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Cuvânt înainte 
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mediu puternic acid. Rezultatele experimentale prezentate aduc un aport esenţial în 

acest domeniu intens studiat, contribuind totodată la dezvoltarea de noi metode şi 
mecanisme de cataliză a reacţiei de obţinere a hidrogenului prin procedee 
electrochimice.  
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Rezumat,  

 Teza de doctorat tratează aspectele termodinamice şi cinetice ale 
reacţiei de degajare a hidrogenului, în condiţiile în care funcţia de vector 
energetic a acestuia a devenit extrem de importantă în ultimele două decenii, 
acest lucru datorându-se creşterii preţului energiei, preocupărilor legate de 
încălzirea globală şi schimbărilor climatice. Cu toate că metoda de obţinere a 
hidrogenului prin electroliza apei este cunoscută de peste 200 de ani, aceasta 
continuă să aibă o pondere scăzută în producţia mondială. 

 Vectorii de protoni sunt compuşi organici sau anorganici capabili să 
accepte în molecula lor protoni, pe care să îi transporte prin masa 
electrolitului, sub influenţa câmpului electric, spre electrod şi ulterior să se 

descarce la interfaţa metal/ soluţie de electrolit, cedând protonul care va 
participa la reacţia catodică. Specia chimică deprotonată rezultată va difuza în 
soluţia de electrolit, unde va fi reprotonată, participând astfel la un ciclu 
reversibil de reacţii de protonare/deprotonare.  

 Din multitudinea de compuşi care ar putea îndeplini rolul de vector de 
protoni, în studiile experimentale au fost utilizate amine organice, adăugate în 
electrolit acid (H2SO4), pentru a cataliza reacţia de degajare a hidrogenului pe 
electrozii utilizați și anume: anilina și benzilamina - în cazul studiilor efectuate 
pe electrod de platină, respectiv anilina, metilamina, 4-cloroanilina, 3-
cloroanilina, DL-1-feniletilamina, 2-bifenililamina și N-metilanilina - în cazul 

studiilor efectuate pe catod de aur. 
Principalele contribuţii originale se referă la: influenţa adaosurilor 

organice cu rol de vectori de protoni asupra procesului de degajare a 
hidrogenului, prin evidenţierea efectului catalitic; determinarea corelaţiilor între 
proprietăţile moleculare şi efectul catalitic obţinut, modelarea moleculară a 
aminelor şi calcularea gradului de acoperire, cu ajutorul software-urile 
performante din domeniul chimiei organice; calculul parametrilor moleculari 

esenţiali, care influenţează activitatea catalitică: dipol momentul, respectiv 
cinetica procesului: secţiunea maximă a moleculei; evaluarea efectului catalitic 
al aminelor studiate prin intermediul rezistenţei la transfer de sarcină, pe baza 
datelor de spectroscopie electrochimică de impedanţă. 
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INTRODUCERE 
 
 

 Producţia de energie la nivel mondial a crescut constant în ultimii ani, atât 
datorită dezvoltării economice, cât şi a îmbunătăţirii nivelului de trai. Creşteri 
semnificative au fost înregistrate de China, Africa, precum şi America de Sud şi 

Centrală. Structura producţiei de energie a fost diversificată în special datorică 

valorificării unor noi surse regenerabile (energie eoliană, solară, geotermală, energia 
valurilor şi a mareelor) [1,2]. 

Dificultăţile sincronizării producţiei şi a consumului de energie au determinat 
necesitatea utilizării unor vectori de energie, care sunt sisteme fizice sau chimice 
care stochează energia într-o formă susceptibilă transformării într-o altă formă utilă 
de energie la locul şi timpul solicitat. În această categorie intră: cărbunii, lemnele, 
gazul natural, combustibilii lichizi, diverşi compuşi chimici, bateriile şi acumulatorii, 

capacitorii, acumulările de apă, gaze comprimate, sisteme mecanice (arcuri 
comprimate) [2]. 

Unul dintre cei mai importanţi vectori energetici este hidrogenul, întrucât 
atât energia chimică a combustibililor fosili, cât şi energia electrică pot fi uşor 
transformate în energia chimică a hidrogenului, care poate fi stocat şi transportat. 
 În condiţiile în care protecţia mediului a devenit o componentă majoră a 

activităţilor umane, hidrogenul se afirmă tot mai mult ca vector energetic al 
viitorului, în special datorită impactului minor asupra mediului înconjurător. 
Generalizarea consacrării hidrogenului ca vector energetic major este întârziată în 

special datorită faptului că tehnologiile de obţinere a acestuia din combustibili fosili 
sunt poluante. De exemplu, la obţinerea hidrogenului prin reformarea metanului, 
pentru fiecare tonă de hidrogen obţinut, se eliberează în atmosferă 5,5 tone de 
dioxid de carbon, iar în cazul metodei de obţinere a hidrogenului prin gazeificarea 

cărbunilor, sunt eliberate în atmosferă 11 tone de dioxid de carbon, cu efectul de 
seră corespunzător. Pe de altă parte, tehnologiile de obţinere a hidrogenului 
prietenoase mediului, conduc la costuri mai ridicate.  
 Având în vedere consideraţiile de mai sus, este evidentă necesitatea 
dezvoltării unei tehnologii nepoluante de obţinere a hidrogenului, dintre care şansele 
cele mai mari le deţine procedeul electrochimic. În vederea reducerii consumului de 
energie electrică se fac în continuare cercetări de diminuare a suprapotenţialului de 

degajare a oxigenului, respectiv a hidrogenului, concomitent cu reducerea căderilor 
de tensiune prin electrolit. 

În cadrul prezentei teze, se urmăreşte intensificarea reacţiei catodice de 
degajare a hidrogenului prin cataliză cu vectori de protoni. Ca şi vectori de protoni 
s-au ales amine aromatice şi alifatice, cum sunt: anilina, benzilamina, metilamina, 
4-chloroanilina, etc. Aminele, în soluţie apoasă acidă, sunt protonate formându-se 

ioni de amoniu. Ionul de amoniu difuzează la suprafaţa catodului şi se orientează 
preferenţial cu gruparea +NH3 spre suprafaţa metalică. În felul acesta, în dublul strat 
electric de la interfaţa metal/soluţie de electrolit, creşte practic concentraţia 
protonilor. Efectul catalitic al aminelor a fost studiat prin voltametrie liniară, metoda 
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2  Introducere 

pantei Tafel, metoda dreptelor Arrhenius şi spectroscopie de impedanţă 
electrochimică. 

În cursul determinărilor experimentale s-au urmărit: determinarea 
parametrilor cinetici pentru reacţia catodică de degajare a hidrogenului (curentul de 
schimb io şi coeficientul de transfer 1-α), precum şi energia de activare, precum şi 
factorii care influenţează procesul. 

Obiectivele propuse au fost realizate prin următoarele activităţi:  
 Studiul comportării electrochimice a aminelor aromatice în soluţii apoase; 
 Studiul parametrilor cinetici pentru reacţia catodică de degajare a 

hidrogenului, în soluţia de acid sulfuric 0.5 M (determinarea parametrilor 
cinetici prin metoda pantei Tafel, determinarea parametrilor cinetici prin 
spectroscopie de impedanţă electrochimică, determinarea energiei de 

activare în reacţia catodică de degajare a hidrogenului); 
 Corelaţii între proprietăţile catalitice ale aminelor şi caracteristicile 

moleculare ale aminelor (modelarea moleculară a aminelor, determinarea 
dipol-momentului molecular, calculul suprafeţei de acoperire). 
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CAPITOLUL 1. Hidrogenul - vector energetic al 
viitorului 

 
 

Economia hidrogenului are la bază producerea, transportul, stocarea şi 
utilizarea acestuia (pile de combustie, motoare cu ardere internă, motoare cu 
hidrogen, etc.). Siguranţa reprezintă o problemă esenţială, fapt care duce la apariţia 
unor provocări tehnologice considerabile în diverse domenii de activitate care stau la 

baza obţinerii hidrogenului. Deşi în cazul acestor tehnologii s-au înregistrat progrese 
constante, pe plan mondial nu poate fi implementată prea curând o economie a 
hidrogenului, datorită unor probleme majore care necesită rezolvare [3]: 

 Obţinerea hidrogenului în cantităţi suficiente, costul acestuia şi efectele 
producerii acestuia asupra mediului înconjurător; 

 Transportul hidrogenului sub formă gazoasă sau lichidă şi impactul asupra 
economiei globale; 

 Stocarea eficientă a hidrogenului la un cost scăzut, cu risc redus, cu o 
reducere a pierderilor de energie, astfel încât cererile de consum să fie uşor 

accesibile; 
 Funcţionarea mai eficientă a pilelor de combustie pe perioade de timp 

îndelungate şi producerea acestora la costuri cât mai mici; 
 Evitarea incidentelor grave datorate interacţiunii cu hidrogenul. 

Producţia şi stocarea hidrogenului se confruntă cu o serie de probleme 
critice în momentul de faţă. La nivel mondial, economia hidrogenului nu va avea 
succes decât dacă aceste probleme vor fi rezolvate [3]. 

 

1.1 Metode de obţinere 
 

Principalele metode de obţinere a hidrogenului utilizate în prezent la nivel 
industrial sunt: 

1.1.1. Reformarea cu abur a gazelor naturale 
 Această metodă este una dintre cele mai dezvoltate şi utilizate tehnologii, 
responsabilă pentru obţinerea a aproximativ 50% din producţia de hidrogen la nivel 
mondial [4,5]. Reformarea cu abur implică două etape: reformarea catalitică a 

gazelor naturale (reacţia 1.1), la temperaturi şi presiuni ridicate (de obicei 800 – 
900oC şi 15-30 bar). Acest proces este unul endoterm, căldura necesară desfăşurării 
reacţiei fiind furnizată de arderea combustibililor fosili. Cea de-a doua etapă 
presupune procesul de reformare apă-gaz între CO şi abur la o temperatură de 350 
– 400oC, în urma căreia rezultă hidrogen suplimentar şi CO2 (reacţia 1.2) [6,7].  

Acesta este un proces puternic dependent de natura combustibililor fosili. 

Pentru ca reacţiile să aibă loc, în interiorul reformatorului se introduce un catalizator 
care este supus unui proces de desulfurare, pentru a evita coroziunea acestuia. În 

cele din urmă, un amestec de dioxid de carbon şi hidrogen este trimis către 
purificatorul de gaze, unde are loc separarea hidrogenului de dioxidul de carbon [8].  
 

224 3HCOOHCH       (1.1) 
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4  Hidrogenul - vector energetic al viitorului - 1 

222 HCOOHCO       (1.2) 

 

1.1.2. Oxidarea parţială a hidrocarburilor grele 
Oxidarea parţială se referă la conversia hidrocarburilor grele, cum ar fi uleiul 

rezidual provenit din tratamentul petrolului brut, într-un amestec de H2, CO şi CO2, 
folosind abur supraîncălzit şi oxigen. Energia externă necesară desfăşurării 

procesului se obţine în urma combustiei materiei prime. Acest lucru necesită 
controlul cantităţii de oxigen şi a vaporilor de apă utili reacţiilor. În vederea creşterii 
conţinutului de hidrogen, amestecul de H2, CO şi CO2 este supus unei reacţii de 
transformare pe baza căreia rezultă H2 şi CO2. În urma acestui proces se obţine 
hidrogen cu o puritate de 96-98%. Reacţiile care stau la baza acestei metode sunt 
[8]: 

  2222nn H1nnCOO
2

n
HC      (1.3) 

22222nn 1)H(2nCOOnHHC      (1.4) 

222 HCOOH CO       (1.5) 

 

1.1.3. Gazeificare cărbunilor 
Cărbunii reprezintă combustibilul fosil cel mai des întâlnit. Gazeificarea 

cărbunilor prezintă o eficienţă termică mai mare decât generatoarele convenţionale 
de energie pe bază de cărbune şi, de asemenea, are un impact mai mic asupra 

mediului. 
Exceptând faptul că procesul de gazeificare are loc la temperaturi ridicate 

(1100-1300oC), iar materiile prime utilizate sunt într-un număr mare (cărbuni, 
reziduuri provenite din rafinării, biomasă), putem spune că acest procedeu este 
similar cu procedeul de oxidare parţială a hidrocarburilor. Materia primă, sub formă 

uscată sau aflată în suspensie, este supusă unor condiţii de temperatură şi presiune 
ridicate într-un mediu privat de oxigen. Acest lucru duce la o transformare curată şi 

eficientă a substanţelor carbonice într-un amestec de gaze care conţine în principal 
monoxid de carbon şi hidrogen. La sfârşitul procesului, materiile anorganice din flux 
sunt îndepărtate pe la partea inferioară a reactorului sub formă de zgură. Reacţiile 
care descriu acest procedeu sunt [8]: 

 

2COO2C 2       (1.6) 

22 HCOOHC      (1.7) 

2COCOC 2       (1.8) 

 

1.1.4. Procesul termochimic 
Atunci când energia este furnizată sub formă de căldură, la o temperatură 

ridicată (solară sau nucleară), aceasta poate fi utilizată într-un proces termochimic, 

cum ar fi ciclul iod-sulf, ciclul Westinghouse sau alte cicluri aferente. În cazul 
acestor procese, hidrogenul şi oxigenul sunt produse din apă şi căldură, fără a utiliza 

energie electrică, ceea ce este mult mai eficient comparativ cu electroliza apei. 
Principalele probleme în acest domeniu sunt cuplarea sursei de căldură (reactor 
nuclear sau turn solar) la proces şi evaluarea problemelor de siguranţă [3]. 
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Procedeul iod-sulf este unul dintre cele mai promiţătoare metode de 
obţinere a hidrogenului prin folosirea energiei nucleare, mai exact prin utilizarea 

căldurii provenite de la reactoarele prevăzute cu sisteme de răcire cu gaz. Reacţiile 
care descriu acest proces sunt următoarele [9]:  

 

2HISOHO2HSOI 42222      (1.9) 

22 IH2HI       (1.10) 

 
Comparativ cu alte metode, acest procedeu de obţinere a hidrogenului 

prezintă numeroase avantaje, în principal ciclul iod-sulf care reprezintă un proces 

termic potrivit pentru producerea de hidrogen la scară industrială. Un alt avantaj ar 

fi acela al eficienţei termice ridicate (50%). Nu în ultimul rând, acesta este un 
proces care se desfăşoară în fază lichidă, caz în care acesta poate fi extins la nivel 
industrial şi se poate asigura o funcţionare continuă. Luând în considerare aceste 
avantaje, ciclul iod-sulf se evidenţiază ca fiind cel mai bun ciclu termochimic pentru 
obţinerea hidrogenului [9]. 

 

1.1.5. Obţinerea hidrogenului din biomasă 
Una dintre cele mai importante surse regenerabile de hidrogen este 

biomasa. Procedeele de obţinere a hidrogenului din biomasă se împart în procedee 
termochimice şi procedee biologice. În timp ce procesele biologice se desfăşoară la 
temperaturi sub 100oC şi presiune normală, procesele termochimice au loc la 

temperaturi şi presiuni ridicate [10].  
Până în prezent, toate sistemele convenţionale de procesare, necesare 

obţinerii hidrogenului sunt bine stabilite în scopuri comerciale, cu excepţia celor de 
gazeificare a biomasei. În general, procesele care au loc la gazeificarea biomasei, se 
referă la conversia termochimică a biomasei, folosind un agent de gazeificare, ca de 

exemplu: H2, CO, CH4, CO2, H2O, dar şi alte hidrocarburi gazoase. Procedeul de 
gazeificare are la bază mai multe etape: uscarea, piroliza, arderea şi reducerea 

biomasei. Reacţiile chimice reprezentative sunt evidenţiate de procesul global [11]:  
 

Biomasă + căldură → gaze+ gudron + mangal    (1.11) 

 
În cazul procesului de piroliză, cantitatea de biomasă uscată, provenită de la 

procesul anterior, este descompusă în absenţa oxigenului, aşa cum este prezentat în 

reacţia (1.11). Aceste reacţii sunt endoterme, ceea ce înseamnă că în această zonă 
căldura necesară provine de la arderea biomasei în zona adiacentă. 

Combustia sau oxidarea se referă la produşii rezultaţi în reacţiile de piroliză, 
care sunt parţial oxidaţi datorită oxigenului prezent în aerul furnizat, formându-se 
monoxid de carbon, dioxid de carbon şi apă, conform reacţiilor (1.12-1.14) [10]:  

 
2C + O2 → 2CO     (1.12) 

C + O2→ CO2     (1.13) 

2H2 + O2→ 2H2O    (1.14) 

 
În etapa de gazeificare sau de reducere, reacţiile chimice se desfăşoară în 

absenţa oxigenului, care este consumat în reacţiile de ardere. Produşii finali rezultaţi 

sunt în principal amestecuri de gaze: monoxidul de carbon, dioxidul de carbon, 
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hidrogenul, dar şi metanul. Reacţiile de formare a acestor gaze se desfăşoară după 
cum urmează [11]: 

 
C+ CO2 → 2CO     (1.15) 

C + H2O →  CO + H2    (1.16) 

C + 2H2O →  CO2 + 2H2   (1.17) 

CO + H2O →  CO2 + H2    (1.18) 

C + 2H2→ CH4     (1.19) 

CH4 + H2O →  CO + 3H2   (1.20) 

 
Obţinerea hidrogenului din biomasă este din punct de vedere tehnologic o 

provocare majoră. Tocmai din această cauză pot fi luate în considerare trei strategii 
de conversie a biomasei în energie, respectiv în hidrogen: (i) utilizarea deşeurilor de 

biomasă din diverse activităţi, (ii) realizarea de culturi ca viitoare surse de energie şi 
(iii) modificări la nivelul microorganismelor astfel încât, prin intermediul unor 
procese biologice de fotosinteză sau fermentare, să se producă în mod direct 
hidrogen.  

Trebuie precizat că până în prezent nu există tehnologii complete din acest 
punct de vedere. În plus, producţia de hidrogen din biomasă este foarte scăzută, la 
fel şi conţinutul de hidrogen în biomasă, iar datorită prezenţei oxigenului conţinutul 

energetic este de asemenea scăzut [12]. 
 

1.1.6. Obţinerea biologică a hidrogenului  
 Cunoscută ca și producţie microbiană de hidrogen din deşeuri organice 
regenerabile, această metodă ar putea constitui un domeniu important de obţinere a 
hidrogenului, dacă raportul spaţiu/timp al reacţiei ar putea fi mărit considerabil. 

Hidrogenul poate fi obţinut cu ajutorul microorganismelor prin fotoliza apei, sau prin 
fermentare la întuneric a deşeurilor vegetale. Obţinerea hidrogenului prin 
fermentarea la întuneric este mult mai simplă decât prin fotoliză, din motive 
tehnologice; procesul la întuneric permite producerea de hidrogen pornind de la un 
număr mare de carbohidraţi frecvent întâlniţi în deşeuri sau reziduuri [3].  
 

1.1.7. Disocierea directă a apei  
 Procesul are loc cu ajutorul luminii solare și poate fi realizat folosind sisteme 
anorganice. Fotocatalizatorii actuali sunt în principal semiconductori oxidici (TiO2 cu 
metale dopante) şi perovskiţi (SrTiO3, KNb6O17 sau NaTaO3). Oxizii pot disocia apa 
în hidrogen şi oxigen la randamente cuantice de sub 1%, dacă sunt iradiaţi de 
lumina solară. Pentru a îmbunătăţi randamentul, este esenţială o dispersie fină a 

materialului. Cu toate acestea dispersiile foarte fine pot provoca probleme de 
stabilitate în apă, căutându-se mijloace de a îmbunătăţii stabilitatea pe termen lung, 
care reprezintă o problemă importantă. Mai mult, fotocatalizatorii menţionaţi mai 
sus sunt eficienţi doar în domeniul ultraviolet, datorită lărgimii benzii interzise care 
este în detrimentul eficienţei procesului [3]. 

 

1.1.8. Electroliza apei 
Procesul de obţinere a hidrogenului prin electroliza apei reprezintă o 

tehnologie avansată şi eficientă care se aplică în cazuri speciale, cum ar fi 
necesitatea unei cantităţi de hidrogen de puritate ridicată [13]. Deşi este un proces 
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aflat în stadiul de cercetare, electroliza apei este deja o tehnologie viabilă şi larg 
răspândită. Potenţialul de creştere a eficienţei energetice (în prezent >70%) este 

explorat prin investigarea proceselor de la suprafaţa electrozilor în vederea reducerii 
barierelor cinetice în reacţia de disociere a apei. În plus, pregătirea optimă a 
suprafeţei electrozilor reprezintă o problemă care implică elaborarea unor 
catalizatori, confecţionaţi din metale preţioase, având o eficienţă ridicată, într-un 
efort de a reduce costurile de producţie a hidrogenului [3]. Pentru a menţine 
neschimbate şi izolate gazele obţinute la anod (oxigenul) şi la catod (hidrogenul), se 
utilizează o diafragmă sau membrană în vederea separării celor două 

compartimente electrodice. Reacţia globală care descrie procesul de electroliză a 
apei este [8]: 

 

222 2HOO2H      (1.21) 

La anod are loc reacţia: 

  4e4HOO2H 22     (1.22) 

La catod are loc reacţia: 

2H2e2H       (1.23) 

La rândul său, procesul de electroliză este condus în mai multe variante: 

electroliză alcalină, electroliză în câmp magnetic, electroliza aburilor la temperatură 
mare, etc. [14-23].  

În prezent, fabricarea electrolitică a hidrogenului, dar şi a oxigenului, 
reprezintă una dintre provocările cele mai importante ale industriei electrochimice. 
Instalaţii pentru obţinerea acestor gaze se găsesc în toate ţările industriale, ele 
dezvoltându-se mai mult în ţările care dispun de surse bogate de energie 
hidroelectrică şi rezerve mici de combustibil [8,24]. 

Obţinerea hidrogenului pe cale electrochimică din soluţii apoase, este una 
dintre metodele cele mai simple, dar şi cele mai eficiente. Deşi este un procedeu 
frecvent utilizat la nivel industrial, acesta prezintă un mare dezavantaj şi anume 
consumul mare de energie electrică, fapt care influenţează negativ preţul de cost al 
hidrogenului. Acesta este motivul continuării cercetărilor în vederea reducerii 
consumului de electricitate, utilizând catalizatori specifici. Singurii produşi rezultaţi 

în urma electrolizei sunt hidrogenul şi oxigenul, clasând această metodă în topul 
metodelor „curate”. 
 Mai trebuie menţionat şi faptul că, hidrogen de înaltă puritate se mai obţine 
şi în instalaţiile industriale de electroliză a clorurii de sodiu, unde se urmăreşte 
obţinerea hidroxidului de sodiu şi a clorului. Rafinăriile reprezintă, de asemenea, o 
altă sursă de hidrogen, dar cantitatea mică de hidrogen produsă nu reuşeşte să 
asigure în totalitate necesarul propriu pentru instalaţiile de hidrotratare [12]. 

Se consideră că hidrogenul reprezintă una dintre alternativele energetice 
cele mai sigure pentru omenire şi o posibilă soluţie pentru asigurarea carburanţilor 
pentru traficul rutier şi aerian. Sursele de hidrogen sunt inepuizabile, iar problemele 
tehnice nerezolvate privind producerea şi stocarea acestuia la costuri rezonabile vor 

fi rezolvate în scurt timp, având în vedere programele de cercetare şi dezvoltare 
susţinute în acest domeniu de mare perspectivă pentru viitor [12]. 
 Electrolizoarele folosite pentru electroliza apei sunt de diverse tipuri, funcţie 

de natura electrolitului, tipul separatorului interpolar, capacitatea de producţie şi 
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altele. Unul dintre tipurile uzuale de reactor electrochimic este electrolizorul cu 
electrolit alcalin. 

Electrolizoarele alcaline sunt fabricate pentru o gamă largă de aplicaţii, în 
special pentru industria hidrogenului care este în creştere rapidă. Marile industrii 
consumatoare de gaz sunt: industria de fabricare a semiconductorilor, laboratoare 
chimice, industria sticlei etc. [10,25]. 

 

 
Fig.1.1. Reactor electrochimic de obţinere a apei, în mediul alcalin. 

 

Electroliza alcalină este cunoscută ca fiind procedeul de bază pentru reacţia 
de disociere a apei. Primele instalaţii pentru electroliza apei grele au fost construite 
în Norvegia. În prezent există mai multe companii care se ocupă cu fabricarea 
electrolizoarelor alcaline. În figura 1.1 este redată schema unui reactor electrochimic 
de electroliză a apei, în mediul alcalin, prevăzut cu membrană schimbătoare de 
anioni [25]. 

În tabelul 1.1 sunt descrise caracteristicile principale pentru electrolizoare 

alcaline produse de Uralkhimmash. În cazul acestor electrolizoare, electrozii sunt 
confecţionaţi din oţel profilat acoperit cu nichel iar diafragmele sunt confecţionate 
din azbest [25]. 

Deși principiile electrolizei apei au fost descoperite la sfârșitul secolului al 
XIX, a durat aproximativ 100 de ani pentru ca electrolizoarele să fie dezvoltate la 
scară industrială în vederea producerii hidrogenului în țările în care energia 

hidroelectrică era ieftină și abundentă. La acea vreme, aplicații industriale vizau 
doar industria chimică. În 1902, mai mult de 400 de electrolizoare industriale au 
fost puse în funcțiune în întreaga lume. În 1927, compania norvegiană Electrolyzers 

Norsk Hydro a pus bazele primului electrolizor alcalin pentru sinteza amoniacului. În 
1972 și 1978, a fost dezvoltat electrolizorul cu electrolit din oxizi solizi, acesta fiind 
momentul de început al electrolizei alcaline. În ultimele decenii, s-au descoperit noi 
aplicații ale hidrogenului ca vector energetic, de exemplu, în stocarea energiei 

obținută 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 oC 80 85 85 90 85 

Tensiune, V 70 78 100 200 180.4 

Puritate H2, % 99.0 99.0 99.7 99.7 99.5 

Puritate O2, % 98.0 98.0 99.5 99.5 98.5 

Lungime, mm 1700 2050 2400 4100 7950 

Lăţime, mm 610 915 1060 1060 3640 

Înălţime, mm 830 1080 1780 1785 6540 

Greutate, kg 1290 3032 4720 7435 59420 

Durata de viaţă, ani 10 10 10 10 10 

 
Producția de hidrogen prin electroliză este potrivită pentru sistemele bazate 

pe energie regenerabilă (solară, eoliană, energia produsă de valuri) care nu sunt 
integrate în rețea. În astfel de cazuri, hidrogenul poate acumula energie chimică 
pentru a produce energie electrică și termică în perioadele de timp când sursele 

regenerabile nu produc electricitate. Electrolizoarele sunt, de asemenea, utilizate în 
diverse aplicații, cum ar fi instrumentele analitice (echipament pentru cromatografe 
de gaz), sisteme de corecție a reactoarelor nucleare, în metalurgie, unde se 
utilizează metale şi aliaje de înaltă puritate, în producția de materiale de înaltă 
puritate pentru industria electronică [25]. 

Se poate afirma că există mai multe tipuri de tehnologii distincte de 
electroliză şi implicit mai multe tipuri de electrolizoare. Electrolizoarele de obţinere a 

hidrogenului au numeroase aplicaţii la scară mică, în timp ce la scară largă tind să 
fie aplicate împreună cu instalaţiile hidro-electrice pentru generarea de hidrogen 
utilizat la sinteza amoniacului şi îngrăşămintelor chimice [12].  

În ceea ce priveşte emisiile de dioxid de carbon, electroliza apei este diferită 
de alte tehnologii de obţinere a hidrogenului. Acest fapt este relevant, având în 

vedere integrarea acestei tehnologii în sistemele de generare a electricităţii din 

surse regenerabile [26]. Această integrare trebuie să fie văzută în contextul general 
al eforturilor depuse de societatea modernă pentru a decarboniza sistemele de 
furnizare a electricităţii, lucru care va însemna printre altele, producerea 
hidrogenului cu emisii foarte scăzute de dioxid de carbon, sau cu emisii zero [12]. 

O clasificare a electrolizoarelor în funcţie de cerinţele actuale este 
următoarea: (i) electrolizoare la presiune joasă de generare a gazelor şi (ii) 
electrolizoare la presiune ridicată. Un factor cheie al unui electrolizor este acela de a 

genera gaz la presiune ridicată cu un consum minim de electricitate, asta însemnând 
că este avantajoasă utilizarea unui electrolizor care are capacitatea de a reduce 
cerinţele referitoare la compresia ulterioară a gazelor [12]. Implicaţiile asupra 
emisiilor de dioxid de carbon de către sistemele electrolitice de obţinere a 
hidrogenului au în vedere următoarele aspecte: tipul de combustibil utilizat pentru 
generarea electricităţii în cazul în care nu se utilizează o sursă de energie 
regenerabilă şi amprenta de carbon a hidrogenului convenţional sau a 

combustibilului fosil, care a fost înlocuit de către hidrogenul electrolitic. Însă atâta 
timp cât ponderea de electricitate generată în centralele termice cu cărbuni este 

ridicată, este evident că orice analiză va indica un rezultat negativ din punctul de 
vedere al protecţiei mediului, dar şi al dezvoltării durabile [26-28]. 

R.J. Press et al. au clasificat electrolizoarele în funcţie de tipul de electroliţi 
folosiţi [29]: 
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 Electrolizoare alcaline: soluţia de electrolit utilizată este hidroxid de 
potasiu 25%; 

 Electrolizoare cu membrană electrolit-polimer; 
 Electrolizor cu oxid solid: în acest caz, materialele ceramice se 

utilizează atât ca electrolit, cât şi ca membrană pentru separarea 
hidrogenului de oxigen; 

 Electrolizor cu apă de mare: apa de mare, cea mai abundentă sursă 
de apă din natură, reprezintă mediul ideal pentru producerea de 
hidrogen prin electroliză. Totuşi, deoarece conţine un nivel ridicat de 

clorură de sodiu (NaCl), aproape toţi anozii generează clor. 
 Electrolizor pe bază de energie solară: energia solară (radiaţiile 

solare), este folosită pentru a elimina nevoia de combustibili fosili. 

Radiaţia solară este colectată şi convertită într-o formă mai utilă, de 
obicei sub formă de căldură sau electricitate şi apoi este folosită 
pentru a alimenta un electrolizor. 
 

1.2 Stocarea hidrogenului 

Aşa cum am precizat, stoacarea hidrogenului prezintă o serie de probleme 

extrem de complicate. Stocarea hidrogenului sau a oricărui alt gaz se face printr-o 
metodă tradiţională şi anume în vase presurizate. Aceste vase sunt confecţionate în 
special din oţel; recent, pentru aplicaţiile din industria auto, acestea au început să 
fie confecţionate din materiale compozite, avantajul acestora fiind faptul că sunt 
mult mai uşoare decât cele tradiţionale, iar hidrogenul poate fi stocat la presiuni de 
700 bar [30]. 

Există şi metode neconvenţionale de stocare a hidrogenului, dar acestea se 

află în imposibilitatea de a atinge obiectivele necesare referitoare la masă, volum, 
siguranţă, costuri, durabilitate. De exemplu, depozitarea hidrogenului în reţele 
capilare subţiri de sticlă reprezintă o nouă metodă de stocare a hidrogenului. 

Aceasta asigură infuzia în condiţii de siguranţă, depozitarea şi eliberarea controlată 
a hidrogenului sub o presiune de depozitare în interiorul capilarelor de peste 1200 
bar. Un factor determinant al rezistenţei la presiune a capilarelor din sticlă se referă 
la defecte de structură precum bule, caneluri sau crăpături. Avantajul acestora 

constă în faptul că sticla dispusă sub formă de capilar este mai puternică decât 
oţelul, şi în acelaşi timp, prezintă o densitate mai mică [30]. 

Securitatea aprovizionării şi stocarea hidrogenului are o importanţă capitală; 
în momentul în care are loc o avarie într-un sistem de stocare, hidrogenul este 
foarte periculos şi ar putea crea un mediu exploziv [30]. 

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

 Stocarea la presiune atmosferică în gazometre de capacitate mare în 
industria chimică; 

 Stocarea la presiune atmosferică în gazometre de capacitate redusă în 
vederea utilizării acestuia de către familii sau comunităţi locale, care 
utilizează hidrogenul obţinut din biomasă pentru nevoile gospodăreşti; 

 Stocarea la presiune în recipiente metalice, care permite depozitarea unor 
cantităţi mici de hidrogen; 

 Stocarea sub formă lichidă a hidrogenului în rezervoare criogenice la 
presiune atmosferică şi temperatură de -252,8oC; în acest caz, cantitatea de 
hidrogen lichid depozitată este mare, iar dezavantajul întâlnit este consumul 
ridicat de energie necesar pentru lichefierea hidrogenului; 

 Stocarea în reţele sub formă de hidruri metalice. 
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1.2.1 Hidrogenul gazos comprimat (CGH2) 

 Reprezintă metoda de depozitare cea mai ieftină şi mai des utilizată, 
datorită simplităţii tehnice dar şi rapidităţii de umplere şi evacuare [31]. Deşi este 

mai uşor de realizat, prezintă un mare dezavantaj: proprietăţile energetice ale 
hidrogenului (cantitatea de energie disponibilă) sunt nesemnificative la presiuni sub 
200-350 bar. În general, compresia hidrogenului se face aproximativ identic cu a 
gazului natural, materialele sunt aceleaşi, iar echipamentele sunt uşor de adaptat 
[30].  

În cazul hidrogenului gazos, cantitatea de energie poate fi îmbunătăţită prin 
stocarea acestuia la presiuni mai mari. Rezolvarea acestor probleme presupune 

îmbunătăţirea designului, dar şi înlocuirea materialelor, în vederea asigurării deplinei 
funcţionări a rezervorului. În vederea creşterii eficienţei, dar şi reducerii costurilor 
de producţie a hidrogenului la presiuni ridicate, este necesară o dezvoltare în 
continuare a acestei metode [32]. 

În ceea ce priveşte utilizarea hidrogenului la scară largă, siguranţa 
reprezintă cea mai mare preocupare. Potenţialele riscuri care apar în acest caz sunt 
explozia vaselor, scurgeri de gaze, creșterea temperaturii în procesul de umplere 

rapidă, și fragilizarea hidrogenului. În momentul de faţă, se fac cercetări cu privire 
la fragilizarea metalelor cu hidrogen la temperatura camerei, creșterea temperaturii 
în procesul de umplere rapidă şi posibilele riscuri cum ar fi difuzia, deflagraţia sau 
detonaţia în cazul scurgerii accidentale de hidrogen [31]. 

Procesul de umplere rapidă cu hidrogen la presiuni ridicate determină o 
creştere a temperaturii în interiorul vaselor datorită căldurii degajate în timpul 

comprimării, dar şi efectului Joule-Thomson. În urma creşterii temperaturii, pot 
apărea probleme în ceea ce priveşte capacitatea materialelor plastice armate cu 
fibre de carbon, care cauzează o umplere insuficientă, ceea ce înseamnă că 
presiunea din interiorul vasului scade odată cu răcirea gazului. În vederea rezolvării 

acestei probleme, s-au făcut cercetări intense în domeniul care se ocupă cu 
producerea vaselor. Aceste cercetări au stabilit că maximul temperaturii atins în 
timpul procesului de umplere depinde de viteza de umplere, de presiunea iniţială şi 

de temperatura ambiantă. În prezent, presiunea maximă de alimentare cu hidrogen 
este, în principal de 35 MPa. Pentru a satisface cerința de vehicule alimentate cu 
hidrogen, ar trebui luate în considerare presiuni de până la 70 MPa, fapt care va 
duce la o creştere semnificativă a temperaturii în cazul umplerii rapide cu hidrogen. 
Datorită datelor experimentale insuficiente, este necesară o dezvoltare rapidă a unei 
metode pentru controlul temperaturii, cum ar fi optimizarea strategiei de umplere 
sau pre-răcirea, care ar putea asigura o temperatură de umplere de aproximativ 

85oC [31]. 
 

1.2.2. Hidrogenul lichid (LH2) 

 Este folosit în tehnologia spaţială în calitate de combustibil de mai mulţi ani. 
În ceea ce priveşte presiunea de depozitare, aceasta prezintă mai puţine riscuri 
decât în cazul gazului comprimat, dar datorită faptului că hidrogenul se lichefiază la 

20,25 K, vasele de depozitare necesită tehnici sofisticate de izolare [30]. 

Cantitatea de energie înmagazinată în hidrogen poate fi îmbunătăţită prin 
stocarea acestuia în stare lichidă. Chiar şi aşa, problemele care apar în cazul 
depozitării LH2 sunt multiple: fierberea hidrogenului, energia necesară pentru 
lichefierea hidrogenului, volumul, greutatea şi preţul de cost al rezervorului. În 
sistemele criogenice de stocare a hidrogenului, există anumite mecanisme care 
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contribuie la pierderile din timpul fierberii: conversia orto-para, scurgeri de căldură 
(stratificare termică, supraîncărcare termică, izolaţie, conducţie, radiaţie, răcire), 

mişcarea lichidului în interiorul vasului (sloshing). În general, aproximativ 30% din 
cantitatea de căldură provenită de la hidrogen este consumată în timpul procesului 
de lichefiere. Sunt necesare noi cercetări care pot reduce aceste cerințe de energie 
și, prin urmare, costul de lichefiere. Luând în considerare costul, eficienţa, gama de 
vehicule dar şi siguranţa acestora, fierberea hidrogenului trebuie redusă sau 
eliminată [32]. Pierderile prin fierbere variază de la 0,06% pe zi, în cazul 
containerelor mari şi 3% pe zi, în cazul celor mici. Aceste pierderi pot fi reduse prin 

izolare corespunzătoare [30]. Izolaţia este destul de importantă în cazul 
rezervoarelor pentru hidrogenul lichid, aceasta reducând sistemul gravimetric, dar şi 
capacitatea volumetrică. Rezervoarele pentru hidrogen lichid pot stoca mai mult 

hidrogen într-un volum dat decât rezervoarele pentru hidrogen comprimat. 
Capacitatea volumetrică a hidrogenului lichid este de 0,070 kg L-1, comparativ cu 
cea a hidrogenului comprimat care este de 0,030 kg L-1 [32]. Sistemele de stocare 
criogenică combină de obicei diferite metode de izolare şi anume izolarea în vid, 

scuturi de radiaţie de răcire a vaporilor şi izolarea prin mai multe straturi [30]. S-a 
demonstrat că rezervoarele pentru combustibil lichid se pot utiliza şi în cazul 
vehiculelor pe bază de hidrogen. În prezent se studiază un concept de rezervor 
hibrid, care are rolul de a combina stocarea la presiune ridicată a gazelor dar şi sub 
formă criogenică [32].  

 

1.2.3. Stocarea hidrogenului sub formă solidă 

 Hidrogenul stocat într-un material aflat în stare solidă prezintă numeroase 

avantaje faţă de hidrogenul gazos comprimat sau de hidrogenul lichid, în ceea ce 
priveşte densitatea volumetrică, siguranţa tehnologiei şi resursele disponibile. 

Principalii parametri pentru stocarea hidrogenului sub formă solidă care stau la baza 
sistemului sunt densităţile gravimetrice şi volumetrice. În plus, absorbţia şi 
degajarea hidrogenului ar trebui să fie reversibile, iar în cele din urmă, cantitatea de 

energie se referă la energia necesară producerii şi stocării hidrogenului [33]. 
Una dintre cerinţele tehnice definitive pentru parcurgerea a 500 km cu o 

maşină standard constă în stocarea a 5 kg H2, ceea ce înseamnă că doar hidrurile 
care prezintă cele mai mari capacităţi gravimetrice posibile, de stocare a 

hidrogenului sunt viabile pentru anumite aplicaţii comerciale în domeniul 
automobilelor. Mai mult decât atât, temperatura şi presiunea în timpul funcţionării 
trebuie să fie cuprinse în intervalul 20-358 K şi 0–6 bar pentru a se potrivi cu 
condiţiile de funcţionare a pilei de combustibil. Alte cerinţe importante sunt [33]: 

 Temperatură scăzută de desorbţie compatibilă cu cea dintr-o pilă de 
combustie PEM; 

 Cinetică relativ rapidă pentru desorbţia hidrogenului; 

 Limitarea timpului de umplere la 5 minute; 
 Stabilitatea ciclului; 
 Densitatea scăzută a hidrurilor; 
 Preţ scăzut pentru hidruri. 
Deşi în ultimii ani s-a investigat un număr mare de compuşi, nu s-a găsit 

niciun sistem capabil să îndeplinească toate cerinţele, prin urmare s-a decis 

cercetarea altor probleme. Una dintre acestea este modificarea proprietăţilor 
materialelor cunoscute, prin substituţie atomică, adăugarea de dopanţi, utilizarea 
materialelor nanometrice în loc de materialele în vrac (s-a stabilit că 
nanostructurarea are rolul de a îmbunătăţi proprietăţile cinetice ale materialului) 
[33].
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Cercetările curente se concentrează pe îndeplinirea obiectivelor capacităţilor 
volumetrice şi gravimetrice, cerinţelor cu privire la energia şi temperatura necesară 

degajării hidrogenului, a ratei corespunzătoare de încărcare şi descărcare a 
hidrogenului (cinetică bună), dar şi înţelegerea mecanismului fundamental al reacţiei 
de hidrogenare/dehidrogenare. Materialele supuse cercetării pot fi împărţite în 
sisteme de stocare reversibile şi ireversibile. Ambele pot fi considerate sisteme de 
stocare la bord, diferenţa făcând-o sistemul ireversibil care se regenerează în afara 
bordului [33]. 

Sistemele de stocare reversibile se referă la faptul că materialul poate fi 

reumplut cu hidrogen gazos la bordul vehiculului. Pentru stocarea hidrogenului se 
iau în considerare două mecanisme de bază [33]: 

 Adsorbţia fizică, care implică adsorbţia hidrogenului molecular de către 

material; 
 Chemosorbţia (adsorbţia chimică) care presupune disocierea moleculelor 

de hidrogen şi ulterior legăturilor chimice ale atomilor de hidrogen prin 
integrarea în reţeaua unui metal, aliaj sau prin formarea unui compus 

chimic nou. 
Sistemele de stocare ireversibile pot oferi opţiuni cu densităţi mari de 

energie, dar şi o uşurinţă de utilizare, în special în cazul în care mediul de stocare 
este sub formă lichidă, care va permite minimizarea nevoii de modificare a 
infrastructurii şi eliminarea containerelor mari, speciale. În acest caz, mediul utilizat 
trebuie eliminat din vehicul şi regenerat cu hidrogen, fie în staţia de alimentare, fie 

la o unitate de procesare centralizată, întrucât majoritatea reacţiilor sunt 
ireversibile. Prin urmare, tehnologiile regenerative de stocare a hidrogenului în afara 
bordului pot fi luate în considerare numai în cazul realizării unei reciclări eficiente a 
produselor secundare [33]. 

Spre deosebire de electricitate, hidrogenul poate fi stocat pe perioade lungi 
de timp, fără pierderi semnificative. Cele trei opţiuni principale de depozitare sunt: 
depozitarea sub formă comprimată, depozitarea criogenică şi depozitarea sub formă 

solidă. Primele două modalităţi  (comprimarea şi criogenizarea) sunt disponibile din 
punct de vedere tehnic, în timp ce cea de-a treia (sub formă solidă) este încă 
subiect de cercetare. 

După cum se poate observa, niciunul dintre sistemele curente de depozitare 
a hidrogenului nu îndeplineşte condiţia unui raport optim masă-volum şi costuri 
reduse. O soluţie promiţătoare ar fi aceea de combinare a modurilor de stocare. De 
exemplu, un rezervor de lucru sub presiune moderată (200 bari) şi temperatură 

scăzută (azot lichid) permite atingerea unei densităţi de stocare apropiat 
rezervorului la 700 bar, fără inconveniente tehnologice la o asemenea presiune. O 
mare provocare pentru generaţiile viitoare de vehicule pe bază de hidrogen este 
dezvoltarea unor sisteme de stocare simple, cu forme ale rezervorului flexibile, care 
se pot adapta la spaţiul disponibil în diferite structuri ale vehiculului [33]. 
 

1.3. Hidrogenul – combustibilul viitorului 
 

Preţul benzinei variază substanţial de la o ţară la alta, principalul motiv 

pentru aceste variaţii constând în diferenţele mari în ceea ce privesc taxele şi 

subvenţiile aplicate benzinei [32,34]. 
Tehnologiile care stau la baza arderii benzinei sau motorinei în maşinile 

echipate cu motor cu ardere internă au fost dezvoltate şi stabilite în secolul XX 
pentru a garanta mobilitatea individuală la costuri relative scăzute în vederea 
utilizării acestora la nivel mondial [32].  
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Printre cele mai importante avantaje oferite de aceste maşini se numără 
[32]: 

 Simplitatea în ceea ce priveşte depozitarea şi alimentarea cu benzină 
sau motorină; 

 Cost redus pentru un sistem complet de stocare în vederea alimentării 
motorului; 

 Gama mare de vehicule proiectate să meargă până la 1000 km fără a 
realimenta, ca urmare a densităţilor volumetrice şi gravimetrice mari ale 
benzinei sau motorinei; 

 Realimentarea se poate face uşor de către client, într-un timp scurt; 
 Sistemele de propulsie şi de depozitare au o fiabilitate şi o durabilitate 

ridicată şi pot fi utilizate de către client cu cheltuieli minore de 

întreţinere şi fără a avea restricţii tehnice pe toată durata de viaţă a 
unei maşini. 

Cu toate acestea, previziunile în ceea ce priveşte procesul de încălzire 
globală în secolul 21, conduc la necesitatea reducerii, la nivel mondial, a emisiilor de 

CO2 şi alte gaze de sera. Investigaţii recente cu privire la încălzirea globală 
estimează o creştere semnificativă a temperaturii medii la nivel mondial, la sfârşitul 
secolului 21, dacă nu se iau măsuri pentru reducerea drastică a gazelor de sera 
[32]. 

Combustibilii alternative actuali şi capacitatea lor de înlocuire a benzinei şi 
motorinei se împart în diferite clase, iar caracteristica lor principal este că nu au la 

bază petrolul. Din punctul de vedere al automobilelor, al impactului asupra 
tehnologiei motopropulsoarelor şi impactului referitor la stocarea energiei la bord, 
apare următoarea clasificare a combustibililor alternativi: 

 Combustibili alternativi lichizi, în special hidrocarburi precum 
combustibilii sintetici sau combustibilii bio (bio-alcoolii, esterii metilici ai 
acizilor graşi); 

 Combustibili alternativi gazoşi (hidrogen, gaze naturale);  

 Electricitatea. 
Cu excepţia energiei electrice, hidrogenul este singurul vector energetic care 

se poate obţine fără emisii de carbon, prin urmare, prezintă un mare potenţial de 
reducere a emisiilor de CO2, plecând de la premise că acesta este produs din surse 
regenerabile sau cu emisii scăzute de carbon. În prezent, hidrogenul este obţinut în 
mare parte din surse de energie epuizabile. În viitor, atunci când producţia modială 
de petrol va scădea, acesta va fi obţinut fie din cărbune, fie din surse de energie 

regenerabile (gazeificarea biomasei, electroliză sau energie solară) [32]. 
Motivele pentru care în momentul de faţă hidrogenul este considerat cea 

mai bună alternativă la combustibilii de bază (benzină sau motorină) pe termen 
scurt mediu sau lung, au fost arătate mai înainte. În primul, rând acesta poate fi 
obţinut atât din surse de energie regenerabile, cât şi din surse fosile, iar în al doilea 
rând, acesta poate fi utilizat atât la motoare cu ardere internă, cât şi în pilele de 

combustie din dotarea automobilelor, fără a exista emisii de dioxid de carbon [35]. 
Comparativ cu benzina sau motorina, hidrogenul prezintă o densitate 

volumetrică de stocare mult mai mică. Cu toate acestea, performanţa, costurile şi 
cerinţele de confort ale sistemului de stocare sunt puternic influenţate de bine-

cunoscutele proprietăţi ale benzinei şi motorinei, cu privire la tehnologia de stocare 
în maşinile actuale. 

Luând în considerare noile tehnologii, pe baza celor afirmate de 

Departamentul de Energie din SUA (DOE), putem spune că pentru o bună 
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comercializare şi o bună pătrundere pe piaţă a vehiculelor care folosesc ca şi 
combustibil hidrogenul, trebuie îndeplinite următoarele aspecte [36]:  

 Sistemele pentru stocarea hidrogenului de la bordul vehiculelor trebuie 
să asigure deplasarea acestora până la 300 de mile, aceasta implicând 
costurile, performanţele dar şi îndeplinirea criteriilor de siguranţă; 

 Obţinerea hidrogenului trebuie să fie eficientă şi să se realizeze în 
condiţii sigure, iar costul trebuie să fie redus pentru a putea fi 
comparată cu obţinerea benzinei/motorinei şi toate acestea trebuie să 
îndeplinească criteriile legate de protecţia mediului; 

 În cazul combinării pilelor de combustie cu motoare electrice, ca de 
exemplu un motopropulsor, costurile pentru sistemul de pile de 
combustie trebuie să fie reduse; şi în acest caz trebuie să se ţină cont 

de criteriile de performanţă şi durabilitate. 
 
Problema majoră la dezvoltarea maşinilor care au la bază hidrogenul o 

reprezintă siguranţa. Din punctul de vedere al clienţilor, aceste maşini ar trebui să 

fie cel puţin la fel de sigure ca maşinile obişnuite, fără a avea restricţii în ceea ce 
priveşte performanţa şi operabilitatea [37]. 

În ceea ce priveşte potenţialul de înlocuire pe termen lung, dar şi 
capacitatea de a satisface nevoile clienţilor, doar hidrogenul este considerat a fi o 
alternativă durabilă la combustibilii cu emisii reduse de carbon pentru viitor [35]. 

 Primele informaţii referitoare la motoarele cu ardere internă alimentate cu 

hidrogen datează de peste 100 de ani [38]. 
 Capacitatea de “ardere curată” a acestor motoare alimentate cu hidrogen, 

dar şi buna lor funcţionare, se datorează caracteristicilor unice de combustie a 
hidrogenului, care permite o ardere în urma căreia rezultă o cantitate mică de NOx, 
iar operaţiunea de încărcare a motorului este redusă eficient. Temperatura ridicată 
de autoaprindere a hidrogenului (858 K) face ca acesta să fie cel mai potrivit 
combustibil pentru motoarele cu aprindere prin scânteie. În ciuda temperaturii 

ridicate de autoaprindere, energiile de aprindere a amestecului de hidrogen-aer sunt 
mult mai scăzute decât cele ale amestecurilor hidrocarburi-aer [39].  

În cazul motoarelor cu ardere internă alimentate cu hidrogen, energia de 
aprindere a amestecului hidrogen-aer presupune limitarea efectului de aprindere 
prematură. În acest caz, aprinderea prematură este definită ca arderea apărută 
înaintea scânteii electrice şi în general apare în punctele fierbinţi de la suprafaţa de 
contact a motorului cum ar fi bujiile, supapele [39-41].  

 

1.3.1. Motoarele cu ardere internă alimentate cu hidrogen 

Acest tip de motoare prezintă următoarele avantaje [39,42]: 
 Reducerea locală a poluării; 
 Reducerea emisiilor de CO2 la nivel global; 

 Eficienţă sporită în comparaţie cu motoarele cu combustie internă 
alimentate cu carburanţi, sau curentul (energia electrică). 

În plus faţă de aceste avantaje care sunt comune cu cele ale pilelor de 
combustie, mai sunt şi [42]: 

 Capacitatea de adaptabilitate a combustibilului; 

 Nu au la bază materiale rare, ele putând fi fabricate în cantităţi mari şi la 
preţuri acceptabile; 

 Prezintă toleranţă pentru impurităţile conţinute în combustibil şi permit 
utilizarea hidrogenului provenit din diferite surse, fără a fi nevoie de 
purificări suplimentare; 
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 Pot fi integrate uşor, cu posibilitatea de retehnologizare. 
Deşi până în prezent dezvoltarea motoarelor cu ardere internă alimentate cu 

hidrogen a făcut progrese mari, rămân destul de multe subiecte legate de această 
temă care necesită investigaţii suplimentare. 

 

1.3.2. Motoare hibride 
La nivel mondial există probleme legate de securitatea aprovizionării cu 

energie, de conservarea mediului, de creşterea permanentă a economiei. Referitor 

la primul punct, eliminarea treptată a petrolului, devine un subiect tot mai 
controversat, datorită fluctuaţiilor de preţ ale acestuia, existând o mulţime de 
argumente legate de producţia de petrol pe viitor [43]. 

Metoda hibridă este o metodă eficientă de economisire a energiei [44]. 

Maşina hibrid benzină-electric este o combinaţie între o maşină cu motor pe benzină 
şi o maşină electrică. Hibridul reprezintă un compromis făcut pentru a înlătura 
anumite deficite şi anume: creşterea semnificativă a numărului de kilometrii la 

bordul maşinii şi reducerea gazelor de eşapament la o maşină pe benzină, dar şi 
depăşirea deficienţelor întâlnite la un automobil electric [44-48]. 
 Motorul unui astfel de autoturism hibrid constă dintr-un motor pe benzină, 
un rezervor de combustibil care reprezintă dispozitivul de stocare a energiei pentru 
motorul care funcţionează pe benzină, un motor electric, un generator, un set de 
baterii care reprezintă dispozitivul de stocare a energiei pentru motorul electric şi 

transmisia. Prin combinarea a două surse de energie (în serie sau în paralel), rezultă 
o creştere a eficienţei şi performanţei vehiculului. Prin legarea în paralel, motorul cu 
gaz şi motorul electric sunt conectate la transmisie, oferind puterea de propulsie. La 
legarea în serie, prin contrast, motorul cu gaz se transformă în generator care poate 
încărca bateriile sau alimenta motorul electric care conduce transmisia [43]. 
 Motoarele hibride reprezintă una din cele mai promiţătoare tehnologii care 
răspunde preocupărilor cu privire la aspecte legate de energia utilizată la nivel 

mondial. Primul vehicul hibrid a fost produs de Toyota în 1997 (Prius). A doua 

generaţie Prius a fost lansată în 2003, aceasta realizând o economie de combustibil 
dar şi o performanţe superioare. Din acel moment, numărul de vehicule hibride a 
cunoscut o creştere rapidă [43]. 
 

1.3.3. Motoare cu pile de combustie 
 Pilele de combustie reprezintă o tehnologie destul de importantă pentru 
economia hidrogenului, în special pentru propulsia vehiculului electric şi, prin 
urmare, sunt intens investigate şi dezvoltate în multe ţări. Pila de combustie este un 
dispozitiv electrochimic care converteşte energia chimică în energie electrică, din 
acest punct de vedere ea seamănă cu o baterie, cu diferenţa că într-o baterie toate 
substanţele chimice necesare funcţionării sale sunt limitate în mod normal la un 

recipient închis, astfel capacitatea unei baterii măsurată în A h-1 este determinată de 
cantitatea de substanţe chimice pe care le deţine. Într-o pilă de combustie, 
substanţele chimice sunt alimentate din rezervoare externe, astfel încât capacitatea 
dispozitivului este limitată doar de reactanţii disponibili pentru aprovizionare [49-
53]. 
 Construcţia unei pile de combustie cu o putere redusă de energie este 

remarcabil de simplă şi ieftină, putându-se realiza în orice laborator de ştiinţă. 

Dificultatea constă în proiectarea şi dezvoltarea unui sistem de mare putere, la un 
cost acceptabil cu durată de viaţă mare [49]. 

Caracteristicile de combustie ale hidrogenului în motoarele cu ardere internă 
sunt destul de diferite de cele ale combustibililor lichizi convenţionali, acest lucru 
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ducând la modificări în proiectarea motoarelor. În general motoarele cu hidrogen au 
tendinţa de aprindere prematură, care poate avea efecte inverse, fenomen care 

poate fi atribuit vitezei scăzute a energiei de aprindere şi flăcării mari produse de 
hidrogen, comparativ cu benzina. În 1930, inginerul german Rudolf Erren a arătat că 
aceste defecţiuni pot fi depăşite prin alimentarea cu hidrogen la o presiune puţin 
mai mare, direct în camera de ardere, decât prin introducerea acestuia împreună cu 
amestecul combustibil-aer prin carburator [49]. 

Aceste maşini vor fi în continuare produse la preţuri foarte ridicate în 
comparaţie cu cele prevăzute cu sisteme convenţionale de propulsie. Cu toate 

acestea, divizarea costurilor pe baza volumului producţiei se presupune a fi într-un 
domeniu accesibil şi, de asemenea, performanţa şi fiabilitatea acestor motoare vor 
trebui să fie competitive cu cele ale motoarelor cu ardere convenţională [54]. 

Tendinţa constructorilor de automobile din ultimul deceniu al secolului XX de 
a înlocui motoarele cu ardere internă cu pilele de combustie pe bază de hidrogen, 
împreună cu estimările destul de optimiste din cadrul industriei auto cu privire la 
intervalul de timp în care această schimbare ar putea avea loc, au dus la investiţii 

masive în domeniul de cercetare al pilelor de combustie şi a generat un entuziasm 
politic considerabil. Au fost lansate iniţiative guvernamentale de amploare cum ar fi 
“Hydrogen Highway” în California în care a fost implicat şi Ministerul japonez de 
Economie, Comerţ şi Industrie şi s-a plănuit producerea a 50.000 de vehicule cu pile 
de combustie funcţionale până în 2010. De asemenea, investiţii mari s-au făcut şi în 
Europa, atât în domeniile de cercetare a posibilităţii utilizării hidrogenului ca o 

alternativă la combustibilii actuali benzina şi motorina, cât şi în dezvoltarea 
infrastructurii necesară implementării noii tehnologii [53]. 
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CAPITOLUL 2. Reacţia catodică de degajare a 
hidrogenului 

 
 

2.1. Aspecte tehnologice 
 

Utilizarea hidrogenului ca vector energetic a devenit extrem de importantă 
în ultimele două decenii, acest lucru datorându-se creşterii preţului energiei, 

preocupărilor legate de încălzirea globală şi schimbărilor climatice, care sunt puse pe 

seama emisiilor de CO2 provocate de om şi asociate cu utilizarea combustibililor 
fosili, în special a cărbunelui. În ciuda interesului ridicat cu privire la hidrogen ca 
vector energetic, principalele utilizări ale acestuia continuă să fie în industria 
petrolului, la obţinerea amoniacului, a metanolului, precum şi la purificarea 
metalelor. În prezent, tehnologiile care domină obţinerea hidrogenului sunt: 
reformarea gazului natural, gazeificarea cărbunelui, dar şi gazeificarea şi reformarea 
uleiurilor minerale [55-62].  

Se poate afirma că fenomenul de producere a energiei din hidrogen este 
destul de interesant din moment ce acesta poate rezolva problemele care ţin atât de 
epuizarea combustibililor fosili, cât şi de problemele legate de mediu; în plus, 
hidrogenul joacă un rol important în multe aplicaţii, cum ar fi pilele de combustie 
[63-68]. Acesta este motivul pentru care cercetările au fost orientate spre obţinerea 
hidrogenului prin electroliza apei [53,69-76]. 

Cu toate că metoda de obţinere a hidrogenului prin electroliza apei este 
cunoscută de peste 200 de ani, aceasta continuă să aibă o pondere scăzută în 
producţia mondială. Comparativ cu celelalte metode de obţinere, hidrogenul obţinut 

prin electroliză prezintă o puritate de 99,9%, ideal pentru unele procese, cum ar fi 
fabricarea componentelor electronice, monitorizări meteorologice sau răcirea 
generatoarelor în centralele electrice. Într-un sistem energetic conceptual, care 
implică producerea, conversia, stocarea şi utilizarea în comunităţi restrânse, 

electroliza apei poate juca un rol important [55,63,77]. 
 

2.2. Aspecte termodinamice 

 
În condiţii standard (298 K, 1 bar), reacţia de disociere a apei este dată de ecuaţia 
[25]:  
 

H2O(l) H2(g)  
1

2
O2(g)    (2.1) 

 
Presupunând că reacţia chimică, în condiţii izoterme, este reversibilă, atunci: 

 

 G(T)  H(T)-T S(T)    (2.2) 

 
unde:  G(T) reprezintă entalpia, exprimată în kJ mol-1,   ( ) – suma totală a 

energiilor, care trebuie furnizate celulei de electroliză în vederea disocierii apei, T – 
temperatura termodinamică, în K,  S(T) – entropia, în kJ mol-1 K-1.   
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În condiţii standard (25 oC), ΔG0 = 237,23 kJ mol-1 (2,94 kWh N-1 m-3 H2), ΔH0 = 
285,83 kJ mol-1(3,54 kWh N-1 m-3H2), ΔS0 = 163,09 J mol-1 K-1. 

În cazul electrolizei vaporilor de apă ecuaţia globală se scrie sub forma [25]: 
 

H2O(g) H2(g)  
1

2
O2(g)    (2.3) 

 
Pentru electroliza vaporilor de apă, ΔG0 = 228,61 kJ mol-1 (2,84 kWh N-1 m-3 

H2), ΔH0 = 241,81 kJ mol-1 (3,00 kWh N-1 m-3H2), ΔS0 = 44,32 J mol-1 K-1. 
Diferenţa entalpiilor între reacţiile (2.1) şi (2.2) reprezintă entalpia de 

vaporizare. 
Lucrul electric necesar pentru electroliza unui mol de apă, în condiţii 

standard, este [25]: 

 

  T
0
  nF 

0
    (2.4) 

 
unde: E0 reprezintă potenţialul standard, V. 
 

2.3. Cinetica reacţiei catodice de degajare a hidrogenului 

 
Reacţia catodică de degajare a hidrogenului este una dintre cele mai 

frecvente reacții electrochimice fiind prezentă în toate procesele de electroliză în 
mediu apos. Este reacția principală în producerea hidrogenului pe cale electrolitică, 
reacția auxiliară în producția numeroaselor substanțe care se formează la anod, cum 

ar fi clorul, și reacția secundară în multe procese catodice, în special în 
hidrometalurgie. Reacția inversă, care este ionizarea anodică a hidrogenului 
molecular, se utilizează în baterii și pile de combustie [78].  

În vederea disocierii apei în hidrogen şi oxigen, celulei de electroliză i se 
aplică o tensiune E, semnificativ mai mare decât tensiunea termodinamică, pentru a 

permite trecerea curentului. Principalii factori care influenţează trecerea curentului 
prin celula de electroliză sunt: suprapotenţialele de transfer de sarcină atât la 

interfaţa anod – soluţie de electrolit, cât şi la interfaţa catod – soluţie de electrolit şi 
rezistenţa electrică a electrolitului. În timpul electrolizei, suprapotenţialul anodic (ηa) 
apare datorită transferului de sarcină asociat reacţiei de degajare a oxigenului, iar 
suprapotenţialul catodic (ηc) se datorează transferului de sarcină asociat reacţiei de 
degajare a hidrogenului. Conform teoriei Butler–Volmer atât suprapotenţialul anodic, 
cât şi cel catodic sunt funcţie de densitatea de curent [77].  

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

 (i)   η
c
(i) η

a
(i)   el (i)   (2.5) 

 
unde: I reprezintă curentul exprimat în A, iar Rel rezistenţa electrică a soluţiei de 
electrolit, Ω. 
 

Atunci când există limitări în ceea ce priveşte transportul de masă valorile 

suprapotenţialului anodic, respectiv catodic, sunt dependente de densitatea de 

curent, conform ecuaţiei Tafel [79]:  
 

η a b ln      (2.6) 
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unde: a RT  (  n F) ln  o, iar b 2,303  RT (  n F),α este coeficientul de transfer 

(α≈0,5). 

Din relaţia (2.6) se poate observa că odată cu creşterea temperaturii de 
lucru, valoarea suprapotenţialului scade. Prin urmare, atunci când temperatura din 
interiorul celulei de electroliză creşte, necesarul de energie electrică scade, cauzele 
fiind scăderea entalpiei libere ΔG şi intensificarea procesului cinetic. Cu toate 
acestea, suprapotenţialul de transfer de sarcină creşte odată cu creşterea densităţii 

de curent. În cazul electrolizei, eficienţa procesului la o densitate de curent i, 
temperatură T şi o tensiune U(T,i), poate fi descrisă astfel [25]: 

 

 
ΔH
(T, i)  

n F ETN(T,i)

n F U (T,i)
  

ETN(T,i)

U(T,i)
                                                  (2.7) 

 
În literatura de specialitate, consumul de energie, exprimat atât în unităţi de 

masă (kWh kg-1) cât şi în unităţi de volum (kWh N-1 m-3) este frecvent folosit pentru 
a compara eficienţa diferitelor electrolizoare. O altă caracteristică importantă a 

electrolizoarelor este randamentul de curent. Acesta este definit ca fiind raportul 
dintre volumul de gaz produs într-un interval de timp dat şi volumul teoretic, 
conform legii lui Faraday [25]: 

 

 
F
   

Vr

Vt
                                                                            (2.8) 

 
 De obicei ηF ≈ 1, dar există cazuri când se obţin valori mai mici decât 1. 
Există mai multe motive pentru astfel de abateri, în principal: energia consumată 
pentru electroliza impurităţilor prezente în soluţia de electrolit, recombinarea 
spontană a produşilor de reacţie care nu sunt separaţi în mod corespunzător în 
timpul operaţiei (H2 + 1/2O2   H2O, în cazul electrolizei apei). În reactoarele cu 

electrolit alcalin şi în cele cu membrană schimbătoare de ioni, eficienţa globală a 

celulelor de electroliză este cuprinsă în intervalul 75–85%. În cazul electrolizoarelor 
cu oxizi solizi, la temperaturi ridicate, eficienţa este şi mai mare, lucru care conduce 
la intensificarea vitezei de reacţie în cazul transferului de sarcină şi la o 
conductivitate excelentă a electrolitului. În general, eficienţa centralelor termice este 
mai mică de 50%, şi prin urmare, randamentul total al procesului de obţinere a 
hidrogenului este de aproximativ 40% [25]. 

În mediul acid, descărcarea ionului de hidrogen (în realitate a ionului de 
hidroniu) cu degajare de hidrogen molecular, are loc în conformitate cu reacţia de 
electrod [79]:  
 

2H+ + 2e-  H2     (2.9) 

 
iar expresia potenţialului de echilibru este: 
 

 e   H2 H
 

o
 
RT

F
ln

 H 

p
H2

                                                                  (2.10) 

   

 

unde,  H2 H
 

o
 este convenţional egal cu 0, dacă presiunea este egală cu 105 Nm-2 (1 

atm) şi     egal cu unitatea. 
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 În soluţii neutre sau alcaline, concentraţia ionilor e hidrogen este redusă, iar 
viteza de disociere a moleculelor de apă nu este suficient de rapidă. De fapt, în cazul 

soluţiilor alcaline sau neutre, degajarea hidrogenului are loc direct prin disocierea 
moleculelor de apă [79]: 
 

2H2O + 2e-  H2 + 2HO-   (2.11) 

 
În acest caz, expresia potenţialului de echilibru este: 

 

 e   H2 H2O
o

 
RT

F
ln HO   p

H2

1 2                                                   (2.12) 

  

unde:  H2 H2O
o

 este potenţialul normal standard al reacţiei de electrod, care este egal 

cu -0.828 V, la 25oC şi la o presiune de 1 atm. 
 
 Atât expresia potenţialului de echilibru corespunzătoare mediului acid, cât şi 
cea corespunzătoare mediului alcalin, pot fi folosite în orice domeniul de pH. 
 Este importantă cunoaşterea valorii suprapotenţialului de degajare a 
hidrogenului, precum şi diverşi factori care o influenţează. Astfel, la unele procese 

care au ca rezultat degajarea hidrogenului gazos, se constată apariţia unui 
suprapotenţial mult mai mare decât pentru alte procese de electronare. De 
exemplu, în cazul unui catod de mercur imersat într-o soluţie de HCl 1 mol L-1, la o 
densitate de curent de 1 A  m-2, potenţialul de degajare a hidrogenului este cu 0.94 
V mai negativ decât valoarea lui la echilibru. De aceea, în cazul anumitor procese de 
electroliză, suprapotenţialul hidrogenului este de dorit să aibă o valoare cât mai 

mare (în cazul electrolizei clorurii de alcaline cu catod de mercur). Există însă cazuri, 
cum este electroliza apei pentru obţinerea hidrogenului, când este de dorit ca 
suprapotenţialul să fie mai mic, pentru a se reduce cât mai mult consumul de 
energie electrică [25].  

 

2.3.1. Mecanismul degajării catodice a hidrogenului 
 

S-a constatat că acest proces constă dintr-un număr de etape consecutive, 
ceea ce dovedeşte că mecanismul de degajare a hidrogenului este destul de 
complicat. În procesul global de degajare catodică a hidrogenului se pot distinge 
următoarele etape [79]: 

1. transportul ionului H3O
+ din soluţie spre suprafaţa electrodului, 

prin migrare, difuzie şi sauconvecţie; 

2. deshidratarea ionului hidroniu până 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 suprafaţa catodului. 

În general, oricare din etapele prezentate mai sus ar putea fi etapa 

determinantă la apariţia suprapotenţialului. În cazul suprapotenţialului de transport 
(1), se poate deduce, pe de o parte posibilitatea de a-l exprima prin relaţii 
cantitative şi de a fi calculat, iar pe de altă parte, posibilitatea de a fi diminuat. 
Această etapă devine semnificativă în anumite condiţii: soluţii diluate şi densităţi de 
curent foarte mari, când apare un curent limită, datorită faptului că etapa lentă este 
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transportul ionilor de hidrogen. Totuşi, din valorile calculate, nu poate fi explicat 
suprapotenţialul mare la degajarea hidrogenului. Pentru cea de-a doua etapă 

(deshidratarea ionului de hidroniu) se pun în joc energii care pot fi calculate şi care 
comparate cu valorile experimentale mari ale suprapotenţialului (atunci când se 
elimină suprapotenţialul de transport), nu pot explica diferenţa. Dacă se consideră 
etapa de transfer (3) ca etapă lentă a procesului, atunci sunt valabile consideraţiile 
stabilite în legătură cu suprapotenţialul de transfer de sarcină, obţinându-se relaţii 
de tip Butler-Volmer între densitatea de curent şi potenţial. Mai mult, experimental 
se pune în evidenţă şi o puternică influenţă a naturii materialului catodic asupra 

suprapotenţialului la degajarea hidrogenului [79]. 
Dacă se ia în considerare reacţia de dimerizare a atomilor de hidrogen, ca 

fiind etapă lentă a procesului, aceasta se datorează faptului că natura metalului din 

care este confecţionat electrodul, modifică suprapotenţialul la degajarea 
hidrogenului prin efectul catalitic al acestor asupra reacţiei de dimerizare. Oricât de 
mare ar fi influenţa naturii electrodului, nici aceasta nu dă informaţii satisfăcătoare 
şi complete în desfăşurarea procesului. Acesta este motivul pentru care o implicare 

în anumite proporţii a etapelor 3, 4 şi 5 sau numai a uneia, pare cea mai plauzibilă 
explicaţie referitoare la apariţia suprapotenţialului dar şi a valorilor mari ale 
acestuia, în cazul degajării catodice a hidrogenului [79]. 

Având în vedere faptul că donorul de electroni este metalul, adică catodul pe 
care are loc procesul, reacţiile (2.9) şi (2.11) mai pot fi scrise astfel: 
 În mediul acid:  

 
M(e) + H3O

+  MH + H2O    (2.13) 

 
 În mediul alcalin:  
 

M(e) + H2O   MH + HO-   (2.14) 

  

O astfel de etapă de reacţie cu formarea atomului de hidrogen adsorbit pe 
metalul catodului, a fost concepută de către Volmer şi a servit ca o etapă tipică la 
fundamentarea teoriei transferului de sarcină [80]. 

În vederea degajării hidrogenului gazos, este necesară unirea a doi atomi de 
hidrogen. Pentru desfăşurarea etapei ce continuă un proces exprimat prin reacţia 

(2.13) sau (2.14), Tafel a introdus aşa numitul stadiu de desorbţie chimică cunoscut 
şi sub numele de recombinare catalitică, sau recombinare Tafel. Etapa Tafel poate fi 
scrisă astfel: 

 
MH + MH   H2 + 2M-    (2.15) 

 
 Reacţia se desfăşoară ca şi cum atomii de hidrogen ar difuza printre 
moleculele şi ionii adsorbiţi pe suprafaţa metalului, ca apoi să se combine, formând 
molecula de hidrogen care se desoarbe. Susţinerea ipotezei că aceasta ar fi etapa 
lentă în desfăşurarea procesului global de degajare a hidrogenului a avut ca sprijin 
corelarea valorilor experimentale ale suprapotenţialului pe diverse metale cu 
activitatea catalitică a acestora, manifestată asupra reacţiei (2.15). Etapa de unire a 

atomilor de hidrogen ca etapă lentă ar putea apărea în cazul metalelor cu activitate 
catalitică mică pentru această reacţie, pe care s-a constatat un suprapotenţial mare. 
Aceasta este însă o reacţie pur chimică şi i-ar corespunde un suprapotenţial de 
reacţie [79]. 
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 Un alt mod de desfăşurare a procesului de electrod a fost propus de 
Heyrovsky. Spre deosebire de modelul Tafel, în acest caz după etapa Volmer de 

electronare , reacţiile (2.13) şi (2.14), ar avea loc o reacţie de transfer, care s-ar 
petrece concomitent cu cea de unire a atomilor de hidrogen. Acest proces de unire 
are loc numai pe porţiuni ale catodului deja acoperite cu atomi de hidrogen, 
acoperire care s-a desfăşurat anterior după un mecanism Volmer [79]: 
 

MH + H3O
+ + M(e)   H2 + H2O + 2M   (2.16) 

 
 Această reacţie este cunoscută sub numele de desorbţie electrodică sau 
electrochimică. 
 Pe baza celor prezentate mai sus, se poate observa complexitatea 

desfăşurării etapelor 3, 4 şi 5 în procesul global de electronare a ionului de hidrogen 
şi a degajării hidrogenului gazos. Dintre mecanismele propuse, au fost luate în 
considerare următoarele [81-89]: 
 

 Descărcarea ionilor de hidrogen urmată de o desorbţie chimică (mecanismul 
Volmer-Tafel): 

în mediul acid:             M(e) + H3O
+  MH + H2O            reacţia Volmer 

   MH + MH   H2 + 2M   reacţia Tafel 

 
în mediul alcalin: M(e) + H2O   MH + HO-  reacţia Volmer 

   MH + MH   H2 + 2M   reacţia Tafel 

 

 Descărcarea ionilor de hidrogen precedată de o desorbţie electrodică 
(mecanismul Volmer-Heyrovsky): 

în mediul acid:   M(e) + H3O
+  MH + H2O  reacţia Volmer 

   MH + H3O
+ + M(e)   H2 + H2O + 2M  reacţia Heyrovsky 

 
în mediul alcalin:  M(e) + H2O   MH + HO-  reacţia Volmer 

   M(e)  + H2O + MH   H2 +HO- + 2M reacţia Heyrovsky 

În ceea ce priveşte etapa determinantă de viteză, se poate spune că în 
cadrul fiecărei variante, oricare dintre cele două etape consecutive poate deveni 
etapa lentă, cu rolul de a determina viteza procesului global şi deci să fie cauza 
apariţiei unui suprapotenţial. De asemenea, în funcţie de condiţiile de desfăşurare, 
se poate lua în considerare un singur mecanism dintre cele două.  

În vederea determinării mecanismului probabil de degajare a hidrogenului 
este necesară alegerea uneia dintre etape, ca fiind etapă determinantă. Pe baza 

acestei presupuneri, se poate deduce relaţia dependenţei suprapotenţialului de 
densitatea de curent, se calculează parametrii io, 1-α şi se compară cu valorile 

obţinute experimental. 
Dacă se presupune iniţial că reacţia Volmer este etapa lentă, care este o 

reacţie tipică de transfer, comună ambelor mecanisme, se poate aplica relaţia 
Butler-Volmer cu unele corecţii. Trebuie să se ţină cont că reacţia de electronare se 

desfăşoară conform mecanismului doar pe porţiunile suprafeţei conductorului 
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electronic neacoperite cu hidrogen atomic. Atunci suprafaţa reală a electrodului, pe 
care decurge reacţia de transfer, reprezintă doar o porţiune din cea totală şi anume 

1-θ, unde θ reprezintă gradul de acoperire (0<θ<1). În acest caz, concentraţia 
hidrogenului adsorbit pe suprafaţa electrodului va fi proporţională cu θ. Prin urmare, 
suprafaţa pe care va avea loc procesul catodic corespunzător şi valoarea curentului 
parţial catodic, va fi proporţional cu 1-θ, adică cu partea neacoperită a electrodului 
[79]. 

Reacţia Butler-Volmer pentru acest caz devine [90]: 
 

     






 





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


 





RT

α)FE(
Hθk

RT

αFE
Hθki

1
1 expexp   (2.17) 

 

dacă io=ia=ic (la echilibru), atunci:  
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e

oo
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1 expexp  (2.18) 

 
 Dacă se împart termenii din relaţia (2.17) cu termenii corespunzători 

curentului de schimb iodin relaţia (2.18) şi se înlocuieşte η = E – Ee, se obţine 
relaţia: 
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unde θo reprezintă gradul de acoperire la echilibru. 
 

 Pentru cazul în care  >>RT (1- )F, iar electrodul este polarizat catodic, 

curentul parţial anodic poate fi neglijat în raport cu cel catodic şi se obţine relaţia de 
tip Tafel: 
 

ilg
α)F(1

RT
2.303lgi

α)F(1

RT
2.303η o





   (2.20) 

 

        | |    (2.21)              

   
Dacă 1-α=0,5 aşa cum este cazul multor reacţii catodice şi ţinând cont de 

valorile constantelor R (8,314 J K-1 mol-1) şi F (96485 C mol-1), din relaţia lui Tafel, 
se obţine valoarea de -0,118 V pentru panta b (valoarea pantei se poate determina 
şi experimental din dreptele Tafel).  

În multe cazuri, concordanţa între valorile experimentale ale lui b şi cele 
deduse teoretic, arată că uneori etapa Volmer poate fi considerată drept etapă lentă 
în desfăşurarea reacţiei.  

Dacă se presupune o altă extremă, şi anume cazul în care viteza globală a 
procesului de degajare catodică a hidrogenului să fie controlată de viteza mică a 

procesului de dimerizare a atomilor de hidrogen, după un mecanism Tafel, 

potenţialul electrodului polarizat pentru o stare staţionară, se poate scrie ca funcţie 
de concentraţia acceptorului şi donorului de electron aflaţi la suprafaţa lui [90]: 
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E 
R 

F
ln
[H

 
]

[H]
                                                                           (2.22) 

 
La curent exterior nul, adică în condiţii de echilibru, potenţialul aceluiaşi 

electrod se scrie: 
 

 e 
R 

F
ln[H

 
]                                                                       (2.23) 

 
de unde rezultă: 
 

         e  
R 

F
ln[H]                                                       (2.24) 

 

[H] exp( 
F 

RT
)                                                                (2.25) 

 
 
 Dar reacţia Tafel este una pur chimică, de ordinul doi, a cărei viteză e dată 
de relaţia: 

 
d[H]

dt
 K[H]2                                          (2.26) 

 
 Dacă se face referire la unitatea de suprafaţă şi dacă se asociază variaţiei 
concentraţiei sarcinile corespunzătoare prin modificarea lui K, viteza de reacţie va 
deveni densitate de curent catodic: 
 

    
 [ ]                                                                          (2.27) 

 
 Prin înlocuirea valorii lui [H] din relaţia (2.25) în relaţia (2.27) şi apoi 
logaritmând, se obţine: 
 

 c H
 
exp( 

2Fη

R 
)                                                              (2.28) 

 

ln  c ln K
 
  
2Fη

R 
                                                          (2.29) 

 
adică: 
 

  
R 

2F
ln |K

 
|  
R 

2F
ln| c| a b log| c|                                                  (2.30) 

 
 Din relaţia (2.30) se pot desprinde cel puţin două aspecte importante. În 
primul rând, se observă că ar trebui ca (1-α) să fie egal cu 2, ceea ce nu are sens, 

dat fiind definiţia coeficientului α (0<α<1). 
În al doilea rând, dacă se va calcula valoarea constantei b cu relaţia (2.30), 

la 25°C se va obţine valoarea 0,0296 V. 
 Dacă s-ar ţine cont doar de aceste observaţii, ar trebui respinsă complet 
etapa Tafel ca etapă posibil determinantă de viteză. Pentru a lua în considerare 
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faptul că această etapă este o etapă ce contribuie de la caz la caz, mai mult sau mai 
puţin, la determinarea suprapotenţialului de degajare a hidrogenului, sunt 

prezentate două argumente: primul argument se referă la faptul că ordinea în care 
creşte suprapotenţialul de degajare a hidrogenului, pe diferite metale (Pt, Pd, W, Fe, 
Ag, Cu, Pb, Hg), coincide cu scăderea acţiunii catalitice a metalelor asupra reacţiei  
H + H → H2. Dar conform acestui argument, acolo unde reacţia de unire a atomilor 

de hidrogen ar fi catalizată după un mecanism Tafel (chimic) şi se petrece cu viteză 
mare, etapa lentă ar trebui să fie etapa Volmer. Cel de-al doilea argument este 
necesitatea explicării unei participări într-o proporţie oarecare şi a unei reacţii de tip 

Tafel la stabilirea suprapotenţialului, aceasta însemnând că în unele cazuri viteza 
procesului de electronare este sensibil egală cu viteza procesului de unire a atomilor 
de hidrogen [79,90]. 

 Luând în considerare ca etapă determinantă de viteză o etapă de tip 
Heyrovsky, atunci viteza procesului va trebui să depindă de concentraţia ionilor de 
hidrogen [H+] şi de gradul de acoperire θ, deoarece conform acestui mecanism, 
electronarea ionului de hidrogen are loc numai pe porţiunile suprafeţei deja 

acoperite cu hidrogen. Fiind vorba despre o reacţie de transfer, viteza procesului ar 
fi dată de o relaţie Butler-Volmer, care pentru mediul acid va fi [91]: 
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iar pentru mediul alcalin: 
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 Se poate observa asemănarea cu relaţia (2.17), cu deosebirea că de data 

aceasta locul coeficientului θ şi respectiv 1-θ este schimbat în expresia curenţilor 
parţiali, aşa cum rezultă din mecanismele celor două reacţii. Dacă se scriu relaţii 
analoge pentru situaţia de echilibru şi raţionând ca în cazul relaţiilor (2.19) şi (2.20) 

pentru θ=θo, după logaritmare şi aranjarea termenilor se obţine o relaţie identică cu 
relaţia (2.20), lucru care atrage după sine aceleaşi comentarii ca şi cele referitoare 
la aceasta. 
 Concluzia care se poate desprinde din cercetarea separată a celor trei etape 
posibile a fi determinante de viteză, răspunzătoare pentru apariţia 
suprapotenţialului, este că, independent niciun argument nu duce la relaţii care să 

coincidă în toate cazurile cu determinările experimentale. O problemă la fel de 
dificilă este cea a găsirii mecanismului cel mai probabil în fiecare caz în parte. Acest 
lucru devine posibil prin utilizarea unor indicaţii suplimentare şi prin urmărirea 
influenţei diverşilor factori asupra valorii potenţialului. 
 În acest scop este interesant de determinat valoarea curentului de schimb 
io, pentru reacţia globală (2H

+ + 2e-
 H2), deoarece se obţine o imagine asupra 

vitezei de reacţie în starea de echilibru. În cazul catalizatorilor slabi (Hg, Pb, etc.), 
curentul de schimb este foarte mic, de ordinul 10-9 A m-2. Acesta este un prim 

criteriu dar nu suficient, pentru a presupune determinantă o etapă sau alta. De 
exemplu în cazul mercurului sau plumbului, în funcţie de valoarea lui io se poate 
presupune că etapa cu viteza cea mai mică ar putea fi o reacţie de tip Tafel, în timp 
ce în cazul platinei alte etape sunt determinante de viteză [79]. 
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 Informaţii asemănătoare cu cele furnizate prin determinarea lui io, se obţin 
prin calcularea coeficientului de transfer 1-α. Determinarea acestuia se poate face 

uşor din valoarea pantei Tafel, iar prin compararea cu valoarea calculată oferă o 
imagine asupra preciziei mecanismului propus. Din acest motiv vor fi necesare date 
experimentale suplimentare asupra reacţiei globale. În mediul acid, mecanismele 
cele mai probabile  pe diverse metale sunt [79]: 

 Volmer-Tafel- etapa lentă fiind reacţia Tafel, (în cazul metalelor ca Pt sau 
Rh); 

 Volmer-Heyrovsky- etapa lentă fiind reacţia Heyrovsky, (Ni, Au, Cu); 

 Volmer-Heyrovsky-etapa lentă fiind reacţia Volmer, (Hg, Pb, Cd). 

Metalele nobile, cum sunt platina, aurul sau argintul au fost utilizate la scară 

largă ca şi substraturi pentru electrozi. Electrozii confecţionaţi din metale nobile pot 
oferi o cinetică de transfer de electroni favorabilă. Datorită suprapotenţialului scăzut 

al hidrogenului, intervalul de potenţial catodic al acestor electrozi este limitat. Cu 
toate acestea, formarea oxizilor superficiali la suprafaţa electrodului, sau a 
straturilor de hidrogen adsorbit poate afecta puternic cinetica reacţiei de electrod 
[92]. 

Metalele aflate în grupa platinei prezintă cel mai mic suprapoteţial de 
degajare a hidrogenului. Adsorbţia hidrogenului atomic pe suprafaţa acestor metale 
are loc la concentraţii considerabile; proprietăţile termodinamice şi cele cinetice 

putând fi studiate la valori ale potenţialelor aflate în apropierea valorii potenţialului 
reversibil al hidrogenului. Pe lângă posibilitatea de a studia atât procesul catodic de 
reducere cât şi procesul anodic de ionizare a hidrogenului molecular, acest lucru a 
permis strângerea unor dovezi experimentale substanţiale referitoare la acţiunea 
factorilor care influenţează adsorbţia, în special în cazul electrodului de platină. 
Proprietăţile electrochimice ale electrodului de platină depind în foarte mare măsură 
de pre-tratamentul aplicat, dar şi de starea suprafeţei sale [93]. Au fost realizați, de 

asemenea, catozi electroactivi pe bază de metale platinice prin depunerea unor 

pelicule subțiri pe metale comune, astfel încât costurile legate de fabricarea catozilor 
pentru electroliza apei au fost reduse substanțial [71,94-97]. Au fost realizaţi şi 
catalizatori bifuncţionali, care stimulează atât transferul de sarcină, cât şi procesul 
de recombinare chimică sau electrochimică, iar scheletarea unor metale nenobile, 
cum este Ni, a condus de asemenea la obţinerea unor materiale electrodice 

promiţătoare [68,81,98-104]. 
 

2.4. Stadiul actual al cercetărilor 
 

Reacţia catodică de degajare a hidrogenului este în continuare intens 
studiată datorită posibilităţilor de reducere a potenţialului de degajare a hidrogenului 
şi implicit de diminuare a consumului de energie electrică utilizată în procesul de 
electroliză a apei. Întrucât metalele din grupa platinei, pe care suprapotenţialul de 
degajare al hidrogenului este redus, sunt foarte scumpe, au fost cercetate o serie de 
materiale electrodice cu activitate catalitică pentru degajarea hidrogenului, care să 

permită micşorarea semnificativă a tensiunilor de lucru la electroliza apei. Metalele 
investigate în ultimele decenii sunt: Cu, Au, Mo, Pd, Fe [105-108], Ni 

[105,110,111], RuO2 [121,122] şi Ti [112]. Acestea s-au utilizat ca şi catalizatori 
atât în stare pură, cât şi sub formă de aliaje sau filme oxidice. 

Guanshui Ma et al au urmărit depunerea pe cale electrochimică a unor filme 
subţiri de Cu, Ni şi Co, atât într-un singur strat, cât şi în mai multe straturi 
independente pe un catalizator compozit confecţionat din spumă de nichel 
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comercială, în vederea utilizării acestuia în reacţia catodică de degajare a 
hidrogenului în soluţii alcaline. În vederea determinării activităţii catalitice a reacţiei 

catodice de degajare a hidrogenului autorii au utilizat ca metodă de cercetare 
voltametria ciclică, pe un domeniu de potenţial de la -1,0 la -1,6 V, soluţia de 
electrolit folosită a fost KOH 1 mol L-1. Stabilitatea reacţiei catodice, a fost evaluată 
de asemenea prin cronoamperometrie. Ambele determinări s-au realizat la 
temperatură ambiantă (≈25oC). S-a constatat că depunerea unui singur strat de 
cupru, nu îmbunătăţeşte activitatea catalitică a reacţiei de obţinere a hidrogenului, 
aşa cum se întâmplă în cazul în care sunt utilizate şi cobaltul sau nichelul. Pe baza 

rezultatelor bune obţinute în cazul activităţii catalitice, s-a ajuns la concluzia că 
modificarea catalizatorului prin electrodepunerea strat cu strat a metalelor (spumă 
de nichel   cupru   cobalt) duce la obţinerea unui electrocatalizator promiţător 

pentru reacţia catodică de degajare a hidrogenului [113]. 
 Gupta şi colaboratorii, au prezentat de curând compusul cobalt – borură, ca 
fiind bun electrocatalizator (nenobil, eficient şi robust) pentru reacţia de degajare a 
hidrogenului, activ în soluţii apoase pe un interval mare de pH. S-au utilizat  

nanoparticule de cobalt – borură, sintetizate prin metoda reducerii chimice. În 
soluţiile apoase cu pH neutru, nanomaticulele amorfe de Co-B generează o densitate 
mare de curent (10 mA cm-2) la suprapotenţiale scăzute (250 mV), cu o valoare a 
pantei Tafel de 75 mV dec-1. Punctele foarte active de la suprafaţa cobaltului, create 
de transferul electronic de la B la Co (lucru dedus din analiza prin spectroscopie 
fotoelectronică de raze X şi susţinută de calculele teoretice) sunt responsabile 

pentru activitatea catalitică mare a acestui compus în reacţia de degajare a 
hidrogenului, pe un interval aşa larg de pH (4-9). În intervalul de valori, sub 
valoarea neutră a pH (în mediul acid), în timpul determinărilor experimentale, 
variaţia densităţii de curent a fost mică, menţinând în acelaşi timp suprapotenţialul 
de 250 mV, lucru aceasta dovedind stabilitatea catalizatorului [114]. 
        Bazându-se pe faptul că principalii candidaţi la înlocuirea metalelor nobile în 
reacţia de degajare a hidrogenului sunt catalizatorii din aliaj pe bază de nichel şi că 

performanţa sistemelor de aliaje necesită încă îmbunătăţiri pentru a putea înlocui în 
mod eficient catalizatori precum platina, X. Wang şi colaboratorii au studiat detaliat 
depunerea controlată a aliajului ternar NiMoZn şi au investigat influenţa compoziţiei 
chimice în reacţia de degajare a hidrogenului. S-a identificat rolul esenţial al zincului 
pentru stimularea performanţei electrocatalitice dar şi concentraţia optimă de zinc 
necesară în aliaj. În timp ce concentraţia scăzută de zinc facilitează procesul de 
transfer de sarcină, o concentraţie prea mare de zinc în aliaj duce la inhibarea 

adsorbţiei protonilor la suprafaţa electrocatalizatorului. Aliajul NiMoZn cu o 
concentraţie de zinc de 1–3% prezintă o activitate catalitică mare, care este 
semnificativ mai mare decât cea a electrocatalizatorilor confecţionaţi din metale 
nenobile. Mai mult de atât, aliajul cu un conţinut de zinc de 2% oferă o activitate 
excelentă în electroliţii acizi, ceea ce înseamnă că aliajul NiMoZn este un înlocuitor 
excelent al eletrocatalizatorilor confecţionaţi din metale nobile, utilizaţi la obţinerea 

hidrogenului pe cale electrochimică. Optimizarea acestui proces de obţinere a 
hidrogenului a fost atinsă la concentraţii mici de zinc (1-3%), unde s-au înregistrat 
densităţi de curent de 20 mA cm-2 şi suprapotenţiale de 46 mV [115].  

Prin electrodepunere în câmp gravitaţional, M. Wang et al au reuşit să obţină 

o peliculă poroasă de NiMo folosită ca şi electrocatalizator în reacţia de degajare a 
hidrogenului. Aceste filme de NiMo prezintă o structură poroasă tridimensională 
având grosimea stratului poros cuprinsă între 180 – 240 μm. Autorii au demonstrat 

că filmele, care au o suprafaţă activă reală mare, prezintă o activitate catalitică 
mare pentru reacţia de degajare a hidrogenului, la suprapotenţiale de 47 mV şi 
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densităţi de curent de 100 mA     cm-2. Activitatea catalitică a acestor pelicule poroase 
s-a demonstrat de asemenea si prin spectroscopie de impedanţă electrochimică. De 

asemenea, pe baza unor cercetări în ceea ce priveşte degradarea accelerată, s-a 
ajuns la concluzia că aceste filme poroase de NiMo prezintă o stabilitate pe termen 
lung [116]. 

Luând în considerare, atât caracteristicile chimice, cât şi parametrii 
electronici ai compuşilor Fe2O3 şi TiO2, Shibli împreună cu echipa de cercetători, au 
considerat că pot obţine un efect catalitic dacă oxidul este mixt. În vederea creşterii 
eficienţei catalitice a electrozilor de Ni poros, cunoscuţi ca electrozi catalitici pentru 

reacţia de degajare a hidrogenului în mediul alcalin, Fe2O3 - TiO2 a fost obţinut prin 
metoda descompunerii termice. Încorporarea oxidului mixt pe suportul de Ni poros a 
redus substanţial suprapotenţialul în timpul reacţiei de obţinere a hidrogenului, în 

soluţie de NaOH 32%. O îmbunătăţire semnificativă a activităţii catalitice a 
electrozilor de Ni poros pe care s-a depus Fe2O3 - TiO2 se poate observa din studiul 
dreptelor Tafel şi al impedanţei electrochimice. În cazul Ni poros valoarea pantei 
Tafel a fost de 147 mV dec-1,iar valoarea curentului de schimb a fost 3,98 10-6 mA 

cm-2 în timp ce în cazul Ni poros + Fe2O3 - TiO2 valoarea pantei a fost de 121 mV 
dec-1, iar cea a curentului de schimb de 6,02·10-6 mA cm-2. Compozitul mixt utilizat 
prezintă valori mari ale curentului de schimb, valori mici ale pantei şi ale 
suprapotenţialului. Acest lucru înseamnă că din punct de vedere cinetic 
îmbunătăţirea activităţii catalitice a fost posibilă [117]. 

Xia Cao et a. au demonstrat că nanostructurile trimetalice de PtNiCo pot fi 

utilizate ca şi electrocatalizatori în reacţia de degajare catodică a hidrogenului. În 
mediul acid aceste nano structuri produc o densitate de curent de 200 mA cm-2 la un 
suprapotenţial de 0,075 V. Activitatea  catalitică a acestor nano structuri este 
excelentă, lucru demonstrat prin valori mari ale curenţilor catodici dar şi prin valorile 
pantei Tafel (28 mV dec-1). Aceste nanolegături se aşteaptă a fi de mare interes în 
vederea utilizării ca şi catalizatori cu conţinut scăzut de platină în reacţia catodică de 
degajare a hidrogenului. În plus combinarea factorilor (compoziţia şi geometria) 

favorabili pentru reacţia de degajare a hidrogenului, oferă o nouă cale în proiectarea 
unor electrocatalizatori “low-cost” şi foarte eficienţi [118]. 

C. Lupi şi colaboratorii săi au studiat activarea aliajului Ni-Co în timpul 
obţinerii hidrogenului pe cale electrochimică în electrolit alcalin. După dizolvarea 
unor concentraţii diferite de molibdat de sodiu în soluţia de electrolit (NaOH), aliajul 
de Ni-Co a fost utilizat ca şi catod în reacţia de degajare a hidrogenului, apoi s-a 
făcut o comparaţie între suprapotenţialul hidrogenului măsurat pe aliajul de Ni-Co 

atât în prezenţa cât şi în absenţa Mo. Odată cu adăugarea molibdatului de sodiu în 
soluţie, s-a observat că, în mod clar, are loc o îmbunătăţire a proprietăţilor catalitice 
ale aliajului. În funcţie de aliaj, cele mai bune condiţii au fost înregistrate la diferite 
concentraţii de molibdat de sodiu în soluţia de electrolit. Valorile curentului de 
schimb pentru aliajele de Ni-Co în absenţa Mo au fost în jurul valorii de 4,1 10-6      
A cm-2, în timp ce în prezenţa Mo aceste valori au fost de aproximativ 3,5 10-4        

A cm-2. Prin urmare, curentul de schimb este mult mai mare în cazul în care în 
soluţie sunt prezenţi ioni de Mo. De asemenea s-a observat că prezenţa 
molibdenului în soluţie oferă electrodului o stabilitate electrochimică, stabilitate care 
tinde să scadă în absenţa acestuia [119]. 

În vederea obţinerii unor noi catalizatori pentru reacţia de degajare a 
hidrogenului, Lili Zhu şi colaboratorii au obţinut nanoparticule de ruteniu pe nanofire 
de siliciu. În cazul compusului cu adaos de Ru, s-a obţinut o excelentă activitate 

electrocatalitică (la suprapotenţiale de 258 mV întâlnim o densitate de curent de 30 
mA cm-2), în soluţie de acid sulfuric 0,5 mol L-1, fără oxigen. Tot în cazul acestui 
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compus, s-a obţinut o pantă Tafel cu valoarea de 81 mV dec-1, lucru care indică 
faptul că efectul catalitic a fost mai pronunţat decât în cazul particulelor pure de Ru. 

Nanofibrele de siliciu modificate cu un conţinut adecvat de Ru, pot reprezenta un 
electrocatalizator promiţător pentru reacţia catodică de degajare a hidrogenului 
[120].  

De curând Qian Liu şi colaboratorii au obţinut nanotuburi de carbon dopate 
cu azot pe suport de material nanocompozit FeP (FeP NCNT) în vederea utilizării 
acestora în reacţia de obţinere a hidrogenului. Nanocompozitele FeP NCNT au fost 
obţinute relativ uşor din Fe2O3 NCNT, la temperaturi scăzute, cu ajutorul reacţiei de 

fosfurare. Pe baza datelor experimentale s-a demonstrat că FeP NCNT, deşi este un 
electrocatalizator nou utilizat în reacţia de obţinere a hidrogenului, prezintă 
activitate catalitică bună, având un suprapotenţial de început de 66 mV, o pantă 

Tafel de 59 mV dec-1 şi o eficienţă faradică de aproximativ 100%, în soluţii acide. 
Pentru obţinerea unor densităţi de curent de ordinul 10 mA cm-2 şi 100 mA cm-2 este 
necesar un suprapotenţial de 113 mV, respectiv 195 mV [121]. 

Prin metoda hidrotermală W. Cui şi colaboratorii au obţinut microsfere 

hibride pe bază de NixSy – MoS2 ce prezintă proprietăţi electrocatalitice pentru 
reacţia de degajare a hidrogenului. În vederea testării eficienţei acestora, 
microsferele au fost dispersate într-un amestec de 5% Nafion, etanol şi apa şi au 
fost depuse pe suprafaţa unui disc de carbon vitros. După uscare, electrodul obţinut 
a fost testat în soluţie de H2SO4 0,5 mol L-1. Rezultatele prezentate în lucrare indică 
faptul că aceste microsphere hibride prezintă o activitate catalitică mărită în 

comparaţie cu MoS2 sau NixSy , având o suprafaţă electrochimică activă de 2,5 ori 
mai mare decât materialele de referinţă. Pentru a atinge densitatea de curent de 20 
mA cm-2 a fost necesar un suprapoţential de 0,33 V. Panta Tafel pentru catalizatorii 
obţinuţi are o valoare de 55,6 mV dec-1, intermediară între valorile obţinute pentru 
MoS2 sau NixSy. Activitatea catalitică mărită se poate atribui defectelor de suprafaţă 
ce se formează din cauza temperaturii scăzute din timpul procesului de obţinere. 
Aceste defecte asigură situri active şi o suprafaţă activă mai mare, dar pe de altă 

parte, diminuează conductivitatea electrică. O dată cu creşterea temperaturii din 
timpul procesului de sinteză, cristalinitatea microsferelor creşte, iar o dată cu 
aceasta, conductivitatea electrică devine mai ridicată, fapt ce îmbunătăţeşte 
considerabil activitatea catalizatorilor pentru reacţia de degajare a hidrogenului 
[122]. 

Autorii au sintetizat diferite tipuri de aliaje Ni-Co/C cu forma 
nanostructurată, denumite în lucrare NixCo10-x/C, prin metoda microemulsiei – apa 

în ulei, iar materialele obţinute au fost testate pentru reacţia de degajare a 
hidrogenului.  Pulberea obţinută în urma procesului de sinteză a fost amestecată cu 
o soluţie 5% Nafion şi izopropanol, iar apoi a fost depusă pe suprafaţa unui disc de 
carbon sticlos. După evaporarea solventului, stratul de catalizator depus a avut o 
grosime de 1-1,5 µm. Testarea electrozilor obţinuţi s-a realizat în soluţie de NaOH 
0,1 mol L-1. Comportamentul electrochimic al acestor materiale indică o puternică 

interacţie între nichel şi cobalt, precum şi formarea de aliaje între aceste două 
metale. Activitatea catalitică se îmbunătăţeşte o dată cu creşterea conţinutului de 
cobalt din aliaj. Variaţia conţinutului de cobalt nu modifică însă suprapotenţialul de 
început, dar are o influenţă puternică asupra curentului de reducere, ce creşte 

proporţional. Compararea pantelor Tafel pentru toate tipurile de aliaj testate scoate 
în evidenţă acelaşi comportament electrochimic, o valoare a pantei Tafel de 
aproximativ -240 mV dec-1 în domeniul suprapotenţialelor mici, şi de -120 mV dec-1 

în regiunea suprapotenţialelor mari. Catalizatorii obţinuţi deţin o activitate catalitică 
ridicată, suprafeţe active ridicate, stabilitate şi costuri accesibile [123].  
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Z. Grubac şi echipa au studiat efectul electrocatalitic pentru reacţia de 
degajare a hidrogenului al unor electrozi diferiţi pe baza de nichel. În acest sens, s-

au utilizat electrozi policristalini cu granulaţie grosieră, nichel pur, nichel obţinut prin 
electrodepunere, un electrod poros de nichel (3D-Ni) şi nichel nanocristalin. Pentru a 
evidenţia comportamentul acestor electrozi, s-au trasat curbe de polarizare liniară în 
soluţie de NaOH 0,1 mol L-1 din care s-au determinat parametrii cinetici ai procesului 
pentru degajarea hidrogenului, panta Tafel şi valorile densităţilor de curent de 
schimb. O valoare apropiată de cea teoretică a pantei Tafel s-a obţinut pentru 
electrodul policristalin de nichel (aproximativ 118 mV dec-1). Valori mai mari au fost 

obţinute pentru electrozii de nichel ce prezintă un strat superficial de oxid. Cea mai 
mare densitate de curent de schimb a fost obţinută pentru electrodul nanocristalin, 
acesta fiind cel mai activ din punct de vedere catalitic. Valori reduse ale 

suprapotenţialului s-au determinat pentru electrodul de nichel poros (3D-Ni) şi cel 
nanocristalin, acest comportament atribuindu-se proprietăţilor microstructurale ale 
acestora [124]. 

Un catalizator eficient pentru reacţia de degajare a hidrogenului pe bază de 

MoS2, a fost dezvoltat prin metoda de activare mecanică de D. Wang şi echipa. 
Pulberea cristalină Micro-MoS2 a fost supusă unui proces de măcinare în moara cu 
bile, obţinându-se astfel MA-MoS2. Aceasta a fost dispersată într-o soluţie de 5% 
Nafion, apa şi etanol şi apoi a fost depusă pe un suport de carbon sticlos şi uscată la 
temperatura camerei. Activitatea electrocatalitică a fost investigată într-o soluţie de 
H2SO4 0,5M. Pentru electrozii pe bază de Micro-MoS2 s-a putut remarca o valoare 

redusă a densităţii de curent, comparabilă cu cea obţinută pentru electrodul de 
carbon din suport. După tratamentul prin activare mecanică al acestui material, s-a 
obţinut o valoare a densităţii de curent mult mai ridicată, de aproximativ 0,9 mA 
cm-2  la un suprapotenţial de 200 mV, valoare ce este de 45 de ori mai mare decât 
cea a  Micro-MoS. Acest fapt se datorează schimbării de structura în urma procesului 
de activare mecanică, precum şi datorită creşterii considerabile a suprafeţei active a 
acestui material. Tot în urma procesului de activare mecanică s-a putut observa o 

creştere a pantei Tafel de la valoarea de 104 mV dec-1 pentru Micro-MoS2 la 164 
mV dec-1 pentru MA-MoS2 şi de asemenea, densitatea curentului de schimb a crescut 
de 20 de ori [125].   

Nanostructuri amorfe de MoS2 au fost obţinute prin metoda hidrotermală de 
către D. Wang şi colaboratorii. Pentru prepararea electrozilor, pulberile de MoS2 
obţinute la diferite temperaturi au fost dispersate într-o soluţie de 5% Nafion, apa şi 
etanol, ultrasonate şi apoi depuse pe suprafaţa unui disc de carbon sticlos. 

Comportamentul electrochimic al pulberilor nanostructurate de MoS2 a fost studiat în 
comparaţie cu pulberea comercială CB-MoS2, în soluţie de H2SO4 0,5 mol L-1. 
Rezultatele evidenţiază faptul că pulberile obţinute prin metoda hidrotermală 
prezintă o mai bună activitate catalitică comparativ cu cea comercială, având valori 
mult mai pozitive ale potenţialului de început. Acest fapt se poate atribui structurii 
speciale a pulberilor şi mai precis, suprafeţei active mărite.  Dintre catalizatorii 

obţinuţi, o activitate mai ridicată s-a observat în cazul pulberii produse la 
temperatura de 220°C, ce a prezentat o densitate de curent de 13,8 mA cm-2 la un 
potenţial de -300 mV, fiind de 77 de ori mai mare decât cea a pulberii de CB-MoS2. 
Chiar şi în cazul pulberilor obţinute la o temperatură mai redusă, de 160°C, 

activitatea catalitică este îmbunătăţită faţă de pulberea CB-MoS2, datorită prezenţei 
defectelor de suprafaţă [126].  

Co2P, Co1.33Ni0.67 şi Ni2P nanostructurate au fost sintetizate de Y. Chen şi 

echipa. Ca mediu de dispersie s-a folosit hexan, iar acestea au fost ulterior depuse 
pe un suport de Ti sau carbon vitros şi uscate la temperatura camerei. Măsurătorile 
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electrochimice au fost realizate în soluţie de H2SO4 0,5 mol L-1. Rezultatele arată că 
electrozii pe bază de Co2P prezintă cea mai ridicată activitate catalitică, în 

comparaţie cu celelalte nanostructuri, atât pe suportul de Ti cât şi pe cel de carbon. 
Co2P pe suport de carbon prezintă cea mai scăzută panta Tafel, de 53 mV dec-1, iar 
densitatea de curent a Co2P pe suport de Ti e comparabilă cu cea a unui electrod de 
platină. În plus, toţi catalizatorii obţinuţi prezintă o bună stabilitate în acizi, având o 
bună activitate catalitică pentru reacţia de degajare a hidrogenului şi putând înlocui 
cu succes platina, la costuri avantajoase [127].   

Reacţia de electrod poate fi influenţată şi prin utilizarea unor compuşi cu 

efect catalitic care se găsesc în soluţia de electrolit. O metodă de intensificare a 
reacţiei catodice de degajare a hidrogenului este cataliza cu vectori de protoni, 
metodă descoperită cu mulţi ani în urmă de către Frumkin care a observat că în 

prezenţa aminelor, curbele polarografice sunt depolarizare [93]. Frumkin a fost 
primul care a furnizat o evidență strictă, referitoare la viteza finită a transferului de 
electroni. De atunci, cinetica transferului de sarcină a devenit importantă şi a suferit 
o dezvoltare rapidă în domeniul electrochimiei [128]. Luând în considerare faptul că 

o perioadă lungă de timp acest efect era vizibil doar în cazul metalelor cu 
suprapotenţial mare pentru reacţia catodică de degajare a hidrogenului, ca de 
exemplu mercurul [93] şi cuprul [129,130], această posibilitate de intensificare a 
procesului catodic în reactoarele electrochimice comerciale pentru electroliza apei nu 
a fost valorificată. Frumkin a explicat modul în care aminele protonate participă 
direct la reacţia catodică de degajare a hidrogenului, procesul de transfer de sarcină 

fiind reversibil [93]. 
 Conform interpretărilor date de către  Frumkin în mediul puternic acid, 
bazele organice sunt protonate [138]: 
 

R – NH2 + H3O
+↔ R – N+H3 + H2O     (2.33) 

 

 Cationul de amoniu este în continuare redus la un intermediar care se 

descompune cu degajare de hidrogen şi regenerarea bazei iniţiale. Baza iniţială este 
apoi din nou protonată în masa soluţiei de electrolit: 
 

R – N+H3 + e-↔ [R – NH3]  (2.34) 

2[R – NH3] ↔ H2 + R – NH2  (2.35) 

 
 Conform interpretării lui Frumkin, baza organică protonată participă direct la 
reacţia de degajare a hidrogenului, procesul de transfer de electroni fiind reversibil. 

Trebuie remarcat faptul că baza protonată, intermediarul de reacţie şi baza 

organică se găsesc temporar în stare adsorbită, la interfaţa metal-soluţie, procesul 
decurgând printr-un mecanism de adsorbţie – desorbţie. Catalizatorul se comportă 
astfel ca un vector de protoni, aceştia fiind transportaţi din masa soluţiei în dublul 
strat electric de la interfaţă, mai exact în stratul Helmholz interior. Pentru ca o 
specie chimică să îndeplinească un astfel de rol este necesar ca aceasta să posede în 
stratul de valenţă o pereche de electroni neparticipantă la care să se ataşeze 
protonul provenit de la sursa din soluţie [133]. 

 Pe baza parametrilor voltametrici și a spectroscopiei de impedanță 
electrochimică a fost evidenţiat faptul că efectul catalitic se datorează vitezei mari a 
reacțiilor succesive. S-a observat că amina protonată și cea neutră sunt adsorbite 
temporar la interfața metal soluție de electrolit, și în consecință procesul are loc prin 
intermediul unui mecanism de absorbție-desorbție [131]. 

BUPT



                                                           2.4. Stadiul actual al cercetărilor 

 

33 

Stackelberg şi colaboratorii au propus un mecanism în care procesul global 
se desfăşoară în patru etape succesive, acest mecanism completând oarecum 

mecanismul propus de Frumkin [132-136].  Autorii presupun că, la densităţi de 
curent reduse, etapa lentă este transferul de electroni, în timp ce la densităţi de 
curent mari, etapa lentă este protonarea bazei organice. 
 Timp îndelungat, influenţa compuşilor organici asupra reacţiei catodice de 
degajare a hidrogenului a fost studiată aproape exclusiv pe electrod picător de 
mercur, în primul rând datorită faptului că suprafaţa acestui tip de electrod este 
perfect reproductibilă, iar în al doilea rând datorită suprapotenţialelor foarte mari de 

degajare a hidrogenului, la care efectul catalitic este mult mai uşor de pus în 
evidenţă [137,138].  

Ştiut fiind faptul că metalele pe care suprapotenţialul de degajare a 

hidrogenului este mare nu prezintă interes practic ca materiale pentru 
confecţionarea catozilor folosiţi la obţinerea hidrogenului prin electroliza apei, timp 
îndelungat nu au fost întrevăzute posibilităţi de aplicare practică a efectului catalitic 
al bazelor organice în reactia catodică de degajare a hidrogenului. Recent, efectul a 

fost studiat şi pe metale pe care suprapotenţialul de degajare a hidrogenului este 
redus [131,139,140].   

Pe aur, reacţia catodică de degajare a hidrogenului are loc la suprapotenţiale 
moderate, astfel încât poate fi uşor sesizată influenţa structurii aminelor asupra 
proprietăţilor catalitice. De asemenea, este posibilă folosirea aurului ca dopant al 
materialelor platinice în vederea realizării catozilor bifuncţionali, cu activitate 

catalitică atât asupra reacţiei de transfer de sarcină, cât şi asupra procesului de 
desorbţie chimică sau electrochimică. Tăria legăturii metal – hidrogen în cazul 
aurului este foarte apropiată de cea a metalelor din grupa fierului, aşa cum se poate 
observa din “volcavo –shaped curve” pentru degajarea hidrogenului [141] şi, în 
consecinţă, este de aşteptat ca aurul să prezinte un efect catalitic similar asupra 
reacţiei de recombinare a atomilor de hidrogen. În felul acesta, se deschide 
perspectiva de a realiza electrocatalizatori bifuncţionali pentru degajarea 

hidrogenului, activi în mediu puternic acid. 
Îmbunătăţirea reacţiei catodice de degajare a hidrogenului cu ajutorul 

catalizatorilor a fost mai puţin abordată, deşi depolarizarea curbelor polarografice a 
fost observată cu ani în urmă, pe electrod de mercur, în prezenţa compuşilor 
organici [142,143]. Întrucât fenomenul a fost observat pe un metal pe care 
suprapotenţialul de degajare a hidrogenului este foarte mare, mult timp nu a fost 
sesizată această posibilitate de intensificare a reacţiei de degajare a hidrogenului în 

reactoarele electrochimice comerciale de electroliză a apei [131,132]. 
Pe baza determinărilor voltametrice şi de spectroscopie de impedanţă 

electrochimică s-a demonstrat că efectul catalitic constă în uşurinţa cu care se 
desfăşoară reacţiile succesive [131, 132]. 

Se deschide astfel perspectiva utilizării vectorilor de protoni pentru 
intensificarea reacţiei catodice de degajare a hidrogenului pe metale platinice în 

soluţii acide [130]. 
Cu puţin timp în urmă s-a studiat efectul catalitic al benzilaminei în reacţia 

catodică de degajare a hidrogenului pe electrod de cupru. Rezultatele obţinute de 
autori prin tehnici voltametrice, au arătat că prezenţa aminei în soluţie de acid 

sulfuric (1mol L-1), are rolul de a îmbunătăţi reacţia catodică de degajare a 
hidrogenului. Pe baza parametrilor cinetici calculaţi, s-a putut observa o creştere 
semnificativă a curentului de schimb dar şi o scădere a coeficientului de transfer, în 

prezenţa aminei. Pe baza diagramelor Arrhenius s-a calculat energia de activare. În 
prezenţa benzilaminei valoarea energiei de activare a fost de 33 kJ mol-1 iar în 
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absenţa benzilaminei valoarea a fost de 94,6 kJ mol-1. Efectul catalitic a fost 
confirmat cu ajutorul metodei de impedanţă electrochimică [130]. 

Efectul catalitic al unor amine aromatice în reacţia de degajare a 
hidrogenului, s-a studiat, pe electrod de cupru în soluţie de acid sulfuric diluat. 
Efectul catalitic al următoarelor amine: anilină, N-metilanilină, N-etilanilina, N, N-
dimetilanilina, N, N-dietilanilina, o-toluidină, m-toluidină și p-toluidină a fost 
evidențiat prin metoda voltametriei liniare. Pe baza dreptelor Tafel, s-au determinat 
parametrii cinetici în funcţie de temperatură şi de concentraţie (coeficientul de 
transfer în sens catodic şi densitatea de curent). Autorii au demonstrat că aminele 

prezintă efect catalitic chiar şi în concentraţii mici. Astfel, în soluţia de bază folosită 
(H2SO4 0,5 mol L-1), densitatea de curent creşte de la 2,01 10-5 A m-2, în absenţa 
anilinei, la 2,85 10-3 A m-2 în prezenţa aminei (10-4  mol L-1). Rezultatele obţinute 

prin metoda voltametriei liniare, au fost comparate cu date obţinute prin metoda 
spectroscopiei de impedanţă electrochimică [129,130]. 
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Capitolul 3. Metode de caracterizare şi analiză 
 
 

Studiul procesului catodic de degajare a hidrogenului a necesitat utilizarea 
următoarelor tehnici experimentale: 

 Voltametrie ciclică; 

 Voltametrie liniară; 
 Voltametrie de undă pătratică; 

 Spectroscopie de impedanţă electrochimică. 

Pentru elucidarea mecanismelor proceselor care au loc la interfaţa 
electrod/soluţie de electrolit în timpul degajării hidrogenului au fost determinaţi 
parametrii cinetici 1-α şi io folosind metoda dreptei Tafel şi a fost calculată energia 

de activare a procesului catodic. 
Voltametria ciclică a fost utilizată pentru studiul comportării 

electrochimice a vectorilor de protoni folosiţi ca adaosuri în soluţia de acid sulfuric. 
Voltametria liniară a fost aleasă ca metodă principală de caracterizare a 

procesului de degajare a hidrogenului şi prin asociere cu metoda dreptei Tafel au 

fost determinaţi parametrii cinetici ai reacţiei studiate. 
Spectroscopia de impedanţă electrochimică a fost utilizată pentru 

confirmarea mecanismelor care au loc la interfaţa metal/soluţie de electrolit în 
timpul procesului de degajare a hidrogenului, în electrolitul de bază şi cu adaosuri 
de substanţe organice cu rol de catalizatori. 

În ceea ce urmează, se face o scurtă prezentare a metodelor 

experimentale utilizate. 

 

3.1. Voltametria liniară (LV) 
 

Voltametria este una dintre tehnicile experimentale, care s-a dezvoltat de-a 
lungul ultimelor decenii, în special datorită aplicabilităţii sale într-un domeniu vast 
de sisteme electrochimice [91]. 
 Voltametria liniară reprezintă o tehnică electrochimică care urmăreşte 
măsurarea curentului în funcţie de potenţialul aplicat în timp, la viteză constantă. 
Aplicaţii ale voltametriei liniare se găsesc în domenii variate cum sunt: studiul 

materialelor de electrod, în investigarea cineticii chimice, incluzând determinarea 
comportamentului reversibil sau cvasi-reversibil al unui cuplu redox, determinarea 
numărului de electroni transferaţi într-o reacţie de oxidare sau de reducere, 
potenţialul standard de electrod, constante de viteză, constante de formare, 
mecanisme de reacţie [91, 144-147]. 
 La analiza teoretică a voltametriei liniare au contribuit numeroşi cercetători 
[148-151], care au considerat că această metodă poate fi utilizată în reacţiile de 

transfer reversibile, ireversibile sau cvasi-reversibile care au loc pe suprafaţa unui 
electrod plan. În 1964, Nicholson şi Shain [152] au prezentat pe baza 
voltamogramelor liniare procesele care au loc pe suprafaţa electrozilor lucioşi. Prin 
analiza reprezentării grafice a voltamogramelor liniare, această tehnică a fost 
utilizată pentru demonstrarea reversibilităţii unei reacţii şi pentru identificarea 
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etapelor reacţiilor de transfer de sarcină inclusiv în sistemele multicomponente 
[146,147]. 

 În tehnica voltametrică se utilizează un montaj potenţiostatic prezentat în 
figura 3.1 [91]. Celula electrochimică este alcătuită, în general, dintr-un ansamblu 
de 3 electrozi: electrodul de lucru-L, electrodul de referinţă-R şi contraelectrodul-C. 
Potenţiostatul are rolul de a controla diferenţa de potenţial dintre electrodul de lucru 
şi electrodul de referinţă, astfel încât valoarea potenţialului electrodului de lucru să 
fie întotdeauna bine determinată şi controlabilă [161]. Cel mai simplu semnal de 
potenţial aplicat electrodului de lucru este semnalul pantă caracterizat de potenţialul 

de start, potenţialul final şi timpul de scanare. Ultimul parametru este determinat de 
viteza de scanare. 
 

 
 Fig. 3.1. Montaj galvanostatic.  

  
Suprafeţele electrozilor utilizaţi în voltametrie pot fi de diferite dimensiuni în 

funcţie de procesul de electrod studiat: microelectrozi (mm2), ultra-microelectrozi 
(µm2), sau electrozi (cm2). Electrolitul utilizat trebuie să prezinte o conductivitate 

suficientă pentru a permite trecerea curentului electric [161]. 
 

3.2. Voltametria ciclică (CV) 
 

Reprezintă o metodă de investigare a comportamentului electrochimic al 
unui sistem, fiind utilizată pentru prima dată în 1938 de către Randles [153,154]. 

În această tehnică, electrodului de lucru i se aplică un semnal triangular 
ciclic, de regulă cu pantele simetrice. Potenţialul se deplasează de la valoarea iniţială 
(Ei) spre valoarea finală (Ef), apoi se întoarce la valoarea potenţialului iniţial, având 
o viteză de polarizare constantă. Viteza de scanare aplicată poate varia într-un 

domeniu larg, în funcţie de cerinţele experimentale ale procesului studiat pornind de 
la  μV s-1 până la V s-1. Curentul măsurat în timpul acestui proces este de cele mai 
multe ori raportat la suprafaţa electrodului. Densitatea de curent este reprezentată 

grafic funcţie de potenţialul aplicat, purtând numele de voltamogramă ciclică. 
Picurile care apar pe aceste voltamograme la diferite valori ale curentului sau 
potenţialului sunt caracteristice anumitor reacţii care au loc la interfaţa 
electrod/electrolit. Lăţimea sau înalţimea picului, caracteristice unui anumit proces, 
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depind de viteza de scanare, concentraţia electrolitului şi materialul din care este 
confecţionat electrodul [153,154]. 

Voltametria ciclică face posibilă elucidarea cineticii reacţiilor electrochimice 
pe suprafaţa electrodului. Pe o voltamograma ciclică pot apărea mai multe picuri pe 
baza cărora se pot evidenţia procese caracteristice cum sunt: adsorbţia/desorbţia, 
difuzia, oxidarea/reducerea diferitelor specii ionice şi de asemenea contribuie la 
elucidarea mecanismelor reacţiilor chimice omogene [153,154]. 

 

3.3. Voltametrie cu undă pătratică (SWV) 

 
Această metodă a fost prezentată în 1952 de Barker, dar datorită 

dificultăţilor întâlnite la controlul componentelor electronice, s-a utilizat destul de 

puţin până în prezent. Aportul procesului tehnologic, în special la fabricarea 
echipamentelor de tip potenţiostat/galvanostat au făcut ca această metodă să 

devină o importantă tehnică analitică.  
Metoda constă în aplicarea unui semnal dreptunghiular simetric suprapus pe 

o scară de potenţial [156]. Forma de undă a acestui tip de voltametrie este 
prezentată în figura 3.2 [155]. 

 

 
Fig. 3.2. Voltametrie cu undă pătratică. 

 
Această tehnică poate fi aplicată în sistemele moderne de măsurare 

electrochimică. Utilizarea sa poate fi benefică atât în aplicaţiile analitice cât şi în 
studiile fundamentale ale mecanismelor proceselor de electrod. Pentru exploatarea 
optimă a potenţialului este esenţial să se cunoască modul cum este generat 
semnalul şi influenţa proprietăţilor sale asupra cineticii şi termodinamicii proceselor 
studiate. În cazul reacţiilor reversibile sau cvasi-reversibile, sunt accentuate picurile 

corespunzătoare proceselor respective [157]. 
Pentru aplicarea SWV se utilizează întotdeauna un sistem potenţiostatic. 

Această tehnică de analiză electrochimică oferă un conţinut ridicat de informaţii şi 
oferă posibilitatea de a studia detaliat procesele de electrod într-un interval larg de 

potenţial, într-un timp relativ scurt [158]. 
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3.4. Spectroscopia de impedanţă electrochimică (EIS) 

 
Spectroscopia de impedanţă electrochimică dar şi metodele de impedanţă în 

curent alternativ au cunoscut o evoluţie deosebită în ultimii ani. Iniţial aceste 
metode au fost aplicate doar în polarografie şi în determinările capacitive ale 

dublului strat. În prezent, acestea sunt aplicate pentru caracterizarea interfeţelor 
complexe şi a proceselor de electrod. 

Principiul de funcţionare al acestei metode se bazează pe suprapunerea unui 
semnal alternativ de joasă amplitudine care să nu modifice sesizabil proprietăţile 
interfeţei, semnal care conţine o frecvenţă de excitaţie, peste potenţialul 
electrodului şi urmărirea răspunsului interfeţei la această perturbaţie [91]. 

Împreună cu metodele experimentale descrise anterior,  EIS este folosită în 

studiul reacţiei catodice de degajare a hidrogenului pe diferite metale pure (Pd, Pt, 
Ni, Au) sau aliaje [91,159]. 

Această tehnică prezintă următoarele avantaje [91, 158]: 
 Sistemul electrochimic rămâne la echilibru; 
 este o metodă nedistructivă; 
 capacitatea de a face măsurători de înaltă precizie; 
 capacitatea de a măsura pe un domeniu larg de timp sau frecvenţă. 

În cazul reacţiei catodice de degajare a hidrogenului în studiile existente în 
literatura de specialitate sunt acceptate 3 tipuri de circuite electrice echivalente, 
prezentate în figura 3.3, pe baza cărora se modelează spectrele experimentale de 
impedanţă electrochimică [160]. 

 

 
 

 
 

 
 

a) b) c) 
Fig.3.3. Circuite electrice echivalente pentru reacţia catodică de degajare a 

hidrogenului: a) model propus de Harrington şi Conway, b) model dezvoltat de 
Armstrong şi Henderson, c) model propus de L. Chen şi A. Lasia [160]. 

 

Având în vedere că interpretarea spectrelor de impedanţă în cazul 
sistemelor electrochimice presupune asimilarea lor cu un circuit electric echivalent, 
care să descrie procesele ce au loc, este necesară cunoaşterea principalelor 
elemente ale unui circuit electric şi a răspunsului acestora. Principalele elemente ale 
unui circuit sunt: rezistenţa, condensatorul şi bobina [89]. 

Impedanţa unei rezistenţe este independentă de frecvenţă şi are numai o 
componentă reală. Deoarece partea imaginară a impedanţei nu există, curentul 

printr-o rezistenţă este tot timpul în fază cu tensiunea respectivă, adică un rezistor 
introduce un defazaj nul [89]. 

În cazul unui condensator, impedanţa este dependentă de frecvenţă şi scade 
odată cu creşterea acesteia. Impedanţa unui condensator prezintă doar o parte 

imaginară negativă, prin urmare un condensator introduce un defazaj de -90° al 
curentului faţă de tensiune [89]. 

Comportarea unei bobine este inversă faţă de cea a unui condensator. 

Impedanţa unei bobine prezintă doar parte imaginară pozitivă şi creşte cu creşterea 
frecvenţei şi introduce un defazaj de 90° al curentului faţă de tensiune. 
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Element Freedom Value Error Error %

Rs Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE-T Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE-P Fixed(X) 1 N/A N/A

Rct Fixed(X) 0 N/A N/A

Cp Fixed(X) 0 N/A N/A

Rp Fixed(X) 0 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File:

Mode: Run Simulation / Freq. Range (0.001 - 1000000)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

Rs CPE

R

CPE1

R1

Element Freedom Value Error Error %

Rs Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE-T Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE-P Fixed(X) 1 N/A N/A

R Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE1-T Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE1-P Fixed(X) 1 N/A N/A

R1 Fixed(X) 0 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File:

Mode: Run Simulation / Freq. Range (0.001 - 1000000)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

BUPT



                                        3.4. Spectroscopia de impedanţă electrochimică  39 

 
Spectrele de impedanţă electrochimică pot fi reprezentate fie sub formă de 

diagrame Nyquist fie sub formă de diagrame Bode (figura 3.4). Diagramele Nyquist 
se obţin prin reprezentarea părţii imaginare a impedanţei (ZIm) în funcţie de partea 
reală a impedanţei (ZRe). În cazul diagramelor Bode pe axa X este reprezentată 
frecvenţa iar pe axa Y sunt reprezentate atât valoarea absolută a impedanţei sub 
formă logaritmică cât şi defazajul (unghiul de fază) [89].   

 

 
 

a) b) 
 

 

Fig. 3.4. Diagramele Nyquist (a) şi Bode (b) caracteristice unui sistem 
electrochimic simplu [89]. 

 

3.5. Metoda dreptei Tafel de determinarea parametrilor 

cinetici 
 

Reacția catodică de degajare a hidrogenului este o reacție intens studiată în 

determinările electrochimice atât datorită posibilităţii de obţinere a hidrogenului pe 
cale electrochimică cât şi a faptului că această reacţie se regăseşte ca reacţie 
secundară în diferite procese de electrod studiate. Principalii factori care 
influenţează cinetica desfăşurării acestei reacţii sunt: compoziția electrolitului, pH-
ul, temperatura, presiunea, natura fizică și chimică a electrodului și valoarea 
potențialul aplicat. În studiile cinetice corespunzătoare reacţiei de degajare a 
hidrogenului, parametri experimentali sunt transformaţi în parametri cinetici prin 

intermediul unui model cinetic (ecuații constructive). Modelul cinetic se bazează pe 3 
etape de reacție: Volmer, Heyrovsky și Tafel [161].  

Ecuaţia de bază a cineticii proceselor de electrod controlate de etapa de 
transfer de sarcină este denumită relaţia Butler – Volmer, prezentată în forma 
generală în ecuaţia (3.1). Aceasta se poate particulariza pe două domenii ale 
suprapotenţialului, şi anume, în domeniul suprapotenţialelor mici (|η| < 10 mV) şi în 

domeniul suprapotenţialelor mari (|η| > 100 mV) [162]. 
 

i= io [e
 zF

RT
  -e

-(1- )zF

RT
 ]                 (3.1) 
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unde:  şi 1- - coeficienţii de transfer (0 , 1- 1),  - suprapotenţialul,  io - 

curentul de schimb, F – numărul lui Faraday (96485 C mol-1), R - constanta 
universală a gazelor (8.31451 J mol-1 K-1), T–temperatura termodinamică, K. 
 Relaţia 3.1 se simplifică pentru cazul particular al suprapotenţialelor mari. 

Degajarea hidrogenului fiind un proces catodic, se va exemplifica simplificarea 
ecuaţiei (3.1) pentru cazul suprapotenţialelor catodice mari ( 0) când RT/F. 

Explicitarea relaţiei Butler-Volmer este descrisă de ecuaţia (3.2): 
 

iln
α)F(1

RT
lni

α)F(1

RT
η

o





     (3.2) 

 
η a + b lgi     (3.3) 

 

 Relaţia (3.3) denumită relaţia Tafel indică dependenţa liniară a 
suprapotenţialului de logaritmul densităţii de curent (în valori absolute) [163].  
 Prin reprezentarea grafică a relaţiei Tafel ( funcţie de logi, figura 3.5) 

[173], rezultă o dreaptă pe baza căreia se pot calcula cei doi parametri care 
caracterizează cinetica reacţiei de electrod: 

- din panta dreptei b se calculează coeficientul de transfer 1-; 

- din ordonata la origine se calculează curentul de schimb io; acest 
parametru se mai poate calcula din grafic, prin extrapolarea dreptei la  

= 0. 
 

 
Fig.3.5 Metoda pantei Tafel 

 

3.6. Calculul energiei de activare 

 
S-a demonstrat experimental faptul că, în cazul reacţiilor în stare lichidă, 

majoritatea constantelor de viteză variază cu temperatura; în cazurile cele mai 
frecvente, lnk prezintă o variaţie liniară cu 1/T. Arrhenius a descoperit generalizarea 

acestui comportament şi a propus următoarea ecuaţie (3.4) care descrie această 

dependenţă [158]:  

k =Ae
-Ea

RT
⁄

    (3.4) 

unde: 
k – constanta de viteză a procesului electrochimic; 
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A – factor pre-exponenţial; 
Ea – energia de activare, J; 

R – constanta universală a gazelor (R=8.314 J K-1 mol-1); 
T – temperatura termodinamică, K. 
În figura 3.6 este prezentată diagrama pentru o reacţie generală. Din 

reprezentarea grafică se pot determina următoarele: 
- din panta dreptei se calculează raportul –Ea/R; 
- din ordonata la origine, prin extrapolare se determină lnA [164]. 
 

 
Fig. 3.6 Diagrama Arrhenius 

 

3.7. Aparatura de cercetare 

 
Echipamentul experimental utilizat în determinările  a fost compus din: 
- potenţiostat – galvanostat PAR 2273 (softul Power Suite Software); 

- celulă electrochimică termostatată; 

- termostat Thermo Scientific DC 10; 
- baie de ultrasonare. 

Rezultatele obţinute au fost prelucrate cu ajutorul următoarelor programe: 
- PowerCV –pentru trasarea voltamogramelor liniare şi ciclice; 

- PowerSine –pentru înregistrarea spectrelor de impedanţă electrochimică, 

- PowerPulse –pentru voltametria cu undă pătratică; 

- Origin 7.5 şi Microsoft Office – pentru prelucrare şi de tehno-redactare. 

Celula electrochimică utilizată a fost echipată cu: electrod de lucru cu o 
suprafaţă de 0,02 cm2 din platină şi aur, contraelectrod (sită de platină) şi electrod 
de referinţă Ag/AgCl/KClsat (Eref = 0.197 V). 

 

3.8. Materiale şi reactivi 
 

Pentru prepararea soluţiilor de electrolit utilizate în determinările 

experimentale s-au folosit următoarele substanţe:  
- H2SO4 95-97% p.a. (MERCK); 
- anilină > 99.5% p.a (MERCK); 
- benzilamină > 99.5% p.a. (MERCK);
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- 3-cloroanilină ≥ 99% (MERCK); 
- 4-cloroanilină ≥ 99% (MERCK); 

- 2-bifeniliamină ≥ 98% (MERCK); 
- DL-1-feniletilamină ≥ 98% (MERCK); 
- sulfat de amoniu > 99.5% p.a. (FULKA); 
- metilamină > 95% (ALDRICH).  

Eliminarea oxigenului dizolvat din soluţia de electrolit s-a realizat prin 

barbotare de azot înainte de fiecare determinare, timp de 5 – 10 minute.  
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Capitolul 4. Efectul catalitic al vectorilor de 
protoni pe electrod de platină 

 
 

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

Definim ca vector de protoni compuşii organici sau anorganici capabili să 

accepte în molecula lor protoni (H+) pe care să ii transporte prin masa electrolitului 
sub influenţa câmpului electric spre electrod şi ulterior să se descarce la interfaţa 
metal/electrolit, cedând protonul care va participa la reacţia catodică. Specia 

chimică deprotonată rezultată va difuza în soluţia de electrolit, unde va fi 
reprotonată, participând astfel la un ciclu reversibil de reacţii de 
protonare/deprotonare. 

Din multitudinea de compuşi care ar putea îndeplini rolul de vector de 
protoni în studiile experimentale s-au utilizat aminele organice şi sulfatul de amoniu, 
adăugate în electrolit acid H2SO4 0,5 mol L-1, pentru a cataliza reacţia de degajare a 

hidrogenului pe electrozi utilizați. 
Compuşii utilizaţi în determinările experimentale pentru intensificarea 

reacţiei catodice de degajare a hidrogenului au fost: 
- în cazul studiilor efectuate pe electrod de platină: anilina, benzilamina,  
- în cazul studiilor efectuate pe electrod de aur: anilina, metilamina, 4-

cloroanilina, 3-cloroanilina, DL-1-feniletilamina, 2-bifenililamina, N-metilanilina şi 
sulfatul de amoniu.  

Pentru atingerea dezideratelor propuse, s-au efectuat următoarele 

determinări specifice: voltametrie ciclică, voltametrie liniară, studii de spectroscopie 
de impedanţă electrochimică. Pe baza rezultatelor obţinute în aceste studii s-au 
determinat: parametrii cinetici ai procesului de degajare a hidrogenului, energia de 
activare corespunzătoare acestui proces. 

Contribuţiile originale se referă la: 
 - influenţa adaosurilor cu rol de vectori de protoni asupra procesului de 

degajare a hidrogenului, prin evidenţierea efectului catalitic;  
 - demonstrat efectul catalitic al compuşilor utilizați pentru procesul studiat 
prin corelarea datelor obţinute experimental şi prin calcul; 
 - determinarea corelaţiilor între proprietăţile moleculare ale vectorilor de 
hidrogen şi efectul catalitic obţinut; 
 - modelarea moleculară a aminelor şi calcularea gradului de acoperire cu 

ajutorul software-urile performante din domeniul chimiei organice; 
 - calculul parametrilor moleculari esenţiali, care influenţează activitatea 
catalitică: dipol momentul, respectiv cinetica procesului: secţiunea maximă a 
moleculei; 
 - confirmarea datelor de cinetică electrochimică cu rezultatele obținute prin 

modelare moleculară pe baza gradului de acoperire şi a momentului dipol; 
 -evaluarea efectului catalitic al aminelor studiate prin intermediul rezistenţei 

la transfer de sarcină, pe baza datelor de spectroscopie electrochimică de 
impedanţă. 
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Prin corelarea datelor obţinute experimental şi prin calcul s-a demonstrat 
efectul catalitic al compuşilor utilizat pentru procesul studiat. Software-urile 

performante din domeniul chimiei organice au permis modelarea moleculară a 
aminelor şi calcularea gradului de acoperire. 

Prin însumarea concluziilor parţiale obţinute în studiile electrochimice, cu 
datele obţinute la modelarea moleculară s-a determinat dependenţa dintre structura 
chimică a aminelor şi comportarea lor ca vectori de protoni cu rol de catalizator în 
procesul de degajare a hidrogenului. 

 

4.1. Consideraţii şi determinări preliminare 
 

Compuşii utilizaţi în determinările experimentale pentru intensificarea 

reacţiei catodice de degajare a hidrogenului au fost: 
- în cazul studiilor efectuate pe electrod de platină: anilina, benzilamina,  
- în cazul studiilor efectuate pe electrod de aur: anilina,metilamina, 4-

cloroanilina, 3-cloroanilina, DL-1-feniletilamina, 2-bifenililamina, N-metilanilina dar 
şi sulfatul de amoniu.  

În tabelul 4.1 sunt prezentate câteva caracteristici ale acestor compuşi. 
 

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

Compus 

Organic 
Formula Chimică 

Masă 

moleculară, 

[g mol-1] 

Densitate, 

[g cm-3] 
pKa 

Puritate, 

[%] 

Anilină       C6H5NH2 93,12 1,02 4,65 99,5 

Benzilamină          C6H5CH2NH2   107,15 0,98 
 

9,33 
 

99,5 

Metilamină         CH3NH2    67,52 - 10,63 95 

4-cloroanilină C6H6ClN 127,57 1,43 4,15 99 

3-cloroanilină C6H6ClN 127,57 1,206 3,46 99 

DL-1-

feniletilamină 
C8H11N 121,18 0,94 - 98 

2-bifenililamină C12H11N 169,23 - - 98 

N-metilanilină C7H9N 107,15 0,99 4,84 98 

Sulfat de 

amoniu 
(NH4)2SO4 132,14 1,77 - 99,5 

 
Compuşii organici utilizaţi ca vectori de protoni în studiile experimentale 

sunt insolubili sau foarte puţin solubili în apă. În soluţii apoase acide, protonarea 
moleculelor acestor amine are ca efect creşterea solubilităţii, funcţie de natura 
fiecărei amine, aşa cum se observă în figura 4.1. Reprezentările grafice au fost 
obţinute pe baza dezvoltării relaţiei pKa funcţie de valoare pH-ului soluţiei de 

electrolit (4.1).  

Această comportare a fost detaliată pe întreg domeniul de pH. 
 

pH = pKa + log([R-NH2]/[R –NH3
+])                             (4.1) 

 

unde: R-NH2- amina, R –NH3
+– amina protonată. 
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a) anilina 

Ka = 2,5110-5; pKa = 4,60 
b) benzilamina 

Ka = 1,3610-10; pKa = 9,87 

 
 

c) 4-cloroanilina 
Ka = 7,0810-5; pKa = 4,15 

d) metilamina 
Ka = 2,2910-11; pKa = 10,64 

 

Fig.4.1. Caracterul acido-bazic al aminelor aromatice; determinarea gradului 
de protonare funcţie de aciditatea soluţiei de electrolit. 

 
Aminele în soluţie apoasă acidă sunt protonate formându-se ioni de amoniu, 

care difuzează la suprafaţa catodului şi se orientează preferenţial cu gruparea +NH3 
spre metal. Astfel, în dublul strat electric de la interfaţa metal/soluţie de electrolit, 
creşte practic concentraţia protonilor.  

Electrolitul suport utilizat a fost soluţia de H2SO4 0,5 mol L-1, în care au fost 

adăugaţi vectorii de protoni cu rol de catalizatori în procesul de degajare a 
hidrogenului. Determinările electrochimice au fost efectuate la diferite temperaturi, 
în intervalul 298-328 K, utilizând o celulă termostatată necompartimentată, 
confecţionată din sticlă şi un termostat Thermo Scientific DC 10, cu o precizie de 
0,1oC.  

Voltamogramele liniare şi spectrele de impedanţă electrochimică au fost 
trasate cu ajutorul unui potenţiostat-galvanostat PAR 2273, echipat cu modul pentru 

spectroscopie de impedanţă electrochimică, utilizând programul PowerSuite. 
Electrodul de lucru utilizat la determinări a fost din platină sau din aur cu suprafaţa 
activă de 0,02 cm2.  

Pregătirea electrozilor pentru determinările electrochimice s-a realizat prin 
şlefuire cu spray cu diamant policristalin, cu granulaţia de 3 µm, apoi spălare cu apă 
distilată şi ultrasonare timp de 10 minute în apă distilată. Atât în cazul electrodului 

de platină cât şi în cazul electrodului de aur curăţarea s-a efectuat după fiecare 

determinare. Contraelectrodul utilizat a fost o sită de platină, iar ca electrod de 
referinţă s-a folosit electrodul de Ag/AgCl, toate valorile potenţialelor fiind raportate 
la acest electrod. Pentru eliminarea căderii ohmice prin soluţia de electrolit a fost 
utilizată o capilară Luggin. Pentru eliminarea oxigenului dizolvat în electrolit, înainte 
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de fiecare determinare s-a barbotat azot timp de câteva minute, iar în timpul 
determinărilor a fost menţinută o pernă de azot gazos deasupra soluţiei. 

Pentru determinarea parametrilor cinetici caracteristici reacţiei catodice de 
degajare a hidrogenului, au fost trasate pantele Tafel η = f(logi), în care η este 
suprapotenţialul de degajare a hidrogenului exprimat în V, iar i este densitatea de 
curent catodic în valoare absolută, exprimată în A m-2. Suprapotenţialul η a fost 
calculat ca diferenţa dintre potenţialul la curent i şi potenţialul reversibil (η=Ei-Ee). 

Întrucât, mai ales pe platină, suprapotenţialul de degajare al hidrogenului 
este redus, pentru a evita erorile mari care apar la determinarea acestuia, 

potenţialul reversibil al electrozilor în soluţia de H2SO4 0,5 mol L-1, trebuie 
determinat cu precizie. A fost aleasă metoda experimentală prin care fiecărui tip de 
electrod i s-a aplicat mai întâi o treaptă galvanostatică, astfel încât pe suprafaţa 

acestuia să existe în stare adsorbită speciile chimice H şi H2. Potenţialul reversibil se 
asimilează cu valoarea potenţialului la curent nul, după circa 30 de secunde de la 
întreruperea curentului, timp după care potenţialul devine relativ stabil. 

În figura 4.2 sunt prezentate treptele galvanostatice, atât pentru electrodul 

de platină (a), cât şi pentru cazul electrodului de aur (b)în soluţia de H2SO4 0,5 mol 
L-1, la cele 4 valori ale temperaturii la care se vor efectua studiile electrochimice. 

 

Fig. 4.2. Determinarea potenţialului de echilibru prin metoda treptei galvanostatice 

timp de 30 s la I=0,5 mA urmată de stabilizare la OCP timp de 30 s, pentru 
electrodul de platină (a) şi pentru electrodul de aur (b). 

 
 Valorile experimentale obţinute pentru potenţialul reversibil sunt prezentate 
în tabelul 4.2. 
 
Tabelul 4.2.Valorile potenţialul reversibil obţinute experimental. 

T, [K] 298 308 318 328 

Erev, [V] - platină -0,205 -0,184 -0,170 -0,157 

Erev, [V] - aur -0,203 -0,176 -0,169 -0,147 

 

 Energia de activare s-a calculat pe baza dependenţei liniare log|io| = f (T-1), 
pe baza relaţiei lui Arrhenius [128]: 
 

Ea= -2.303 R
 ( lg io )

 (T
-1
)

                                                               4.2  
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Mai multe amine aromatice și alifatice au fost investigate cu rol de 
catalizatori în soluție pentru reacția catodică de degajare a hidrogenului, pe baza 
capacității lor de a crește concentrația de protoni în stratul dublu electric la 
interfață.  
 Activitatea electrocatalitică cea mai intensă, exprimată prin energia de 
activarea reacţiei catodice de degajare a hidrogenului a fost obținută în cazul 
electrodului de aur de: metilamină, 4-cloroanilină și anilină, iar în cazul electrodului 

de platină, de benzilamină şi anilină. 
 În această serie, activitatea catalitică este în primul rând influențată de 
suprafaţa moleculară de acoperire, definită de aria maximă a secţiunii moleculei 
perpendiculară pe moment dipol, care determină numărul de molecule protonate 
care se poate adsorbi pe suprafața catodului. Al doilea factor care afectează 

activitatea catalitică este magnitudinea momentului dipol, ceea ce determină o 
orientare preferențială a moleculei protonate la interfață. În consecință, metilamina 

posedă cea mai intensă activitate catalitică datorită ariei sale de acoperire redusă, 
iar 4-cloroanilină prezintă un efect mai puternic decât anilina datorită dipol 
momentului său mai mare, produs de efectul inductiv atrăgător de electroni al 
atomului de clor. 

Modelarea moleculară a fost efectuată pentru determinarea momentelor 
dipol și energiei orbitalilor de frontieră (HOMO - cel mai ocupat orbital molecular, 

LUMO - cel mai puţin ocupat orbital molecular) pentru protonare. Astfel pe baza 
densității funcționale s-a utilizat pachetul GAUSSIAN09 folosind varianta B3LYP/6-
311 + G metoda (d, p) [165]. Parametrii moleculari van der Waals (volum, 
suprafața) au fost calculaţi [166].  

 

4.2. Reacţia de degajare a hidrogenului pe electrod de platină 

în prezenţa vectorilor de protoni 
 

Mecanismul reacţiei de degajare a hidrogenului în prezenţa catalizatorilor de 

tip vectori de protoni a fost explicat de Frumkin [128]. Conform interpretării lui 
Frumkin, baza organică protonată participă direct la reacţia de degajare a 
hidrogenului, procesul de transfer de electroni fiind reversibil. 
 

    CAT-H+ + e-↔ [CAT-H]         (4.3) 

 
Dimpotrivă, reacţia succesivă de formare a moleculei de hidrogen este 

ireversibilă. 
 

2[CAT-H]  → H2 + CAT     (4.4) 

 

În continuare, molecula organică CAT este protonată în soluţia de electrolit, 
sursa de protoni fiind ionii de hidroniu. 

Trebuie remarcat faptul că baza protonată, intermediarul de reacţie şi baza 
organică se găsesc temporar în stare electroadsorbită pe faţa electronic conductoare 
a interfeţei electrodice, procesul decurgând printr-un mecanism de adsorbţie – 

desorbţie. Catalizatorul se comportă astfel ca un vector de protoni, aceştia fiind 
transportaţi din masa soluţiei în dublul strat electric de la interfaţă, mai exact în 

stratul Helmholz interior. Reacţiile (4.3) şi (4.4) adaptate pentru cazul în care 
catalizatorii utilizaţi în procesul de degajare a hidrogenului pe electrod de platină 
devin: 
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R–NH2 + H3O

+↔ R–N+H3 + H2O     (4.5) 

 
R–N+H3 + e-→[R–NH3]      (4.6) 

 
2[ R–NH3 ] →H2 + R–NH2    (4.7) 

 

4.3. Comportarea electrochimică a aminelor 
 

În vederea studierii comportării electrochimice a bezilaminei şi anilinei, au 
fost trasate pe electrod de platină, în soluţie de acid sulfuric, voltamograme ciclice 

pe un domeniul de potenţial cuprins între -0,2 V şi +1,6 V.  

Figura 4.3 prezintă voltamogramele ciclice (5 cicluri) trasate pe electrod de 
platină în soluţie de H2SO4 0,5 mol L-1 fără adaos organic (a) şi în soluţie de H2SO4 
0,5 mol L-1 cu 10-2 mol L-1 benzilamină (b) şi 10-2 mol L-1 anilină (c).  

 

  

 
Fig. 4.3. Voltamograme ciclice (5 cicluri) trasate pe electrod de platină în soluţie de 
H2SO4 0,5 mol L-1 (a) şi 10-2 mol L-1 benzilamină (b) respectiv 10-2 mol L-1anilină 

(c). Viteza de polarizare 100 mV s-1. 
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Comportarea electrochimică a platinei în soluţie de acid sulfuric a fost intens 
studiată [163,167], picurile de pe voltamograma ciclică fiind corespunzătoare 

următoarelor procese: oxidarea superficială a platinei (E=1,2 V), degajarea 
oxigenului (E=1,6 V), reducerea formelor oxidate de la suprafaţa electrodului de 
platină (E=0,5 V), reducerea ionilor H+ din soluţie şi adsorbţia hidrogenului (E=-0,2 
V), respectiv oxidarea hidrogenului adsorbit. 

Datorită faptului că grupa amino nu este legată direct de inelul aromatic, 
comportarea electrochimică a benzilaminei este diferită faţă de cea a anilinei. La 
introducerea benzilaminei, se poate observa scăderea curentului de oxidare a 

hidrogenului adsorbit. 
În prezenţa anilinei, la polarizarea anodică a electrodului de platină (c), se 

face simţită apariţia unui pic anodic (E=0,6 V) datorat oxidării acesteia, urmat de un 

alt pic, mai pronunţat (E=1,1 V). Acesta din urmă va scădea odată cu creşterea 
numărului de cicluri, ca urmare a degradării filmului de polianilină [168]. 

La polarizare anodică avansată, se poate observa apariţia curbei 
corespunzătoare procesului de degajare a oxigenului (E=1,6 V). Luând în 

considerare faptul că suprapotenţialului de degajare a oxigenului pe platină este 
mare, se poate afirma că odată cu degajarea oxigenului este posibilă şi degradarea 
anilinei protonate sau a radicalilor cationi prin scindarea ciclului aromatic 
[163,169,170]. 

În domeniul catodic, pe voltamogramă se poate observa, în jurul 
potenţialului de +0,5 V, picul catodic corespunzător reducerii radicalilor cationi 

formaţi anodic. Spre potenţiale mai negative începe degajarea hidrogenului (E=-
0,2V). La finalul polarizării ciclice se poate observa apariţia picului de oxidare a 
hidrogenului adsorbit la suprafaţa electrodului (E≈-0,2 V). 

 

4.4. Voltametria de undă pătratică 
 

Pentru a evidenţia picurile proceselor electrochimice care au loc la interfaţa 

electrod/electrolit a fost aplicată voltametria de undă pătratică.  
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Fig. 4.4. Voltamogramele de undă pătratică pe electrod de platină în soluţie de 

H2SO4 0,5 mol L-1 (a) şi 10-2 mol L-1 benzilamină (b), anilină (c). 
  

În figura 4.4 sunt reprezentate voltamogramele ciclice obţinute utilizând 
metoda de undă pătratică pe electrod de platină. Acestea s-au trasat în soluţie de 
bază (H2SO4 0,5 mol L-1 - a) şi în soluţii cu concentraţii maxime de adaosuri din 
aminele studiate (10-2 mol L-1 benzilamină - b, respectiv 10-2 mol L-1 anilină - c), la 

o viteză de scanare de 1000 mV s-1 şi o frecvenţă de 50 Hz. În vederea obţinerii 
acestor voltamograme, au fost utilizaţi următorii parametri specifici aestei metode 
voltametrice: înălţimea pasului (ΔE=20 mV), potenţialul iniţial (Ei=0,2 V), 
potenţialul de întoarcere (Ev=1,5 V), potenţialul final (Ef=0,2 V). Valoarea perioadei 
2PW=2·10-2 s, iar înălţimea pulsului (PH) a fost de 0,1 mV.  
 În figura 4.4 a, este accentuat curentul anodic de formare a oxizilor şi de 

degajare a oxigenului. De asemenea, este evidenţiat picul corespunzător reducerii 
catodice a oxigenului. 

 Adăugarea benzilaminei în soluţia de bază (b) produce modificarea curbei de 
undă pătratică la potenţiale de peste 1,1 V, dar nu sunt înregistrate modificări 
semnificative ale curbei catodice, ceea ce înseamnă că benzilamina nu este redusă 
catodic în domeniul de potenţial studiat. 
 În momentul introducerii anilinei în soluţia de bază, are loc o modificare în 

domeniul de potenţial de peste +0,9 V, ceea ce înseamnă că în acest domeniu de 
potenţial anilina este oxidată anodic. Prin voltametria de undă pătratică este 
evidenţiat picul de oxidare al anilinei, vizibil pe curbele de voltametrie ciclică doar în 
primul ciclu, probabil datorită adsorbţiei intermediarilor şi produşilor de reacţie. 
  

4.5.Determinarea parametrilor cinetici prin voltametrie liniară 
 

Activitatea catalitică a aminelor studiate în reacţia catodică de degajare a 
hidrogenului este reflectată sugestiv de curbele de polarizare liniare trasate pe 
electrod de platină în soluţie de acid sulfuric 0,5 mol L-1, la diferite concentraţii ale 
compuşilor studiaţi. Pentru a asigura condiţii cvasi-staţionare, voltamogramele 

liniare au fost trasate la viteză de scanare redusă, 5 mV s-1. În figura 4.5 sunt 

prezentate curbele de polarizare trasate în soluţie de acid sulfuric cu şi fără adaos 
de benzilamină, la temperatura de 298 K. Experimentele au fost efectuate pornind 
de la soluţia fără adaos, în ordinea crescătoare a concentraţiei benzilaminei în 
vederea evitării contaminării cu amină în exces. 
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Fig. 4.5. Voltamograme liniare pe electrod de Pt în soluţie de H2SO4 0,5 mol L-1 la 

diferite concentraţii ale benzilaminei. 

 
 Rezultatele experimentale obţinute corelate cu datele existente în literatura 
de specialitate referitoare la comportarea electrochimică a benzilaminei în soluţie de 
H2SO4 arată că aceasta nu este electroactivă în domeniul catodic pe platină în 
soluţie de acid sulfuric [129]. Prin urmare, curbele catodice obţinute corespund 
procesului de degajare a hidrogenului. 
 Prezenţa benzilaminei în soluţia de acid sulfuric 0,5 mol L-1 produce o 

depolarizare considerabilă a procesului catodic, evidenţiind faptul că benzilamina are 
un efect catalitic în reacţia de degajare catodică a hidrogenului. Se poate observa, 
de asemenea, că odată cu creşterea concentraţiei de benzilamină, depolarizarea 

procesului catodic este tot mai accentuată. De exemplu, la o valoare a potenţialului 
de -0.27 V/Ag/AgCl, în absenţa benzilaminei, densitatea de curent corespunzătoare 
reacţiei catodice de degajare a hidrogenului este de -20 A m-2, aceasta crescând 
odată cu creşterea concentraţiei de benzilamină, ajungând  la o valoarea a densităţii 

de curent de -95 A m-2, la o concentraţie de 10-2 mol L-1. 
 Deplasarea potenţialului catodic poate fi observată chiar şi la concentraţii 
mici de adaos organic în electrolit. Astfel, la o valoare constantă a densităţii de 
curent de -40 A m-2 potenţialul electrodului este deplasat faţă de valoarea iniţială, -
0,30 V, când în soluţie nu există benzilamină, cu 20 mV la o concentraţie de 10-5 
mol L-1, depolarizarea ajungând până la 60 mV în cazul în care se adaugă cantitatea 

maximă de catalizator organic, 10-2 mol L-1. 
 Al doilea vector de protoni propus pentru reacţia de degajare a hidrogenului 
în mediul acid este anilina. Concentraţiile de anilină utilizate în studiile 
electrochimice sunt similare cu cele propuse în cazul benzilaminei, fiind cuprinse 
între 10-5 mol L-1 şi 10-2 mol L-1. 
 Voltamogramele liniare înregistrate în domeniul catodic, în intervalul de 
potenţial cuprins între -0,15 V şi -0,30 V, pe electrod de platină cu o viteză de 

polarizare de 5 mV s-1, în electrolit H2SO4 0,5 mol L-1 cu adaos de compus organic la 
o concentraţie cuprinsă între 0 şi 10-2 mol L-1 sunt prezentate în figura 4.6. 
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Fig. 4.6. Voltamograme liniare înregistrate pe electrod de platină, în H2SO4 0,5 mol 

L-1 cu diferite concentraţii de anilină cu o viteză de scanare de 5 mV s-1. 
 
 Se constată că efectul catalitic care se înregistrează în prezenţa anilinei este 
mult mai intens decât în prezenţa benzilaminei. De exemplu, la potenţialul de -0,3 
V/Ag/AgCl, densitatea de curent corespunzătoare degajării hidrogenului creşte de la 
-35 A m-2, în soluţia fără adaos organic, la circa -500 A m-2, în soluţia cu 10-2 mol L-1 

anilină. 
 Comparând voltamogramele din figurile 4.5 şi 4.6 se poate constata faptul 
că efectul catalitic al celor două amine este comparabil doar la concentraţii reduse 
ale aminelor, aşa cum se poate observa şi în figura 4.7 a unde sunt prezentate 

comparativ voltamogramele liniare caracteristice procesului de degajare a 
hidrogenului în soluţii cu adaos minim de compus organic (10-5 mol L-1).  

 

  

Fig. 4.7. Voltamograme liniare caracteristice procesului de degajare a hidrogenului 

înregistrate pe electrod de platină în soluţii cu adaos minim de compus organic (a) şi 
cu adaos maxim de compus organic (b). 

  
 La concentraţii mai mari, anilina are un efect catalitic semnificativ mai 
pronunţat, acest fapt fiind evidenţiat în figura 4.7 b unde sunt redate comparativ 
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voltamogramele liniare corespunzătoare degajării hidrogenului din electrolit acid 
(H2SO4 0,5 mol L-1) cu adaos maxim de compus organic (10-2 mol L-1). 

 Pe baza voltamogramelor catodice liniare obţinute s-au determinat 
parametrii cinetici caracteristici reacţiei catodice de degajare a hidrogenului (panta 
b, coeficientul de transfer în sens catodic 1-α şi curentul de schimb io), utilizând 

metoda dreptei Tafel, care descrie o dependenţă de tipul: η =f(log i), în care η este 
suprapotenţialul catodic, calculat ca diferenţa dintre potenţialul catodului polarizat şi 
potenţialul reversibil al electrodului de hidrogen. Potenţialul reversibil al electrodului 

de hidrogen a fost determinat prin metoda treptei galvanostatice şi prezentat în 
figura 4.2.  
 În figura 4.8 sunt prezentate curbele de polarizare trasate pe electrod de 
platină în soluţie de acid sulfuric 0,5 mol L-1, cu o viteză de polarizare de 5 mV s-1, 

la diferite valori ale temperaturii cuprinse între intervalul 298 - 328 K, utlizate în 
metoda pantei Tafel pentru calcularea parametrilor cinetici.  
 Din analiza voltamogramelor catodice liniare corespunzătoare procesului de 

degajare a hidrogenului pe electrod de platină, prezentate în figura 4.8, se observă 
că efectul creşterii temperaturii este unul catalitic pentru procesul studiat. Creşterea 
temperaturii electrolitului conduce la deplasarea valorii potenţialului corespunzător 
reacţiei de degajare a hidrogenului spre valori mai pozitive, înregistrându-se o 
depolarizare de 10 mV la o creştere a temperaturii de 30oC. Se observă şi o creştere 
semnificativă a densităţii de curent pentru aceeaşi valoare a potenţialului catodic, de 

exemplu la E=-0,30 V/Ag/AgCl şi la T=298 K, i = -40 A m-2, iar la T=328 K, i = 330 
A m-2. Efectul catalitic obţinut este favorabil procesului studiat. 
 

 
Fig.4.8. Voltamograme liniare înregistrate pe electrod de platină, în soluţie de H2SO4 

0,5 mol L-1, la diferite temperaturi, cu o viteză de polarizare de 5 mV s-1. 
 

 Rezultatele experimentale obţinute folosind metoda pantei Tafel sunt 

prezentate sub formă grafică în figura 4.9, iar valorile parametrilor cinetici calculaţi 
pe baza acestora sunt prezentate în tabelul 4.3. 
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Fig. 4.9. Dreptele Tafel obţinute pentru procesul de degajare a hidrogenului pe 

electrod de platină în soluţie de H2SO4 0,5 mol L-1  la diferite temperaturi. 
 
Tabelul 4.3. Parametrii cinetici corespunzători procesului de degajare a hidrogenului 
pe electrod de platină,în soluţie de H2SO4 0,5 mol L-1, la diferite temperaturi, 
calculaţi prin metoda Tafel. 

T, [K] b, [mV/dec] 1-α io, [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 în tabelul 4.3 se observă că odată cu creşterea 
temperaturii are loc micşorarea coeficientului de transfer 1-α. Această creştere 

influenţează de asemenea şi curentul de schimb io. 

 Similar cu studiile efectuate la diferite temperaturi în intervalul 298 – 328 K, 
pe electrod de platină, în soluţie de H2SO4 0,5 mol L-1, fără adaos de compuşi 
organici, a fost studiat efectul temperaturii asupra procesului de degajare a 
hidrogenului pe acelaşi electrod de lucru (platină), în electroliţi care conţin diferite 
concentraţii de compuşi organici cu rol de vectori de hidrogen. 
 În figura 4.10 sunt redate curbele de polarizare catodice pe electrod de 

platină în soluţie de acid sulfuric 0,5 mol L-1, la temperaturile 298, 308, 318 şi 328 K 
şi concentraţii diferite de benzilamină: 10-5 mol L-1 (4.10 a) şi 10-2 mol L-1  (4.10 b), 
trasate cu o viteză de polarizare de 5 mV s-1, în intervalul de potenţial cuprins între  
-0,15 şi -0,30 V/Ag/AgCl. 
 Din analiza reprezentărilor grafice a curbelor catodice se observă că efectul 

favorabil creşterii temperaturii este prezent şi în cazul în care în electrolitul acid au 

fost adăugaţi vectori organici de protoni chiar şi la concentraţia minimă (10-5 mol L-1) 
propusă în aceste studii. 
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Fig. 4.10. Voltamograme liniare trasate pe electrod de platină, în soluţie de H2SO4 
0,5 mol L-1, cu diferite concentraţii de benzilamină:10-5 (a) şi de 10-2 (b) mol L-1, 

viteză de scanare de 5 mV s-1. 
 
 Prelucrarea voltamogramelor catodice liniare cu ajutorul metodei dreptei 
Tafel pe domeniul de suprapotenţial cuprins între -50 şi -150 mV, a fost necesară 
pentru determinarea parametrilor cinetici corespunzători procesului de degajare a 
hidrogenului pe platină, din aceste soluţii de electroliţi. Rezultatele obţinute sunt 

prezentate sub formă grafică în figurile 4.11 a şi b, pentru cele două concentraţii ale 
benzilaminei (minimă şi maximă) propuse în aceste studii. În tabelul 4.4 sunt redate 
valorile parametrilor cinetici calculaţi pe baza acestor determinări. 
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Fig. 4.11.Dreptele Tafel obţinute pentru procesul de degajare a hidrogenului pe 
electrod de platină, în soluţie de H2SO4 0,5 mol L-1, cu benzilamină 10-5 mol L-1 (a) 

şi de 10-2 mol L-1 (b), la diferite temperaturi. 

  
Tabelul 4.4. Parametri cinetici caracteristici procesului de degajare a hidrogenului pe 
electrod de platină în soluţie de H2SO4 0,5 mol L-1, cu adaos de benzilamină, obţinuţi 
prin metoda pantei Tafel. 

 
Pe baza datelor prezentate în tabelul 4.4 se poate observa, că odată cu 

creşterea temperaturii, coeficientul de transfer în sens catodic, 1-α, scade, în timp ce 

curentul de schimb io înregistrează o creştere semnificativă. 
Similar s-au efectuat aceleaşi determinări şi pentru cazul în care vectorul 

organic de hidrogen studiat a fost anilina. 
 
 În figura 4.12 sunt redate curbele de polarizare pe electrod de platină,în 
soluţie de acid sulfuric 0,5 mol L-1, cu adaos de anilină de 10-5 mol L-1 (a), respectiv 

10-2 mol L-1 (b), la diferite temperaturi. 
 

1.00 1.25 1.50 1.75 2.00 2.25 2.50 2.75

-0.150

-0.125

-0.100

-0.075

-0.050

 

 



V

lg i

 298 K

 308 K

 318 K

 328 K

a)

1.75 2.00 2.25 2.50 2.75

-0.150

-0.125

-0.100

-0.075

-0.050

 

 


/
 V

lg i

 298 K

 308 K

 318 K

 328 K

b)

c, [mol L-1] T, [K] b, [mV dec-1] 1-α io, [A m-2] 

 
 

10-5 

298 88 0.66 5.75 

308 109 0.54 21.88 

318 129 0.46 32.36 

328 141 0.45 34.67 

 
10-2 

 

298 103 0.57 22.91 

308 119 0.49 41.69 

318 129 0.45 51.29 

328 140 0.42 66.07 
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Fig. 4.12.Voltamograme liniare trasate pe electrod de platină, în soluţie de H2SO4 

0,5 mol L-1, cu diferite concentraţii de anilină: 10-5 (a) şi de 10-2 (b) mol L-1, viteză 
de scanare de 5 mV s-1. 

 

 Din studiul reprezentărilor grafice a curbelor catodice se poate observa că 
efectul favorabil creşterii temperaturii este prezent şi în cazul în care în electrolitul 
acid au fost adăugaţi vectori organici de protoni chiar şi la concentraţia minimă (10-5 
mol L-1) stabilită în aceste studii. 
 Prelucrarea voltamogramelor catodice liniare cu ajutorul metodei dreptei 
Tafel pe domeniul de suprapotenţial cuprins între -60 şi -155 mV a fost necesară în 

vederea determinării parametrilor cinetici corespunzători procesului de degajare a 
hidrogenului pe electrod de platină din aceste soluţii de electroliţi. Rezultatele 
obţinute sunt prezentate sub formă grafică în figurile 4.12 a şi b pentru cele două 
concentraţii ale anilinei (minimă şi maximă) propuse în aceste studii. În tabelul 4.5 
sunt redate valorile parametrilor cinetici calculaţi pe baza acestor determinări. 

 

  
 

Fig.4.13. Dreptele Tafel obţinute pentru procesul de degajare a hidrogenului pe 
electrod de platină, în soluţie de H2SO4 0,5 mol L-1, cu anilină 10-5 mol L-1 (a) şi de 

10-2 mol L-1 (b), la diferite temperaturi. 
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 Tabelul 4.5. Parametri cinetici caracteristici procesului de degajare a 
hidrogenului pe electrod de platină în soluţie de H2SO4 0,5 mol L-1 cu adaos de 

anilină obţinuţi prin metoda pantei Tafel. 

  
Coeficientul de transfer în sens catodic 1-α, cunoscut şi sub numele de 

factor de simetrie (β), este considerat de J. O’M. Bockris centrul cineticii de electrod, 
ca recunoaştere a faptului că este unul dintre cei mai importanţi parametri care 
caracterizează cinetica proceselor de electrod [68]. Majoritatea cercetătorilor 
acceptă definiţia conform căreia 1-α reprezintă fracţiunea din suprapotenţialul de 
transfer de sarcină utilizată la accelerarea procesului de electrod [171-173]. 

Interpretarea geometrică a coeficientului de transfer a condus la ideea ca 1-αeste o 
măsură a poziţiei complexului activat în câmpul electric de la interfaţa metal-soluţie 
de electrolit [174]. Din datele prezentate în tabelele 4.3-4.5 se constată că 
creşterea temperaturii determină micşorarea coeficientului de transfer 1-α, atât în 

prezenţa aminelor în soluţia de electrolit cât şi în absenţa acestora. Acceptând 
interpretarea geometrică a coeficientului de transfer de sarcină, se poate afirma că 

prin creşterea temperaturii, datorită intensificării agitaţiei moleculare (termice), 
particulele electroactive participante în reacţia catodică de degajare a hidrogenului 
(H3O

+, [AH]+ şi [BAH]+)  sunt împiedicate să se apropie mai mult de suprafaţa 

electrodului. Cu alte cuvinte, odată cu creşterea temperaturii, planul de reacţie în 
care particulele activate acceptă electroni de la electrodul metalic se îndepărtează 
din ce în ce mai mult de suprafaţa electrodului. 

O micşorare semnificativă a coeficientului de transfer de sarcină se 
înregistrează şi la creşterea concentraţiei ionilor aminelor în soluţia de electrolit, 
efectul datorându-se interacţiunilor de respingere care se manifestă între cationii 
[AH]+, respectiv [BAH]+. 

Examinând valorile curentului de schimb (tabelele 4.4 şi 4.5) se poate 
constata că, aşa cum era de aşteptat, temperatura influenţează sensibil curentul de 
schimb io, care este direct proporţional cu viteza de desfăşurare a reacţiei catodice 

de degajare a hidrogenului, în limitele în care controlul cinetic este determinat de 
etapa de transfer de sarcină. Acest fapt este consecinţa micşorării semnificative a 
energiei de activare, aşa cum se va vedea în continuare. 
 La concentraţii foarte scăzute ale benzilaminei şi anilinei (10-5 mol L-1) în 
soluţia de electrolit, curenţii de schimb io au valori relativ apropiate întrucât, gradul 
de acoperire fiind redus, interacţiunile dintre cationii de amoniu la interfaţă sunt 
practic neglijabile, asigurându-se concentraţii similare ale  vectorilor de protoni la 

interfaţă, în poziţii favorabile transferului de sarcină. 
Energia de activare pentru reacția de degajare catodică a hidrogenului în 

soluție de H2SO4 0,5 mol L-1,  pe electrod de platină, cu adaosuri organice de 10-5 
mol L-1 și 10-2 mol L-1 s-a calculat pe baza diagramelor Arrhenius utilizând 
dependența liniară log|io| = f (T-1) [128], conform relației (4.1). 

c,[mol L-1] T, [K] b, [mV dec-1] 1-α io, [A m-2] 

 
 

10-5 

298 94 0.63 6.92 

308 100 0.59 10.96 

318 121 0.45 28.18 

328 136 0.43 40.74 

 
10-2 

298 110 0.54 67.61 

308 126 0.47 128.82 

318 147 0.40 169.82 

328 168 0.35 239.88 
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În figura 4.14, sunt prezentate diagramele Arrhenius obţinute pentru 
procesul de degajare a hidrogenului pe electrod de platină în soluția de H2SO4 0,5 

mol L-1, în absenţa şi în prezenţa benzilaminei la diferite concentraţii, utilizată ca 
vector de hidrogen. 

 

 
Fig. 4.14. Diagramele Arrhenius caracteristice reacției catodice de degajare a 

hidrogenului, în H2SO4 0,5 mol L-1, în prezența și în absența benzilaminei. 
 
 Din analiza graficului 4.14, se constată că la introducerea benzilaminei în 
soluția de H2SO4, valoarea energiei de activare scade de la 65,7kJ mol-1 (în cazul 

utilizării soluţiei de H2SO4 0.5 mol L-1), la 47,6 kJ mol-1 pentru soluția cu adaos de 

10-5 mol L-1, respectiv la 27,7 kJ mol-1, pentru soluția cu un adaos de 10-2 mol L-1 
benzilamină, ca vector de hidrogen. 
 Determinări similare au fost efectuate şi în cazul utilizării aniline ca vector 
de hidrogen. 

În figura 4.15, sunt prezentate diagramele Arrhenius obţinute pentru 
procesul de degajare a hidrogenului pe electrod de platină, în soluția de H2SO4 0,5 
mol L-1, în absenţa şi în prezenţa anilinei la diferite concentraţii, utilizată ca vector 

de protoni. 
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Fig. 4.15.  Diagramele Arrhenius pentru reacția catodică de degajare a hidrogenului, 

în H2SO4 0,5 mol L-1, în prezența și în absența anilinei. 
 
 Valorile energiei de activare obținute pe baza graficelor din figura 8 au fost 
de 65,7 kJ mol-1 în absența anilinei, respectiv 50,9 kJ mol-1 în prezența a 10-5 mol L-1  
anilină și 33,3 kJ mol-1 la o concentrație de 10-2 mol L-1 anilină. Similar cu cazul 

utilizării benzilaminei ca vector de protoni, se observă o scădere semnificativă a 
energiei de activare. 

Corelând rezultatele obţinute cu cele existente în literatura de specialitate, 
se observă că scăderea energiei de activare este proporțională cu concentrația 

aminei [130]. De asemenea, energia de activare depinde de suprafața de acoperire 
a celor două amine aromatice. Cu cât suprafața de acoperire a moleculei este mai 

mare, cu atât scăderea energiei de activare este mai redusă întrucât între suprafața 
de acoperire și concentrația cationilor amoniu  la suprafață există o dependență de 
inversă proporționalitate. 

Considerând valorile constantelor de aciditate ale aminelor studiate:         
(Ka = 2,51x10-5 pentru anilină [164], Ka =4,5x10-10 pentru benzilamină [163], 
putem spune că aceste amine sunt complet ionizate în soluţia H2SO4 0,5 mol L-1 în 
mediul puternic acid, utilizat ca soluţie de electrolit în determinările experimentale. 

 

4.6. Determinarea parametrilor cinetici prin spectroscopie de 
impedanţă electrochimică 
 

Spectroscopia electrochimică de impedanţă este o metodă utilizată pentru a 
obţine informaţii asupra cineticii şi mecanismului reacţiei catodice de degajare a 
hidrogenului. De asemenea, este cunoscut faptul că, această reacţie are loc în trei 
etape: adsorbţia electrochimică - reacţia Volmer şi două etape de desorbţie 

caracterizate de reacţia Heyrovsky urmată de reacţia Tafel. Circuitul electric 

echivalent, propus de Armstrong şi Henderson, reprezentat în figura 4.16 pentru 
modelarea datelor de impedanţă electrochimică, este un model cu două constante 
de timp care implică apariția a două semicercuri în planul complex [175]. 
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Fig. 4.16. Circuitul electric echivalent pentru modelarea reacţiei de degajare a 

hidrogenului pe platină  în mediu acid. 
 

Semicercul de înaltă frecvență (Cdl-Rct) caracterizează cinetica transferului 

de sarcină, iar semicercul de frecvență joasă (Cp-Rp) este asociată cu adsorbția 
hidrogenului.  

Când degajarea hidrogenului este însoţită de adsorbţia acestuia, care poate 
decurge în două etape: indirect sau printr-un mecanism de adsorbţie directă, 
circuitul electric echivalent este modificat prin adăugarea unei noi ramuri, în paralel 
cu Cp, constituită din (Rab-W), care reprezintă rezistenţa la adsorbţie şi efectele de 
difuzie, conform modelului propus de Lasia, prezentat în figura 4.17 [176].  

 
Fig. 4.17. Circuitul electric echivalent pentru modelarea reacţiei de degajare a 

hidrogenului pe platină  în mediu acid. 
 

În planul complex al impedanţei se observă prezenţa a trei semicercuri 

corespunzătoare rezistenţei de transfer de sarcină (Rct) la frecvenţe înalte, 
rezistenţei de absorbţie (Rab) la frecvenţe intermediare şi rezistenţei de adsorbţie 
(Rp) la frecvenţe mici, precedate de efectul de difuzie al hidrogenului, reprezentat 
printr-o linie dreaptă la 45oC. O descriere matematică completă a acestor modele a 
fost prezentată de Lasia [176,177], iar impedanţa faradică caracteristică reacţiei 
catodice de degajare a hidrogenului pentru circuitele electrice prezentate în figura 
4.16 şi figura 4.17 este dată de ecuaţiile (4.8) şi (4.9): 

 

 ̂     
 

     
 

  

                                                                              4.8  

         

 ̂      
 

     
 

  
 

 

     ̂ 

                                                                   4.9  

     
    

Elementul de difuzie Warburg, este definit conform relaţiei (4.10):  

 

Rs Cdl

Rct Cp

Rp

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(+) 0.42766 0.046543 10.883

Cdl Free(+) 2.068E-5 2.4383E-5 117.91

Rct Free(+) 0.097346 0.031187 32.037

Cp Free(+) 0.00023457 0.0001557 66.377

Rp Free(+) 2.214 0.18389 8.3058

Chi-Squared: 0.029959

Weighted Sum of Squares: 2.6664

Data File: D:\Work\Raluca Cretu\IMP-Raluca_nov 2012\C5_T1_024.txt

Circuit Model File: D:\Work\Raluca Cretu\modell H UPD-nou.mdl

Mode: Run Fitting / Selected Points (4 - 52)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

Rs Cdl

Rct Cp

Rp

Rab W

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(+) 0.42766 0.046543 10.883

Cdl Free(+) 2.068E-5 2.4383E-5 117.91

Rct Free(+) 0.097346 0.031187 32.037

Cp Free(+) 0.00023457 0.0001557 66.377

Rp Free(+) 2.214 0.18389 8.3058

Rab Free(+) 0.078002 0.033339 42.741

W-R Free(+) 0.71983 0.22209 30.853

W-T Free(+) 0.2427 0.12443 51.269

W-P Free(+) 0.36423 0.034802 9.555

Chi-Squared: 0.029959

Weighted Sum of Squares: 2.6664

Data File: D:\Work\Raluca Cretu\IMP-Raluca_nov 2012\C5_T1_024.txt

Circuit Model File: D:\Work\Raluca Cretu\modell H UPD-nou.mdl

Mode: Run Fitting / Selected Points (4 - 52)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus
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ZW = (Rd(jd)
-p) coth (jd)

p                             (4.10) 

 
unde: Rd – rezistenţa la difuzie, iar d- constanta de difuzie. 

 
Măsurătorile de spectroscopiede impedanţă electrochimică înregistrate atât 

în absenţa vectorilor de hidrogen, cât şi în prezenţa acestora, au arătat că  reacţia 

de deagajare a hidrogenului pe electrod de platină are loc conform unui mecanism 
dependent de valoarea potențialului de electrod. Spectrele de impedanţă obţinute pe 
electrod de platină, în soluţie de acid sulfuric în absenţa aminelor, pentru două 
valori diferite de suprapotenţial, sunt prezentate în figura 4.18 sub forma 
diagramelor Nyquist. 

 

 
 

 
  
Fig. 4.18. Diagramele Nyquist pe electrod de platină în soluţie de H2SO4 0,5 mol L-1, 

la valori ale suprapotenţialului de η=-25 mV (a) şi η=-45 mV (b).Cercurile 
reprezintă datele experimentale iar linia continuă este simulată prin fitarea cu CNLS. 
 

La suprapotenţiale mici, degajarea hidrogenului împreună cu adsorbţia 
hidrogenului este sesizabilă, iar reprezentarea grafică a planului complex arată 
existenţa a trei semicercuri. În cazul soluţiei de H2SO4 0,5 molL-1, odată cu 

deplasarea suprapotenţialului spre valori mai negative, semicercul corespunzător 
absorbţiei hidrogenuluise diminuează treptat, iar într-un final dispare în jurul valorii 
de:  = - 55 mV (E=-0,26 V),acest comportament indicând faptul că absorbţia 

decurge foarte repede. Diagrama planului complex se modifică, observându-se 
înregistrarea a doar două semicercuri corespunzătoare transferului de sarcină şi 

adsorbţiei hidrogenului. Cu toate acestea, spectrele de impedanță înregistrate la 
valori mari ale suprapotenţialului sunt destul de distorsionate, în special în zona 
frecvențelor joase, datorită degajării abundente de hidrogen. Raza semicercurilor 
este depedentă de potenţial, ceea ce indică o corelaţie a acestora cu mecanismul 

reacţiei de degajare a hidrogenului. 
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În figura 4.19 sunt prezentate spectrele de impedanţă măsurate în prezenţa 
celor doi vectori de protoni studiaţi (anilina şi benzilamina), la cea mai mică 

concentraţie (10-5 mol L-1) şi la cea mai mare concentraţie (10-2 mol L-1) utilizaţi în 
determinările experimentale. La concentraţii mici ale benzilaminei şi anilinei forma 
spectrelor este similară cu cea înregistată în cazul soluţiei de acid sulfuric fără adaos 
organic, ceea ce înseamnă că reacţia catodică de degajare a hidrogenului decurge 
conform aceluiaşi mecanismului. Se poate observa că, raza celor trei semicercuri 
scade comparativ cu semicercurile înregistrate pentru soluţia fără adaosuri, 
confirmând efectul catalitic al benzilaminei şi al anilinei pentru reacţia catodică de 

degajare a hidrogenului. Creşterea concentraţia de amine conduce la o scădere 
continuă a razei semicercurilor, iar semicercul corespunzător absorbţiei dispare la o 
anumită valoare a suprapotenţialului.  

 

  

 
 

Fig. 4.19. Diagramele Nyquist trasate în soluţie de H2SO4 0,5 mol L-1, la η=-25 mV, 

cu 10-5 mol L-1 benzilamină (a), 10-2 mol L-1 benzilamină (b), 10-5 mol L-1 anilină (c) 
şi 10-2 mol L-1 anilină (d). 

 
Diagramele Bode, care redau reprezentarea grafică a unghiului de fază în 

funcţie de frecvenţă,este mult mai sensibilă la detecţia constantei de timp decât 
reprezentarea planelor complexe. Figurile 4.20 şi 4.21 prezintă diagramele Bode 
pentru reacţia catodică de degajare a hidrogenului la diferite suprapotenţiale pe 

electrod de platină în soluţie de acid sulfuric cu şi fără adaos de benzilamină şi 
anilină, la cele două concentraţii minimă şi maximă ale vectorilor de hidrogen 
adăugate în soluţia de acid sulfuric. Cele trei maxime de pe diagramă reprezintă 
constantele de timp de relaxare. Constanta de timp întâlnită la frecvenţa mare 
corespunde încărcării/descărcării dublului strat electric, cea de la frecvenţe 
constante corespunde absorbţiei/desorbţiei iar cea de la frecvenţe mici 
adsorbţiei/desorbţiei hidrogenului la interfaţă. 
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Fig. 4.20. Diagramele Bode pentru reacţia catodică de degajare a hidrogenului la 

valori ale suprapotenţialelor ridicate în soluţie de H2SO4 0,5 mol L-1. 
 

  

  
Fig. 4.21. Diagramele Bode pentrureacţia catodică de degajare a hidrogenului la 

valori ale suprapotenţialelor ridicate în soluţie de H2SO4 0,5 mol L-1 cu adaos de 10-5 
mol L-1 BA (a), 10-2 mol L-1 BA (b), 10-5 mol L-1 A (c) şi 10-2 mol L-1 A (d).
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În cazul soluţiei de acid sulfuric fără adaos de compuşi organici, valoarea 

frecvenţei maxime corespunzătoare procesului de transfer este aproximativ 5x104 
Hz. În prezenţa benzilaminei, valoarea frecvenţei este de 4x104 Hz, iar în prezenţa 
anilinei 2x104 Hz. Absorbţia hidrogenului este dependentă de potenţial, iar în acest 
caz frecvenţa creşte în soluţia de H2SO4 de la 7x102 Hz în cazul suprapotenţialelor 
mici, la 2x103 Hz în cazul suprapotenţialelor mari şi dispare complet la 
suprapotenţiale mai negative (peste -55mV), indicând faptul ca absorbţia este foarte 
rapidă.  

În tabelul 4.6 sunt prezentate valorile parametrilor corespunzătoare reacţiei 
catodice de degajare a hidrogenului la suprapotenţial de -25 mV. 

 

Tabelul 4.6. Valorile parametrilor corespunzătoare reacţiei catodice de degajare a 
hidrogenului la  = -25 mV (E = -0,23 V). 

Parametri H2SO4,  

0,5 mol L-1 

Benzilamină,10-5mol 

L-1 

Benzilamină, 

10-2 mol L-1 

Anilină, 

10-5 mol L-1 

Anilină, 

10-2 mol L-1 

RS [Ω cm
2] 0,22 0,32 0,30 0,44 0,35 

Cdl [F cm-2] 1,32x10-5 1,39x10-5 1,84x10-5 2,80x10-5 1,49x10-5 

Rct [Ω cm
2] 0,41 0,36 0,10 0,28 0,17 

Cp [F cm-2] 2,66x10-4 2,90x10-4 2,35x10-4 4,43x10-4 2,58x10-4 

Rp [Ω cm
2] 4,40 4,76 3,04 7,87 4,31 

Rab [Ω cm
2] 0,40 0,22 0,05 0,38 0,07 

Rd [Ω cm
2] 1,05 0,98 0,43 1,86 0,44 

d [s] 0,129 0,253 0,121 0,296 0,065 

p 0,32 0,32 0,31 0,33 0,29 

2 7,65x10-4 2,08x10-3 7,26x10-3 8,60x10-4 2,14x10-3 

ct  [ms] 5,4 x10-3 5,1x10-3 1,8x10-3 8,0x10-3 2,5x10-3 

abs [ms] 0,106 0,063 0,011 0,168 0,018 

ads [ms] 1,17 1,38 0,72 3,49 1,11 

 
La concentraţii mici de benzilamină şi anilină, absorbţia hidrogenului este 

încă vizibilă la valori mici ale suprapotenţialelor, ea dispărând în jurul valorii de        
-35 mV. La concentraţii mari de amine, predomină procesul de adsorbţie. Frecvenţa 

maximă corespunzătoare adsorbţiei este independentă de suprapotenţial şi de 
concentraţia aminelor, având o valoare cuprinsă între 0,1 şi 0,2 Hz.  

Spectrele de impedanţă electrochimică înregistrate la suprapotenţiale mici 
au fost modelate utilzând circuitul electric echivalent prezentat în figura 4.16. 
Rezultatele obţinute în urma fitării CNLS (Complex Nonlinear Least Squares) sunt 
prezentate în tabelul 4.6, împreună cu valorile constantelor de timp calculate, 
corespunzătoare transferului de sarcină - ct, absorbţiei - abs, şi adsorbţiei - ads.  

Pe baza datelor prezentate în tabelul 4.6, se poate observa că adaosul de 

benzilamină şi de anilină în soluţia de 0,5 mol L-1 H2SO4 conduce la o scădere a 
rezistenţei de transfer de sarcină. Acest efect este mult mai pronunţat odată cu 
creşterea concentraţiei de amine, confirmând că atât benzilamina, cât şi anilina 
prezintă un efect catalitic în reacţia catodică de degajare a hidrogenului. Pe lângă 
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rezistenţa de transfer de sarcină, rezistenţele corespunzătoare absorbţiei, respectiv 
adsorbţiei prezintă o scădere în prezenţa aminelor ca urmare a concentraţiei mari de 

protoni de la interfaţă. Asocierea constantelor de timp cu procesul de transfer de 
sarcină  prezintă valori de ordinul microsecundelor, indicând rapiditatea cu care se 
desfăşoară reacţia de transfer de sarcină. Valorile scăzute ale ct, obţinute în cazul 

benzilaminei şi anilinei, ceea ce confirmă posibilitatea utilizării acestora ca vectori de 
hidrogen în mediul acid. 

Măsurătorile de impedanţă electrochimică realizate în prezenţa celor două 
amine aromatice  au arătat că reacţia catodică de degajare a hidrogenului este 
accelerată în prezenţa benzilaminei şi a anilinei ca urmare a vitezei mari a 
procesului de transfer de sarcină. 

 

4.7. Calcule cuantice 
 

Efectul catalitic al aminelor depinde de caracteristicile moleculare ale 

acestora. Parametrii moleculari care determină caracterul de vectori de protoni al 
aminelor sunt dipolmomentul şi suprafaţa de acoperire. În tabelul 4.7 sunt 
prezentate valorile câtorva parametrii moleculari. 

 
Tabelul 4.7. Parametri moleculari ai aminelor protonate 

Molecula 
E-HOMO 

(eV) 

E-LUMO  

(eV) 

ELUMO- 

EHOMO (eV) 

moment 

dipol (D) 
E1 E2 

Suprafaţa 

(Å2)  

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 

 
În figurile 4.22 şi 4.23 sunt reprezentate modelările moleculare ale aminelor 

aromatice utilizate ca vectori de protoni pentru studiul procesului de degajare 
catodică a hidrogenului în mediul acid. Acestea se bazează pe optimizarea 

geometriei moleculei, imaginile modelate, fiind  funcţie de caracteristicile moleculare 
proprii fiecărei amine şi de modul în care aceasta poate exista în soluţia de 
electrolit. Speciile prezentate sunt: anilina şi benzilamina în formă protonată şi 
neprotonată. Săgeata reprezintă direcţia dipol momentului. 

  
a b 

Fig. 4.22. Dipol momentul molecular al anilinei: a-neprotonată, b – protonată 
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a b 

Fig. 4.23. Dipol momentul molecular al benzilaminei: a-neprotonată, b – protonată 
 

Calculele cuantice au fost efectuate în vederea determinării momentului 
dipol, a energiei orbitalilor de frontieră (HOMO, LUMO) şi a diferenţei lor (LUMO-
HOMO) pentru speciile protonate şi neprotonate.  

Pe baza aminelor studiate, suprafaţa de acoperire a AH+ (30,86 Å2) este mai 
mică decât cea a BAH+ (32,53 Å2), şi prin urmare un număr mai mare de molecule 

de AH+ poate fi adsorbit pe suprafaţa catodului, lucru care asigură o concentraţie 
mai mare de ioni la interfaţă şi de asemenea un curent de schimb mai mare, ceea ce 
confirmă datele obţinute la calculul parametrilor cinetici. 
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Capitolul 5. Efectul catalitic al vectorilor de 
protoni pe electrod de aur 

 
5.1. Comportarea electrochimică a aminelor 

 
 Aminele utilizate în studiile experimentale ca vectori de protoni pentru 

procesul de degajare catodică a hidrogenului pe electrod de aur au fost: anilina, 4-

cloroanilina şi metilamina. 
Studiile iniţiale au urmărit comportarea electrochimică a aminelor în 

electrolit acid, H2SO4 0,5 mol L-1, pe electrod de aur, trasându-se voltamograme 
ciclice într-un interval larg de potenţial cuprins între -0,2 V şi +1,6 V. Viteza de 
polarizare utilizată la trasarea voltamogramelor a fost de 50 mV s-1, numărul de 
cicluri pentru fiecare determinare fiind 5. Electrodul de aur utilizat a avut o 

suprafaţă de 0,02 cm2. 
În figura 5.1. sunt prezentate grafic curbele ciclice trasate pe electrod de 

aur, în soluţie de H2SO4 0,5 mol L-1 (a) şi respectiv, în soluţii de H2SO4 cu adaos de 
amine ca vectori de protoni: anilină - 10-3 mol L-1 (b), 4-cloroanilină 10-3 mol L-1 (c) 
şi metilamina 10-3 mol L-1 (d). 

Din analiza voltamogramelor din figura 5.1 se constată că în prezenţa 
adaosului de anilină (figura 5.1. b), la polarizare anodică, la o valoare a potenţialului 

de aproximativ +0,6 V, apare un pic care poate fi atribuit oxidării anilinei. La o 
valoare mai pozitivă a potenţialului, +1,10 V, se observă un pic anodic pronunţat 
corespunzător fazei iniţiale de formare a polianilinei [163]. Intensitatea acestui pic 
scade cu creşterea numărului de cicluri parcurse datorită degradării filmului de 

anilină format pe suprafaţa electrodului de aur. 
 La introducerea 4-cloroanilinei, la fel ca în cazul anilinei, în domeniul anodic 

se poate observa apariţia unui pic mai pronunţat, datorat oxidării anilinei, care 
odată cu creşterea numărului de cicluri se va reduce. 
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Fig. 5.1. Voltamograme ciclice (5 cicluri) trasate pe electrod de aur,în soluţie de 
H2SO4 0,5 mol L-1 (a) şi cu adaos de 10-3 mol L-1 anilină (b), 4-cloroanilină (c) şi 

metilamină (d), viteză de polarizare 50 mV s-1. 

 
 În cazul utilizării metilaminei adsorbţia acesteia pe suprafaţa electrodului nu 
este împiedicată steric de prezenţa inelului aromatic şi prin urmare, la suprafaţa 
electrodului, datorită procesului de adsorbţie, concentraţia compusului organic 
creşte. Gruparea metil are  un efect donor de electroni la atomul de azot, care 
conduce la creşterea densităţii de electroni la acest atom, la care se produce 
transferul de electroni. Deoarece suprafaţa electrodului nu este blocată cu produşi 

de reacţie, picul anodic de oxidare a metilaminei este prezent în toate cele 5 cicluri 
înregistrate. 

 

5.2. Voltametria de undă pătratică  

  
Pentru evidenţierea picurilor caracteristice transformărilor electrochimice 

care au loc la interfaţa electrod de aur/electrolit, a fost utilizată ca tehnică de 
analiză voltametria de undă pătratică. În figura 5.2 sunt reprezentate 
voltamogramele ciclice de undă pătratică pe electrod de aur, în soluţie de H2SO4 0,5 
mol L-1 (a) şi H2SO4 0,5 mol L-1+ 10-3 mol L-1anilină (b), H2SO4 0,5 mol L-1+ 10-3 
mol L-1 4-cloroanilină (c) şi respectiv H2SO4 0,5 mol L-1+ 10-3 mol L-1 metilamină. 

 Din analiza voltamogramelor ciclice prezentate în figura 5.2 se observă că, 
adăugarea anilinei în soluţie duce la modificări semnificative pe ramura anodică, faţă 
de voltamograma trasată în soluţia de bază, ceea ce înseamnă că substratul organic 
este oxidat anodic în domeniul de potenţial în care s-au efectuat determinările.  
  În cazul utilizării 4-cloroanilinei ca adaos organic în electrolitul acid, picul 
catodic este mai accentuat datorită efectului inductiv atrăgător de electroni al 
atomului de clor care măreşte sarcina parţială pozitivă la atomul de azot.  

 Condiţiile de lucru au fost aceleaşi ca şi în cazul determinărilor efectuate pe 

electrod de platină: v=1000 mV s-1, f=50 Hz, ΔE=20 mV, Ei=0,2 V, Ev=1,5 V, 
Ef=0,2 V, 2PW=2·10-2 s, PH=0,1 mV.  
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Fig. 5.2. Voltamogramele de undă pătratică pe electrod de aur din soluţie de H2SO4 

0,5 mol L-1 (a) şi 10-3 mol L-1 anilină (b), 4-cloroanilină (c) şi metilamină (d). 
 

Datorită caracterului parţial reversibil al procesului de oxidare, în cazul 
voltamogramelor de undă pătratică înregistrate în prezenţa metilaminei, picul anodic 

corespunzător procesului de oxidare nu este atât de evidenţiat. De asemenea, pe 
ramura anodică se pune în evidenţă picul corespunzător procesului de oxidare a 
metilaminei. 

 

5.3. Studii de voltametrie liniară 

 
Rezultatele preliminare au arătat că o serie de amine protonate, cum sunt 

metilamina, anilina, N-metilanilina, 3-cloroanilina, 4-chloroanilina, 2-bifenilamina, 1-
fenil-etilamina, precum şi sulfatul de amoniu, au efect catalitic în HER pe electrod de 
aur. Din multitudinea compuşilor organici care pot funcţiona ca vectori de protoni cu 
rol de cataliză pentru procesul de degajare a hidrogenului, s-au ales metilamina, 4-

cloroanilina şi anilina. Curbele de polarizare liniare obţinute sunt prezentate grafic în 

figura 5.3, în domeniul de potenţial cuprins între -0,15 şi -0,6 V. Alegerea celor 7 
amine ca vectori de protoni pentru procesul de degajare catodică a hidrogenului se 
justifică prin efectul depolarizant semnificativ observat pe voltamogramele liniare în 
determinările preliminare. Concentraţia aminelor în electrolitul acid a fost de               

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

-20

-15

-10

-5

0

5

10

15

 

 

H
2
SO

4
 0,5 M

i,
 A

 m
-2

E / V

a)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

-40

-20

0

20

40

60

b)

H
2
SO

4
 + Anilina 10

-3
 M

 

 

i,
 A

 m
-2

E / V

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

-60

-40

-20

0

20

40

60

 
 

H
2
SO

4
 + 4-Cloroanilina 10

-3
 M

i,
 A

 m
-2

E / V

c)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

-15

-10

-5

0

5

10

15

20

25

30 d)

H
2
SO

4
 + Metilamina 10

-3
 M

 

 
i,
 A

 m
-2

E, V

BUPT



                                                              5.3. Studii de voltametrie liniară  71 

10-3 mol L-1, concentraţia maximă utilizată în studiile individuale pe fiecare compus 
organic.  

 
 

Fig. 5.3. Voltamograme liniare trasate pe electrod de aur lucios, în soluţie H2SO4 0,5 
mol L-1, la 298 K şi soluţii cu adaos de amine şi sulfat de amoniu (10-3 mol L-1), 

viteza de polarizare 10 mV s-1. 
 

Din analiza voltamogramelor liniare se observă că micşorarea 
suprapotenţialului de degajare a hidrogenului la adăugarea aminelor, la o 
concentraţie de 10-3 mol L-1 în soluţie H2SO4 0,5 mol L-1, la 298 K, este semnificativ, 

ajungând la 0,23 V, 0,22 V şi 0,17 V, în cazul metilaminei, a 4-chloroanilinei, 
respectiv anilinei, la o densitate de curent de 500 A m-2.  

Diferenţele structurale între cele trei amine sunt suficient de mari pentru a 
putea fi făcute corelaţii între proprietăţile catalitice şi parametrii moleculari. 
 Pornind de la rezultatele preliminare obţinute, au fost efectuate studii de 
voltametrie liniară în soluţii de H2SO4 0,5 mol L-1 cu adaos de compus organic cu o 
concentraţie de 10-3 mol L-1, respectiv 10-6 mol L-1, la diferite temperaturi în 

intervalul 298-328 K. Viteza de polarizare utilizată la aceste determinări a fost de 10 
mV s-1. 
 În figura 5.4 sunt prezentate voltamogramele liniare obţinute în aceste 
studii, la adăugarea în electrolit a unei concentraţii de 10-6 mol L-1, iar în figura 5.5 
se prezintă determinările obţinute la o concentraţie de 10-3 mol L-1 amină în 
electrolitul acid. 
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Fig. 5.4. Voltamograme liniare trasate pe electrod de aur lucios în soluţie H2SO4 0,5 

mol L-1, la diferite temperaturi, concentraţia aminelor: 10-6 mol L-1. 
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Fig. 5.5. Voltamograme liniare trasate pe electrod de aur lucios în soluţie H2SO4 0,5 

mol L-1, la diferite temperaturi, concentraţia aminelor: 10-3 mol L-1. 
 

Din reprezentările grafice prezentate în figurile 5.4 şi 5.5 se poate observa 
că în soluţia de acid sulfuric 0,5 mol L-1, că cele trei amine utilizate se  găsesc sub 
forma protonată, cationii fiind specia chimică superficial activă. De asemenea, se 
poate remarca faptul că electrodul de aur prezintă depolarizări, lucru care 

evidenţiază faptul că la polarizarea catodică a electrodului de aur există un singur 
proces şi anume procesul formare şi de degajare a hidrogenului. 

 

5.4. Determinarea parametrilor cinetici 

 
În vederea determinării parametrilor cinetici care caracterizează reacţia 

catodică de degajare a hidrogenului, pe baza curbelor de polarizare înregistrate, au 
fost trasate dreptele Tafel, în prezenţa şi în absenţa aminelor alese, la diferite 

temperaturi, pentru a permite, evaluarea curenţilor de schimb io şi calcularea 
coeficienţilor de transfer în sens catodic 1 - , şi a energiei de activare Ea. 

Dreptele Tafel obţinute în soluţie H2SO4 0,5 mol L-1 cu şi fără adaos de 
amine 10-6 mol L-1 respectiv 10-3 mol L-1, la diferite temperaturi, sunt redate în 
figurile 5.6 şi 5.7. 

  

BUPT



74 Efectul catalitic al vectorilor de protoni pe electrod de aur - 5 

  
Fig. 5.6. Pantele Tafel în soluţie H2SO4 0,5 mol L-1 cu adaos de amine 10-6 mol L-1, la 

diferite temperaturi: 298 K (a), 308 K (b), 318 K (c) şi 328 K (d) 
 
 

  

  
Fig.5.7. Pantele Tafel în soluţie H2SO4 0,5 mol L-1 cu adaos de amine 10-3 mol L-1,la 

diferite temperaturi: 298 K (a), 308 K (b), 318 K (c) şi 328 K (d). 

 

Pe baza reprezentărilor grafice s-au calculat parametri cinetici ai reacţiei de 
degajare a hidrogenului în electroliţii utilizaţi. 

Coeficienţii de transfer 1- au fost determinaţi din expresia pantei b pe baza 

relaţiei Butler-Volmer, particularizată pentru domeniul suprapotenţialelor mari: 
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b= -
2,303 RT

F
     (5.1) 

în care: R este constanta universală a gazelor (8,31451 J mol-1 K-1), T – 
temperatura termodinamică (K), F – numărului lui Faraday (96485 C mol-1). 
 

Curentul de schimb io a fost evaluat din intersecţia pantei Tafel cu abscisa 
(lg |io|). Valorile obţinute sunt prezentate în tabelul 5.1. 

 
Tabelul 5.1. Parametri cinetici caracteristici reacţiei de degajare a hidrogenului 

c 

[mol L-1] 

T 

[K] 

-b 

[mV dec-1] 

1–α io 

[A m-2] 

  AH+ ClAH+ MAH+ AH+ ClAH+ MAH+ AH+ ClAH+ MAH+ 

0 
 

298 

308 
318 

328 

            114 

            121 
            130 

            141 

0,52 

0,51 
0,49 

0,46 

   0,29 

    1,75 
    7,63 

    17,97 

10-6 

298 

308 

318 

328 

123 

130 

154 

162 

135 

150 

161 

172 

141 

151 

164 

183 

0,48 

0,47 

0,41 

0,40 

0,44 

0,41 

0,39 

0,38 

0,42 

0,40 

0,38 

0,36 

1,71 

4,67 

26,50 

33,79 

5,27 

10,59 

43,74 

58,59 

10,84 

13,30 

71,45 

91,17 

10-5 

298 

308 

318 

328 

123 

134 

154 

180 

139 

144 

169 

185 

153 

163 

187 

201 

0,48 

0,46 

0,41 

0,36 

0,43 

0,42 

0,37 

0,35 

0,39 

0,39 

0,34 

0,32 

3,48 

6,54 

32,89 

50,12 

11,42 

29,03 

76,76 

94,95 

17,86 

54,37 

133,1 

146,1 

10-4 

298 

308 

318 

328 

133 

142 

161 

183 

145 

167 

184 

193 

159 

171 

199 

211 

0,44 

0,43 

0,39 

0,36 

0,41 

0,37 

0,34 

0,34 

0,37 

0,36 

0,32 

0,31 

8,00 

11,25 

51,30 

60,04 

20,53 

66,35 

116,70 

130,96 

33,31 

94,35 

160,9 

192,9 

10-3 

298 

308 
318 

328 

148 

155 
171 

186 

165 

173 
196 

210 

181 

185 
205 

216 

0,40 

0,39 
0,37 

0,35 

0,36 

0,35 
0,32 

0,31 

0,33 

0,33 
0,31 

0,30 

17,78 

27,74 
75,74 

94,41 

44,06 

98,22 
155,28 

207,13 

64,10 

141,3 
214,2 

296,7 

 

Din datele prezentate în tabelul 5.1, rezultă că, în general, coeficientul de 
transfer în sens catodic 1-α scade la adăugarea aminelor în soluţie, în special la 
temperaturi reduse. Diferenţa valorilor 1-α obţinute în prezenţa aminelor faţa de 

cele obţinute în soluţia de acid sulfuric scade în seria MAH+> AH+> ClAH+, adică în 
sensul în care creşte dipolmomentul molecular al aminelor protonate. Pentru a 

explica acest fenomen este necesar să luăm în considerare faptul că parametrul 
cinetic 1-α reprezintă o măsură a coordonatelor complexului activat în câmpul 
electric de la interfaţa metal – soluţie de electrolit. Cu cât 1-α este mai mare, cu 

atât planul de reacţie este mai apropiat de suprafaţa metalului. Deplasarea 
pronunţată a valorii 1-α spre valori mai mici se poate datora faptului că în reacţia de 

transfer de electroni participă particule mai mari decât ionii de hidroniu, cum sunt 
ionii de arilamoniu sau alchilamoniu, care nu se pot apropia atât de mult de 
suprafaţa metalului din motive sterice.  

În câmpul electric de la interfaţa metal – soluţie de electrolit, moleculele 
dipol ale aminelor protonate adoptă o orientare preferenţială cu polul pozitiv al 

dipolului spre metal. Cu cât dipol momentul este mai mare, cu atât şi planul 
apropierii maxime a aminelor protonate este deplasat spre suprafaţa metalului. Prin 

urmare, la temperaturi apropiate de temperatura camerei, pe lângă reacţia de 
descărcare a ionilor de hidroniu (5.12), este posibilă desfăşurarea în paralel a 
reacţiei de descărcare a ionilor de amoniu (5.9). La creşterea temperaturii, viteza 
reacţiei de hidroliză a ionilor de hidroniu creşte (se măreşte viteza procesului global: 
difuzia aminei protonate, hidroliză, difuzia aminei neutre în soluţie şi reprotonare), 
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astfel încât ponderea reacţiei de descărcare catodică a acestora începe să scadă 
(5.9).  

Creşterea temperaturii, echivalentă cu intensificarea agitaţiei termice, va 
conduce la mărirea distanţei până la care ionii de amoniu sau H3O

+ se pot apropia 
de suprafaţa metalului, ceea ce va determina micşorarea coeficientul de transfer    
1-α.  

Conform relaţiei Butler-Volmer, micşorarea coeficientul de transfer 1-α este 

nefavorabilă pentru cinetica reacţiei catodice de degajare a hidrogenului, dar acest 
efect, aşa cum se va vedea în continuare, este compensat şi chiar depăşit de efectul 
măririi consistente a curentului de schimb io. 

O influenţă mult mai puternică o au aminele protonate asupra curentului de 
schimb io. Adsorbţia acestora pe suprafaţa catodului conduce la creşterea 

concentraţiei particulelor purtătoare de protoni care se pot descărca. De altfel, 
aminele protonate pot fi hidrolizate în dublul strat de la interfaţa metal – soluţie, 

întrucât local, datorită desfăşurării reacţiei de degajare a hidrogenului, pH-soluţiei 
creşte la valori la care hidroliza devine posibilă. Este binecunoscută 
proporţionalitatea directă între curentul de schimb io şi concentraţia ionilor de 
particulelor electroactive de la interfaţă, în conformitate cu relaţia (5.2) [178]. 

 











RT

E
expkcFi a

cOxo
     (5.2) 

 
în care cOx concentraţia particulelor electroactive, kc – constanta de viteză a 
procesului catodic, Ea – energia de activare. 
 

În absenţa aminelor protonate, curentul de schimb va fi determinat doar de 

concentraţia ionilor de hidroniu de la interfaţa catod – soluţie, în condiţiile în care 
etapa determinantă de viteză este procesul de transfer de sarcină, aceasta este 
egală cu concentraţia din soluţia de H2SO4 0,5 mol L-1: 

 















RT

E
expkcFi

a(b )

c(b )(b )OHo (b )
3

                                                (5.3) 

 

io(b) – curentul de schimb, 
)b(OH3

c  - concentraţia ionilor de hidroniu, kc(b) - 

constanta de viteză a procesului catodic de reducere a ionilor de hidroniu, Ea(b) – 
energia de activare a procesului catodic (toate în electrolitul acid). 

 
În prezenţa aminelor protonate, concentraţia ionilor de hidroniu creşte 

datorită hidrolizei ionilor amoniu cu 
)a(OH3

c , de asemenea, trebuie luat în 

considerare faptul că la catod se descarcă direct şi ionii de amoniu. În această 
situaţie, curentul de schimb global este: 
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333

  (5.4) 

 
unde: RH+ reprezintă forma protonată a aminelor studiate (AH+, ClA+ şi MAH+). 
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Conform datelor din literatură, gradul de acoperire a suprafeţei catodului cu 
asemenea compuşi este mare, chiar la concentraţii reduse, motiv pentru care 

curentul de schimb creşte semnificativ în prezenţa aminelor. Întrucât este dificilă 
separarea contribuţiei aminelor la creşterea concentraţie ionilor de hidroniu, se 
poate folosi o relaţie globală: 













RT

E
expkcFi

*

a*

c

*

OHo
3

    (5.5) 

în care: 
*

OH3
c , *

ck  şi *

aE  reprezintă valori aparente.  

 

Relaţia (5.5) permite calcularea energiei de activare aparente, reprezentând 
grafic lg io = f (T -1), conform relaţiei (5.6) [179, 180]: 

 

 
 1

o

a

T

lgi
2.303RE




      (5.6) 

 

Pe baza rezultatelor prezentate, se poate prezenta detaliat un mecanism de 
reacţie derivat de la cel propus de Stackelberg şi colaboratorii [132-134], după cum 
urmează: 

  
H2N–R (aq) + H3O

+(aq) → H3N
+–R(aq) + H2O   (5.7) 

 

În câmpul electric dintre electrozi, ionii de amoniu migrează către catod, 
unde sunt adsorbiţi pe suprafaţa electrodului de aur, cu atomii de azot orientaţi 
înspre suprafaţa metalului; pe baza dipol momentului, această poziţie este 
favorabilă procesului de transfer de sarcină. 

 
H3N

+–R(aq) → H3N
+–R(ads)    (5.8) 

 

Datorită faptului că energia legăturii H-N din ionii amoniu este mai mare 
decât cea a legăturii H-O din ionul de hidroniu, se poate aprecia că, la densităţi de 
curent reduse, la care suprapotenţialul de degajare a hidrogenului nu are o valoare 
mare, procesul de transfer de sarcină se desfăşoară conform reacţiei:  

 
H3N

+–R(ads)  + e-→ H(ads) + H2N–R(ads)   (5.9) 

 
Etapa de recombinare a reacţiei catodice de degajare a hidrogenului se 

poate desfăşura chimic (etapa Tafel): 
 

2H(ads) → H2(ads)    (5.10) 

 
Sau electrochimic (etapa Heyrovsky): 

 
H3N

+–R(ads) + H(ads) + e-→ H2(ads) + H2N–R(ads)  (5.11) 

 

La densităţi de curent mari, când valoarea potenţialului devine apreciabilă, 
devine posibilă şi descărcarea ionilor de hidroniu: 

 
H3O

+(ads) + e-→ H(ads) + H2    (5.12) 
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Aceasta este urmată de etapa de desorbţie chimică-Tafel (5.10) sau electrochimică- 
Heyovsky: 

  
H(ads) + H3O

+(ads) + e-→ H2(ads) + H2O  (5.13) 

 
Descărcarea ionilor de hidroniu are ca efect mărirea locală a pH-ului soluţiei 

din imediata vecinătate a suprafeţei electrodului de aur, la valori la care ionii de 
amoniu hidrolizează: 

 
H3N

+–R(ads)  + H2O → H2N–R(ads) + H3O
+(ads)  (5.14) 

 
 Această reacţie are rolul de a menţine concentraţia ionilor de hidroniu la 

valori ridicate. Amina neutră formată difuzează în masa soluţiei unde este 
reprotonată conform reacţie 5.7. 

Trasarea voltamogramelor liniare la diferite temperaturi ale soluţiei de 
electrolit, s-a realizat atât pentru determinarea dependenţei parametrilor cinetici de 
temperatură şi a energiei de activare a reacţiei de degajare a hidrogenului pe 
electrodul de aur. 

 

 
 

 
Fig. 5.8. Diagramele Arrhenius corespunzătoare reacției catodice de degajare a 
hidrogenului în H2SO4 0,5 mol L-1 în absența şi în prezenţa aminelor (anilina –a,     

4-cloroanilină-b şi metilamină-c), la concentraţii de 10-6 mol L-1 şi de 10-3 mol L-1. 
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 În figura 5.8 sunt prezentate diagramele Arrhenius atât în soluţia de H2SO4 
0,5 mol L-1 cât şi în prezenţa aminelor, la concentraţia de 10-6 mol L-1, respectiv 10-3 

mol L-1.  
Din analiza reprezentărilor grafice se observă că adaosul anilinei în soluţia 

de H2SO4 conduce la scăderea energiei de activare de la valoarea de 112 kJ mol-1 
(valoare obţinută în soluţia de acid sulfuric), la 86 kJ mol-1 şi 48 kJ mol-1, pentru 
soluţia cu concentraţie de 10-6 mol L-1, respectiv 10-3 mol L-1 anilină. De asemenea, 
şi în cazul celorlalte două amine se observă o scădere a valorii energiei de activare 
la 70 kJ mol-1 şi 41 kJ mol-1 în soluţiile cu adaos de 4-cloroanilină (10-6 mol L-1, 

respectiv 10-3 mol L-1) şi la 65 kJ mol-1 şi 41 kJ mol-1 pentru soluţiile cu adaos de 
metilamină (10-6 mol L-1, respectiv 10-3 mol L-1). Considerând valorile constantelor 
de aciditate ale aminelor studiate: (Ka = 2,51 10-5 pentru anilină [164], Ka = 7,08 

10-5 pentru 4-chloroanilină [165] şi Ka = 2,29 10-11 pentru metilamină [164]), 
putem afirma că aceste amine sunt complet ionizate în soluţia H2SO4 0,5 mol L-1 în 
mediul puternic acid, utilizat ca electrolit în determinările experimentale. 

 

5.5. Studii de impedanţă electrochimică 
 

Influenţa efectului catalitic al aminelor asupra reacţiei de degajare a 
hidrogenului pe electrod de aur a fost studiată şi prin spectroscopie electrochimică 
de impedanţă.  

În acest scop au fost înregistrate spectrele de impedanţă în absenţa şi în 
prezenţa diferitelor amine, la o valoare a suprapotenţialului de -0,2 V. Această 
valoare a suprapotenţialului a fost aleasă pe baza dreptelor Tafel, astfel încât să 
corespundă domeniului pantelor dreptelor Tafel mari, domeniul în care etapa lentă 
determinantă de viteză este transferul de sarcină. S-a studiat, de asemenea, şi 
influenţa temperaturii asupra reacţiei de degajare a hidrogenului, prin înregistrarea 
diagramelor de impedanţă la patru valori diferite ale temperaturii: 298, 308, 318 şi 

328 K. 

Măsurătorile de spectroscopie de impedanţă electrochimică au fost realizate 
utilizând modulul PowerSine cu care este echipat potenţiostatul PAR 2273, în 
intervalul de frecvențe cuprins între 0,01 Hz şi 100 kHz, iar amplitudinea tensiunii 
alternative a fost de 10 mV. Pentru fiecare spectru au fost înregistrate 60 de puncte, 
cu o distribuție logaritmică de 10 puncte pe decadă. Datele experimentale au fost 
modelate cu ajutorul unui circuit electric echivalent prin metoda Levenberg – 

Marquardt de fitare neliniară complexă prin metoda celor mai mici pătrate, utilizând 
programul ZView – Scribner Associates Inc. 

Prima etapă a studiilor de impedanţă electrochimică a constat din 
determinări efectuate pe electrod de aur în soluţie de H2SO4 0,5 mol L-1 fără 
adaosuri de compuşi organici. 

Spectrele de impedanţă electrochimică obţinute pentru procesul catodic de 

degajare a hidrogenului pe electrod de aur la o valoare a suprapotenţialului de η = -
0,2 V, la diferite valori ale temperaturii sunt prezentate sub forma diagramelor 
Nyquist şi Bode în figura 5.9. Datele experimentale sunt reprezentate prin simboluri 
deschide (cercuri) iar rezultatele fitării cu ajutorul circuitului electric echivalent 
printr-o linie continuă. 
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Fig. 5.9. Diagrame Nyquist (a) şi Bode (b) pentru degajarea hidrogenului pe 

electrod de aur la η = -0,2 V în soluţie de H2SO4 0,5 mol L-1, la diferite temperaturi. 
 

Se observă că, diagramele Nyquist se prezintă sub forma unui semicerc la 
valori mari ale frecvenţei, atribuit transferului de sarcină, urmat de o buclă inductivă 
la valori mici ale frecvenţei caracteristică proceselor de absorbţie/desorbţie. Pe baza 
rezultatelor obţinute prin metoda dreptei Tafel prezentate anterior în figura 5.6, se 
poate observa că în cazul soluţiei fără adaos de amine, valoarea suprapotenţialului 
de -0,2 V se găseşte în domeniul pantelor Tafel mici, domeniu în care cinetica 

procesului de degajare a hidrogenului este controlată de etapa de desorbţie a 
hidrogenului atomic. La valori ridicate ale temperaturii (328 K) aceeaşi valoare a 
suprapotenţialul corespunde domeniului controlat de transferul de sarcină, astfel 
încât forma diagramei Nyquist devine un semicerc simplu. 

Pentru modelarea datelor de impedanţă s-a utilizat circuitul electric 
echivalent prezentat în figura 5.10 acesta fiind compus din: rezistenţa soluţiei RS 
legată în serie cu o conexiune în paralel între capacitatea dublului strat, 

reprezentată prin elementul cu fază constantă CPEdl şi rezistenţa la transfer de 
sarcină Rct. Circuitul electric conţine, de asemenea, şi un ansamblu compus dintr-un 
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inductor şi o rezistenţă legate în paralel ce descriu comportarea la frecvenţe mici, 
caracterizată prin procesul de desorbţie a hidrogenului. Elementul cu fază constantă 

CPE este utilizat pentru a reda cu acurateţe ridicată comportarea electrozilor 
metalici, ce prezintă abateri de la idealitate datorită rugozităţii suprafeţei. 
Impedanţa unui element CPE este descrisă de ecuaţia: 

 
ZCPE = 1/T(j )n     5.15 

 
în care T este un parametru caracteristic de capacitatea dublului strat, n este un 
exponent între 0 și 1 care descrie unghiul de fază constant caracteristic pentru CPE 
iar  este frecventa unghiulară. 

 

 
(b) 

Fig. 5.10. Circuitul electric echivalent utilizat pentru modelarea reacţiei de degajare 
a hidrogenului pe aur în mediu acid, în absenţa (a), respectiv în prezenţa aminelor 

adsorbite (b). 
 

Rezultatele modelării datelor experimentale cu ajutorul acestui circuit 
echivalent, împreună cu erorile relative, sunt redate în tabelul 5.2. 

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

Parametrul T1 = 298 K T2 = 308 K T3 = 318 K T4 = 328 K 

RS [Ω cm2] 0,2 (2,5 %) 0,2 (3,3 %) 0,2 (1,9 %) 0,3 (1,5 %) 

T [F cm-2 sn-1] 4,25 × 10-5 (2,5 %) 2,73 × 10-5 (4,2 %) 7,7 10-5 (5,0 %) 8,07 10-5 (5,7 %) 

n 0,86 (0,3 %) 0,90 (0,4 %) 0,85 (0,6 %) 0,82 (0,6 %) 

Rct [Ω cm2] 52,3 (0,9 %) 28,4 (1,2 %) 7,8 (0,9 %) 2,9 (0,9 %) 

L [H cm2] 0,066 (20,6 %) 0,017 (28,6 %) 0,002 (17,5 %) 0 

R [Ω cm2] 6,1 (10,4 %) 3,4 (13,8 %) 1,1 (11,0 %) 0 

χ2 3,0 10-3 7,2 10-3 2,8 10-3 5,1 10-4 

 

Rs CPEdl

Rct

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(+) 0.9183 0.0090137 0.98156

CPEdl-T Free(+) 3.1298E-5 2.2579E-6 7.2142

CPEdl-P Free(+) 0.8997 0.0069051 0.76749

Rct Free(+) 2.839 0.021102 0.74329

Chi-Squared: 0.001009

Weighted Sum of Squares: 0.046414

Data File: D:\Work\Raluca Cretu\EIS-Au_2013\EIS-Au-ZView\ZView\T3C4A-eta.txt

Circuit Model File: D:\Work\Raluca Cretu\EIS-Au_2013\ZV_Inductanta.mdl

Mode: Run Fitting / Selected Points (29 - 53)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

 

a) 

Rs CPEdl

Rct L

R

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(+) 0.1821 0.00455 2.4986

CPEdl-T Free(+) 4.2467E-5 1.0753E-6 2.5321

CPEdl-P Free(+) 0.85789 0.0024638 0.28719

Rct Free(+) 52.32 0.44468 0.84992

L Free(+) 0.06556 0.013494 20.583

R Free(+) 6.064 0.62868 10.367

Chi-Squared: 0.0029632

Weighted Sum of Squares: 0.26669

Data File: D:\Work\Raluca Cretu\EIS-Au_2013\EIS-Au-ZView\ZView\T1C0-eta.txt

Circuit Model File: D:\Work\Raluca Cretu\EIS-Au_2013\ZV_Inductanta_nou.mdl

Mode: Run Fitting / Selected Points (12 - 59)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus
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Din analiza rezultatelor prezentate sub formă tabelată se observă că există o 
bună corelare între datele experimentale şi modelul propus, având în vedere că 

erorile relative sunt mici, în general sub 10%, iar abaterea medie pătratică a datelor 
experimentale faţă de spectrul calculat, exprimată prin parametrul χ2, are de 
asemenea valori scăzute.  

Analiza diagramelor Nyquist şi a parametrilor obţinuţi în urma modelării 
relevă faptul că diametrul semicercului corespunzător transferului de sarcină scade 
cu creşterea temperaturii. Scăderea valorii rezistenţei la transfer de sarcină Rct 
semnifică o accelerare a reacţiei de degajare a hidrogenului la creşterea 

temperaturii, fapt observat şi pe baza analizei valorilor curenţilor de schimb io 
obţinuţi prin metoda dreptelor Tafel. 

Aminele selectate pentru a studia influenţa efectului catalitic asupra reacţiei 

de degajare a hidrogenului au fost: anilina (A), 4-cloroanilina (ClA) şi metil amina 
(MA). Pentru confirmarea rezultatelor obţinute în studiile voltametrice şi din 
calculele parametrilor cinetici caracteristici procesului catodic de degajare a 
hidrogenului s-au efectuat determinări de spectroscopie electrochimică de 

impedanţă.  

 
Fig. 5.11. Diagramele Nyquist înregistrate pentru procesul de degajarea a 

hidrogenului pe electrod de aur la η =-0,2 V în H2SO4 0,5 mol L-1, cu adaos de 
anilină 10-6 mol L-1 (a), respectiv 10-3 mol L-1 (b), la diferite temperaturi. 
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Fig. 5.12. Diagramele Bode pentru degajarea hidrogenului pe electrod de aur, la     

η = -0,2 V în H2SO4 0,5 mol L-1,cu adaos de anilină 10-6 mol L-1 (a), respectiv       
10-3 mol L-1 (b), la diferite temperaturi. 

 
S-a urmărit influenţa concentraţiei şi a temperaturii asupra efectului 

catalitic, prin înregistrarea spectrelor de impedanţă la două concentraţii diferite, 10-6 
şi 10-3 mol L-1, respectiv la diferite temperaturi în intervalul 298-328 K. 

În figurile 5.11 şi 5.12 sunt prezentate în formă grafică rezultatele obţinute 

sub forma diagramelor Nyquist şi Bode pentru cazul utilizării anilinei ca vector de 
protoni în mediul acid, pe electrod de aur. 
 
 Similar sunt prezentate spectrele de impedanţă obţinute pentru cazul în care 
adaosul organic utilizat a fost 4-cloroanilina, figurile 5.13-diagramele Nyquist şi 
5.14-diagramele Bode. 
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Fig. 5.13. Diagrame Nyquist înregistrate pentru procesul de degajarea hidrogenului 

pe electrod de aur, la η =-0,2 V, în H2SO4 0,5 mol L-1, cu adaos de 4-cloroanilină 10-

6 mol L-1 (a), respectiv 10-3 mol L-1 (b), la diferite temperaturi. 
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Fig. 5.14. Diagrame Bode înregistrate pentru procesul de degajarea hidrogenului pe 

electrod de aur, la η =-0,2 V, în soluţia de H2SO4 0,5 mol L-1,cu adaos de 4-

cloranilină 10-6 mol L-1 (a), respectiv 10-3 mol L-1 (b), la diferite temperaturi. 
 

 

 
Fig. 5.15. Diagrame Nyquist (a) şi Bode (b) înregistrate pentru procesul de 

degajarea hidrogenului pe electrod de aur, la η = -0,2 V în H2SO4 0,5 mol L-1, cu 
adaos de metilamină la concentraţia de 10-6 mol L-1 şi diferite temperaturi. 
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 Spectrele de impedanţă electrochimică obţinute în cazul în care metilamina a 
fost utilizată ca adaos organic cu rol de vector de protoni sunt prezentate în formă 

grafică în figura 5.15 a-diagramele Nyquist şi 5.15 b-diagramele Bode. 
 

Din analiza comparativă a diagramelor Nyquist, se observă că, în prezenţa 
aminelor propuse ca vectori de protoni, în reprezentarea grafică apare un semicerc a 
cărui rază scade cu creşterea concentraţiei şi a temperaturii şi care poate fi atribuit 
reacţiei de transfer de sarcină. Diferită faţă de cazul rezultatelor obţinute în soluţia 
de acid sulfuric fără adaosuri organice este bucla inductivă la frecvenţe joase, 

datorită faptului că, în prezenţa aminelor, reacţia de degajare a hidrogenului este 
accelerată, iar valoarea suprapotenţialului de -0,2 V, utilizată în determinările de 
spectroscopie de impedanţă electrochimică, corespunde domeniului pantelor Tafel 

mari, în care etapa lentă determinantă de viteză este transferul de sarcină.  
Pe baza consideraţiilor prezentate, s-a ales pentru modelarea datelor 

experimentale circuitul electric echivalent simplificat, prezentat în figura 5.10 b, 
alcătuit din rezistenţa soluţiei RS, legată în serie cu o conexiune în paralel între 

capacitatea dublului strat, reprezentată prin elementul cu fază constantă CPEdl şi 
rezistenţa la transfer de sarcină Rct.  

Rezultatele modelării datelor experimentale cu ajutorul acestui circuit 
echivalent sunt prezentate în tabelele 5.3-5.8 pentru cele 3 amine utilizate la 
diferite temperaturi. În general, se constată o bună concordanţă între valorile 
experimentale şi modelul propus, indicată de valorile scăzute ale erorilor relative 

asociate fiecărui parametru, precum şi de valoarea scăzută a abaterii medii 
pătratice. De remarcat este faptul că, în prezenţa metilaminei, efectul catalitic 
asupra reacţiei de degajare a hidrogenului este deosebit de intens, forma 
diagramelor fiind distorsionată, iar erorile relative au valori mari, în principal 
datorită degajării intense a hidrogenului. 

 
Tabelul 5.3. Parametrii determinaţi pentru circuitul electric echivalent, caracteristici 

procesului de degajare a hidrogenului pe electrod de aur, în mediul acid, în prezenţa 
anilinei, concentraţia de 10-6 mol L-1, la diferite temperaturi. 

Parametrul T1 = 298 K T2 = 308 K T3 = 318 K T4 = 328 K 

RS [Ω cm2] 0,2 (1,8 %) 0,2 (1,1 %) 0,4 (1,0 %) 0,5 (1,2 %) 

T [F cm-2 sn-1] 3,56 × 10-5 (2,6 %) 1,91 × 10-5 (1,8 %) 2,41 × 10-5 (3,7 %) 4,79 × 10-5 (7,0 %) 

n 0,90 (0,3 %) 0,91 (0,2 %) 0,90 (0,4 %) 0,88 (0,7 %) 

Rct [Ω cm2] 9,1 (0,5 %) 7,8 (0,3 %) 3,7 (0,4 %) 2,9 (0,9 %) 

χ2 3,2 × 10-4 2,0 × 10-4 3,9 × 10-4 1,0 × 10-3 

 
Tabelul 5.4. Parametrii determinaţi pentru circuitul electric echivalent, caracteristici 
procesului de degajare a hidrogenului pe electrod de aur, în mediul acid, în prezenţa 
anilinei, concentraţia de 10-3 mol L-1, la diferite temperaturi. 

Parametrul T1 = 298 K T2 = 308 K T3 = 318 K T4 = 328 K 

RS [Ω cm2] 0,7 (0,8 %) 0,7 (0,7 %) 0,9 (1,2 %) 1,3 (1,1 %) 

T [F cm-2 sn-1] 2,01 × 10-5 (3,3 %) 2,24 × 10-5 (3,2 %) 3,36 × 10-5 (9,1 %) 4,92 × 10-5 (11,1 %) 

n 0,91 (0,3 %) 0,92 (0,3 %) 0,89 (1,0 %) 0,87 (1,3 %) 

Rct [Ω cm2] 7,5 (0,4 %) 4,2 (0,3 %) 2,9 (0,8 %) 2,4 (1,3 %) 

χ2 6,6 × 10-4 5,9 × 10-4 3,0 × 10-3 9,5 × 10-4 
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Tabelul 5.5. Parametrii determinaţi pentru circuitul electric echivalent, caracteristici 
procesului de degajare a hidrogenului pe electrod de aur, în mediul acid, în prezenţa 

4-cloroanilinei, concentraţia de 10-6 mol L-1, la diferite temperaturi. 

Parametrul T1 = 298 K T2 = 308 K T3 = 318 K T4 = 328 K 

RS [Ω cm2] 0,6 (0,6 %) 0,7 (1,0 %) 0,8 (1,5 %) 0,9 (1,7 %) 

T [F cm-2 sn-1] 3,40 × 10-5 (3,7 %) 4,45 × 10-5 (8,0 %) 1,07 × 10-4 (17,5 %) 8,07 × 10-5 (26,1 %) 

n 0,94 (0,4 %) 0,89 (0,8 %) 0,85 (2,0 %) 0,87 (2,9 %) 

Rct [Ω cm2] 4,7 (0,4 %) 1,9 (0,8 %) 1,6 (2,3 %) 1,3 (3,2 %) 

χ2 8,6 × 10-4 1,1 × 10-3 2,6 × 10-3 3,4 × 10-3 

 
Tabelul 5.6. Parametrii determinaţi pentru circuitul electric echivalent, caracteristici 

procesului de degajare a hidrogenului pe electrod de aur, în mediul acid, în prezenţa 
4-cloroanilinei, concentraţia de 10-3 mol L-1, la diferite temperaturi. 

Parametrul T1 = 298 K T2 = 308 K T3 = 318 K T4 = 328 K 

RS [Ω cm2] 0,7 (0,6 %) 0,7 (1,1 %) 0,9 (1,1 %) 0,9 (2,9 %) 

T [F cm-2 sn-1] 4,76 × 10-5 (4,6 %) 9,70 × 10-5 (14,6 %) 9,67 × 10-5 (17,1 %) 4,25 × 10-5 (29,5%) 

n 0,93 (0,5 %) 0,88 (1,6 %) 0,85 (1,9 %) 0,90 (3,4 %) 

Rct [Ω cm2] 3,4 (0,8 %) 1,2 (1,9 %) 1,0 (1,9 %) 0,8 (4,6 %) 

χ2 4,4 × 10-4 1,5 × 10-3 1,6 × 10-3 1,3 × 10-3 

 
Tabelul 5.7. Parametrii determinaţi pentru circuitul electric echivalent, caracteristici 
procesului de degajare a hidrogenului pe electrod de aur, în mediul acid, în prezenţa 
metilaminei, concentraţia de 10-6 mol L-1, la diferite temperaturi. 

Parametrul T1 = 298 K T2 = 308 K T3 = 318 K T4 = 328 K 

RS [Ω cm2] 0,5 (1,5 %) 0,5 (1,2 %) 0,5 (2,2 %) 0,5 (2,4 %) 

T [F cm-2 sn-1] 2,26 × 10-5 (11,8 %) 4,28 × 10-5 (9,1 %) 1,00 × 10-4 (30,1 %) 2,25 × 10-4 (44,0 

%) 

n 0,93 (1,2 %) 0,86 (0,9 %) 0,86 (3,3 %) 0,80 (5,1 %) 

Rct [Ω cm2] 1,4 (1,4 %) 1,3 (1,3 %) 0,6 (3,4 %) 0,5 (5,9 %) 

χ2 8,4 × 10-4 1,7 × 10-3 3,5 × 10-3 2,4 × 10-3 

 
Tabelul 5.8. Parametrii determinaţi pentru circuitul electric echivalent, caracteristici 
procesului de degajare a hidrogenului pe electrod de aur, în mediul acid, în prezenţa 
metilaminei, concentraţia de 10-3 mol L-1, la diferite temperaturi. 

Parametrul T1 = 298 K T2 = 308 K T3 = 318 K 

RS [Ω cm2] 0,4 (2,2 %) 0,4 (4,3 %) 0,6 (1,5 %) 

T [F cm-2 sn-1] 1,36 × 10-4 (25,0 %) 2,63 × 10-5 (68,8 %) 6,86 × 10-5 (42,9 %) 

n 0,85 (2,8 %) 1,00 (6,3 %) 0,95 (4,3 %) 

Rct [Ω cm2] 0,6 (3,0 %) 0,4 (8,5 %) 0,4 (5,8 %) 

χ2 2,7 × 10-3 1,0 × 10-2 1,8 × 10-3 

 
Parametrul care descrie efectul catalitic al aminelor studiate asupra reacţiei 

de degajare a hidrogenului este rezistenţa la transfer de sarcină. Figura 5.16 
prezintă evoluţia acestui parametru în funcţie de temperatură şi natura, respectiv 
concentraţia aminelor adsorbite. 

BUPT



88 Efectul catalitic al vectorilor de protoni pe electrod de aur - 5 

 

 
Fig. 5.16. Influenţa temperaturii asupra rezistenţei la transfer de sarcină Rct pentru 
reacţia de degajare a hidrogenului pe aur în mediu acid în absenţa (a) şi în prezenţa 

aminelor la diferite concentraţii (b). 
 

Atât în absenţa, cât şi în prezenţa aminelor, se constată o scădere 

accentuată a rezistenţei la transfer de sarcină odată cu creşterea temperaturii, fapt 
confirmat şi prin trasarea dreptelor Tafel şi determinarea curenţilor de schimb io. 
Efectul catalitic cel mai pregnant se manifestă la temperatură ambiantă, unde 
adaosul aminelor are ca rezultat scăderea rezistenţei la transfer de sarcină de până 
la 100 de ori în cazul metilaminei.  

În ceea ce priveşte influenţa naturii aminelor asupra reacţiei de degajare a 

hidrogenului, se observă că efectul catalitic creşte în ordinea: anilină <4-cloroanilină 

< metilamină. Acest rezultat este în concordanţă cu valorile curenţilor de schimb 
determinaţi prin metoda dreptelor Tafel şi poate fi explicat prin modelare moleculară 
pe baza gradului de acoperire şi a momentului dipol. Astfel, putem spune că datele 
de spectroscopie electrochimică de impedanţă au permis evaluarea efectului catalitic 
al aminelor studiate prin intermediul rezistenţei la transfer de sarcină.
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5.6. Calcule cuantice 

 
Efectul catalitic al aminelor depinde de caracteristicile moleculare ale 

acestora. Parametrii moleculari care determină caracterul de vectori de protoni al 
aminelor sunt momentul dipol şi suprafaţa de acoperire. În tabelul 5.9 sunt 
prezentate valorile câtorva parametrii moleculari. Luând în considerare faptul că 
moleculele sunt orientate preferenţial cu dipol momentul normal la suprafaţa 

metalului, ultimul parametru poate fi asimilat cu aria secţiunii maxime moleculare 
perpendiculară pe dipol moment. Orientarea momentului dipol în molecula de amină 
este prezentată în tabelul 5.9: 

 
Tabelul 5.9. Parametrii moleculari ai aminelor protonate  

Compus 

 
Nr de atomi 

Volumul 

molecular 

[Å3] 

Dipol 

moment 

[D] 

Suprafaţă de 

acoperire [Å2] 

HOMO 

[eV] 

LUMO 

[eV] 

Anilinium, 

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

4-Cloranilinium, 

ClAH+ 
15 108,6 12,31 30,9 -11,1 -5,4 

Metil-ammonium, 

MAH+ 
8 36,1 2,22 21,5 -17,2 -5,9 

 
Pe baza datelor prezentate în tabelul 5.9 se poate aprecia că suprafaţa de 

acoperire a MAH+ (21.5 Å2) este mai mică decât cea a AH+ (30.9 Å2) sau ClAH+ 
(30.9 Å2), şi prin urmare un număr mai mare de molecule de MAH+ poate fi adsorbit 
pe suprafaţa catodului, lucru care asigură o concentraţie mai mare de ioni de 

hidroniu la interfaţă şi de asemenea un curent de schimb mai mare. 
Pe de altă parte, suprafeţele de acoperire ale AH+ şi ClAH+ sunt foarte 

apropiate, dar valorile dipol momentului diferă (7.12 D, respectiv 12.31 D), 
deoarece Cl are efect inductiv atrăgător de electroni, ceea ce face ca separarea de 
sarcini electrice în cazul ClAH+ să fie mai mare decât în cazul AH+, iar 

dipolmomentul ClAH+ să fie mai mare decât cel al AH+. Înseamnă că orientarea 
ClAH+ perpendicular pe suprafaţa electrodului va fi mult mai netă decât în cazul 

AH+, iar un număr mai mare de molecule ClAH+ se va putea adsorbi pe suprafaţa 
electrodului, asigurând o concentraţie mai mare a particulelor electroactive şi 
implicit un curent de schimb mai mare. 
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Fig. 5.17. Dipol momentul molecular al aminelor protonate:  

a - AH+, b - ClAH+, c - MAH+. 
 

Nivelul energetic al HOMO (highest ocupied molecular orbital) caracterizează 
capacitatea speciilor chimice de a interacţiona ca donor de electroni, în timp ce 
nivelul energetic al LUMO (lowest unocupied molecular orbital) este un descriptor al 
proprietăţilor de acceptor de electroni. În consecinţă, în cazul ionilor de amoniu 
nivelul LUMO va fi o măsură a capacităţii de adsorbţie pe suprafaţa metalului. 
Întrucât valorile energiei LUMO ale speciilor protonate AH+, ClAH+ şi MAH+ sunt 
foarte apropiate, acest descriptor nu poate fi utilizat pentru a caracteriza în mod 

riguros proprietăţile de adsorbţie a aminelor protonate. 
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Capitolul 6. Concluzii finale  
 

 
Lucrarea elaborată abordează un domeniu de mare interes la nivel global: 

economia hidrogenului, care are la bază producerea, transportul, stocarea şi 
utilizarea acestuia, în condiţiile în care hidrogenul este pe cale să devină un vector 
energetic major.  
 Tematica tezei îşi menţine actualitatea datorită unor probleme majore ale 

economiei hidrogenului care necesită rezolvare. Acestea se referă la următoarele 

aspecte:  
 - obţinerea hidrogenului în cantităţi suficiente, la costuri de producţie reduse 
şi cu efecte minore asupra mediului înconjurător; 
 - transportul sub formă gazoasă sau lichidă şi impactul asupra economiei 
globale; 
 - stocarea eficientă la un cost scăzut, cu risc redus, cu o minimizare a 

pierderilor de energie, astfel încât cererile de consum să fie uşor accesibile; 
 - funcţionarea mai eficientă a pilelor de combustie pe perioade de timp 
îndelungate şi producerea acestora la costuri cât mai mici; 
 - evitarea incidentelor grave datorate interacţiunii cu hidrogenul. 
 Teza de doctorat tratează aspectele termodinamice şi cinetice ale reacţiei de 
degajare a hidrogenului, în condiţiile în care funcţia de vector energetic al acestuia a 
devenit extrem de importantă în ultimele două decenii, acest lucru datorându-se 

creşterii preţului energiei, preocupărilor legate de încălzirea globală şi schimbările 
climatice, care sunt puse pe seama emisiilor de CO2 provocate de om şi asociate cu 
utilizarea combustibililor fosili, în special a cărbunelui.  
  

Obiectivul major al tezei de doctorat a fost studiul posibilităţilor de 
intensificare a procesului catodic de degajare a hidrogenului prin utilizarea vectorilor 

de protoni în mediul puternic acid. Partea experimentală a tezei este structurată pe 
2 capitole și conţine studiile efectuate pe electrod de platină și pe catod de aur. 

Spre deosebire de alte lucrări din literatura de specialitate, care se referă 
exclusiv la îmbunătăţirea activităţii catalitice a catodului metalic, în cadrul tezei de 
doctorat am abordat problema stimulării pe partea electrolitică a reacţiei catodice de 
degajare a hidrogenului prin folosirea unor vectori de protoni. 

 

Contribuţiile originale se referă la: 
 - influenţa adaosurilor cu rol de vectori de protoni asupra procesului de 
degajare a hidrogenului, prin evidenţierea efectului catalitic;  
 - demonstrarea efectului catalitic al compuşilor utilizați pentru procesul 
studiat prin corelarea datelor obţinute experimental şi prin calcul; 
 - determinarea corelaţiilor între proprietăţile moleculare ale vectorilor de 
hidrogen şi efectul catalitic obţinut; 

 - modelarea moleculară a aminelor şi calcularea gradului de acoperire, cu 

ajutorul software-urile performante din domeniul chimiei organice; 
 - calculul parametrilor moleculari esenţiali, care influenţează activitatea 
catalitică: dipol momentul, respectiv cinetica procesului: secţiunea maximă a 
moleculei; 
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 - confirmarea datelor de cinetică electrochimică cu rezultatele obținute prin 
modelare moleculară pe baza gradului de acoperire şi a momentului dipol; 

 - evaluarea efectului catalitic al aminelor studiate prin intermediul 
rezistenţei la transfer de sarcină, pe baza datelor de spectroscopie electrochimică de 
impedanţă. 

Din multitudinea de compuşi care ar putea îndeplini rolul de vector de 
protoni în studiile experimentale s-au utilizat aminele organice şi sulfatul de amoniu, 
adăugate în electrolit acid H2SO4 0,5 mol L-1, pentru a cataliza reacţia de degajare a 
hidrogenului pe electrozii utilizați. 

Compuşii utilizaţi în determinările experimentale pentru intensificarea 
reacţiei catodice de degajare a hidrogenului au fost [181,182]: 

-  în cazul studiilor efectuate pe electrod de platină: anilina şi benzilamina;  

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

Pentru atingerea dezideratelor propuse, au fost efectuate următoarele 

determinări specifice: voltametrie ciclică, voltametrie liniară, studii de spectroscopie 
de impedanţă electrochimică. Pe baza rezultatelor obţinute în aceste studii s-au 
determinat: parametrii cinetici ai procesului de degajare a hidrogenului, energia de 
activare corespunzătoare acestui proces. 

Aminele aromatice şi alifatice au o influenţă semnificativă asupra 
parametrilor cinetici, reducând suprapotenţialul de degajare a hidrogenului. Unul 

dintre factorii care influenţează pregnant acţiunea vectorilor de protoni este 
structura chimică. În cazul determinărilor efectuate pe electrodul de platină, cele 
mai bune rezultate s-au obţinut în prezenţa anilinei, iar în cazul determinărilor 
realizate pe electrod de aur cele mai bune rezultate s-a obţinut pe metilamină.  

Din datele obţinute se constată că creşterea temperaturii determină 
micşorarea coeficientului de transfer 1-α, atât în prezenţa aminelor în soluția de 

electrolit cât şi în absenţa acestora. Acceptând interpretarea geometrică a 

coeficientului de transfer de sarcină, se poate afirma că prin creşterea temperaturii, 
datorită intensificării agitaţiei moleculare, particulele electroactive participante în 
reacţia catodică de degajare a hidrogenului sunt împiedicate să se apropie mai mult 
de suprafaţa electrodului. Cu alte cuvinte, odată cu creşterea temperaturii, planul de 
reacţie în care particulele activate acceptă electroni de la electrodul metalic se 
îndepărtează din ce în ce mai mult de suprafaţa electrodului. 

O micşorare semnificativă a coeficientului de transfer de sarcină se 
înregistrează şi la creşterea concentraţiei ionilor aminelor în soluţia de electrolit, 
efectul datorându-se interacţiunilor de respingere care se manifestă între cationi. 

Analizând valorile curentului de schimb se poate constata că temperatura 
influenţează sensibil curentul de schimb io care este direct proporţional cu viteza de 
desfăşurare a reacţiei catodice de degajare a hidrogenului, în limitele în care 

controlul cinetic este determinat de etapa de transfer de sarcină. Acest fapt este 
consecinţa micşorării semnificative a energiei de activare, aşa cum se va vedea în 
continuare [181,183,184]. 
 La concentraţii foarte scăzute ale aminelor în soluţia de electrolit, curenţii de 
schimb io au valori relativ apropiate întrucât, gradul de acoperire fiind redus, 

interacţiunile dintre cationii de amoniu la interfaţă sunt practic neglijabile, 
asigurându-se concentraţii similare ale vectorilor de protoni la interfaţă, în poziţii 

favorabile transferului de sarcină. 
În absenţa bazelor organice (benzilamină şi anilină), valoarea curentului de 

schimb obţinută la temperatura de 298 K, pe electrod de platină a fost de          
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2,95 A m-2, acesta crescând şi ajungând să fie 28,8 A m-2 la temperatura de 328 K. 
În prezenţa unei concentraţii de benzilamină de 10-5 mol L-1 valoarea lui io a fost de 

5,75 A m-2 la 298 K, crescând până la valoarea 66.1 A m-2 la aceeaşi temperatură, 
dar concentraţie diferită de benzilamină (10-2 mol L-1). Prezenţa anilinei în soluţie, la 
o concentraţie de 10-5 mol L-1 a condus la obţinerea unui curent de schimb de 6,9   
A m-2 la 298 K, iar la adaosul unei concentraţii de 10-2 mol L-1 valoarea io a devenit 
239,9 A m-2, la temperatura de 328 K [181,183,184]. 

Absenţa bazelor organice (anilină, 4-cloroanilină şi metilamină) din soluţia 
de acid sulfuric a dus la obţinerea unui curent de schimb io =0,29 A m-2, la 

temperatura de 298 K, pe electrod de aur, acesta crescând şi ajungând la valoarea 
de 18 A m-2 la temperatura de 328 K. În prezenţa unei concentraţii de anilină de 10-6 
mol L-1 valoarea lui io a fost de 1,71 A m-2 la 298 K, crescând până la valoarea de 

33,8 A m-2 la aceeaşi temperatură, dar concentraţie diferită de benzilamină (10-3 
mol L-1). Introducerea unei concentraţii de 10-6 mol L-1 4-cloroanilină în soluţie, a 
condus la obţinerea unui curent de schimb de 5,27 A m-2 la 298 K, iar la 
introducerea unei concentraţii de 10-3 mol L-1 valoarea io a devenit 58,6 A m-2, la 

temperatura de 328 K. În cazul utilizării unei concentraţii de 10-6 mol L-1 
metilamină, valoarea curentului de schimb a fost 10,8 A m-2, la T=298 K şi 296,7       
A m-2

 la concentraţie de 10-3 mol L-1 metilamină şi o temperatură de 328 K 
[182,185,186]. 

În privinţa coeficientului de transfer în sens catodic 1-α, la creşterea 

temperaturii s-a constatat o uşoară scădere a valorii, întrucât datorită agitaţiei 
termice, planul de reacţie din dublul strat electric s-a deplasat spre masa soluţiei de 
electrolit. 

Efectul inhibitor al scăderii coeficientului de transfer în sens catodic 1-α, este 

compensat de creşterea semnificativă a curentului de schimb io. Pentru a obţine un 
efect global al celor 2 parametrii cinetici 1-α şi io asupra cineticii reacţiei catodice de 

degajare a hidrogenului, a fost determinată energia de activare asociată reacţiei de 
electrod. 

Energia de activare, obţinută pe baza dreptelor Arrhenius, prezintă o 
scădere de la 65,7 kJ mol-1 în absenţa aminelor, pe electrod de platină, la 47,6 şi 
27,7 kJ mol-1 pentru soluţia cu conţinut de 10-5 mol L-1 respectiv 10-2 mol L-1 
benzilamină. La fel, în cazul adaosului de anilină, scade de la valoarea obţinută în 

soluţia de bază, la 50,9 kJ mol-1 pentru soluţia cu 10-5 mol L-1 anilină, respectiv 33,3 
kJ mol-1 în cazul soluţiei cu 10-2 mol L-1 anilină [181,183,184]. 

Şi în cazul în care determinările s-au realizat pe electrod de aur, valoarea 
energiei de activare a scăzut de la 112 kJ mol-1, valoare obţinută în soluţia fără 
adaos organic, la 86 kJ mol-1 şi 48 kJ mol-1, pentru soluţia cu concentraţie de 10-6 
mol L-1, respectiv 10-3 mol L-1 anilină. De asemenea, şi în cazul 4-cloroanilinei şi 

metilaminei valoarea energiei de activare scade de la valoarea obţinută în soluţia 
fără bază organică la 70 kJ mol-1 şi 41 kJ mol-1 în soluţiile cu diferite concentraţii de               
4-cloroanilină (10-6 mol L-1, respectiv 10-3 mol L-1) respectiv la 65 kJ mol-1 şi 41 kJ 
mol-1 pentru soluţiile cu adaos de metilamină la concentraţia inferioară 10-6 mol L-1, 
respectiv la cea superioară 10-3 mol L-1 [182,185,186]. 

Rezultatele obţinute prin spectroscopie de impedanţa electrochimică au 
confirmat rezultatele obţinute prin voltametrie. Astfel, în cazul determinărilor 

efectuate pe platină s-a putut observa că introducerea benzilaminei şi anilinei în 
soluţia de bază, a condus la o scădere a rezistenţei la transfer de sarcină. Odată cu 
creşterea concentraţiei de amine, acest efect este mai evidenţiat, confirmând faptul 
că ambii compuşi organici prezintă efect catalitic. De asemenea, rezistenţele 
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corespunzătoare adsorbţiei, respectiv absorbţiei prezintă o scădere în prezenţa 
anilinei şi benzilaminei, ca urmare a concentraţiei mari de la interfaţă. 

Putem afirma că măsurătorile de impedanţă electrochimică realizate în 
prezenţa celor două amine aromatice  au arătat că reacţia catodică de degajare a 
hidrogenului este accelerată în prezenţa benzilaminei şi a anilinei. 

În ceea ce priveşte influenţa naturii aminelor asupra reacţiei catodice de 
degajare a hidrogenului, se observă că efectul catalitic creşte în ordinea: anilină < 
4-cloroanilină < metilamină. Acest rezultat este în concordanţă cu valorile curenţilor 
de schimb determinaţi prin metoda dreptelor Tafel şi este explicat prin modelare 

moleculară pe baza gradului de acoperire şi a momentului dipol. Datele de 
spectroscopie electrochimică de impedanţă au permis evaluarea efectului catalitic al 
aminelor studiate prin intermediul rezistenţei la transfer de sarcină.  

Calculele mecano-cuantice au arătat că unul dintre parametrii moleculari 
esenţiali, care influenţează activitatea catalitică este dipol momentul. Cu cât acesta 
este mai mare, cu atât orientarea ionilor de amoniu e mai netă cu atomul de azot 
protonat spre suprafaţa metalică, adică în cea mai favorabilă poziţie pentru 

realizarea transferului de sarcină. 
Un alt parametru molecular care influenţează cinetica procesului este 

secţiunea maximă a moleculei care este perpendiculară pe dipol momentul. Cu cât 
această valoare este mai mică cu atât numărul de molecule de amine protonate 
adsorbite pe suprafaţa metalului este mai mare.  

În cazul determinărilor efectuate pe electrod de platină, din analiza aminelor 

studiate, se poate observa că suprafaţa de acoperire a AH+ (30,86 Å2) este mai mică 
decât cea a BAH+ (32,53 Å2), şi prin urmare un număr mai mare de molecule de 
AH+ poate fi adsorbit pe suprafaţa catodului, lucru care asigură o concentraţie mai 
mare de ioni la interfaţă şi de asemenea un curent de schimb mai mare, ceea ce 
confirmă datele obţinute la calculul parametrilor cinetici [181,183,184]. 

Pe baza datelor obţinute în cazul determinărilor realizate pe electrod de aur, 
se poate aprecia că suprafaţa de acoperire a MAH+ (21,5 Å2) este mai mică decât 

cea a AH+ (30,9 Å2) sau ClAH+ (30,9 Å2), şi prin urmare un număr mai mare de 
molecule de MAH+ poate fi adsorbit pe suprafaţa catodului, lucru care asigură o 
concentraţie mai mare de ioni de hidroniu la interfaţă şi de asemenea un curent de 
schimb mai mare. Suprafeţele de acoperire ale AH+ şi ClAH+ sunt foarte apropiate, 
dar valorile dipol momentului diferă (7,12 D, respectiv 12,3 D), deoarece Cl are 
efect inductiv atrăgător de electroni, ceea ce face ca separarea de sarcini electrice în 
cazul ClAH+ să fie mai mare decât în cazul AH+, iar dipol momentul ClAH+ să fie mai 

mare decât cel al AH+. Înseamnă că orientarea ClAH+ perpendicular pe suprafaţa 
electrodului va fi mult mai netă decât în cazul AH+, iar un număr mai mare de 
molecule ClAH+ se va putea adsorbi pe suprafaţa electrodului, asigurând o 
concentraţie mai mare a particulelor electroactive şi 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. 
În mediul puternic acid, vectorii de protoni sunt în întregime protonaţi: 
  

H2N–R (aq) + H3O
+(aq) → H3N

+–R(aq) + H2O    

 
În câmpul electric dintre electrozi, ionii de amoniu migrează către catod, 

unde sunt adsorbiţi pe suprafaţa electrodului de platină sau aur, cu atomii de azot 
orientaţi înspre suprafaţa metalului; pe baza dipol momentului, această poziţie este 
favorabilă procesului de transfer de sarcină. 
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H3N

+–R(aq) → H3N
+–R(ads)     

 
Datorită faptului că energia legăturii H-N din ionii amoniu este mai mare 

decât cea a legăturii H-O din ionul de hidroniu, se poate aprecia că, la densităţi de 
curent reduse, la care suprapotenţialul de degajare a hidrogenului nu are o valoare 
mare, procesul de transfer de sarcină se desfăşoară conform reacţiei:  

 
H3N

+–R(ads)  + e- → H(ads) + H2N–R(ads)    

 
Etapa de recombinare a reacţiei catodice de degajare a hidrogenului se 

poate desfăşura chimic (etapa Tafel): 

 
2H(ads) → H2(ads)     

 
sau electrochimic (etapa Heyrovsky): 

 
H3N

+–R(ads) + H(ads) + e- → H2(ads) + H2N–R(ads)   

 
La densităţi de curent mari, când valoarea potenţialului devine apreciabilă, 

devine posibilă şi descărcarea ionilor de hidroniu: 
 

H3O
+(ads) + e- → H(ads) + H2     

 

 Aceasta este urmată de etapa de desorbţie chimică-Tafel sau 
electrochimică- Heyovsky: 
  

H(ads) + H3O
+(ads) + e- → H2(ads) + H2O   

 

Descărcarea ionilor de hidroniu are ca efect mărirea locală a pH-ului soluţiei 

din imediata vecinătate a suprafeţei electrodului de aur, la valori la care ionii de 
amoniu hidrolizează: 

 
H3N

+–R(ads)  + H2O → H2N–R(ads) + H3O
+(ads)   

 

 Această reacţie are rolul de a menţine concentraţia ionilor de hidroniu la 
valori ridicate. Amina neutră formată difuzează în masa soluţiei unde este 
reprotonată conform reacţiei. 
 Rezultatele obţinute în cadrul tezei de doctorat arată că efectul catalitic al 
vectorilor de protoni în reacţia de degajare a hidrogenului este semnificativ, astfel 
încât se poate pune problema aplicării practice în reactoarele utilizate la electroliza 
apei. În acest scop trebuie rezolvate în principiu următoarele probleme:  

 i)  identificarea unor membrane schimbătoare de protoni care să nu fie 
denaturate prin adsorbţia ireversibilă a ionilor de amoniu R-N+H3 ; 
 ii)  cercetarea unor metale/aliaje nenobile în calitate de catozi; 
 iii) utilizarea unor materii prime necesare pentru realizarea reactoarelor 

electrochimice şi a utilajelor anexe din materiale rezistente la mediu puternic acid. 
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