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Rezumat,

Teza de doctorat trateazd aspectele termodinamice si cinetice ale
reactiei de degajare a hidrogenului, in conditiile in care functia de vector
energetic a acestuia a devenit extrem de importanta in ultimele doua decenii,
acest lucru datordndu-se cresterii pretului energiei, preocuparilor legate de
incalzirea globala si schimbarilor climatice. Cu toate ca metoda de obtinere a
hidrogenului prin electroliza apei este cunoscuta de peste 200 de ani, aceasta
continua sa aiba o pondere scazuta in productia mondiala.

Vectorii de protoni sunt compusi organici sau anorganici capabili sa
accepte in molecula lor protoni, pe care sa fii transporte prin masa
electrolitului, sub influenta campului electric, spre electrod si ulterior sa se
descarce la interfata metal/ solutie de electrolit, cedand protonul care va
participa la reactia catodica. Specia chimica deprotonata rezultata va difuza in
solutia de electrolit, unde va fi reprotonata, participdnd astfel la un ciclu
reversibil de reactii de protonare/deprotonare.

Din multitudinea de compusi care ar putea indeplini rolul de vector de
protoni, in studiile experimentale au fost utilizate amine organice, adaugate in
electrolit acid (H,SO,), pentru a cataliza reactia de degajare a hidrogenului pe
electrozii utilizati si anume: anilina si benzilamina - in cazul studiilor efectuate
pe electrod de platind, respectiv anilina, metilamina, 4-cloroanilina, 3-
cloroanilina, DL-1-feniletilamina, 2-bifenililamina si N-metilanilina - in cazul
studiilor efectuate pe catod de aur.

Principalele contributii originale se refera la: influenta adaosurilor
organice cu rol de vectori de protoni asupra procesului de degajare a
hidrogenului, prin evidentierea efectului catalitic; determinarea corelatiilor intre
proprietatile moleculare si efectul catalitic obtinut, modelarea moleculara a
aminelor si calcularea gradului de acoperire, cu ajutorul software-urile
performante din domeniul chimiei organice; calculul parametrilor moleculari
esentiali, care influenteaza activitatea catalitica: dipol momentul, respectiv
cinetica procesului: sectiunea maxima a moleculei; evaluarea efectului catalitic
al aminelor studiate prin intermediul rezistentei la transfer de sarcina, pe baza
datelor de spectroscopie electrochimica de impedanta.
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INTRODUCERE

Productia de energie la nivel mondial a crescut constant in ultimii ani, atat
datoritd dezvoltarii economice, cat si a imbunatatirii nivelului de trai. Cresteri
semnificative au fost inregistrate de China, Africa, precum si America de Sud si
Centrala. Structura productiei de energie a fost diversificata in special datorica
valorificarii unor noi surse regenerabile (energie eolianad, solara, geotermald, energia
valurilor si a mareelor) [1,2].

Dificultatile sincronizarii productiei si a consumului de energie au determinat
necesitatea utilizarii unor vectori de energie, care sunt sisteme fizice sau chimice
care stocheaza energia intr-o forma susceptibild transformarii intr-o alta forma utila
de energie la locul si timpul solicitat. In aceasta categorie intra: carbunii, lemnele,
gazul natural, combustibilii lichizi, diversi compusi chimici, bateriile si acumulatorii,
capacitorii, acumuladrile de apa, gaze comprimate, sisteme mecanice (arcuri
comprimate) [2].

Unul dintre cei mai importanti vectori energetici este hidrogenul, intrucat
atat energia chimicd a combustibililor fosili, cat si energia electricd pot fi usor
transformate in energia chimica a hidrogenului, care poate fi stocat si transportat.

In conditiile In care protectia mediului a devenit o componenta majora a
activitatilor umane, hidrogenul se afirma tot mai mult ca vector energetic al
viitorului, Tn special datorita impactului minor asupra mediului finconjurator.
Generalizarea consacrarii hidrogenului ca vector energetic major este intarziata in
special datorita faptului ca tehnologiile de obtinere a acestuia din combustibili fosili
sunt poluante. De exemplu, la obtinerea hidrogenului prin reformarea metanului,
pentru fiecare tona de hidrogen obtinut, se elibereaza in atmosfera 5,5 tone de
dioxid de carbon, iar in cazul metodei de obtinere a hidrogenului prin gazeificarea
carbunilor, sunt eliberate in atmosfera 11 tone de dioxid de carbon, cu efectul de
sera corespunzator. Pe de altd parte, tehnologiile de obtinere a hidrogenului
prietenoase mediului, conduc la costuri mai ridicate.

Avand in vedere consideratiile de mai sus, este evidentda necesitatea
dezvoltarii unei tehnologii nepoluante de obtinere a hidrogenului, dintre care sansele
cele mai mari le detine procedeul electrochimic. In vederea reducerii consumului de
energie electrica se fac in continuare cercetari de diminuare a suprapotentialului de
degajare a oxigenului, respectiv a hidrogenului, concomitent cu reducerea caderilor
de tensiune prin electrolit.

In cadrul prezentei teze, se urmareste intensificarea reactiei catodice de
degajare a hidrogenului prin cataliza cu vectori de protoni. Ca si vectori de protoni
s-au ales amine aromatice si alifatice, cum sunt: anilina, benzilamina, metilamina,
4-chloroanilina, etc. Aminele, in solutie apoasa acida, sunt protonate formandu-se
ioni de amoniu. Ionul de amoniu difuzeaza la suprafata catodului si se orienteazd
preferential cu gruparea *NH; spre suprafata metalicd. In felul acesta, in dublul strat
electric de la interfata metal/solutie de electrolit, creste practic concentratia
protonilor. Efectul catalitic al aminelor a fost studiat prin voltametrie liniard, metoda
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2 Introducere

pantei Tafel, metoda dreptelor Arrhenius si spectroscopie de impedanta
electrochimica.

In cursul determindrilor experimentale s-au urmarit: determinarea
parametrilor cinetici pentru reactia catodica de degajare a hidrogenului (curentul de
schimb i, si coeficientul de transfer 1-ag), precum si energia de activare, precum si
factorii care influenteaza procesul.

Obiectivele propuse au fost realizate prin urmatoarele activitati:

e Studiul comportarii electrochimice a aminelor aromatice in solutii apoase;

e Studiul parametrilor cinetici pentru reactia catodica de degajare a
hidrogenului, in solutia de acid sulfuric 0.5 M (determinarea parametrilor
cinetici prin metoda pantei Tafel, determinarea parametrilor cinetici prin
spectroscopie de impedanta electrochimicd, determinarea energiei de
activare in reactia catodica de degajare a hidrogenului);

e Corelatii intre proprietatile catalitice ale aminelor si caracteristicile
moleculare ale aminelor (modelarea moleculara a aminelor, determinarea
dipol-momentului molecular, calculul suprafetei de acoperire).
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1.1. Metode de obtinere 3

CAPITOLUL 1. Hidrogenul - vector energetic al
viitorului

Economia hidrogenului are la baza producerea, transportul, stocarea si
utilizarea acestuia (pile de combustie, motoare cu ardere internd, motoare cu
hidrogen, etc.). Siguranta reprezinta o problema esentiala, fapt care duce la aparitia
unor provocari tehnologice considerabile in diverse domenii de activitate care stau la
baza obtinerii hidrogenului. Desi in cazul acestor tehnologii s-au inregistrat progrese
constante, pe plan mondial nu poate fi implementata prea curédnd o economie a
hidrogenului, datorita unor probleme majore care necesita rezolvare [3]:

e Obtinerea hidrogenului Tn cantitati suficiente, costul acestuia si efectele
producerii acestuia asupra mediului inconjurator;

e Transportul hidrogenului sub forma gazoasa sau lichida si impactul asupra
economiei globale;

e Stocarea eficienta a hidrogenului la un cost scazut, cu risc redus, cu o
reducere a pierderilor de energie, astfel incat cererile de consum sa fie usor
accesibile;

e Functionarea mai eficienta a pilelor de combustie pe perioade de timp
indelungate si producerea acestora la costuri cat mai mici;

e Evitarea incidentelor grave datorate interactiunii cu hidrogenul.

Productia si stocarea hidrogenului se confruntd cu o serie de probleme
critice Tn momentul de fata. La nivel mondial, economia hidrogenului nu va avea
succes decat daca aceste probleme vor fi rezolvate [3].

1.1 Metode de obtinere

Principalele metode de obtinere a hidrogenului utilizate in prezent la nivel
industrial sunt:

1.1.1. Reformarea cu abur a gazelor naturale

Aceasta metoda este una dintre cele mai dezvoltate si utilizate tehnologii,
responsabila pentru obtinerea a aproximativ 50% din productia de hidrogen la nivel
mondial [4,5]. Reformarea cu abur implica doua etape: reformarea catalitica a
gazelor naturale (reactia 1.1), la temperaturi si presiuni ridicate (de obicei 800 -
900°C si 15-30 bar). Acest proces este unul endoterm, caldura necesara desfasurarii
reactiei fiind furnizata de arderea combustibililor fosili. Cea de-a doua etapa
presupune procesul de reformare apa-gaz intre CO si abur la o temperatura de 350
- 400°C, in urma careia rezulta hidrogen suplimentar si CO, (reactia 1.2) [6,7].

Acesta este un proces puternic dependent de natura combustibililor fosili.
Pentru ca reactiile sa aiba loc, in interiorul reformatorului se introduce un catalizator
care este supus unui proces de desulfurare, pentru a evita coroziunea acestuia. In
cele din urmad, un amestec de dioxid de carbon si hidrogen este trimis catre
purificatorul de gaze, unde are loc separarea hidrogenului de dioxidul de carbon [8].

CH; +H,O0 > CO+3H, (1.1)
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4 Hidrogenul - vector energetic al viitorului - 1

CO+H,0 »CO, +H, (1.2)

1.1.2. Oxidarea partiala a hidrocarburilor grele

Oxidarea partiala se refera la conversia hidrocarburilor grele, cum ar fi uleiul
rezidual provenit din tratamentul petrolului brut, intr-un amestec de H,, CO si CO,,
folosind abur supraincalzit si oxigen. Energia externd necesara desfasurarii
procesului se obtine Tn urma combustiei materiei prime. Acest lucru necesita
controlul cantitatii de oxigen si a vaporilor de apa utili reactiilor. In vederea cresterii
continutului de hidrogen, amestecul de H,, CO gi CO, este supus unei reactii de
transformare pe baza careia rezulta H, si CO,. In urma acestui proces se obtine
hidrogen cu o puritate de 96-98%. Reactiile care stau la baza acestei metode sunt

[8]:

CrHon .o +go2 —nCO+(n+1)H, (1.3)
CHyno +NH,O > COG, +(2n+1)H, (1.4)
CO+H,0»>CO, +H, (1.5)

1.1.3. Gazeificare carbunilor

Carbunii reprezinta combustibilul fosil cel mai des intalnit. Gazeificarea
carbunilor prezinta o eficientd termica mai mare decat generatoarele conventionale
de energie pe baza de carbune si, de asemenea, are un impact mai mic asupra
mediului.

Exceptand faptul ca procesul de gazeificare are loc la temperaturi ridicate
(1100-1300°C), iar materiile prime utilizate sunt intr-un numar mare (carbuni,
reziduuri provenite din rafinarii, biomasa), putem spune ca acest procedeu este
similar cu procedeul de oxidare partiala a hidrocarburilor. Materia prima, sub forma
uscata sau aflata in suspensie, este supusa unor conditii de temperatura si presiune
ridicate intr-un mediu privat de oxigen. Acest lucru duce la o transformare curata si
eficientd a substantelor carbonice intr-un amestec de gaze care contine in principal
monoxid de carbon si hidrogen. La sfarsitul procesului, materiile anorganice din flux
sunt indepartate pe la partea inferioara a reactorului sub forma de zgura. Reactiile
care descriu acest procedeu sunt [8]:

2C+0, »2CO (1.6)
C+Hy0 - CO+H, (1.7)
C+CO, »2CC (1.8)

1.1.4. Procesul termochimic

Atunci cand energia este furnizata sub forma de caldura, la o temperatura
ridicata (solard sau nucleard), aceasta poate fi utilizatd intr-un proces termochimic,
cum ar fi ciclul iod-sulf, ciclul Westinghouse sau alte cicluri aferente. In cazul
acestor procese, hidrogenul si oxigenul sunt produse din apa si caldura, fara a utiliza
energie electricd, ceea ce este mult mai eficient comparativ cu electroliza apei.
Principalele probleme in acest domeniu sunt cuplarea sursei de caldura (reactor
nuclear sau turn solar) la proces si evaluarea problemelor de siguranta [3].
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1.1. Metode de obtinere 5

Procedeul iod-sulf este unul dintre cele mai promitdtoare metode de
obtinere a hidrogenului prin folosirea energiei nucleare, mai exact prin utilizarea
caldurii provenite de la reactoarele prevazute cu sisteme de racire cu gaz. Reactiile
care descriu acest proces sunt urmatoarele [9]:

I, +SO, + 2H0 — H,SO, +2HI (1.9)

2HI—)H2 +Iz (1.10)

Comparativ cu alte metode, acest procedeu de obtinere a hidrogenului
prezinta numeroase avantaje, in principal ciclul iod-sulf care reprezinta un proces
termic potrivit pentru producerea de hidrogen la scara industriald. Un alt avantaj ar
fi acela al eficientei termice ridicate (50%). Nu in ultimul rand, acesta este un
proces care se desfasoara in faza lichida, caz in care acesta poate fi extins la nivel
industrial si se poate asigura o functionare continua. Luand in considerare aceste
avantaje, ciclul iod-sulf se evidentiaza ca fiind cel mai bun ciclu termochimic pentru
obtinerea hidrogenului [9].

1.1.5. Obtinerea hidrogenului din biomasa

Una dintre cele mai importante surse regenerabile de hidrogen este
biomasa. Procedeele de obtinere a hidrogenului din biomasa se impart in procedee
termochimice si procedee biologice. In timp ce procesele biologice se desfasoara la
temperaturi sub 100°C si presiune normala, procesele termochimice au loc la
temperaturi si presiuni ridicate [10].

Pana in prezent, toate sistemele conventionale de procesare, necesare
obtinerii hidrogenului sunt bine stabilite in scopuri comerciale, cu exceptia celor de
gazeificare a biomasei. In general, procesele care au loc la gazeificarea biomasei, se
refera la conversia termochimica a biomasei, folosind un agent de gazeificare, ca de
exemplu: H,, CO, CH4, CO,, H,0O, dar si alte hidrocarburi gazoase. Procedeul de
gazeificare are la baza mai multe etape: uscarea, piroliza, arderea si reducerea
biomasei. Reactiile chimice reprezentative sunt evidentiate de procesul global [11]:

Biomasa + caldura — gaze+ gudron + mangal (1.11)

in cazul procesului de pirolizé, cantitatea de biomas& uscatd, provenita de la
procesul anterior, este descompusa in absenta oxigenului, asa cum este prezentat in
reactia (1.11). Aceste reactii sunt endoterme, ceea ce inseamna ca in aceasta zona
caldura necesara provine de la arderea biomasei in zona adiacenta.

Combustia sau oxidarea se refera la produsii rezultati in reactiile de piroliza,
care sunt partial oxidati datorita oxigenului prezent in aerul furnizat, formandu-se
monoxid de carbon, dioxid de carbon si apa, conform reactiilor (1.12-1.14) [10]:

2C + 0, — 2CO (1.12)
2H, + 0,— 2H,0 (1.14)

in etapa de gazeificare sau de reducere, reactiile chimice se desfisoard in
absenta oxigenului, care este consumat in reactiile de ardere. Produsii finali rezultati
sunt in principal amestecuri de gaze: monoxidul de carbon, dioxidul de carbon,
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6 Hidrogenul - vector energetic al viitorului - 1

hidrogenul, dar si metanul. Reactiile de formare a acestor gaze se desfasoara dupa
cum urmeaza [11]:

C+ CO, — 2CO (1.15)
C+ H,0 > CO + H, (1.16)
C + 2H,0 — CO, + 2H, (1.17)
CO + H,0 — CO, + H, (1.18)
C + 2H,— CHq (1.19)
CH, + H,0 — CO + 3H, (1.20)

Obtinerea hidrogenului din biomasa este din punct de vedere tehnologic o
provocare majorda. Tocmai din aceasta cauza pot fi luate in considerare trei strategii
de conversie a biomasei in energie, respectiv in hidrogen: (i) utilizarea deseurilor de
biomasa din diverse activitati, (ii) realizarea de culturi ca viitoare surse de energie si
(iii) modificari la nivelul microorganismelor astfel incat, prin intermediul unor
procese biologice de fotosinteza sau fermentare, sa se produca in mod direct
hidrogen.

Trebuie precizat ca pana in prezent nu existd tehnologii complete din acest
punct de vedere. In plus, productia de hidrogen din biomasa este foarte scazuta, la
fel si continutul de hidrogen in biomasa, iar datorita prezentei oxigenului continutul
energetic este de asemenea scazut [12].

1.1.6. Obtinerea biologica a hidrogenului

Cunoscuta ca si productie microbiand de hidrogen din deseuri organice
regenerabile, aceasta metoda ar putea constitui un domeniu important de obtinere a
hidrogenului, daca raportul spatiu/timp al reactiei ar putea fi marit considerabil.
Hidrogenul poate fi obtinut cu ajutorul microorganismelor prin fotoliza apei, sau prin
fermentare la Iintuneric a deseurilor vegetale. Obtinerea hidrogenului prin
fermentarea la intuneric este mult mai simpla decat prin fotoliza, din motive
tehnologice; procesul la intuneric permite producerea de hidrogen pornind de la un
numar mare de carbohidrati frecvent intalniti in deseuri sau reziduuri [3].

1.1.7. Disocierea directa a apei

Procesul are loc cu ajutorul luminii solare si poate fi realizat folosind sisteme
anorganice. Fotocatalizatorii actuali sunt in principal semiconductori oxidici (TiO, cu
metale dopante) si perovskiti (SrTiO3, KNbgO,; sau NaTaOs). Oxizii pot disocia apa
in hidrogen si oxigen la randamente cuantice de sub 1%, daca sunt iradiati de
lumina solara. Pentru a imbunatati randamentul, este esentiala o dispersie fina a
materialului. Cu toate acestea dispersiile foarte fine pot provoca probleme de
stabilitate in apa, cautandu-se mijloace de a imbunatatii stabilitatea pe termen lung,
care reprezintd o problema importanta. Mai mult, fotocatalizatorii mentionati mai
sus sunt eficienti doar in domeniul ultraviolet, datorita largimii benzii interzise care
este in detrimentul eficientei procesului [3].

1.1.8. Electroliza apei

Procesul de obtinere a hidrogenului prin electroliza apei reprezintd o
tehnologie avansatda si eficientd care se aplica in cazuri speciale, cum ar fi
necesitatea unei cantitati de hidrogen de puritate ridicata [13]. Desi este un proces
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aflat in stadiul de cercetare, electroliza apei este deja o tehnologie viabila si larg
raspandita. Potentialul de crestere a eficientei energetice (in prezent >70%) este
explorat prin investigarea proceselor de la suprafata electrozilor in vederea reducerii
barierelor cinetice in reactia de disociere a apei. In plus, pregatirea optima a
suprafetei electrozilor reprezinta o problemd care implica elaborarea unor
catalizatori, confectionati din metale pretioase, avand o eficienta ridicata, ntr-un
efort de a reduce costurile de productie a hidrogenului [3]. Pentru a mentine
neschimbate si izolate gazele obtinute la anod (oxigenul) si la catod (hidrogenul), se
utilizeaza o diafragma sau membrand in vederea separdrii celor doud
compartimente electrodice. Reactia globala care descrie procesul de electroliza a
apei este [8]:

2H0 >0, +2H, (1.21)
La anod are loc reactia:

2H0 > 0, +4H" +4€e (1.22)
La catod are loc reactia:

2H" +2€ —H, (1.23)

La réandul sau, procesul de electrolizd este condus in mai multe variante:
electroliza alcalind, electroliza in camp magnetic, electroliza aburilor la temperatura
mare, etc. [14-23].

In prezent, fabricarea electrolitica a hidrogenului, dar si a oxigenului,
reprezinta una dintre provocarile cele mai importante ale industriei electrochimice.
Instalatii pentru obtinerea acestor gaze se gasesc in toate tarile industriale, ele
dezvoltandu-se mai mult in tarile care dispun de surse bogate de energie
hidroelectrica si rezerve mici de combustibil [8,24].

Obtinerea hidrogenului pe cale electrochimica din solutii apoase, este una
dintre metodele cele mai simple, dar si cele mai eficiente. Desi este un procedeu
frecvent utilizat la nivel industrial, acesta prezintd un mare dezavantaj si anume
consumul mare de energie electrica, fapt care influenteaza negativ pretul de cost al
hidrogenului. Acesta este motivul continuarii cercetarilor in vederea reducerii
consumului de electricitate, utilizand catalizatori specifici. Singurii produsi rezultati
in urma electrolizei sunt hidrogenul si oxigenul, clasand aceasta metoda in topul
metodelor ,curate”.

Mai trebuie mentionat si faptul ca, hidrogen de inalta puritate se mai obtine
si in instalatiile industriale de electroliza a clorurii de sodiu, unde se urmareste
obtinerea hidroxidului de sodiu si a clorului. Rafinariile reprezinta, de asemenea, o
alta sursa de hidrogen, dar cantitatea mica de hidrogen produsa nu reuseste sa
asigure in totalitate necesarul propriu pentru instalatiile de hidrotratare [12].

Se considera ca hidrogenul reprezinta una dintre alternativele energetice
cele mai sigure pentru omenire si o posibila solutie pentru asigurarea carburantilor
pentru traficul rutier si aerian. Sursele de hidrogen sunt inepuizabile, iar problemele
tehnice nerezolvate privind producerea si stocarea acestuia la costuri rezonabile vor
fi rezolvate in scurt timp, avand in vedere programele de cercetare si dezvoltare
sustinute Tn acest domeniu de mare perspectiva pentru viitor [12].

Electrolizoarele folosite pentru electroliza apei sunt de diverse tipuri, functie
de natura electrolitului, tipul separatorului interpolar, capacitatea de productie si
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altele. Unul dintre tipurile uzuale de reactor electrochimic este electrolizorul cu
electrolit alcalin.

Electrolizoarele alcaline sunt fabricate pentru o gama larga de aplicatii, in
special pentru industria hidrogenului care este in crestere rapida. Marile industrii
consumatoare de gaz sunt: industria de fabricare a semiconductorilor, laboratoare
chimice, industria sticlei etc. [10,25].

H: 1/20;
® —
— < (:, —_— —
— e e -
2H:0 + 2¢ — Ha + 20H OH- ®

20H — 1120; + H:0 +2¢

Fig.1.1. Reactor electrochimic de obtinere a apei, in mediul alcalin.

Electroliza alcalinad este cunoscuta ca fiind procedeul de baza pentru reactia
de disociere a apei. Primele instalatii pentru electroliza apei grele au fost construite
in Norvegia. In prezent existd mai multe companii care se ocupa cu fabricarea
electrolizoarelor alcaline. In figura 1.1 este redata schema unui reactor electrochimic
de electroliza a apei, in mediul alcalin, prevazut cu membrana schimbatoare de
anioni [25].

In tabelul 1.1 sunt descrise caracteristicile principale pentru electrolizoare
alcaline produse de Uralkhimmash. In cazul acestor electrolizoare, electrozii sunt
confectionati din otel profilat acoperit cu nichel iar diafragmele sunt confectionate
din azbest [25].

Desi principiile electrolizei apei au fost descoperite la sfarsitul secolului al
XIX, a durat aproximativ 100 de ani pentru ca electrolizoarele sa fie dezvoltate la
scara industriala in vederea producerii hidrogenului in tarile in care energia
hidroelectrica era ieftind si abundenta. La acea vreme, aplicatii industriale vizau
doar industria chimica. In 1902, mai mult de 400 de electrolizoare industriale au
fost puse in functiune in intreaga lume. In 1927, compania norvegiand Electrolyzers
Norsk Hydro a pus bazele primului electrolizor alcalin pentru sinteza amoniacului. In
1972 si 1978, a fost dezvoltat electrolizorul cu electrolit din oxizi solizi, acesta fiind
momentul de inceput al electrolizei alcaline. In ultimele decenii, s-au descoperit noi
aplicatii ale hidrogenului ca vector energetic, de exemplu, in stocarea energiei
obtinuta din surse regenerabile [25].
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Tabelul 1.1. Caracteristici principale ale electrolizoarelor alcaline.

Electrolizor

Parametri SEU-4M-10 SEU-3M-10 SEU-20 SEU-40 FV-250M
Presiune, MPa 1 1 1 1 0.1
Temperatura °C 80 85 85 90 85
Tensiune, V 70 78 100 200 180.4
Puritate Hy, % 99.0 99.0 99.7 99.7 99.5
Puritate O,, % 98.0 98.0 99.5 99.5 98.5
Lungime, mm 1700 2050 2400 4100 7950
Latime, mm 610 915 1060 1060 3640
Indltime, mm 830 1080 1780 1785 6540
Greutate, kg 1290 3032 4720 7435 59420
Durata de viatd, ani 10 10 10 10 10

Productia de hidrogen prin electroliza este potrivita pentru sistemele bazate
pe energie regenerabild (solara, eoliand, energia produsad de valuri) care nu sunt
integrate in retea. In astfel de cazuri, hidrogenul poate acumula energie chimica
pentru a produce energie electrica si termica in perioadele de timp cand sursele
regenerabile nu produc electricitate. Electrolizoarele sunt, de asemenea, utilizate in
diverse aplicatii, cum ar fi instrumentele analitice (echipament pentru cromatografe
de gaz), sisteme de corectie a reactoarelor nucleare, in metalurgie, unde se
utilizeaza metale si aliaje de inalta puritate, in productia de materiale de inalta
puritate pentru industria electronica [25].

Se poate afirma ca exista mai multe tipuri de tehnologii distincte de
electroliza si implicit mai multe tipuri de electrolizoare. Electrolizoarele de obtinere a
hidrogenului au numeroase aplicatii la scara mica, in timp ce la scara larga tind sa
fie aplicate impreuna cu instalatiile hidro-electrice pentru generarea de hidrogen
utilizat la sinteza amoniacului si ingrdsamintelor chimice [12].

In ceea ce priveste emisiile de dioxid de carbon, electroliza apei este diferita
de alte tehnologii de obtinere a hidrogenului. Acest fapt este relevant, avand in
vedere integrarea acestei tehnologii in sistemele de generare a electricitatii din
surse regenerabile [26]. Aceasta integrare trebuie sa fie vazuta in contextul general
al eforturilor depuse de societatea moderna pentru a decarboniza sistemele de
furnizare a electricitatii, lucru care va insemna printre altele, producerea
hidrogenului cu emisii foarte scazute de dioxid de carbon, sau cu emisii zero [12].

O clasificare a electrolizoarelor in functie de cerintele actuale este
urmatoarea: (i) electrolizoare la presiune joasd de generare a gazelor si (ii)
electrolizoare la presiune ridicatd. Un factor cheie al unui electrolizor este acela de a
genera gaz la presiune ridicata cu un consum minim de electricitate, asta insemnand
ca este avantajoasa utilizarea unui electrolizor care are capacitatea de a reduce
cerintele referitoare la compresia ulterioara a gazelor [12]. Implicatiile asupra
emisiilor de dioxid de carbon de catre sistemele electrolitice de obtinere a
hidrogenului au in vedere urmatoarele aspecte: tipul de combustibil utilizat pentru
generarea electricitatii in cazul in care nu se utilizeazd o sursa de energie
regenerabila si amprenta de carbon a hidrogenului conventional sau a
combustibilului fosil, care a fost inlocuit de catre hidrogenul electrolitic. Insa atata
timp cat ponderea de electricitate generata in centralele termice cu carbuni este
ridicatd, este evident ca orice analiza va indica un rezultat negativ din punctul de
vedere al protectiei mediului, dar si al dezvoltarii durabile [26-28].

R.J. Press et al. au clasificat electrolizoarele in functie de tipul de electroliti
folositi [29]:
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e Electrolizoare alcaline: solutia de electrolit utilizata este hidroxid de
potasiu 25%;

e Electrolizoare cu membrana electrolit-polimer;

e Electrolizor cu oxid solid: in acest caz, materialele ceramice se
utilizeaza atat ca electrolit, cat si ca membrana pentru separarea
hidrogenului de oxigen;

e Electrolizor cu apa de mare: apa de mare, cea mai abundenta sursa
de apa din naturd, reprezinta mediul ideal pentru producerea de
hidrogen prin electroliza. Totusi, deoarece contine un nivel ridicat de
clorura de sodiu (NaCl), aproape toti anozii genereaza clor.

e Electrolizor pe baza de energie solara: energia solara (radiatiile
solare), este folositda pentru a elimina nevoia de combustibili fosili.
Radiatia solara este colectata si convertita intr-o forma mai utila, de
obicei sub formd de caldura sau electricitate si apoi este folosita
pentru a alimenta un electrolizor.

1.2 Stocarea hidrogenului

Asa cum am precizat, stoacarea hidrogenului prezinta o serie de probleme
extrem de complicate. Stocarea hidrogenului sau a oricarui alt gaz se face printr-o
metoda traditionald si anume in vase presurizate. Aceste vase sunt confectionate in
special din otel; recent, pentru aplicatiile din industria auto, acestea au inceput sa
fie confectionate din materiale compozite, avantajul acestora fiind faptul ca sunt
mult mai usoare decat cele traditionale, iar hidrogenul poate fi stocat la presiuni de
700 bar [30].

Existd si metode neconventionale de stocare a hidrogenului, dar acestea se
afla in imposibilitatea de a atinge obiectivele necesare referitoare la masa, volum,
siguranta, costuri, durabilitate. De exemplu, depozitarea hidrogenului in retele
capilare subtiri de sticla reprezintd o noua metoda de stocare a hidrogenului.
Aceasta asigura infuzia in conditii de siguranta, depozitarea si eliberarea controlata
a hidrogenului sub o presiune de depozitare in interiorul capilarelor de peste 1200
bar. Un factor determinant al rezistentei la presiune a capilarelor din sticla se refera
la defecte de structura precum bule, caneluri sau crapaturi. Avantajul acestora
consta in faptul ca sticla dispusa sub forma de capilar este mai puternica decat
otelul, si in acelasi timp, prezinta o densitate mai mica [30].

Securitatea aprovizionarii si stocarea hidrogenului are o importanta capital3;
in momentul in care are loc o avarie intr-un sistem de stocare, hidrogenul este
foarte periculos si ar putea crea un mediu exploziv [30].

Exista mai multe metode de stocare a hidrogenului [8]:

e Stocarea la presiune atmosferica in gazometre de capacitate mare in
industria chimica;

e Stocarea la presiune atmosferica in gazometre de capacitate redusa in
vederea utilizarii acestuia de catre familii sau comunitati locale, care
utilizeaza hidrogenul obtinut din biomasa pentru nevoile gospodaresti;

e Stocarea la presiune in recipiente metalice, care permite depozitarea unor
cantitati mici de hidrogen;

e Stocarea sub formd lichida a hidrogenului in rezervoare criogenice la
presiune atmosferica si temperatura de -252,8°C; in acest caz, cantitatea de
hidrogen lichid depozitata este mare, iar dezavantajul intalnit este consumul
ridicat de energie necesar pentru lichefierea hidrogenului;

e Stocarea in retele sub forma de hidruri metalice.
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1.2.1 Hidrogenul gazos comprimat (CGH,)

Reprezinta metoda de depozitare cea mai ieftind si mai des utilizata,
datoritda simplitatii tehnice dar si rapiditatii de umplere si evacuare [31]. Desi este
mai usor de realizat, prezintd un mare dezavantaj: proprietatile energetice ale
hidrogenului (cantitatea de energie disponibila) sunt nesemnificative la presiuni sub
200-350 bar. In general, compresia hidrogenului se face aproximativ identic cu a
gazului natural, materialele sunt aceleasi, iar echipamentele sunt usor de adaptat
[301.

In cazul hidrogenului gazos, cantitatea de energie poate fi imbunatatita prin
stocarea acestuia la presiuni mai mari. Rezolvarea acestor probleme presupune
imbunatatirea designului, dar si inlocuirea materialelor, in vederea asigurarii deplinei
functionari a rezervorului. In vederea cresterii eficientei, dar si reducerii costurilor
de productie a hidrogenului la presiuni ridicate, este necesara o dezvoltare in
continuare a acestei metode [32].

In ceea ce priveste utilizarea hidrogenului la scara larga, siguranta
reprezinta cea mai mare preocupare. Potentialele riscuri care apar in acest caz sunt
explozia vaselor, scurgeri de gaze, cresterea temperaturii in procesul de umplere
rapida, si fragilizarea hidrogenului. In momentul de fata, se fac cercetari cu privire
la fragilizarea metalelor cu hidrogen la temperatura camerei, cresterea temperaturii
in procesul de umplere rapida si posibilele riscuri cum ar fi difuzia, deflagratia sau
detonatia in cazul scurgerii accidentale de hidrogen [31].

Procesul de umplere rapida cu hidrogen la presiuni ridicate determina o
crestere a temperaturii in interiorul vaselor datoritd caldurii degajate in timpul
comprimarii, dar si efectului Joule-Thomson. In urma cresterii temperaturii, pot
aparea probleme in ceea ce priveste capacitatea materialelor plastice armate cu
fibre de carbon, care cauzeazd o umplere insuficienta, ceea ce inseamnd ca
presiunea din interiorul vasului scade odata cu racirea gazului. In vederea rezolvarii
acestei probleme, s-au facut cercetari intense in domeniul care se ocupa cu
producerea vaselor. Aceste cercetari au stabilit ca maximul temperaturii atins in
timpul procesului de umplere depinde de viteza de umplere, de presiunea initiala si
de temperatura ambianta. In prezent, presiunea maxima de alimentare cu hidrogen
este, In principal de 35 MPa. Pentru a satisface cerinta de vehicule alimentate cu
hidrogen, ar trebui luate in considerare presiuni de pana la 70 MPa, fapt care va
duce la o crestere semnificativa a temperaturii in cazul umplerii rapide cu hidrogen.
Datorita datelor experimentale insuficiente, este necesara o dezvoltare rapida a unei
metode pentru controlul temperaturii, cum ar fi optimizarea strategiei de umplere
sau pre-racirea, care ar putea asigura o temperatura de umplere de aproximativ
85°C [31].

1.2.2. Hidrogenul lichid (LH,)

A Este folosit in tehnologia spatiala in calitate de combustibil de mai multi ani.
In ceea ce priveste presiunea de depozitare, aceasta prezintd mai putine riscuri
decat in cazul gazului comprimat, dar datorita faptului ca hidrogenul se lichefiaza la
20,25 K, vasele de depozitare necesita tehnici sofisticate de izolare [30].

Cantitatea de energie inmagazinata in hidrogen poate fi imbunatatita prin
stocarea acestuia in stare lichida. Chiar si asa, problemele care apar in cazul
depozitarii LH, sunt multiple: fierberea hidrogenului, energia necesard pentru
lichefierea hidrogenului, volumul, greutatea si pretul de cost al rezervorului. In
sistemele criogenice de stocare a hidrogenului, existd anumite mecanisme care
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contribuie la pierderile din timpul fierberii: conversia orto-para, scurgeri de caldura
(stratificare termica, supraincarcare termica, izolatie, conductie, radiatie, racire),
miscarea lichidului in interiorul vasului (sloshing). in general, aproximativ 30% din
cantitatea de caldura provenita de la hidrogen este consumata in timpul procesului
de lichefiere. Sunt necesare noi cercetari care pot reduce aceste cerinte de energie
si, prin urmare, costul de lichefiere. Luand in considerare costul, eficienta, gama de
vehicule dar si siguranta acestora, fierberea hidrogenului trebuie redusa sau
eliminata [32]. Pierderile prin fierbere variaza de la 0,06% pe zi, in cazul
containerelor mari si 3% pe zi, in cazul celor mici. Aceste pierderi pot fi reduse prin
izolare corespunzatoare [30]. Izolatia este destul de importantda in cazul
rezervoarelor pentru hidrogenul lichid, aceasta reducand sistemul gravimetric, dar si
capacitatea volumetrica. Rezervoarele pentru hidrogen lichid pot stoca mai mult
hidrogen intr-un volum dat decat rezervoarele pentru hidrogen comprimat.
Capacitatea volumetricd a hidrogenului lichid este de 0,070 kg L™, comparativ cu
cea a hidrogenului comprimat care este de 0,030 kg L? [32]. Sistemele de stocare
criogenica combind de obicei diferite metode de izolare si anume izolarea in vid,
scuturi de radiatie de racire a vaporilor si izolarea prin mai multe straturi [30]. S-a
demonstrat ca rezervoarele pentru combustibil lichid se pot utiliza si in cazul
vehiculelor pe baza de hidrogen. In prezent se studiazd un concept de rezervor
hibrid, care are rolul de a combina stocarea la presiune ridicata a gazelor dar si sub
forma criogenica [32].

1.2.3. Stocarea hidrogenului sub forma solida

Hidrogenul stocat intr-un material aflat in stare solida prezinta numeroase
avantaje fata de hidrogenul gazos comprimat sau de hidrogenul lichid, in ceea ce
priveste densitatea volumetricd, siguranta tehnologiei si resursele disponibile.
Principalii parametri pentru stocarea hidrogenului sub forma solida care stau la baza
sistemului sunt densitatile gravimetrice si volumetrice. In plus, absorbtia si
degajarea hidrogenului ar trebui sa fie reversibile, iar in cele din urma, cantitatea de
energie se refera la energia necesara producerii si stocarii hidrogenului [33].

Una dintre cerintele tehnice definitive pentru parcurgerea a 500 km cu o
masina standard consta in stocarea a 5 kg H,, ceea ce inseamna ca doar hidrurile
care prezintd cele mai mari capacitati gravimetrice posibile, de stocare a
hidrogenului sunt viabile pentru anumite aplicatii comerciale in domeniul
automobilelor. Mai mult decat atat, temperatura si presiunea in timpul functionarii
trebuie sa fie cuprinse in intervalul 20-358 K si 0-6 bar pentru a se potrivi cu
conditiile de functionare a pilei de combustibil. Alte cerinte importante sunt [33]:

e Temperatura scazuta de desorbtie compatibild cu cea dintr-o pila de
combustie PEM;

Cinetica relativ rapida pentru desorbtia hidrogenului;
Limitarea timpului de umplere la 5 minute;
Stabilitatea ciclului;

Densitatea scazuta a hidrurilor;

Pret scazut pentru hidruri.

Desi In ultimii ani s-a investigat un numar mare de compusi, nu s-a gasit
niciun sistem capabil sa indeplineasca toate cerintele, prin urmare s-a decis
cercetarea altor probleme. Una dintre acestea este modificarea proprietatilor
materialelor cunoscute, prin substitutie atomica, addaugarea de dopanti, utilizarea
materialelor nanometrice in loc de materialele in vrac (s-a stabilit ca
nanostructurarea are rolul de a imbunatati proprietatile cinetice ale materialului)
[33].
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Cercetarile curente se concentreaza pe indeplinirea obiectivelor capacitatilor
volumetrice si gravimetrice, cerintelor cu privire la energia si temperatura necesara
degajarii hidrogenului, a ratei corespunzatoare de incadrcare si descarcare a
hidrogenului (cinetica bunad), dar si intelegerea mecanismului fundamental al reactiei
de hidrogenare/dehidrogenare. Materialele supuse cercetarii pot fi impartite in
sisteme de stocare reversibile si ireversibile. Ambele pot fi considerate sisteme de
stocare la bord, diferenta facand-o sistemul ireversibil care se regenereaza in afara
bordului [33].

Sistemele de stocare reversibile se refera la faptul ca materialul poate fi
reumplut cu hidrogen gazos la bordul vehiculului. Pentru stocarea hidrogenului se
iau in considerare doua mecanisme de baza [33]:

e Adsorbtia fizica, care implica adsorbtia hidrogenului molecular de catre

material;

e Chemosorbtia (adsorbtia chimicd) care presupune disocierea moleculelor
de hidrogen si ulterior legaturilor chimice ale atomilor de hidrogen prin
integrarea in reteaua unui metal, aliaj sau prin formarea unui compus
chimic nou.

Sistemele de stocare ireversibile pot oferi optiuni cu densitati mari de
energie, dar si o usurintd de utilizare, in special in cazul in care mediul de stocare
este sub forma lichida, care va permite minimizarea nevoii de modificare a
infrastructurii si eliminarea containerelor mari, speciale. In acest caz, mediul utilizat
trebuie eliminat din vehicul si regenerat cu hidrogen, fie in statia de alimentare, fie
la o unitate de procesare centralizatda, fintrucat majoritatea reactiilor sunt
ireversibile. Prin urmare, tehnologiile regenerative de stocare a hidrogenului in afara
bordului pot fi luate in considerare numai in cazul realizarii unei reciclari eficiente a
produselor secundare [33].

Spre deosebire de electricitate, hidrogenul poate fi stocat pe perioade lungi
de timp, fara pierderi semnificative. Cele trei optiuni principale de depozitare sunt:
depozitarea sub forma comprimata, depozitarea criogenica si depozitarea sub forma
solida. Primele doua modalitati (comprimarea si criogenizarea) sunt disponibile din
punct de vedere tehnic, in timp ce cea de-a treia (sub forma solida) este inca
subiect de cercetare.

Dupa cum se poate observa, niciunul dintre sistemele curente de depozitare
a hidrogenului nu indeplineste conditia unui raport optim masa-volum si costuri
reduse. O solutie promitatoare ar fi aceea de combinare a modurilor de stocare. De
exemplu, un rezervor de lucru sub presiune moderata (200 bari) si temperatura
scazuta (azot lichid) permite atingerea unei densitati de stocare apropiat
rezervorului la 700 bar, fara inconveniente tehnologice la o asemenea presiune. O
mare provocare pentru generatiile viitoare de vehicule pe baza de hidrogen este
dezvoltarea unor sisteme de stocare simple, cu forme ale rezervorului flexibile, care
se pot adapta la spatiul disponibil in diferite structuri ale vehiculului [33].

1.3. Hidrogenul - combustibilul viitorului

Pretul benzinei variaza substantial de la o tard la alta, principalul motiv
pentru aceste variatii constand in diferentele mari in ceea ce privesc taxele si
subventiile aplicate benzinei [32,34].

Tehnologiile care stau la baza arderii benzinei sau motorinei in masinile
echipate cu motor cu ardere internd au fost dezvoltate si stabilite in secolul XX
pentru a garanta mobilitatea individuald la costuri relative scazute in vederea
utilizarii acestora la nivel mondial [32].
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14 Hidrogenul - vector energetic al viitorului - 1

Printre cele mai importante avantaje oferite de aceste masini se numara
[32]:

e Simplitatea in ceea ce priveste depozitarea si alimentarea cu benzina

sau motoring;

e Cost redus pentru un sistem complet de stocare in vederea alimentarii
motorului;

¢ Gama mare de vehicule proiectate sa mearga pana la 1000 km fara a
realimenta, ca urmare a densitatilor volumetrice si gravimetrice mari ale
benzinei sau motorinei;

¢ Realimentarea se poate face usor de catre client, intr-un timp scurt;

e Sistemele de propulsie si de depozitare au o fiabilitate si o durabilitate
ridicata si pot fi utilizate de catre client cu cheltuieli minore de
intretinere si fara a avea restrictii tehnice pe toata durata de viata a
unei masini.

Cu toate acestea, previziunile in ceea ce priveste procesul de incalzire
globala in secolul 21, conduc la necesitatea reducerii, la nivel mondial, a emisiilor de
CO, si alte gaze de sera. Investigatii recente cu privire la incalzirea globala
estimeaza o crestere semnificativa a temperaturii medii la nivel mondial, la sfarsitul
secolului 21, dacd nu se iau masuri pentru reducerea drastica a gazelor de sera
[32].

Combustibilii alternative actuali si capacitatea lor de inlocuire a benzinei si
motorinei se impart in diferite clase, iar caracteristica lor principal este ca nu au la
baza petrolul. Din punctul de vedere al automobilelor, al impactului asupra
tehnologiei motopropulsoarelor si impactului referitor la stocarea energiei la bord,
apare urmatoarea clasificare a combustibililor alternativi:

e Combustibili alternativi lichizi, in special hidrocarburi precum
combustibilii sintetici sau combustibilii bio (bio-alcoolii, esterii metilici ai
acizilor grasi);

e Combustibili alternativi gazosi (hidrogen, gaze naturale);

e Electricitatea.

Cu exceptia energiei electrice, hidrogenul este singurul vector energetic care
se poate obtine fara emisii de carbon, prin urmare, prezinta un mare potential de
reducere a emisiilor de CO;, plecand de la premise ca acesta este produs din surse
regenerabile sau cu emisii scazute de carbon. In prezent, hidrogenul este obtinut in
mare parte din surse de energie epuizabile. In viitor, atunci cand productia modiala
de petrol va scadea, acesta va fi obtinut fie din carbune, fie din surse de energie
regenerabile (gazeificarea biomasei, electroliza sau energie solara) [32].

Motivele pentru care in momentul de fata hidrogenul este considerat cea
mai buna alternativa la combustibilii de bazd (benzind sau motorind) pe termen
scurt mediu sau lung, au fost aratate mai inainte. In primul, rand acesta poate fi
obtinut atat din surse de energie regenerabile, cat si din surse fosile, iar in al doilea
rand, acesta poate fi utilizat atat la motoare cu ardere interna, cat si in pilele de
combustie din dotarea automobilelor, fara a exista emisii de dioxid de carbon [35].

Comparativ cu benzina sau motorina, hidrogenul prezinta o densitate
volumetrica de stocare mult mai micd. Cu toate acestea, performanta, costurile si
cerintele de confort ale sistemului de stocare sunt puternic influentate de bine-
cunoscutele proprietati ale benzinei si motorinei, cu privire la tehnologia de stocare
in masinile actuale.

Luand 1in considerare noile tehnologii, pe baza celor afirmate de
Departamentul de Energie din SUA (DOE), putem spune ca pentru o buna
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1.3. Hidrogenul - combustibilul viitorului 15

comercializare si o buna patrundere pe piatd a vehiculelor care folosesc ca si
combustibil hidrogenul, trebuie indeplinite urmatoarele aspecte [36]:

e Sistemele pentru stocarea hidrogenului de la bordul vehiculelor trebuie
sd asigure deplasarea acestora pana la 300 de mile, aceasta implicand
costurile, performantele dar si indeplinirea criteriilor de siguranta;

e Obtinerea hidrogenului trebuie sa fie eficientd si sa se realizeze in
conditii sigure, iar costul trebuie sa fie redus pentru a putea fi
comparata cu obtinerea benzinei/motorinei si toate acestea trebuie sa
indeplineasca criteriile legate de protectia mediului;

e In cazul combinarii pilelor de combustie cu motoare electrice, ca de
exemplu un motopropulsor, costurile pentru sistemul de pile de
combustie trebuie sa fie reduse; si In acest caz trebuie sa se tina cont
de criteriile de performanta si durabilitate.

Problema majora la dezvoltarea masinilor care au la baza hidrogenul o
reprezintda siguranta. Din punctul de vedere al clientilor, aceste masini ar trebui sa
fie cel putin la fel de sigure ca masinile obignuite, fara a avea restrictii in ceea ce
priveste performanta si operabilitatea [37].

In ceea ce priveste potentialul de finlocuire pe termen lung, dar si
capacitatea de a satisface nevoile clientilor, doar hidrogenul este considerat a fi o
alternativa durabila la combustibilii cu emisii reduse de carbon pentru viitor [35].

Primele informatii referitoare la motoarele cu ardere interna alimentate cu
hidrogen dateaza de peste 100 de ani [38].

Capacitatea de “ardere curata” a acestor motoare alimentate cu hidrogen,
dar si buna lor functionare, se datoreaza caracteristicilor unice de combustie a
hidrogenului, care permite o ardere in urma careia rezulta o cantitate mica de NO,,
iar operatiunea de incarcare a motorului este redusa eficient. Temperatura ridicata
de autoaprindere a hidrogenului (858 K) face ca acesta s§ fie cel mai potrivit
combustibil pentru motoarele cu aprindere prin scénteie. In ciuda temperaturii
ridicate de autoaprindere, energiile de aprindere a amestecului de hidrogen-aer sunt
mult mai scazute decat cele ale amestecurilor hidrocarburi-aer [39].

In cazul motoarelor cu ardere interna alimentate cu hidrogen, energia de
aprindere a amestecului hidrogen-aer presupune limitarea efectului de aprindere
prematura. In acest caz, aprinderea prematura este definita ca arderea aparuta
fnaintea scanteii electrice si in general apare in punctele fierbinti de la suprafata de
contact a motorului cum ar fi bujiile, supapele [39-41].

1.3.1. Motoarele cu ardere interna alimentate cu hidrogen
Acest tip de motoare prezinta urmatoarele avantaje [39,42]:
e Reducerea locala a poluarii;
e Reducerea emisiilor de CO, la nivel global;
e Eficienta sporita in comparatie cu motoarele cu combustie interna
_ alimentate cu carburanti, sau curentul (energia electrica).
In plus fata de aceste avantaje care sunt comune cu cele ale pilelor de
combustie, mai sunt si [42]:
e Capacitatea de adaptabilitate a combustibilului;
e Nu au la baza materiale rare, ele putand fi fabricate in cantitati mari si la
preturi acceptabile;
e Prezinta toleranta pentru impuritatile continute in combustibil si permit
utilizarea hidrogenului provenit din diferite surse, fara a fi nevoie de
purificari suplimentare;
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16 Hidrogenul - vector energetic al viitorului - 1

e Pot fi integrate usor, cu posibilitatea de retehnologizare.

Desi pana in prezent dezvoltarea motoarelor cu ardere internd alimentate cu
hidrogen a facut progrese mari, raman destul de multe subiecte legate de aceasta
tema care necesita investigatii suplimentare.

1.3.2. Motoare hibride

La nivel mondial exista probleme legate de securitatea aprovizionarii cu
energie, de conservarea mediului, de cresterea permanenta a economiei. Referitor
la primul punct, eliminarea treptatda a petrolului, devine un subiect tot mai
controversat, datoritd fluctuatiilor de pret ale acestuia, existdnd o multime de
argumente legate de productia de petrol pe viitor [43].

Metoda hibrida este o metoda eficienta de economisire a energiei [44].
Masina hibrid benzina-electric este o combinatie intre 0 masina cu motor pe benzina
si 0 masind electrica. Hibridul reprezintd un compromis facut pentru a inlatura
anumite deficite si anume: cresterea semnificativa a numarului de kilometrii la
bordul masinii si reducerea gazelor de esapament la o masind pe benzina, dar si
depasirea deficientelor intalnite la un automobil electric [44-48].

Motorul unui astfel de autoturism hibrid consta dintr-un motor pe benzina,
un rezervor de combustibil care reprezinta dispozitivul de stocare a energiei pentru
motorul care functioneaza pe benzind, un motor electric, un generator, un set de
baterii care reprezinta dispozitivul de stocare a energiei pentru motorul electric si
transmisia. Prin combinarea a doud surse de energie (in serie sau in paralel), rezultad
o crestere a eficientei si performantei vehiculului. Prin legarea in paralel, motorul cu
gaz si motorul electric sunt conectate la transmisie, oferind puterea de propulsie. La
legarea in serie, prin contrast, motorul cu gaz se transforma in generator care poate
incarca bateriile sau alimenta motorul electric care conduce transmisia [43].

Motoarele hibride reprezintda una din cele mai promitatoare tehnologii care
raspunde preocuparilor cu privire la aspecte legate de energia utilizata la nivel
mondial. Primul vehicul hibrid a fost produs de Toyota in 1997 (Prius). A doua
generatie Prius a fost lansata in 2003, aceasta realizand o economie de combustibil
dar si o performante superioare. Din acel moment, numarul de vehicule hibride a
cunoscut o crestere rapida [43].

1.3.3. Motoare cu pile de combustie

Pilele de combustie reprezinta o tehnologie destul de importanta pentru
economia hidrogenului, in special pentru propulsia vehiculului electric si, prin
urmare, sunt intens investigate si dezvoltate in multe tari. Pila de combustie este un
dispozitiv electrochimic care converteste energia chimica in energie electrica, din
acest punct de vedere ea seamana cu o baterie, cu diferenta ca intr-o baterie toate
substantele chimice necesare functionarii sale sunt limitate in mod normal la un
recipient inchis, astfel capacitatea unei baterii masurata in A h! este determinata de
cantitatea de substante chimice pe care le detine. Intr-o pila de combustie,
substantele chimice sunt alimentate din rezervoare externe, astfel incat capacitatea
dispozitivului este limitata doar de reactantii disponibili pentru aprovizionare [49-
53].

Constructia unei pile de combustie cu o putere redusa de energie este
remarcabil de simpla si ieftind, putdndu-se realiza in orice laborator de stiinta.
Dificultatea consta in proiectarea si dezvoltarea unui sistem de mare putere, la un
cost acceptabil cu durata de viata mare [49].

Caracteristicile de combustie ale hidrogenului in motoarele cu ardere interna
sunt destul de diferite de cele ale combustibililor lichizi conventionali, acest lucru
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1.3. Hidrogenul - combustibilul viitorului 17

ducand la modificdri in proiectarea motoarelor. In general motoarele cu hidrogen au
tendinta de aprindere prematura, care poate avea efecte inverse, fenomen care
poate fi atribuit vitezei scazute a energiei de aprindere si flacdrii mari produse de
hidrogen, comparativ cu benzina. In 1930, inginerul german Rudolf Erren a aratat ca
aceste defectiuni pot fi depasite prin alimentarea cu hidrogen la o presiune putin
mai mare, direct in camera de ardere, decat prin introducerea acestuia Tmpreuna cu
amestecul combustibil-aer prin carburator [49].

Aceste masini vor fi In continuare produse la preturi foarte ridicate in
comparatie cu cele prevazute cu sisteme conventionale de propulsie. Cu toate
acestea, divizarea costurilor pe baza volumului productiei se presupune a fi intr-un
domeniu accesibil si, de asemenea, performanta si fiabilitatea acestor motoare vor
trebui sa fie competitive cu cele ale motoarelor cu ardere conventionala [54].

Tendinta constructorilor de automobile din ultimul deceniu al secolului XX de
a inlocui motoarele cu ardere internd cu pilele de combustie pe baza de hidrogen,
fmpreuna cu estimarile destul de optimiste din cadrul industriei auto cu privire la
intervalul de timp in care aceasta schimbare ar putea avea loc, au dus la investitii
masive in domeniul de cercetare al pilelor de combustie si a generat un entuziasm
politic considerabil. Au fost lansate iniiative guvernamentale de amploare cum ar fi
“Hydrogen Highway” in California in care a fost implicat si Ministerul japonez de
Economie, Comert si Industrie si s-a planuit producerea a 50.000 de vehicule cu pile
de combustie functionale pana in 2010. De asemenea, investitii mari s-au facut si in
Europa, atdt in domeniile de cercetare a posibilitatii utilizarii hidrogenului ca o
alternativa la combustibilii actuali benzina si motorina, cat si in dezvoltarea
infrastructurii necesara implementarii noii tehnologii [53].
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CAPITOLUL 2. Reactia catodica de degajare a
hidrogenului

2.1. Aspecte tehnologice

Utilizarea hidrogenului ca vector energetic a devenit extrem de importanta
in ultimele doua decenii, acest lucru datordndu-se cresterii pretului energiei,
preocuparilor legate de incalzirea globala si schimbarilor climatice, care sunt puse pe
seama emisiilor de CO, provocate de om si asociate cu utilizarea combustibililor
fosili, in special a carbunelui. In ciuda interesului ridicat cu privire la hidrogen ca
vector energetic, principalele utilizari ale acestuia continua sa fie in industria
petrolului, la obtinerea amoniacului, a metanolului, precum si la purificarea
metalelor. In prezent, tehnologiile care domina obtinerea hidrogenului sunt:
reformarea gazului natural, gazeificarea carbunelui, dar si gazeificarea si reformarea
uleiurilor minerale [55-62].

Se poate afirma ca fenomenul de producere a energiei din hidrogen este
destul de interesant din moment ce acesta poate rezolva problemele care tin atat de
epuizarea combustibililor fosili, cat si de problemele legate de mediu; in plus,
hidrogenul joaca un rol important in multe aplicatii, cum ar fi pilele de combustie
[63-68]. Acesta este motivul pentru care cercetarile au fost orientate spre obtinerea
hidrogenului prin electroliza apei [53,69-76].

Cu toate ca metoda de obtinere a hidrogenului prin electroliza apei este
cunoscutd de peste 200 de ani, aceasta continua sa aiba o pondere scazuta in
productia mondiald. Comparativ cu celelalte metode de obtinere, hidrogenul obtinut
prin electroliza prezintd o puritate de 99,9%, ideal pentru unele procese, cum ar fi
fabricarea componentelor electronice, monitorizari meteorologice sau rdcirea
generatoarelor in centralele electrice. Intr-un sistem energetic conceptual, care
implica producerea, conversia, stocarea si utilizarea in comunitati restranse,
electroliza apei poate juca un rol important [55,63,77].

2.2. Aspecte termodinamice

in conditii standard (298 K, 1 bar), reactia de disociere a apei este data de ecuatia
[25]:

1
H20(|)—>H2(g)+ 502(9) (21)
Presupunand ca reactia chimica, in conditii izoterme, este reversibila, atunci:
AG(T)=AH(T)-TAS(T) (2.2)

unde: AG(T) reprezintd entalpia, exprimatd in kJ mol?, AH(T) - suma totald a
energiilor, care trebuie furnizate celulei de electroliza in vederea disocierii apei, T -
temperatura termodinamicé, in K, AS(T) - entropia, in kJ molt K1,
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in conditii standard (25 °C), AG® = 237,23 kI mol™ (2,94 kWh N' m> H,), AH® =
285,83 k] mol™(3,54 kWh N'' m~H,), AS® = 163,09 J mol™* K.
In cazul electrolizei vaporilor de apa ecuatia globala se scrie sub forma [25]:

1
H20(g)—Hz(g)+ 502(g) (2.3)

Pentru electroliza vaporilor de apd, AG® = 228,61 kJ mol™ (2,84 kWh N* m™
H,), AH® = 241,81 kJ mol™ (3,00 kWh N m™3H,), AS® = 44,32 J mol* K.

Diferenta entalpiilor intre reactiile (2.1) si (2.2) reprezinta entalpia de
vaporizare.

Lucrul electric necesar pentru electroliza unui mol de apa, in conditii
standard, este [25]:

AGY =nFE° (2.4)
unde: E° reprezintd potentialul standard, V.

2.3. Cinetica reactiei catodice de degajare a hidrogenului

Reactia catodica de degajare a hidrogenului este una dintre cele mai
frecvente reactii electrochimice fiind prezenta in toate procesele de electroliza in
mediu apos. Este reactia principald in producerea hidrogenului pe cale electrolitica,
reactia auxiliara in productia numeroaselor substante care se formeaza la anod, cum
ar fi clorul, si reactia secundara in multe procese catodice, in special in
hidrometalurgie. Reactia inversd, care este ionizarea anodicd a hidrogenului
molecular, se utilizeaza in baterii si pile de combustie [78].

In vederea disocierii apei in hidrogen si oxigen, celulei de electroliza i se
aplica o tensiune E, semnificativ mai mare decét tensiunea termodinamica, pentru a
permite trecerea curentului. Principalii factori care influenteaza trecerea curentului
prin celula de electroliza sunt: suprapotentialele de transfer de sarcind atat la
interfata anod - solutie de electrolit, cat si la interfata catod - solutie de electrolit i
rezistenta electrica a electrolitului. In timpul electrolizei, suprapotentialul anodic (n.)
apare datorita transferului de sarcina asociat reactiei de degajare a oxigenului, iar
suprapotentialul catodic (n.) se datoreaza transferului de sarcina asociat reactiei de
degajare a hidrogenului. Conform teoriei Butler-Volmer atat suprapotentialul anodic,
cat si cel catodic sunt functie de densitatea de curent [77].

La o densitate de curent i, tensiunea U(i) este data de relatia [25]:

U)=E+n (@)+n,H+IRe (i) (2.5)

unde: I reprezintd curentul exprimat in A, iar Re rezistenta electrica a solutiei de
electrolit, Q.

Atunci cand exista limitari in ceea ce priveste transportul de masa valorile
suprapotentialului anodic, respectiv catodic, sunt dependente de densitatea de
curent, conform ecuatiei Tafel [79]:

n=a+b-Inj (2.6)
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unde: a=RT /(a-n-F)Ini,, iar b=2,303 xRT/(a-n-F),a este coeficientul de transfer
(a=0,5).

Din relatia (2.6) se poate observa ca odatd cu cresterea temperaturii de
lucru, valoarea suprapotentialului scade. Prin urmare, atunci cand temperatura din
interiorul celulei de electroliza creste, necesarul de energie electricd scade, cauzele
fiind scaderea entalpiei libere AG si intensificarea procesului cinetic. Cu toate
acestea, suprapotentialul de transfer de sarcina creste odata cu cresterea densitatii
de curent. In cazul electrolizei, eficienta procesului la o densitate de curent J,
temperatura T si o tensiune U(T,i), poate fi descrisa astfel [25]:

n F Emn(T,i)  Emw(T,i)
nFU(T,) ~ U,

WAH(T, = (2.7)

in literatura de specialitate, consumul de energie, exprimat atat in unitéti de
mas3 (kWh kg!) cét si in unitdti de volum (kWh N m™) este frecvent folosit pentru
a compara eficienta diferitelor electrolizoare. O altd caracteristica importantd a
electrolizoarelor este randamentul de curent. Acesta este definit ca fiind raportul
dintre volumul de gaz produs intr-un interval de timp dat si volumul teoretic,
conform legii lui Faraday [25]:

V
= 7, (2.8)

De obicei nr = 1, dar existd cazuri cand se obtin valori mai mici decat 1.
Existda mai multe motive pentru astfel de abateri, in principal: energia consumata
pentru electroliza impuritatilor prezente in solutia de electrolit, recombinarea
spontand a produsilor de reactie care nu sunt separati in mod corespunzator in
timpul operatiei (H, + 1/20, — H,0, in cazul electrolizei apei). In reactoarele cu
electrolit alcalin si in cele cu membranad schimbdtoare de joni, eficienta globald a
celulelor de electroliza este cuprinsa in intervalul 75-85%. In cazul electrolizoarelor
cu oxizi solizi, la temperaturi ridicate, eficienta este si mai mare, lucru care conduce
la intensificarea vitezei de reactie in cazul transferului de sarcinda si la o
conductivitate excelenta a electrolitului. In general, eficienta centralelor termice este
mai mica de 50%, si prin urmare, randamentul total al procesului de obtinere a
hidrogenului este de aproximativ 40% [25].

In mediul acid, descarcarea ionului de hidrogen (in realitate a ionului de
hidroniu) cu degajare de hidrogen molecular, are loc in conformitate cu reactia de
electrod [79]:

2H* + 2e*— H, (2.9)
iar expresia potentialului de echilibru este:

RT aH+
H++ ? In

E.= E

) (2.10)

H>

unde, E7 .+ este conventional egal cu 0, dacd presiunea este egald cu 10° Nm™ (1
atm) si ay+ egal cu unitatea.
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in solutii neutre sau alcaline, concentratia ionilor e hidrogen este reduss, iar
viteza de disociere a moleculelor de apa nu este suficient de rapida. De fapt, in cazul
solutiilor alcaline sau neutre, degajarea hidrogenului are loc direct prin disocierea
moleculelor de apa [79]:

2H,0 + 2e— H, + 2HO" (2.11)

In acest caz, expresia potentialului de echilibru este:

RT
Ee= Eﬂz/HZO'?maHo" p;/zz (2.12)

unde: Eﬂz/Hzo este potentialul normal standard al reactiei de electrod, care este egal
cu -0.828 V, la 25°C si la o presiune de 1 atm.

Atat expresia potentialului de echilibru corespunzatoare mediului acid, cat si
cea corespunzatoare mediului alcalin, pot fi folosite in orice domeniul de pH.

Este importanta cunoasterea valorii suprapotentialului de degajare a
hidrogenului, precum si diversi factori care o influenteaza. Astfel, la unele procese
care au ca rezultat degajarea hidrogenului gazos, se constatda aparitia unui
suprapotential mult mai mare decdt pentru alte procese de electronare. De
exemplu, in cazul unui catod de mercur imersat intr-o solutie de HCI 1 mol L}, la o
densitate de curent de 1 A m™2, potentialul de degajare a hidrogenului este cu 0.94
V mai negativ decat valoarea lui la echilibru. De aceea, in cazul anumitor procese de
electroliza, suprapotentialul hidrogenului este de dorit sa aiba o valoare cat mai
mare (in cazul electrolizei clorurii de alcaline cu catod de mercur). Exista insa cazuri,
cum este electroliza apei pentru obtinerea hidrogenului, cand este de dorit ca
suprapotentialul sa fie mai mic, pentru a se reduce cat mai mult consumul de
energie electrica [25].

2.3.1. Mecanismul degajarii catodice a hidrogenului

S-a constatat ca acest proces consta dintr-un numar de etape consecutive,
ceea ce dovedeste ca mecanismul de degajare a hidrogenului este destul de
complicat. In procesul global de degajare catodica a hidrogenului se pot distinge
urmatoarele etape [79]:

1. transportul ionului H;0* din solutie spre suprafata electrodului,
prin migrare, difuzie si/sauconvectie;

2. deshidratarea ionului hidroniu pana la H*;

3. etapa de transfer a electronului la ionul de hidrogen;

4. unirea a doi atomi de hidrogen cu formarea unei molecule de
hidrogen;

5. degajarea hidrogenului de pe suprafata catodului.

in general, oricare din etapele prezentate mai sus ar putea fi etapa
determinanta la aparitia suprapotentialului. In cazul suprapotentialului de transport
(1), se poate deduce, pe de o parte posibilitatea de a-l exprima prin relatii
cantitative si de a fi calculat, iar pe de alta parte, posibilitatea de a fi diminuat.
Aceasta etapa devine semnificativa in anumite conditii: solutii diluate si densitati de
curent foarte mari, cdnd apare un curent limitd, datorita faptului ca etapa lenta este
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transportul ionilor de hidrogen. Totusi, din valorile calculate, nu poate fi explicat
suprapotentialul mare la degajarea hidrogenului. Pentru cea de-a doua etapa
(deshidratarea ionului de hidroniu) se pun in joc energii care pot fi calculate si care
comparate cu valorile experimentale mari ale suprapotentialului (atunci cand se
elimina suprapotentialul de transport), nu pot explica diferenta. Daca se considera
etapa de transfer (3) ca etapa lentd a procesului, atunci sunt valabile consideratiile
stabilite in legatura cu suprapotentialul de transfer de sarcina, obtinandu-se relatii
de tip Butler-Volmer intre densitatea de curent si potential. Mai mult, experimental
se pune in evidenta si o puternica influenta a naturii materialului catodic asupra
suprapotentialului la degajarea hidrogenului [79].

Daca se ia in considerare reactia de dimerizare a atomilor de hidrogen, ca
fiind etapa lenta a procesului, aceasta se datoreaza faptului ca natura metalului din
care este confectionat electrodul, modifica suprapotentialul la degajarea
hidrogenului prin efectul catalitic al acestor asupra reactiei de dimerizare. Oricat de
mare ar fi influenta naturii electrodului, nici aceasta nu da informatii satisfacatoare
si complete in desfasurarea procesului. Acesta este motivul pentru care o implicare
in anumite proportii a etapelor 3, 4 si 5 sau numai a uneia, pare cea mai plauzibila
explicatie referitoare la aparitia suprapotentialului dar si a valorilor mari ale
acestuia, in cazul degajarii catodice a hidrogenului [79].

Avand in vedere faptul ca donorul de electroni este metalul, adica catodul pe
care are loc procesul, reactiile (2.9) si (2.11) mai pot fi scrise astfel:

In mediul acid:

M(e) + H;0%— MH + H,0 (2.13)
in mediul alcalin:
M(e) + H,O — MH + HO" (2.14)

O astfel de etapa de reactie cu formarea atomului de hidrogen adsorbit pe
metalul catodului, a fost conceputd de catre Volmer si a servit ca o etapa tipica la
fundamentarea teoriei transferului de sarcina [80].

In vederea degajarii hidrogenului gazos, este necesara unirea a doi atomi de
hidrogen. Pentru desfasurarea etapei ce continua un proces exprimat prin reactia
(2.13) sau (2.14), Tafel a introdus asa numitul stadiu de desorbtie chimica cunoscut
si sub numele de recombinare catalitica, sau recombinare Tafel. Etapa Tafel poate fi
scrisa astfel:

MH + MH — H, + 2M" (2.15)

Reactia se desfasoara ca si cum atomii de hidrogen ar difuza printre
moleculele si ionii adsorbiti pe suprafata metalului, ca apoi sa se combine, formand
molecula de hidrogen care se desoarbe. Sustinerea ipotezei ca aceasta ar fi etapa
lenta in desfasurarea procesului global de degajare a hidrogenului a avut ca sprijin
corelarea valorilor experimentale ale suprapotentialului pe diverse metale cu
activitatea catalitica a acestora, manifestata asupra reactiei (2.15). Etapa de unire a
atomilor de hidrogen ca etapa lentd ar putea aparea in cazul metalelor cu activitate
cataliticd mica pentru aceasta reactie, pe care s-a constatat un suprapotential mare.
Aceasta este insa o reactie pur chimica si i-ar corespunde un suprapotential de
reactie [79].
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Un alt mod de desfasurare a procesului de electrod a fost propus de
Heyrovsky. Spre deosebire de modelul Tafel, in acest caz dupa etapa Volmer de
electronare , reactiile (2.13) si (2.14), ar avea loc o reactie de transfer, care s-ar
petrece concomitent cu cea de unire a atomilor de hidrogen. Acest proces de unire
are loc numai pe portiuni ale catodului deja acoperite cu atomi de hidrogen,
acoperire care s-a desfasurat anterior dupa un mecanism Volmer [79]:

MH + H3;0% + M(e) — H, + H,O + 2M (2.16)

Aceasta reactie este cunoscutd sub numele de desorbtie electrodica sau
electrochimica.

Pe baza celor prezentate mai sus, se poate observa complexitatea
desfasurarii etapelor 3, 4 si 5 in procesul global de electronare a ionului de hidrogen
si a degajarii hidrogenului gazos. Dintre mecanismele propuse, au fost luate in
considerare urmatoarele [81-89]:

e Descarcarea ionilor de hidrogen urmata de o desorbtie chimica (mecanismul
Volmer-Tafel):

in mediul acid: M(e) + H30"— MH + H,0 reactia Volmer
MH + MH — H, + 2M reactia Tafel

in mediul alcalin: M(e) + H,O — MH + HO" reactia Volmer
MH + MH — H, + 2M reactia Tafel

e Descarcarea ionilor de hidrogen precedatd de o desorbtie electrodica
(mecanismul Volmer-Heyrovsky):

n mediul acid: M(e) + H30*— MH + H,0 reactia Volmer
MH + H3;0* + M(e) — H, + H,O + 2M reactia Heyrovsky

in mediul alcalin: M(e) + H,O0 — MH + HO" reactia Volmer
M(e) + H,O + MH — H, +HO + 2M  reactia Heyrovsky

In ceea ce priveste etapa determinantd de vitezd, se poate spune cd in
cadrul fiecarei variante, oricare dintre cele doud etape consecutive poate deveni
etapa lentda, cu rolul de a determina viteza procesului global si deci sa fie cauza
aparitiei unui suprapotential. De asemenea, in functie de conditiile de desfasurare,
se poate lua in considerare un singur mecanism dintre cele doua.

In vederea determinarii mecanismului probabil de degajare a hidrogenului
este necesara alegerea uneia dintre etape, ca fiind etapa determinanta. Pe baza
acestei presupuneri, se poate deduce relatia dependentei suprapotentialului de
densitatea de curent, se calculeaza parametrii i,, 1-a si se compara cu valorile
obtinute experimental.

Daca se presupune initial ca reactia Volmer este etapa lenta, care este o
reactie tipica de transfer, comuna ambelor mecanisme, se poate aplica relatia
Butler-Volmer cu unele corectii. Trebuie sa se tina cont ca reactia de electronare se
desfasoara conform mecanismului doar pe portiunile suprafetei conductorului

BUPT



24 Reactia catodica de degajare a hidrogenului - 2

electronic neacoperite cu hidrogen atomic. Atunci suprafata reala a electrodului, pe
care decurge reactia de transfer, reprezinta doar o portiune din cea totald si anume
1-6, unde 6 reprezintda gradul de acoperire (0<6<1). In acest caz, concentratia
hidrogenului adsorbit pe suprafata electrodului va fi proportionald cu 8. Prin urmare,
suprafata pe care va avea loc procesul catodic corespunzator si valoarea curentului
partial catodic, va fi proportional cu 1-6, adica cu partea neacoperita a electrodului
[79].
Reactia Butler-Volmer pentru acest caz devine [90]:

i=k, 6] exp(‘;’;":j K .(1—9)[H+].ex;{—%} (2.17)

daca i,=i,=i. (la echilibru), atunci:

iO=k+.GO[H].exp{%J -8, [H*]exp{ a- C’)FE} (2.18)

Daca se Tmpart termenii din relatia (2.17) cu termenii corespunzatori
curentului de schimb J.din relatia (2.18) si se inlocuieste n = E - E., se obtine

relatia:
6 aFn -6 B (1-a)Fn
i= /o{ae p( RTJ -6, exp{ [—RT ﬂ} (2.19)

unde 8, reprezinta gradul de acoperire la echilibru.

Pentru cazul in care n>>RT/(1-a)F, iar electrodul este polarizat catodic,
curentul partial anodic poate fi neglijat in raport cu cel catodic si se obtine relatia de
tip Tafel:

n= 2303(1—)Flg|O 2303—I(_;1| (2.20)
n=a+Db lgli| (2.21)

Daca 1-a=0,5 asa cum este cazul multor reactii catodice si tinand cont de
valorile constantelor R (8,314 J K mol™?) si F (96485 C mol™), din relatia lui Tafel,
se obtine valoarea de -0,118 V pentru panta b (valoarea pantei se poate determina
si expeerentaI din dreptele Tafel).

In multe cazuri, concordanta intre valorile experimentale ale lui b si cele
deduse teoretic, arata ca uneori etapa Volmer poate fi considerata drept etapa lenta
in desfasurarea reactiei.

Daca se presupune o alta extrema, si anume cazul in care viteza globala a
procesului de degajare catodica a hidrogenului sa fie controlatd de viteza mica a
procesului de dimerizare a atomilor de hidrogen, dupa un mecanism Tafel,
potentialul electrodului polarizat pentru o stare stationard, se poate scrie ca functie
de concentratia acceptorului si donorului de electron aflati la suprafata lui [90]:
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_RT

__RT, [H]

by (2.22)

La curent exterior nul, adicd in conditii de echilibru, potentialul aceluiasi
electrod se scrie:

Ee=¥ln[H+] (2.23)

de unde rezulta:
n==E- Ee=-¥ln[H] (2.24)
[H]=exp ( %) (2.25)

Dar reactia Tafel este una pur chimica, de ordinul doi, a carei viteza e data
de relatia:

d[H]
—5r =KIH]? (2.26)

Daca se face referire la unitatea de suprafatd si daca se asociaza variatiei

concentratiei sarcinile corespunzatoare prin modificarea lui K, viteza de reactie va
deveni densitate de curent catodic:

.=K[H]? (2.27)

Prin nlocuirea valorii lui [H] din relatia (2.25) in relatia (2.27) si apoi
logaritmand, se obtine:

. . 2Fn
ic=Hexp <-W> (2.28)
) . 2Fn
|n/c—|n|K|‘W (2.29)
adica:
RT n RT. . .
n=ﬁln|K|—ﬁln|/C| =a-b loglic| (2.30)

Din relatia (2.30) se pot desprinde cel putin douda aspecte importante. in
primul rédnd, se observa ca ar trebui ca (1-g) sa fie egal cu 2, ceea ce nu are sens,
dat fiind definitia coeficientului a (0<a<1).

In al doilea rand, daca se va calcula valoarea constantei b cu relatia (2.30),
la 25°C se va obtine valoarea 0,0296 V.

Daca s-ar tine cont doar de aceste observatii, ar trebui respinsa complet
etapa Tafel ca etapa posibil determinanta de viteza. Pentru a lua in considerare
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faptul ca aceasta etapa este o etapa ce contribuie de la caz la caz, mai mult sau mai
putin, la determinarea suprapotentialului de degajare a hidrogenului, sunt
prezentate doua argumente: primul argument se refera la faptul ca ordinea in care
creste suprapotentialul de degajare a hidrogenului, pe diferite metale (Pt, Pd, W, Fe,
Ag, Cu, Pb, Hg), coincide cu scaderea actiunii catalitice a metalelor asupra reactiei
H + H - H,. Dar conform acestui argument, acolo unde reactia de unire a atomilor
de hidrogen ar fi catalizata dupa un mecanism Tafel (chimic) si se petrece cu viteza
mare, etapa lenta ar trebui sa fie etapa Volmer. Cel de-al doilea argument este
necesitatea explicarii unei participari intr-o proportie oarecare si a unei reactii de tip
Tafel la stabilirea suprapotentialului, aceasta insemnand ca in unele cazuri viteza
procesului de electronare este sensibil egala cu viteza procesului de unire a atomilor
de hidrogen [79,90].

Luand in considerare ca etapa determinanta de viteza o etapa de tip
Heyrovsky, atunci viteza procesului va trebui sa depinda de concentratia ionilor de
hidrogen [H*] si de gradul de acoperire 8, deoarece conform acestui mecanism,
electronarea ionului de hidrogen are loc numai pe portiunile suprafetei deja
acoperite cu hidrogen. Fiind vorba despre o reactie de transfer, viteza procesului ar
fi data de o relatie Butler-Volmer, care pentru mediul acid va fi [91]:

i—k, -[HZ]-(1—0)~ex;{a£5_EJ—k_ ] e ex —%} (2.31)

iar pentru mediul alcalin:

=k, - [Hz].[o H’](l—e)»ex;{aE:Ej—kf hy0] 8- ex;{_ %} (2.32)

Se poate observa asemanarea cu relatia (2.17), cu deosebirea ca de data
aceasta locul coeficientului 8 si respectiv 1-0 este schimbat in expresia curentilor
partiali, asa cum rezulta din mecanismele celor doua reactii. Daca se scriu relatii
analoge pentru situatia de echilibru si rationand ca in cazul relatiilor (2.19) si (2.20)
pentru 6=6,, dupa logaritmare si aranjarea termenilor se obtine o relatie identica cu
relatia (2.20), lucru care atrage dupa sine aceleasi comentarii ca si cele referitoare
la aceasta.

Concluzia care se poate desprinde din cercetarea separata a celor trei etape
posibile a fi determinante de viteza, rdspunzdtoare pentru aparitia
suprapotentialului, este ca, independent niciun argument nu duce la relatii care sa
coincida in toate cazurile cu determinarile experimentale. O problema la fel de
dificila este cea a gasirii mecanismului cel mai probabil in fiecare caz in parte. Acest
lucru devine posibil prin utilizarea unor indicatii suplimentare si prin urmarirea
influentei diversilor factori asupra valorii potentialului.

In acest scop este interesant de determinat valoarea curentului de schimb
io, pentru reactia globald (2H* + 2e - H,), deoarece se obtine o imagine asupra
vitezei de reactie in starea de echilibru. in cazul catalizatorilor slabi (Hg, Pb, etc.),
curentul de schimb este foarte mic, de ordinul 10° A m™. Acesta este un prim
criteriu dar nu suficient, pentru a presupune determinantd o etapd sau alta. De
exemplu in cazul mercurului sau plumbului, in functie de valoarea lui i, se poate
presupune ca etapa cu viteza cea mai mica ar putea fi o reactie de tip Tafel, in timp
ce in cazul platinei alte etape sunt determinante de viteza [79].
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Informatii asemanatoare cu cele furnizate prin determinarea Iui J,, se obtin
prin calcularea coeficientului de transfer 1-g. Determinarea acestuia se poate face
usor din valoarea pantei Tafel, iar prin compararea cu valoarea calculata ofera o
imagine asupra preciziei mecanismului propus. Din acest motiv vor fi necesare date
experimentale suplimentare asupra reactiei globale. In mediul acid, mecanismele
cele mai probabile pe diverse metale sunt [79]:

e Volmer-Tafel- etapa lenta fiind reactia Tafel, (in cazul metalelor ca Pt sau

Rh);

e \Volmer-Heyrovsky- etapa lenta fiind reactia Heyrovsky, (Ni, Au, Cu);
¢ \Volmer-Heyrovsky-etapa lenta fiind reactia Volmer, (Hg, Pb, Cd).

Metalele nobile, cum sunt platina, aurul sau argintul au fost utilizate la scara
larga ca si substraturi pentru electrozi. Electrozii confectionati din metale nobile pot
oferi o cinetica de transfer de electroni favorabild. Datorita suprapotentialului scazut
al hidrogenului, intervalul de potential catodic al acestor electrozi este limitat. Cu
toate acestea, formarea oxizilor superficiali la suprafata electrodului, sau a
straturilor de hidrogen adsorbit poate afecta puternic cinetica reactiei de electrod
[92].

Metalele aflate Tn grupa platinei prezinta cel mai mic suprapotetial de
degajare a hidrogenului. Adsorbtia hidrogenului atomic pe suprafata acestor metale
are loc la concentratii considerabile; proprietatile termodinamice si cele cinetice
putand fi studiate la valori ale potentialelor aflate in apropierea valorii potentialului
reversibil al hidrogenului. Pe langa posibilitatea de a studia atat procesul catodic de
reducere cat si procesul anodic de ionizare a hidrogenului molecular, acest lucru a
permis strangerea unor dovezi experimentale substantiale referitoare la actiunea
factorilor care influenteaza adsorbtia, in special in cazul electrodului de platina.
Proprietatile electrochimice ale electrodului de platina depind in foarte mare masura
de pre-tratamentul aplicat, dar si de starea suprafetei sale [93]. Au fost realizati, de
asemenea, catozi electroactivi pe baza de metale platinice prin depunerea unor
pelicule subtiri pe metale comune, astfel incat costurile legate de fabricarea catozilor
pentru electroliza apei au fost reduse substantial [71,94-97]. Au fost realizati si
catalizatori bifunctionali, care stimuleaza atat transferul de sarcind, cat si procesul
de recombinare chimica sau electrochimica, iar scheletarea unor metale nenobile,
cum este Ni, a condus de asemenea la obtinerea unor materiale electrodice
promitatoare [68,81,98-104].

2.4. Stadiul actual al cercetarilor

Reactia catodica de degajare a hidrogenului este in continuare intens
studiata datorita posibilitatilor de reducere a potentialului de degajare a hidrogenului
si implicit de diminuare a consumului de energie electrica utilizata in procesul de
electroliza a apei. Intrucat metalele din grupa platinei, pe care suprapotentialul de
degajare al hidrogenului este redus, sunt foarte scumpe, au fost cercetate o serie de
materiale electrodice cu activitate catalitica pentru degajarea hidrogenului, care sa
permita micsorarea semnificativa a tensiunilor de lucru la electroliza apei. Metalele
investigate in ultimele decenii sunt: Cu, Au, Mo, Pd, Fe [105-108], Ni
[105,110,111], RuO, [121,122] si Ti [112]. Acestea s-au utilizat ca si catalizatori
atat in stare pura, cat si sub forma de aliaje sau filme oxidice.

Guanshui Ma et al au urmarit depunerea pe cale electrochimica a unor filme
subtiri de Cu, Ni si Co, atat intr-un singur strat, cat si in mai multe straturi
independente pe un catalizator compozit confectionat din spumd@ de nichel
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comerciald, in vederea utilizdrii acestuia in reactia catodicd de degajare a
hidrogenului in solutii alcaline. In vederea determinarii activitdtii catalitice a reactiei
catodice de degajare a hidrogenului autorii au utilizat ca metoda de cercetare
voltametria ciclica, pe un domeniu de potential de la -1,0 la -1,6 V, solutia de
electrolit folositd a fost KOH 1 mol L. Stabilitatea reactiei catodice, a fost evaluata
de asemenea prin cronoamperometrie. Ambele determinari s-au realizat la
temperatura ambianta (=25°C). S-a constatat cd depunerea unui singur strat de
cupru, nu imbunatateste activitatea cataliticd a reactiei de obtinere a hidrogenului,
asa cum se intdmpla in cazul in care sunt utilizate si cobaltul sau nichelul. Pe baza
rezultatelor bune obtinute in cazul activitatii catalitice, s-a ajuns la concluzia ca
modificarea catalizatorului prin electrodepunerea strat cu strat a metalelor (spuma
de nichel + cupru + cobalt) duce la obtinerea unui electrocatalizator promitator
pentru reactia catodica de degajare a hidrogenului [113].

Gupta si colaboratorii, au prezentat de curdand compusul cobalt - borura, ca
fiind bun electrocatalizator (nenobil, eficient si robust) pentru reactia de degajare a
hidrogenului, activ in solutii apoase pe un interval mare de pH. S-au utilizat
nanoparticule de cobalt - borurd, sintetizate prin metoda reducerii chimice. In
solutiile apoase cu pH neutru, nanomaticulele amorfe de Co-B genereaza o densitate
mare de curent (10 mA cm™) la suprapotentiale scizute (250 mV), cu o valoare a
pantei Tafel de 75 mV dec™. Punctele foarte active de la suprafata cobaltului, create
de transferul electronic de la B la Co (lucru dedus din analiza prin spectroscopie
fotoelectronica de raze X si sustinuta de calculele teoretice) sunt responsabile
pentru activitatea catalitica mare a acestui compus_ in reactia de degajare a
hidrogenului, pe un interval asa larg de pH (4-9). In intervalul de valori, sub
valoarea neutra a pH (in mediul acid), in timpul determinarilor experimentale,
variatia densitatii de curent a fost micd, mentindnd in acelasi timp suprapotentialul
de 250 mV, lucru aceasta dovedind stabilitatea catalizatorului [114].

Bazandu-se pe faptul ca principalii candidati la inlocuirea metalelor nobile in
reactia de degajare a hidrogenului sunt catalizatorii din aliaj pe baza de nichel si ca
performanta sistemelor de aliaje necesita inca imbunatatiri pentru a putea inlocui in
mod eficient catalizatori precum platina, X. Wang si colaboratorii au studiat detaliat
depunerea controlata a aliajului ternar NiMoZn si au investigat influenta compozitiei
chimice in reactia de degajare a hidrogenului. S-a identificat rolul esential al zincului
pentru stimularea performantei electrocatalitice dar si concentratia optima de zinc
necesara in aliaj. In timp ce concentratia scazuta de zinc faciliteaza procesul de
transfer de sarcind, o concentratie prea mare de zinc in aliaj duce la inhibarea
adsorbtiei protonilor la suprafata electrocatalizatorului. Aliajul NiMoZn cu o
concentratie de zinc de 1-3% prezinta o activitate cataliticd mare, care este
semnificativ mai mare decat cea a electrocatalizatorilor confectionati din metale
nenobile. Mai mult de atat, aliajul cu un continut de zinc de 2% ofera o activitate
excelenta in electrolitii acizi, ceea ce inseamna ca aliajul NiMoZn este un inlocuitor
excelent al eletrocatalizatorilor confectionati din metale nobile, utilizati la obtinerea
hidrogenului pe cale electrochimica. Optimizarea acestui proces de obtinere a
hidrogenului a fost atinsa la concentratii mici de zinc (1-3%), unde s-au inregistrat
densitdti de curent de 20 mA cm™ si suprapotentiale de 46 mV [115].

Prin electrodepunere in camp gravitational, M. Wang et al au reusit sa obtina
o peliculd poroasa de NiMo folositd ca si electrocatalizator in reactia de degajare a
hidrogenului. Aceste filme de NiMo prezinta o structurd poroasa tridimensionald
avand grosimea stratului poros cuprinsa intre 180 - 240 ym. Autorii au demonstrat
ca filmele, care au o suprafatd activa reald mare, prezinta o activitate catalitica
mare pentru reactia de degajare a hidrogenului, la suprapotentiale de 47 mV si
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densit3ti de curent de 100 mA cm™. Activitatea catalitici a acestor pelicule poroase
s-a demonstrat de asemenea si prin spectroscopie de impedanta electrochimica. De
asemenea, pe baza unor cercetdri in ceea ce priveste degradarea accelerata, s-a
ajuns la concluzia ca aceste filme poroase de NiMo prezinta o stabilitate pe termen
lung [116].

Luand in considerare, atat caracteristicile chimice, cat si parametrii
electronici ai compusilor Fe,03 si TiO,, Shibli impreuna cu echipa de cercetatori, au
considerat ca pot obtine un efect catalitic daca oxidul este mixt. In vederea cresterii
eficientei catalitice a electrozilor de Ni poros, cunoscuti ca electrozi catalitici pentru
reactia de degajare a hidrogenului in mediul alcalin, Fe,O5 - TiO, a fost obtinut prin
metoda descompunerii termice. Incorporarea oxidului mixt pe suportul de Ni poros a
redus substantial suprapotentialul in timpul reactiei de obtinere a hidrogenului, in
solutie de NaOH 32%. O imbunatatire semnificativa a activitatii catalitice a
electrozilor de Ni poros pe care s-a depus Fe,03 - TiO, se poate observa din studiul
dreptelor Tafel si al impedantei electrochimice. In cazul Ni poros valoarea pantei
Tafel a fost de 147 mV dec™,iar valoarea curentului de schimb a fost 3,98 10® mA
cm™2 in timp ce in cazul Ni poros + Fe,Os5 - TiO, valoarea pantei a fost de 121 mV
dec?, iar cea a curentului de schimb de 6,02:10°® mAcm™. Compozitul mixt utilizat
prezinta valori mari ale curentului de schimb, valori mici ale pantei si ale
suprapotentialului. Acest lucru finseamnda ca din punct de vedere cinetic
fmbunatatirea activitatii catalitice a fost posibila [117].

Xia Cao et a. au demonstrat ca nanostructurile trimetalice de PtNiCo pot fi
utilizate ca si electrocatalizatori in reactia de degajare catodica a hidrogenului. In
mediul acid aceste nano structuri produc o densitate de curent de 200 mA cm™2 la un
suprapotential de 0,075 V. Activitatea catalitica a acestor nano structuri este
excelentd, lucru demonstrat prin valori mari ale curentilor catodici dar si prin valorile
pantei Tafel (28 mV dec!). Aceste nanoleg3turi se asteaptd a fi de mare interes in
vederea utilizarii ca si catalizatori cu continut scazut de platina in reactia catodica de
degajare a hidrogenului. In plus combinarea factorilor (compozitia si geometria)
favorabili pentru reactia de degajare a hidrogenului, ofera o noua cale in proiectarea
unor electrocatalizatori “low-cost” si foarte eficienti [118].

C. Lupi si colaboratorii sai au studiat activarea aliajului Ni-Co n timpul
obtinerii hidrogenului pe cale electrochimica in electrolit alcalin. Dupa dizolvarea
unor concentratii diferite de molibdat de sodiu in solutia de electrolit (NaOH), aliajul
de Ni-Co a fost utilizat ca si catod in reactia de degajare a hidrogenului, apoi s-a
facut o comparatie intre suprapotentialul hidrogenului masurat pe aliajul de Ni-Co
atat in prezenta céat si in absenta Mo. Odata cu adaugarea molibdatului de sodiu in
solutie, s-a observat cd, in mod clar, are loc o imbunatdtire a proprietatilor catalitice
ale aliajului. In functie de aliaj, cele mai bune conditii au fost inregistrate la diferite
concentratii de molibdat de sodiu in solutia de electrolit. Valorile curentului de
schimb pentru aliajele de Ni-Co in absenta Mo au fost in jurul valorii de 4,1 10°
A cm, in timp ce in prezenta Mo aceste valori au fost de aproximativ 3,5 10™*
A cm™. Prin urmare, curentul de schimb este mult mai mare in cazul in care in
solutie sunt prezenti ioni de Mo. De asemenea s-a observat ca prezenta
molibdenului in solutie ofera electrodului o stabilitate electrochimica, stabilitate care
tinde sa scadd in absenta acestuia [119].

In vederea obtinerii unor noi catalizatori pentru reactia de degajare a
hidrogenului, Lili Zhu si colaboratorii au obtinut nanoparticule de ruteniu pe nanofire
de siliciu. In cazul compusului cu adaos de Ru, s-a obtinut o excelentd activitate
electrocatalitica (la suprapotentiale de 258 mV intalnim o densitate de curent de 30
mAcm™), in solutie de acid sulfuric 0,5 mol L™, fird oxigen. Tot in cazul acestui
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compus, s-a obtinut o pantd Tafel cu valoarea de 81 mV dec’?, lucru care indic3
faptul ca efectul catalitic a fost mai pronuntat decat in cazul particulelor pure de Ru.
Nanofibrele de siliciu modificate cu un continut adecvat de Ru, pot reprezenta un
electrocatalizator promitator pentru reactia catodica de degajare a hidrogenului
[120].

De curand Qian Liu si colaboratorii au obtinut nanotuburi de carbon dopate
cu azot pe suport de material nanocompozit FeP (FeP/NCNT) in vederea utilizarii
acestora in reactia de obtinere a hidrogenului. Nanocompozitele FeP/NCNT au fost
obtinute relativ usor din Fe,03/NCNT, la temperaturi scazute, cu ajutorul reactiei de
fosfurare. Pe baza datelor experimentale s-a demonstrat ca FeP/NCNT, desi este un
electrocatalizator nou utilizat in reactia de obtinere a hidrogenului, prezinta
activitate catalitica buna, avand un suprapotential de inceput de 66 mV, o panta
Tafel de 59 mV dec? si o eficientd faradicd de aproximativ 100%, in solutii acide.
Pentru obtinerea unor densitdti de curent de ordinul 10 mAcm™ si 100 mAcm™ este
necesar un suprapotential de 113 mV, respectiv 195 mV [121].

Prin metoda hidrotermala W. Cui si colaboratorii au obtinut microsfere
hibride pe bazd de Ni,S, - MoS, ce prezintd proprietati electrocatalitice pentru
reactia de degajare a hidrogenului. In vederea testdrii eficientei acestora,
microsferele au fost dispersate intr-un amestec de 5% Nafion, etanol si apa si au
fost depuse pe suprafata unui disc de carbon vitros. Dupa uscare, electrodul obtinut
a fost testat in solutie de H,SO, 0,5 mol L. Rezultatele prezentate in lucrare indic
faptul ca@ aceste microsphere hibride prezintda o activitate cataliticda marita in
comparatie cu MoS, sau Ni,S, , avand o suprafatd electrochimica activa de 2,5 ori
mai mare decat materialele de referintd. Pentru a atinge densitatea de curent de 20
mAcm™ a fost necesar un suprapotential de 0,33 V. Panta Tafel pentru catalizatorii
obtinuti are o valoare de 55,6 mVdec?, intermediard intre valorile obtinute pentru
MoS, sau NiS,. Activitatea catalitica marita se poate atribui defectelor de suprafata
ce se formeaza din cauza temperaturii scazute din timpul procesului de obtinere.
Aceste defecte asigura situri active si o suprafata activda mai mare, dar pe de alta
parte, diminueaza conductivitatea electrica. O data cu cresterea temperaturii din
timpul procesului de sinteza, cristalinitatea microsferelor creste, iar o data cu
aceasta, conductivitatea electrica devine mai ridicata, fapt ce imbunatateste
considerabil activitatea catalizatorilor pentru reactia de degajare a hidrogenului
[122].

Autorii  au sintetizat diferite tipuri de aliaje Ni-Co/C cu forma
nanostructurata, denumite in lucrare Ni,Co19/C, prin metoda microemulsiei — apa
in ulei, iar materialele obtinute au fost testate pentru reactia de degajare a
hidrogenului. Pulberea obtinuta in urma procesului de sinteza a fost amestecata cu
o solutie 5% Nafion si izopropanol, iar apoi a fost depusa pe suprafata unui disc de
carbon sticlos. Dupa evaporarea solventului, stratul de catalizator depus a avut o
grosime de 1-1,5 um. Testarea electrozilor obtinuti s-a realizat in solutie de NaOH
0,1 mol L. Comportamentul electrochimic al acestor materiale indicd o puternic3
interactie intre nichel si cobalt, precum si formarea de aliaje intre aceste doua
metale. Activitatea catalitica se imbunatateste o data cu cresterea continutului de
cobalt din aliaj. Variatia continutului de cobalt nu modifica insa suprapotentialul de
inceput, dar are o influenta puternica asupra curentului de reducere, ce creste
proportional. Compararea pantelor Tafel pentru toate tipurile de aliaj testate scoate
in evidentd acelasi comportament electrochimic, o valoare a pantei Tafel de
aproximativ -240 mVdec? in domeniul suprapotentialelor mici, si de -120 mV dec!
in regiunea suprapotentialelor mari. Catalizatorii obtinuti detin o activitate catalitica
ridicata, suprafete active ridicate, stabilitate si costuri accesibile [123].
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Z. Grubac si echipa au studiat efectul electrocatalitic pentru reactia de
degajare a hidrogenului al unor electrozi diferiti pe baza de nichel. In acest sens, s-
au utilizat electrozi policristalini cu granulatie grosiera, nichel pur, nichel obtinut prin
electrodepunere, un electrod poros de nichel (3D-Ni) si nichel nanocristalin. Pentru a
evidentia comportamentul acestor electrozi, s-au trasat curbe de polarizare liniara in
solutie de NaOH 0,1 mol L din care s-au determinat parametrii cinetici ai procesului
pentru degajarea hidrogenului, panta Tafel si valorile densitatilor de curent de
schimb. O valoare apropiatd de cea teoretica a pantei Tafel s-a obtinut pentru
electrodul policristalin de nichel (aproximativ 118 mV dec™). Valori mai mari au fost
obtinute pentru electrozii de nichel ce prezinta un strat superficial de oxid. Cea mai
mare densitate de curent de schimb a fost obtinuta pentru electrodul nanocristalin,
acesta fiind cel mai activ din punct de vedere catalitic. Valori reduse ale
suprapotentialului s-au determinat pentru electrodul de nichel poros (3D-Ni) si cel
nanocristalin, acest comportament atribuindu-se proprietatilor microstructurale ale
acestora [124].

Un catalizator eficient pentru reactia de degajare a hidrogenului pe baza de
MoS,, a fost dezvoltat prin metoda de activare mecanica de D. Wang si echipa.
Pulberea cristalind Micro-MoS, a fost supusa unui proces de macinare in moara cu
bile, obtindndu-se astfel MA-Mo0S,. Aceasta a fost dispersata intr-o solutie de 5%
Nafion, apa si etanol si apoi a fost depusa pe un suport de carbon sticlos si uscata la
temperatura camerei. Activitatea electrocatalitica a fost investigata intr-o solutie de
H,SO, 0,5M. Pentru electrozii pe baza de Micro-MoS, s-a putut remarca o valoare
redusa a densitatii de curent, comparabila cu cea obtinuta pentru electrodul de
carbon din suport. Dupa tratamentul prin activare mecanica al acestui material, s-a
obtinut o valoare a densitatii de curent mult mai ridicata, de aproximativ 0,9 mA
cm™ la un suprapotential de 200 mV, valoare ce este de 45 de ori mai mare decét
cea a Micro-MoS. Acest fapt se datoreaza schimbarii de structura in urma procesului
de activare mecanica, precum si datoritd cresterii considerabile a suprafetei active a
acestui material. Tot in urma procesului de activare mecanica s-a putut observa o
crestere a pantei Tafel de la valoarea de 104 mVdec? pentru Micro-MoS, la 164
mV dec? pentru MA-MoS, si de asemenea, densitatea curentului de schimb a crescut
de 20 de ori [125].

Nanostructuri amorfe de MoS, au fost obtinute prin metoda hidrotermala de
catre D. Wang si colaboratorii. Pentru prepararea electrozilor, pulberile de MoS,
obtinute la diferite temperaturi au fost dispersate intr-o solutie de 5% Nafion, apa si
etanol, ultrasonate si apoi depuse pe suprafata unui disc de carbon sticlos.
Comportamentul electrochimic al pulberilor nanostructurate de MoS, a fost studiat in
comparatie cu pulberea comerciald CB-MoS,, in solutie de H,SO, 0,5 mol L.
Rezultatele evidentiaza faptul ca pulberile obtinute prin metoda hidrotermala
prezinta o mai buna activitate cataliticd comparativ cu cea comerciald, avand valori
mult mai pozitive ale potentialului de inceput. Acest fapt se poate atribui structurii
speciale a pulberilor si mai precis, suprafetei active marite. Dintre catalizatorii
obtinuti, o activitate mai ridicata s-a observat in cazul pulberii produse la
temperatura de 220°C, ce a prezentat o densitate de curent de 13,8 mA cm™ la un
potential de -300 mV, fiind de 77 de ori mai mare decat cea a pulberii de CB-MoS..
Chiar si in cazul pulberilor obtinute la o temperatura mai redusa, de 160°C,
activitatea catalitica este imbunatatita fata de pulberea CB-MoS,, datorita prezentei
defectelor de suprafatd [126].

Co,P, Coi.33Nigey Si NioP nanostructurate au fost sintetizate de Y. Chen si
echipa. Ca mediu de dispersie s-a folosit hexan, iar acestea au fost ulterior depuse
pe un suport de Ti sau carbon vitros si uscate la temperatura camerei. Masuratorile
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electrochimice au fost realizate in solutie de H,SO, 0,5 mol L'l. Rezultatele aratd c3
electrozii pe baza de Co,P prezinta cea mai ridicata activitate catalitica, in
comparatie cu celelalte nanostructuri, atat pe suportul de Ti cat si pe cel de carbon.
Co,P pe suport de carbon prezintd cea mai scizutd panta Tafel, de 53 mV dec’?, iar
densitatea de curent a Co,P pe suport de Ti e comparabila cu cea a unui electrod de
platina. In plus, toti catalizatorii obtinuti prezinta o buna stabilitate in acizi, avand o
buna activitate catalitica pentru reactia de degajare a hidrogenului si putand inlocui
cu succes platina, la costuri avantajoase [127].

Reactia de electrod poate fi influentata si prin utilizarea unor compusi cu
efect catalitic care se gasesc in solutia de electrolit. O metoda de intensificare a
reactiei catodice de degajare a hidrogenului este cataliza cu vectori de protoni,
metoda descoperitda cu multi ani in urma de catre Frumkin care a observat ca in
prezenta aminelor, curbele polarografice sunt depolarizare [93]. Frumkin a fost
primul care a furnizat o evidenta stricta, referitoare la viteza finitd a transferului de
electroni. De atunci, cinetica transferului de sarcina a devenit importanta si a suferit
o dezvoltare rapida in domeniul electrochimiei [128]. Luand in considerare faptul ca
o perioada lunga de timp acest efect era vizibil doar in cazul metalelor cu
suprapotential mare pentru reactia catodicd de degajare a hidrogenului, ca de
exemplu mercurul [93] si cuprul [129,130], aceastd posibilitate de intensificare a
procesului catodic in reactoarele electrochimice comerciale pentru electroliza apei nu
a fost valorificata. Frumkin a explicat modul in care aminele protonate participa
direct la reactia catodica de degajare a hidrogenului, procesul de transfer de sarcina
fiind reversibil [93].

Conform interpretarilor date de catre Frumkin in mediul puternic acid,
bazele organice sunt protonate [138]:

R - NHZ + H30+<—> R - N+H3 + Hzo (233)

Cationul de amoniu este in continuare redus la un intermediar care se
descompune cu degajare de hidrogen si regenerarea bazei initiale. Baza initiala este
apoi din nou protonata in masa solutiei de electrolit:

R - N*H; + €& [R - NHs] (2.34)
2[R - NHs] < H, + R = NH, (2.35)

Conform interpretarii lui Frumkin, baza organica protonata participa direct la
reactia de degajare a hidrogenului, procesul de transfer de electroni fiind reversibil.

Trebuie remarcat faptul ca baza protonatd, intermediarul de reactie si baza
organica se gasesc temporar in stare adsorbita, la interfata metal-solutie, procesul
decurgand printr-un mecanism de adsorbtie — desorbtie. Catalizatorul se comporta
astfel ca un vector de protoni, acestia fiind transportati din masa solutiei in dublul
strat electric de la interfata, mai exact in stratul Helmholz interior. Pentru ca o
specie chimica sa indeplineasca un astfel de rol este necesar ca aceasta sa posede in
stratul de valentd o pereche de electroni neparticipantd la care sa se ataseze
protonul provenit de la sursa din solutie [133].

Pe baza parametrilor voltametrici si a spectroscopiei de impedanta
electrochimica a fost evidentiat faptul ca efectul catalitic se datoreaza vitezei mari a
reactiilor succesive. S-a observat ca amina protonatd si cea neutra sunt adsorbite
temporar la interfata metal/solutie de electrolit, si in consecinta procesul are loc prin
intermediul unui mecanism de absorbtie-desorbtie [131].
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Stackelberg si colaboratorii au propus un mecanism in care procesul global
se desfasoarda in patru etape succesive, acest mecanism completdand oarecum
mecanismul propus de Frumkin [132-136]. Autorii presupun cd, la densitati de
curent reduse, etapa lenta este transferul de electroni, in timp ce la densitati de
curent mari, etapa lenta este protonarea bazei organice.

Timp indelungat, influenta compusilor organici asupra reactiei catodice de
degajare a hidrogenului a fost studiata aproape exclusiv pe electrod picator de
mercur, in primul rand datorita faptului ca suprafata acestui tip de electrod este
perfect reproductibild, iar in al doilea rand datorita suprapotentialelor foarte mari de
degajare a hidrogenului, la care efectul catalitic este mult mai usor de pus in
evidenta [137,138].

Stiut fiind faptul ca metalele pe care suprapotentialul de degajare a
hidrogenului este mare nu prezinta interes practic ca materiale pentru
confectionarea catozilor folositi la obtinerea hidrogenului prin electroliza apei, timp
indelungat nu au fost intrevazute posibilitati de aplicare practica a efectului catalitic
al bazelor organice in reactia catodica de degajare a hidrogenului. Recent, efectul a
fost studiat si pe metale pe care suprapotentialul de degajare a hidrogenului este
redus [131,139,140].

Pe aur, reactia catodica de degajare a hidrogenului are loc la suprapotentiale
moderate, astfel incat poate fi usor sesizata influenta structurii aminelor asupra
proprietatilor catalitice. De asemenea, este posibila folosirea aurului ca dopant al
materialelor platinice in vederea realizarii catozilor bifunctionali, cu activitate
catalitica atat asupra reactiei de transfer de sarcina, cat si asupra procesului de
desorbtie chimica sau electrochimica. Taria legaturii metal - hidrogen in cazul
aurului este foarte apropiata de cea a metalelor din grupa fierului, asa cum se poate
observa din “volcavo -shaped curve” pentru degajarea hidrogenului [141] si, in
consecinta, este de asteptat ca aurul sa prezinte un efect catalitic similar asupra
reactiei de recombinare a atomilor de hidrogen. In felul acesta, se deschide
perspectiva de a realiza electrocatalizatori bifunctionali pentru degajarea
hidrogenului, activi in mediu puternic acid.

Imbunatatirea reactiei catodice de degajare a hidrogenului cu ajutorul
catalizatorilor a fost mai putin abordata, desi depolarizarea curbelor polarografice a
fost observata cu ani in urma, pe electrod de mercur, in prezenta compusilor
organici [142,143]. Intrucat fenomenul a fost observat pe un metal pe care
suprapotentialul de degajare a hidrogenului este foarte mare, mult timp nu a fost
sesizata aceasta posibilitate de intensificare a reactiei de degajare a hidrogenului in
reactoarele electrochimice comerciale de electroliza a apei [131,132].

Pe baza determinarilor voltametrice si de spectroscopie de impedanta
electrochimica s-a demonstrat ca efectul catalitic consta in usurinta cu care se
desfasoara reactiile succesive [131, 132].

Se deschide astfel perspectiva utilizarii vectorilor de protoni pentru
intensificarea reactiei catodice de degajare a hidrogenului pe metale platinice in
solutii acide [130].

Cu putin timp Tn urma s-a studiat efectul catalitic al benzilaminei in reactia
catodica de degajare a hidrogenului pe electrod de cupru. Rezultatele obtinute de
autori prin tehnici voltametrice, au aratat ca prezenta aminei in solutie de acid
sulfuric (1molL?), are rolul de a imbundtdti reactia catodicd de degajare a
hidrogenului. Pe baza parametrilor cinetici calculati, s-a putut observa o crestere
semnificativa a curentului de schimb dar si o scadere a coeficientului de transfer, in
prezenta aminei. Pe baza diagramelor Arrhenius s-a calculat energia de activare. In
prezenta benzilaminei valoarea energiei de activare a fost de 33 kImol™? iar in
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absenta benzilaminei valoarea a fost de 94,6 kImoll. Efectul catalitic a fost
confirmat cu ajutorul metodei de impedanta electrochimica [130].

Efectul catalitic al unor amine aromatice in reactia de degajare a
hidrogenului, s-a studiat, pe electrod de cupru in solutie de acid sulfuric diluat.
Efectul catalitic al urmatoarelor amine: anilind, N-metilanilind, N-etilanilina, N, N-
dimetilanilina, N, N-dietilanilina, o-toluidind, m-toluidind si p-toluidinda a fost
evidentiat prin metoda voltametriei liniare. Pe baza dreptelor Tafel, s-au determinat
parametrii cinetici in functie de temperatura si de concentratie (coeficientul de
transfer in sens catodic si densitatea de curent). Autorii au demonstrat ca aminele
prezinta efect catalitic chiar si in concentratii mici. Astfel, in solutia de baza folosita
(H>S0,4 0,5 mol L), densitatea de curent creste de la 2,01 10 Am™>, in absenta
anilinei, la 2,85 103 Am™ in prezenta aminei (10 mol L!). Rezultatele obtinute
prin metoda voltametriei liniare, au fost comparate cu date obtinute prin metoda
spectroscopiei de impedanta electrochimica [129,130].
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Capitolul 3. Metode de caracterizare si analiza

Studiul procesului catodic de degajare a hidrogenului a necesitat utilizarea
urmatoarelor tehnici experimentale:
e \oltametrie ciclica;
Voltametrie liniara;
Voltametrie de unda patratica;
Spectroscopie de impedanta electrochimica.

Pentru elucidarea mecanismelor proceselor care au loc la interfata
electrod/solutie de electrolit in timpul degajarii hidrogenului au fost determinati
parametrii cinetici 1-a si i, folosind metoda dreptei Tafel si a fost calculata energia
de activare a procesului catodic.

Voltametria ciclicd a fost utilizata pentru studiul comportarii
electrochimice a vectorilor de protoni folositi ca adaosuri in solutia de acid sulfuric.

Voltametria liniara a fost aleasd ca metoda principala de caracterizare a
procesului de degajare a hidrogenului si prin asociere cu metoda dreptei Tafel au
fost determinati parametrii cinetici ai reactiei studiate.

Spectroscopia de impedantd electrochimica a fost utilizata pentru
confirmarea mecanismelor care au loc la interfata metal/solutie de electrolit in
timpul procesului de degajare a hidrogenului, in electrolitul de baza si cu adaosuri
de substante organice cu rol de catalizatori.

In ceea ce urmeazd, se face o scurta prezentare a metodelor
experimentale utilizate.

3.1. Voltametria liniara (LV)

Voltametria este una dintre tehnicile experimentale, care s-a dezvoltat de-a
lungul ultimelor decenii, in special datorita aplicabilitatii sale intr-un domeniu vast
de sisteme electrochimice [91].

Voltametria liniara reprezinta o tehnica electrochimica care urmareste
masurarea curentului in functie de potentialul aplicat in timp, la viteza constanta.
Aplicatii ale voltametriei liniare se gasesc in domenii variate cum sunt: studiul
materialelor de electrod, in investigarea cineticii chimice, incluzand determinarea
comportamentului reversibil sau cvasi-reversibil al unui cuplu redox, determinarea
numarului de electroni transferati intr-o reactie de oxidare sau de reducere,
potentialul standard de electrod, constante de viteza, constante de formare,
mecanisme de reactie [91, 144-147].

La analiza teoretica a voltametriei liniare au contribuit numerosi cercetatori
[148-151], care au considerat ca aceasta metoda poate fi utilizata in reactiile de
transfer reversibile, ireversibile sau cvasi-reversibile care au loc pe suprafata unui
electrod plan. In 1964, Nicholson si Shain [152] au prezentat pe baza
voltamogramelor liniare procesele care au loc pe suprafata electrozilor luciosi. Prin
analiza reprezentarii grafice a voltamogramelor liniare, aceasta tehnica a fost
utilizaté pentru demonstrarea reversibilitatii unei reactii si pentru identificarea
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etapelor reactiilor de transfer de sarcinda inclusiv in sistemele multicomponente
[146,147].

In tehnica voltametricd se utilizeazd un montaj potentiostatic prezentat in
figura 3.1 [91]. Celula electrochimica este alcatuita, in general, dintr-un ansamblu
de 3 electrozi: electrodul de lucru-L, electrodul de referinta-R si contraelectrodul-C.
Potentiostatul are rolul de a controla diferenta de potential dintre electrodul de lucru
si electrodul de referinta, astfel incat valoarea potentialului electrodului de lucru sa
fie intotdeauna bine determinata si controlabild [161]. Cel mai simplu semnal de
potential aplicat electrodului de lucru este semnalul panta caracterizat de potentialul
de start, potentialul final si timpul de scanare. Ultimul parametru este determinat de
viteza de scanare.

POTENTIOSTAT

Fig. 3.1. Montaj galvanostatic.

Suprafetele electrozilor utilizati in voltametrie pot fi de diferite dimensiuni in
functie de procesul de electrod studiat: microelectrozi (mm?), ultra-microelectrozi
(um?), sau electrozi (cm?). Electrolitul utilizat trebuie s& prezinte o conductivitate
suficienta pentru a permite trecerea curentului electric [161].

3.2. Voltametria ciclica (CV)

Reprezinta o metoda de investigare a comportamentului electrochimic al
unui sistem, fiind utilizata pentru prima datd in 1938 de catre Randles [153,154].

In aceasta tehnicd, electrodului de lucru i se aplica un semnal triangular
ciclic, de regula cu pantele simetrice. Potentialul se deplaseaza de la valoarea initiala
(E;) spre valoarea finala (E;), apoi se intoarce la valoarea potentialului initial, avand
o viteza de polarizare constanta. Viteza de scanare aplicata poate varia intr-un
domeniu larg, in functie de cerintele experimentale ale procesului studiat pornind de
la pV st pand la V si. Curentul m3surat in timpul acestui proces este de cele mai
multe ori raportat la suprafata electrodului. Densitatea de curent este reprezentata
grafic functie de potentialul aplicat, purtand numele de voltamograma ciclica.
Picurile care apar pe aceste voltamograme la diferite valori ale curentului sau
potentialului sunt caracteristice anumitor reactii care au loc la interfata
electrod/electrolit. Latimea sau inaltimea picului, caracteristice unui anumit proces,
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3.1. Voltametrie liniara 37

depind de viteza de scanare, concentratia electrolitului si materialul din care este
confectionat electrodul [153,154].

Voltametria ciclica face posibild elucidarea cineticii reactiilor electrochimice
pe suprafata electrodului. Pe o voltamograma ciclica pot aparea mai multe picuri pe
baza carora se pot evidentia procese caracteristice cum sunt: adsorbtia/desorbtia,
difuzia, oxidarea/reducerea diferitelor specii ionice si de asemenea contribuie la
elucidarea mecanismelor reactiilor chimice omogene [153,154].

3.3. Voltametrie cu unda patratica (SWV)

Aceasta metoda a fost prezentatd in 1952 de Barker, dar datorita
dificultatilor intalnite la controlul componentelor electronice, s-a utilizat destul de
putin pana in prezent. Aportul procesului tehnologic, in special la fabricarea
echipamentelor de tip potentiostat/galvanostat au facut ca aceastd metoda sa
devina o importanta tehnica analitica.

Metoda consta in aplicarea unui semnal dreptunghiular simetric suprapus pe
o scara de potential [156]. Forma de unda a acestui tip de voltametrie este
prezentata in figura 3.2 [155].

i.s
Fig. 3.2. Voltametrie cu unda patratica.

Aceasta tehnica poate fi aplicatd in sistemele moderne de masurare
electrochimica. Utilizarea sa poate fi benefica atat in aplicatiile analitice cat si in
studiile fundamentale ale mecanismelor proceselor de electrod. Pentru exploatarea
optima a potentialului este esential sa se cunoasca modul cum este generat
semnalul si influenta proprietatilor sale asupra cineticii si termodinamicii proceselor
studiate. In cazul reactiilor reversibile sau cvasi-reversibile, sunt accentuate picurile
corespunzatoare proceselor respective [157].

Pentru aplicarea SWV se utilizeaza intotdeauna un sistem potentiostatic.
Aceasta tehnica de analiza electrochimica ofera un continut ridicat de informatii si
ofera posibilitatea de a studia detaliat procesele de electrod intr-un interval larg de
potential, intr-un timp relativ scurt [158].
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3.4. Spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS)

Spectroscopia de impedanta electrochimica dar si metodele de impedanta in
curent alternativ au cunoscut o evolutie deosebita in ultimii ani. Initial aceste
metode au fost aplicate doar in polarografie si in determinarile capacitive ale
dublului strat. In prezent, acestea sunt aplicate pentru caracterizarea interfetelor
complexe si a proceselor de electrod.

Principiul de functionare al acestei metode se bazeaza pe suprapunerea unui
semnal alternativ de joasa amplitudine care sa nu modifice sesizabil proprietatile
interfetei, semnal care contine o frecventda de excitatie, peste potentialul
electrodului si urmarirea raspunsului interfetei la aceasta perturbatie [91].

Impreunad cu metodele experimentale descrise anterior, EIS este folosita in
studiul reactiei catodice de degajare a hidrogenului pe diferite metale pure (Pd, Pt,
Ni, Au) sau aliaje [91,159].

Aceasta tehnica prezintd urmatoarele avantaje [91, 158]:

Sistemul electrochimic ramane la echilibru;

este o metoda nedistructiva;

capacitatea de a face masuratori de nalta precizie;

capacitatea de a masura pe un domeniu larg de timp sau frecventa.

in cazul reactiei catodice de degajare a hidrogenului in studiile existente in
literatura de specialitate sunt acceptate 3 tipuri de circuite electrice echivalente,
prezentate in figura 3.3, pe baza carora se modeleaza spectrele experimentale de
impedanta electrochimica [160].

Rs CPE

Rs CPE Rs CPE CPEL
Ret cp
Ret R R1
Rp
a) b) c)

Fig.3.3. Circuite electrice echivalente pentru reactia catodica de degajare a
hidrogenului: a) model propus de Harrington si Conway, b) model dezvoltat de
Armstrong si Henderson, c) model propus de L. Chen si A. Lasia [160].

Avand in vedere ca interpretarea spectrelor de impedantd in cazul
sistemelor electrochimice presupune asimilarea lor cu un circuit electric echivalent,
care sa descrie procesele ce au loc, este necesara cunoasterea principalelor
elemente ale unui circuit electric si a raspunsului acestora. Principalele elemente ale
unui circuit sunt: rezistenta, condensatorul si bobina [89].

Impedanta unei rezistente este independenta de frecventa si are numai o
componenta reald. Deoarece partea imaginara a impedantei nu exista, curentul
printr-o rezistenta este tot timpul in faza cu tensiunea respectiva, adica un rezistor
introduce un defazaj nul [89].

In cazul unui condensator, impedanta este dependenta de frecventa si scade
odata cu cresterea acesteia. Impedanta unui condensator prezinta doar o parte
imaginara negativa, prin urmare un condensator introduce un defazaj de -90° al
curentului fata de tensiune [89].

Comportarea unei bobine este inversa fatd de cea a unui condensator.
Impedanta unei bobine prezinta doar parte imaginara pozitiva si creste cu cresterea
frecventei si introduce un defazaj de 90° al curentului fata de tensiune.
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3.4. Spectroscopia de impedanta electrochimica 39

Spectrele de impedanta electrochimica pot fi reprezentate fie sub forma de
diagrame Nyquist fie sub forma de diagrame Bode (figura 3.4). Diagramele Nyquist
se obtin prin reprezentareaﬂpértii imaginare a impedantei (Z;m) In functie de partea
reala a impedantei (Zge). In cazul diagramelor Bode pe axa X este reprezentata
frecventa iar pe axa Y sunt reprezentate atat valoarea absolutd a impedantei sub
forma logaritmica cat si defazajul (unghiul de faza) [89].
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a) b)
Fig. 3.4. Diagramele Nyquist (a) si Bode (b) caracteristice unui sistem
electrochimic simplu [89].

3.5. Metoda dreptei Tafel de determinarea parametrilor
cinetici

Reactia catodica de degajare a hidrogenului este o reactie intens studiata in
determinarile electrochimice atat datorita posibilitatii de obtinere a hidrogenului pe
cale electrochimica cat si a faptului ca aceasta reactie se regaseste ca reactie
secundara in diferite procese de electrod studiate. Principalii factori care
influenteaza cinetica desfasurarii acestei reactii sunt: compozitia electrolitului, pH-
ul, temperatura, presiunea, natura fizicd si chimica a electrodului si valoarea
potentialul aplicat. In studiile cinetice corespunzatoare reactiei de degajare a
hidrogenului, parametri experimentali sunt transformati in parametri cinetici prin
intermediul unui model cinetic (ecuatii constructive). Modelul cinetic se bazeaza pe 3
etape de reactie: Volmer, Heyrovsky si Tafel [161].

Ecuatia de baza a cineticii proceselor de electrod controlate de etapa de
transfer de sarcina este denumita relatia Butler - Volmer, prezentata in forma
generala in ecuatia (3.1). Aceasta se poate particulariza pe doua domenii ale
suprapotentialului, si anume, in domeniul suprapotentialelor mici (|n] < 10 mV) si in
domeniul suprapotentialelor mari (|n] > 100 mV) [162].

azf -(1-a)zF
i=i,|er-e 't " (3.1)
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unde: a si 1-a - coeficientii de transfer (0 <o, 1-a< 1), 5 - suprapotentialul, i, -
curentul de schimb, F - numdrul lui Faraday (96485 C mol?), R - constanta
universald a gazelor (8.31451 ] mol™ K'!), T-temperatura termodinamic3, K.

Relatia 3.1 se simplifica pentru cazul particular al suprapotentialelor mari.
Degajarea hidrogenului fiind un proces catodic, se va exemplifica simplificarea
ecuatiei (3.1) pentru cazul suprapotentialelor catodice mari (< 0) cand |77|>>RT/F.
Explicitarea relatiei Butler-Volmer este descrisa de ecuatia (3.2):

__RT . _RT
T (1-a)F ° (1-a)F

n Inji (3.2)

n=-a+blglil (3.3)

Relatia (3.3) denumita relatia Tafel indica dependenta liniara a
suprapotentialului de logaritmul densitatii de curent (in valori absolute) [163].
Prin reprezentarea graficd a relatiei Tafel (7 functie de log|i|, figura 3.5)
[173], rezultd o dreaptd pe baza careia se pot calcula cei doi parametri care
caracterizeaza cinetica reactiei de electrod:
- din panta dreptei b se calculeaza coeficientul de transfer 1-¢;
- din ordonata la origine se calculeaza curentul de schimb i,; acest
parametru se mai poate calcula din grafic, prin extrapolarea dreptei la
= 0.

nv)
0.30

0.20 4

0.10 +

logi

log i,
Fig.3.5 Metoda pantei Tafel

3.6. Calculul energiei de activare

S-a demonstrat experimental faptul ca, in cazul reactiilor in stare lichida,
majoritatea constantelor de viteza variaza cu temperatura; in cazurile cele mai
frecvente, Ink prezinta o variatie liniarda cu 1/7. Arrhenius a descoperit generalizarea
acestui comportament si a propus urmatoarea ecuatie (3.4) care descrie aceasta
dependenta [158]:

_Ea/

k =Ae /RT (3.4)
unde:

k - constanta de vitezd a procesului electrochimic;
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3.6. Calculul energiei de activare 41

A - factor pre-exponential;

E, - energia de activare, J;

R - constanta universald a gazelor (R=8.314 J K'! mol?);

T - temperatura termodinamica, K.

In figura 3.6 este prezentatd diagrama pentru o reactie generald. Din
reprezentarea grafica se pot determina urmatoarele:

- din panta dreptei se calculeaza raportul -E,/R;

- din ordonata la origine, prin extrapolare se determina InA [164].

In 4

panta= -E_ /R

In k

0 /T
Fig. 3.6 Diagrama Arrhenius

3.7. Aparatura de cercetare

Echipamentul experimental utilizat in determinarile a fost compus din:
- potentiostat - galvanostat PAR 2273 (softul Power Suite Software);
celula electrochimica termostatata;

termostat Thermo Scientific DC 10;

- baie de ultrasonare.

Rezultatele obtinute au fost prelucrate cu ajutorul urmatoarelor programe:

- PowerCV -pentru trasarea voltamogramelor liniare si ciclice;

- PowerSine -pentru inregistrarea spectrelor de impedanta electrochimica,
- PowerPulse -pentru voltametria cu unda patratica;

- Origin 7.5 si Microsoft Office — pentru prelucrare si de tehno-redactare.

Celula electrochimica utilizata a fost echipata cu: electrod de lucru cu o
suprafatd de 0,02 cm? din platind si aur, contraelectrod (sitd de platind) si electrod
de referinta Ag/AgCl/KClgat (Eres = 0.197 V).

3.8. Materiale si reactivi

Iy

Pentru prepararea solutiilor de electrolit utilizate in determinarile
experimentale s-au folosit urmatoarele substante:

- HyS04 95-97% p.a. (MERCK);

- anilind > 99.5% p.a (MERCK);

- benzilamina > 99.5% p.a. (MERCK);
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- 3-cloroanilina = 99% (MERCK);

- 4-cloroanilind = 99% (MERCK);

- 2-bifeniliamind = 98% (MERCK);

- DL-1-feniletilamina = 98% (MERCK);

- sulfat de amoniu > 99.5% p.a. (FULKA);
- metilamina > 95% (ALDRICH).

Eliminarea oxigenului dizolvat din solutia de electrolit s-a realizat prin
barbotare de azot inainte de fiecare determinare, timp de 5 - 10 minute.
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Capitolul 4. Efectul catalitic al vectorilor de
protoni pe electrod de platina

Obiectivul major al tezei de doctorat a fost studiul posibilitatilor de
intensificare a procesului catodic de degajare a hidrogenului prin utilizarea vectorilor
de protoni in mediul puternic acid.

Definim ca vector de protoni compusii organici sau anorganici capabili sa
accepte in molecula lor protoni (H*) pe care sa ii transporte prin masa electrolitului
sub influenta cdmpului electric spre electrod si ulterior sa se descarce la interfata
metal/electrolit, cedand protonul care va participa la reactia catodica. Specia
chimica deprotonata rezultata va difuza in solutia de electrolit, unde va fi
reprotonatd, participand astfel la un ciclu reversibil de reactii de
protonare/deprotonare.

Din multitudinea de compusi care ar putea indeplini rolul de vector de
protoni in studiile experimentale s-au utilizat aminele organice si sulfatul de amoniu,
ad3ugate in electrolit acid H,SO4 0,5 mol L™, pentru a cataliza reactia de degajare a
hidrogenului pe electrozi utilizati.

Compusii utilizati Tn determinarile experimentale pentru intensificarea
reactiei catodice de degajare a hidrogenului au fost:

- Tn cazul studiilor efectuate pe electrod de platina: anilina, benzilamina,

- In cazul studiilor efectuate pe electrod de aur: anilina, metilamina, 4-
cloroanilina, 3-cloroanilina, DL-1-feniletilamina, 2-bifenililamina, N-metilanilina si
sulfatul de amoniu.

Pentru atingerea dezideratelor propuse, s-au efectuat urmatoarele
determinari specifice: voltametrie ciclica, voltametrie liniara, studii de spectroscopie
de impedanta electrochimica. Pe baza rezultatelor obtinute in aceste studii s-au
determinat: parametrii cinetici ai procesului de degajare a hidrogenului, energia de
activare corespunzatoare acestui proces.

Contributiile originale se refera la:

- influenta adaosurilor cu rol de vectori de protoni asupra procesului de
degajare a hidrogenului, prin evidentierea efectului catalitic;

- demonstrat efectul catalitic al compusilor utilizati pentru procesul studiat
prin corelarea datelor obtinute experimental si prin calcul;

- determinarea corelatiilor intre proprietatile moleculare ale vectorilor de
hidrogen si efectul catalitic obtinut;

- modelarea moleculard a aminelor si calcularea gradului de acoperire cu
ajutorul software-urile performante din domeniul chimiei organice;

- calculul parametrilor moleculari esentiali, care influenteaza activitatea
catalitica: dipol momentul, respectiv cinetica procesului: sectiunea maxima a
moleculei;

- confirmarea datelor de cinetica electrochimica cu rezultatele obtinute prin
modelare moleculara pe baza gradului de acoperire si a momentului dipol;

-evaluarea efectului catalitic al aminelor studiate prin intermediul rezistentei
la transfer de sarcind, pe baza datelor de spectroscopie electrochimica de
impedanta.
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Prin corelarea datelor obtinute experimental si prin calcul s-a demonstrat
efectul catalitic al compusilor utilizat pentru procesul studiat. Software-urile
performante din domeniul chimiei organice au permis modelarea moleculara a
aminelor si calcularea gradului de acoperire.

Prin Tnsumarea concluziilor partiale obtinute in studiile electrochimice, cu
datele obtinute la modelarea moleculara s-a determinat dependenta dintre structura
chimicd a aminelor si comportarea lor ca vectori de protoni cu rol de catalizator in
procesul de degajare a hidrogenului.

4.1. Consideratii si determinari preliminare

Compusii utilizati n determinarile experimentale pentru intensificarea
reactiei catodice de degajare a hidrogenului au fost:

- Tn cazul studiilor efectuate pe electrod de platina: anilina, benzilamina,

- In cazul studiilor efectuate pe electrod de aur: anilina,metilamina, 4-
cloroanilina, 3-cloroanilina, DL-1-feniletilamina, 2-bifenililamina, N-metilanilina dar
si sulfatul de amoniu.

In tabelul 4.1 sunt prezentate cateva caracteristici ale acestor compusi.

Tabelul 4.1. Caracteristici ale aminelor studiate [163, 164]:

Masa . .
Compus L = Densitate Puritate
" Formula Chimica | moleculara, 3 pKa o !
Organic [g mol™] [g cm™] [%]
Anilind CgHsNH, 93,12 1,02 4,65 99,5
Benzilamina CsHsCH2NH; 107,15 0,98 933 99,5
Metilamina CH3NH; 67,52 - 10,63 95
4-cloroanilind CsHgCIN 127,57 1,43 4,15 99
3-cloroanilind CsHgCIN 127,57 1,206 3,46 99
DL-1-
feniletilaming CeH1N 121,18 0,94 } 98
2-bifenililamina Ci2Hq11N 169,23 - - 98
N-metilaniling CsHsN 107,15 0,99 4,84 98
Sulfat de (NH4),SO4 132,14 1,77 - 99,5
amoniu

Compusii organici utilizati ca vectori de protoni in studiile experimentale
sunt insolubili sau foarte putin solubili in apa. In solutii apoase acide, protonarea
moleculelor acestor amine are ca efect cresterea solubilitatii, functie de natura
fiecarei amine, asa cum se observa in figura 4.1. Reprezentarile grafice au fost
obtinute pe baza dezvoltarii relatiei pK, functie de valoare pH-ului solutiei de
electrolit (4.1).

Aceasta comportare a fost detaliatd pe intreg domeniul de pH.

pH = pKa + log([R-NH,]/[R -NH3"1) (4.1)

unde: R-NH,- amina, R -NH;"— amina protonata.
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Fig.4.1. Caracterul acido-bazic al aminelor aromatice; determinarea gradului
de protonare functie de aciditatea solutiei de electrolit.

Aminele n solutie apoasa acida sunt protonate formandu-se ioni de amoniu,
care difuzeazd la suprafata catodului si se orienteaza preferential cu gruparea *NH;
spre metal. Astfel, in dublul strat electric de la interfata metal/solutie de electrolit,
creste practic concentratia protonilor.

Electrolitul suport utilizat a fost solutia de H,SO4 0,5 mol L™?, in care au fost
adaugati vectorii de protoni cu rol de catalizatori in procesul de degajare a
hidrogenului. Determinarile electrochimice au fost efectuate la diferite temperaturi,
in intervalul 298-328 K, utilizdnd o celula termostatatd necompartimentata,
confectionata din sticla si un termostat Thermo Scientific DC 10, cu o precizie de
0,1°C.

Voltamogramele liniare si spectrele de impedanta electrochimica au fost
trasate cu ajutorul unui potentiostat-galvanostat PAR 2273, echipat cu modul pentru
spectroscopie de impedanta electrochimica, utilizand programul PowerSuite.
Electrodul de lucru utilizat la determinari a fost din platina sau din aur cu suprafata
activd de 0,02 cm?.

Pregatirea electrozilor pentru determinarile electrochimice s-a realizat prin
slefuire cu spray cu diamant policristalin, cu granulatia de 3 pym, apoi spalare cu apa
distilata si ultrasonare timp de 10 minute in apa distilata. Atat in cazul electrodului
de platind cat si in cazul electrodului de aur curatarea s-a efectuat dupa fiecare
determinare. Contraelectrodul utilizat a fost o sitd de platind, iar ca electrod de
referinta s-a folosit electrodul de Ag/AgCl, toate valorile potentialelor fiind raportate
la acest electrod. Pentru eliminarea caderii ohmice prin solutia de electrolit a fost
utilizata o capilara Luggin. Pentru eliminarea oxigenului dizolvat in electrolit, inainte
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de fiecare determinare s-a barbotat azot timp de cateva minute, iar in timpul
determinarilor a fost mentinuta o perna de azot gazos deasupra solutiei.

Pentru determinarea parametrilor cinetici caracteristici reactiei catodice de
degajare a hidrogenului, au fost trasate pantele Tafel n = f(logi), in care n este
suprapotentialul de degajare a hidrogenului exprimat in V, iar / este densitatea de
curent catodic in valoare absolutd, exprimatd in A m™. Suprapotentialul n a fost
calculat ca diferenta dintre potentialul la curent / si potentialul reversibil (n=E;-Ee).

Intrucat, mai ales pe platina, suprapotentialul de degajare al hidrogenului
este redus, pentru a evita erorile mari care apar la determinarea acestuia,
potentialul reversibil al electrozilor in solutia de H,SO, 0,5 mol L?, trebuie
determinat cu precizie. A fost aleasa metoda experimentala prin care fiecarui tip de
electrod i s-a aplicat mai intdi o treapta galvanostatica, astfel incat pe suprafata
acestuia sa existe In stare adsorbita speciile chimice H si H,. Potentialul reversibil se
asimileaza cu valoarea potentialului la curent nul, dupa circa 30 de secunde de la
?ntrerupgrea curentului, timp dupa care potentialul devine relativ stabil.

In figura 4.2 sunt prezentate treptele galvanostatice, atat pentru electrodul
de platina (a), cat si pentru cazul electrodului de aur (b)in solutia de H,SO4 0,5 mol
L%, la cele 4 valori ale temperaturii la care se vor efectua studiile electrochimice.

‘.’ /-’f/ p—
Slam—
g ———— . & A
i ‘ i./-'—'—‘
|' ] |
iy '—'\—f—..____‘ Wi I Pt
. 1 40 - 298 K
Attt i S ] 08 K
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pre et | et K _ —
v

Fig. 4.2. Determinarea potentialului de echilibru prin metoda treptei galvanostatice
timp de 30 s la I=0,5 mA urmata de stabilizare la OCP timp de 30 s, pentru
electrodul de platina (a) si pentru electrodul de aur (b).

Valorile experimentale obtinute pentru potentialul reversibil sunt prezentate
in tabelul 4.2.

Tabelul 4.2.Valorile potentialul reversibil obtinute experimental.

T, [K] 298 308 318 328
Ery, [V] - plating -0,205 -0,184 20,170 -0,157
Erey, [V] - aur -0,203 -0,176 20,169 -0,147

Energia de activare s-a calculat pe baza dependentei liniare log|i,| = f (T?),
pe baza relatiei lui Arrhenius [128]:

E,= -2.303 R

a(lgio )

a(Th

4.2)
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Mai multe amine aromatice si alifatice au fost investigate cu rol de
catalizatori Tn solutie pentru reactia catodica de degajare a hidrogenului, pe baza
capacitatii lor de a creste concentratia de protoni in stratul dublu electric la
interfata.

Activitatea electrocatalitica cea mai intensd, exprimata prin energia de
activarea reactiei catodice de degajare a hidrogenului a fost obtinuta in cazul
electrodului de aur de: metilamina, 4-cloroanilina si anilina, iar in cazul electrodului
de platind, de benzilamind si anilind.

In aceasta serie, activitatea catalitica este in primul rand influentata de
suprafata moleculara de acoperire, definita de aria maxima a sectiunii moleculei
perpendiculara pe moment dipol, care determina numarul de molecule protonate
care se poate adsorbi pe suprafata catodului. Al doilea factor care afecteaza
activitatea catalitica este magnitudinea momentului dipol, ceea ce determina o
orientare preferentiala a moleculei protonate la interfatd. In consecinta, metilamina
poseda cea mai intensa activitate catalitica datorita ariei sale de acoperire redusa,
iar 4-cloroanilind prezinta un efect mai puternic decat anilina datorita dipol
momentului sdu mai mare, produs de efectul inductiv atrdgator de electroni al
atomului de clor.

Modelarea moleculard a fost efectuata pentru determinarea momentelor
dipol si energiei orbitalilor de frontiera (HOMO - cel mai ocupat orbital molecular,
LUMO - cel mai putin ocupat orbital molecular) pentru protonare. Astfel pe baza
densitatii functionale s-a utilizat pachetul GAUSSIANQ9 folosind varianta B3LYP/6-
311 + G metoda (d, p) [165]. Parametrii moleculari van der Waals (volum,
suprafata) au fost calculati [166].

4.2. Reactia de degajare a hidrogenului pe electrod de platina
in prezenta vectorilor de protoni

Mecanismul reactiei de degajare a hidrogenului in prezenta catalizatorilor de
tip vectori de protoni a fost explicat de Frumkin [128]. Conform interpretarii lui
Frumkin, baza organica protonata participa direct la reactia de degajare a
hidrogenului, procesul de transfer de electroni fiind reversibil.

CAT-H* + e"& [CAT-H] (4.3)

Dimpotriva, reactia succesiva de formare a moleculei de hidrogen este
ireversibila.

2[CAT-H] — H, + CAT (4.4)

in continuare, molecula organica CAT este protonata in solutia de electrolit,
sursa de protoni fiind ionii de hidroniu.

Trebuie remarcat faptul ca baza protonatd, intermediarul de reactie si baza
organica se gasesc temporar in stare electroadsorbita pe fata electronic conductoare
a interfetei electrodice, procesul decurgand printr-un mecanism de adsorbtie -
desorbtie. Catalizatorul se comporta astfel ca un vector de protoni, acestia fiind
transportati din masa solutiei in dublul strat electric de la interfata, mai exact in
stratul Helmholz interior. Reactiile (4.3) si (4.4) adaptate pentru cazul in care
catalizatorii utilizati in procesul de degajare a hidrogenului pe electrod de platina
devin:
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R-NH, + H30%< R-N*H5 + H,0 (4.5)
R-N*H; + e —[R-NH3] (4.6)
2[ R-NH; ] —H, + R-NH, (4.7)

4.3. Comportarea electrochimica a aminelor

in vederea studierii comportarii electrochimice a bezilaminei si anilinei, au
fost trasate pe electrod de platina, Tn solutie de acid sulfuric, voltamograme ciclice
pe un domeniul de potential cuprins intre -0,2 V si +1,6 V.

Figura 4.3 prezinta voltamogramele ciclice (5 cicluri) trasate pe electrod de
platind in solutie de H,SO, 0,5 mol L f&r& adaos organic (a) si in solutie de H,SO,
0,5 mol L't cu 102 mol L! benzilamind (b) si 107 mol L'! aniling (c).
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Fig. 4.3. Voltamograme ciclice (5 cicluri) trasate pe electrod de platina in solutie de
H,S0,4 0,5 mol L™ (a) si 102 mol L'! benzilamind (b) respectiv 102 mol Lanilin
(c). Viteza de polarizare 100 mV s,
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4.4. Voltametria de unda patratica 49

Comportarea electrochimica a platinei in solutie de acid sulfuric a fost intens
studiata [163,167], picurile de pe voltamograma ciclica fiind corespunzatoare
urmatoarelor procese: oxidarea superficiald a platinei (E=1,2 V), degajarea
oxigenului (E=1,6 V), reducerea formelor oxidate de la suprafata electrodului de
platina (E=0,5 V), reducerea ionilor H* din solutie si adsorbtia hidrogenului (E=-0,2
V), respectiv oxidarea hidrogenului adsorbit.

Datorita faptului ca grupa amino nu este legata direct de inelul aromatic,
comportarea electrochimicd a benzilaminei este diferita fata de cea a anilinei. La
introducerea benzilaminei, se poate observa scdderea curentului de oxidare a
hidrogenului adsorbit.

In prezenta anilinei, la polarizarea anodica a electrodului de platina (c), se
face simtita aparitia unui pic anodic (E=0,6 V) datorat oxidarii acesteia, urmat de un
alt pic, mai pronuntat (E=1,1 V). Acesta din urma va scadea odata cu cresterea
numarului de cicluri, ca urmare a degradarii filmului de polianilind [168].

La polarizare anodica avansatda, se poate observa aparitia curbei
corespunzdtoare procesului de degajare a oxigenului (E=1,6 V). Luand in
considerare faptul ca suprapotentialului de degajare a oxigenului pe platina este
mare, se poate afirma ca odata cu degajarea oxigenului este posibila si degradarea
anilinei protonate sau a radicalilor cationi prin scindarea ciclului aromatic
[163,169,170].

In domeniul catodic, pe voltamograma se poate observa, in jurul
potentialului de +0,5 V, picul catodic corespunzator reducerii radicalilor cationi
formati anodic. Spre potentiale mai negative incepe degajarea hidrogenului (E=-
0,2V). La finalul polarizarii ciclice se poate observa aparitia picului de oxidare a
hidrogenului adsorbit la suprafata electrodului (Ex-0,2 V).

4.4. Voltametria de unda patratica

Pentru a evidentia picurile proceselor electrochimice care au loc la interfata
electrod/electrolit a fost aplicata voltametria de unda patratica.
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Fig. 4.4. Voltamogramele de unda patratica pe electrod de platina in solutie de
H,S0,4 0,5 mol L (a) si 10" mol L't benzilaming (b), anilin (c).

i, Am®

In figura 4.4 sunt reprezentate voltamogramele ciclice obtinute utilizand
metoda de unda patratica pe electrod de platind. Acestea s-au trasat in solutie de
bazd (H,SO., 0,5 mol L - a) si in solutii cu concentratii maxime de adaosuri din
aminele studiate (102 mol L' benzilamin - b, respectiv 102 mol L™ anilind - ¢), la
o vitezd de scanare de 1000 mV s si o frecventd de 50 Hz. In vederea obtinerii
acestor voltamograme, au fost utilizati urmatorii parametri specifici aestei metode
voltametrice: Tinadltimea pasului (AE=20 mV), potentialul initial (£=0,2 V),
potentialul de intoarcere (E,=1,5 V), potentialul final (E;=0,2 V). Valoarea perioadei
2PW=2-10"s, iar indltimea pulsului (PH) a fost de 0,1 mV.

In figura 4.4 a, este accentuat curentul anodic de formare a oxizilor si de
degajare a oxigenului. De asemenea, este evidentiat picul corespunzator reducerii
catodice a oxigenului.

Adaugarea benzilaminei in solutia de baza (b) produce modificarea curbei de
unda patratica la potentiale de peste 1,1 V, dar nu sunt inregistrate modificari
semnificative ale curbei catodice, ceea ce inseamna ca benzilamina nu este redusa
catodic in domeniul de potential studiat.

In momentul introducerii anilinei in solutia de baza, are loc o modificare in
domeniul de potential de peste +0,9 V, ceea ce inseamna ca in acest domeniu de
potential anilina este oxidata anodic. Prin voltametria de unda patratica este
evidentiat picul de oxidare al anilinei, vizibil pe curbele de voltametrie ciclica doar in
primul ciclu, probabil datorita adsorbtiei intermediarilor si produsilor de reactie.

4.5.Determinarea parametrilor cinetici prin voltametrie liniara

Activitatea catalitica a aminelor studiate in reactia catodica de degajare a
hidrogenului este reflectata sugestiv de curbele de polarizare liniare trasate pe
electrod de plating in solutie de acid sulfuric 0,5 mol L, la diferite concentratii ale
compusilor studiati. Pentru a asigura conditii cvasi-stationare, voltamogramele
liniare au fost trasate la vitezd de scanare redusd, 5 mV s*. In figura 4.5 sunt
prezentate curbele de polarizare trasate in solutie de acid sulfuric cu si fara adaos
de benzilaming, la temperatura de 298 K. Experimentele au fost efectuate pornind
de la solutia fara adaos, in ordinea crescatoare a concentratiei benzilaminei in
vederea evitarii contamindrii cu amina in exces.
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Fig. 4.5. Voltamograme liniare pe electrod de Pt in solutie de H,SO4 0,5 mol L™ la
diferite concentratii ale benzilaminei.
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Rezultatele experimentale obtinute corelate cu datele existente in literatura
de specialitate referitoare la comportarea electrochimica a benzilaminei in solutie de
H,SO, aratd ca aceasta nu este electroactiva in domeniul catodic pe platind in
solutie de acid sulfuric [129]. Prin urmare, curbele catodice obtinute corespund
procesului de degajare a hidrogenului.

Prezenta benzilaminei in solutia de acid sulfuric 0,5 mol L produce o
depolarizare considerabild a procesului catodic, evidentiind faptul ca benzilamina are
un efect catalitic in reactia de degajare catodica a hidrogenului. Se poate observa,
de asemenea, ca odata cu cresterea concentratiei de benzilamina, depolarizarea
procesului catodic este tot mai accentuata. De exemplu, la o valoare a potentialului
de -0.27 V/Ag/AgCl, in absenta benzilaminei, densitatea de curent corespunzatoare
reactiei catodice de degajare a hidrogenului este de -20 A m™, aceasta crescand
odata cu cresterea concentratiei de benzilamind, ajungand la o valoarea a densitatii
de curent de -95 A m™, la o concentratie de 102 mol L.

Deplasarea potentialului catodic poate fi observata chiar si la concentratii
mici de adaos organic in electrolit. Astfel, la o valoare constanta a densitatii de
curent de -40 A m™ potentialul electrodului este deplasat fatd de valoarea initiald, -
0,30 V, cand in solutie nu existd benzilamind, cu 20 mV la o concentratie de 107
mol L, depolarizarea ajungand pana la 60 mV in cazul in care se adaugd cantitatea
maxim3 de catalizator organic, 102 mol L.

Al doilea vector de protoni propus pentru reactia de degajare a hidrogenului
in mediul acid este anilina. Concentratiile de anilina utilizate in studiile
electrochimice sunt similare cu cele propuse in cazul benzilaminei, fiind cuprinse
intre 10° mol L'! si 1072 mol L.

Voltamogramele liniare inregistrate in domeniul catodic, in intervalul de
potential cuprins intre -0,15 V si -0,30 V, pe electrod de platina cu o viteza de
polarizare de 5 mV s}, in electrolit H,SO4 0,5 mol L™ cu adaos de compus organic la
o concentratie cuprinsa intre 0 si 10 mol L'* sunt prezentate in figura 4.6.
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Fig. 4.6. Voltamograme liniare inregistrate pe electrod de platina, in H,S0O,4 0,5 mol
L! cu diferite concentratii de anilind cu o vitez§ de scanare de 5 mV s™..

Se constata ca efectul catalitic care se inregistreaza in prezenta anilinei este
mult mai intens decat in prezenta benzilaminei. De exemplu, la potentialul de -0,3
V/Ag/AgCl, densitatea de curent corespunzatoare degajarii hidrogenului creste de la
-35 A m, in solutia f&r§ adaos organic, la circa -500 A m™?, in solutia cu 102 mol L™
anilina.

Comparand voltamogramele din figurile 4.5 si 4.6 se poate constata faptul
ca efectul catalitic al celor douda amine este comparabil doar la concentratii reduse
ale aminelor, asa cum se poate observa si in figura 4.7 a unde sunt prezentate
comparativ voltamogramele liniare caracteristice procesului de degajare a
hidrogenului in solutii cu adaos minim de compus organic (10 mol L).
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Fig. 4.7. Voltamograme liniare caracteristice procesului de degajare a hidrogenului
inregistrate pe electrod de platind in solutii cu adaos minim de compus organic (a) si
cu adaos maxim de compus organic (b).

La concentratii mai mari, anilina are un efect catalitic semnificativ mai
pronuntat, acest fapt fiind evidentiat in figura 4.7 b unde sunt redate comparativ
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voltamogramele liniare corespunzatoare degajarii hidrogenului din electrolit acid
(H,S04 0,5 mol L) cu adaos maxim de compus organic (102 mol L),

Pe baza voltamogramelor catodice liniare obtinute s-au determinat
parametrii cinetici caracteristici reactiei catodice de degajare a hidrogenului (panta
b, coeficientul de transfer in sens catodic 1-a si curentul de schimb j,), utilizdnd
metoda dreptei Tafel, care descrie o dependenta de tipul: n =f(log /), in care n este
suprapotentialul catodic, calculat ca diferenta dintre potentialul catodului polarizat si
potentialul reversibil al electrodului de hidrogen. Potentialul reversibil al electrodului
de hidrogen a fost determinat prin metoda treptei galvanostatice si prezentat in
figura 4.2.

In figura 4.8 sunt prezentate curbele de polarizare trasate pe electrod de
platind in solutie de acid sulfuric 0,5 mol L?, cu o vitezd de polarizare de 5 mV s},
la diferite valori ale temperaturii cuprinse intre intervalul 298 - 328 K, utlizate in
metoda pantei Tafel pentru calcularea parametrilor cinetici.

Din analiza voltamogramelor catodice liniare corespunzatoare procesului de
degajare a hidrogenului pe electrod de platina, prezentate in figura 4.8, se observa
ca efectul cresterii temperaturii este unul catalitic pentru procesul studiat. Cresterea
temperaturii electrolitului conduce la deplasarea valorii potentialului corespunzator
reactiei de degajare a hidrogenului spre valori mai pozitive, inregistréandu-se o
depolarizare de 10 mV la o crestere a temperaturii de 30°C. Se observa si o crestere
semnificativa a densitatii de curent pentru aceeasi valoare a potentialului catodic, de
exemplu la E=-0,30 V/Ag/AgCl si la T=298 K, i = -40 A m™2, iar la T=328 K, i = 330
A m™2. Efectul catalitic obtinut este favorabil procesului studiat.

i /Am?

T
-0.30 -0.25 -0.20 -0.15

E/V
Fig.4.8. Voltamograme liniare inregistrate pe electrod de plating, in solutie de H,SO,
0,5 mol L}, la diferite temperaturi, cu o vitez de polarizare de 5 mV s,

Rezultatele experimentale obtinute folosind metoda pantei Tafel sunt
prezentate sub forma grafica in figura 4.9, iar valorile parametrilor cinetici calculati
pe baza acestora sunt prezentate in tabelul 4.3.
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Fig. 4.9. Dreptele Tafel obtinute pentru procesul de degajare a hidrogenului pe
electrod de plating in solutie de H,S04 0,5 mol L! la diferite temperaturi.

Tabelul 4.3. Parametrii cinetici corespunzatori procesului de degajare a hidrogenului
pe electrod de plating,in solutie de H,SO, 0,5 mol L, la diferite temperaturi,
calculati prin metoda Tafel.

T, [K] b, [mV/dec] 1-a ioy [A m™2]
298 87 0,68 2,95
308 101 0,58 7,58
318 122 0,48 25,12
328 130 0,45 28,84

Din datele prezentate in tabelul 4.3 se observda cda odata cu cresterea
temperaturii are loc micsorarea coeficientului de transfer 1-a. Aceasta crestere
influenteaza de asemenea si curentul de schimb i,

Similar cu studiile efectuate la diferite temperaturi in intervalul 298 - 328 K,
pe electrod de plating, in solutie de H,SO4 0,5 mol L?, fird adaos de compusi
organici, a fost studiat efectul temperaturii asupra procesului de degajare a
hidrogenului pe acelasi electrod de lucru (platina), in electroliti care contin diferite
concentratii de compusi organici cu rol de vectori de hidrogen.

In figura 4.10 sunt redate curbele de polarizare catodice pe electrod de
platind in solutie de acid sulfuric 0,5 mol L, la temperaturile 298, 308, 318 si 328 K
si concentratii diferite de benzilamind: 10 mol L'! (4.10 a) si 102 mol L' (4.10 b),
trasate cu o vitezd de polarizare de 5 mV s}, in intervalul de potential cuprins intre
-0,15 si -0,30 V/Ag/AgCl.

Din analiza reprezentarilor grafice a curbelor catodice se observa ca efectul
favorabil cresterii temperaturii este prezent si in cazul in care in electrolitul acid au
fost ad&dugati vectori organici de protoni chiar si la concentratia minima (107> molL™)
propusa in aceste studii.
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Fig. 4.10. Voltamograme liniare trasate pe electrod de plating, in solutie de H,SO,
0,5 mol L}, cu diferite concentratii de benzilamind:107 (a) si de 102 (b) mol L?,
vitezd de scanare de 5 mV s,

Prelucrarea voltamogramelor catodice liniare cu ajutorul metodei dreptei
Tafel pe domeniul de suprapotential cuprins intre -50 si -150 mV, a fost necesara
pentru determinarea parametrilor cinetici corespunzatori procesului de degajare a
hidrogenului pe platind, din aceste solutii de electroliti. Rezultatele obtinute sunt
prezentate sub formd grafica in figurile 4.11 a si b, pentru cele doud concentratii ale
benzilaminei (minima si maxima) propuse in aceste studii. In tabelul 4.4 sunt redate
valorile parametrilor cinetici calculati pe baza acestor determinari.
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Fig. 4.11.Dreptele Tafel obtinute pentru procesul de degajare a hidrogenului pe
electrod de plating, in solutie de H,SO, 0,5 mol L™, cu benzilamind 107 mol L (a)
si de 102 mol L (b), la diferite temperaturi.

Tabelul 4.4. Parametri cinetici caracteristici procesului de degajare a hidrogenului pe
electrod de plating in solutie de H,S0, 0,5 mol L}, cu adaos de benzilaming, obtinuti

prin metoda pantei Tafel.

¢, [mol L] T, [K] b, [mV dec] 1-a io, [A m?]
298 88 0.66 5.75
308 109 0.54 21.88
107 318 129 0.46 32.36
328 141 0.45 34.67
298 103 0.57 22.91
107 308 119 0.49 41.69
318 129 0.45 51.29
328 140 0.42 66.07

Pe baza datelor prezentate in tabelul 4.4 se poate observa, ca odata cu
cresterea temperaturii, coeficientul de transfer in sens catodic, 1-a, scade, in timp ce

curentul de schimb i, inregistreaza o crestere semnificativa.

Similar s-au efectuat aceleasi determinari si pentru cazul in care vectorul

organic de hidrogen studiat a fost anilina.

in figura 4.12 sunt redate curbele de polarizare pe electrod de plating,in
solutie de acid sulfuric 0,5 mol L'}, cu adaos de anilind de 10 mol L (a), respectiv

1072 mol L (b), la diferite temperaturi.
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Fig. 4.12.Voltamograme liniare trasate pe electrod de plating, in solutie de H,SO,
0,5 mol L}, cu diferite concentratii de anilind: 10 (a) si de 102 (b) mol L%, viteza
de scanare de 5 mV s1,

Din studiul reprezentarilor grafice a curbelor catodice se poate observa ca
efectul favorabil cresterii temperaturii este prezent si in cazul in care in electrolitul
acid au fost addugati vectori organici de protoni chiar si la concentratia minima (10
mol L) stabilitd in aceste studii.

Prelucrarea voltamogramelor catodice liniare cu ajutorul metodei dreptei
Tafel pe domeniul de suprapotential cuprins intre -60 si -155 mV a fost necesara in
vederea determinarii parametrilor cinetici corespunzatori procesului de degajare a
hidrogenului pe electrod de platind din aceste solutii de electroliti. Rezultatele
obtinute sunt prezentate sub forma grafica in figurile 4.12 a si b pentru cele doua
concentratii ale anilinei (minima si maxima) propuse in aceste studii. In tabelul 4.5
sunt redate valorile parametrilor cinetici calculati pe baza acestor determinari.
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Fig.4.13. Dreptele Tafel obtinute pentru procesul de degajare a hidrogenului pe
electrod de plating, in solutie de H,S0, 0,5 mol L, cu anilind 10 mol L (a) si de
102 mol L! (b), la diferite temperaturi.
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Tabelul 4.5. Parametri cinetici caracteristici procesului de degajare a
hidrogenului pe electrod de platind in solutie de H,SO, 0,5 mol L' cu adaos de
anilind obtinuti prin metoda pantei Tafel.

c,[mol L] 7, [K] b, [mV dec] 1-a ioy [A m?]
298 94 0.63 6.92
308 100 0.59 10.96
107 318 121 0.45 28.18
328 136 0.43 40.74
298 110 0.54 67.61
107 308 126 0.47 128.82
318 147 0.40 169.82
328 168 0.35 239.88

Coeficientul de transfer in sens catodic 1-a, cunoscut si sub numele de
factor de simetrie (B), este considerat de J. O'M. Bockris centrul cineticii de electrod,
ca recunoastere a faptului cd este unul dintre cei mai importanti parametri care
caracterizeaza cinetica proceselor de electrod [68]. Majoritatea cercetatorilor
accepta definitia conform careia 1-a reprezinta fractiunea din suprapotentialul de
transfer de sarcina utilizata la accelerarea procesului de electrod [171-173].
Interpretarea geometrica a coeficientului de transfer a condus la ideea ca 1-geste o
masura a pozitiei complexului activat in cdmpul electric de la interfata metal-solutie
de electrolit [174]. Din datele prezentate in tabelele 4.3-4.5 se constata ca
cresterea temperaturii determind micsorarea coeficientului de transfer 1-a, atat in
prezenta aminelor in solutia de electrolit cat si in absenta acestora. Acceptéand
interpretarea geometrica a coeficientului de transfer de sarcind, se poate afirma ca
prin cresterea temperaturii, datorita intensificarii agitatiei moleculare (termice),
particulele electroactive participante in reactia catodica de degajare a hidrogenului
(H50*, [AH]" si [BAH]*) sunt impiedicate s se apropie mai mult de suprafata
electrodului. Cu alte cuvinte, odata cu cresterea temperaturii, planul de reactie in
care particulele activate accepta electroni de la electrodul metalic se indeparteaza
din ce in ce mai mult de suprafata electrodului.

O micsorare semnificativa a coeficientului de transfer de sarcind se
inregistreaza si la cresterea concentratiei ionilor aminelor in solutia de electrolit,
efectul datordndu-se interactiunilor de respingere care se manifesta intre cationii
[AH]*, respectiv [BAH]*.

Examinand valorile curentului de schimb (tabelele 4.4 si 4.5) se poate
constata ca, asa cum era de asteptat, temperatura influenteaza sensibil curentul de
schimb j,, care este direct proportional cu viteza de desfasurare a reactiei catodice
de degajare a hidrogenului, in limitele in care controlul cinetic este determinat de
etapa de transfer de sarcind. Acest fapt este consecinta micsorarii semnificative a
energiei de activare, asa cum se va vedea in continuare.

La concentratii foarte scdzute ale benzilaminei si anilinei (10 mol L) in
solutia de electrolit, curentii de schimb i, au valori relativ apropiate intrucéat, gradul
de acoperire fiind redus, interactiunile dintre cationii de amoniu la interfata sunt
practic neglijabile, asigurdndu-se concentratii similare ale vectorilor de protoni la
interfata, in pozitii favorabile transferului de sarcina.

Energia de activare pentru reactia de degajare catodicd a hidrogenului in
solutie de H,SO, 0,5 mol L}, pe electrod de platind, cu adaosuri organice de 107
mol L si 102 mol L' s-a calculat pe baza diagramelor Arrhenius utilizdnd
dependenta liniard logli,| = £ (T'!) [128], conform relatiei (4.1).
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in figura 4.14, sunt prezentate diagramele Arrhenius obtinute pentru
procesul de degajare a hidrogenului pe electrod de platina in solutia de H,SO,4 0,5
mol L!, in absenta si in prezenta benzilaminei la diferite concentratii, utilizatd ca

vector de hidrogen.

2.0

1.8+

0.6

0.4

1 *

0.5 M H,SO,

10° M Benzilamina
10 M Benzilamina

0.0030

T T T T T T
0.0031 0.0032 0.0033 0.0034
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Fig. 4.14. Diagramele Arrhenius caracteristice reactiei catodice de degajare a
hidrogenului, in H,SO4 0,5 mol L}, in prezenta si in absenta benzilaminei.

Din analiza graficului 4.14, se constatd ca la introducerea benzilaminei in
solutia de H,SO,, valoarea energiei de activare scade de la 65,7k]J mol? (in cazul
utilizarii solutiei de H,SO,4 0.5 mol L), la 47,6 kJ mol? pentru solutia cu adaos de
107 mol L?, respectiv la 27,7 kJ mol™?, pentru solutia cu un adaos de 102 mol L*
benzilamind, ca vector de hidrogen.

Determinari similare au fost efectuate si in cazul utilizarii aniline ca vector

de hidrogen.

In figura 4.15, sunt prezentate diagramele Arrhenius obtinute pentru
procesul de degajare a hidrogenului pe electrod de platina, in solutia de H,SO,4 0,5
mol L, in absenta si in prezenta anilinei la diferite concentratii, utilizatd ca vector

de protoni.
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Fig. 4.15. Diagramele Arrhenius pentru reactia catodica de degajare a hidrogenului,
in H,S0, 0,5 mol L}, in prezenta si in absenta anilinei.

Valorile energiei de activare obtinute pe baza graficelor din figura 8 au fost
de 65,7 kJ mol™ in absenta anilinei, respectiv 50,9 kJ mol™ in prezenta a 10> mol L™
anilind si 33,3 kJ mol? la o concentratie de 10 mol L anilind. Similar cu cazul
utilizarii benzilaminei ca vector de protoni, se observa o scadere semnificativa a
energiei de activare.

Coreldnd rezultatele obtinute cu cele existente in literatura de specialitate,
se observa cd scaderea energiei de activare este proportionalda cu concentratia
aminei [130]. De asemenea, energia de activare depinde de suprafata de acoperire
a celor doua amine aromatice. Cu cat suprafata de acoperire a moleculei este mai
mare, cu atat scaderea energiei de activare este mai redusa intrucat intre suprafata
de acoperire si concentratia cationilor amoniu la suprafatd exista o dependenta de
inversa proportionalitate.

Considerand valorile constantelor de aciditate ale aminelor studiate:
(Ks = 2,51x10°° pentru anilind [164], K, =4,5x107° pentru benzilamind [163],
putem spune cd aceste amine sunt complet ionizate in solutia H,SO4 0,5 mol L in
mediul puternic acid, utilizat ca solutie de electrolit in determinarile experimentale.

4.6. Determinarea parametrilor cinetici prin spectroscopie de
impedanta electrochimica

Spectroscopia electrochimica de impedanta este o metoda utilizata pentru a
obtine informatii asupra cineticii si mecanismului reactiei catodice de degajare a
hidrogenului. De asemenea, este cunoscut faptul cd, aceasta reactie are loc in trei
etape: adsorbtia electrochimica - reactia Volmer si doud etape de desorbtie
caracterizate de reactia Heyrovsky urmatd de reactia Tafel. Circuitul electric
echivalent, propus de Armstrong si Henderson, reprezentat in figura 4.16 pentru
modelarea datelor de impedanta electrochimica, este un model cu doua constante
de timp care implica aparitia a doua semicercuri in planul complex [175].
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Rs

Fig. 4.16. Circuitul electric echivalent pentru modelarea reactiei de degajare a
hidrogenului pe platina in mediu acid.

Semicercul de inalta frecventa (Cy-R.) caracterizeaza cinetica transferului
de sarcind, iar semicercul de frecventd joasd (C,-R,) este asociatd cu adsorbtia
hidrogenului.

Cand degajarea hidrogenului este insotitd de adsorbtia acestuia, care poate
decurge in doua etape: indirect sau printr-un mecanism de adsorbtie directa,
circuitul electric echivalent este modificat prin adaugarea unei noi ramuri, in paralel
cu C,, constituitd din (R,,-W), care reprezinta rezistenta la adsorbtie si efectele de
difuzie, conform modelului propus de Lasia, prezentat in figura 4.17 [176].

Rs Cdl
W
o

YA { |
Rct Cp
Wi

Fig. 4.17. Circuitul electric echivalent pentru modelarea reactiei de degajare a
hidrogenului pe platina in mediu acid.

in planul complex al impedantei se observd prezenta a trei semicercuri
corespunzatoare rezistentei de transfer de sarcind (Ry) la frecvente inalte,
rezistentei de absorbtie (R,,) la frecvente intermediare si rezistentei de adsorbtie
(Rp) la frecvente mici, precedate de efectul de difuzie al hidrogenului, reprezentat
printr-o linie dreapta la 45°C. O descriere matematica completa a acestor modele a
fost prezentata de Lasia [176,177], iar impedanta faradica caracteristica reactiei
catodice de degajare a hidrogenului pentru circuitele electrice prezentate in figura
4.16 si figura 4.17 este data de ecuatiile (4.8) si (4.9):

Z=R+
jww,+

4.8)

1
RP

5 1
Z=R,+

T 4.9

Rap+2y

. 1
Jwwy +R—p+

Elementul de difuzie Warburg, este definit conform relatiei (4.10):
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ZW = (Rd(jCOZ’d)_p) coth (ja)z'd)p (410)
unde: Ry - rezistenta la difuzie, iar y- constanta de difuzie.

Masuratorile de spectroscopiede impedanta electrochimica inregistrate atat
in absenta vectorilor de hidrogen, cat si in prezenta acestora, au aratat ca reactia
de deagajare a hidrogenului pe electrod de platina are loc conform unui mecanism
dependent de valoarea potentialului de electrod. Spectrele de impedanta obtinute pe
electrod de platind, in solutie de acid sulfuric in absenta aminelor, pentru doua
valori diferite de suprapotential, sunt prezentate in figura 4.18 sub forma
diagramelor Nyquist.
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Fig. 4.18. Diagramele Nyquist pe electrod de platin in solutie de H,SO, 0,5 mol L},
la valori ale suprapotentialului de n=-25 mV (a) si n=-45 mV (b).Cercurile
reprezinta datele experimentale iar linia continua este simulata prin fitarea cu CNLS.

La suprapotentiale mici, degajarea hidrogenului Tmpreuna cu adsorbtia
hidrogenului este sesizabila, iar reprezentarea grafica a planului complex arata
existenta a trei semicercuri. In cazul solutiei de H,SO, 0,5 molL?, odatd cu
deplasarea suprapotentialului spre valori mai negative, semicercul corespunzator
absorbtiei hidrogenuluise diminueaza treptat, iar intr-un final dispare in jurul valorii
de: n = - 55 mV (E=-0,26 V),acest comportament indicdnd faptul ca absorbtia
decurge foarte repede. Diagrama planului complex se modifica, observandu-se
inregistrarea a doar doua semicercuri corespunzatoare transferului de sarcina si
adsorbtiei hidrogenului. Cu toate acestea, spectrele de impedanta inregistrate la
valori mari ale suprapotentialului sunt destul de distorsionate, in special in zona
frecventelor joase, datoritd degajarii abundente de hidrogen. Raza semicercurilor
este depedentd de potential, ceea ce indica o corelatie a acestora cu mecanismul
reactiei de degajare a hidrogenului.
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in figura 4.19 sunt prezentate spectrele de impedantd masurate in prezenta
celor doi vectori de protoni studiati (anilina si benzilamina), la cea mai mica
concentratie (10 mol L) si la cea mai mare concentratie (102 mol L) utilizati in
determinarile experimentale. La concentratii mici ale benzilaminei si anilinei forma
spectrelor este similara cu cea inregistata in cazul solutiei de acid sulfuric fara adaos
organic, ceea ce inseamnad ca reactia catodica de degajare a hidrogenului decurge
conform aceluiasi mecanismului. Se poate observa ca, raza celor trei semicercuri
scade comparativ cu semicercurile inregistrate pentru solutia fara adaosuri,
confirmand efectul catalitic al benzilaminei si al anilinei pentru reactia catodica de
degajare a hidrogenului. Cresterea concentratia de amine conduce la o scadere
continud a razei semicercurilor, iar semicercul corespunzator absorbtiei dispare la o
anumita valoare a suprapotentialului.
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Fig. 4.19. Diagramele Nyquist trasate in solutie de H,SO4 0,5 mol L, la n=-25 mV,
cu 107 mol L't benzilaming (a), 102 mol L benzilamin& (b), 10> mol L anilind (c)
si 102 mol L'! anilind (d).

Diagramele Bode, care redau reprezentarea grafica a unghiului de faza in
functie de frecventd,este mult mai sensibild la detectia constantei de timp decat
reprezentarea planelor complexe. Figurile 4.20 si 4.21 prezinta diagramele Bode
pentru reactia catodica de degajare a hidrogenului la diferite suprapotentiale pe
electrod de platina in solutie de acid sulfuric cu si fara adaos de benzilamina si
anilind, la cele doua concentratii minima si maxima ale vectorilor de hidrogen
adaugate in solutia de acid sulfuric. Cele trei maxime de pe diagrama reprezinta
constantele de timp de relaxare. Constanta de timp intalnitd la frecventa mare
corespunde incarcarii/descarcarii dublului strat electric, cea de la frecvente
constante corespunde absorbtiei/desorbtiei iar cea de la frecvente mici
adsorbtiei/desorbtiei hidrogenului la interfata.

BUPT



64 Efectul catalitic al vectorilor de protoni pe electrod de platina - 4

-30 1

-25

204 oa

-15 4

-10 4

unghiul de faza/ grade

f/Hz
Fig. 4.20. Diagramele Bode pentru reactia catodica de degajare a hidrogenului la
valori ale suprapotentialelor ridicate in solutie de H,SO, 0,5 mol L™.
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Fig. 4.21. Diagramele Bode pentrureactia catodica de degajare a hidrogenului la
valori ale suprapotentialelor ridicate in solutie de H,SO,4 0,5 mol L™* cu adaos de 107
mol L' BA (a), 102 mol L't BA (b), 10° mol L't A (c) si 102 mol L'! A (d).
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in cazul solutiei de acid sulfuric fird adaos de compusi organici, valoarea
frecventei maxime corespunzdtoare procesului de transfer este aproximativ 5x10%
Hz. In prezenta benzilaminei, valoarea frecventei este de 4x10* Hz, iar in prezenta
anilinei 2x10* Hz. Absorbtia hidrogenului este dependentd de potential, iar in acest
caz frecventa creste in solutia de H>SO, de la 7x10% Hz in cazul suprapotentialelor
mici, la 2x10® Hz fin cazul suprapotentialelor mari si dispare complet la
suprapotentiale mai negative (peste -55mV), indicand faptul ca absorbtia este foarte
rapida.

in tabelul 4.6 sunt prezentate valorile parametrilor corespunzitoare reactiei
catodice de degajare a hidrogenului la suprapotential de -25 mV.

Tabelul 4.6. Valorile parametrilor corespunzatoare reactiei catodice de degajare a

hidrogenului la n = -25 mV (E = -0,23 V).

Parametri H>S0,, Benzilamini,10°mol Benzilaming, Anilina, Aniling,
0,5 mol L L? 102 mol L? 10°molL?* | 102 mol L?
Rs [Q cm?] 0,22 0,32 0,30 0,44 0,35
Cal [F cm™] 1,32x10°° 1,39x107° 1,84x107° 2,80x107 1,49x107°
Ret [Q cm?] 0,41 0,36 0,10 0,28 0,17
C, [F cm™] 2,66x10™ 2,90x10™ 2,35x10™* 4,43x10* 2,58x10™*
Ry [Q cm?] 4,40 4,76 3,04 7,87 4,31
Rab [Q cm?] 0,40 0,22 0,05 0,38 0,07
R4 [Q cm?] 1,05 0,98 0,43 1,86 0,44
wd [s] 0,129 0,253 0,121 0,296 0,065
p 0,32 0,32 0,31 0,33 0,29
%2 7,65x10™ 2,08x107 7,26x107 8,60x10™ 2,14x107
T« [Ms] 5,4 x1073 5,1x1073 1,8x107 8,0x107 2,5x10°3
Tabs [MS] 0,106 0,063 0,011 0,168 0,018
Tags [MS] 1,17 1,38 0,72 3,49 1,11

La concentratii mici de benzilamina si anilind, absorbtia hidrogenului este
inca vizibila la valori mici ale suprapotentialelor, ea disparand in jurul valorii de
-35 mV. La concentratii mari de amine, predomina procesul de adsorbtie. Frecventa
maxima corespunzatoare adsorbtiei este independenta de suprapotential si de
concentratia aminelor, avand o valoare cuprinsa intre 0,1 si 0,2 Hz.

Spectrele de impedanta electrochimica inregistrate la suprapotentiale mici
au fost modelate utilzand circuitul electric echivalent prezentat in figura 4.16.
Rezultatele obtinute in urma fitarii CNLS (Complex Nonlinear Least Squares) sunt
prezentate in tabelul 4.6, impreuna cu valorile constantelor de timp calculate,
corespunzatoare transferului de sarcina - 1, absorbtiei - 1., Si adsorbtiei - t44s.

Pe baza datelor prezentate in tabelul 4.6, se poate observa ca adaosul de
benzilamind si de anilind in solutia de 0,5 mol L! H,SO, conduce la o scidere a
rezistentei de transfer de sarcind. Acest efect este mult mai pronuntat odata cu
cresterea concentratiei de amine, confirmand ca atat benzilamina, cat si anilina
prezinta un efect catalitic in reactia catodica de degajare a hidrogenului. Pe langa
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rezistenta de transfer de sarcina, rezistentele corespunzatoare absorbtiei, respectiv
adsorbtiei prezinta o scadere in prezenta aminelor ca urmare a concentratiei mari de
protoni de la interfata. Asocierea constantelor de timp cu procesul de transfer de
sarcina prezinta valori de ordinul microsecundelor, indicdnd rapiditatea cu care se
desfasoara reactia de transfer de sarcina. Valorile scazute ale 1, obtinute in cazul
benzilaminei si anilinei, ceea ce confirma posibilitatea utilizarii acestora ca vectori de
hidrogen in mediul acid.

Masuratorile de impedanta electrochimica realizate in prezenta celor doua
amine aromatice au aratat ca reactia catodica de degajare a hidrogenului este
acceleratd in prezenta benzilaminei si a anilinei ca urmare a vitezei mari a
procesului de transfer de sarcina.

4.7. Calcule cuantice

Efectul catalitic al aminelor depinde de -caracteristicile moleculare ale
acestora. Parametrii moleculari care determina caracterul de vectori de protoni al
aminelor sunt dipolmomentul si suprafata de acoperire. In tabelul 4.7 sunt

prezentate valorile catorva parametrii moleculari.

Tabelul 4.7. Parametri moleculari ai aminelor protonate

E-HOMO E-LUMO ELumo- moment Suprafata
Molecula (eV) (eV) | Euomocew | dipol (D) | F? E2 (A2)
Anilina 5,618 -0,092 5,527 1,715 4,476 2,297 32,30
AnilinaH -11,564 -5,087 6,476 7,125 4,486 2,190 30,86
Benzilamina -6,446 -0,162 6,284 1,472 4,599 2,087 30,15
BenzilaminaH -10,672 -4,743 5,929 8,893 4,703 2,202 32,53

In figurile 4.22 si 4.23 sunt reprezentate model&rile moleculare ale aminelor
aromatice utilizate ca vectori de protoni pentru studiul procesului de degajare
catodica a hidrogenului in mediul acid. Acestea se bazeaza pe optimizarea
geometriei moleculei, imaginile modelate, fiind functie de caracteristicile moleculare
proprii fiecarei amine si de modul in care aceasta poate exista in solutia de
electrolit. Speciile prezentate sunt: anilina si benzilamina in forma protonata si
neprotonata. Sageata reprezinta directia dipol momentului.

i

a b
Fig. 4.22. Dipol momentul molecular al anilinei: a-neprotonata, b - protonata
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9

a b
Fig. 4.23. Dipol momentul molecular al benzilaminei: a-neprotonata, b - protonata

Calculele cuantice au fost efectuate in vederea determindrii momentului
dipol, a energiei orbitalilor de frontiera (HOMO, LUMO) si a diferentei lor (LUMO-
HOMO) pentru speciile protonate si neprotonate.

Pe baza aminelor studiate, suprafata de acoperire a AH* (30,86 A?) este mai
micd decat cea a BAH* (32,53 A?), si prin urmare un num&r mai mare de molecule
de AH* poate fi adsorbit pe suprafata catodului, lucru care asigurd o concentratie
mai mare de ioni la interfata si de asemenea un curent de schimb mai mare, ceea ce
confirma datele obtinute la calculul parametrilor cinetici.
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Capitolul 5. Efectul catalitic al vectorilor de
protoni pe electrod de aur

5.1. Comportarea electrochimica a aminelor

Aminele utilizate n studiile experimentale ca vectori de protoni pentru
procesul de degajare catodica a hidrogenului pe electrod de aur au fost: anilina, 4-
cloroanilina si metilamina.

Studiile initiale au urmarit comportarea electrochimicd a aminelor fin
electrolit acid, H,SO, 0,5 mol L, pe electrod de aur, trasdndu-se voltamograme
ciclice intr-un interval larg de potential cuprins intre -0,2 V si +1,6 V. Viteza de
polarizare utilizatd la trasarea voltamogramelor a fost de 50 mV s, numarul de
cicluri pentru fiecare determinare fiind 5. Electrodul de aur utilizat a avut o
suprafatd de 0,02 cm?.

In figura 5.1. sunt prezentate grafic curbele ciclice trasate pe electrod de
aur, in solutie de H,S0, 0,5 mol L (a) si respectiv, in solutii de H,SO, cu adaos de
amine ca vectori de protoni: anilind - 10 mol L! (b), 4-cloroanilind 1073 mol L (c)
si metilamina 103 mol L™ (d).

Din analiza voltamogramelor din figura 5.1 se constatd ca in prezenta
adaosului de anilina (figura 5.1. b), la polarizare anodica, la o valoare a potentialului
de aproximativ +0,6 V, apare un pic care poate fi atribuit oxidarii anilinei. La o
valoare mai pozitivd a potentialului, +1,10 V, se observa un pic anodic pronuntat
corespunzator fazei initiale de formare a polianilinei [163]. Intensitatea acestui pic
scade cu cresterea numarului de cicluri parcurse datoritd degradarii filmului de
anilina format pe suprafata electrodului de aur.

La introducerea 4-cloroanilinei, la fel ca in cazul anilinei, in domeniul anodic
se poate observa aparitia unui pic mai pronuntat, datorat oxidarii anilinei, care
odata cu cresterea numarului de cicluri se va reduce.
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Fig. 5.1. Voltamograme ciclice (5 cicluri) trasate pe electrod de aur,in solutie de
H>S0,4 0,5 mol L? (a) si cu adaos de 1073 mol L! anilind (b), 4-cloroaniling (c) si
metilamind (d), vitezd de polarizare 50 mV s™.

in cazul utilizarii metilaminei adsorbtia acesteia pe suprafata electrodului nu
este mpiedicata steric de prezenta inelului aromatic si prin urmare, la suprafata
electrodului, datorita procesului de adsorbtie, concentratia compusului organic
creste. Gruparea metil are un efect donor de electroni la atomul de azot, care
conduce la cresterea densitatii de electroni la acest atom, la care se produce
transferul de electroni. Deoarece suprafata electrodului nu este blocatd cu produsi
de reactie, picul anodic de oxidare a metilaminei este prezent in toate cele 5 cicluri
inregistrate.

5.2. Voltametria de unda patratica

Pentru evidentierea picurilor caracteristice transformarilor electrochimice
care au loc la interfata electrod de aur/elecgrolit, a fost utilizata ca tehnica de
analiza voltametria de unda patratica. In figura 5.2 sunt reprezentate
voltamogramele ciclice de unda patratica pe electrod de aur, in solutie de H,SO,4 0,5
mol L? (a) si H,SO4 0,5 mol L'+ 1073 mol Ltanilind (b), H,SO, 0,5 mol L+ 1073
mol L! 4-cloroanilind (c) si respectiv H,SO4 0,5 mol L't+ 1073 mol L! metilamina.

Din analiza voltamogramelor ciclice prezentate in figura 5.2 se observa ca,
adaugarea anilinei n solutie duce la modificari semnificative pe ramura anodica, fata
de voltamograma trasata in solutia de baza, ceea ce inseamna ca substratul organic
este oxidat anodic in domeniul de potential in care s-au efectuat determinarile.

In cazul utilizarii 4-cloroanilinei ca adaos organic in electrolitul acid, picul
catodic este mai accentuat datoritda efectului inductiv atragator de electroni al
atomului de clor care mareste sarcina partiala pozitiva la atomul de azot.

Conditiile de lucru au fost aceleasi ca si in cazul determinarilor efectuate pe
electrod de platind: v=1000 mV s, /=50 Hz, AE=20 mV, E=0,2 V, E,=1,5 V,
E=0,2 V, 2PW=2:102s, PH=0,1 mV.
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Fig. 5.2. Voltamogramele de unda patratica pe electrod de aur din solutie de H,SO,
0,5 mol L't (a) si 1073 mol L aniling (b), 4-cloroaniling (c) si metilaming (d).

Datorita caracterului partial reversibil al procesului de oxidare, in cazul
voltamogramelor de unda patratica inregistrate in prezenta metilaminei, picul anodic
corespunzator procesului de oxidare nu este atat de evidentiat. De asemenea, pe
ramura anodica se pune in evidenta picul corespunzator procesului de oxidare a
metilaminei.

5.3. Studii de voltametrie liniara

Rezultatele preliminare au aratat ca o serie de amine protonate, cum sunt
metilamina, anilina, N-metilanilina, 3-cloroanilina, 4-chloroanilina, 2-bifenilamina, 1-
fenil-etilamina, precum si sulfatul de amoniu, au efect catalitic in HER pe electrod de
aur. Din multitudinea compusilor organici care pot functiona ca vectori de protoni cu
rol de cataliza pentru procesul de degajare a hidrogenului, s-au ales metilamina, 4-
cloroanilina si anilina. Curbele de polarizare liniare obtinute sunt prezentate grafic in
figura 5.3, In domeniul de potential cuprins intre -0,15 si -0,6 V. Alegerea celor 7
amine ca vectori de protoni pentru procesul de degajare catodicé a hidrogenului se
justifica prin efectul depolarizant semnificativ observat pe voltamogramele liniare in
determinarile preliminare. Concentratia aminelor in electrolitul acid a fost de
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1073 molL™?, concentratia maxima utilizatd in studiile individuale pe fiecare compus
organic.
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Fig. 5.3. Voltamograme liniare trasate pe electrod de aur lucios, in solutie H,SO,4 0,5
mol L}, la 298 K si solutii cu adaos de amine si sulfat de amoniu (1073 mol L),
viteza de polarizare 10 mV s™*.

Din analiza voltamogramelor liniare se observda c& micsorarea
suprapotentialului de degajare a hidrogenului la adaugarea aminelor, la o
concentratie de 103 mol L™ in solutie H,SO4 0,5 mol L, la 298 K, este semnificativ,
ajungand la 0,23 V, 0,22 V si 0,17 V, in cazul metilaminei, a 4-chloroanilinei,
respectiv anilinei, la o densitate de curent de 500 A m™.

Diferentele structurale intre cele trei amine sunt suficient de mari pentru a
putea fi facute corelatii intre proprietatile catalitice si parametrii moleculari.

Pornind de la rezultatele preliminare obtinute, au fost efectuate studii de
voltametrie liniard in solutii de H,S0O4 0,5 mol L' cu adaos de compus organic cu o
concentratie de 103 mol L?, respectiv 10® mol L%, la diferite temperaturi in
interv;’alul 298-328 K. Viteza de polarizare utilizata la aceste determinari a fost de 10
mV s™.

in figura 5.4 sunt prezentate voltamogramele liniare obtinute in aceste
studii, la addugarea in electrolit a unei concentratii de 10°® mol L}, iar in figura 5.5
se prezintd determindrile obtinute la o concentratie de 103 mol L amind in
electrolitul acid.
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Fig. 5.5. Voltamograme liniare trasate pe electrod de aur lucios in solutie H,SO,4 0,5
mol L, la diferite temperaturi, concentratia aminelor: 1073 mol L™.

Din reprezentdrile grafice prezentate in figurile 5.4 si 5.5 se poate observa
cd in solutia de acid sulfuric 0,5 mol L!, c§ cele trei amine utilizate se g&sesc sub
forma protonata, cationii fiind specia chimica superficial activa. De asemenea, se
poate remarca faptul ca electrodul de aur prezinta depolarizari, lucru care
evidentiaza faptul ca la polarizarea catodica a electrodului de aur exista un singur
proces si anume procesul formare si de degajare a hidrogenului.

5.4. Determinarea parametrilor cinetici

In vederea determindrii parametrilor cinetici care caracterizeazd reactia
catodica de degajare a hidrogenului, pe baza curbelor de polarizare inregistrate, au
fost trasate dreptele Tafel, in prezenta si in absenta aminelor alese, la diferite
temperaturi, pentru a permite, evaluarea curentilor de schimb i, si calcularea
coeficientilor de transfer in sens catodic 1 - ¢, si a energiei de activare E..

Dreptele Tafel obtinute in solutie H,SO, 0,5 mol L! cu si fird adaos de
amine 10 mol L* respectiv 10 mol L?, la diferite temperaturi, sunt redate in
figurile 5.6 si 5.7.
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Fig.5.7. Pantele Tafel in solutie H,SO4 0,5 mol L™ cu adaos de amine 1073 mol L?,la
diferite temperaturi: 298 K (a), 308 K (b), 318 K (c) si 328 K (d).

Pe baza reprezentarilor grafice s-au calculat parametri cinetici ai reactiei de
degajare a hidrogenului in electrolitii utilizati.
Coeficientii de transfer 1-« au fost determinati din expresia pantei b pe baza
relatiei Butler-Volmer, particularizata pentru domeniul suprapotentialelor mari:
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b= - 2:303RT (5.1)

F
in care: R este constanta universald a gazelor (8,31451 J mol! K1), T -
temperatura termodinamicd (K), F - numarului lui Faraday (96485 C mol™).

Curentul de schimb j, a fost evaluat din intersectia pantei Tafel cu abscisa
(Ig |i,|). Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul 5.1.

Tabelul 5.1. Parametri cinetici caracteristici reactiei de degajare a hidrogenului

c T -b 1-a io
[mol L1]| [K] [mV dec] [Am?]
AH* CIAH* MAH* AH* CIAHY MAH™ AH* CIAHY MAH*
298 114 0,52 0,29
0 308 121 0,51 1,75
318 130 0,49 7,63
328 141 0,46 17,97
298 123 135 141 0,48 0,44 0,42 1,71 5,27 10,84
106 308 130 150 151 0,47 0,41 0,40 4,67 10,59 13,30
318 154 161 164 0,41 0,39 0,38 26,50 43,74 71,45
328 162 172 183 0,40 0,38 0,36 33,79 58,59 91,17
298 123 139 153 0,48 0,43 0,39 3,48 11,42 17,86
10 308 134 144 163 0,46 0,42 0,39 6,54 29,03 54,37
318 154 169 187 0,41 0,37 0,34 32,89 76,76 133,1
328 180 185 201 0,36 0,35 0,32 50,12 94,95 146,1
298 133 145 159 0,44 0,41 0,37 8,00 20,53 33,31
10 308 142 167 171 0,43 0,37 0,36 11,25 66,35 94,35
318 161 184 199 0,39 0,34 0,32 51,30 116,70 160,9
328 183 193 211 0,36 0,34 0,31 60,04 130,96 192,9
298 148 165 181 0,40 0,36 0,33 17,78 44,06 64,10
103 308 155 173 185 0,39 0,35 0,33 27,74 98,22 141,3
318 171 196 205 0,37 0,32 0,31 75,74 155,28 214,2
328 186 210 216 0,35 0,31 0,30 94,41 207,13 296,7

Din datele prezentate in tabelul 5.1, rezulta ca, in general, coeficientul de
transfer in sens catodic 1-a scade la addaugarea aminelor in solutie, in special la
temperaturi reduse. Diferenta valorilor 1-a obtinute in prezenta aminelor fata de
cele obtinute in solutia de acid sulfuric scade in seria MAH*> AH*> CIAH*, adicd in
sensul in care creste dipolmomentul molecular al aminelor protonate. Pentru a
explica acest fenomen este necesar sa luam in considerare faptul ca parametrul
cinetic 1-a reprezintd o masura a coordonatelor complexului activat in campul
electric de la interfata metal - solutie de electrolit. Cu cat 1-a este mai mare, cu
atat planul de reactie este mai apropiat de suprafata metalului. Deplasarea
pronuntata a valorii 1-a spre valori mai mici se poate datora faptului ca in reactia de
transfer de electroni participa particule mai mari decat ionii de hidroniu, cum sunt
ionii de arilamoniu sau alchilamoniu, care nu se pot apropia atat de mult de
suprafata metalului din motive sterice.

In cdmpul electric de la interfata metal - solutie de electrolit, moleculele
dipol ale aminelor protonate adopta o orientare preferentiala cu polul pozitiv al
dipolului spre metal. Cu cat dipol momentul este mai mare, cu atat si planul
apropierii maxime a aminelor protonate este deplasat spre suprafata metalului. Prin
urmare, la temperaturi apropiate de temperatura camerei, pe langa reactia de
descarcare a ionilor de hidroniu (5.12), este posibila desfasurarea in paralel a
reactiei de descarcare a ionilor de amoniu (5.9). La cresterea temperaturii, viteza
reactiei de hidroliza a ionilor de hidroniu creste (se mareste viteza procesului global:
difuzia aminei protonate, hidroliza, difuzia aminei neutre in solutie si reprotonare),
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astfel incat ponderea reactiei de descarcare catodicd a acestora incepe sa scada
(5.9).

Cresterea temperaturii, echivalenta cu intensificarea agitatiei termice, va
conduce la méarirea distantei pand la care ionii de amoniu sau H;O* se pot apropia
de suprafata metalului, ceea ce va determina micsorarea coeficientul de transfer
1-a.

Conform relatiei Butler-Volmer, micsorarea coeficientul de transfer 1-a este
nefavorabila pentru cinetica reactiei catodice de degajare a hidrogenului, dar acest
efect, asa cum se va vedea in continuare, este compensat si chiar depasit de efectul
maririi consistente a curentului de schimb /.

O influenta mult mai puternica o au aminele protonate asupra curentului de
schimb i,. Adsorbtia acestora pe suprafata catodului conduce la cresterea
concentratiei particulelor purtatoare de protoni care se pot descarca. De altfel,
aminele protonate pot fi hidrolizate in dublul strat de la interfata metal - solutie,
intrucat local, datoritd desfasurarii reactiei de degajare a hidrogenului, pH-solutiei
creste la wvalori la care hidroliza devine posibila. Este binecunoscuta
proportionalitatea directd intre curentul de schimb /i, si concentratia ionilor de
particulelor electroactive de la interfata, in conformitate cu relatia (5.2) [178].

E
i =F.c_- —— 5.2
i =F-c, kcex;{ RTJ ( )

in care cox concentratia particulelor electroactive, k. - constanta de viteza a
procesului catodic, E; — energia de activare.

in absenta aminelor protonate, curentul de schimb va fi determinat doar de
concentratia ionilor de hidroniu de la interfata catod - solutie, in conditiile in care
etapa determinantd de viteza este procesul de transfer de sarcind, aceasta este
egald cu concentratia din solutia de H,S0,4 0,5 mol L!:

. E,
Lo = F- CH:O'(h) ’ kqn>exi{7 R+‘T)] (53)

iopy — curentul de schimb, C concentratia ionilor de hidroniu, kg -

H;0" (b)
constanta de viteza a procesului catodic de reducere a ionilor de hidroniu, Eyp) -
energia de activare a procesului catodic (toate in electrolitul acid).

In prezenta aminelor protonate, concentratia ionilor de hidroniu creste

datorita hidrolizei ionilor amoniu cu CH o (@)’ de asemenea, trebuie luat in
3

considerare faptul cd la catod se descarcd direct si ionii de amoniu. In aceastd
situatie, curentul de schimb global este:

E E
ia:F-[c ote w]'kq ]exp{—““}rF-c -k exp[f—“""’] (5.4)
worer T Cuuo RT e K RT

unde: RH* reprezintd forma protonata a aminelor studiate (AH*, CIA* si MAH™).
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Conform datelor din literatura, gradul de acoperire a suprafetei catodului cu
asemenea compusi este mare, chiar la concentratii reduse,Amotiv pentru care
curentul de schimb creste semnificativ in prezenta aminelor. Intrucat este dificila
separarea contributiei aminelor la cresterea concentratie ionilor de hidroniu, se

poate folosi o relatie globala:
e
e ke _E 5.5
i,=Fc,, ktexp[ _RTJ (5.5)

*
In care: CH k: Si E; reprezinta valori aparente.

30+ li

Relatia (5.5) permite calcularea energiei de activare aparente, reprezentand
grafic lg i, = f (T 1), conform relatiei (5.6) [179, 180]:

- allgi,)
E = 2.303Rm (5.6)

Pe baza rezultatelor prezentate, se poate prezenta detaliat un mecanism de
reactie derivat de la cel propus de Stackelberg si colaboratorii [132-134], dupa cum
urmeaza:

H,N-R (aqg) + H30%(aq) — HsN*-R(aq) + H,0 (5.7)

in campul electric dintre electrozi, ionii de amoniu migreazd cétre catod,

unde sunt adsorbiti pe suprafata electrodului de aur, cu atomii de azot orientati

inspre suprafata metalului; pe baza dipol momentului, aceastd pozitie este

favorabila procesului de transfer de sarcina.

HsN*-R(aq) — HsN*-R(ads) (5.8)

Datorita faptului cd energia legaturii H-N din ionii amoniu este mai mare

decat cea a legaturii H-O din ionul de hidroniu, se poate aprecia ca, la densitati de

curent reduse, la care suprapotentialul de degajare a hidrogenului nu are o valoare
mare, procesul de transfer de sarcina se desfasoara conform reactiei:

H3;N*-R(ads) + e — H(ads) + H,N-R(ads) (5.9)

Etapa de recombinare a reactiei catodice de degajare a hidrogenului se
poate desfasura chimic (etapa Tafel):

2H(ads) — Hy(ads) (5.10)
Sau electrochimic (etapa Heyrovsky):
H3N*-R(ads) + H(ads) + e — Hy(ads) + H,N-R(ads) (5.11)

La densitati de curent mari, cand valoarea potentialului devine apreciabild,
devine posibila si descarcarea ionilor de hidroniu:

H;0%*(ads) + e — H(ads) + H, (5.12)
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Aceasta este urmata de etapa de desorbtie chimica-Tafel (5.10) sau electrochimica-
Heyovsky:

H(ads) + H3;0%(ads) + e’ — H,(ads) + H,O (5.13)

Descarcarea ionilor de hidroniu are ca efect marirea locala a pH-ului solutiei
din imediata vecinatate a suprafetei electrodului de aur, la valori la care ionii de
amoniu hidrolizeaza:

Hs;N*-R(ads) + H,O — H,N-R(ads) + H;0*(ads) (5.14)

Aceasta reactie are rolul de a mentine concentratia ionilor de hidroniu la
valori ridicate. Amina neutra formatda difuzeaza in masa solutiei unde este
reprotonata conform reactie 5.7.

Trasarea voltamogramelor liniare la diferite temperaturi ale solutiei de
electrolit, s-a realizat atat pentru determinarea dependentei parametrilor cinetici de

temperaturd si a energiei de activare a reactiei de degajare a hidrogenului pe
electrodul de aur.
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Fig. 5.8. Diagramele Arrhenius corespunzatoare reactiei catodice de degajare a
hidrogenului in H,SO,4 0,5 mol L'! in absenta si in prezenta aminelor (anilina -a,
4-cloroanilind-b si metilamind-c), la concentratii de 10 mol L™ si de 103 mol L.
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in figura 5.8 sunt prezentate diagramele Arrhenius atat in solutia de H,SO4
0,5 mcl)l L™ cat si in prezenta aminelor, la concentratia de 10°® mol L, respectiv 1073
mol L.

Din analiza reprezentarilor grafice se observa ca adaosul anilinei in solutia
de H,S0O, conduce la sc8derea energiei de activare de la valoarea de 112 kJ mol™®
(valoare obtinutd in solutia de acid sulfuric), la 86 kJ mol™® si 48 kJ mol?, pentru
solutia cu concentratie de 10® mol L, respectiv 10 mol L™ anilind. De asemenea,
si Tn cazul celorlalte doua amine se observa o scadere a valorii energiei de activare
la 70 kJ mol™ si 41 kJ mol™? in solutiile cu adaos de 4-cloroanilind (10°® mol L,
respectiv 103 mol L) si la 65 kJ mol™ si 41 kJ mol™? pentru solutiile cu adaos de
metilamind (10® mol L, respectiv 10 mol L!). Considerdnd valorile constantelor
de aciditate ale aminelor studiate: (K, = 2,51 10°° pentru anilind [164], K, = 7,08
10™ pentru 4-chloroanilind [165] si K, = 2,29 10!! pentru metilamind [164]),
putem afirma c3 aceste amine sunt complet ionizate in solutia H,SO, 0,5 mol L™ in
mediul puternic acid, utilizat ca electrolit in determinarile experimentale.

5.5. Studii de impedanta electrochimica

Influenta efectului catalitic al aminelor asupra reactiei de degajare a
hidrogenului pe electrod de aur a fost studiata si prin spectroscopie electrochimica
de impedanta.

In acest scop au fost inregistrate spectrele de impedanta in absenta si in
prezenta diferitelor amine, la o valoare a suprapotentialului de -0,2 V. Aceasta
valoare a suprapotentialului a fost aleasd pe baza dreptelor Tafel, astfel incat sa
corespunda domeniului pantelor dreptelor Tafel mari, domeniul in care etapa lenta
determinantd de vitezda este transferul de sarcind. S-a studiat, de asemenea, si
influenta temperaturii asupra reactiei de degajare a hidrogenului, prin inregistrarea
diagramelor de impedanta la patru valori diferite ale temperaturii: 298, 308, 318 si
328 K.

Masuratorile de spectroscopie de impedanta electrochimica au fost realizate
utilizdnd modulul PowerSine cu care este echipat potentiostatul PAR 2273, in
intervalul de frecvente cuprins intre 0,01 Hz si 100 kHz, iar amplitudinea tensiunii
alternative a fost de 10 mV. Pentru fiecare spectru au fost inregistrate 60 de puncte,
cu o distributie logaritmica de 10 puncte pe decada. Datele experimentale au fost
modelate cu ajutorul unui circuit electric echivalent prin metoda Levenberg -
Marquardt de fitare neliniara complexa prin metoda celor mai mici patrate, utilizdnd
programul ZView - Scribner Associates Inc.

Prima etapa a studiilor de impedanta electrochimica a constat din
determindri efectuate pe electrod de aur in solutie de H,SO4 0,5 mol L fard
adaosuri de compusi organici.

Spectrele de impedanta electrochimica obtinute pentru procesul catodic de
degajare a hidrogenului pe electrod de aur la o valoare a suprapotentialului de n = -
0,2 V, la diferite valori ale temperaturii sunt prezentate sub forma diagramelor
Nyquist si Bode in figura 5.9. Datele experimentale sunt reprezentate prin simboluri
deschide (cercuri) iar rezultatele fitarii cu ajutorul circuitului electric echivalent
printr-o linie continua.
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Fig. 5.9. Diagrame Nyquist (a) si Bode (b) pentru degajarea hidrogenului pe
electrod de aur la p = -0,2 V in solutie de H,SO,4 0,5 mol L™, la diferite temperaturi.

Se observa ca, diagramele Nyquist se prezinta sub forma unui semicerc la
valori mari ale frecventei, atribuit transferului de sarcina, urmat de o bucla inductiva
la valori mici ale frecventei caracteristica proceselor de absorbtie/desorbtie. Pe baza
rezultatelor obtinute prin metoda dreptei Tafel prezentate anterior in figura 5.6, se
poate observa ca in cazul solutiei fara adaos de amine, valoarea suprapotentialului
de -0,2 V se gaseste in domeniul pantelor Tafel mici, domeniu in care cinetica
procesului de degajare a hidrogenului este controlatéa de etapa de desorbtie a
hidrogenului atomic. La valori ridicate ale temperaturii (328 K) aceeasi valoare a
suprapotentialul corespunde domeniului controlat de transferul de sarcind, astfel
incat forma diagramei Nyquist devine un semicerc simplu.

Pentru modelarea datelor de impedantd s-a utilizat circuitul electric
echivalent prezentat in figura 5.10 acesta fiind compus din: rezistenta solutiei Rs
legata n serie cu o conexiune in paralel intre capacitatea dublului strat,
reprezentata prin elementul cu faza constanta CPEy si rezistenta la transfer de
sarcind Ry. Circuitul electric contine, de asemenea, si un ansamblu compus dintr-un
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inductor si o rezistenta legate in paralel ce descriu comportarea la frecvente mici,
caracterizata prin procesul de desorbtie a hidrogenului. Elementul cu faza constanta
CPE este utilizat pentru a reda cu acuratete ridicatd comportarea electrozilor

metalici, ce prezintda abateri de la idealitate datorita rugozitatii suprafetei.
Impedanta unui element CPE este descrisa de ecuatia:
ZcpE = 1/T(_] a))" 5.15

in care T este un parametru caracteristic de capacitatea dublului strat, n este un
exponent intre 0 si 1 care descrie unghiul de faza constant caracteristic pentru CPE
iar o este frecventa unghiulara.

Rs CPHEI
\
L
Rct L
a)
Rs CPHEI
VaVae > >
Rct
(b)

Fig. 5.10. Circuitul electric echivalent utilizat pentru modelarea reactiei de degajare
a hidrogenului pe aur in mediu acid, in absenta (a), respectiv in prezenta aminelor
adsorbite (b).
circuit

Rezultatele modelarii datelor experimentale cu ajutorul acestui

echivalent, impreuna cu erorile relative, sunt redate in tabelul 5.2.

Tabelul 5.2. Parametri determinati pentru circuitul electric echivalent caracteristici
procesului de degajare a hidrogenului pe electrod de aur in mediul acid, la diferite

temperaturi.
Parametrul T, = 298 K T, = 308 K T; = 318 K T, = 328K
Rs[Q cm?] 0,2 (2,5 %) 0,2 (3,3 %) 0,2 (1,9 %) 0,3 (1,5 %)

T [Fem™? s™']

4,25 x 107 (2,5 %)

2,73 x 107 (4,2 %)

7,7 107 (5,0 %)

8,07 10 (5,7 %)

n

0,86 (0,3 %)

0,90 (0,4 %)

0,85 (0,6 %)

0,82 (0,6 %)

Ret [Q cm?] 52,3 (0,9 %) 28,4 (1,2 %) 7,8 (0,9 %) 2,9 (0,9 %)
L [Hcm?] 0,066 (20,6 %) 0,017 (28,6 %) 0,002 (17,5 %) 0
R [Q cm?] 6,1 (10,4 %) 3,4 (13,8 %) 1,1 (11,0 %) 0

X2 3,0 10-3 7,2 10-3 2,8 10-3 5,110-4
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Din analiza rezultatelor prezentate sub forma tabelata se observa ca exista o
buna corelare intre datele experimentale si modelul propus, avand in vedere ca
erorile relative sunt mici, in general sub 10%, iar abaterea medie patratica a datelor
experimentale fatd de spectrul calculat, exprimatd prin parametrul x?, are de
asemenea valori scazute.

Analiza diagramelor Nyquist si a parametrilor obtinuti In urma modelarii
releva faptul ca diametrul semicercului corespunzator transferului de sarcind scade
cu cresterea temperaturii. Scaderea valorii rezistentei la transfer de sarcind R
semnificd o accelerare a reactiei de degajare a hidrogenului la cresterea
temperaturii, fapt observat si pe baza analizei valorilor curentilor de schimb i,
obtinuti prin metoda dreptelor Tafel.

Aminele selectate pentru a studia influenta efectului catalitic asupra reactiei
de degajare a hidrogenului au fost: anilina (A), 4-cloroanilina (CIA) si metil amina
(MA). Pentru confirmarea rezultatelor obtinute in studiile voltametrice si din
calculele parametrilor cinetici caracteristici procesului catodic de degajare a
hidrogenului s-au efectuat determindri de spectroscopie electrochimica de
impedanta.
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Fig. 5.11. Diagramele Nyquist inregistrate pentru procesul de degajarea a
hidrogenului pe electrod de aur la n =-0,2 V in H,SO, 0,5 mol L', cu adaos de
anilind 10 mol L (a), respectiv 1073 mol L (b), la diferite temperaturi.
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Fig. 5.12. Diagramele Bode pentru degajarea hidrogenului pe electrod de aur, la
n = -0,2 Vin H>S0,4 0,5 mol L!,cu adaos de anilind 10°® mol L? (a), respectiv
1073 mol L (b), la diferite temperaturi.

S-a urmarit influenta concentratiei si a temperaturii asupra efectului
catalitic, prin inregistrarea spectrelor de impedant3 la doud concentratii diferite, 10°°
si 1073 mol L?, respectiv la diferite temperaturi in intervalul 298-328 K.

In figurile 5.11 si 5.12 sunt prezentate in forma grafica rezultatele obtinute
sub forma diagramelor Nyquist si Bode pentru cazul utilizarii anilinei ca vector de
protoni in mediul acid, pe electrod de aur.

Similar sunt prezentate spectrele de impedanta obtinute pentru cazul in care
adaosul organic utilizat a fost 4-cloroanilina, figurile 5.13-diagramele Nyquist si
5.14-diagramele Bode.
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Fig. 5.13. Diagrame Nyquist inregistrate pentru procesul de degajarea hidrogenului
pe electrod de aur, la n =-0,2 V, in H,SO, 0,5 mol L}, cu adaos de 4-cloroaniling 10
5 mol L (a), respectiv 107> mol L™ (b), la diferite temperaturi.
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Fig. 5.14. Diagrame Bode inregistrate pentru procesul de degajarea hidrogenului pe

electrod de aur,
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cloranilind 10°® mol L (a), respectiv 10~ mol L? (b), la diferite temperaturi.
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Fig. 5.15. Diagrame Nyquist (a) si Bode (b) inregistrate pentru procesul de
degajarea hidrogenului pe electrod de aur, lan = -0,2 V in H,S0, 0,5 mol L, cu
adaos de metilamind la concentratia de 10°® mol L™ si diferite temperaturi.
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Spectrele de impedanta electrochimica obtinute in cazul in care metilamina a
fost utilizata ca adaos organic cu rol de vector de protoni sunt prezentate in forma
grafica in figura 5.15 a-diagramele Nyquist si 5.15 b-diagramele Bode.

Din analiza comparativa a diagramelor Nyquist, se observa ca, in prezenta
aminelor propuse ca vectori de protoni, in reprezentarea grafica apare un semicerc a
carui raza scade cu cresterea concentratiei si a temperaturii si care poate fi atribuit
reactiei de transfer de sarcina. Diferita fata de cazul rezultatelor obtinute in solutia
de acid sulfuric fara adaosuri organice este bucla inductiva la frecvente joase,
datorita faptului cd, in prezenta aminelor, reactia de degajare a hidrogenului este
acceleratd, iar valoarea suprapotentialului de -0,2 V, utilizata in determinarile de
spectroscopie de impedanta electrochimicad, corespunde domeniului pantelor Tafel
mari, In care etapa lenta determinanta de viteza este transferul de sarcina.

Pe baza consideratiilor prezentate, s-a ales pentru modelarea datelor
experimentale circuitul electric echivalent simplificat, prezentat in figura 5.10 b,
alcatuit din rezistenta solutiei Rs, legatd in serie cu o conexiune in paralel intre
capacitatea dublului strat, reprezentata prin elementul cu faza constantd CPEy si
rezistenta la transfer de sarcina R.

Rezultatele modelarii datelor experimentale cu ajutorul acestui circuit
echivalent sunt prezentate in tabelele 5.3-5.8 pentru cele 3 amine utilizate la
diferite temperaturi. In general, se constata o buna concordanta intre valorile
experimentale si modelul propus, indicata de valorile scazute ale erorilor relative
asociate fiecarui parametru, precum si de valoarea scazutda a abaterii medii
patratice. De remarcat este faptul ca, in prezenta metilaminei, efectul catalitic
asupra reactiei de degajare a hidrogenului este deosebit de intens, forma
diagramelor fiind distorsionata, iar erorile relative au valori mari, in principal
datorita degajarii intense a hidrogenului.

Tabelul 5.3. Parametrii determinati pentru circuitul electric echivalent, caracteristici
procesului de degajare a hidrogenului pe electrod de aur, in mediul acid, in prezenta
anilinei, concentratia de 10°® mol L, la diferite temperaturi.

Parametrul

T, = 298 K

T2 = 308 K

T; = 318K

T4 =328K

Rs[Q cm?]

0,2 (1,8 %)

0,2 (1,1 %)

0,4 (1,0 %)

0,5 (1,2 %)

T [Fem™ s™']

3,56 x 107 (2,6 %)

1,91 x 10°®° (1,8 %)

2,41 x 107 (3,7 %)

4,79 x 10 (7,0 %)

n

0,90 (0,3 %)

0,91 (0,2 %)

0,90 (0,4 %)

0,88 (0,7 %)

Rct [Q cmZ]

9,1 (0,5 %)

7,8 (0,3 %)

3,7 (0,4 %)

2,9 (0,9 %)

2

X

3,2 x 10™*

2,0 x 10

3,9 x 10

1,0 x 107

Tabelul 5.4. Parametrii determinati pentru circuitul electric echivalent, caracteristici
procesului de degajare a hidrogenului pe electrod de aur, in mediul acid, in prezenta

anilinei, concentratia de 10~ mol L, la diferite temperaturi.

Parametrul

T, = 298 K

T2 = 308 K

T, =318K

T4 = 328K

Rs[Q cm?]

0,7 (0,8 %)

0,7 (0,7 %)

0,9 (1,2 %)

1,3 (1,1 %)

T [Fem™ s™']

2,01 x 107 (3,3 %)

2,24 x 107 (3,2 %)

3,36 x 107 (9,1 %)

4,92 x 10™ (11,1 %)

n

0,91 (0,3 %)

0,92 (0,3 %)

0,89 (1,0 %)

0,87 (1,3 %)

Ret [Q sz]

7.5 (0,4 %)

4,2 (0,3 %)

2,9 (0,8 %)

2,4 (1,3 %)

2

X

6,6 x 10™

5,9 x 10

3,0 x 1073

9,5 x 107
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Tabelul 5.5. Parametrii determinati pentru circuitul electric echivalent, caracteristici
procesului de degajare a hidrogenului pe electrod de aur, in mediul acid, in prezenta
4-cloroanilinei, concentratia de 10°® mol L}, la diferite temperaturi.

Parametrul T =298 K T, =308 K T3 =318K T, =328 K
Rs[Q cm?] 0,6 (0,6 %) 0,7 (1,0 %) 0,8 (1,5 %) 0,9 (1,7 %)
T[Fcm?2s™]{3,40 x 10° (3,7 %) | 4,45 x 10™ (8,0 %) [ 1,07 x 10 (17,5 %) | 8,07 x 10~ (26,1 %)
n 0,94 (0,4 %) 0,89 (0,8 %) 0,85 (2,0 %) 0,87 (2,9 %)
R+ [Q cm?] 4,7 (0,4 %) 1,9 (0,8 %) 1,6 (2,3 %) 1,3 (3,2 %)
X2 8,6 x 107 1,1 x 107 2,6 x 1073 3,4 x 1073

Tabelul 5.6. Parametrii determinati pentru circuitul electric echivalent, caracteristici
procesului de degajare a hidrogenului pe electrod de aur, in mediul acid, in prezenta
4-cloroanilinei, concentratia de 1073 mol L}, la diferite temperaturi.

Parametrul

T, = 298 K

T, =308 K

T: = 318K

Ts=328K

Rs[Q cm?]

0,7 (0,6 %)

0,7 (1,1 %)

0,9 (1,1 %)

0,9 (2,9 %)

T [Fcm™?s™?]

4,76 x 10 (4,6 %)

9,70 x 10 (14,6 %)

9,67 x 107 (17,1 %)

4,25 x 10 (29,5%)

n 0,93 (0,5 %) 0,88 (1,6 %) 0,85 (1,9 %) 0,90 (3,4 %)
R [Q cm?] 3,4 (0,8 %) 1,2 (1,9 %) 1,0 (1,9 %) 0,8 (4,6 %)
X2 4,4 x 10 1,5 x 1073 1,6 x 1073 1,3 x 1073

Tabelul 5.7. Parametrii determinati pentru circuitul electric echivalent, caracteristici
procesului de degajare a hidrogenului pe electrod de aur, in mediul acid, in prezenta
metilaminei, concentratia de 10°® mol L'}, la diferite temperaturi.

Parametrul T = 298 K T, = 308 K T: = 318K T, =328K
Rs[Q cm?] 0,5 (1,5 %) 0,5 (1,2 %) 0,5 (2,2 %) 0,5 (2,4 %)
TIFcm2s™]|2,26 x 10 (11,8 %) [ 4,28 x 10™ (9,1 %) [ 1,00 x 10 (30,1 %) | 2,25 x 10 (44,0

%)
n 0,93 (1,2 %) 0,86 (0,9 %) 0,86 (3,3 %) 0,80 (5,1 %)
R« [Q cm?] 1,4 (1,4 %) 1,3 (1,3 %) 0,6 (3,4 %) 0,5 (5,9 %)
X2 8,4 x 10 1,7 x 1073 3,5 x 1073 2,4 x 1073

Tabelul 5.8. Parametrii determinati pentru circuitul electric echivalent, caracteristici
procesului de degajare a hidrogenului pe electrod de aur, in mediul acid, in prezenta
metilaminei, concentratia de 10~ mol L'}, la diferite temperaturi.

Parametrul

T, = 298 K

T, =308 K

T; = 318K

Rs[Q cm?]

0,4 (2,2 %)

0,4 (4,3 %)

0,6 (1,5 %)

T[Fcm?s™]

1,36 x 10™ (25,0 %)

2,63 x 107 (68,8 %)

6,86 x 107 (42,9 %)

n 0,85 (2,8 %) 1,00 (6,3 %) 0,95 (4,3 %)
R [Q cm?] 0,6 (3,0 %) 0,4 (8,5 %) 0,4 (5,8 %)
X2 2,7 x 1073 1,0 x 107 1,8 x 1073

Parametrul care descrie efectul catalitic al aminelor studiate asupra reactiei
de degajare a hidrogenului este rezistenta la transfer de sarcind. Figura 5.16
prezinta evolutia acestui parametru in functie de temperaturd si natura, respectiv
concentratia aminelor adsorbite.
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Fig. 5.16. Influenta temperaturii asupra rezistentei la transfer de sarcina Ry pentru
reactia de degajare a hidrogenului pe aur in mediu acid in absenta (a) si in prezenta
aminelor la diferite concentratii (b).

Atat in absenta, cat si in prezenta aminelor, se constata o scadere
accentuata a rezistentei la transfer de sarcina odata cu cresterea temperaturii, fapt
confirmat si prin trasarea dreptelor Tafel si determinarea curentilor de schimb /.
Efectul catalitic cel mai pregnant se manifestd la temperatura ambianta, unde
adaosul aminelor are ca rezultat scaderea rezistentei la transfer de sarcind de pana
la 100 de ori in cazul metilaminei.

In ceea ce priveste influenta naturii aminelor asupra reactiei de degajare a
hidrogenului, se observa ca efectul catalitic creste in ordinea: anilina <4-cloroanilina
< metilamind. Acest rezultat este in concordanta cu valorile curentilor de schimb
determinati prin metoda dreptelor Tafel si poate fi explicat prin modelare moleculara
pe baza gradului de acoperire si a momentului dipol. Astfel, putem spune ca datele
de spectroscopie electrochimica de impedantd au permis evaluarea efectului catalitic
al aminelor studiate prin intermediul rezistentei la transfer de sarcina.
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5.6. Calcule cuantice

Efectul catalitic al aminelor depinde de -caracteristicile moleculare ale
acestora. Parametrii moleculari care determina caracterul de vectori de protoni al
aminelor sunt momentul dipol si suprafata de acoperire. In tabelul 5.9 sunt
prezentate valorile catorva parametrii moleculari. Luand in considerare faptul ca
moleculele sunt orientate preferential cu dipol momentul normal la suprafata
metalului, ultimul parametru poate fi asimilat cu aria sectiunii maxime moleculare
perpendiculara pe dipol moment. Orientarea momentului dipol in molecula de amina
este prezentata in tabelul 5.9:

Tabelul 5.9. Parametrii moleculari ai aminelor protonate

Volumul Dipol <
Compus Nr de atomi molecular moment as‘;l';:_:::a[gf] '}25‘]0 L[lic:?
[A*) [D]

Anilinium, 15 95,3 7,12 30,9 -11,6 -5,3
AH*

4-Cloranilinium, 15 108,6 12,31 30,9 -11,1 -5,4
CIAH*

Metil-ammonium, 8 36,1 2,22 21,5 -17,2 -5,9
MAH*

Pe baza datelor prezentate in tabelul 5.9 se poate aprecia ca suprafata de
acoperire a MAH* (21.5 A?) este mai micd decat cea a AH* (30.9 A?) sau CIAH*
(30.9 A?), si prin urmare un numar mai mare de molecule de MAH* poate fi adsorbit
pe suprafata catodului, lucru care asigurd o concentratie mai mare de ioni de
hidroniu la interfata si de asemenea un curent de schimb mai mare.

Pe de alta parte, suprafetele de acoperire ale AH* si CIAH* sunt foarte
apropiate, dar valorile dipol momentului difera (7.12 D, respectiv 12.31 D),
deoarece Cl are efect inductiv atragator de electroni, ceea ce face ca separarea de
sarcini electrice in cazul CIAH" sd fie mai mare decat in cazul AHY, iar
dipolmomentul CIAH" sa fie mai mare decat cel al AH*. Inseamnd ca orientarea
CIAH* perpendicular pe suprafata electrodului va fi mult mai neta decat in cazul
AH*, iar un numar mai mare de molecule CIAH* se va putea adsorbi pe suprafata
electrodului, asigurand o concentratie mai mare a particulelor electroactive si
implicit un curent de schimb mai mare.

a)

\
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b)

9

Fig. 5.17. Dipol momentul molecular al aminelor protonate:
a - AH*, b - CIAH*, c - MAH".

Nivelul energetic al HOMO (highest ocupied molecular orbital) caracterizeaza
capacitatea speciilor chimice de a interactiona ca donor de electroni, in timp ce
nivelul energetic al LUMO (lowest unocupied molecular orbital) este un descriptor al
proprietatilor de acceptor de electroni. In consecinta, in cazul ionilor de amoniu
nivelul LUMO va fi o masura a capacitatii de adsorbtie pe suprafata metalului.
Intrucat valorile energiei LUMO ale speciilor protonate AH*, CIAH* si MAH* sunt
foarte apropiate, acest descriptor nu poate fi utilizat pentru a caracteriza in mod
riguros proprietatile de adsorbtie a aminelor protonate.
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Capitolul 6. Concluzii finale

Lucrarea elaboratd abordeaza un domeniu de mare interes la nivel global:
economia hidrogenului, care are la baza producerea, transportul, stocarea si
utilizarea acestuia, in conditiile in care hidrogenul este pe cale sa devina un vector
energetic major.

Tematica tezei isi mentine actualitatea datoritd unor probleme majore ale
economiei hidrogenului care necesita rezolvare. Acestea se refera la urmatoarele
aspecte:

- obtinerea hidrogenului in cantitati suficiente, la costuri de productie reduse
si cu efecte minore asupra mediului inconjurator;

- transportul sub forma gazoasa sau lichida si impactul asupra economiei
globale;

- stocarea eficienta la un cost scazut, cu risc redus, cu o minimizare a
pierderilor de energie, astfel incat cererile de consum sa fie usor accesibile;

- functionarea mai eficientd a pilelor de combustie pe perioade de timp
indelungate si producerea acestora la costuri cat mai mici;

- evitarea incidentelor grave datorate interactiunii cu hidrogenul.

Teza de doctorat trateaza aspectele termodinamice si cinetice ale reactiei de
degajare a hidrogenului, in conditiile in care functia de vector energetic al acestuia a
devenit extrem de importanta in ultimele doua decenii, acest lucru datorandu-se
cresterii pretului energiei, preocuparilor legate de incalzirea globala si schimbarile
climatice, care sunt puse pe seama emisiilor de CO, provocate de om si asociate cu
utilizarea combustibililor fosili, in special a carbunelui.

Obiectivul major al tezei de doctorat a fost studiul posibilitatilor de
intensificare a procesului catodic de degajare a hidrogenului prin utilizarea vectorilor
de protoni in mediul puternic acid. Partea experimentald a tezei este structurata pe
2 capitole si contine studiile efectuate pe electrod de platina si pe catod de aur.

Spre deosebire de alte lucrari din literatura de specialitate, care se refera
exclusiv la Tmbunatatirea activitatii catalitice a catodului metalic, in cadrul tezei de
doctorat am abordat problema stimularii pe partea electrolitica a reactiei catodice de
degajare a hidrogenului prin folosirea unor vectori de protoni.

Contributiile originale se refera la:

- influenta adaosurilor cu rol de vectori de protoni asupra procesului de
degajare a hidrogenului, prin evidentierea efectului catalitic;

- demonstrarea efectului catalitic al compusilor utilizati pentru procesul
studiat prin corelarea datelor obtinute experimental si prin calcul;

- determinarea corelatiilor intre proprietatile moleculare ale vectorilor de
hidrogen si efectul catalitic obtinut;

- modelarea moleculard a aminelor si calcularea gradului de acoperire, cu
ajutorul software-urile performante din domeniul chimiei organice;

- calculul parametrilor moleculari esentiali, care influenteaza activitatea
catalitica: dipol momentul, respectiv cinetica procesului: sectiunea maxima a
moleculei;
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- confirmarea datelor de cinetica electrochimica cu rezultatele obtinute prin
modelare moleculara pe baza gradului de acoperire si a momentului dipol;

- evaluarea efectului catalitic al aminelor studiate prin intermediul
rezistentei la transfer de sarcind, pe baza datelor de spectroscopie electrochimica de
impedanta.

Din multitudinea de compusi care ar putea indeplini rolul de vector de
protoni in studiile experimentale s-au utilizat aminele organice si sulfatul de amoniu,
ad3ugate in electrolit acid H,SO4 0,5 mol L!, pentru a cataliza reactia de degajare a
hidrogenului pe electrozii utilizati.

Compusii utilizati n determinarile experimentale pentru intensificarea
reactiei catodice de degajare a hidrogenului au fost [181,182]:

- n cazul studiilor efectuate pe electrod de platina: anilina si benzilamina;

- in cazul studiilor efectuate pe electrod de aur: anilina, metilamina, 4-
cloroanilina, 3-cloroanilina, DL-1-feniletilamina, 2-bifenililamina, N-metilanilina si
sulfatul de amoniu.

Pentru atingerea dezideratelor propuse, au fost efectuate urmatoarele
determinari specifice: voltametrie ciclica, voltametrie liniard, studii de spectroscopie
de impedanta electrochimica. Pe baza rezultatelor obtinute in aceste studii s-au
determinat: parametrii cinetici ai procesului de degajare a hidrogenului, energia de
activare corespunzatoare acestui proces.

Aminele aromatice si alifatice au o influenta semnificativa asupra
parametrilor cinetici, reducdnd suprapotentialul de degajare a hidrogenului. Unul
dintre factorii care influenteaza pregnant actiunea vectorilor de protoni este
structura chimica. In cazul determinarilor efectuate pe electrodul de platina, cele
mai bune rezultate s-au obtinut in prezenta anilinei, iar in cazul determinarilor
realizate pe electrod de aur cele mai bune rezultate s-a obtinut pe metilamina.

Din datele obtinute se constata ca cresterea temperaturii determina
micsorarea coeficientului de transfer 1-a, atat in prezenta aminelor in solutia de
electrolit cat si in absenta acestora. Acceptand interpretarea geometrica a
coeficientului de transfer de sarcina, se poate afirma ca prin cresterea temperaturii,
datoritd intensificarii agitatiei moleculare, particulele electroactive participante in
reactia catodica de degajare a hidrogenului sunt impiedicate sa se apropie mai mult
de suprafata electrodului. Cu alte cuvinte, odata cu cresterea temperaturii, planul de
reactie in care particulele activate accepta electroni de la electrodul metalic se
indeparteaza din ce in ce mai mult de suprafata electrodului.

O micsorare semnificativa a coeficientului de transfer de sarcina se
inregistreaza si la cresterea concentratiei ionilor aminelor in solutia de electrolit,
efectul datorandu-se interactiunilor de respingere care se manifesta intre cationi.

Analizadnd valorile curentului de schimb se poate constata ca temperatura
influenteaza sensibil curentul de schimb i, care este direct proportional cu viteza de
desfasurare a reactiei catodice de degajare a hidrogenului, in limitele in care
controlul cinetic este determinat de etapa de transfer de sarcina. Acest fapt este
consecinta micsorarii semnificative a energiei de activare, asa cum se va vedea in
continuare [181,183,184].

La concentratii foarte scazute ale aminelor in solutia de electrolit, curentii de
schimb J, au valori relativ apropiate intrucat, gradul de acoperire fiind redus,
interactiunile dintre cationii de amoniu la interfatd sunt practic neglijabile,
asigurandu-se concentratii similare ale vectorilor de protoni la interfatd, in pozitii
favorabile transferului de sarcina.

In absenta bazelor organice (benzilamina si anilind), valoarea curentului de
schimb obtinutd la temperatura de 298 K, pe electrod de platina a fost de
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2,95 A m, acesta crescand si ajungand s3 fie 28,8 Am™ la temperatura de 328 K.
in prezenta unei concentratii de benzilamind de 10> mol L™ valoarea lui i, a fost de
5,75 Am™la 298 K, crescand pan3 la valoarea 66.1 A m™ la aceeasi temperaturs,
dar concentratie diferitd de benzilamind (1072 mol L!). Prezenta anilinei in solutie, la
o concentratie de 10 mol L a condus la obtinerea unui curent de schimb de 6,9
A m™ la 298 K, iar la adaosul unei concentratii de 102 mol L™ valoarea i, a devenit
239,9 A m’?, la temperatura de 328 K [181,183,184].

Absenta bazelor organice (anilind, 4-cloroanilind si metilamina) din solutia
de acid sulfuric a dus la obtinerea unui curent de schimb i, =0,29 A m2?, la
temperatura de 298 K, pe electrod de aur, acesta crescand si ajungand la valoarea
de 18 Am™2la temperatura de 328 K. In prezenta unei concentratii de anilind de 10
mol L valoarea lui i, a fost de 1,71 A m™ la 298 K, crescand pan3 la valoarea de
33,8 A m™ la aceeasi temperaturd, dar concentratie diferitd de benzilamind (1073
mol L1). Introducerea unei concentratii de 10 mol L! 4-cloroanilind in solutie, a
condus la obtinerea unui curent de schimb de 5,27 A m™ la 298 K, iar la
introducerea unei concentratii de 103 mol L™* valoarea i, a devenit 58,6 A m™, la
temperatura de 328 K. in cazul utilizdrii unei concentrati de 10° mol L*
metilamind, valoarea curentului de schimb a fost 10,8 A m™2, la T=298 K si 296,7
A m?2 la concentratie de 103 mol L metilamind si o temperaturd de 328 K
[182,185,186].

In privinta coeficientului de transfer in sens catodic 1-a, la cresterea
temperaturii s-a constatat o usoara scadere a valorii, intrucat datoritda agitatiei
termice, planul de reactie din dublul strat electric s-a deplasat spre masa solutiei de
electrolit.

Efectul inhibitor al scaderii coeficientului de transfer in sens catodic 1-a, este
compensat de cresterea semnificativa a curentului de schimb /i,. Pentru a obtine un
efect global al celor 2 parametrii cinetici 1-a si i, asupra cineticii reactiei catodice de
degajare a hidrogenului, a fost determinata energia de activare asociata reactiei de
electrod.

Energia de activare, obtinuta pe baza dreptelor Arrhenius, prezinta o
scidere de la 65,7 kJ mol™ in absenta aminelor, pe electrod de plating, la 47,6 si
27,7 kJ mol! pentru solutia cu continut de 10 mol L respectiv 102 mol L
benzilamina. La fel, in cazul adaosului de anilind, scade de la valoarea obtinuta in
solutia de baz3, la 50,9 kJ mol™ pentru solutia cu 10 mol L™ aniling, respectiv 33,3
kJ mol™* in cazul solutiei cu 1072 mol L! anilind [181,183,184].

Si in cazul in care determindrile s-au realizat pe electrod de aur, valoarea
energiei de activare a scizut de la 112 kJ mol™?, valoare obtinutd in solutia fard
adaos organic, la 86 kJ mol™ si 48 kJ mol™, pentru solutia cu concentratie de 107
mol L, respectiv 10 mol L anilind. De asemenea, si in cazul 4-cloroanilinei si
metilaminei valoarea energiei de activare scade de la valoarea obtinutd in solutia
fard bazd organici la 70 kI mol™ si 41 kJ mol™ in solutiile cu diferite concentratii de
4-cloroaniling (10°® mol L, respectiv 10~ mol L) respectiv la 65 kJ mol™* si 41 kJ
mol* pentru solutiile cu adaos de metilaming la concentratia inferioard 10 mol L,
respectiv la cea superioard 103 mol L' [182,185,186].

Rezultatele obtinute prin spectroscopie de impedanta electrochimica au
confirmat rezultatele obtinute prin voltametrie. Astfel, in cazul determinarilor
efectuate pe platina s-a putut observa ca introducerea benzilaminei si anilinei in
solutia de baza, a condus la o scadere a rezistentei la transfer de sarcinda. Odata cu
cresterea concentratiei de amine, acest efect este mai evidentiat, confirmand faptul
ca ambii compusi organici prezintd efect catalitic.c De asemenea, rezistentele
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corespunzatoare adsorbtiei, respectiv absorbtiei prezinta o scadere in prezenta
anilinei si benzilaminei, ca urmare a concentratiei mari de la interfata.

Putem afirma ca masuratorile de impedanta electrochimica realizate in
prezenta celor doua amine aromatice au aratat ca reactia catodica de degajare a
hidrogenului este accelerata in prezenta benzilaminei si a anilinei.

In ceea ce priveste influenta naturii aminelor asupra reactiei catodice de
degajare a hidrogenului, se observa ca efectul catalitic creste in ordinea: anilina <
4-cloroanilind < metilamina. Acest rezultat este in concordanta cu valorile curentilor
de schimb determinati prin metoda dreptelor Tafel si este explicat prin modelare
moleculara pe baza gradului de acoperire si a momentului dipol. Datele de
spectroscopie electrochimica de impedanta au permis evaluarea efectului catalitic al
aminelor studiate prin intermediul rezistentei la transfer de sarcina.

Calculele mecano-cuantice au aratat ca unul dintre parametrii moleculari
esentiali, care influenteaza activitatea catalitica este dipol momentul. Cu céat acesta
este mai mare, cu atat orientarea ionilor de amoniu e mai neta cu atomul de azot
protonat spre suprafata metalica, adicd in cea mai favorabilda pozitie pentru
realizarea transferului de sarcina.

Un alt parametru molecular care influenteaza cinetica procesului este
sectiunea maxima a moleculei care este perpendiculara pe dipol momentul. Cu céat
aceasta valoare este mai mica cu atat numarul de molecule de amine protonate
adsorbite pe suprafata metalului este mai mare.

In cazul determinarilor efectuate pe electrod de platina, din analiza aminelor
studiate, se poate observa cd suprafata de acoperire a AH* (30,86 A2) este mai mica
decat cea a BAH™ (32,53 A?), si prin urmare un numar mai mare de molecule de
AH" poate fi adsorbit pe suprafata catodului, lucru care asigurd o concentratie mai
mare de ioni la interfata si de asemenea un curent de schimb mai mare, ceea ce
confirma datele obtinute la calculul parametrilor cinetici [181,183,184].

Pe baza datelor obtinute in cazul determinarilor realizate pe electrod de aur,
se poate aprecia ci suprafata de acoperire a MAH* (21,5 A?) este mai micd decat
cea a AH* (30,9 A?) sau CIAH* (30,9 A?), si prin urmare un numar mai mare de
molecule de MAH™ poate fi adsorbit pe suprafata catodului, lucru care asigura o
concentratie mai mare de ioni de hidroniu la interfata si de asemenea un curent de
schimb mai mare. Suprafetele de acoperire ale AH* si CIAH* sunt foarte apropiate,
dar valorile dipol momentului difera (7,12 D, respectiv 12,3 D), deoarece Cl are
efect inductiv atragator de electroni, ceea ce face ca separarea de sarcini electrice in
cazul CIAH" sd fie mai mare decat in cazul AH™, iar dipol momentul CIAH" s& fie mai
mare decéat cel al AH". Inseamna ca orientarea CIAH* perpendicular pe suprafata
electrodului va fi mult mai netd decét in cazul AH*, iar un numar mai mare de
molecule CIAH* se va putea adsorbi pe suprafata electrodului, asigurdnd o
concentratie mai mare a particulelor electroactive si implicit un curent de schimb
mai mare [182,185,186].

Studiul cineticii procesului catodic de degajare a hidrogenului a condus la
elaborarea mecanismului catalizei prin intermediului vectorilor de protoni.

In mediul puternic acid, vectorii de protoni sunt in intregime protonati:

H,N-R (aq) + H30*(aq) — HsN*-R(aq) + H,0

In c&mpul electric dintre electrozi, ionii de amoniu migreaza citre catod,
unde sunt adsorbiti pe suprafata electrodului de platind sau aur, cu atomii de azot
orientati inspre suprafata metalului; pe baza dipol momentului, aceasta pozitie este
favorabila procesului de transfer de sarcina.
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HsN*-R(aq) — H3N*-R(ads)

Datorita faptului cd energia legaturii H-N din ionii amoniu este mai mare
decat cea a legaturii H-O din ionul de hidroniu, se poate aprecia ca, la densitati de
curent reduse, la care suprapotentialul de degajare a hidrogenului nu are o valoare
mare, procesul de transfer de sarcind se desfasoara conform reactiei:

H3;N*-R(ads) + e — H(ads) + H,N-R(ads)

Etapa de recombinare a reactiei catodice de degajare a hidrogenului se
poate desfasura chimic (etapa Tafel):

2H(ads) — Hy(ads)
sau electrochimic (etapa Heyrovsky):
H3;N*-R(ads) + H(ads) + e — H,(ads) + H,N-R(ads)

La densitati de curent mari, cadnd valoarea potentialului devine apreciabila,
devine posibila si descarcarea ionilor de hidroniu:

H;0*(ads) + e — H(ads) + H,

Aceasta este urmata de -etapa de desorbtie chimica-Tafel sau
electrochimica- Heyovsky:

H(ads) + H30%(ads) + e — Hy(ads) + H,0

Descarcarea ionilor de hidroniu are ca efect marirea locala a pH-ului solutiei
din imediata vecinatate a suprafetei electrodului de aur, la valori la care ionii de
amoniu hidrolizeaza:

H3N*-R(ads) + H,O — H,N-R(ads) + H3;0"(ads)

Aceasta reactie are rolul de a mentine concentratia ionilor de hidroniu la
valori ridicate. Amina neutra formata difuzeaza in masa solutiei unde este
reprotonata conform reactiei.

Rezultatele obtinute in cadrul tezei de doctorat arata ca efectul catalitic al
vectorilor de protoni in reactia de degajare a hidrogenului este semnificativ, astfel
incat se poate pune problema aplicdrii practice in reactoarele utilizate la electroliza
apei. In acest scop trebuie rezolvate in principiu urmatoarele probleme:

i) identificarea unor membrane schimbatoare de protoni care sa nu fie
denaturate prin adsorbtia ireversibild a ionilor de amoniu R-N*Hs;

ii) cercetarea unor metale/aliaje nenobile in calitate de catozi;

iii) utilizarea unor materii prime necesare pentru realizarea reactoarelor
electrochimice si a utilajelor anexe din materiale rezistente la mediu puternic acid.
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