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INTRODUCERE

Cererea de energie la nivel mondial in 2021 a fost estimata in crestere cu
4% fata de anul precedent [1].

Furnizarea totalda de energie primara difera de consumul final mondial de
energie, avand n vedere cd o mare parte din energia dobandita se consuma in
timpul procesului de rafinare a acesteia si transportarea de la locul initial de
aprovizionare catre consumatori. Consumul final de energie mondial se refera la
acea fractiune din energia primara care este consumatd de utilizatorii finali
(industria, agricultura, transportul etc.) [2]

In 2020, productia mondialda de energie a fost realizatd utilizdnd
urmatoarele resurse: 31,2% petrol, 27,2% carbune, 24,7% gaze naturale, 4,3%
energie nucleara, 24,7% hidro-energie si 5,7% alte surse de energie (solar3,
eoliand, geotermala, caldura etc.). Petrolul, carbunele si gazele naturale au fost cei
mai populari combustibili energetici [3].

In noua economie energetica, tehnologia curata devine un domeniu nou
major pentru investitii si concurenta internationald. Pana in 2050 se estimeaza o
crestere semnificatica pe piata producatorilor de electrolizatoare si pile de
combustie. Celulele de baterii avansate cu o densitate de energie de peste 400
Wh/kg, pilele de combustie, biocombustibilii avansati si combustibilii sintetici sunt
tehnologii cheie considerate pentru reducerea poluarii [1].

Datorita nivelului de poluare din ce in ce mai mare, in special in zonele
industriale dezvoltate, reducerea poluarii este esentialda. Influenta umana asupra
schimbarilor climatice la nivel global este recunoscuta pe scara larga si este
necesara o cooperare stransa pentru a imbunatati calitatea mediului inconjurator.
Tranzitia energetica pentru atingerea obiectivelor climatice prezinta atat provocari
ample, cat si oportunitati pentru societatile din intreaga lume [3].

Arderea combustibililor creste concentratia de oxizi ai sulfului in atmosfera,
ceea ce determina un dezechilibru in concentratia de sulf de pe Pamant iar utilizarea
ingrasamintelor artificiale poate afecta fertilitatea solului, cresterea plantelor si
activitatile microbiene din sol. In urma rafinarii petrolului si prelucrarii industriale se
elibereaza, de asemenea, acid sulfuric si dioxid de sulf in atmosfera. Dioxidul de sulf
(S0,) provoaca o crestere a temperaturii si a gradului de ploi acide pe Pamant [4].

Reducerea poluarii si producerea de energie verde sunt subiecte principale
in planurile de dezvoltare a numeroase tari din intreaga lume. Recent, a existat o
crestere semnificativa a acordurilor internationale si a planurilor nationale de actiune
in domeniul energiei pentru a creste utilizarea energiei regenerabile din cauza
preocuparilor tot mai mari cu privire la poluarea din surse de energie care provin din
combustibili fosili precum petrolul, carbunele si gazele naturale [5].

Dioxidul de sulf, un poluant gazos binecunoscut pentru efectele nocive pe
care le are asupra mediului Tnconjurator si sanatatii, atrage atentia cercetatorilor ca
sursa potentiala de energie datorita faptului ca SO, poate fi electrooxidat pentru a
produce protoni, care la randul lor pot fi redusi, rezultand hidrogen gazos. Emisiile
gazoase de SO, pot fi, prin urmare, eliminate in paralel cu productia de hidrogen,
gaz care poate fi folosit ulterior pentru a produce energie fara emisii nocive [6,7].
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2 Introducere

Metoda actuala de reducere a poluarii cu SO, este desulfurarea gazelor de
ardere, metoda in care procesul de oxidare a sulfitilor este unul dintre procesele
esentiale, dar este extrem de ineficient din punct de vedere al costurilor [8].

Pe langa dioxidul de sulf, sulfitii rezultati ca produsi secundari din diferite
procese industriale nu pot fi depozitati in aer liber datorita efectelor nocive pe care
le prezinta. O metoda avantajoasd de valorificare a acestor compusi este
electrooxidarea acestora la compusi stabili si mai ecologici, cum sunt sulfatii, care
pot fi utilizati in diverse aplicatii comerciale [8].

Procesul de oxidare a sulfitului este practicat la scara larga, anual fiind
oxidate cantitati uriase de sulfit [9], acest proces fiind implicat in numeroase
procese chimice si biochimice.

In atmosfera, oxidarea SO, urmeazad diferite cdi de reactie in care mai multe
procese au loc in paralel si se influenteaza reciproc. In zonele poluate, oxidarea SO,
catalizata de ionii sau oxizii unor metale de tranzitie este comparabild cu
autooxidarea necatalizata [10].

Oxigenul are un rol cheie in procesul de oxidare a SO, si a sulfitului Tn solutii
apoase, numeroase specii prezente in solutie reactionand cu oxigenul dizolvat, unele
reactii desfasurandu-se cu viteze mici, iar altele cu viteze mari [9,11-13].

Datorita gamei largi de stari de oxidare pe care le pot avea compusii sulfului
atat in apa marilor si oceanelor, cat si in atmosfera, oxidarea sulfitului are un rol
cheie intr-o serie de procese metabolice microbiene [14].

Considerand posibilitatea de a utiliza emisiile de SO, ca sursa de energie
(prin productia de hidrogen, pile de combustie alcaline, pile de combustie
microbiene), cercetatorii s-au concentrat pe dezvoltarea materialelor utilizate pentru
constructia pilelor de combustie. Un numar mic de cercetatori au propus in ultima
vreme cateva modele de pile de combustie care utilizeaza sulfit pe post de
combustibil [8,15-17].

Dezvoltarea unor anozi ieftini cu activitate cataliticd ridicata pentru
electrooxidarea acestor compusi reprezinta cel mai mare pas catre implementarea
unui sistem eficient de valorificare a acestor compusi pe scara larga [18]. Actual,
cercetarea materialelor cu efect electrocatalic asupra oxidarii SO, sau sulfitului este
insuficientd. Procesul de oxidare electrochimica a acestor compusi nu este clar, fiind
considerat un proces complex [19].

Studiile efectuate pana in prezent asupra acestui proces au aratat ca
mecanismul de oxidare electrochimicd a sulfitului depinde de materialul
catalizatorului, pH-ul si compozitia solutiei si densitatea curentului [20,21]. Asadar,
de-a lungul timpului au fost propuse mai multe mecanisme de oxidare, iar datorita
complexitatii acestui proces exista chiar si unele dezacorduri in literatura de
specialitate [22]. Oxidarea electrochimicd a compusilor de sulf tetravalent, S(IV),
care contin oxigen a fost studiata mai amanuntit in solutii acide.

Studiile raportate pana in prezent, au demonstrat ca metalele nobile
prezintd cea mai mare activitate cataliticd pentru procesul de electrooxidare a
dioxidului de sulf si a sulfitului. Doar cateva studii mai recente care vizeazd
materiale nepretioase au fost raportate [23]. In general, costurile mari generate de
metalele pretioase au fost reduse prin reducerea incarcarii cu aceste metale sau prin
alierea acestora cu metale nepretioase [24,25].

Lucrarea de fata vizeaza obtinerea de informatii asupra caracteristicilor
electrochimice ale sulfitului in mediu neutru si alcalin astfel incat sa fie identificate
cele mai potrivite materialele electrodice pentru a fi folosite intr-o pild de combustie
Na,S03 (aq) / Oy (aer).
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PARTEA 1

1. STADIUL ACTUAL AL CERCETARII
PROCESULUI DE OXIDARE A SULFITULUI

1.1. Consideratii teoretice referitoare la procesul de
oxidare a sulfitului

1.1.1. Oxidarea chimica

Procesul de oxidare a dioxidului de sulf si a sulfitului joaca un rol important
atat in chimia atmosferica datorita formarii ploii acide, cat si in procese industriale
precum desulfurarea gazelor de ardere.

Desi in literatura de specialitate exista numeroase cercetari care vizeaza
mecanismul de oxidare chimica a sulfitului, acesta a fost intotdeauna considerat un
proces complex care necesita clarificari suplimentare. Odata cu dezvoltarea
tehnologiei si accesului la metode de analizd care au ajutat la o mai buna intelegere
a acestui proces complicat, mai multi cercetatori au propus mai multe variante ale
mecanismului de oxidare a sulfitului [26-28].

In atmosfera, oxidarea SO, urmeaza diferite cai de reactie (in faza gazoasa
si in faza lichidd) in care mai multe procese se desfdasoara in paralel si se
influenteaza reciproc, cei mai importanti agenti oxidanti in acest caz fiind ozonul,
peroxidul de hidrogen si radicalii hidroxil. In zonele poluate, oxidarea SO, catalizata
de ionii sau oxizii unor metale de tranzitie este comparabild cu autooxidarea
necatalizata [10].

Oxigenul are un rol cheie in procesul de oxidare a SO, si a sulfitului. Atunci
cand se discuta despre oxidarea compusilor sulfului in solutii apoase trebuie sa se
tina cont de faptul cd numeroase specii prezente in solutie reactioneaza cu oxigenul
dizolvat, unele reactii desfasurandu-se cu viteze mici, iar altele cu viteze mari,
oxidarea sulfitului cu oxigen (reactia (1.1)) fiind cel mai rapid proces [9,11-13].

2- 2-
2503 (aq) + 02 (g) = 2S04 (aq) (1.1)

Totodata, este foarte important sa stim daca oxidarea are loc la pH alcalin
sau acid. Asadar, de-a lungul timpului, s-au efectuat humeroase experimente pentru
determinarea speciilor prezente in solutii apoase la diferite valori ale pH-ului. Dupa
cum se poate observa in Figura 1.1, mai multe specii coexistd in solutie la anumite
valori ale pH-ului [12,13,29].
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4 Stadiul actual al cercetarii procesului de oxidare a sulfitului - 1

—80;,, S0, S0,
——HSO, ——HSO,
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°
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(8]
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 1.1. Efectul pH-ului asupra echilibrului speciilor active in solutii apoase.

Pe langa pH, procesul de oxidare a sulfitului este influentat semnificativ de
temperatura, concentratia de sulfit din solutie, oxigenul dizolvat si de prezenta a
numerosi catalizatori metalici si a unor agenti puternic oxidanti [30-39]. Solutiile de
sulfit care contin oxigen s-au dovedit a fi stabile chiar si la pH = 12 in absenta
luminii, radiatiilor sau ionilor metalici si acest lucru se datoreaza suprimarii generarii
initiale de radicali sulfit [9,13]. Pe de alta parte, acest proces este inhibat de alcooli,
fenoli si alte substante organice [40,41].

In general, cresterea tdriei ionice influenteaza viteza de oxidare,
interactiunea ionicd mai puternica in faza apoasa modificdnd activitatile speciilor
reactive [35].

a) Oxidarea sulfitului cu oxigen

Procesul de oxidare a sulfitului cuprinde mai multe etape (initializare,
propagare si finalizare) si implica reactii complexe cu radicali liberi [26].

Fotoliza si radioliza continua si in impuls au fost utilizate de-a lungul
timpului pentru studierea mecanismului de oxidare a sulfitului in absenta unui
catalizator metalic, cu scopul generdrii de radicali sulfit SO;* ca specii primare sau
rezultati din reactia ionilor sulfit cu HO= [9,42,43].

In urma studiilor efectuate pentru stabilirea mecanismului in lant al oxidarii
sulfitului atat in mediu alcalin, cat si acid, Buxton si colaboratorii sai au modificat
mecanismul propus anterior [27,28], stadiul actual al mecanismului de oxidare a
sulfitului in solutie apoasa fiind descris de reactiile de mai jos [26].

Initializare:  HO- + SO/ HSO; — SO3=+ HO / H,0 (1.2)
Propagare: SO5++ 0, - SO+ (1.3)
SO;++ SO- / HSO; > SO3++ SO / HSO; (1.4)
SO;++ SO- / HSO3 —» SO;++ SO2/ HSO; (1.5)
S0;++ SO27/ HSO; > SO3++ SO, / HSO; (1.6)
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1.1. Consideratii teoretice referitoare la procesul de oxidare a sulfitului 5

2503+ — 250,++0, (1.7)
Finalizare: 2503+ - S,0¢ (1.8)

2S0;* - S,05° (1.9)

250+ - S,05 + O, (1.10)

Etapele determinante de viteza sunt reactiile de propagare (1.4) si (1.5),
care au loc prin transfer de electroni, respectiv prin transfer de atom de oxigen.
Etapa principala de finalizare se desfdasoara conform reactiei (1.10), dar reactia de
combinare a doi radicali SO;* are loc si ca in reactia (1.7), in urma careia rezultd
radicalul SO,* mai reactiv.

S-a constatat ca oxidarea eficientda a sulfitului in mediu alcalin apare la
iradierea solutiilor de sulfit care contin oxigen, ceea ce ar putea fi explicat prin
reactia radicalului SOg* cu ionul sulfit (reactia (1.5)) care este insotita de reactia
(1.6) [9].

In prezenta unor ioni ai metalelor tranzitionale, sulfitul poate actiona ca
oxidant (cand ionii metalici sunt in exces) sau ca reductor (cand S(IV) este in exces)
intr-un sistem dual S(IV) - oxigen [10].

In absenta unui catalizator, o fractiune a initiatorilor SO;* poate fi eliminata
din secventa de reactie prin ciocnirea a doi radicali sulfit pentru a genera ioni stabili
Szoé' sau prin recastigarea de electroni solvatati din mediul apos pentru a regenera
ionii SO3 [44].

b) Oxidarea sulfitului cu 03, H,0; si radicalul HO®

Ozonul este un oxidant puternic care poate oxida cu viteza de reactie mare
o varietate de compusi cu consum redus de energie. Studiile efectuate pana in
prezent au aratat ca oxidarea sulfitului cu ozon este mai eficientd comparativ cu
aerarea traditionala [39].

Oxidarea sulfitului cu ozon este considerata complicata datorita
descompunerii spontane a ozonului si a reactiei acestuia cu HO", reactia S(IV)/O3 cu
solutii proaspete de ozon fiind practic imposibil de studiat. In timpul descompunerii
ozonului in apa pura se formeaza o cantitate semnificativa de specii reactive si
radicali liberi (reactiile (1.11)-(1.14)) si aceste specii pot participa la oxidarea S(IV)
in solutii apoase [45].

O3+ HO™ — 03 + HO>- (1.11)
HO,» 2 O3=+ H* (1.12)
HO,= + O3 — HO= + 20, (1.13)
203+ HO™ — 03+ HO-+ 20, (1.14)

In cazul oxidarii sulfitilor cu H,0,, mecanismul actual nu implicd reactii cu
radicali liberi, mecanismul descris de formarea acidului peroxisulfuros si conversia
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6  Stadiul actual al cercetarii procesului de oxidare a sulfitului - 1

redox intramolecularda ulterioara a S(IV) la S(VI) sub actiunea protonilor
dovedindu-se a fi mai rapid [46]:

HSO3 + H,0, — HS(IV)O; + H,0 (1.15)
HS(IV)O; + H" — S02™ + 2H™ (1.16)

in lipsa unor catalizatori, radicalii liberi HO= pot initializa oxidarea sulfitului la
sulfat. Radicalul HO- poate fi obtinut prin fotoliza apei oxigenate (reactia 1.17) sau a
ozonului in prezenta vaporilor de apa (reactiile (1.18) si (1.19) cu oxigen atomic
in stare electronicd excitatd (‘D) intermediar), dar si prin reactia ozonului cu apa
oxigenata conform reactiei (1.20) [26,47]:

H,0, + hv — 2HO- (1.17)
05 + hv » o(!D) + O, (1.18)
o(*D) + H,O - 2HO- (1.19)
03 + Hy0, — HO* + HO»* + O, (1.20)

in timpul reactiei oxizilor de S(IV) cu radicalul HO= se formeaza radicalul
sulfit conform reactiei (1.2).

Studii efectuate asupra oxidarii compusilor de S(IV) de catre radicali indica o
crestere a vitezei de reactie cu cresterea tariei ionice [10].

c) Oxidarea sulfitului catalizata de metale

Oxidarea catalitica in faza lichida a compusilor de S(IV) (SO3(aq), HSO3, SO§_)
a captat din ce in ce mai mult atentia cercetatorilor datoritd importantei pe care
acest proces o prezinta in tehnologia de desulfurare a gazelor de ardere [48-51].

Ionii unor metale de tranzitie, precum fierul, manganul, cobaltul si cuprul si
complecsii lor sunt recunoscuti pentru efectul catalitic pe care il prezinta in oxidarea
compusilor de S(IV) [31,34-37], cunoscandu-se faptul ca Fe(III) oxideaza S(IV)
chiar si in absenta oxigenului [52].

Compusii de S(IV) dizolvati si ionii metalelor de tranzitie prezinta
reactivitate diferita, prin urmare, intelegerea mecanismelor complexe de reactie are
la baza chimia acestor specii. Activitatea catalitica a ionilor metalici depinde puternic
de conditiile de reactie, in special de starea de oxidare a ionului metalic prezent in
solutie, de domeniul de concentratie al speciilor active si de pH [53]. Viteza de
oxidare depinde, pe langa pH, si de tdria ionica si de liganzii coordonati cu ionul
metalic [10].

Formarea unor complecsi metalici in solutie a fost sustinutd de mai multi
cercetatori, asadar formarea unui complex metal-sulfit conform reactiei (1.21) a fost
propusd ca prima etapd a mecanismului de oxidare a sulfitului in prezenta
catalizatorilor metalici [13,34,51,53-55].

M™ + S037/ HSO3 — [MS0,]1"2*/ [MHS0,]1(™V* (1.21)
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Ulterior, acest complex se descompune pentru a produce ioni de metal in
stare redusd si radicali sulfit. Radicalii sulfit astfel produsi sunt implicati apoi in
reactiile (1.3) si (1.4), iar in final oxidarea sulfitului la sulfat are loc conform reactiei
(1.22):

SOz»+S03™ — 2503 (1.22)

Etapa determinanta de viteza in acest caz depinde de viteza de
descompunere a complecsilor metal-sulfit pentru a produce radicali liberi SO3".

Cationii catalitici au rolul de a stabiliza radicalii sulfit prin complexare,
pentru a permite mai mult timp pentru ca acesti radicali liberi sa interactioneze cu
moleculele de oxigen conform reactiei (1.3), astfel incat secventa de reactie sa
decurgd la viteza maxima posibild [44].

In literatura exista insa si un mecanism polar, neradicalic, in care formarea
unui complex de coordonare metal-sulfit in sfera interioara precede transferul celor
doi electroni de la substrat la oxigen [56]:

M™ + 503 = Mso{" Pt (1.23)
MSOT"* + 502 2 M(s0,)™ (1.24)
M(SO;)S™* + 0, 2 M(S0,),-00"* (1.25)
M(S0,),-00* - M™ 4+ 2502 (1.26)

S-a observat ca atunci cand intr-o solutie coexista ionii a doua sau mai
multe metale tranzitionale catalitic active se manifesta un efect sinergic semnificativ
asupra oxidarii S(IV). Efectul sinergic a fost demonstrat de combinatia ionilor a cate
doua metale de tranzitie, cum ar fi Fe(III)/ Mn(II), Fe(III)/ Cu(II), Mn(II)/ Cu(II),
Co(1II)/ Mn(1I), Fe(II)/ Mn(II). De exemplu, oxidarea S(IV) catalizatd cu un amestec
de Fe(III) si Mn(II) este semnificativ mai eficientd decat efectul catalitic al ionilor
metalici individuali [35,57].

Sinergismul catalitic poate fi perceput ca participarea a doi sau mai mulfi
ioni metalici diferiti la cataliza redox, avand ca rezultat o viteza globala de reactie
fmbunatatita, care o depaseste pe cea a catalizei individuale. Grgic si colegii sai [53]
au propus ca sinergismul catalitic Fe(III)/ Mn(II) sa se reprezinte prin cuplarea
mecanismelor redox individuale intr-unul singur. Mn(II) este mai intai oxidat de
Fe(III) la Mn(III), apoi S(IV) reactioneazd cu Mn(IIl), formand radicalii SO5* sau
HSOs=. Radicalii rezultati regenereaza apoi Fe(IIl) din Fe(II), ramificand rapid viteza
de propagare a intermediarilor oxidativi precum SOg", SO,* si HSO;. Ciclul incrucisat
al catalizatorilor redox este finalizat atunci cand Fe(III) regenerat a oxidat mai mult
Mn(II) la Mn(III) [35].

Insa, sinergismul catalitic nu este intotdeauna prezent intr-o pereche
sinergica datorita faptului cd o pereche de catalizatori sinergici consta in general
dintr-un catalizator metalic in stare oxidata (de exemplu, Fe(III)), in timp ce celdlalt
catalizator este in stare redusa (de exemplu, Mn(II)). Astfel, daca catalizatorul
reducator controleaza viteza de reactie, debutul sinergismului catalitic va fi intarziat
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8  Stadiul actual al cercetarii procesului de oxidare a sulfitului - 1

sau chiar oprit [58]. Mai multe studii au aratat ca unii ioni metalici sunt mai eficienti
individual decat in combinatie cu alti ioni metalici [31,35].

Prezenta si intensitatea efectului sinergic depinde de raportul dintre
concentratiile catalizatorului, pH-ul, starea initiald de valenta a ionilor metalici si de
prezenta unor molecule organice care pot actiona ca agent de complexare sau ca
inhibitor [10,59].

Este bine cunoscut faptul ca, in solutie acida, sulful otraveste catalizatorii de
fier, nichel, platind, paladiu, zeolit si altii prin adsorbtie preferentiala pe suprafata
catalizatorului, inhiband astfel reactiile care apar in mod normal pe acei centri activi
[60-62].

Numeroase studii au aratat ca oxizii unor metale (V,05, MnO,, Fe,03) joaca
un rol important in oxidarea compusilor de S(IV) [10,57,63]. De exemplu,
pentaoxidul de vanadiu (V,05) este un catalizator folosit pentru fabricarea acidului
sulfuric, acest catalizator avand rezistenta ridicata la otravire [64].

Piroluzita este un bun antioxidant pentru tratarea dioxidului de sulf din
gazele de ardere, acesta fiind compus in mare parte din MnO, si in proportii mai mici
din Fe,0s3, Al,03, CaO si alte impuritati. Aceste impuritati au efect catalitic asupra
oxidarii SO, si se pot elibera in solutie acida, ceea ce duce la imbunatatirea vitezei
de oxidare catalitica a SO, n comparatie cu situatia in care se foloseste Fe(III),
Fe(II) sau Mn(1II) [51,65].

De asemenea, carbunele activ si zeolitul au fost prezentati ca potentiali
catalizatori pentru oxidarea SO, la acid sulfuric [66,67].

Dintre toti catalizatorii testati cu privire la activitatea catalitica fata de
oxidarea dioxidului de sulf, cei mai satisfacatori din punct de vedere tehnic s-au
dovedit a fi pentaoxidul de vanadiu, platina si oxidul de fier [64].

d) Inhibitori ai procesului de oxidare a sulfitului

Numerosi cercetatori au observat ca procesul de oxidare a S(IV) poate fi
incetinit sau chiar oprit atunci cand unele substante organice interactioneaza cu
metalul folosit pentru oxidarea S(IV), reducand activitatea catalitica a acestuia.

Acest lucru se poate intampla atunci cadnd agentii de chelare (oxalatul,
acetatul/formiatul, EDTA, fenantrolina) dezactiveaza catalizatorul metalic prin
complexare puternica, centrii metalici complexati interactionand astfel mai greu cu
S(IV) si alte specii din cauza structurii electronice constranse si/sau a obstacolelor
sterice din partea liganzilor [68-71].

Actiunile unor captatori de radicali (alcooli, fenoli, hidrochinone, benzen,
alchene, carboxilati) asupra radicalilor SO * (x = 3+5), care au un rol cheie in
oxidarea S(IV) de catre metale de tranzitie, au de asemenea efect inhibitor [41,72-
74].

In cazul aldehidelor, s-a dovedit c& oxidarea S(IV) este inhibat3 prin atacul
nucleofil al S(IV) asupra gruparilor carbonil, formandu-se astfel aducti stabili
C-S(1v) [75].

Inhibarea datorata reducatorilor concurenti a fost de asemenea studiata de-
a lungul timpului. Reducatorii concurenti includ nu numai molecule organice reduse,
ci si ioni de metal tranzitional la valentd inferioara. S-a raportat ca ioni precum
Cr(III), Cu(Il) si V(V) prezinta efecte inhibitoare asupra oxidarii catalitice S(IV)
[35].

Totusi, s-a descoperit ca unii inhibitori organici (fenolul, acidul galic, derivati
terpenici precum cis-verbenol si nopol) pot avea mai degraba un efect catalitic
asupra oxidarii S(IV) in anumite conditii. De exemplu, fenolul promoveaza mai intai
oxidarea S(1V), dar apoi face ca viteza de oxidare sa scada brusc atunci cand acesta
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este prezent la un nivel comparabil cu continutul de Fe(III) [76]. In schimb, acidul
galic addugat intr-un sistem Fe(III)-Co(II)-S(IV)-O, mai intai inhiba oxidarea
catalitica S(IV), iar dupa o perioada de cateva ore viteza de oxidare a S(IV) se
fmbunatateste [77].

e) Aplicatii

Oxidarea sulfitului pare a fi procesul practicat la cea mai mare capacitate
dintre toate procesele redox in faza lichida, anual fiind oxidate cantitati mari de
sulfit [9].

Oxidarea cataliticd a dioxidului de sulf este prezenta de asemenea in
numeroase procese industriale, avand un impact semnificativ asupra mediului
datoritéAemisiiIor de oxid de sulf (SO,) asociate [63].

Inca din anii 1920, un amestec SO, - aer a fost folosit pentru a produce
sulfat feric si acid sulfuric [78]. Acidul sulfuric este produs prin mai multe metode,
instalatia conventionala de contact fiind cea mai utilizata pentru acest proces [79].
Procesul de contact presupune trei etape principale: oxidarea S la SO,, oxidarea
catalitica a SO, in SO5 cu pentaoxid de vanadiu sau bauxida, hidratarea SO5 pentru
a forma H,S0O, [64].

Alte procese industriale importante care implica oxidarea S(IV) includ
tratarea efluentilor minieri care contin cianura [80], extractia metalelor valoroase
din concentrate metalice/ zgura de topire [81], eliminarea poluantilor organici din
ape uzate [82] si captarea metalelor grele din namolul rezultat de la desulfurarea
gazelor de ardere [83].

Dupa ce SO, a fost identificat ca unul dintre principalii contributori la
formarea ploilor acide, s-au dezvoltat humeroase metode de indepartare a SO, din
atmosferda. Metodele de indepartare a SO, aplicate in industrie se bazeaza in
principal pe reactii solid-gaz, folosind adsorbanti anorganici, precum dolomiti sau
calcit, sau pe reactii gaz-lichid, folosind materiale alcaline lichide, cum ar fi
suspensia de var sau amoniacul [67].

Indepartarea oxizilor de sulf, in principal SO,, rezultati din diverse procese
industriale se realizeaza prin procesul de desulfurare a gazelor de ardere. De-a
lungul timpului s-au realizat o multime de studii privind desulfurarea gazelor de
ardere si s-au dezvoltat o multitudine de metode de desulfurare, impartite in tipuri
uscate si umede [51]. Procesul de desulfurare umeda este disponibil comercial si
aplicat pe scara larga in lume intr-o proportie de peste 90%. In prezent, tehnologia
de desulfurare a gazelor de ardere utilizata la centralele termice tinde spre o rata
mai mare de desulfurare, capacitate instalata mai mare, tehnologie mai avansata,
investitii mai mici, achizitii mai mici de terenuri, costuri de functionare mai reduse si
nivel mai ridicat de automatizare [84].

In functie de agentul de desulfurare utilizat, existda proces cu: calciu
(calcar/var), amoniac, magneziu, sodiu, alumina alcalind, oxid de cupru/zinc, carbon
activ, fosfat de dihidrogen de amoniu si altele. Procesul de desulfurare umeda
calcar-gips este cel mai des aplicat, acesta tehnologie fiind considerata cea mai
maturd, cu rata de desulfurare de peste 90% [84]. Aceastda metoda consta in
punerea in contact a gazelor de ardere cu un mediu absorbant. SO, este absorbit,
oxidat de reactivul alcalin intr-un compus solid (sulfat de calciu). Solidul este
indepartat din fluxul de gaz rezidual folosind echipamente din aval. In functie de
modul in care sunt manipulate solidele generate de proces exista douad tipuri de
scrubere: neregenerabile si regenerabile. Astfel, sistemele neregenerabile fie arunca
sorbentul uzat ca deseu, fie il utilizeazd ca produs secundar, iar sistemele
regenerabile recicleaza sorbentul inapoi in sistem. Acest tip de sistem umed implica
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spalare cu o suspensie de sorbent, de obicei calcar sau var, pentru a curata gazele
[85]. Oxidarea bisulfitului de calciu este o etapa cheie in acest proces deoarece
oxidarea fortata in bucla scruberului imbunatateste proprietatile de deshidratare ale
némolulyi rezultat, ducand la formarea de gips (CaS0,4-2H,0) [31].

In ultimii ani, a fost aplicata si tehnologia de desulfurare cu amoniac, care
utilizeaza solutie lichida de amoniac pentru a indeparta SO, din gazele de ardere.
Produsul secundar obtinut in acest proces este in principal sulfitul de amoniu care
poate fi oxidat la sulfat de amoniu. Deoarece sulfatul de amoniu poate fi folosit ca
ingrasamant, reciclarea subproduselor sale are o valoare economica ridicata [39].

Existd si procese umede de desulfurare cu oxidanti puternici, plasma si ioni
metalici complecsi de Fe si Mn prin care se elimina poluarea secundara datorata
produselor de desulfurare, oferind totodata posibilitatea de a recicla resursele de
sulf pentru a obtine un produs secundar de mare valoare [86]. De exemplu,
sistemul Mn(II), sistemul Fe(II) si Fe(IIl), diverse sisteme de ioni coordonati,
sisteme cu heteropoliacizi, nu consuma catalizator in teorie si se pot regenera prin
schimbarea valentei ionilor de metal tranzitional, fara deseuri solide si poluare
secundara. In plus, prin aceastd metoda rezulta produse secundare valoroase:
ingrasaminte, sulfat feros, sulfat de mangan, sulfat feric polimeric si asa mai
departe [51]. Adaosul de Mn, Cu, Co la catalizatorul Fe(II) poate promova
performanta de sinergie si poate stabiliza activitatea catalitica a Fe(II), iar lichidul
absorbant utilizat pentru indepartarea SO, din gazele de ardere prezintda un efect
bun [51,57].

Desulfurarea prin ozonizare este considerata avantajoasa datorita faptului ca
SO, este transformat direct intr-un produs valoros (acidul sulfuric) care ofera
beneficii ecologice si economice [86].

In desulfurarea alcalina, ca absorbant este utilizat hidroxidul de sodiu sau
carbonatul de sodiu. Acestia reactioneaza cu SO, si produc sulfit de sodiu, care este
0 resursa importanta in industria hartiei [87].

In mod obisnuit oxidarea heterogena a sulfitului este utilizata pentru
determinarea caracteristicilor de transfer de masa la contactoare gaz-lichid [36].

1.1.2. Oxidarea electrochimica

Oxidarea electrochimica a compusilor de sulf tetravalent, S(IV), care contin
oxigen, precum SOy(,q), HSO;3 si SO%‘, a atras atentia in dezvoltarea tehnologiilor de
producere a hidrogenului, desulfurarea gazelor de ardere, pile de combustie si
industria alimentara [88]. Reactia are loc intotdeauna pe electrozi anodici la
aplicarea unui anumit potential, cei mai atractivi catalizatori fiind metalele pretioase
datorita proprietatilor electrocatalitice pe care acestea le detin pentru oxidarea
acestor compusi ai sulfului. Avand in vedere pretul ridicat al acestor metale, unii
catalizatori pe baza de metale nepretioase si carbon au fost investigati cu scopul de
a reduce costurile.

De-a lungul timpului, au fost propuse mai multe mecanisme de reactie, insa
procesul de oxidare a acestor compusi nu este clar la momentul actual, fiind
considerat o transformare complexa. In urma studiilor efectuate asupra acestui
proces s-a observat ca mecanismul de oxidare electrochimica a sulfitului depinde de
materialul anodic, pH-ul si compozitia solutiei si densitatea curentului [20,21].

In solutii apoase, sulfitul (SO%‘) este in echilibru cu bisulfitul (HSO3) si cu
dioxidul de sulf (SO,.q)). Compozitia si concentratiile acestora depind de pH, asa
cum este prezentat in figura 1.1. La pH < 1,85 predomina dioxidul de sulf, in timp
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ce n solutiile cu pH > 7,2 sunt prezenti in principal ionii de sulfit, iar intre aceste
valori se gaseste, in principal, bisulfit [29].

a) Electrooxidarea sulfitului in mediu acid

Oxidarea electrochimica a S(IV) a fost studiatda cel mai amanuntit in solutii
acide. S-a descoperit ca viteza de oxidare la anozii din metale nobile este limitata in
principal de difuzia ionilor. Totusi, s-a constatat, de asemenea, ca viteza reactiei de
oxidare este puternic dependentd de natura materialului electrodului, de starea
suprafetei electrodului si intervalul de potential in care este masurat curentul de
oxidare. Aceste efecte se explica prin influenta adsorbtiei speciilor de sulf [89].

Asadar, in studiile efectuate de-a lungul timpului au fost propuse diferite
mecanisme de reactie pentru oxidarea electrochimica a sulfitului in mediu acid. In
ciuda numarului mare de studii asupra procesului de oxidare a dioxidului de sulf, in
literatura de specialitate existd un dezacord cu privire la mecanismul oxidarii
electrochimice a SO, apos. Un posibil mecanism valabil pentru oxidarea SO, in
mediu acid poate fi descris de urmatoarele reactii, in care M reprezinta un centru
activ de pe suprafata electrodului [7]:

M + H,0 - MOH + H* + e~ (1.27)
MOH — MO,4s+ H* + e~ (1.28)
SOz + Hy0 + MOags — H2S04 + M (1.29)

Reactia (1.30) este larg acceptata pentru descrierea oxidarii electrochimice
a SO, apos.

SO3 (aq)+ 2H20 — HySO04+ 2HY + 2e” (1.30)

In timpul oxid&rii dioxidului de sulf se pot forma o serie de compusi nedoriti
care ar putea otravi catalizatorul si desfasurarea unor reactii secundare ar putea
duce la o scadere a densitatii de curent. De exemplu, performanta platinei a fost
legata intrinsec de formarea sulfului la suprafata electrodului la potentiale mai mici
de 0,45 V. Acest lucru se datoreaza reducerii dioxidului de sulf la sulf conform
reactiei (1.31) [90].

250, (aq)+ 2H"+ 2e” - S + H,S0, (1.31)
Kriek si colaboratorii sdi au luat in considerare doua cai posibile de reactie

valabile pentru electrozi de metale tranzitionale, cu intermediar bisulfit (reactiile
(1.32) si (1.33)), respectiv intermediar sulfit (reactiile (1.34) si (1.35))[6].

SO5+ OH' — HSO3 + * (1.32)
HSO3+ OH"™ — H,S0, + 2* (1.33)
SO,+ 0" - SO3 + * (1.34)
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SO3+ H,0 — H,S0,4 + * (1.35)

* indica un centru activ de pe suprafata electrodului de care se ataseaza
intermediarul sau o specie adsorbita pe suprafata electrodului.

Spotnitz si colaboratorii sdi au considerat cd, pe un electrod de platina
activat, au loc doua procese de oxidare suprapuse. SO, este oxidat direct in
regiunea ,dublului strat”, dar la potentiale mai pozitive, unde are loc formarea de
oxid pe suprafata electrodului, aceasta reactie este inhibata. Primul proces, mai
putin anodic, incepe in regiunea dublului strat si devine controlat prin difuzie la
potentiale mai pozitive. Al doilea proces de oxidare are loc in regiunea formarii
oxidului de suprafata, acesta fiind afectat de complexitatea formarii oxidului de
suprafatd, dar poate fi complicat si mai mult de prezenta speciilor de sulf partial
oxidat [91].

Inhibarea procesul de oxidare a SO, datorata formarii oxizilor de metal nobil
la potentialele mai mari s-a observat cel mai puternic pe aur, urmat de platina.
Insa, inhibarea nu are loc pe materialele de carbon, ceea ce sugereaza ca inhibarea
este unica pentru dioxidul de sulf si reactia pe metalele nobile [29].

Tarasevich si colaboratorii sai au propus ca, pe electrod de grafit,
mecanismul de oxidare este initiat de reactia (1.36) sau (1.37), urmata de doua
etape in care se transferd cate un electronic. Etapa lentd presupune transferul
primului sau celui de-al doilea electron din specia adsorbitd cu formarea radicalului
cationic [92].

SO, Hy0 — HSO3 (e + HT (1.36)
HSO3 (ags) = SO3 (aas)+ H* (1.37)
HSO3 (ads) — HSO3 + e (1.38)
SO3(ads) + H20 — H,S0; + e~ (1.39)

Speciile adsorbite sufera deprotonare in mediu acid si apoi sunt supuse
oxidarii. Etapa lenta implica transferul primului sau al celui de-al doilea electron din
specia adsorbita cu formarea radicalului cationic. Panta Tafel este diferita daca etapa
lenta este transferul primului sau celui de-al doilea electron [93].

b) Electrooxidarea sulfitului in mediu alcalin

Sulfitul are o putere de oxidare mare in mediu alcalin (E°=-0,93 V vs. SHE)
[94,95]. Produsii de reactie probabili rezultati din oxidarea sulfitului sunt sulfatul,
ditionatul sau o combinatie a celor doua. In literatura de specialitate exista doua
mecanisme de reactie posibile care vor da unul dintre acesti compusi ca produs final
in medii neutre si alcaline, in ambele mecanisme fiind implicati radicali sulfit.

Primul mecanism descrie oxidarea ionului sulfit la sulfat in patru etape.
Initial, ionul sulfit este slab adsorbit pe suprafata electrodului, urmand sa fie oxidat
la un radical sulfit in etapa urmatoare. Doi radicali sulfit se combind si formeaza
ditionat, care disproportioneaza in sulfat si sulfit in etapa finald a mecanismului. In
acest caz, etapa determinanta de viteza este reactia (1.41) [19].

S03™ 2 SO3 (ads) (1.40)
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2- - -
SO3 (ads) & SO3%(ads) + € (1.41)
2503"(ads) —> S208(ads) (1.42)
S,08ads) + 2HO™ - S0304s) + SO5ads) + H20 (1.43)

Cel de-al doilea mecanism descrie oxidarea sulfitului la sulfat prin doua
etape de transfer cu cate un electron. Radicalul sulfit produs in prima etapa de
transfer de electroni (reactia (1.41)) este oxidat la sulfat conform reactiei (1.44)
[19].

SO3- + 2HO™ - S03™ + H,0 + e~ (1.44)

Skavas si colaboratorii sdi au propus ca, pe electrod de platina, reactia de
oxidare (etapa a doua) poate avea loc urmand doud cai: fie se formeaza un radical
sulfit puternic adsorbit la potential scazut (reactia (1.41)), fie se formeaza un radical
sulfit care este desorbit inapoi in solutie la potential ridicat [19].

Ditionatul format chimic prin combinarea radicalilor sulfit instabili, se va
descompune ulterior in sulfit si sulfat. Asadar, cantitatea de sulfit disponibila pentru
oxidare sub controlul difuziei poate fi mai mare decat cea prevazutd de difuzia
sulfitului la suprafata electrodului. Descompunerea chimica a ditionatului pare sa se
desfasoare pe suprafata electrodului, iar sulfitul regenerat poate fi oxidat fara a fi
transportat la suprafata electrodului [96].

Acest mecanism a fost propus pentru oxidarea sulfitului pe electrod de
platina. Insa, cantitatea de ditionat format pe suprafata anodului depinde de
materialul anodic, pH-ul si compozitia solutiei si densitatea curentului [20,21].
Conform datelor din literatura, pH-ul optim pentru formarea ditionatului este in
intervalul 7 - 9, iar concentratia sulfitului si temperatura nu au niciun efect asupra
cantitatii de ditionat format. Considerand ca, pe electrozii de carbon, randamentul
de formare a ditionatului nu depaseste 3% la pH = 7, Lu si colaboratorii sdi au
propus douda mecanisme fara ditionat intermediar valabile pentru un electrod de
grafit. Ei au considerat ca, la potentiale mai mici de 0,25V vs. SCE, oxidarea
sulfitului se desfasoara conform primului mecanism (in patru etape) in care reactiile
(1.42) si (1.43) sunt inlocuite de reactiile (1.45) si (1.44), iar la potentiale mai mari
de 0,40 V vs. SCE, procesul de oxidare a sulfitului este descris de cel de-al doilea
mecanism (in doua etape) [93].

SO3*(ads) — SO3* (1.45)

In mediu alcalin, sulfitul pare s fie adsorbit intr-o masurd mai mic3 decét in
mediu acid, iar ordinul de reactie este aproape de 1 pentru concentratii de sulfit de
pand la 0,1 mol L!. Dependenta vitezei de reactie de pH se datoreazd variatiilor in
compozitia speciilor care sunt apoi supuse oxidarii. La pH alcalin, existenta
gruparilor de oxigen puternic legate si adsorbabilitatea mai scazuta a anionilor SO%‘
fac mai probabil un transfer direct de electroni din specia SO%‘. In acest caz, ionii
HO™ nu participa la etapa lenta [93].

Cercetatorii care au studiat procesul de oxidarea a sulfitului au constatat ca
acest procesul este ireversibil [19,22,93].
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c) Materiale cu efect electrocatalitic asupra reactiei de oxidare a
sulfitului

Oxidarea electrochimica a sulfitului sau a dioxidului de sulf dizolvat a fost
investigata atat pe materiale pretioase, cat si nepretioase, cum ar fi platina [97,98],
aur [88,89,99], grafit [93,100,101], catalizatori dopati cu azot [102], dioxid de
plumb si paladiu [23] etc.

Cele mai multe studii privind oxidarea sulfitului sau a dioxidului de sulf s-au
efectuat pe materiale pretioase datorita activitatii catalitice ridicate pe care acestea
o prezinta. Totusi, la potentiale mari de oxidare, suprafata catalizatorilor nobili (Pt,
Au, Ru si Ir si altii) se pasiveaza, inhiband astfel electrooxidarea SO, datorita
faptului ca speciile oxidate partial, adsorbite pe suprafata catalizatorului se
transformd in oxizi metalici la potentiale de oxidare ridicate [103].

In ciuda numarului mare de cercetari care cuprind compararea activitatii
catalitice a platinei si aurului pentru oxidarea dioxidului de sulf, inca nu este clar
care dintre cele douda materiale este mai activ. De exemplu, unii cercetatori au
raportat ca substratul de aur este mai activ decéat platina [90] si ca aurul este mai
usor de activat datorita usurintei cu care straturile de oxid de aur de pe suprafata
electrodului se dizolva in solutii acide [104]. Pe de alta parte, alti cercetatori au
considerat ca Aul este mai putin promitator decat Pt [105].

Avand in vedere ca materialele din grupa platinei au fost utilizate pe scara
larga in diverse aplicatii datoritd durabilitdtii si activitatii catalitice excelente,
catalizatorii de platind si paladiu se considera a fi cele mai promitatoare materiale
pentru aplicatia industriald de oxidare a dioxidului de sulf [106,107]. Cu toate
acestea, datorita pretului ridicat al platinei, cercetatorii au dezvoltat diferite metode
pentru a reduce incarcarea cu platind, fie prin depunerea platinei pe diferite
suporturi poroase [98,108], fie prin alierea acesteia cu alte metale [109]. In mai
multe cercetari, Pd a prezentat o activitate cataliticd mai ridicata decat cea a platinei
pentru electrooxidarea sulfitului [23,97].

Desi Pd pare sa aiba stabilitate si durabilitate electrochimica mai slaba
comparativ cu Pt [109], in unele studii s-a considerat ca paladiu si oxidul de paladiu
sunt catalizatorii mai buni pentru electrooxidarea SO, comparativ cu platina,
deoarece reactia este initiata mai usor la potentiale anodice mai mici cu specii care
contin oxigen mai usor derivate pe catalizatori de paladiu [97]. Falch si colaboratorii
sai au comparat un film bimetalic Pt-Pd cu platina pura si au obtinut un potential de
initiere mai mic pe un filmul bimetalic [107]. Wei si colaboratorii sai ai considerat c3,
catalizatorii bimetalici Pt-Pd prezinta o stabilitate mai buna decat catalizatorii
individuali de Pt, respectiv Pd [110].

In cazul unui catalizator de Pt;Co s-a discutat, de asemenea, despre o
performanta catalitica buna pentru SO,, datorita centrilor activi de pe suprafata
electrodului favorabile pentru adsorbtia hidroxidului si sulfului [111].

Pe langd catalizatorii de carbon, grafitul dopat cu azot este, de asemenea,
considerat a fi promitator pentru electrooxidarea dioxidului de sulf [100]. In
prezent, studiile privind electrooxidarea sulfitului si dioxidului de sulf pe catalizatori
nepretiosi sunt foarte limitate. Astfel, din ce in ce mai multe investigatii ale
catalizatorilor nepretiosi pentru electrooxidare a sulfitului si dioxidului de sulf incep
sa fie raportate. In aceasta nota de idei, intr-un studiu recent, Marquez-Montes si
colaboratorii sai au obtinut o eficienta satisfacatoare a conversiei sulfitilor pe
electrozi tridimensionali de nichel spuma [112]. De asemenea, catalizatorul Fe—-N-C
prezinta performante bune de oxidare a SO, deosebindu-| in special de materialul
de carbon [102,113]. In plus, avand in vedere capacitatea de oxidare cu enzime a
sulfitului, Zeng si colaboratorii sdi au testat un biocanod miniatural modificat
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hSOx/PEI/tiol/AuNP/Au, cu contact electronic direct intre enzimad si suprafata
electrodului si activitate bioelectrocatalitica ridicatd pentru electrooxidarea sulfitului
[114].

d) Aplicatii

Electrooxidarea dioxidului de sulf este o reactie importanta cu aplicatii in
desulfurarea gazelor de ardere, producerea de hidrogen, producerea de energie,
electroliza sulfatului de sodiu, coroziune, senzori si determinarea analitica a
concentratiilor de dioxid de sulf [23,102,104,115-117]. Numeroase aspecte ale
acestui proces sunt, de asemenea, de interes in ceea ce priveste electrocataliza
fundamentala [118,119], iar electrochimia dioxidului de sulf a primit si mai multa
atentie in ultimii ani datoritd relevantei sale in aplicatii precum pilele de combustie
cu membrana schimbdtoare de protoni (PEMFC) [120,121]

In prezenta apei, SO, este electrooxidat la anodul unui electrolizor pentru a
produce ioni de hidrogen, care la randul lor pot fi redusi la catod pentru a produce
hidrogen gazos. Astfel, emisiile de SO, pot fi curatate simultan cu producerea de
hidrogen, acesta putand fi folosit pentru a genera energie fara emisii nocive, oferind
tototdata o compensare economica a costului total al procesului de remediere. Acest
proces face parte din ciclul Hybrid Sulfur (HyS), denumit si ciclul Westinghouse [7].
Etapele acestui proces sunt [122]:

- producerea hidrogenului si acidului sulfuric prin electroliza unei solutii apoase de
dioxid de sulf (etapa electrochimica);

- descompunerea acidul sulfuric pentru a regenera dioxid de sulf (etapa
termochimica).

In etapa electrochimica, dioxidul de sulf dizolvat este oxidat la acid sulfuric
in compartimentul anodic, in timp ce degajarea hidrogenului are loc la catod.

Energia este furnizatd sistemului sub forma de caldura la temperatura
ridicatda (aproximativ 1173 K) si electricitate. Reactoarele nucleare avansate sau
receptoarele solare centrale pot fi sursa de energie termica primara [123].

1.1.3. Oxidarea sulfitului cu bacterii

Bacteriile oxidante de sulf joaca un rol semnificativ in transformarea sulfului
anorganic la sulf organic in biosfera.

Datorita gamei largi de stari de oxidare pe care le pot avea compusii sulfului
atat in apa marilor si oceanelor, cat si in atmosfera, oxidarea sulfitului prezinta
importanta majora in domeniul biogeochimic [14]. Aceste stari redox variate permit
compusilor sulfului sa joace roluri cheie intr-o serie de procese metabolice
microbiene care pot afecta concentratia, starea de oxidare si compozitia izotopica a
speciilor de sulf din mediu [14].

Oxidarea sulfitului are loc atat 1in conditii aerobe in bacterii
chemolitoautotrofe, cat si anaerobe in bacterii fotolitoautotrofe, generand un surplus
de energie.

Bacteriile aerobe sunt chemolitoautotrofe obligatorii sau facultative si pot
creste ca heterotrofe, obtindnd carbon din surse organice, sau ca autotrofe, folosind
compusi cu sulf redus ca donor de electroni (sursa de energie) pentru fixarea CO,.
Cele mai multe bacterii de acest tip sunt fac parte din familia Thiobacilliaceae [124].

Fotolitoautotrofele sunt in principal autotrofe fotosintetice neutrofile/
mezofile, cuprinzand unele bacterii violete cu sulf (Chromatiaceae), bacterii violete
fara sulf (Rhodospirillaceae), bacterii verzi cu sulf (Chlorobiaceae) si unele
cianobacterii. Acestea fisi obtin energia din lumina soarelui si folosesc compusi cu
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sulf redus in loc de apa ca donatori de hidrogen sau electroni pentru fotosinteza
[124,125].

Procariotele sunt bine cunoscute pentru capacitatea lor de a oxida compusii
cu sulf redus, dar au mai fost descoperite si alte microorganisme cu aceasta
proprietate [126,127]. Distributia cailor de oxidare a sulfitilor in bacterii studiate
de-a lungul timpului au indicat existenta unor modele generale. Astfel, a fost stabilit
ca oxidarea directa a sulfitilor se desfasoara simultan cu oxidarea indirecta in cazul
unui numar de oxidanti de sulf chimio si fotolitotrofici apartindnd tipurilor B si
y-Proteobacteria (de exemplu Thiobacillus denitrificans, Thiobacillus thioparus,
Allochromatium vinosum, tulpini de Thiocapsa roseopersicina), bacteriile verzi cu
sulf, bacteriile Gram-pozitive (genul Sulfobacillus) si arheonul Acidianus ambivalens
[128-132].

Insa, in literatura de specialitate exista studii care arata faptul ca in cazul
unor bacterii precum a-Proteobacteria sau Ectothiorhodospiraceae, oxidarea sulfitilor
nu poate fi realizata pe cale indirectd. Asadar, oxidarea directa a sulfitului la sulfat
pare a fi mai raspandita spre deosebire de cea indirecta, avand in vedere ca aproape
toate bacteriile de oxidare a sulfului care nu posedda ambele cai au dovedit ca
oxideaza sulfitul la sulfat pe cale directda [133]. Cu toate acestea, endosimbiotii
bacterieni oxidanti ai sulfului ai nevertebratelor fac exceptie de la aceastad regul3,
acestia fiind capabili doar de oxidare indirecta [134]. Totusi trebuie mentionat, c3,
in ciuda modelului general demonstrat, cdile de oxidare a sulfitilor pot varia intre
diferitele tulpini ale aceluiasi gen sau intre genurile din aceeasi familie, asa cum se
intamplda, de exemplu, in cazul bacteriilor Beggiatoaceae sau Chromatiaceae
[129,135].

Cele mai studiate microorganisme de oxidare a compusilor sulfului fac parte
din familia Thiobacilliaceae si familia Beggiatoaceae (y-Proteobacteria) in [14,18].

in bacterii, procesul de oxidare a sulfitului mediat de enzime poate avea loc
in periplasma si citoplasma. Totodats, Fe3* sau sulful pot contribui la transformarea
chimica a sulfitului la sulfat, tiosulfat sau glutation S-sulfonat [136].

Oxidarea sulfitului la sulfat poate fi realizata atat direct, cat si indirect. O
diferenta intre aceste douda mecanisme poate fi localizarea lor celulara: oxidarea
directa se desfasoara in periplasma bacteriana, iar cea indirecta in citoplasma
[128,137].

Pe cale directa, bacteriile chimiolitotrofe sau fotoautotrofe oxidante ale
compusilor cu sulf transforma sulfitul in sulfat folosind ca acceptori terminali de
electroni fie CO, si oxigen in conditii aerobe, fie nitratii si nitritii in conditii anaerobe
[124]. Totdata, pe cale indirectd, fierul feric participa la oxidarea chimica a
compusiilor cu sulf redus, iar bacteriile oxidante de fier regenereaza ionii ferici
pentru a mentine procesul [138].

In urma numeroaselor studii realizate de-a lungul timpului, s-a stabilit ca
pentru o serie de oxidanti de sulf chimio- si fotolitotrofici din B si y-Proteobacteria,
bacteriile cu sulf verde, bacteriile Gram-pozitive si Archaea, oxidare a sulfitilor poate
avea loc urmand simultan ambele cai [133,139].

a) Oxidarea directa a sulfitului

Oxidarea directa a sulfitului in cazul bacteriilor este realizata de catre
enzime sulfit dehidrogenaza care fac parte din familia de enzime
molibdo-mononucleare [140,141]. Aceste enzime catalizeaza oxidarea directa a
sulfitului la sulfat cu transfer de electroni la nivelul citocromului ¢ sau la alti
acceptori de electroni, care conserva energia printr-un mecanism chemiosmotic
[134,142].
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S03%™ + 2 citocromi ¢ (Fe**) + H,0 — SOZ ™+ 2 citocromi ¢ (Fe?*) + 2H*
(1.46)

De obicei, activitatea acestor enzime este masuratda cu fericianurd sau
citocrom c ca acceptori artificiali de electroni [137,142].
Reactia generala catalizata de aceste enzime este descrisa de reactia (1.47):

SO + H,0 — SO + 2H " + 2e- (1.47)

b) Oxidarea indirecta a sulfitului

Mecanismul indirect de oxidare este initializat de catre enzima APS
reductaza care contine flavind, catalizdnd oxidarea dependentd de adenozin
monofosfat (AMP) a sulfitului la APS, conform reactiei (1.48) [134]. In vivo,
acceptorul de electroni nu este cunoscut, iar in vitro aceste enzime utilizeaza
fericianura sau citocrom c ca acceptori de electroni [125].

APS reductaza

SO%” + AMP ————5 APS + 2e- (1.48)

APS rezultat participd la o reactie de fosforilare la nivel de substrat
catalizata de ATP sulfurilaza, rezultand sulfat si fie ATP, fie adenozin difosfat (ADP)
conform reactiei (1.49), respectiv reactiei (1.50). Pirofosfatul (PP;) si fosfatul
anorganic (P;) sunt consumati in timpul celor doua reactii [133,134].

ATP sulfurilaza 2-

APS + PP, ————— ATP + SO; (1.49)
ADP sulfurilaza 2-

APS + P, —————— ADP + SO3 (1.50)

Deoarece ADP poate fi convertit in ATP si AMP conform reactiei (1.51),
ambele enzime care elibereaza sulfat catalizeaza fosforilarile substratului,
importanta lor energetica fiind discutata n trecut, in special in bacteriile
chemolitoautotrofe [133,143].

ADP sulfurilaza

2ADP — "5 ATP + AMP (1.51)

Cea mai mare parte a energiei conservate sub forma de ATP este obtinuta
din transferul electronilor implicati in reactia (1.47) prin sistemul de transport de
electroni legati de membrana la oxigen [14].

Pe de altd parte, unii tiobacili par sa foloseasca un sistem de sulfit oxidaza
independent de AMP. Astfel, sulfit oxidaza independentd de AMP a T. novellus
crescut autotrof poate folosi urmatoarea cale de transport de electroni [14,144]:

S02 - Citocrom ¢ — Citocrom oxidazd — O, (1.52)

Unii cercetatori au descris sulfit oxidaza de T. neapolitanus ca un singur
complex enzimatic care poate reactiona fie cu sulfit si AMP generand APS si sulfat,
fie cu sulfit si apa producand oxidarea la sulfat [145]. Complexul enzimatic transfera
apoi puterea reducatoare care este directionata catre oxigen. Enzimele de oxidare a
sulfitilor care nu necesitd prezenta AMP au fost de asemenea detectate in
Acidithiobacillus thiooxidans, T. denitrificans si T. thioparus. S-a observat ca A.
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thiooxidans transfera electronii implicati in oxidarea sulfitului conform reactiei (1.53)
[14].

SO%"—> Coenzima Q — Citocrom b — Citocrom ¢ — Citocrom al — O,
(1.53)

Zimmermann si colaboratorii sai au considerat ca Acidianus ambivalens
poseda atat o cale dependenta de ADP, cat si una independenta de ADP [132].

c) Efectul pH-ului asupra oxidarii cu bacterii

Se considera ca tiobacilii acidofili au capacitatea de a mentine pH-ul
citoplasmatic la valori aproape de 7,0 chiar si in conditii acide externe,
evidentiindu-se o diferenta semnificativa de pH in membrana celulara [146].

A. thiooxidans oxideaza sulfitul la diferite valori ale pH-ului, insa pH-ul optim
este functie de concentratia de sulfit. Asadar, valoarea optima a pH-ului creste
odata cu cresterea concentratiei de sulfit. La anumite valori ale pH-ului s-a observat
fie o viteza de oxidare in crestere (pH = 6,5), fie o viteza de oxidare in scadere (pH
4,0) odatd cu modificarea concentratiei de sulfit [147]. Mentinerea pH-ului
citoplasmatic neutru este esentiala pentru functionarea corectd a unor enzime A.
thiooxidans. Deoarece bacteriile A. thiooxidans cresc numai in conditii acide
producand acid sulfuric, acestea trebuie sd aiba spatiu periplasmic acid [147].

In cazul bacteriilor Sinorhizobium meliloti, activitatea maxima de oxidare a
sulfitilor a fost determinata la pH intre 8,0 si 9,0 [148].

d) Aplicatii

Considerand efectele nocive ale compusilor cu sulf, se inregistreaza tot mai
multe cercetari privind aplicatii ale metodelor de indepartare a acestora.

Biolesierea in gramada presupune dizolvarea sulfurii din minereuri, iar
extractia se face cu usurinta prin acidificare, precum si prin solubilizare, aceasta
tehnologie fiind ideald pentru companiile miniere [149]. Acest proces biotehnologic
implica numeroase bacterii oxidante de fier feros si sulf, inclusiv A. ferrooxidans si
A. thiooxidans care transforma minereurile metalice de sulfura in sulfati. Aspergillus
niger a fost folosit atat la extractia sulfurii din minereurile sale, cat si a fierului,
staniului si argintului. La pH acid, bacteriile de oxidare a sulfului, cum ar fi T.
ferrooxidans, catalizeaza descompunerea piritei minerale si calcopirita prin oxidarea
sulfului si a metalului folosind oxigen [124]. Astfel se obtin produse solubile care pot
fi purificate si rafinate in continuare pentru a obtine metalul dorit.

Biolesierea este o tehnologie cunoscutd si pentru bioremedierea solului si a
apei contaminate cu metale grele, bacteriile de oxidare a sulfului jucdnd un rol
important in eliminarea acestor metale toxice [150].

Compusii cu sulf redus eliberati din industria petrochimica si cea a celulozei
pot fi oxidati de catre unele microorganisme hipertermofile (de exemplu,
Sulpholobus metalica), care se folosesc in tehnologia de biofiltrare [151].

Biotratarea instalatiilor de incinerare a cazanelor, filtrarea petrolului, topirea
si compostarea la temperaturi ridicate sunt finalizate cu ajutorul biofiltrelor
impregnate cu oxidanti de sulf [151].

Tulpinile T. thioparus si A. thiooxidans se folosesc ca biofertilizatori datorita
capacitatii lor de a imbunatati fertilitatea solului, modificand structura solului prin
scaderea pH-ului, continutului de sare si cresterea activitatilor microbiene pozitive
[152].
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Thiobacillus, Acidothiobacillus, A. ferooxidans, T. thioparus si T. denitrificans
au fost raportate in eliminarea hidrogenului sulfurat. Chlorobium limicola forma
thiosulfatophilum, speciile Xanthomonas, Pseudomonas putida si Thiobacillus
chemoautotrophic sunt bacterii utilizate in procesul de dezodorizare prin oxidarea
hidrogenului sulfurat. Aceste bacterii sunt importante deoarece pot oxida sulfura in
sulf la temperatura ambianta si pH neutru in apa reziduala [124].

Acidothiobacillus ajuta la reciclarea deseurile de cauciuc prin ruperea
legaturii incrucisate a sulfului din cauciucul vulcanizat si, de asemenea, extinde
proprietatile fizice ale cauciucului reprocesat [153].

Thiobacillus poate fi utilizat ca biosenzor pentru a monitoriza toxicitatea
anumitor ioni metalici din apa prin masurarea conductivitatii electrice si a pH-ului,
avand in vedere c3d activitatea bacteriilor de oxidare a sulfului scade in prezenta
substantelor toxice, astfel ca formarea acidului sulfuric nu mai are loc, ceea ce
inseamna ca pH-ul si conductivitatea electrica nu se modifica [154].

In plus, sulfitul este un compus larg utilizat in industria alimentara. Datorita
nucleofilitatii si capacitatii de reducere puternica, sulfitii sunt eficienti agenti de
albire, antimicrobieni, inhibitori ai unei game largi de enzime, inclusiv proteaze,
oxidaze, peroxidaze si se presupune ca previn alterarea oxidativa [155,156].

1.2. Pile de combustie

Tehnologia pilelor de combustie prezinta din ce in ce mai mult interes, fiind
cercetata la nivel global cu scopul de a oferi o sursa stabila de energie regenerabila.
Noile cercetari sunt concentrate pe Iimbunatatirea performantei, rezistentei,
reducerea costurilor si eliminarea limitarilor pilelor de combustie.

1.2.1. Generalitati

Pilele de combustie sunt dispozitive electrochimice care transforma in mod
continuu energia chimica a unui combustibil precum hidrogenul, in energie electrica
si energie termica folosind un oxidant precum oxigenul, fara niciun ciclu de ardere,
rezultand apa ca produs secundar. O pila de combustie poate furniza energie
electrica atat timp cat este disponibil combustibilul adecvat [157]. Principiul de
functionare a unei pile de combustie este prezentat schematic in Figura 1.2.

Intrucét o singura pila de combustie furnizeaza o tensiune prea mica pentru
majoritatea aplicatiilor, mai multe pile individuale sunt conectate intre ele pentru a
obtine o tensiune si o putere mai mare. Puterea de iesire a unui astfel de ansamblu
depinde de dimensiunea acestuia [158]. Un numar mai mare de pile conectate in
serie determina cresterea tensiunii, in timp ce conectarea in paralel creste curentul.
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Figura 1.2. Reprezentarea schematica a unei pile de combustie cu membranad schimbatoare de
protoni (PEMFC).

Desi pila de combustie a fost inventata in 1839 [159], prima utilizare
comerciala a acesteia a avut loc cu peste un secol mai tarziu in programele spatiale
NASA pentru a genera energie pentru sateliti si capsule spatiale. De atunci, s-a avut
in vedere imbunatatirea pilei de combustie, astfel ca in zilele noastre sunt folosite
diferite pile de combustie in multe alte aplicatii, atat stationare (furnizare de energie
primara si de rezerva la cladiri comerciale, industriale si rezidentiale si in zone
inaccesibile), cat si mobile (sursa de energie pentru vehicule) [157].

Spre deosebire de un motor conventional cu ardere interna, o pila de
combustie nu implica solicitare mecanica asupra componentelor. Prin urmare, uzura
componentelor este redusa, iar vibratiile si zgomotul sunt excluse. Considerand
faptul ca pilele de combustie nu produc nici SO,, particule fine de praf sau funingine,
putem spune ca aceste dispozitive fac posibila generarea de energie fara emisii
nocive [157].

Designul general al majoritatii pilelor de combustie este asemanator,
diferentierea acestora facandu-se in functie de tipul de electrolit folosit, deoarece
acesta determina temperatura de functionare a pilelor de combustie. Temperatura
de functionare si durata de viata a unei pile de combustie sunt determinate de
proprietatile fizico-chimice si termo-mecanice ale materialelor utilizate fin
componentele pilei, cum ar fi electrozii, interconectorii, colectorul de curent si altele
[160].

Pilele de combustie pot sa proceseze o mare varietate de combustibili si
oxidanti, Tnsa cele mai comune pile de combustie sunt cele care folosesc
combustibili obisnuiti (gaze naturale) sau hidrogenul ca reducator si aerul ambiental
ca oxidant.

In functie de electrolitul utilizat, exista in principal sase tipuri de pile de
combustie: pile de combustie cu membrana schimbatoare de protoni (PEMFC), pile
de combustie cu metanol direct (DMFC), pile de combustie alcaline (AFC), pile de
combustie cu acid fosforic (PAFC), pile de combustie cu carbonat topit (MCFC) si pile
de combustie cu oxizi solizi (SOFC). Aceste pile de combustie prezinta mici diferente
in principiile lor de functionare.
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in Figura 1.3 sunt prezentate pe scurt cele sase tipuri de pile de combustie,
cu descrierea reactiilor care au loc la electrozi.

Anod (-) Electrolit Catod (+)
S Hagg) = 2Hq) + 267 L 10,4 + 2H{q + 267 - H,0q,
MG CH3OHg) + Hy0() > CO, + 6Hfsg) + 6€° L 303 + 6Hiqy + 67 — 3H,0,
o 2Hy(g) + 4HOq —» 4H,0 + 46 MO 0, + 2H,0() + 4e™ > 4HO,,
e Hagy — 2Hfg) + 267 L 10,9y + 2Hfag) + 267 > H,0y
o S QO3 + Hyg— H0() + COyq + 267 i 10, + COyq) + 26" — COZ
coa G o Hyq) + 0% - Hy0( + 2~ (L 10,4 + 267 - 02

Figura 1.3. Reactii care au loc in pilele de combustie [161].

Pilele de combustie cu temperatura joasa (sub 250°C) necesitd o sursa
externa de hidrogen deoarece au nevoie de o sursa relativ pura de hidrogen pe post
de combustibil. In acest caz, un consum suplimentar de energie si utilizarea unor
echipamente speciale sunt necesare pentru transformarea unui combustibil primar
(de exemplu, gazul natural) in hidrogen pur [160]. Pilele de combustie cu
temperatura scazuta prezinta o pornire rapida si sunt mai usor de manevrat in
aplicatiile vehiculelor. Electrolitii aposi sunt limitati la temperaturi scazute din cauza
presiunii lor ridicate de vapori si a degradarii rapide.

Pilele de combustie cu temperatura ridicatda (peste 600°C) genereaza
caldura rezidualda care poate fi utilizata in scopuri de cogenerare. Acestea sunt
potrivite doar pentru aplicatii stationare, avand in vedere ca acestea nu pornesc
rapid. Electrolitii solizi minimizeza riscul scurgerii lichidelor din celuld care ar putea
conduce la efecte corozive asupra materialelor prezente in sistem. Totodata, acestia
au rol si de separatori, impiedicand reactantii sa ajunga la electrodul gresit [160].

In prezent, dintre toate aceste tipuri, pila de combustie cu membrana
schimbatoare de protoni (PEMFC) are cea mai mare cerere pe piata datorita
avantajelor pe care acest tip de sistem le prezinta, si anume densitatea de putere
mare, amprenta mica, pornire si oprire rapida si functionare silentioasa.

PEMFC consta dintr-un ansamblu de membrana solida polimerica
conducatoare de protoni (PEM), de obicei Nafion, pozitionata intre doi electrozi de
platina. Acest ansamblu de electrozi cu membrana (MEA) este prins intre doua placi
bipolare. MEA este compus dintr-un strat de catalizator dispersat, aplicat pe ambele
suprafete ale membranei si un strat de difuzie a gazelor, de obicei o hértie de
carbon presata pe membrana. Prin oxidarea hidrogenului gazos pe stratul catalitic
rezultd protoni H* si electroni. Protonii rezultati trec prin membrana schimbatoare
de protoni si ajung la catod, in timp ce electronii trec prin circuitul exterior si
genereaza electricitate, ajungand apoi la catod, unde participa la reactia de
reducere, in urma careia se formeaza apa din oxigenul gazos si protoni [162].

PEMFC necesita combustibil de hidrogen de inaltd puritate deoarece
performanta lor are o sensibilitate ridicata la otravirea cu monoxid de carbon (CO) si
compusi ai sulfului [120,163,164].
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Acesta categorie inglobeaza sisteme care functioneaza la temperaturi
diferite, si anume pilele de combustie cu membranda schimbatoare de protoni la
temperatura joasa (LT-PEMFC) care opereaza la temperaturi cuprinse intre
60 - 90°C si pilele de combustie cu membranda schimbatoare de protoni la
temperatura inaltd (HT-PEMFC) care functioneaza intre 100 - 200°C.

LT-PEMFC are ca rezultat o uzura mica a componentelor sistemului impreuna
cu o durabilitate mai bunda [165]. Electrolitul este un acid solid sustinut in
membrana, fiind saturat cu apa, astfel incat transportul ionilor sa poata fi realizat.
Gestionarea apei in membrana este esentiala pentru o performanta eficienta. Platina
este folosita pe post de catalizator datoritd activitatii catalitice ridicate pentru
oxidarea hidrogenului la temperatura joasa. Acest tip de sistem foloseste hidrogen
pur, dar si gaz natural reformat, eliminand monoxidul de carbon [166].

HT-PEMFC foloseste electrolit pe baza de acid mineral si prezintd mai multe
avantaje comparativ cu LT-PEMFC, de exemplu [167,168]:

- cineticd imbunatatita care conduce la reducerea sau chiar excluderea platinei;
- toleranta crescuta la impuritatile din combustibil;

- proiectare simplificata a placilor;

- gestionarea mai usoara a energiei termice si a apei;

- integrare mai usoara in sistemele de cogenerare.

Dimensiunea tipica pentru un ansamblu de celule PEMFC variaza de la 1-250
kW [162], cu eficienta electrica de 40%-60%. Eficienta combinata (energia electrica
si energia termica) ajunge la 60%-80% daca caldura poate fi recuperata eficient
prin subsistemul de recuperare a energiei. Actualele PEMFC comerciale pentru
aplicatii stationare au in general capacitati de pana la 10 kW, in timp ce PEMFC de
100 kW au fost disponibile comercial pentru vehicule [169].

Durata de viata a unei pile de combustie variazd in functie de aplicatia
acesteia. Prin urmare, testele de durabilitate efectuate de-a lungul timpului pentru
PEMFC arata ca, in aplicatii mobile, acestea au o durata de functionare de 5000 de
ore in masini si 20000 de ore in autobuze si camioane, iar in aplicatii stationare au o
durabilitate de peste 40000 de ore [170]. Prin urmare, durata medie de viata pentru
PEMFC este de aproximativ 21000 de ore.

Potrivit datelor din literatura de specialitate, durata de viata a unei pile de
combustie creste daca aceasta este operata in sarcina constanta si nu se executa
frecvent pornirea si oprirea sistemului [171], ceea ce explica diferenta dintre
duratele de viata mentionate.

PEMFC continua sa domine pe piatda, atat ca numar (53.600 de unitati au
fost livrate in 2020), cét si din punct de vedere al capacitatii (~1.030 MW), aceste
numere fiind in crestere fata de anii trecuti. Gama de aplicatii este extinsa, de la
unitati cu hidrogen direct utilizate in vehicule pana la pile de combustie pe baza de
reformator in micro-sisteme de generare combinata a caldurii si energiei electrice
alimentate cu gaz natural si gaz petrolier lichefiat [168].

Cu toate acestea, provocarile actuale pentru PEMFC vizeaza reducerea
costurilor prin minimizarea sau chiar eliminarea incarcarii cu metale pretioase si
imbunatatirea stabilitatii si durabilitatii pe termen lung [172].

Intr-o pila de combustie cu electrolit polimer, alimentarea cu hidrogen poate
fi inlocuitd cu metanol, obtinand astfel asa-numita pila de combustie cu metanol
direct (DMFC). Aceste sisteme functioneaza la temperaturi scazute (intre
50 - 120°C), au durata de viata lunga si sunt capabile sa se reincarce instantaneu,
fiind potrivite pentru aplicatii precum surse de energie portabila si de rezerva pentru
dispozitive electronice de consum si alte aplicatii cu cerinte reduse de energie in
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care obiectivele de cost si cerintele de infrastructurd nu sunt la fel de stricte ca
pentru aplicatiile de transport [173].

Intr-o pild de combustie DMFC, metanolul sub forma de vapori sau lichid
este transformat in dioxid de carbon (CO,) la anod, iar la catod se formeaza ap3,
folosind oxigenul din aer. Membrana schimbatoare de protoni (PEM), de obicei
Nafion sau Flemion, este considerata partea principala a unei pile DMFC care trebuie
sa prezinte impermeabilitate pentru combustibili si oxidanti si conductivitate ridicata
a protonilor, impreuna cu stabilitate termica si chimica ridicata [162].

Oxidarea metanolului este un proces complex in care se formeaza mai multi
intermediari chimici, printre care si CO, acest lucru limitand performanta unei pile
DMFC [174]. Monoxidul de carbon este cel mai stabil compus intermediar format si
reprezinta principalul motiv al otravirii anodului de platina, platina fiind cel mai
frecvent utilizata in DMFC. Problema otravirii anodului poate fi rezolvata prin alierea
platinei cu un catalizator rezistent la otravire cu CO, de exemplu ruteniu [175].

Avand in vedere ca aceste sisteme produc dioxid de carbon, care este un
gaz cu efect de serd, ele nu pot fi considerate dispozitive care nu produc emisii
nocive. In plus, patrunderea metanolului nereactionat din zona anodica prin
membrana de Nafion are un efect negativ global, degraddnd membrana si
catalizatorul catodic [176,177]. Pentru a mentine o eficientd ridicata a sistemului
(90%), patrunderea metanolului trebuie redusa la minimum. Pentru acest lucru este
necesara cunoasterea influentei conditilor de operare a sistemului, adica
temperatura, concentratia de metanol si densitatea curentului [178] asupra
permeatiei metanolului, dar si integrarea unor bariere pentru metanol in structura
membranei de Nafion, precum Pd, sau utilizarea unor membrane alternative [179].

Pilele de combustie DMFC raman pilonul de baza al sistemelor portabile sub
100 W, unde costurile ridicate ale sistemului sunt compensate de usurinta de
realimentare si de durata lunga de functionare. Acestea continua sa se livreze in
numar de cateva mii pe an (aproape 4.000 in 2020) [168].

Provocarile pentru DMFC constau in reducerea cantitatii de Pt utilizata,
eliminarea traversarii metanolului prin membrana de la anod la partea catodului
pentru a creste eficienta si simplificarea sistemelor si componentelor auxiliare ale
instalatiei pentru a creste densitatea de energie si de putere, a Tmbunatati
fiabilitatea si a reduce costurile [173].

Pila de combustie alcalina (AFC) se numara printre primele pile de
combustie dezvoltate si a fost primul tip de pila de combustie utilizat in programe
spatiale de catre NASA pentru a produce energie electrica si apa la bordul navelor
spatiale [180].

Pilele de combustie alcaline functioneaza la temperaturi sub 100°C folosind
hidrogen pur. La anod, hidrogenul se combind cu ioni hidroxil pentru a forma apa,
eliberandu-se electroni care ulterior trec prin circuitul exterior spre catod, unde
reactioneaza cu apa pentru a genera ioni hidroxil [162].

Catalizatorii utilizati in pilele AFC sunt predispusi otravirii cu CO,, CO si S,
prin urmare este necesar aer purificat sau oxigen pur [181]. AFC sunt mai atractive
comparativ cu pilele de combustie cu electrolit acid, electrolitul alcalin fiind mult mai
putin coroziv. Aceste sisteme folosesc de obicei catalizatori de nichel, dar pot folosi
o varietate de metale nepretioase, ceea ce ii ofera acestui tip de pila de combustie
un avantaj din punct de vedere economic in comparatie cu alte pile de combustie.
Electrolitul alcalin folosit initial a fost o solutie apoasa de hidroxid de potasiu (KOH)
sau hidroxid de sodiu (NaOH), avand preturi mici, solubilitate mare si coroziune
redusa. Ulterior au fost dezvoltate sisteme AFC care folosesc o membrana
polimericd schimbatoare de anioni (AEM) ca electrolit, evitadnd astfel unele probleme
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legate de electrolitii lichizi. Aceste pile de combustie (AEMFC) sunt strans legate de
PEMFC conventionale, cu exceptia faptului ca folosesc o0 membrana alcalina in loc de
o membrana acida [173].

Prin utilizarea unei AEM se evita sistemul de management al electrolitilor
lichizi, se obtine cinetica electrochimicd mai buna a reactiei de reducere a oxigenului
si 0 selectie mai larga pentru substante chimice valoroase ca subproduse. Totodata,
combustibilii lichizi precum metanolul, etanolul, formiatul si amoniacul lichid pot fi
folositi in AFC bazate pe AEM pentru generare de electricitate [169]. Pentru a
fmbunatati conductivitatea ionilor hidroxil, HO™, (care este mai lenta decéat cea a
protonilor, H") prin membran4, cantitatea polimerului din AEM trebuie marit, ceea
ce duce la scaderea rezistentei mecanice [182].

Desi tehnologia AEMFC este tot mai pronuntata, AFC Energy furnizeaza
sisteme AFC modulare de 10 kW care pot fi extinse la gama MW cu unitati de 400
kw [183].

Provocarile pentru AFC includ toleranta la dioxid de carbon, conductivitatea
si durabilitatea membranei, functionarea la temperaturi mai ridicate, gestionarea
apei, densitatea puterii si electrocataliza anodului [173].

Deoarece AFC poate fi implementat intr-un interval mare de capacitate (de
la cativa kW pana la MW), acestea pot fi utilizate in mai multe aplicatii. Domeniile
principale care vizeaza AFC includ domeniul militar, navele spatiale, energia de
rezerva si transportul. Ansambluri de pile AFC pot oferi peste 200 kW de energie
electrica [184] si pana la 15.000 de ore de functionare [177]. Aceste sisteme pot
oferi eficienta electrica de 60%, iar randamentul energetic combinat (electric si
termic) este de 80%.

Pentru aplicatii care necesita functionare indelungata, fara porniri si opriri
frecvente, sunt folosite pilele de combustie cu acid fosforic (PAFC), care
functioneaza la temperatura medie (150 - 220°C). Acest tip de sistem consta din
electrocatalizatori de platina si electrolit lichid de acid fosforic (HsPO,) incorporat
intr-o matrice de carbura de siliciu (SiC) [166]. PAFC-urile folosesc surse de
hidrocarburi, cum ar fi gazul natural, propanul sau metanul rezidual, dar majoritatea
PAFC-urilor functioneaza cu hidrogen extras de obicei din gaz natural sau biogaz
[185]. PAFC nu necesitd oxigen pur pentru functionare, deoarece CO, nu afecteaza
performanta electrolitului sau a pilei. In plus, H;PO, are o volatilitate mai mica si
stabilitate pe termen lung [162].

Temperatura mai ridicata de functionare a acestor sisteme reduce
sensibilitatea la otravirea cu CO si creste viteza reactiei care are loc la electrod, iar
caldura reziduala poate fi utilizata pentru incadlzire. Din acest motiv, PAFC sunt
sisteme potrivite pentru generarea combinata a caldurii si energiei electrice. Prin
urmare, cateva sute de astfel de sisteme instalate in intreaga lume furnizeaza
energie electrica si caldura in spitale, case de batrani, hoteluri, cladiri de birouri,
scoli, centrale electrice de utilitati, aeroporturi si statii de tratare a apelor uzate
[185].

Cele mai multe dintre PAFC furnizeaza o putere cuprinsa intre 50 - 200 kW,
dar cea mai mare centrala existenta furnizeaza 11 MW de curent alternativ [165].
Doosan (ClearEdge/UTC Power) produce sistemul de cogenerare cu acid fosforic
PureCell®, oferind 440 kW de putere si caldura utilizabilda. Ultimul jucdtor de pe
piata primard, Bloom Energy, utilizeaza tehnologia SOFC pentru a produce energie
in sisteme de peste 200 kW, care pot fi grupate pentru a produce cantitati mai mari
de energie [186].

PAFC ofera duratd de viata mai mare de 60.000 de ore, cu o eficienta
electrica de aproximativ 40% si, atunci cand cadldura rezultatd este utilizatd in
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sisteme de generare combinata a caldurii si energiei electrice, eficienta poate ajunge
la 80% [185].

Provocarile pentru PAFC vizeaza cresterea performantei catalizatorului prin
minimizarea adsorbtiei anionice, dezvoltarea unor catalizatori mai durabili si stabili,
dezvoltarea materialelor suport pentru catalizator care sustin functionarea stabila
pentru timp Tindelungat, reducerea timpului de conditionare a sistemului si
dezvoltarea unor metode de productie mai ieftine, precum si scaderea costului de
curatare si procesare a combustibilului [173].

Pila de combustie cu carbonat topit (MCFC) foloseste ca electrolit un
carbonat alcalin in stare topita, impregnat intr-o matrice ceramica poroasa din oxid
de litiu si aluminiu (LiAlO,), care permite transportul ionilor carbonat (CO§ D)
[166,187]. Temperatura foarte ridicata de functionare (600 - 700°C) permite
utilizarea unor catalizatori de metale nepretioase (in general, se folosesc anozi de
nichel si catozi de oxid de nichel), reducand astfel cheltuielile de capital [188].

MCFC poate fi alimentata cu H,, dar si combustibili bogati in CO, fiind
necesara indepartarea contaminantiilor (particulele, hidrogensulfura, hidrocarburile
halogenate, siloxanii) din gazul combustibil [189]. Una dintre cele mai importante
caracteristici ale MCFC este faptul ca acestea nu pot fi afectate de CO sau CO,, ci
dimpotriva, aceste gaze sunt produse printr-o reactie de oxidare anodica si folosite
in reformarea interna a combustibilului pentru a produce hidrogen. Acest proces de
reformare are ca rezultat un sistem de conversie a energiei mai simplu, mai eficient
si mai rentabil in comparatie cu pilele de combustie cu reformare externa (PEMFC,
PAFC) [190].

Dat fiind faptul ca MCFC pot folosi oxizii de carbon drept combustibil, acest
tip de sisteme se plaseaza in fruntea pilelor de combustie in ceea ce priveste rolul
pe care il pot juca in captarea CO, [187].

Datorita pornirii lente, MCFC-urile sunt utilizate in principal in aplicatii
stationare, existand peste 50 de instalatii functionale in intreaga lume [191]. Cel
mai mare parc de pile de combustie din lume se afla in Coreea de Sud si cuprinde
59 MW de sisteme MCFC produse de POSCO Energy, iar in 2020 i s-a alaturat cea
mai mare instalatie de 50 MW alimentata exclusiv cu hidrogen [168]. FuelCell
Energy ofera sisteme mari de putere primara si de cogenerare MCFC de 250 kW
[186].

Randamentul lor electric este de 45 - 55%, iar daca se capteaza si se
foloseste caldura produsa, randamentul combinat (electric si termic) este de 80%
[181].

Din categoria dispozitivelor care functioneaza la temperaturi mari fac parte
si pilele de combustie cu oxid solid (SOFC), fiind considerate printre cele mai
eficiente pile de combustie dezvoltate la nivel global [192]. Acestea functioneaza la
temperaturi cuprinse intre 600-1000°C si constau dintr-un electrolit ceramic solid,
de obicei oxid de zirconiu stabilizat cu ytriu (YSZ), presat intre cei doi electrozi
porosi, si anume un anod de cermet Ni-YSZ si un catod de manganit de lantan dopat
cu strontiu [193]. Conductia ionica este realizata de catre ionii de oxigen formati la
catod.

SOFC prezintd cea mai mare rezistenta la sulf, tolerand cu cateva ordine de
marime mai mult sulf comparativ cu alte tipuri de pile de combustie. In plus, nu
sunt otraviti cu CO, ci poate fi folosit chiar si pe post de combustibil [194]. Aceasta
proprietate permite utilizarea unei game largi de combustibili (hidrogen, gaze
naturale, biogaz si gaze produse din carbune) [195]. Datorita temperaturii ridicate,
SOFC are pornire lenta si necesita o ecranare termica semnificativa pentru a capta
caldura, impunand totodata cerinte stricte de durabilitate a materialelor [195].
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De-a lungul timpului au fost dezvoltate diverse modele de sisteme si stive
SOFC: plane, tubulare si mixte. Cele tubulare sunt favorizate pentru aplicatiile
portabile datorita naturii lor durabile din punct de vedere mecanic si capabilitatii de
pornire rapida, care sunt deosebit de raspandite la scara micro-tubulara [196].

SOFC-urile plane sunt limitate la aplicatii stationare datorita densitatilor
superioare de putere si a sistemelor voluminoase si grele [196], fiind utilizate ca
unitati de alimentare auxiliare cu puteri cuprinse intre 1 kW si 2 MW, cu randament
electric de aproximativ 60%, iar randamentul combinat (electric si termic) ajunge la
85% [195].

Durata de viatd a acestui tip de sistem variaza intre 30000 - 90000 de ore
[171].

in 2020 au fost livrate aproape 25.000 de unititi SOFC, echivalentul unei
capacitati de 148 MW, fiind astfel plasate pe locul doi dupa PEMFC [168].

Provocarile pentru SOFC cuprind supravietuirea stivei in timpul ciclurilor
termice repetate, reducerea timpilor de pornire si potentiale probleme de
compatibilitate/reactivitate mecanicd si chimica intre diferitele componente ale
intregului sistemului datorate functionadrii la temperaturi Tnalte. Un sistem de
procesare si curatare Tmbunatatita a combustibilului este indispensabil pentru
functionarea flexibila a acestuia si operarea cu biocombustibili. Assadar, o alta
provocare este reprezentata de reducerea costurilor acestui sistem [173].

1.2.2. Combustibili pentru pile de combustie

Cei mai comuni combustibili pentru pilele de combustie sunt hidrogenul,
gazul natural si metanolul.

Hidrogenul este un mediu energetic transportabil, stocabil si convertibil,
stocarea acestuia in siguranta, eficient si economic reprezentand o provocare in
dezvoltarea tehnologiilor bazate pe hidrogen. Acesta poate fi stocat sub forma de
gaz sau lichid sub presiune, dar si impreuna cu materiale cunoscute ca purtatori de
hidrogen organici lichizi (LOHC) [197].

Stocare a hidrogenului gazos se face in butelii de gaz de presiune inalt3,
pana la 80 MPa, cu densitatea gravimetrica de 13% [198]. Pentru comprimarea
hidrogenului este necesara energie. Cinetica gazului comprimat este ideald, iar
debitul de combustibil poate creste sau scadea intr-un mod practic nelimitat [199].

Lichefierea hidrogenului are loc la -253°C, prin urmare un rezervor de
hidrogen lichid este proiectat astfel incat sa poata tine un lichid criogenic. Transferul
de caldura din mediu prin peretele rezervorului este minimizat prin izolare
corespunzatoare pentru a evita cresterea presiunii in interiorul rezervorului. Forma
geometrica care permite cel mai mare raport volum / suprafata este sfera. Un
rezervor sferic inconjurat de 25 mm de material izolator, capabil sa retina 5 kg de
hidrogen, nu depdseste densitatile de energie volumetrica si gravimetrica de 6,4
MJ/L , respectiv 7,5 % [200]. Cinetica nu este problematica si este comparabila cu
cea a hidrogenului comprimat [199]. Cu toate acestea, se considera ca lichefierea
hidrogenului necesita de 3 ori mai multa energie comparativ cu comprimarea [201].

Purtatorii de hidrogen organici lichizi reprezintd o forma de stocare a
hidrogenului prin utilizarea unui ulei capabil sa absoarba hidrogenul, de exemplu,
dibenziltoluenul. In acest caz, stocarea hidrogenului se face la temperatura
ambientald fara a fi nevoie de presiuni mari. Astfel, manipularea hidrogenului devine
mult mai sigurd [171]. De-a lungul timpului s-au depus eforturi majore pentru
dezvoltarea materialelor de stocare a hidrogenului cu densitati gravimetrice si
volumetrice mari, iar investigatile au fost extinse de la hidruri metalice
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conventionale la hidruri complexe, materiale microporoase si hidrati de clatrati
[197].

Japonia detine cele mai multe statii de alimentare cu hidrogen din intreaga
lume, Tn 2021 functiondnd 134 de statii de realimentare cu hidrogen. Numarul de
statii de alimentare cu hidrogen de te teritoriul Uniunii Europene a crescut
semnificativ incepand din 2018, Germania clasandu-se pe locul doi mondial cu 90 de
statii de hidrogen [202].

Gazul natural lichid este depozitat la -162°C, in rezervoare criogenice
confectionate din oteluri aliate cu nichel, oteluri inoxidabile sau aluminiu, izolate
termic pentru a minimiza evaporarea [171].

Metanolul este un alcool si un combustibil cu combustie curata, cu punct de
aprindere scazut. Acest combustibil este in general produs prin reformare cu abur a
gazului natural pentru a crea un gaz de sinteza. Introducerea acestui gaz de sinteza
intr-un reactor cu un catalizator produce metanol si vapori de apa. Diverse materii
prime pot produce metanol, dar gazul natural este in prezent cel mai economic
[203].

1.2.3. Pile de combustie cu sulfit

In ultimii ani s-a urmérit atat dezvoltarea materialelor utilizate pentru
constructia pilelor de combustie, cat si descoperirea unor combustibili noi potriviti
pentru aceste dispozitive. Datorita gradului de poluare ridicat, a fost investigata
posibilitatea de a utiliza emisiile de SO, ca sursa de energie pentru aplicatii precum
productia de hidrogen [6,204,205], pile de combustie alcaline [16,17,206], pile de
combustie microbiene [18] etc.

Un numar mic de cercetatori au propus in ultima vreme cateva modele de
pile de combustie care utilizeaza sulfit pe post de combustibil [8,15-17]. Principiul
de functionare al acestui tip de dispozitiv este prezentat schematic in Figura 1.4.

S0 0,

H,0

—Catod

Membrana
Figura 1.4. Principiul de functionare al unei pile de combustie pe baza de sulfit

In aceastd pild de combustie, sulfitul este oxidat la sulfat nepericulos si
stabil.

Reactiile desfasurate in regiunea anodica, respectiv cea catodica sunt
descrise de reactiile de mai jos [17]:
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SO3 + 2HO™ — SOZ 4+ HO™ + H' + 2¢e” (1.54)
10, + 2H" +2e” —» H,0 (1.55)

Una dintre cele mai importante provocari pentru a utiliza SO, ca resursa
energetica este cercetarea insuficienAté a catalizatorilor eficienti pentru oxidarea
dioxidului de sulf si a sulfitului [106]. In acest sens, Wei si colaboratorii sai au testat
catalizatori bimetalici Pt-Pd si au aratat ca un continut ridicat de Pt conduce la
scaderea densitatii curentului de oxidare a sulfitilor, iar catalizatorii bimetalici Pt-Pd
prezinta o stabilitate mai buna decat catalizatorii individuali Pt si Pd [110].

Un studiu recent a aratat ca neutralizarea ionilor sulfit (prezenti in deseurile
industriale) folosind o pild de combustie este mai eficienta in cazul sulfitului de sodiu
comparativ cu sulfitul de calciu, iar catalizatori confectionati din metale nepretioase
(de exemplu, fibra de grafit placata cu nichel) prezinta efecte catalitice semnificative
asupra oxidarii ionilor sulfit din pila de combustie [17].

De-a lungul timpului au fost studiati diferiti factori (membrane, concentratii
initiale, continut de electroliti, pH) implicati in oxidarea sulfitilor care influenteaza
functionarea pilei de combustie. Datele obtinute de catre Martinov si colaboratorii
sai pentru o pila de combustie alcalind cu sulfit au ardta ca utilizarea unei
membrane schimbdatoare de anioni Fumapem® poate imbundtati performanta
energeticd a pilei de combustie intr-o gama larga de concentratii initiale de sulfit. In
plus, acumularea electrolitilor (sulfatul rezultat ca produs de reactie) imbunatateste
conductivitatea pilei si compenseaza intr-o oarecare masura epuizarea sulfitului
utilizat pe post de combustibil, permitand pilei s mentina o performantd energetica
buna pe perioada indelungata [16]. In urma testarii mai multor tipuri de membrane,
alti cercetatori au obtinut pentru PVC sinterizat poros o putere electrica de trei ori
mai mare comparativ cu Fumapem® [8].

Cheon si colaboratorii sdi au propus o pila de combustie sulfit/Fe(III)EDTA,
performanta celulei fiind Tmbunatatita prin ajustarea pH-ului electrolitului si a
temperaturii de functionare. Astfel, au obtinut o densitate de putere de 7,51
mW/cm? in conditii puternic alcaline si puternic acide la 80°C [95].

Capacitatea unor microorganisme de oxidare a sulfitului a directionat unii
cercetdtori spre dezvoltarea unor pile de combustie microbiene capabile sa curdte
apele uzate cu continut de sulfit, generand energie curatd. In acest context,
Pchelarov si colaboratorii sai au propus catalizatori cu acetat de mangan incorporat
in forme noi de carbon (Fulerene C60/C70, Fullerene superioare si Nanotuburi de
carbon cu perete dublu) pentru desulfurare si eliminarea poluantilor toxici. S-a
constatat ca electrozii cu structuri fulerene produc densitati mai mari de curent [18].

Provocarile viitoare pentru dezvoltarea pilelor de combustie pe baza de sulfit
vizeaza optimizarea designului celulei si electrodului, investigarea catalizatorilor cu
activitate catalitica ridicata pentru oxidarea sulfitului si evaluarea costurilor.

1.2.4. Costurile pilelor de combustie

Incepand cu anul 2018, piata pilelor de combustie s-a mentinut in crestere
pana azi, existand peste 300.000 de pile de combustie stationare in functiune,
14.000 de masini cu pile de combustibil alimentate cu hidrogen si aproximativ 300
de statii de alimentare cu hidrogen la nivel global [172].

Costul unei pile de combustie poate fi impartit in trei domenii: costurile
materialelor si componentelor, forta de muncda (proiectarea, fabricarea si
transportul) si costul de capital al echipamentului de productie. Aceste costuri
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depind de inovatiile tehnologice si de piata, putand fi reduse prin utilizarea de
materii prime ieftina si prin productie in masa [207].

Costul tinta sugerat de catre Biroul de Tehnologie pentru Pile de Combustie
(FCTO) este de 30 USD/kW péana in 2050 pentru un sistem PEMFC de 80 kW.
Tehnologia de ultimad generatie este de 180 USD/kW, un cost care ar putea fi
estimat la 50 USD/kW pentru productie mica si 45 USD/kW pentru productie mare
[172].

in cazul unei productii de 1000 - 10000 de unititi PEMFC stationare, costul
estimat pentru un sistem de 100 kW este 2670 - 3140 USD/kW, in timp ce costul
pentru un sistem de 250 kW scade la 1727 - 2040 USD/kW [186]. In ceea ce
priveste PEMFC-urile pentru camioane, estimarea costurilor variaza intre 96,8 - 225
USD/KkW, in functie numarul de unitati produse [171].

Putinele date referitoare la costurilor totale ale sistemelor AFC si AEMFC face
dificild o evaluare realista a costurilor. In 2005 - 2007, costurile sistemului
traditional de stiva AFC au fost estimate la 100 - 155 EUR/KW, ajungand la
104 - 170 EUR/KW in zilele noastre. in cazul sistemelor AEMFC, costurile estimate in
2015 erau de ~600 EUR/kW. Se presupune cad aceasta cifra a scazut cel mai
probabil cu o treime pana in 2021, avand in vedere cresterea performantei AEMFC
din ultimii ani. Avand in vedere ca tehnologia AEMFC concureazd cu PEMFC,
sistemele complete AEMFC ar trebuie sa atinga obiectivul de cost de 30 USD/kW
[208]. Considerand o analiza amanuntita a costurilor sistemelor PEMFC existente, se
poate estima ca, pentru un sistem implementat care sa coste sub 30 USD/kW, va fi
necesara eliminarea metalelor nobile din stiva, ceea ce presupune dezvoltarea unor
catalizatori cu performante comparabile cu ale platinei [209].
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PARTEA 11
2. MATERIALE SI METODE

2.1. Materiale folosite in studiile experimentale

Studiile experimentale au fost efectuate pe materiale cu efect catalitic dupa

cum urmeaza:

- platina;

- nichel lucios;

- nichel spuma;

- nichel scheletat (Nigy);

- nichel lucios modificat cu nanoparticule de platina (NiNPs);

- nichel scheletat modificat cu nanoparticule de platina (NigNPs);
- aliaj Pt-Co depus pe suport de cupru (Cu/Pt-Co);

- grafit;

- perovskitul Yy 5Cag.sBaCo405.

Solutiile de electrolit necesare pentru desfasurarea experimentelor au fost
preparate pornind de la reactivi de concentratie ridicatd, concentratiile dorite
obtinandu-se prin diluare cu apa distilata. Reactivii folositi sunt:

- NaOH (98%, Merck);
- Na,S0,4 (99%, Merck);
- Na,S03 (98%, Merck).

Pentru electrodepunerea nanoparticulelor de aliaj Pt-Co s-au folosit

urmatorii reactivi:

- K,PtCl, (99,99% urme metalice, Sigma-Aldrich);

- CoCl,:6H,0 (98%, Sigma-Aldrich);

- KCl 0,1 mol L (99,5%, Carl Roth);

- H3BO3 (99%, Merck).

Pentru curatarea anumitor electrozi s-au folosit urmatoarele materiale:
- hartie abraziva SiC# de diferite duritati (220 - 2400);

- pasta de diamant de 3 um;

- acetona/alcool pentru clatire.

2.2. Celula de electroliza

Pentru determindrile electrochimice a fost utilizata o celula electrochimica
necompartimentata echipata cu trei electrozi:
- electrod de lucru;
- contra-electrozi - doua bare de grafit pozitionate simetric fatd de electrodul de
lucru;
- electrod de referinta Ag/AgCl/KClgat;
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S-a utilizat o capilara Luggin pentru a minimiza cdderea de potential prin
solutia de electrolit si un sistem de barbotare a azotului pentru a dezaera solutia de
electrolit Thainte de fiecare masuratoare.

2.3. Metode de cercetare

Pentru studiul de fata au fost aplicate diverse metode de analiza
electrochimica, precum si o serie de metode de preparare a unor noi materiale cu
efect catalitic, aceste materiale fiind analizate ulterior prin metode de caracterizare
a suprafetei.

2.3.1. Metode electrochimice

Pentru studiul procesului de oxidare anodica a sulfitului atat in mediu alcalin,
cat si in mediu neutru a fost aplicat un set de metode electrochimice. Toate valorile
de potential din aceastd lucrare au fost raportate la electrodul de referinta
Ag/AgCl/KClggt.

a) Voltametrie ciclica (CV)

Voltametria ciclica este o tehnica electrochimica intens folosita datorita
informatiilor considerabile pe care le poate oferi despre termodinamica proceselor
redox, cinetica reactiilor eterogene de transfer de electroni si reactiile chimice
cuplate sau procesele de adsorbtie [210,211].

Pentru studiul de fata, CV a fost aplicata pentru a investiga comportarea
electrochimica a ionilor de sulfit in timpul polarizarii anodice a materialelor
electrodice enumerate mai sus.

Potentiostat

reversibil

pseudo-reversibil

ireversibil

Computer

e
< 0
Electrod Electrod Contra-electrod
de referinta de lucru i ; ; { ;
Solutie de electrolit EV]
a) b)

Figura 2.1. Reprezentarea schematica a unui sistem voltametric de baza cu trei electrozi
imersati in solutie de electrolit (a) si voltamograme ciclice in functie de reversibilitatea
proceselor redox (b).

CV aplicata in celula electrochimica cu trei electrozi se bazeaza pe variatia
potentialului aplicat la electrodul de lucru atat pe ramura anodica, cat si pe cea
catodicd, la viteze de scanare (v = dE/dt) cuprinse intre 5 - 500 mV s, in timp ce
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se inregistreaza curentul I intre electrodul de lucru si contra-electrozi [212,213].
Voltamograma ciclica este reprezentarea graficd a densitatii de curent functie de
potentialul aplicat conform Figura 2.1b [214].

Picurile Tnregistrate sunt caracteristice reactiilor electrochimice desfasurate
la interfata electrod/electrolit. Amplitudinea picurilor caracteristice ofera informatii
importante despre procesul electrochimic si sunt dependente de viteza de scanare,
de concentratia electrolitului si de materialul electrodului.

b) Voltametrie liniara (LV)

Voltametria liniard (LV) reprezinta o tehnica electrochimica aplicatd pentru
identificarea speciilor necunoscute dintr-o solutie, determinarea concentratiei
solutiilor, stabilirea mecanismelor de reactie electrochimice [215,216].

In aceasta lucrare experimentald, LV a fost aplicata cu scopul elucidarii
mecanismelor de reactie care se desfasoara la interfata electrod/ electrolit.

LV aplicata in celula electrochimica utilizata se bazeaza pe variatia
potentialului aplicat la electrodul de lucru (experimental s-a pornit de la Eocp -
potentialul circuitului deschis) pe ramura anodica, la o anumita viteza de scanare, in
timp ce se inregistreaza curentul. Potentialul variaza liniar in timp pana la valoarea
finald (&), obtinandu-se astfel o voltamograma liniara ca in Figura 2.2.

15 T T T

i[Am?]

0 1 -
Ef

E V]
Figura 2.2. Voltamograma liniara inregistrata pe ramura anodica.

Curbele de polarizare liniard au fost inregistrate cu viteze de scanare
scdzute (1si5 mVs!) pentru a asigura un regim cvasi-stationar, acestea fiind
folosite ulterior in studiul parametrilor cinetici prin metoda pantei Tafel.

c) Metoda pantei Tafel

Aceasta metoda se foloseste in cazul reactiilor lente de electrod si a fost
aplicatéd pentru a obtine mai multe informatii referitoare la procesul studiat la
interfata electrod/electrolit si pentru determinarea parametrilor cinetici (densitatea
de curent de schimb - j, si coeficientul de transfer anodic - a).

Determinand experimental dependenta suprapotentialului electrodului - 7
functie de curentul - j care traverseaza electrodul, in cazul proceselor anodice se
obtine dependenta 7 functie de Ig i, ca in Figura 2.3 [217].
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n[v]

p
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Figura 2.3. Metoda pantei Tafel

in domeniul suprapotentialelor mari (> 0), la polarizare anodica exista o
dependenta liniara intre 7 si Ig /, relatia Buttler-Volmer (2.1) pentru acest caz fiind:

_RT , . . RT .
n—ﬁlnlo+ﬁlnl (2.1)

unde: R - constanta universald a gazelor (8,314 JK?!mol?!), T - temperatura
termodinamica, z - numarul de electroni, F - numarul lui Faraday (96.484,56
~ 96.500 C mol™?).

Coeficientul de transfer o se calculeaza din panta dreptei b (tangenta
unghiului 8) corespunzatoare portiunii liniare a curbei, aplicand relatia (2.2):

2,303RT

b= ozF

(2.2)
Curentul de schimb j, se calculeaza din ordonata la origine a cu ajutorul
relatiei (2.3) [217]:

Ini, (2.3)

d) Cronoamperometrie (CA)

Cronamperometria este adesea utilizatd pentru studiul mecanismelor
proceselor de electrod, determinarea coeficientului de difuzie a speciilor
electroactive sau a suprafetei electrodului de lucru [218,219].

In cronoamperometrie, curentul este masurat in functie de timp dupa
aplicarea unei perturbari in trepte a potentialului. Acest curent rezultat este un
curent faradaic deoarece se datoreaza unui proces de electrod faradaic (transfer de
electroni). Pentru un electrod plan, curentul faradaic obtinut in orice moment dupa
aplicarea etapei de potential este exprimat prin ecuatia Cottrell (2.4) [220]:

it = nFAC, (%)1/2 (2.4)

BUPT



34  Materiale si metode - 2

unde: ir - curentul faradaic, n - numarul de electroni implicati in reactia de electrod,
F - numarul lui Faraday, A - aria electrodului, C, - concentratia speciei electroactive,
D - coeficientul de difuzie si t - timpul.

Figura 2.4a arata deplasarea treptata a potentialului de la valoarea E; (la
care nu se desfasoara nici o reactie de electrod) la £, unde curentul inregistrat este
datorat reactiei de electrod, aceasta reactie fiind limitata prin difuzie. Curba
curent-timp reflecta modificarea gradientului de concentratie in vecinatatea
suprafetei electrodului. Aceasta implica o extindere treptatd a stratului de difuzie
asociatd cu epuizarea reactantului pe masura ce timpul progreseaza, in consecinta
curentul scade in timp, dupa cum se poate observa in figura Figura 2.4b [221].

T T T T

i[Am?

1
0 3600 0 3600
t[s] t[s]

a) b)
Figura 2.4. Reprezentarea schematica a potentialului in treapta (a) si raspunsul
cronoamperometric (b).

Cu toate acestea, atunci cand potentialul este modificat, are loc incarcarea
dublului strat, dand nastere unui curent capacitiv (i) in paralel cu cel faradaic, care
contribuie la curentul global. Acest curent capacitiv scade exponential cu timpul si
are valori considerabile doar imediat dupa aplicarea semnalului treapta [219].

In aceasta lucrare, metode crono-electrochimice precum cronoamperometria
(CA), cronocoulometria (CC) si cronopotentiometria (CP) au fost aplicate pentru a
obtine parametrii optimi de proces (densitatea curentului, domeniul de potential
caracteristic electrooxidarii sulfitului si gradul de transformare a ionilor sulfit in
solutia de test), la mai multe valori ale potentialului de oxidare.

e) Cronocoulometrie (CC)

Spre deosebire de cronoamperometrie unde se monitorizeazé dependenta
curentului Tn timp, cronocoulometria integreaza curentul, masurand variatia
cantitatii de electricitate (Q) in timp, la aplicarea unei valori constante a
potentialului. Utilizdnd aceasta metodd, pe baza legilor lui Faraday, se pot obtine
date referitoare la cantitatea de sulfit oxidata la sulfat (8) si gradul de transformare
(r) a sulfitului prezent in solutia de electrolit. Acest lucru este posibil atunci cand la
potentialul aplicat are loc un singur proces anodic (procesul de oxidare anodica a
sulfitului).
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f) Cronopotentiometrie (CP)

Cronopotentiometria consta in masurarea variatiei potentialului in timp. Un
curent aplicat pe un electrod provoaca o schimbare a potentialului, fluxul de
electroni fiind folosit initial pentru incarcarea dublului strat si apoi pentru reactiile
faradaice. Neglijand curentul capacitiv, potentialul unui electrod plan este
aproximativ constant pana la sfarsitul timpului de tranzitie, care corespunde
consumului total al speciei electroactive in vecinatatea electrodului.

Aceasta tehnica a fost aplicata la curent zero pentru a observa variatia
potentialului si capacitatea acestuia de a reveni la valoarea initiala de echilibru dupa
desfasurarea procesului de oxidare anodica a sulfitului.

g) Spectroscopie electrochimica de impedanta (EIS)

Aplicata initial pentru determinarea capacitatii dublului strat [222] si in
polarografia de curent alternativ [223], spectroscopia de impedanta electrochimica
este In prezent aplicata si pentru caracterizarea proceselor de electrod si a
interfetelor complexe. EIS este o metoda nedestructiva care, prin pastrarea sistemul
electrochimic in stare de echilibru, ofera informatii cantitative despre acesta.

EIS studiaza raspunsul sistemului in timp la aplicarea unui semnal alternativ
de joasa amplitudine, intr-un domeniu de frecvente, rezultédnd astfel spectrele de
impedanta, asa numitele diagrame Nyquist si Bode prezentate in figura Figura 2.5
[224]. Modelarea datelor de impedanta pe un circuit electric echivalent ofera
informatii despre interfata electrod/ electrolit, structura acesteia si reactiile care au
loc la interfata [225].
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Figura 2.5. Reprezentare graficd a spectrelor de impedanta electrochimicd Nyquist (a) si
Bode (b).

Studiile de EIS din aceasta lucrare au fost efectuate utilizand modulul de
impedanta SP-150, in domeniul de frecventa de la 0,1 Hz la 100 kHz si amplitudinea
tensiunii alternative de 10 mV. Pentru fiecare spectru au fost colectate 60 de
puncte, cu o distributie logaritmica de 10 puncte/decada. Datele experimentale de
EIS au fost modelate pe un circuit electric echivalent prin procedura CNLS
Levenberg - Marquardt folosind software-ul Zview — Scribner Associates Inc.

Pentru realizarea unei masuratori corecte, sistemul electrochimic trebuie sa
indeplineasca urmatoarele conditii: liniaritate, stabilitate, cauzalitate si finitudine
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(componentele reale si imaginare ale impedantei trebuie sa aiba valori finite pe
intregul interval de frecventa 0 <w <o) [225].

2.3.2. Metode de preparare a electrozilor

a) Metoda de electrodepunere cu pulsuri de curent

Depunerea particulelor de aliaj Pt-Co pe suprafata suportului de cupru a fost
realizata folosind metoda electrochimicd de depunere cu pulsuri de curent, prin
aplicarea mai multor densitati de curent si variind parametrii caracteristici.

Aceasta metodd consta in alternarea potentialului sau curentului intre doua
valori diferite, rezultand astfel o serie de pulsuri de amplitudine, durata si polaritate
egale, separate de curent zero. Un ciclu de pulsuri este caracterizat de trei variabile
importante: densitatea de curent a picului (i,), timpul de depunere (t,,) si timpul in
care nu exista curent in sistem (to.x). Ciclul de functionare (duty cycle) corespunde
procentului din timpul total al unui ciclu si este descris de relatia (2.5) [226]:

t
duty cycle = —" 100 2.5
y ey ton+ toff * ( )

Ciclurile de functionare pot varia de la 1 la 100% si timpul t,, de la ps la ms.
Depunerea cu pulsuri dispune de numeroase forme de pulsuri care pot fi aplicate in
functie de caracteristicile dorite. Un tip de puls aplicat in cazul depunerii aliajelor sau
a metalelor pure, in special pentru multistraturi, este prezentat in Figura 2.6 [227].
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Figura 2.6. Forma tipica de pulsuri de curent.

b) Metoda de depunere prin pulverizare cu piroliza

Capacitatea de a crea acoperiri foarte subtiri, cu uniformitate ridicata, face
ca tehnologia de pulverizare cu ultrasunete sa fie preferata in cazul multor aplicatii
de pulverizare in nanotehnologia de precizie [228].

Depunerea nanoparticulelor de platina (PtNPs) a fost realizata pe suport de
nichel lucios, respectiv nichel scheletat aplicand aceasta metoda [229].

Schema generala simplificata pentru acest proces este prezentata in Figura
2.7 [230].
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Figura 2.7. Schema generala a procesului de depunere prin pulverizare cu piroliza.

Aceasta metoda consta in:
- dizolvarea precursorilor anorganici intr-un solvent adecvat pentru a obtine sursa
de lichid;
- formarea unui aerosol din acest lichid utilizdnd un atomizor cu ultrasunete;
- utilizarea unui gaz purtator pentru a transporta ceata intr-o camera preincalzita;
- pulverizarea aerosolului pe suprafata incalzita a suportului;
- reducerea selectivd a oxizilor metalici pentru a produce materialele metalice
respective [231].

Reactantii chimici sunt selectati astfel incat produsii secundari de reactie sa
fie volatili pentru a putea fi indepartati [232].

c) Metoda de pulverizare cu arc termic

Pulverizarea termica este un proces de acoperire a unei suprafete prin care
o mare varietate de metale, ceramica si polimeri pot fi pulverizate pe suprafata unui
alt material [233]. Aplicand tehnologia de pulverizare cu arc termic au fost obtinuti
electrozii de nichel scheletat [234] utilizati in studiile electrochimice prezentate in
aceasta lucrare.

In procesul de pulverizare cu arc termic (Figura 2.8) doua fire metalice sunt
introduse n pistolul de pulverizare si incarcate electric. Un arc electric este creat in
punctul de convergenta al firelor, permitand topirea metalului. Materialul topit este
pulverizat pe materialul suport cu ajutorul aerului comprimat [235]. Viteza de
pulverizare poate fi ajustata prin reglarea alimentarii firului pe masura ce acesta
este topit.

Tensiune Material
electrica suport
\ +
r—b
\\L
Aer comprimat—{ ) >
/,-/\
~ Material topit
Y
e pulverizat

Control de alimentare
a firelor metalice
Figura 2.8. Reprezentarea schematica a procesului de pulverizare cu arc termic.
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d) Metoda reactiei in stare solida

Reactia in stare solida este cea mai cunoscutd metoda ,uscatd” pentru
sinteza materialelor anorganice multifunctionale, care permite in principal generarea
de compusi stabili termodinamic [236]. Prin acesta metoda a fost obtinut perovskitul
Yo.5Cag.sBaCos0; [237] utilizat pentru studii electrochimice prezentate in aceasta
lucrare.

Etapele in metoda conventionala de sinteza in stare solida sunt [237]:

- alegerea reactivilor sub forma de pudra cat mai fina;

- amestecarea materiilor prime 1in proportii stoechiometrice si omogenizarea
amestecului;

- presinterizarea amestecului in atmosfera corespunzatoare, intr-un creuzet
rezistent la temperaturi ridicate si suficient de inert fata de reactanti;

- macinarea produsului obtinut;

- sinterizarea finald;

- prelucrarea produsului.

Dezavantajul acestei metode se datoreaza cerintei pentru o temperatura
ridicata in timpul reactiei in stare solida pentru imbunatatirea difuziei, fapt care
impune restrictii majore asupra tipului de reactanti care pot fi utilizati. De
asemenea, fazele metastabile nu pot fi dobandite din cauza lipsei de acces la
temperaturi scazute, iar starile de oxidare ridicate (cationice) sunt deseori instabile
[236].

2.3.3. Metode de caracterizare a suprafetei electrozilor

Morfologia si compozitia chimica a electrozilor de lucru folositi in acest studiu
au fost investigate utilizand microscopia electronica de scanare (SEM) combinata cu
spectroscopia de raze X cu dispersie de energie (EDX) si difractia de raze X (XRD).

Cu ajutorul acestor metode, in aceasta lucrare sunt prezentate imagini de
morfologie a suprafetei impreuna cu analize compozitionale calitative si cantitative
cu raze X si distributia elementelor pe suprafata electrozilor utilizati in masuratorile
electrochimice.

a) Microscopie electronica de scanare (SEM)

Microscopia electronica de scanare este o tehnica de analizd nedistructiva
care ofera informatii referitoare la caracteristicile suprafetei unei probe si despre
textura, forma, dimensiunea si dispunerea particulelor aflate pe suprafata probei.

Principiul de functionare al SEM consta in scanarea unei probe cu un fascicul
de electroni, urmata de detectarea radiatiilor emise de proba, intregul proces
desfasurandu-se sub vid Tnaintat.

Fasciculul de electroni generat prin emisie In cadmp electrostatic este
accelerat catre proba folosind o tensiune electrica. Fasciculul de electroni este ghidat
si focalizat folosind aperturi metalice si lentile magnetice intr-un fascicul subtire,
monocromatic [238]. Interactiunile dintre electronii fascicului si proba stau la baza
formarii unei imagini care ofera informatii despre proba [239]. Pe langa electronii
secundari si retrodifuzati rezultati in urma acestor interactiuni, o mare varietate de
interactiuni electron-proba poate fi utilizatd pentru a forma o imagine, care ofera
informatii despre probe. Marirea imaginii poate fi ajustata prin setarea curentului
bobinei de scanare. SEM poate produce imagini cu rezolutie foarte fnaltd a unei
suprafete de proba, dezvaluind detalii de aproximativ 1-5 nm in modul sdu de
detectare  primard, adicda imagistica cu electroni  secundari [240].
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b) Spectroscopia de raze X cu dispersie de energie (EDX/ EDAX/
EDS)

Aceasta este o tehnica de analizd a compozitiei elementare calitativa si
cantitativa a unei probe, cu estimarea proportiei acestor elemente in diferite puncte,
oferind astfel o cartografiere generala a probei [240].

EDX se bazeaza pe focalizarea electronilor la fel ca in SEM, aceste tehnici
fiind utilizate impreuna. Electronii de mare energie dintr-un fascicul de electroni pot
interactiona cu suprafata unei probe in moduri diferite, inclusiv stimuland emisia de
raze X.

Cand un electron din fascicul loveste un atom dintr-o probd, acesta scoate
un electron de pe un strat interior al invelisului electronic al atomului. Pornind de la
principiul fundamental conform caruia fiecare element detine o structura atomica
unica, permitand un set unic de valori maxime in spectrul electromagnetic de emisie
al acestuia [241], atomul este readus la starea sa cea mai scazuta de energie prin
umplerea acestui ,loc liber” de catre un electron care se deplaseaza pe o orbita cu
energie mai mare. Astfel, acest electron cu energie ridicata elibereaza o parte din
energia sa sub forma de raze X, energia eliberatd de acesta fiind egala cu diferenta
de energie dintre cele doua niveluri [242].

Prin deplasarea fasciculului de electroni pe suprafata probei se poate obtine
o imagine in care fiecare pic corespunde unui element identificat pe suprafata probei
[240].

c) Difractia de raze X (XRD)

Difractia de raze X a fost aplicata cu scopul de a obtine informatii detaliate
referitoare la compozitia chimica si structura cristalografica a unor materialelor care
au fost folosite ca electrozi de lucru.

Difractia cu raze X se bazeaza pe interferenta constructiva a razelor X
monocromatice pe o proba cristalina. Razele X generate de un tub de raze catodice
sunt filtrate pentru a produce radiatii monocromatice, colimate pentru a se
concentra si apoi sunt directionate catre o proba cristalina [243].

Interactiunea razelor incidente cu proba produce interferente constructive si
o raza difractata atunci cand conditiile satisfac legea lui Bragg (2.6) [244]:

nA = 2dsin® (2.7)

unde: n - ordinul difractiei, A - este lungimea de unda a razelor X, d - distanta
interplanara care genereaza difractia si 6 - unghiul de difractie.

Prin scanarea probei intr-un interval de unghiuri 6 — 26 se obtin liniile
caracteristice diferitelor faze cristaline existente in proba [243]. Conversia picurilor
de difractie in spatii d permite identificarea compusului prin compararea referintelor
standard existente intr-o baza de date .

2.4. Aparatura utilizata in studiile experimentale

Echipamentul de lucru folosit pentru studiile experimentale consta in:
- potentiostat/galvanostat Autolab PGSTAT 302N echipat cu modul de impedanta
electrochimica;
- potentiostat/galvanostat Autolab PARSTAT;
- potentiostat/galvanostat Biologics SP 150 echipat cu modul de impedanta
electrochimica;
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- potentiostat/galvanostat Ivium Technologies Vertex;

- difractometrul cu raze X Philips X'pert;

- microscop electronic de scanare FEI INSPECT S;

- microscop electronic de scanare ESEM XL 30, Philips;

- baie cu ultrasunete Cole Parmer 8890;

- baie cu ultrasunete Bandelin Sonorex;

- celula electrochimica termostatatd Radiometer Analytical CEC/TH;
- termostat Fisher;

- aparat de slefuit si polisat LABOPOL.
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PARTEA III

3. STUDII EXPERIMENTALE ALE PROCESULUI DE
OXIDARE A SULFITULUI PE ELECTROD DE Pt

Comportarea electrochimica a sulfitului a fost studiata atat in solutii alcaline,
cat si neutre cu scopul de a identifica conditiile favorabile reutilizarii si valorificarii
sulfitului rezultat ca produs secundar in numeroase procese chimice industriale,
pentru a-| folosi pe post de combustibil intr-o pila de combustie SO%‘/OZ.

O placutd netedd de plating, cu o suprafatd de 0,5cm?, a fost utilizatd ca
electrod de lucru cu scopul de a identifica procesele care au loc la interfata
electrod/ electrolit, in absenta si prezenta sulfitului de sodiu (Na,S0s), la diferite
concentratii: 103, 102, 107!, 510! si 1 mol L™.

Pentru a evidentia mai bine reactiile care au loc pe electrodul de lucru,
voltamogramele ciclice inregistrate pentru concentratii mici de sulfiti (1073 si
102 mol L) sunt prezentate separat de cele inregistrate pentru concentratii mai
mari de sulfiti (107%, 5107t si 1 mol L).

3.1. Oxidarea sulfitului pe electrod de Pt in mediu
alcalin

a) Voltametrie ciclica

Pe voltamograma ciclica inregistrata in absenta sulfitului (Figura 3.1a), se
poate observa ca doar reactia de degajare a oxigenului (OER) are loc la polarizarea
anodica, iar la polarizare catodica au loc reducerea oxizilor de platina si reactia de
degajare a hidrogenului (HER). La ad3ugarea unor cantititi mici de sulfit (107 si
102 mol L'!) nu se evidentiazd modificdri considerabile, insd cantitdti mai mari de
sulfit (107!, 5-10 si 1 mol L) adiugate in solutile de testare au un impact
semnificativ. Prin urmare, intensitatea picurilor de curent anodic creste si OER este
deplasat la valori de potential mai pozitive odata cu cresterea concentratiei de sulfit
(Figura 3.1b). Acest comportament indicd participarea oxigenului atomic format
conform reactiei (3.1) In procesul de oxidare a sulfitului descris de reactia (1.54)
[245,246].

2HO™ — O(ads) + H,0 + 2e” (3.1)
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Figura 3.1. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Pt in 1 mol L'* NaOH f&r3 si cu
diferite concentratii de sulfit, vitezd de scanare 100 mV s™.

Pentru o mai buna reprezentare a influentei concentratiei de sulfit, in Figura
3.1c sunt comparate curbele obtinute pentru solutia de electrolit fara sulfiti si solutia
cu cea mai micd concentratie la care se observa modificari semnificative
(10" mol L'!). Pe ramura anodicd, se deosebeste un pic in intervalul de potential
0,3 - 0,75 V atribuit procesului de oxidare a sulfitului. De asemenea, se observa ca
intensitatea picului catodic atribuit reducerii oxizilor de platina scade odata cu
cresterea concentratiei de sulfit.

La o viteza de scanare mai mica (Figura 3.2), intensitatea picurilor de curent
anodic este mai mica.
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Figura 3.2. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Pt in 1 mol L'* NaOH far3 si cu
diferite concentratii de sulfit, vitezd de scanare 5 mV s,

b) Voltametrie liniara

Voltamogramele liniare prezentate in Figura 3.3, inregistrate in conditii

cvasi-stationare (1 mV s™!), au relevat intervalul de potential specific procesului de
oxidare a sulfitului pe platind@ in mediu alcalin, ludnd in considerare diferite

concentratii de sulfit adaugate in solutiile de electroliti.
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Figura 3.3. Voltamograme liniare inregistrate pe electrod de Pt in 1 mol L'* NaOH la diferite
concentratii de sulfit, vitezd de scanare 1 mV s,

Curbele obtinute pentru concentratii scazute de sulfit (10 si 102 mol L)
aratd ca, cantitatea de sulfit care ajunge la interfata electrod/electrolit este
nesemnificativd, intrucadt nu se poate distinge un curent de oxidare. In cazul

concentratiilor mai mari de sulfiti, procesul de oxidare anodica a sulfitului este vizibil

in intervalul de potential +0,40 + +0,75 V. O reactie chimica intre oxigenul atomic
si sulfit, care are loc la anod concomitent cu cele electrochimice, este confirmata de
cresterea curentului anodic odatd cu cresterea concentratiei de sulfit. In aceste
circumstante, viteza de generare a oxigenului atomic este o mdsura a oxidarii

sulfitului.
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Parametrii cinetici (coeficientul de transfer anodic -a si densitatea
curentului de schimb - j,) pentru procesul de oxidare a sulfitilor au fost determinati
pentru cele mai mari concentratii de sulfit, folosind metoda pantei Tafel (Figura 3.4)

0.38 T T T T T T
—=— 1 mol L NaOH + 10" mol L" Na,SO,
y=0.210 +0.153x
0.37 |- 1 mol L' NaOH +5+10" mol L" Na,SO,  * 1
y =0.129 + 0.159x
#— 1 mol L NaOH + 1 mol L Na,SO,
0.36 y=0.101+0.172x . .
s . ’
035} y s -
£l
-
0.34 J 4
-
033 1 1 1 1 1
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
5 2.
Igfil [A m~]

Figura 3.4. Panta Tafel pentru oxidarea anodica a sulfitului pe electrod de Pt in solutie de NaOH
la diferite concentratii de sulfit.

Valorile obtinute pentru coeficientii de transfer - o si pantele Tafel - b
prezentate in Tabelul 3.1 indicd un proces de transfer de sarcina cu un electron,
intrucat valorile pantei Tafel sunt apropiate de cea teoretica (+0,118 V) si
coeficientul de transfer de sarcina anodic este aproape de 0,5 [19,96]. Valorile
determinate pentru densitatea curentului de schimb -j, sunt caracteristice
proceselor de transfer rapid de sarcina. In aceste circumstante, se poate aprecia ca
etapa determinanta de viteza pentru generarea oxigenului atomic (reactia (3.1))
este controlata prin etapa de transfer de sarcina.

Tendinta de scadere a coeficientului de transfer de sarcind - o observata la
cresterea concentratiei de sulfit este echivalenta cu deplasarea planului de reactie
(planul Helmholtz interior) catre solutia de electrolit datorita adsorbtiei competitive
a sulfitului pe suprafata electrodului [247,248], compensata prin cresterea densitatii
curentului de schimb.

Tabelul 3.1. Parametrii cinetici pentru oxidarea sulfitului in solutii alcaline.

Conc. Na,S03 b io
[mol L] [mV dec!] ¢ [A m?]
10! 153 0,38 0,25
5-107* 159 0,37 0,43
1 172 0,34 0,56

In mod similar, etapa determinants de vitez& pentru oxidarea directd a
sulfitului este transferul de sarcind dat de reactia (1.41) [249]. Pentru concentratii
mai mici de sulfit (107 si 102 mol L), difuzia ionilor sulfit din masa solutiei catre
electrod devine etapa determinanta.

Avand in vedere ca in domeniul potential al oxidarii sulfitului, pe electrod au
loc doua procese paralele (oxidarea sulfitului direct si generarea de oxigen atomic),
valorile determinate pentru a si i, sunt doar aparente.
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c) Studii cronoamperometrice

Pe baza voltamogramelor liniare prezentate in Figura 3.4, au fost alese sase
valori ale potentialului (+0,4, +0,5, +0,6, +0,7, +0,8 si +1,0 V) pentru
inregistrarea curbelor cronoamperometrice pe platina in solutii alcaline in prezenta
unor concentratii mai mari de sulfitului (107!, 5-10! si 1 mol L), timp de 60 de
minute. Acest interval de potential cuprinde toate procesele anodice care au loc la
interfata electrod/electrolit, si anume oxidarea directa si indirecta a sulfitului si OER.

Pe baza curbelor cronoamperometrice prezentate in Figura 3.5 putem
concluziona ca in intervalul de potential intre +0,4 si +0,7 V, singurul proces anodic
este oxidarea sulfitului. Oxidarea SO2~ si OER apar simultan la valori de potential
mai pozitive, iar cresterea concentratiei de sulfit determina o crestere considerabila
a densitatii de curent.

10
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Figura 3.5. Curbe cronoamperometrice pentru electrod de Pt in 1 mol L'* NaOH la diferite
concentratii de sulfit la +0,6 V (a) si in 1 mol L' NaOH + 1 mol L Na,SOs (b).

Coreladnd aceste valori cu datele de voltametrie ciclica si liniara, se poate
afirma ca, in solutii alcaline, cantitatea de sulfit adaugata stimuleaza prima etapa a
OER, comportament care determina deplasarea potentialului caracteristic oxidarii
sulfitului spre valori mai negative.

d) Studii cronocoulometrice

Cantitatea de electricitate consumata pentru electrooxidarea ionilor de sulfit
la potentialul de 0,6 V, la trei concentratii diferite (107!, 5-10 si 1 mol L) si la cele
sase valori alese ale potentialului pentru solutia de testare cu cel mai mare continut
de sulfit (1 mol L) a fost m&surat3 prin tehnica cronocoulometrica.

Variatia gradului de transformare a sulfitului (r) in functie de timp si
concentratia de sulfit adaugat in solutie, atunci cand procesul electrochimic se
desfasoara la +0,6 V, este prezentata in Figura 3.6a. Cele mai mari valori ale
gradului de transformare s-au obtinut, asa cum era de asteptat, pentru 10™* mol L™
sulfit.
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Figura 3.6. Curbe cronocoulometrice pentru electrod de Pt in 1 mol L* NaOH la diferite
concentratii de sulfit la +0,6 V (a) siin 1 mol L' NaOH + 1 mol L! Na,SOs (b).
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Estimarea numarului de moli de sulfit oxidati in reactia anodica (o) si gradul
de transformare electrochimica (r) a sulfitului la sulfat a fost posibila aplicand legile
lui Faraday. Figura 3.6b prezinta rezultatele obtinute pentru cea mai concentrata
solutie de testare la toate cele sase valori ale potentialului.

e) Studii cronopotentiometrice
Masuratorile cronopotentiometrice la curent zero au fost efectuate pe
electrod de Pt in solutii alcaline care contin 107, 5107 si 1 mol L! Na,SO5, timp de
30, respectiv 60 de minute, inainte si dupa 1 orda de oxidare electrochimica a
sulfitului la o valoare a potentialului de +0,6 V. Scopul acestui studiu a fost de a
analiza variatia in timp a potentialului de circuit deschis (OCP). Curbele obtinute
pentru toate cazurile sunt prezentate in Figura 3.7.
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Figura 3.7. Curbe OCP pe electrod de Pt in 1 mol L't NaOH la diferite concentratii de sulfit,
fnainte (a) si dupa (b) oxidare.

Curbele inregistrate aratd ca Eocp Inregistrat inainte si dupa oxidare se
stabilizeaza la aproximativ aceleasi valori, ceea ce inseamna ca a fost asigurata o
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concentratie suficient de mare de sulfit in solutiile de testare, astfel incat procesele
care au loc la suprafata electrodului sa poata fi evidentiate.

f) Spectroscopie de impedanta electrochimica

Pentru studiul mecanismului de oxidare a sulfitului in mediu alcalin, s-au
inregistrat spectre de impedantd electrochimica pe electrodul de Pt pentru toate
concentratiile de Na,S0O; mentionate anterior, la 6 valori ale potentialului, intre
+0,40 si +1,00 V, valori specifice intervalului de potential in care singurul proces
care se desfasoara pe electrodul de Pt este oxidarea ionilor sulfit. Reprezentarea
spectrelor Nyquist si Bode, inregistrate pentru 10! mol L' Na,SO; ad3ugat in
electrolitul de bazd (1 mol L'! NaOH), sunt redate in Figura 3.8 si pentru 1 mol L
Na,SOs in Figura 3.9.
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Figura 3.8. Diagrame Nyquist si Bode pentru oxidarea sulfitului pe electrod de Pt
fn 1 mol L' NaOH + 10! mol L'* Na,SOs, la diferite valori ale potentialului.
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Figura 3.9. Diagrame Nyquist si Bode pentru oxidarea sulfitului pe electrod de Pt
in 1 mol L't NaOH + 1 mol L Na,SOs, la diferite valori ale potentialului.

Diagramele Nyquist constau intr-un semicerc care poate fi atribuit procesului
de oxidare a sulfitului la interfata, urmat de componenta datorata difuziei ionilor
sulfit din solutie la interfata. Primul proces este controlat de etapa de transfer de
sarcing, iar cel de-al doilea de transferul de masa.
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Datele experimentale de impedanta au fost modelate pe circuitul electric
echivalent (CEE) prezentat in Figura 3.10, utilizand o procedura neliniara complexa
a metodei celor mai mici patrate (CNLS). Acest CEE a fost cel care a furnizat cele
mai mici erori relative (Chi?, in Tabelul ) dintre alte circuite testate.

Rs CPE
AN >
Rct w |
W=
Figura 3.10. Circuit electric echivalent pentru modelarea oxidarii anodice a sulfitului pe electrod
de Pt.

CEE-ul folosit pentru analiza datelor de impedanta pentru oxidarea sulfitului
pe electrodul de platinad in solutie neutra este circuitul Randles pentru difuzia liniara
semi-infinita Rs (CPE (R4Ws)) [19]. Aceasta consta intr-o rezistentd R, care
reprezinta rezistenta necompensata a solutiei, legata in serie cu un circuit in care un
element de faza constantd (CPE) este conectat in paralel cu rezistenta la transfer de
sarcind R Inseriatd cu un element Warburg caracteristic difuziei (W;). Elementul
CPE caracterizeaza mai precis capacitatea dublului strat (Cy) pentru sistemul
electrochimic real, inlocuind astfel condensatorul ideal (C). Impedanta CPE poate fi
descrisa prin ecuatia:

E= — (3.1)
T(jw)

unde: T - capacitatea elementului CPE, w - frecventa unghiulara, j - unitatea
vectoriala imaginara si n - exponent care descrie unghiul de faza constant pentru
CPE. Daca n = 1, atunci elementul CPE actioneaza ca un condensator pur (Cy) Si
cand n = 0,5 semnifica o difuzie pura. Elementul Warburg, tipic pentru descrierea
procesul de difuzie, are o expresie similara pentru impedanta ca si CPE, dar cu trei
componente: Ry - componenta rezistiva, gy - componenta capacitiva si p - exponent
[252].

Analizdnd rezultatele din Tabelul , se poate observa ca valorile R, scad
semnificativ cu cresterea concentratiei de sulfit, ceea ce indica faptul ca oxidarea
anodica a sulfitului are loc cu o viteza mai mare, confirmand astfel datele
voltametrice. De asemenea, au fost calculate valorile pentru capacitatea dublului
strat (Cy). Asa cum era de asteptat, capacitatea dublului strat scade odata cu
cresterea polarizarii.

Pentru aceeasi concentratie de sulfit adaugata in electrolitul alcalin, valoarea
rezistentei transferului de sarcind scade odata cu cresterea polarizarii.
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Tabelul 3.2. Valori calculate ale impedantei pentru oxidarea sulfitului pe electrod de
Pt in solu

tie alcaling.

Conc.
S05*
[mol

L]

E
vl

Rs
[Q cm?]

T 10°
[F cm™
Sn—l]

Rct
[Qcm?]

Rq
[Qcm?]

Td
[s]

p

Cq-109
[F
cm?]

Chi*
103

1073

0,4

2,57
(0,38%)

1,48
(0,44%)

0,92
(0,07%)

69674
(6,32%)

102580
(4,53%)

649,8
(0,26%)

0,35
(1,54%)

14,8

0,53

0,5

2,86
(0,58%)

1,40
(0,80%)

0,92
(0,12%)

7185
(0,42%)

9570
(1,43%)

222,6
(2,09%)

0,37
(0,63%)

11,6

0,75

0,6

2,90
(0.33%)

1,37
(0.67%)

0,93
(0,09%)

1243
(0.30%)

1368
(4.23%)

323,6
(3.65%)

0,34
(2,86%)

10,2

0,52

0,7

2,89
(0.29%)

1,34
(0.91%)

0,94
(0.11%)

651,3
(0.76%)

917,8
(1.29%)

448,1
(4.46%)

0,31
(2.64%)

9,92

0,38

0,8

2,90
(0,38%)

1,31
(1,04%)

0,95
(0,13%)

425,4
(1,20%)

823,5
(4,47%)

4571
(1,51%)

0,29
(3,12%)

9,80

0,51

1

2,92
(0,32%)

1,25
(0,99%)

0,95
(0,12%)

352,8
(1,36%)

328,1
(3,82%)

508,4
(1,57%)

0,24
(3,72%)

9,57

0,54

107

0,4

2,91
(0,32%)

1,41
(1,19%)

0,93
(0,14%)

6782
(0,28%)

11490
(1,65%)

1,11
(1,78%)

0,39
(4,81%)

11,4

0,44

0,5

2,58
(0,41%)

1,39
(1,17%)

0,93
(0,14%)

926,6
(0,61%)

340,1
(2,77%)

123,2
(4,39%)

0,36
(3,54%)

10,4

0,63

0,6

2,58
(0,40%)

1,31
(1,03%)

0,94
(0,13%)

367,4
(2,36%)

250,0
(3,79%)

745,1
(1,89%)

0,34
(3,48%)

9,34

0,67

0,7

2,61
(0,42%)

1,27
(1,32%)

0,95
(0,16%)

277,2
(0,82%)

97,95
(4,86%)

29,6
(4,96%)

0,33
(2,08%)

9,30

0,96

0,8

2,60
(0,43%)

1,26
(1,74%)

0,95
(0,20%)

147,4
(1,57%)

44,11
(3,83%)

12,5
(2,59%)

0,26
(1,81%)

9,29

0,93

1

2,62
(0,45%)

1,06
(1,98%)

0,97
(0,22%)

73,56
(0,49%)

1,63
(2,86%)

1,14
(4,96%)

0,58
(3,49%)

11,17

0,44

10!

0,4

2,62
(0,50%)

1,42
(0,73%)

0,93
(0,11%)

4830
(0,36%)

393,7
(1,90%)

17,4
(2,99%)

0,41
(2,50%)

11,2

1,12

0,5

2,62
(0,55%)

1,29
(1,00%)

0,94
(0,13%)

1706
(0,38%)

140,2
(2,58%)

1391
(2,87%)

0,58
(2,53%)

10,1

1,36

0,6

2,64
(0,35%)

1,13
(0,90%)

0,96
(0,11%)

711,7
(1,24%)

435,7
(4,26%)

1170
(3,41%)

0,23
(2,23%)

9,07

0,56

0,7

2,65
(0,31%)

1,09
(0,89%)

0,96
(0,11%)

377,8
(0,59%)

405,9
(4,90%)

783,6
(2,37%)

0,29
(3,91%)

8,89

0,42

0,8

2,66
(0,33%)

1,04
(1,01%)

0,97
(0,12%)

265,7
(0,44%)

392,3
(4,29%)

396,6
(1,34%)

0,35
(2,55%)

8,74

0,45

1

2,69
(0,34%)

1,02
(1,22%)

0,97
(0,14%)

150,4
(0,38%)

537,1
(3,78%)

64,2
(3,43%)

0,44
(0,75%)

8,63

0,33
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Conc. . 1n5 6
S05* | E R, 210_2 Rt Ry e Cd";o Chi®
[mol [[v]|[Q cm?]| [F &M " eem?] | [Qecm?] | [s] p [F, 1103
L] s"] cm™?]

04 279 | 1,34 [ 094 [ 3073 | 717 | 406,22 | 0,39 |53 l0s1
"1(0.40%)((0.64%)/(0.09%)|(0,66%)|(3.42%)|(1.42%)|(1,77%)| ~ "~ |~

05 280 | 1,18 [ 0,95 [947,1 [ 590,8 | 3870 | 0,18 | g3y 63
21(0,34%)((0,87%)1(0,11%)[(1,99%)|(1,14%)|(2,34%)((2,15%)| "’ '

0e 280 | 1,06 [ 0,96 |381,9 | 170,6 | 857,0 | 0,23 |4 g
1171(0,32%)/(0,99%)|(0,12%)|(1,11%)((3,52%)(2,95%)((3,21%)| " '

510 0 281 | 1,00 [ 096 [ 1561 | 61,1 | 441,1 [ 0,28 |- 1 | s
71(0,31%)[(1,14%)[(0,13%)((0,59%)|(2.83%)[(1,18%)/(2,23%)| *’ '

0g 283 [ 097 [ 096 [6829 [ 282 [4280 | 0,34 |- e
"®1(0,31%)[(1,42%)/(0,16%)|(0,36%)|(2,17%)|(2,84%)((3,13%)| ' '

;| 280 | 096 | 096 |17,18 | 67,6 | 341,8 | 0,44 | (oo |g 4
(0,32%)|(2,33%)((0,25%)|(0,30%)|(2,44%)|(2,89%)|(1,57%)| '

04 277 | 1,32 [ 0,94 | 2286 | 352,4 | 92,9 | 0.27 |54 1060
"(0,36%)((0,63%)1(0,09%)[(0,11%)|(2,98%)|(1,45%)/(3,04%)| " [~

05 279 | 1,16 [ 0,95 | 737( | 558,7 | 1660 | 0,18 |g c|qss
"21(0,32%)((0,86%)/(0,11%)| 2,10%) |(2,43%)|(2,32%)((3,26%)| ' '

0g 281 | 1,06 | 0,96 [ 307,4 [ 1353 [ 9654 | 0,25 |50 ]gss
1 [7100.31%)[(0.97%)[(0.12%)|(0,73%)((2,98%)|(3.93%)((2.32%)| "’ '

07 283 | 09 [ 096 |131,2 [ 37,0 [321,4 [ 028 |-, ]5e
"’1(0,31%)[(1,22%)1(0,14%)|(0,57%)1(2,29%)|(2,99%)((2,90%)| ' '

0g 285 [ 098 [ 0,96 [5409 [ 17,8 [ 139,7 | 0,31 |3 ]5e4
"®1(0,30%)[(1,50%)/(0,16%)|(0,41%)|(2.84%)|(3.73%)((2,96%)| " '

1| 283 [ 09 [ 09 |[11,63 | 98 40,9 | 0,44 | ¢4l0 49
(0,29%)[(2,39%)((0,25%)1(0,25%)1(3,27%)((2,95%)|(1,47%)| " '

3.2. Oxidarea sulfitului pe electrod de Pt in mediu
neutru

a) Voltametrie ciclica

Voltamogramele prezentate in Figura 3.11 indica faptul ca, la polarizare
catodica, picul atribuit reactiei de reducere a oxigenului apare doar in absenta ionilor
de sulfit. Aceasta inseamna ca intreaga cantitate de oxigen format anodic a fost
consumata intr-o reactie chimicd cu ioni sulfit. Mai mult, la polarizarea catodica
avansatd, se poate observa ca are loc doar reactia de degajare a hidrogenului.

Pe de alta parte, la polarizare anodica, oxidarea sulfitului conform reactiilor
(3.2) si (3.3) are loc simultan cu formarea oxigenului atomic (reactia (3.4)). Picul de
intensitate mica de la aproximativ +1 V de pe voltamograma trasata in absenta
sulfitului (Figura 3.11a) se poate atribui reactiei (3.4) [245,250].
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SO3 + H,0 — SO+ 2H™ + 2¢

HSO3+ H,0 — SO + 3H" + 2¢

3H,0 > O + 2H;0" + 2¢’

T T ¥ T Y T
—— 1 molL" Na,SO,

[ —— 1 mol L Na,SO, + 10°mol L Na,SO,
1 mol L Na,SO, + 10%mol L' Na,SO,

40

20 -
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1250
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i[Am?

250

(3.2)

(3.3)

(3.4)

T v T v

T T
—— 1 mol L Na,SO, + 10" mol L Na,SO,

L 1 mol L' Na,SO, + 5+10" mol L' Na,SO,

——1molL" Na,SO, + 1 mol L" Na,SO,
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< \V\f
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Figura 3.11. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Pt in 1 mol L™ Na,S0O, férd si cu
diferite concentratii de sulfit, vitezd de scanare 100 mV s™.

Aceste considerente sunt valabile pentru voltamogramele ciclice trasate la o
vitez§ mare de scanare (100 mV s). La vitezd redusd de scanare (Figura 3.12), asa
cum era de asteptat, picurile curentului anodic sunt mai mici, insd o unda evidenta
poate fi observata pe partea stanga a picului anodic principal, dovedind ca se
desfasoara doua reactii electrochimice pe electrod, picul mai mic putand fi atribuit

oxidarii anodice directe a sulfitului.

30

T T T T
—— 1mol L Na,SO,
—— 1 mol L Na,SO, + 10°mol L Na,SO,
1 mol L Na,SO, + 107 mol L" Na,SO,

iAm3

1 L 1

0.0 05 10
EV]
a)

400

T T T T T
——1molL" Na,SO, + 10" mol L' Na,SO,
1 mol L' Na,SO, + 5+10” mol L' Na,SO
F—— 1 molL" Na,SO, + 1 mol L Na,SO,
/ 1 1 1 1 1
-10 05 00 05 10 15

EM
b)

Figura 3.12. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Pt in 1 mol L' Na,SO, far3 si cu
diferite concentratii de sulfit, vitezd de scanare 5 mV s™.
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La valori mai pozitive ale potentialului, oxigenul molecular este produsul de
reactie, iar viteza oxidarii chimice a sulfitului cu oxigenul atomic sau molecular
format pe anod devine apreciabild, tinand cont de faptul ca picul de reducere
catodica a oxigenului nu este prezent la baleierea in sens invers a potentialului.

b) Voltametrie liniara

Pentru a asigura conditii cvasi-stationare la anod, voltametria liniara a fost
aplicatéa la o viteza de scanare redusa. Prin analiza voltamogramelor liniare
inregistrate la 1 mV s in mediu neutru (Figura 3.13) a fost evidentiat domeniul de
potential specific oxidarii sulfitului pe platina in mediu neutru, pentru diferite
concentratii de sulfit.

800 T T T T T
——1molL" Na,SO, + 107 mol L" Na,SO, /
1 mol L Na,SO, + 10°mol L Na,SO, /
a0k —— 1MoL 'Na,S0, + 10" mol L Na,SO, /
i 1mol L' Na,S0, +5+10" mol L Na,SO, /]
—— 1 mol L Na,SO, + 1 mol L Na,SO, /

05 0.0 05 10 15 20

E[V]
Figura 3.13. Voltamograme liniare inregistrate pe electrod Pt in 1 mol L™ Na,S0, la diferite
concentratii de sulfit, vitezd de scanare 1 mV s,

La fel ca in mediu alcalin, cantitatea de ioni SO%‘ care ajung la interfata
electrod/electrolit in cazul concentratiilor scdzute (103 si 102 mol L™ sulfit) este
nesemnificativa si, ca urmare, nu se poate distinge un curentul de oxidare. Asa cum
s-a aratat mai sus, picurile inregistrate la aproximativ +1 V sunt atribuite formarii
oxigenului atomic, in timp ce undele de curent asociate apar datorita oxidarii
anodice directe a sulfitului. Cu cat concentratia de sulfit este mai mare, cu atat picul
anodic este mai pronuntat. Aceast comportament dovedeste ca, la anod, reactia
chimica dintre oxigenul atomic si sulfit are loc simultan cu reactiile electrochimice.
In aceste conditii, viteza generarii de oxigen atomic este o masura de oxidare a
sulfitului.

Parametrii cinetici (coeficientul de transfer anodic « si densitatea curentului
de schimb j,) pentru procesul de oxidare electrochimica a sulfitului au fost
determinati in solutii de sulfit de sodiu 107!, 5-10 si 1 mol L' aplicind metoda
pantei Tafel (Figura 3.14).
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T T T T T
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Figura 3.14. Panta Tafel pentru oxidarea anodica a sulfitului pe electrod de Pt in solutie de
Na,SO0, la diferite concentratii de sulfit.

Parametrii cinetici calculati sunt prezentati in Tabelul 3.3. Valorile pantei
Tafel sunt apropiate de valoarea teoretica (+0,118 V) pentru procesul de transfer de
sarcind cu un singur electron si, prin urmare, coeficientul de transfer de sarcina
anodica « este aproape de 0,5 [249,250]. Totodata, s-au obtinut valori mari ale
densitétiiﬂ de curent de schimb, caracteristice proceselor rapide de transfer de
sarcina. In aceste conditii, se poate aprecia ca etapa determinanta de viteza pentru
generarea oxigenului atomic (reactia (3.4)) este controlata de etapa de transfer de
sarcina. Scaderea coeficientului de transfer de sarcinda « cu cresterea concentratiei
de sulfit este echivalenta cu deplasarea planului de reactie (planul interior
Helmholtz) spre solutia de electrolit [247,248,251]. Acest efect se datoreaza
adsorbtiei sulfitului pe suprafata electrodului, compensata de cresterea considerabila
a densitatii de curent de schimb /.

Tabelul 3.3. Parametrii cinetici pentru oxidarea sulfitului in solutii de Na,S04 [249].

Conc. Na,S03 b io
[mol L] [mV dec!] ¢ [A m?]
107 123 0,48 1,00
5-10! 134 0,44 1,75
1 164 0,36 2,12

in mod similar, etapa determinantd de vitezd pentru oxidarea directd a
sulfitului este transferul de sarcina dat de reactia (1.41) [19].

In cazul concentratiilor mai mici de sulfit (103 si 102 mol L), etapa
determinanta devine difuzia ionilor de sulfit din solutie spre electrod.

Avand in vedere ca pe electrod, in domeniul de potential de oxidare a
sulfitului apar doud procese paralele (oxidarea directd a sulfitului si generarea
oxigenului atomic), valorile determinate pentru « si i, au caracter aparent.

c) Studii cronoamperometrice

Determinarile cronoelectrochimice au avut ca punct de pornire
voltamogramele liniare prezentate in Figura 3.13. Analizadnd aceste curbe, s-au ales
sase valori ale potentialului (+0,50, +0,75, +1,00, +1,25, +1,50 si +1,75 V) pentru
a evidentia procesele anodice care apar pe suprafata electrodului. Primele cinci
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valori corespund oxidarii directe sau indirecte a sulfitului in solutiile de testare, iar
ultima (+1,75 V) este atribuita reactiei de degajare a oxigenului (OER).

In Figura 3.15a sunt prezentate curbele cronoamperometrice, referitoare la
oxidarea sulfitului pe electrodul de lucru in solutii neutre la diferite concentratii de
sulfit, timp de 60 minute, la o valoare a potentialului de +1 V.

In Figura 3.15b este prezentata variatia densitatii de curent in timp
inregistratd pe electrod de Pt in 1 mol L't Na,SO,, contindnd de asemenea 1 mol L™
Na,SOs, pentru toate cele sase valori ale potentialului la care s-au efectuat
experimentele.

Pe baza datelor cronoamperometrice se poate concluziona ca:

i) intervalul de potential caracteristic pentru oxidarea SO%‘ in solutie neutra, intre
+0,5 si +1,25 V, nu depinde de concentratia de sulfit;

ii) la valori mai pozitive ale potentialului, reactia de oxidare a SO%‘ si OER au loc
simultan;

iii) densitatile de curent inregistrate pentru toate solutiile de testare cresc cu
cresterea concentratiei de sulfit.

Coreland aceste valori cu datele de voltametrie ciclica si liniara, se poate
constata ca, in solutii neutre, cantitatea de sulfit addugata stimuleaza prima etapa a
OER.

400

—— tmolL” Na:'so~, +10" mol L Na;SO,
350 |+ 1 mol L™ Na,S0, +5+10" mol L' Na,SO, 4
K ——1molL" Na,S0, +1mol L Na,SO,

300 1 -

1= h
~
S e e————————————————————————
2 o . ]
L — g
S
100 | 4 4
50 K g 100 &\-
0 1 1 1 1 1 1 1 1 I 1
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 0 600 1200 1800 2400 3000 3600
t[s] t[s]
a) b)

Figura 3.15. Curbe cronoamperomatrice pentru electrod de Pt in 1 mol L'* Na,SO, la diferite
concentratii de sulfit la +1 V (a) si in 1 mol L' Na,SO4 + 1 mol L™ Na,SO0s (b).

d) Studii cronocoulometrice

Cantitatea de electricitate consumata pentru electrooxidarea ionilor de sulfit
in intervalul de potential caracteristic pentru fiecare solutie de testare a fost
masurata prin tehnica cronoculometrica.

In Figura 3.16a este prezentat gradul de transformare (r) a sulfitului in
timpul oxidarii anodice ca functie de timp si de concentratia de sulfit din solutie,
atunci cand procesul electrochimic este efectuat la +1 V. Valorile cele mai ridicate
ale gradului de transformare au fost obtinute pentru solutia de electrolit cu cel mai
mic continut de sulfit (107! mol L1).
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Figura 3.16. Curbe cronocoulometrice pentru electrod de Pt in 1 mol L Na,S0O,4 cu concentratii
diferite de sulfit la 1 V (a) si in 1 mol L' Na,SO4 + 1 mol L Na,SO5 (b).

Pe baza datelor cronocoulometrice, evaluarea numarului de moli de sulfit
schimbati in reactia anodica (8) si gradului de transformare electrochimica (r) a
sulfitului la sulfat a fost posibild aplicand legile Iui Faraday [93]. in Figura 3.16b
sunt prezentate rezultatele pentru 1 mol de sulfit addaugat in solutie neutra la toate
cele sase valori ale potentialului.

e) Studii cronopotentiometrice

S-au efectuat masuratori cronopotentiometrice la curent zero pe electrodul
de Pt in solutii neutre In prezenta a diferite concentratii de Na,SOs; adaugate in
solutiile de testat, nainte si dupa oxidarea electrochimica a sulfitului pentru 1 ora la
o valoare a potentialului de +1 V, timp de 30, respectiv 60 de minute. Scopul
acestui studiu a fost de a urmari variatia potentialului in circuit deschis (OCP) in
timp. Curbele obtinute pentru toate cazurile sunt prezentate in Figura 3.17

Analizdnd rezultatele grafice, Eqcp inregistrat inainte si dupa oxidare are
aproximativ aceleasi valori, inseamna ca in solutiile testate a fost furnizata o
concentratie suficient de mare de sulfit astfel incat procesele care au loc la suprafata
electrodului sa poata fi evidentiate.

Curbele potential functie de timp arata o scadere accentuata a valorii Egcp in
primele 600 s pentru 5-107! si 1 mol L™ sulfit, respectiv 2400 s pentru 10! mol L,
cauzatd 1in principal de deficienta ionilor sulfit in proximitatea interfetei
electrod/ electrolit. Cand solutia este omogenizata prin migrarea/ difuzia ionilor de
sulfit din solutie spre electrod, valoarea Eocp se stabilizeaza foarte aproape de
valoarea initiala.
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Figura 3.17. Curbe OCP pe electrod de Pt in 1 mol L™ Na,SO, la diferite concentratii de sulfit,
inainte (a) si dupa (b) oxidare.

f) Spectroscopie de impedanta electrochimica

Pentru studiul mecanismului de oxidare a sulfitului in mediu neutru, s-au
inregistrat spectre de impedanta electrochimica pe electrodul de Pt pentru toate
concentratiile de Na,S0O3; mentionate anterior, la 5 valori ale potentialului, intre
+0,50 si +1,50 V, valori specifice intervalului de potential in care singurul proces
care se desfasoara pe electrodul de Pt este oxidarea ionilor sulfit. Reprezentarea
spectrelor Nyquist si Bode, inregistrate pentru 10! mol L't Na,SO; addugat in
electrolitul de baz& (1 mol L'! Na,S0,), sunt redate in Figura 3.18 si pentru 1 mol L

Na,S0s in Figura 3.19.

Diagramele Nyquist constau intr-un semicerc care poate fi atribuit procesului
de oxidare a sulfitului la interfata, urmat de componenta datorata difuziei ionilor
sulfit din solutie la interfata. Primul proces este controlat de etapa de transfer de
sarcina, iar cel de-al doilea de transferul de masa.
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Figura 3.18. Diagrame Nyquist si Bode pentru oxidarea sulfitului pe electrod de Pt
in 1 mol L Na,S0, + 10! mol L Na,SO0s, la diferite valori ale potentialului.
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Figura 3.19. Diagrame Nyquist si Bode pentru oxidarea sulfitului pe electrod de Pt
in 1 mol L Na,S0,4 + 1 mol L™ Na,S0s, la diferite valori ale potentialului.

Datele experimentale de impedanta au fost modelate pe circuitul electric
echivalent (CEE) prezentat in Figura 3.10, utilizdnd o procedura neliniard complexa
a metodei celor mai mici patrate (CNLS).

Elementul Warburg, tipic pentru descrierea procesul de difuzie, are o
expresie similard pentru impedanta ca si CPE, dar cu trei componente: Wy -
componenta rezistiva, Wy - componenta capacitiva si Wp - exponent [252].

Rezultatele de impedanta obtinute sunt prezentate grafic ca linii continue,
iar valorile corespunzatoare elementelor CEE sunt prezentate in Tabelul 3.4.

Tabelul 3.4. Valori calculate ale impedantei pentru oxidarea sulfitului pe electrod de
Pt in mediu neutru.

Conc. T-10° )
S0 E Re |Eem?| n Rt We W Cy-10° | Chi

mat iy @ @) |8 (@ cm?)(@ cm?)|(H cm?)| o |(Fem?)| 103

0,50 | 4,61 1,50 | 0,97 | 496 881 278 10,28| 1,29 |0,69

0,75| 4,61 | 1,88 [0,95]| 362 | 111 | 60,2 |0,38] 1,47 |0,75

10! 1,00 | 4,63 2,70 10,94 | 126 | 1629 | 48,5 |0,43| 1,93 [0,85

1,25 | 4,64 1,81 | 0,93 | 198 2314 | 45,7 |0,46| 1,14 |0,39

1,50 | 4,66 1,47 10,94 | 175 | 4034 129 |0,37| 0,98 |0,47

0,50 | 4,10 1,43 | 097 | 87,6 | 53,9 112 |0,22| 1,20 |0,79

0,75 | 4,04 268 1094 | 32,4 | 36,5 | 96,4 |041| 1,47 |0,47

5-10" | 1,00 | 4,04 2,75 10,91 | 19,3 142 68,3 |0,45| 1,28 |0,33

1,25 | 4,06 | 1,87 | 0,92 | 19,6 | 1328 | 247 |0,49| 0,95 |0,40

1,50 | 4,06 1,82 | 0,94 | 21,2 | 3496 | 309 |0,48| 0,87 |0,78

0,50 | 3,90 1,43 | 097 | 59,8 | 20,0 | 9,08 |0,27| 1,18 |0,87

0,75| 3,86 2,61 | 0,94 | 23,8 149 | 80,1 |0,42]| 1,42 |0,64

1 1,00 | 3,84 2,39 1092 | 10,2 | 21,5 | 42,8 |0,45| 1,12 |0,35

1,25 | 3,86 1,73 {093 | 8,6 100 29,3 |[047| 0,88 0,25

1,50 | 3,87 1,47 10,94 | 11,2 402 13,0 |0,47| 0,80 |0,33

Analizand rezultatele din Tabelul 3.4, se poate observa ca valorile R, scad
semnificativ cu cresterea concentratiei de sulfit, ceea ce indica faptul ca oxidarea
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58 Studii experimentale ale procesului de oxidare a sulfitului pe electrod de Pt - 3

anodica a sulfitului are loc cu o viteza mai mare, confirmand astfel datele
voltametrice. De asemenea, au fost calculate valorile pentru capacitatea dublului
strat (Cy). Asa cum era de asteptat, capacitatea dublului strat scade odata cu
cresterea polarizarii.

De asemenea, pe baza variatiei valorilor componentelor rezistive ale
elementului Warburg care descrie difuzia sulfitului de la electrolit la electrod, se
poate observa ca daca procesul este condus la valori scazute ale potentialului, din
intervalul de potential in care s-au realizat experimentele (care coincid cu o
polarizare anodica scazutad si o densitate de curent mai scazutd), procesul este in
mare parte controlat de etapa de transfer de sarcinad si mai putin de difuzia ionilor
de sulfit la interfata electrod/ electrolit. Pentru cazul descris, se poate observa ca la
valorile ale potentialului de 1,00, 1,25 si 1,50 V pentru concentratia de 10™* mol L
sulfit, valoarea parametrului Wg este cu un ordin de marime mai mare decat valorile
obtinute la celelalte valori ale potentialului.

Pentru aceeasi concentratie de sulfit adaugata in electrolitul neutru,
valoarea rezistentei transferului de sarcina scade odatd cu cresterea polarizarii pana
la o valoare minima, dupa care creste ca rezultat al desfasurarii reactiei de degajare
a oxigenului pe suprafata electrodului simultan cu procesul studiat.

3.3. Concluzii

Rezultatele experimentale au aratat ca, atat in mediu alcalin, cat si neutru,
ionii SO%‘ sunt oxidati usor, fie direct pe electrod de platina, fie indirect cu oxigenul
atomic sau oxigenul molecular format electrochimic. S-a observat ca, la polarizare
anodica redusa, ionii de sulfit sunt direct oxidati conform reactiei (1.54) in mediu
alcalin, respectiv reactiei (3.2) sau (3.3) in mediu neutru. Participarea oxigenului
atomic format conform reactiei (3.1), respectiv (3.4) la procesul de oxidare a
sulfitului descris de reactia (3.2) este indicata de intensificarea picurilor anodice
odata cu cresterea concentratiei de sulfit. In plus, absenta picului de reducere a
oxigenului molecular aratd cd ionii SO3” reactioneazd cu intreaga cantitatea de
oxigen molecular produs pe suprafata platinei.

Parametrii cinetici determinati prin metoda pantei Tafel evidentiazd o
crestere semnificativa a densitatii de curent de schimb i, in prezenta sulfitului. In
acelasi timp, se observa scaderea coeficientului de transfer de sarcind o datorita
adsorbtiei concomitenta a ionilor de sulfit la interfata metal / electrolit, echivalenta
cu deplasarea planului de reactie (planul interior Helmholtz) spre solutia de
electrolit. La o polarizare anodica moderatd se desfasoara procesul de oxidarea
sulfitului, avand ca etapa determinanta de viteza formarea oxigenului atomic. In
consecinta, viteza de generare a oxigenului atomic este o masura a vitezei de
oxidare a sulfitului.

Datele cronoelectrochimice au aratat ca potentialul la care se desfasoara
procesele de electrod nu depinde de concentratia de sulfit si ca la polarizare
avansatd, oxidarea sulfitului are loc atat direct, cat si indirect cu oxigenul atomic
sau molecular generat la anod. Cresterea concentratiei ionilor de sulfit stimuleaza
reactiile de formare a oxigenului atomic si molecular. Dupd cum era de asteptat,
gradul de transformare a sulfitului depinde de timpul de electroliza si concentratia
de sulfit din solutia de electrolit. Pe de altd parte, evolutia Eqcp dupd un anumit timp
de oxidare indica o diminuare importantd a concentratiei de ioni de sulfit in
apropierea anodului, motiv pentru care procesul global este de asemenea controlat
prin etapa de difuzie a sulfitului din solutie la electrod.
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3.3. Concluzii 59

Spectroscopia de impedanta electrochimica a confirmat efectul concentratiei
sulfitului asupra vitezei procesului de oxidare data de densitatea curentului anodic.
Aparitia componentei rezistive Warburg aratd ca, la polarizarea anodicd avansata,
procesul este influentat si de difuzia lenta a ionilor de sulfit.
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4. STUDIUL ANOZILOR PE BAZA DE Ni PENTRU
OXIDAREA SULFITULUI IN MEDIU ALCALIN

Acest capitol cuprinde studii electrochimice si de caracterizare a suprafetei
pentru diferiti electrozi pe baza de nichel, cu scopul de a evalua capacitatea de
oxidarea anodica a sulfitului pe aceste materiale.

Suprafata electrodului de Ni lucios este 0,8 cm? Suprafata activd a
electrodului de Ni spuma a fost calculata pe baza cantitatii de electricitate asociata
picului de oxidare a nichelului obtinuta prin voltametrie ciclica. Astfel s-a obtinut
factorul de rugozitate Ryjspums= 170. Pentru Ni scheletat s-a considerat
Rni scheletat = 444 din literatura de specialitate.

4.1. Studii electrochimice efectuate pe electrod de Ni
lucios

a) Voltametrie ciclica

Voltamogramele ciclice au fost inregistrate la diferite viteze de scanare,
pentru a identifica procesele care au loc la interfata metal/solutie de electrolit, in 1
mol L' NaOH in absenta si prezenta sulfitului de sodiu la diferite concentratii: 1073,
107, respectiv 10" mol L™,

In Figura 4.1 sunt prezentate voltamogramele ciclice inregistrate pe un
electrod de nichel lucios, la o vitezd de polarizare de 500 mV s}, in solutii alcaline
fara si cu concentratii diferite de sulfit de sodiu.

T T T T T T T T T T ! T T Y T T T
125F 4 mol L NaOH . 200 . —— 1 mol L NaoOH )
100 L—— 1 mo! L" NaOH + 10°mol L" Na,SO, —— 1 mol L NaOH + 10" mol L Na,SO,
L , L i
1 mol L NaOH + 10”mol L Na,SO, 150
75} i
50| W 100
e o) {1 E
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< _— /1 =
= ol . i
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S0 1 -50
75 ! ! ! 1 1 ! ! L L L L 1 4 L
425 -1.00 -0.75 050 -025 000 025 050 0.75 -125 -1.00 -0.75 -0.50 -025 000 025 050 075
E[V] E[V]
a) b)

Figura 4.1. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Ni in 1 mol L' NaOH f&r& si cu 1073 si

102 mol L (a), respectiv 10! mol L sulfit (b), viteza de scanare 500 mV s™.

Pe voltamograma ciclica inregistrata in absenta sulfitului se poate observa
ca, la polarizare anodica, are loc procesul de oxidare a nichelului intre 0,45 - 0,60 V.
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4.1. Studii electrochimice efectuate pe electrod de Ni lucios 61

Initial, nichelul metalic este oxidat la Ni(II) in doud etape la densitate de curent
anodic scazut, in urma reactiilor (4.1) si (4.2). NiOH.ys intermediar ar putea
participa si la alte reactii de oxidare, asa cum este reactia (4.3). Oxidarea
Ni(II)/Ni(III) are loc in timpul transformarii reversibile Ni(OH),/NiOOH, care este
etapa finala intr-un mecanism complex caracteristic comportamentului electrochimic
al nichelului in medii alcaline [253]:

Ni + HO™ — NiOHags + €~ (4.1)
NiOH,gs + HO™ — NiOags + H,0 + e~ (4.2)
NiOH,gs + HO™ — Ni(OH), + e~ (4.3)
Ni(OH), + HO™ 2 NiOOH + H,0 + e~ (4.4)

In prezenta ionilor sulfit, intensitatea picului anodic scade usor, astfel incat
la concentratie mare de sulfit (10 mol L) se poate observa un platou de curent
limita corespunzator oxidarii anodice a sulfitului, proces care este mediat de cuplu
redox Ni(OH),/NiOOH sau NiOH,4s/NiO,¢s format pe suprafata activa a electrodului
de nichel. Oxidarea electrochimica a sulfitului la ionii sulfat in medii alcaline poate fi
descrisa prin douda mecanisme posibile, primul cu specii intermediare ca radical sulfit
(reactiile (1.41) si (1.44)) si al doilea cu ioni ditionat (reactiile (1.42) si (1.43))
[19].

Concomitent cu procesul de oxidare a sulfitului, are loc reactia de degajare a
oxigenului (OER), proces care este controlat de etapa de transfer de sarcina a
formarii speciilor hidroxil adsorbite pe centri activi de pe suprafata nichelului.
Formarea moleculelor de oxigen are loc prin recombinarea atomilor de oxigen de pe
doi centri de adsorbtie adiacenti, conform reactiei (4.2).

2NiO,gs — 2Ni + O, () (4.5)

Picul inregistrat pe ramura catodica este atribuit reducerii oxigenului rezidual
pe suprafata electrodului de nichel sau reducerii NiOOH, intensitatea acestui pic
scazand odata cu cresterea concentratiei de sulfit si scaderea vitezei de scanare. La
potential mai negativ are loc HER.

Figura 4.1b compara voltamogramele ciclice inregistrate in absenta sulfitului
si cu cea mai mare concentratie de sulfit, unde se observa o reducere semnificativa
a intensitatii picurilor discutate mai sus.

Reducerea vitezei de scanare are ca efect doar scaderea densitatii de curent,
asa cum se arata in Figura 4.2.
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Figura 4.2. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Ni in 1 mol L' NaOH f&r3 si cu
103 si 102 mol L (a), respectiv 10™* mol L sulfit (b), vitezd de scanare 50 mV s™.

b) Voltametrie liniara

Intervalul de potential in care are loc doar procesul de oxidare anodica a
sulfitului a fost identificat pe baza voltamogramelor liniare prezentate in Figura 4.3,
inregistrate in conditii cvasi-stationare (1 mV s™!), in prezenta diferitelor concentratii
de ioni SO3".

100 T T T T T E—
—— 1 mol L NaOH + 10° mol L Na,SO,
1 mol L NaOH + 10 mol L Na,SO,
80F___ 4 mol L NaOH + 10" mol L Na,SO, T
60 - B
E
< 40F .
20+ il
0 k!
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7

EV]
Figura 4.3. Voltamograme liniare inregistrate pe electrod de Ni in 1 mol L™* NaOH fara si cu
diferite concentratii de sulfit, vitezd de scanare 1 mV s,

Se poate observa cd la o concentratie de 1073 mol L™ sulfit, cantitatea de
ioni SO%‘ ajunsa la interfata metal/ electrolit este prea mica pentru a distinge un
curentul de oxidare. Ins&, odatd cu cresterea concentratiei de sulfit, curentul anodic
creste, demonstrand astfel ca o reactie chimica intre oxigenul atomic si sulfit se
desfasoara concomitent cu reactiile electrochimice directe.
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Figura 4.4. Panta Tafel pentru oxidarea anodica a sulfitului pe electrod de Ni in solutie de
NaOH la diferite concentratii de sulfit.

Parametrii cinetici (coeficientul de transfer - o si densitatea curentului de
schimb - j,) pentru electrooxidarea sulfitului in solutie alcalina pe electrod de nichel
au fost calculati pentru cele mai mari doud concentratii de sulfit, aplicand metoda
pantei Tafel. Pantele Tafel obtinute sunt prezentate in Figura 4.4, iar valorile
calculate pentru parametrii cinetici sunt prezentate in Tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Parametrii cinetici pentru oxidarea sulfitului in solutii alcaline.

Conc. Na,S0; b io
[mol L] [mV dec!] “ [A m?]
107 176 0,34 1,19
10 130 0,45 1,14

Valorile pantei Tafel sunt apropiate de valoarea teoretica pentru procesul de
transfer de sarcina cu un singur electron si, prin urmare, coeficientul de transfer de
sarcina anodicad o este aproape de 0,5 [249,250]. Totodata, valori mari obtinute
pentru densitatea de curent de schimb sunt caracteristice proceselor rapide de
transfer de sarcina. Asadar, se poate aprecia cd etapa determinanta de viteza
pentru generarea oxigenului atomic este controlata de etapa de transfer de sarcina.

In mod similar, pentru oxidarea directa a sulfitului, etapa determinanta de
viteza este transferul de sarcinad dat de reactia (1.41) [19].

Avand in vedere ca doua procese paralele (oxidarea directa a sulfitului si
generarea oxigenului atomic) au loc in intervalul potential de oxidare a sulfitului pe
interfata metal/ electrolit, valorile obtinute pentru o si i, sunt doar aparente.

c) Studii cronoamperometrice

Pornind de la intervalul de potential de oxidare a sulfitilor obtinut prin
voltametrie liniard, s-au ales sase valori de potential (+0,45, +0,50, +0,55, +0,60,
+0,65 si +0,70 V) corespunzatoare procesului de oxidare a sulfitilor pentru a
efectua masuratorile cronoamperometrice. Primele patru valori alese sunt asociate
platoului de oxidare a sulfitilor in solutii alcaline, iar ultimele doua valori corespund
domeniului in care are loc si reactia de degajare a oxigenului pe suprafata
electrodului.
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64  Studiul anozilor pe baza de Ni pentru oxidarea sulfitului in mediu alcalin - 4

Rezultatele obtinute pentru 60 de minute de oxidare a sulfitului in solutii
alcaline cu diferite concentratii de ioni de sulfit la 0,60 V sunt prezentate in Figura
4.5a.

40 T T T T T 140 \ X T Y T T T ¥ T
—— 1'mol L NaOH + 10° mol L Na,SO, x — g 0V
35F ——1molL" NaOH + 107 mol L Na,SO, 1 120 H Ef ggg\\j .
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Figura 4.5. Curbe cronoamperometrice pentru electrod de Niin 1 mol L™ NaOH la diferite
concentratii de sulfit la +0.6 V (a) si in 1 mol L'* NaOH + 1 mol L Na,SOs (b).

in Figura 4.5b, curbele cronoamperometrice inregistrate pentru cea mai
mare concentratie de sulfit sunt prezentate pentru toate cele sase valori ale
potentialului la care au fost efectuate experimentele.

Din curbele cronoamperometrice putem concluziona urmatoarele aspecte:
- intervalul de potential in care are loc oxidarea anodica a sulfitului nu depinde de
concentratia de sulfit;
- la valori mai pozitive, procesul de oxidare a sulfitului si OER au loc simultan pe
suprafata electrodului. Forma curbei curent-timp inregistrata la E,, = 0,70 V (Figura
4.5b) este specifica reactiei de degajare a oxigenului pe suprafata electrodului de
nichel;
- valorile densitatilor de curent caracteristice procesului de electrooxidare a sulfitului
sunt influentate considerabil de concentratia de sulfit si de valoarea potentialului la
care se desfasoara procesul;
- valorile densitatii de curent cresc odata cu cresterea concentratiei de sulfit.

Pe baza acestor observatii putem concluziona cd, marirea cantitatii de ioni
sulfit adaugata electrolitului alcalin stimuleaza prima etapa a OER.

d) Studii cronocoulometrice

Cantitatea de energie electricd consumata pentru electrooxidarea ionilor
sulfit Tn intervalul potential caracteristic pentru fiecare concentratie de Na,SO;
addugata in solutii alcaline a fost masurata prin tehnica cronocoulometrica.

Variatia gradului de transformare a sulfitului in timpul oxidarii anodice in
functie de timp si concentratia ionilor de sulfit, atunci cand procesul electrochimic
este condus la o valoare a potentialului de +0,60 V, este prezentata in Figura 4.6a.
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Figura 4.6. Curbe cronocoulometrice pentru electrod de Niin 1 mol L'* NaOH la diferite
concentratii de sulfit la +0.6 V (a) siin 1 mol L' NaOH + 1 mol L! Na,SOs (b).

Cele mai mari valori ale gradului de transformare s-au obtinut pentru solutia
alcalind care contine cea mai micd concentratie de sulfit (10> mol L),

Evaluarea numarului de moli de sulfit modificati in reactia anodica (o) si a
gradului de transformare electrochimica de sulfit in sulfat (r) a fost realizata folosind
legile lui Faraday [254]. Rezultatele pentru cea mai mare concentratie utilizatd in
studiile experimentale sunt prezentate in Figura 4.6b.

e) Spectroscopie de impedanta electrochimica

Pentru studiul mecanismului de oxidare a sulfitului in mediu neutru, s-au
inregistrat spectre de impedanta electrochimica pe electrodul de Ni lucios pentru
toate concentratiile de Na,SOs mentionate anterior, la 4 valori ale potentialului, intre
+0,50 si +0,65 V. Reprezentarea spectrelor Nyquist si Bode inregistrate in absenta
ionilor sulfit (1 mol L™* NaOH) sunt redate in Figura 4.7.
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Figura 4.7. Diagrame Nyquist (a) si Bode (b) pentru oxidarea sulfitului pe electrod de Ni,
in 1 mol L™ NaOH, la diferite valori ale potentialului.
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Diagramele Nyquist obtinute in absenta ion
semicerc atribuit procesului de oxidare a nichelului.

In Figura 4.8 si Figura 4.9 sunt prezentate Diagramele Nyquist si Bode
inregistrate pentru diferite concentratii de sulfit adaugate in electrolitul de baza. Se
poate observa cd, in prezenta unei concentratii mici de sulfit, apare inca un semicerc
care este atribuit oxidarii sulfitului pe electrodul de Ni. Ambele procese sunt
controlate de etapa de transfer de sarcina.
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Figura 4.8. Diagrame Nyquist (a) si Bode (b) pentru oxidarea sulfitului pe electrod de Ni,
in 1 mol L™ NaOH + 107 mol L Na,SOs, la diferite valori ale potentialului.
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Figura 4.9. Diagrame Nyquist (a) si Bode (b) pentru oxidarea sulfitului pe electrod de Ni, in
1 mol L' NaOH + 10! mol L' Na,SO0s3, la diferite valori ale potentialului.

Datele experimentale de impedanta au fost modelate pe circuitul electric
echivalent (CEE) prezentat in Figura 4.10, utilizdnd o procedura neliniara complexa
a metodei celor mai mici patrate (CNLS). Rezultatele de impedantd obtinute sunt
prezentate grafic ca linii continue, iar valorile corespunzatoare elementelor CEE sunt

prezentate in Tabelul 4.2.
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Figura 4.10. Circuit electric echivalent pentru modelarea oxidarii anodice a sulfitului in solutie
alcalina pe electrod de Ni.

CEE-ul folosit pentru analiza datelor de impedanta pentru oxidarea sulfitului
pe electrodul de nichel in solutie alcalina consta intr-o rezistenta Rs care reprezinta
rezistenta necompensata a solutiei, legatd in serie cu doua conexiuni in care un
element de faza constanta (CPE) este conectat in paralel cu rezistenta la transfer de
sarcind Ry. Prima conexiune este specificda oxidarii nichelului, iar a doua este
specifica procesului de oxidare a sulfitului.

Tabelul 4.2. Valori calculate ale impedantei pentru oxidarea sulfitului pe electrod de
Ni in solutie alcalina.

Nasos| E | R, |TH 10 Res |72 19 Rz <t | chiz
[mol | [vil[e em?1IF M7 M |aem?1[[FEM™| M2 [1ocmzyl [F, | 103
mol | [vi [ cm?] 2 [acm?) LF. [Qcm?]l g
465 | 3,41 | 0,72 | 329 - ] ]
0,50 0,629%)|(1,09%)/(0,42%)\(1,12%) 1,55]1,91
483 | 321 | 0,74 | 56,3 | _ ] ]
[233](0,23%)1(0,84%)((0,26%)((0,32%) 1,5210,62
492 | 2,34 | 0,78 | 136 | _ ] ]
0,60} 0,16%)|(1,45%)(0,34%)((0,26%) 1,7410,82
497 | 1,45 | 0,82 | 554 | ] ]
065/ (0, 16%)\(2,34%)((0,46%)\(0,32%) 1,5910,50
ool 223 | 097 | 081 | 309 | 1,38 | 0,87 | 1308 || o3
90/(0,28%)|(5,58%)|(2,08%)I(2,96%)/(0,33%)\(0,76%)\(3,87%)| >3 | 1+
. 2,23 | 1,72 | 0,83 | 86,1 | 1,15 | 0,91 | 103,8
107 10,55/ 5306)\(4,85%)\(2,90%)\(4,90%)\(0,77%)\(0,61%)(3,20%)| 32 | 0-82
2,23 | 2,58 | 0,94 | 8,14 | 0,97 | 0,95 | 20,58
0,60 0,16%)[(2,11%)\(1,33%)\(1,94%)\(1,08%)(0,23%)/(0,93%) °7 | 988
2,17 | 0,80 | 0,73 | 147 | 0,81 | 0,86 | 101
0,50 0,28%)((0,63%)/(2,00%)\(1,28%)\(1,05%)(0,77%)\(3,77%) %2> | 0>1
, 2,18 | 1,08 | 0,84 | 48,2 | 0,84 | 0,93 | 80,4
107 10,55] 4 5506)/(1,43%)((3,23%)(2,02%)|(1,13%)/(0,82%)\(6,08%) +87 | 02>
221 | 1,81 | 0,88 | 4,04 | 0,88 | 0,94 | 12,6
0,60/ 0,16%)|(1,84%)\(3,76%)\(2,23%)\(1,12%)(0,28%)\(1,59%) > | 978
05 246 | 024 | 049 | 884 | 0,56 | 0,85 | 385 | |
195/(0,22%)|(1,69%)|(5,07%)I(0,92%)/(0,89%)\(0,25%)(0,64%)| 177 | °
. 2,47 | 033 | 0,49 | 31,5 | 0,71 | 0,87 | 16,2
107 10,60} 139%)((2,08%)(2,81%)(1,19%)(0,98%)(0,21%)(0,44%) 22 | 016
2,50 | 0,55 |0,51(14| 1,67 | 0,76 | 0,93 | 3,39
0:63(0,229%)((2,87%)| ,56%) |(1,55%)\(4,38%)(0,93%)\(1,42%) > | %74
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Analizadnd rezultatele din Tabelul 4.2, se poate observa ca valorile Ry scad
semnificativ cu cresterea concentratiei de sulfit, ceea ce indica faptul ca oxidarea
anodica a sulfitului are loc cu o vitezd mai mare. De asemenea, au fost calculate
valorile pentru capacitatea dublului strat (Cy) si s-a observat ca valorile acestui
parametru cresc odata cu cresterea polarizarii.

4.2. Studii efectuate pe electrod de Ni spuma
Spectrul EDX pentru electrodul de Ni spuma utilizat in studii electrochimice

este prezentat in Figura 4.11. Analiza EDX a aratat ca electrodul de lucru contine in
cea mai mare parte nichel.

Ni

Ni

1.00 200 3.00 4.00 5.00 6.00 700 8.00 9.00 10.00 11.00 keV

Figura 4.11. Spectrul EDX pentru electrodul de Nispuma dupa desfasurarea studiilor
voltametrice in mediu alcalin.

4.2.1. Analiza morfologica prin microscopie electronica de
scanare

In Figura 4.12 sunt prezentate micrografile de scanare electronicd ale
electrodului de Ni spuma obtinute dupa efectuarea studiilor voltametrice.
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4.2. Studii electrochimice efectuate pe electrod de Ni spuma 69

Figura 4.12. Micrografii SEM ale suprafetei electrodului de Ni spuma dupa studii
voltametrice in mediu alcalin, marire 200X (a), 500X (b), 4000X (c).

Electrodul prezinta o structura complexa de nichel, tridimensionald, cu o
suprafatda activda mare, care mareste numarul centrilor activi pentru desfdsurarea
reactiilor de electrod.

4.2.2. Studii electrochimice

a) Voltametrie ciclica

Suprafata activd a electrodului de Ni spuma a fost calculatd pe baza
cantitatii de electricitate asociatd picului de oxidare a nichelului obtinuta prin
voItameErie ciclica. Astfel s-a obtinut factorul de rugozitate Ry; spums= 170.

In Figura 4.13 sunt comparate voltamogramele ciclice inregistrate pe
electrod de nichel lucios si electrod de nichel spuma. Analizdnd cele doud curbe se
constata ca pe cei doi electrozi au loc aceleasi procese, o diferenta intre cele doua
materiale fiind observata doar la valoarea densitdtii de curent, valori mai mari
obtindndu-se pentru electrodul de nichel lucios.

Voltamogramele ciclice au fost inregistrate la diferite viteze de scanare,
pentru a identifica procesele care au loc la interfata electrod/electrolit, in 1 mol L*
NaOH in absenta si prezenta sulfitului de sodiu la diferite concentratii: 1073, 1072,
101, 5-107, respectiv 1 mol L.
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40 T T T T T
— Ni lucios
—— Ni spuma

30

20

i[Am?

1 1 1 I 1 1 "
-04 -0.2 0.0 0.2 04 06 0.8

E [V]
Figura 4.13. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Ni spuma si Ni lucios
in 1 mol L'! NaOH, vitez de scanare 50 mV s*.

in Figura 4.14 sunt prezentate voltamogramele ciclice inregistrate pe un
electrod de nichel spum3 la o vitezd de polarizare de 100 mV s in solutii alcaline
fara si cu concentratii diferite de sulfit de sodiu.

Picul anodic plasat intre 0,45 - 0,75 V observat in absenta ionilor sulfit este
asociat cu oxidarea nichelului descrisd mai sus.

10 T T T T T 10 T 1 T 1 T 1 T T
—— 1 mol L NaOH 1molL” NaOH + 10" mol L” Na,SO,
g [~ 1mol L NaOH + 10 mol L" Na,SO, | g |~ 1mol L NaOH + 5*10" mol L" Na,SO, i
1 mol L" NaOH + 10” mol L Na,SO, ——1mol L NaOH + 1 mol L" Na,SO,
6 s 6 -
4+ . 4t -
Ty &
£ =
< 2r 1 < 2r 1
ot = - . or -
e oV
N
2+ = Qi 2
-4 L L L Il -4 L 1 1 1 1
-1.5 -1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 -1.5 -1.0 0.5 0.0 0.5 1.0
E V] E[V]
a) b)

Figura 4.14. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Ni spum& in 1 mol L' NaOH f3ra
si cu diferite concentratii de sulfit, vitezd de scanare 100 mV s™.

Figura 4.14b cuprinde voltamograme ciclice inregistrate in solutii alcaline cu
continut mai mare de sulfit. Odatd cu cresterea concentratiei de sulfit, intensitatea
picului anodic scade, astfel incat la concentratii mari (5-10 si 1 mol L? sulfit) nu se
mai poate observa niciun platou de curent limita corespunzator oxidarii anodice a
sulfitului. Asa cum am mentionat mai devreme, procesul de oxidare a sulfitului este
mediat de cuplu redox Ni(OH),/NiOOH sau NiOH,4s/NiO.qs format pe suprafata activa
a electrodului de nichel.

Concomitent cu procesul de oxidare a sulfitului are loc OER, proces care este
controlat prin etapa de transfer de sarcina a formarii speciilor hidroxil adsorbite pe
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4.2. Studii electrochimice efectuate pe electrod de Ni spuma 71

centri activi de pe suprafata nichelului. Formarea moleculelor de oxigen are loc prin
recombinarea a doi atomi de oxigen, conform reactiei (4.5).

Picul inregistrat pe ramura catodicd este atribuit reducerii oxigenului
rezidual pe suprafata electrodului de nichel sau reducerii NiOOH. Se poate observa
ca intensitatea acestui pic scade odata cu cresterea concentratiei de sulfit si
scaderea vitezei de scanare, asa cum se arata in Figura 4.15.

3 T 4 T T T 4 T 4 T 1 1 T T
—— 1 molL" NaOH ——1molL" NaOH + 10" mol L" Na_SO,
—— 1 mol L" NaOH + 10° mol L" Na,SO, ' 1 mol L NaOH + 510" mol L" Na,SO,
1mol L NaOH + 10” mol L” Na,SO, 3 |—— 1 molL" NaOH + 1 mol L" Na,SO,
2t ]
2+
-
i =
= 1f
0F  —
=1 1 1 1 1
-1.0 05 0.0 05
E V]
b)

Figura 4.15. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Ni spuma in 1 mol L't NaOH fard
si cu diferite concentratii de sulfit, vitezd de scanare 10 mV st,

b) Voltametrie liniara
Intervalul de potential corespunzator procesului de oxidare anodica a
sulfitului a fost identificat pe baza voltamogramelor liniare prezentate in Figura 4.16,
inregistrate in conditii cvasi-stationare (1 mV s), in prezenta diferitelor concentratii
de ioni SO3".
3

T T
—— 1 mol L NaOH + 10° mol L" Na,SO,
1 mol L NaOH + 107 mol L Na,SO,
—— 1 mol L NaOH + 10" mol L Na,SO, /
1 mol L NaOH + 5*10" mol L” Na,SO, /
2~ 1 mol L NaOH + 1 mol L Na,SO,

i[Am?3

0.0 0.2 0.4 0.6

E V]
Figura 4.16. Voltamograme liniare inregistrate pe electrod de Ni spuma in 1 mol L' NaOH fara si
cu diferite concentratii de sulfit, vitezd de scanare 1 mV s™.

Se poate observa ca, odatd cu cresterea concentratiei de sulfit, curentul
anodic creste, indicand faptul ca o reactie chimica intre oxigenul atomic si sulfit se
desfdsoara concomitent cu reactiile electrochimice. In acelasi timp, cresterea
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72  Studiul anozilor pe baza de Ni pentru oxidarea sulfitului in mediu alcalin - 4

concentratiei de sulfit are ca efect deplasarea potentialului de oxidare a sulfitului la
valori mai pozitive.

037k 1 mol L NaOH +5*10" mol L' Na,SO, |
y=0.317 +0.301x
—=#—1mol L NaOH + 1 mol L Na,SO, N
0.36 | y=0.310 + 0.298x o .
035 ® i _
- -
&, P
= 0341 " 1
0.33 | o _
=
032} - -
1 L L
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Igli] (A m?]

Figura 4.17. Panta Tafel pentru oxidarea anodica a sulfitului pe electrod de Ni spuma in solutie
de NaOH la diferite concentratii de sulfit.

Parametrii cinetici (coeficientul de transfer - o si densitatea curentului de
schimb - j,) pentru electrooxidarea sulfitului in solutie alcalina pe electrod de nichel
au fost calculati pentru cele mai mari doua concentratii de sulfit, aplicand metoda
pantei Tafel. Pantele Tafel obtinute sunt prezentate in Figura 4.17, iar valorile
calculate pentru parametrii cinetici sunt prezentate in Tabelul 4.3.

Tabelul 4.3. Parametrii cinetici pentru oxidarea sulfitului in solutii alcaline.

Conc. Na,S0s; b o iy
[mol L] [mV dec?] [Am?]
5101 301 0,19 0,35
1 298 0,20 0,36

Se poate observa ca, desi s-au adaugat cantitati mai mari de sulfit pentru
acest studiu, valorile obtinute pentru densitatea de curent de schimb sunt mai mici
comparativ cu cele obtinute pe electrod de Ni lucios, intrucat planul de reactie se
deplaseaza spre solutia de electrolit.

e) Studii cronoamperometrice

Pornind de la intervalul de potential de oxidare a sulfitilor, evidentiat prin
voltametrie liniara, s-au ales sase valori de potential (+0,40, +0,45, +0,50, +0,55,
+0,60, +0,65 si +0,70 V) corespunzatoare procesului de oxidare a sulfitilor pentru a
efectua masuratorile cronoamperometrice. Primele cinci valori alese sunt asociate cu
oxidarea sulfitilor in solutii alcaline, iar ultimele doud valori corespund reactiei de
degajare a oxigenului pe suprafata electrodului.
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Figura 4.18. Curbe cronoamperometrice pentru electrod de Ni spuma in 1 mol L™* NaOH la
diferite concentratii de sulfit la +0,5 V (a) si in 1 mol L™* NaOH + 1 mol L Na,SOs (b).

Curbele cronoamperometrice inregistrate pentru cea mai mare concentratie
de sulfit sunt prezentate in Figura 4.18b, pentru toate cele sapte valori de potential
la care au fost efectuate experimentele.

Pe baza datelor obtinute putem concluziona ca intervalul de potential in care
are loc oxidarea anodica a sulfitului depinde de concentratia de sulfit. La valori mai
pozitive ale potentialului, procesul de oxidare a sulfitului si OER au loc simultan pe
suprafata electrodului. Forma curbei curent-timp finregistrata la 0,65 si 0,70 V
(Figura 4.18b) indica desfasurarea reactiei de degajare a gazului pe suprafata
electrodului de nichel. Valorile densitatilor de curent caracteristice procesului de
electrooxidare a sulfitului sunt influentate considerabil de concentratia de sulfit si de
valoarea potentialului la care se desfasoara procesul. S-a observat ca valorile
densitatii de curent cresc odata cu cresterea concentratiei de sulfit.

Prin urmare, putem concluziona cd, cantitatea de ioni sulfit adaugata
electrolitului alcalin stimuleaza prima etapa a OER.

f) Studii cronocoulometrice

Cantitatea de energie electrica consumata pentru electrooxidarea ionilor
sulfit in intervalul potentialului caracteristic pentru fiecare concentratie de Na,SO;
adaugata in solutii alcaline a fost masurata prin tehnica cronocoulometrica.

Variatia gradului de transformare a sulfitului in timpul oxidarii anodice in
functie de timp si concentratia ionilor de sulfit, atunci cand procesul electrochimic
este condus la o valoare a potentialului de +0,60 V, este prezentata in Figura 4.19a.

Cele mai mari valori ale gradului de transformare s-au obtinut pentru solutia
alcalind care contine cea mai micd concentratie de sulfit (10 mol L),
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Figura 4.19. Curbe cronocoulometrice pentru electrod de Ni spuma in 1 mol L™ NaOH la diferite
concentratii de sulfit la +0,5 V (a) si in 1 mol L' NaOH + 1 mol L Na,SOs (b).

Evaluarea numarului de moli de sulfit modificati in reactia anodica (o) si a
gradului de transformare electrochimica de sulfit in sulfat (r) a fost realizata folosind
legile lui Faraday [254]. Rezultatele pentru cea mai mare concentratie utilizata in
studiile experimentale sunt prezentate in Figura 4.19b.

f) Spectroscopie de impedanta electrochimica

Pentru studiul mecanismului de oxidare a sulfitului in mediu alcalin, s-au
inregistrat spectre de impedanta electrochimica pe electrodul de Ni spuma pentru
toate concentratiile de Na,SOs mentionate anterior, la 6 valori ale potentialului, intre
+0,50 si +1,50V, valori specifice intervalului de potential in care se desfasoara
oxidarea ionilor sulfit. Reprezentarea spectrelor Nyquist si Bode, inregistrate pentru
10 mol L! Na,SO; addugat in electrolitul de baz& (1 mol LY NaOH), sunt redate in
Figura 4.20 si pentru 1 mol L! Na,SO; in Figura 3.19.
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Figura 4.20. Diagrame Nyquist (a) si Bode (b) pentru oxidarea sulfitului pe electrod de Ni
spum3, in 1 mol L' NaOH + 10 mol L Na,S0s, la diferite valori ale potentialului.
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Figura 4.21. Diagrame Nyquist (@) si Bode (b) pentru oxidarea sulfitului pe electrod de Ni
spum3, Tn 1 mol L' NaOH + 1 mol L! Na,SO0s, la diferite valori ale potentialului.

Datele experimentale de impedanta au fost modelate pe circuitul electric
echivalent (CEE) utilizat si pentru electrodul de Ni lucios, prezentat in Figura 4.10,
utilizand o procedura neliniara complexa a metodei celor mai mici patrate (CNLS).

Rezultatele de impedanta obtinute sunt prezentate grafic ca linii continue,
iar valorile corespunzatoare elementelor CEE sunt prezentate in Tabelul 4.4.

Tabelul 4.4. Valori calculate ale impedantei pentru oxidarea sulfitului pe electrod de
Ni spuma in solutie alcalina.

Conc. R T, 10°

S
IEI;ZSIOL;:, [5] [ |[Fcm™?| n, [Fcm™| n,
cmZ] Sn-l] sn-1]

1
1

427 | 3,49 | 0,91 | 51,5 | 576 | 0,40 | 11,9
(0,18%)|(2,96%)|(4,44%)|(2,98%)|(1,26%)|(3,95%)|(4,07%)
435 | 1,96 | 0,83 | 793 | 2,29 | 0,60 | 1,66
(0,21%)|(2,76%)|(1,78%)(3,06%)|(3,29%)|(1,77%)|(3,04%)
410 | 3,30 | 0,88 | 62,5 | 542 | 0,44 | 13,1
(0,13%)|(1,68%)|(2,89%)|(1,76%)|(2,58%)|(2,37%)|(2,29%)
4,18 | 2,07 | 0,82 | 7,03 | 2,65 | 0,57 | 1,68
(0,14%)|(4,02%)|(1,28%)(2,67%)\(2,18%)|(2,97%)(2,45%)
4,61 |7,3239] 0,86 | 40,2 | 3,41 | 0,39 | 20,3
(0,26%)|(1,19%)|(3,53%)|(3,10%)|(2,98%)|(2,09%)(2,55%)
4,58 |8,1727] 0,79 | 4,31 | 1,66 | 0,41 | 30,4
(0,22%)\(2,94%)|(2,47%)|(2,66%)|(2,26%)|(0,95%)|(1,80%)
4,59 |08,359] 0,71 | 1,11 | 1,947 | 0,44 | 12,6
(0,35%)|(3,13%)|(2,39%)|(1,61%)|(1,67%)|(0,87%)|(1,57%)
3,94 | 2,39 | 0,84 | 19,3 | 2,51 | 0,25 | 14,02
(0,58%)|(0,77%)|(0,78%)|(2,29%)|(1,69%)|(2,86%)|(2,26%)
4,02 | 2,87 | 0,79 | 7,95 | 3,01 | 0,54 | 12,13
(0,51%)|(2,38%)|(2,49%)|(2,95%)|(1,27%)|(0,83%)|(0,75%)
4,07 | 423 ] 0,73 | 462 | 543 | 0,60 | 4,801
0:500,199%)\(3,17%)\(1,74%)\(2,78%)|(1,49%)((2,49%)\(1,77%)| *1° |9>4
0,55 4,01 | 04,84 0,72 | 0,98 | 1,78 | 0,69 | 3,588 | 2,53 [0,40

Tz' 102 Cd|' 105
[F

cm™2]

Chi?
103

Rctl
[Qcm?]

Rth
[Qcm?]

0,45 23,21/0,62

1073

0,50 5,07 |0,34

0,45 19,85 (0,94

107

0,50 4,75 11,29

0,40 40,90 10,23

10! (0,45 18,72 10,33

0,50 4,55 10,43

0,40 8,48 |0,11

0,45 5,58 0,77

5.10°!
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(0,24%)[(1,72%)(2,81%)[(2,19%)(2,83%)|(1,50% )(2,24%)

3,93 1,32 0,82 8,26 1,92 0,28 8,37

0,400 399%)\(1,04%)\(1,08%)\(3,10%)\(1,26%)(1,77%)\(1,68%)

2,92 (0,17

3,95 1,6 0,77 4,84 1,63 0,30 2,89

0:450 43%)(1,47%)(1,37%)/(2,81%)|(1,29%)\(2,19%)\(2,39%)

2,06 |0,19

3,99 2,34 0,73 3,24 1,12 0,36 2,17

0,50/ 0.349%)l(2,47%)\(2,39%)((2,09%)\(1,28%)(2,42%)|(2,89%)

1,71 10,29

4,01 2,67 0,71 1,22 0,66 0,43 2,03

053] 0,23%)\(5,95%)\(3,01%)\(1,79%)\(1,70%)\(2,74%)\(1,38%)

1,03 (0,32

401 | 2,96 | 068 | 0,92 | 0,58 | 0,44 | 1,70

0’60(0,26%)(8,69%)(2,10%)(2,69%)(1,85%)(2,13%)(3,02%)

0,68 |0,50

403 | 2,79 | 0,65 | 0,89 | 0,05 | 0,47 | 0,30
(0,14%)|(2,53%)|(1,49%)|(2,04%)(2,55%)\(2,77%)(1,96%)

0,65 0,32 |0,31

Analizadnd rezultatele din Tabelul 4.4, se poate observa ca valorile Ry scad
semnificativ cu cresterea concentratiei de sulfit, ceea ce indica faptul ca oxidarea
anodica a sulfitului are loc cu o viteza mai mare, confirmand astfel datele
voltametrice. De asemenea, au fost calculate valorile pentru capacitatea dublului
strat (Cy). Asa cum era de asteptat, capacitatea dublului strat scade odata cu
cresterea polarizarii.

4.3. Electrooxidarea sulfitului pe electrod de Ni
scheletat

Electrodul de nichel scheletat (Nis) preparat prin tehnica de pulverizare cu
arc termic [255] are o suprafata specificda mai mare si o activitate catalitica crescuta
pentru procesele anodice desfasurate in mediu alcalin, cum ar fi oxidarea sulfitului si
OER [256].

Spectrul EDX pentru electrodul de Nig utilizat in studii electrochimice este
prezentat in Figura 4.22. Analiza EDX a relevat ca electrodul de lucru contine doar
nichel (92,1%) si aluminiu (5,2%). Prezenta sodiului (0,6%) si oxigenului (2,1%)
este atribuita solutiei reziduale de NaOH. Compozitia este data in procente de
greutate [245].

Ni

o Ni

Ni
Na Ni
™ ik

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00

Figura 4.22. Spectrul EDX pentru electrodul de Nisx dupa desfasurarea studiilor voltametrice in
mediu alcalin.

4.3.1. Analiza morfologica prin microscopie electronica de
scanare

in Figura 4.23 sunt prezentate micrografiile de scanare electronicd ale
electrodului de Nigy utilizat n studiile electrochimice [245].
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4.3. Electrooxidarea sulfitului pe electrod de Ni scheletat 77

Figura 4.23. Micrografii SEM ale suprafetei electrodului de Nig dupa studii voltametrice in
mediu alcalin, marire 250X (a), 500X (b), 1000X (c).

Datele obtinute prin microscopie electronica de scanare au aratat imagini
relevante pentru structura tipica a electrodului de Nig utilizat in studiul de fata.
Suprafata electrodului seamana cu o matrice complexa de nichel tridimensionala.

4.3.2. Studii electrochimice
a) Voltametrie ciclica

Figura 4.24 ilustreaza o voltamograma ciclica tipica pe electrodul de Nig, in
solutie alcaling, inregistratd cu diferite viteze de scanare, intre 5 — 500 mV s™.
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15 - — T T
——dE/dt=5mV s
——dE/dt=10mV s’
10l dE/dt=50mV s’ d
~ |——dE/dt=100mV s’
dE/dt =500 mV s’
—05F g
€
<
i 0.0 / g
05F .
1 1 1 1
-1.0 05 0.0 05 1.0
EM

Figura 4.24. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Nig in 1 mol L'* NaOH, la viteze
de scanare diferite.

Pe ramura anodica este vizibila doar OER. Mecanismul OER pe electrodul de
Nig, este similar cu cel pe electrozii Ni-Sn [257] sau Ni-Co [258]. Acest mecanism
adaptat pentru mediu alcalin a fost descris in studiul efectuat pentru anodul de
nichel prin reactiile (4.1), (4.2) si (4.5).

Procesul este controlat prin etapa de transfer de sarcina a formarii speciilor
hidroxil adsorbite pe suprafata activa a nichelului scheletat. Formarea moleculelor
de oxigen are loc prin recombinarea atomilor de oxigen de pe doud situri de
adsorbtie adiacente obtinute in reactia (4.2).

Voltamogramele ciclice finregistrate cu viteza de scanare ridicata
(500 mV s'!) pe electrodul de Nig, n electrolit alcalin, in care s-au addugat cantitati
diferite de sulfit de sodiu, sunt prezentate in Figura 4.25.

T T
15— 1mol L NaOH
" |——1mol L" NaOH + 10° mol L" Na,SO,
1 mol L' NaOH + 10” mol L Na,SO,
1.0 F—— 1 mol L" NaOH + 10" mol L Na,SO,
05 _
E
< 00 _
0.5 8
1.0 4
-1.0 05 0.0 05 1.0
EV]

Figura 4.25. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Nig in 1 mol L't NaOH f&r3 si cu
diferite concentratii de Na,S0Os, vitezd de scanare 500 mV s™.

Pe curbele ciclice nu s-a observat o separare a picurilor caracteristice pentru
oxidarea ionilor SO3™ la SO3™. In solutiile de electroliti care contin sulfit de sodiu,
potentialul de degajare anodica a oxigenului, respectiv potentialul de degajare
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4.3. Electrooxidarea sulfitului pe electrod de Ni scheletat 79

catodica a hidrogenului, pe suprafata electrodului de lucru sunt deplasate la valori

mai negative.
Scéderea vitezei de scanare la 10 mV s (Figura 4.26) oferd posibilitatea de

a face o prima identificare a proceselor de oxidare a ionilor sulfit care au loc la
interfata metal/ solutie de electrolit in intervalul de potential cuprins intre +0,4 si

+0,5 V.

04 T T T T
—— 1 mol L NaOH
—— 1 mol L NaOH + 10" mol L™ Na,SO,
02} s0,*
ox.
E
<
T 00+ E
-0.2 4
1 1 1 1
-1.0 -0.5 0.0 05

EM
Figura 4.26. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Nig in 1 mol L' NaOH f&r3 si cu
10! mol L Na,SO0s, vitezd de scanare 10 mV s,

b) Voltametrie liniara

Tehnica experimentala care a confirmat rezultatele prezentate mai sus a fost
voltametria liniard desfisuratd cu vitezd de scanare scizutd (1 mV s!), curbele
obtinute in mediu alcalin cu ioni SO3™ fiind prezentate in Figura 4.27.

06 . — .
—— 1 mol L" NaOH + 10” mol L' Na,SO,
1 mol L NaOH + 107 mol L' Na SO,
—— 1 mol L" NaOH + 10" mol L" Na,SO,
04
&
1S
S
— 02
0.0 = 1
1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

EV]
Figura 4.27. Voltamograme liniare inregistrate pe electrodul de Nig in 1 mol L'* NaOH la
diferite concentratii de sulfit, vitezd de scanare 1 mV s™.

Prin analiza voltamogramelor liniare, a fost evidentiat intervalul de potential
specific pentru cele doua procese de oxidare care apar la interfata
electrod/ electrolit, si anume oxidarea ionilor SO3~ si OER.
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Oxidarea electrochimica a sulfitului la sulfat in medii alcaline, care
corespund intervalului 0,4 - 0,55 V, poate fi descrisa folosind doua mecanisme
posibile, prezentate de Skavas [19]. Conform primului, anionul sulfit este oxidat la
sulfat in doua etape succesive, fiecare implicand un transfer de electroni, asa cum
descriu reactiile (4.1) si (4.4). Conform celui de-al doilea mecanism descris de
reactiile (4.1)-(4.3), anionul sulfit este oxidat la un radical sulfit, urmand ca doi
radicali sulfit astfel rezultati s§ se combine formand ioni ditionat S,0¢%. Acesti ioni
de ditionat disproportioneaza ulterior in ioni sulfit si sulfat.

La un potential mai mare de 0,55 V are loc reactia de degajare a oxigenului
pe suprafata electrodului de Nig in urma reactiilor (4.1), (4.2) si (4.5), iar oxidarea
ioniilor sulfit se realizeaza direct in electrolitul alcalin printr-un proces chimic
ireversibil in care participa oxigenul molecular format pe suprafata electrodului in
reactia anodica de degajare a oxigenului.

2503 + 0, > 2505~ (4.6)

Asadar, putem afirma ca, la valori mai mici de potential, are loc oxidarea
electrochimica a sulfitului, iar la potentiale mai mari se desfasoara oxidarea chimica.

Pe baza voltamogramelor liniare, parametrii cinetici (a si i,) pentru oxidarea
electrochimica a sulfitului in solutie alcalina pe electrodul de Nig au fost calculati
pentru cea mai mare concentratie de sulfit adaugata in solutia de test, folosind
metoda Tafel. Panta Tafel obtinutd este prezentatd in Figura 4.28, iar parametrii
cinetici calculati sunt prezentati in Tabelul 4.5.

—=— 1 mol L NaOH + 10" mol L Na,SO,
032} y =-0.156 + 0.180x _

n [V]

0.28 - - .

1 1

1
2.3x102  24x10°  25x10°  26x10%  2.7x107

Iglil [A m?]
Figura 4.28. Panta Tafel pentru oxidarea sulfitului pe electrod de Nig in
1 mol L' NaOH + 10 mol L Na,SOs.

Valorile obtinute pentru panta Tafel si coeficientul de transfer indica un
proces de transfer de sarcina monoelectronic [19,96]. In aceste circumstante, se
poate aprecia ca etapa determinanta de viteza pentru generarea oxigenului atomic
este controlatd prin etapa de transfer de sarcina.

Tabelul 4.5. Parametrii cinetici pentru oxidarea sulfitului in mediu alcalin.

Conc. Na,S0; b o io
[mol L] [mV dec?] [A m?]
10! 180 0,33 0,02
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4.3. Electrooxidarea sulfitului pe electrod de Ni scheletat 81

c) Studii cronoamperometrice

Studiile crono-electrochimice au avut ca punct de plecare voltamogramele
liniare prezentate in Figura 4.27. Analizadnd aceste curbe, au fost alese sase valori
ale potentialului corespunzatoare platoului de oxidare a sulfitului pentru a efectua
masuratorile cronoamperometrice: 0,50, 0,55, 0,60, 0,65, 0,70 si 0,75 V.

Rezultatele masuritorilor cronoamperometrice in 1 mol L'* NaOH far3 si cu
107! mol L'! Na,S05 sunt prezentate in Figura 4.29.

004 T T T T T 05 T T T T T
—— 1 mol L" NaOH + 10” mol L Na,SO, ——E, =050V ——E =055V
1'mol L NaOH + 10% mol " Na,SO, E SO0V =—=E =065V
—— 1 mol L NaOH + 10" mol L Na, SO, 0.4 E,=070V E,=075V
0.03 | J e ]
03+ J
g 002 = c
< <T 02k i
0.01} J
0.1 J
0.00 &v\ 0.0 T T T I 1
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 0 600 1200 1800 2400 3000 3600
t[s] t[s]
a) b)

Figura 4.29. Curbe cronoamperometrice inregistrate pe electrod de Nig in 1 mol L'* NaOH la
diferite concentratii de sulfit la +0,60 V (a) siin 1 mol L' NaOH + 10 mol L Na,SOs (b).

Analizand datele grafice, putem concluziona urmatoarele aspecte:
- intre +0,50 si +0,70 V singurul proces care are loc in sistem este oxidarea
electrochimicad a ionilor SO37;
- daca masuratorile cronoamperometrice sunt efectuate la +0,75 V, pe suprafata
electrodului de Nig, se desfasoara simultan ambele procese de oxidare: oxidarea

S02" si OER;
- dacd concentratia de sulfit adjugat in electrolitul alcalin este de 10 mol L},
procesul de oxidare electrochimica are loc in intervalul +0,55 + +0,70 V. La

potentialul de 40,50V, initial se observa doar aparitia unui curent anodic de
intensitate mica;

- aproximativ +0,70 V este limita maxima a potentialului la care singurul proces
care are loc pe electrod este oxidarea sulfitului, fapt confirmat prin spectroscopie de
impedanta electrochimica;

- valorile densitdtilor de curent caracteristice procesului de oxidare studiat sunt
influentate semnificativ atadt de valoarea potentialului la care este condus procesul,
cat si de concentratia sulfitului in electrolit.

- compararea valorilor densitatilor de curent obtinute pentru cele patru solutii
utilizate in studiile experimentale a confirmat ca acestea cresc odata cu cresterea
cantitatii de sulfit addugat in electrolit alcalin.

Coreldnd aceste valori cu rezultatele obtinute in studiile voltametrice atunci
cand a fost observatd o deplasare a potentialului caracteristic pentru OER cdtre
valorile mai negative, putem concluziona cd marirea cantitatii de sulfit adaugata in
electrolitul alcalin stimuleaza OER.
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d) Studii cronocoulometrice

Simultan cu masuratorile cronoamperometrice, datele cronocoulometrice au
fost inregistrate, masurand cu exactitate cantitatea de electricitate consumata in
procesul de oxidare anodica a sulfitului intre +0,50 V si + 0,70 V, atunci cand
singurul proces care are loc in sistem este oxidarea ionilor SO%‘.

Pe baza acestor rezultate, folosind legile Faraday, a fost posibild evaluarea
numarului de moli transformati in reactia anodica (§) si eficienta procesului de
oxidare electrochimica a sulfitului.

Figura 4.30a prezinta variatia gradului de transformare a sulfitului in mediu
alcalin in functie de timp si de concentratia de ioni sulfit addugati, atunci cand
procesul electrochimic este condus la un potential de 0,60 V. Valorile maxime ale
eficientei pentru procesul de oxidare au fost obtinute pentru solutia cu cea mai mica
concentratie de sulfit adaugata in electrolit.

0.8 : T T T T T T T T T
—— 1 mol L NaOH + 10° mol L Na,SO, on - g':g x
1 2 1 = ox =4 41.5x1 :
1moIL'NaOH«*ﬂZ).moIL.Na?SO3 1.5 £ =060V 5x10
—— 1 molL" NaOH + 10" mol L" Na,SO, E =065V
06} 1 o™ O
E, =070V
1.0 4 1.0x10"
X041 1 % g
— w
0.5} 45.0x10°
02} B
/
0.0 1 1 1 L 1 0.0 T T 1 1 ! 0.0
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 0 600 1200 1800 2400 3000 3600
t[s] t[s]
a) b)

Figura 4.30. Curbe cronocoulometrice inregistrate pe electrod de Nig in 1 mol L'* NaOH la
diferite concentratii de sulfit la +0,60 V (a) si in 1 mol L' NaOH + 10! mol L Na,S0s (b).

Figura 4.30b prezinta variatia numarului de moli de sulfit oxidati si eficienta
procesului de oxidare a sulfitului la sulfat in functie de timp si potential pentru cazul
in care in electrolit alcalin s-a addugat 107! mol L™ sulfit de sodiu, concentratia
maxima folosita in studii experimentale.

Se poate observa ca eficienta de oxidare a sulfitului este influentata in mod
semnificativ de potentialul la care este condus procesul de oxidare anodica.

e) Studii cronopotentiometrice

Procesul electrochimic de oxidare a sulfitului prin cronoamperometrie a fost
urmat de cronopotentiometrie la curent zero. Scopul acestor studii a fost observarea
variatiei potentialului OCP inainte si dupa procesul de oxidare.

Figura 4.31 prezinta date cronopotentiometrice inregistrate inainte si dupa
desfasurarea procesului de degajare a oxigenului, respectiv oxidarea electrochimica
a sulfitului.
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0.7

. 0.7

T T T T T T T T
—— 1 mol L NaOH + 10” mol L" Na,SO, —— 1 mol L" NaOH + 10° mol L" Na,SO,
mol L NaOH + 107 mol L Na,SO,

1 mol L' NaOH + 10% mol L" Na,SO, 1
0.6 [\— 1 mol L" NaOH + 10" mol L Na,SO, i —— 1 mol L NaOH + 10" mol L" Na,SO,
’ 0.6 |- B

EV]
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a) b)
Figura 4.31. Curbe OCP inregistrate pe electrod de Nig in 1 mol L' NaOH la diferite
concentratii de sulfit inainte (a) si dupa (b) oxidare.

Din analiza diagramelor prezentate in Figura 4.31 se observa ca dupa etapa
de oxidare, valoarea potentialului nu se modifica semnificativ in absenta sulfitului.
Forma curbelor inregistrate in solutia cu cel mai mare continut de sulfit se explica
prin scdderea continutului de ioni SO3” in vecindtatea electrodului datoritd oxidarii
sulfitului.

f) Spectroscopie de impedanta electrochimica

Spectrele EIS pentru electrodul Nig in solutie de 1 mol L™ NaOH fard si cu
concentratie diferita de SO3~ inregistrate succesiv in directia potentialului in crestere
sunt prezentate in Figura 4.32 si Figura 4.33. De asemenea, au fost reprezentate
diagramele Bode pentru fiecare caz studiat. Masuratorile de impedanta au fost

efectuate in intervalul 0,50 - 0,75 V.

-20 — -35

) / —o—(1)E=050V —o—(4)E=065V
: ——(2)E=055V ) (5)E=070V
Z )€ =080 N ~ ~()E=075Vv-30
B ‘ ——(4)E=065V U\
15 [ w0 (5 E=0.70V A

S —~ —(6)E=0.75V X\ —4-25
“ ? 10 | /X _
g _ / ) 1203,
0} / % i ey r
N / N / \ ga ¥ LSRRI 4-15§
\ o y o
J / \ |3
. ™~ / \ /4105

5 /4 e / AN y
174 \ // By, A
"1 \\\ \ \ s
A X
0 3 o I 4 \ i i L ! ! ! ! ! 0
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a) b)

Figura 4.32. Diagrame Nyquist (a) si Bode (b) inregistrate pentru OER pe electrod de Nig in
solutie de 1 mol L' NaOH, la diferite valori ale potentialului.
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Figura 4.33. Diagrame Nyquist (a) si Bode (b) inregistrate pentru OER pe electrod de Nig in
solutie de 1 mol L' NaOH + 10! mol L* Na,SO0s, la diferite valori ale potentialului.

Diagramele Nyquist constau din doua semicercuri distorsionate. Diagramele
experimentale Nyquist si Bode pentru datele EIS, inregistrate in mod similar in
1 mol L' NaOH f&r3 si cu concentratie diferitd de Na,SOj; la potentialele asociate cu
densitdti semnificative de curent de oxidare SO;%7, aratd o form3 tipicd pentru
degajarea oxigenului pe electrodul de nichel [259,260].

Datorita formelor grafice ale spectrului de impedanta si asemanarii oxidarii
anodice a sulfitului si a mecanismelor OER desfasurate pe Nig, etapa determinanta
de viteza fiind transferul de sarcina electrica, se recomanda utilizarea aceluiasi
circuit electric echivalent prezentat in Figura 4.34 pentru modelarea datelor de
impedanta [254].

Rs CPHEI
\
L4
Rct Cp
—
Rp

Figura 4.34. Circuit electric echivalent pentru modelarea oxidarii sulfitului pe electrodul de Nig
in mediu alcalin.

Acest model este adesea numit circuit echivalent Armstrong - Henderson
[256] si a fost utilizat pentru caracterizarea OER in diferite sisteme.

Analizand circuitul prezentat in Figura 4.34 se poate prezice aparitia a doua
bucle capacitive suprapuse: una dintre ele este necesara pentru caracterizarea
interfetei capacitdtii dublului strat - Cy, in paralel cu procesul de oxidare (oxidarea
ionilor SO%‘ sau OER), reprezentdnd rezistenta la transferul de sarcind - R, iar
cealaltd descrie C, si Rp. R reprezintd rezistenta la transferul de sarcina al reactiei
de electrod si este singurul element de circuit care descrie cat de rapida este viteza
transferului de sarcina in timpul procesului de oxidare urmarit.

In Figura 4.35 sunt prezentate diagramele Nyquist inregistrate pe nichel
scheletat in patru solutii de testare la trei valori ale potentialului semnificative.
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Figura 4.35. Diagrame Nyquist inregistrate pentru oxidarea anodica a sulfitului pe electrodul de
Nisk Tn solutii alcaline la valori Eo diferite: (a) 0,60V, (b) 0,65V si (c) 0,70V.

Din analiza diagramelor Nyquist reiese ca oxidarea ionilor de sulfit depinde
atat de potentialul electrodului, cat si de concentratia sulfitului in electrolitul alcalin.
Asa cum a fost specificat mai sus, etapa determinanta de viteza este transferul de
sarcind, care inseamna valori scazute ale R.. Valoarea acestui parametru este
corelatd cu dimensiunea celui de-al doilea semicerc din Figura 4.35. Se poate
observa ca valori mici ale R. sunt obtinute pentru concentratii de sulfit peste
102 mol L la valori ale potentialului in intervalul 0,65 - 0,70 V.

4.4. Concluzii

Electrozii pe baza de nichel s-au dovedit a fi materiale foarte interesante
pentru cataliza, atat a reactiilor chimice, cat si a celor electrochimice.

Studiile voltametrice prezentate in acest capitol au confirmat posibilitatea
oxidarii electrochimice a sulfitului la sulfat pe electrozi de nichel, constatandu-se ca
procesul de oxidare anodica a sulfitului este mediat de cuplul redox Ni(OH),/NiOOH
sau NiOH,4s/NiOL4s format pe suprafata activa a electrodului de lucru.

S-a observat ca potentialul optim pentru oxidarea sulfitului pe electrod de
nichel lucios nu depinde de concentratia de sulfit adaugata in solutia alcalind. In
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86  Studiul anozilor pe baza de Ni pentru oxidarea sulfitului in mediu alcalin - 4

schimb, pe electrozii de nichel spuma si nichel scheletat s-a observat o variatie a
potentialului optim odata cu cresterea concentratiei de sulfit.

De asemenea, s-a constatat ca eficienta procesului de oxidare este
influentata de valoarea potentialului la care se efectueaza acest proces si de
concentratia ionilor sulfit din electrolit. Atat oxidarea ionilor sulfit, cat si OER au loc
simultan pe electrod la potentiale mai mari, iar eficienta procesului de oxidare
electrochimica a ionilor sulfit scade datorita oxidarii lor chimice cu molecule de
oxigen eliberate pe suprafata electrozilor de nichel.

Cresterea concentratiei de sulfit determind cresterea densitatii de curent si
stimuleaza reactiile de formare a oxigenului atomic si molecular. Micsorarea picului
de reducere a oxigenului molecular aratd cd ionii SO3™ reactioneazd cu intreaga
cantitatea de oxigen molecular produs pe suprafata electrodului.

Electrozii metalici pe baza de nichel sunt considerati a fi catalizatori
promitatori si ieftini pentru oxidarea electrochimica a sulfitului.
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5. EFECTUL CATALITIC AL ALIAJELOR CU Pt
ASUPRA OXIDARII SULFITULUI IN MEDIU
ALCALIN

In acest capitol s-a urmarit comportamentul electrochimic al ionilor sulfit
addugati in mediu alcalin si stabilitatea unor electrozi modificati cu continut redus de
Pt intr-un interval larg de potential, intre reactia de degajare anodica a oxigenului si
reactia de degajare catodica a hidrogenului.

Oxidarea anodica a sulfitului a fost studiata pe electrozi de Ni-PtNPs si
Nig-PtNPs cu suprafatd de 0,5 cm? si Cu/PtCo cu suprafatd de 0,8 cm?.

Depunerea nanoparticulelor de platina (PtNPs) pe un substrat de nichel
lucios, respectiv nichel scheletat a fost realizata prin spray-piroliza, folosind un
nebulizator cu ultrasunete SONO-TEK Corporation Exacta Coat [229].

Electrodepunerea aliajului catalitic de Pt-Co pe un disc de cupru neted a fost
realizata prin metoda electrochimica de depunere cu pulsuri de curent.

5.1. Studiul procesului de oxidare a sulfitului pe
electrod de Ni-PtNPs

5.1.1. Analiza morfologica prin microscopie electronica de
scanare

Morfologia suprafetei electrodului de lucru a fost studiata prin microscopie
electronica de scanare. Figura 5.1 prezintd imaginile SEM ale electrodului de lucru
fnainte si dupa depunerea straturilor de platina.

a) b)
Figura 5.1. Micrografii SEM pentru Ni (a) si Ni-PtNPs (b), marire 10000X.

Analizdnd imaginile SEM putem observa c3a, inaintea procesului de depunere
a platinei, suprafata electrodului de nichel este lipsita de rugozitati. Dupa depunerea
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88  Efectul catalitic al aliajelor cu Pt asupra oxidarii sulfitului in mediu alcalin - 5

straturilor de platind pe suportul de nichel, se pot vedea nanoparticulele de platina
distribuite pe suprafata suport, asigurand astfel o suprafata specifica mare.

5.1.2. Studii electrochimice

a) Voltametrie ciclica

Voltamogramele ciclice au fost inregistrate in solutie de 1 mol L' NaOH in
absenta si prezenta diferitelor concentratii de sulfit de sodiu (1073, 107, respectiv
10! mol L'!) pentru a identifica procesele care au loc la interfata metal/ solutie de
electrolit. Voltamogramele prezentate in Figura 5.2 indica faptul ca, la polarizare
anodica, procesul de oxidare a sulfitului are loc simultan cu formarea oxigenului
atomic.

1500 T T p T T T
—— (1) NaOH 1 mol L’

[—— (2) NaOH 1 mol L + Na,SO, 10° mol L’
1000 1= (3) NaOH 1 mol L' + Na,SO, 10° mol L 1
l—— (4) NaOH 1 mol L' + Na,SO, 10" mol L

500

i[Am?

-500 |-

-1000

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E[V]

Figura 5.2. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Ni-PtNPs in 1 mol L'* NaOH fara si
cu diferite concentratii de sulfit, vitezd de scanare 500 mV s,

Dupa cum se poate observa, la polarizare catodica avansata, are loc doar
HER. Pe de alta parte, in domeniul anodic cuprins intre +0,5 si +0,8 V, in absenta
ionilor de sulfit (curba 1), se poate observa picul atribuit procesului de oxidare a
nichelului.

In prezenta unei cantitati mici de sulfit, intensitatea picului scade
proportional cu concentratia ionilor de sulfit in solutiile de testare ca urmare a
adsorbtiei ionilor SO%‘ pe suprafata electrodului. La concentratii mai mari de sulfit
(> 10 mol L), picul dispare datoritd reactiei de oxidare a sulfitului, efectuats
probabil direct pe suprafata electrodului, asa cum este specificat de alti cercetatori
[19,96]. La polarizare anodica avansata, oxidarea mediata a sulfitului are loc
simultan cu oxidarea directa in conformitate cu Skavas, E. si Hemmingsen, T. [96],
urmata de OER, asa cum se evidentiazd pe voltamogramele ciclice din Figura 5.3.

In Figura 5.3 sunt prezentate voltamogramele ciclice inregistrate pe
electrodul de lucru in solutie alcalind fard si cu diferite concentratii de SO, la
50 mV st

BUPT



5.1. Oxidarea electrochimica a sulfitului pe electrod de Ni-PtNPs 89

500 -—— (1) NaOH 1 mol L 1
—— (2) NaOH 1 mol L + Na,SO, 10° mol L
400 - (3) NaOH 1 mol L' + Na,SO, 10” mol L" .

—— (4) NaOH 1 mol L + Na,SO, 10" mol L
300 F

i[Am?]

L
100 075 050 025 000 025 050 075
E V]

Figura 5.3. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Ni-PtNPs in 1 mol L'* NaOH far3 si
cu diferite concentratii de sulfit, vitezd de scanare 50 mV s™.

Forma curbelor este caracteristica pentru electrodul de nichel lucios in mediu
alcalin. Pornind de la OCP, la polarizarea anodigé s-a observat un singur pic de
oxidare la potentiale mai pozitive decat +0,40 V. In prezenta diferitelor concentratii
de ioni SO%‘, picul de oxidare este caracteristic pentru oxidarea anodica a sulfitului,
descris de reactia (1.54).

Picurile anodice inregistrate, caracteristice pentru oxidarea sulfitului, sunt
mai proeminente pe Ni-PtNPs decat pe Ni lucios, datorita efectului catalitic al
nanoparticulelor de platina depuse pe suprafata nichelului.

Este necesar sa se tina cont de faptul ca pe suprafata electrodului de lucru
exista portiuni de nichel neacoperite cu particule de platind, deci la densitati mai
mari de curent sunt posibile alte procese.

Picul anodic inregistrat in absenta ionilor de sulfit corespunde oxidarii
Ni(II) / Ni(III) in timpul transformarii reversibile Ni(OH), / NiOOH conform reactiei
(4.4). NiOH,qs intermediar poate participa la alte reactii de oxidare, asa cum se
arata in reactia (4.2) [253,261].

Procesul anodic de oxidare a sulfitului este mediat de cuplul redox
Ni(OH), / NiOOH sau NiOH,q4s / NiOLqs format pe suprafata activa a electrodului de
lucru. De asemenea, pe straturile de nanoparticule de platina, oxidarea sulfitului se
desfasoara conform reactiei (1.54) prin intermediul radicalilor sulfit sau ionilor de
ditionat [262].

La un potential mai pozitiv, concomitent cu procesul de oxidare a sulfitului,
OER are loc pe suprafata electrodului.

Pe ramura catodicd a voltamogramelor ciclice se inregistreaza un pic
pronuntat atribuit reducerii oxigenului rezidual superficial pe suprafata electrodului
Ni-PtNPs sau reducerii NiOOH. Mai mult, la potentiale mai negative decat -1,0 V, pe
suprafata electrodului se desfasoara HER.

Pe voltamogramele ciclice trasate la 50 mV s™!, prezentate in Figura 5.3,
picul corespunzator electrooxidarii sulfitului este mai accentuat decéat pe curbele
trasate in aceleasi solutii la 500 mV s,

Voltamogramele ciclice trasate la 5 mV s! sunt prezentate in Figura 5.4,
fiind evidentiat picul de oxidare a SO3™ pe ramura anodicd si reducerea oxigenului
ramas superficial sau procesele de reducere a NiOOH pe ramura catodica. Picul
catodic inregistrat la concentratie mai mare (107! mol L'!) este mai putin intens
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90 Efectul catalitic al aliajelor cu Pt asupra oxidarii sulfitului in mediu alcalin - 5

deoarece ionii SO%‘ prezenti la interfata electrod/ electrolit vor consuma cea mai
mare parte a oxigenului generat pe ramura anodica, deci numarul de moleculele de
oxigen ramase adsorbite pe suprafata electrodului este foarte mic.

T T LI T T T T T
300 —— NaOH 1 mol L
—— NaOH 1 mol L + Na,SO, 10” mol L
20— NaOH 1 mol L" + Na,SO, 10° mol L"
200 L. ——NaOH 1 mol L" + Na,$O, 10" mol "
— 150
E
< 100 |
50
0k
-50 H o4
100 L . . . . ; .

400 075 050 025 000 025 050 075
E V]
Figura 5.4. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Ni-PtNPs in solutie de 1 mol L*
NaOH far& si cu concentratii diferite de sulfit, vitez& de scanare 5 mV s™.

b) Voltametrie liniara

Scopul initial a fost identificarea intervalului de potential in care are loc doar
procesul studiat pentru a determina parametrii optimi caracteristici oxidarii sulfitului.
Voltametria liniara a fost aplicata pentru a obtine variatia densitatii de curent ca
functie a potentialului de electrod pe ramura anodica, la o viteza de scanare redusa.
Curbele inregistrate la 1 mV s in mediu alcalin in prezenta a diferite concentratii de
ioni SO3” sunt prezentate in Figura 5.5.

. T T T T T T
150 L—— (1) NaOH 1 mol L' + Na SO, 10 mol L 3
(2) NaOH 1 mol L' + Na,SO, 10” mol L
125 L—— (3) NaOH 1 mol L + Na,SO, 10" mol L" i
100 -
E
< 75f | 2
50 B
25 B
or =4 4
1 | 1 1 1 1
0.1 02 03 04 05 06 07
EM

Figura 5.5. Voltamograme liniare inregistrate pe electrod de Ni-PtNPs in 1 mol L' NaOH la
diferite concentratii de sulfit, vitezd de scanare 1 mV s™.

Pe baza voltamogramelor liniare au fost evidentiate intervalele de potential
specifice procesului de oxidare a sulfitului pe Ni-PtNPs functie de concentratia de
sulfit addugata in electrolitul alcalin. Mai mult, parametrii cinetici (coeficientul de
transfer o si densitatea curentului de schimb i,) pentru oxidarea electrochimica a

BUPT



5.1. Oxidarea electrochimica a sulfitului pe electrod de Ni-PtNPs 91

ionilor SO%‘ la SOf;L au fost calculati pentru cea mai mare concentratie de sulfit,
folosind metoda pantei Tafel, prezentata in Figura 5.6.

012} —® NaOH 1 mol L" + Na,SO, 10" mol L"
y =-0.107 + 0.169x

011 | -

0.10

n v

009 |- 4

0.08 - 8

! ! L 1 ! !

1.10 1.15 120 125 1.30 135
Iglil [A m?]
Figura 5.6. Panta Tafel pentru oxidarea sulfitului pe electrod de Ni-PtNPs in
1 mol L' NaOH + 10! mol L! Na,SOs.

Parametrii cinetici calculati sunt prezentati in Tabelul 5.1. Valorile obtinute
pentru coeficientul de transfer « si panta anodica b indica un proces de transfer de
sarcina monoelectronic. Valoarea obtinuta pentru panta Tafel (+0,169 V) este
apropiata de cea teoretica pentru procesul de transfer de sarcind cu un electron si
coeficientul de transfer de sarcina anodic « este aproape de 0,5. O valoare mare a
densitatii curentului de schimb este determinata (1,88 A m2), care este
caracteristica proceselor de transfer rapid de sarcina. In aceste conditii, se poate
aprecia ca etapa determinanta de viteza pentru formarea oxigenului atomic este
procesul de transfer de sarcind care duce la formarea radicalului HO- adsorbit pe
suprafata electrodului, conform reactiei (5.1) [96]:

HO™ = HO-oqs + €~ (5.1)

in mod similar, pentru oxidarea directd a sulfitului, etapa determinantd de
viteza este transferul de sarcina dat de reactia (1.41).

Tabelul 5.1. Parametrii cinetici pentru oxidarea sulfitului in mediu alcalin.

Conc. Na,S03 b io
[mol L] [mV dec!] ¢ [A m?]
107t 169 0,35 1,88

c) Studii cronoamperometrice

Masuratorile crono-electrochimice au avut ca punct de pornire
voltamogramele liniare prezentate in Figura 5.5. Pentru analiza acestor curbe, s-au
ales sase trepte potentiale (0,40, 0,45, 0,50, 0,55, 0,60 si 0,65V) pentru a
evidentia procesele anodice care apar la interfata electrod/electrolit. Dintre aceste
valori, primele patru corespund oxidarii sulfitului in solutii alcaline, iar ultimele doua
(0,60 V si 0,65 V) sunt atribuite OER.

In Figura 5.7a sunt prezentate rezultatele oxidarii sulfitului timp de 60 de
minute in solutii alcaline cu concentratii diferite de ioni de sulfit la +0,55 V.

BUPT



92  Efectul catalitic al aliajelor cu Pt asupra oxidarii sulfitului in mediu alcalin - 5
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Figura 5.7. Curbe cronoamperometrice inregistrate pe electrod de Ni-PtNPs in 1 mol L* NaOH
la diferite concentratii de sulfit la +0,55 V (a) siin 1 mol L' NaOH + 10 mol L Na,SOs (b).

in Figura 5.7b, este prezentatd variatia densitdtii curentului in timp
inregistratd pe electrodul Ni-PtNPs in solutie de 1 mol L' NaOH cu 10! mol L
Na,S0s;, pentru toate cele sase valori ale potentialului la care s-au efectuat
experimente. Pe baza datelor cronoamperometrice putem concluziona urmatoarele
aspecte:

- intervalul de potential caracteristic procesului de oxidare SO%‘ in solutie alcalina
este dependent de concentratia de sulfit adaugata in electrolit, variind intre 0,40 si
0,55V;

- la valori mai pozitive de potential, oxidarea SO3™ si OER au loc simultan la interfata
metal/ electrolit, acest fapt fiind demonstrat prin forma curbei curent-timp
inregistrata la E,, = +0,65 V;

- densitatile de curent inregistrate pentru toate solutiile de testare se intensifica
odata cu cresterea concentratiei de sulfit adaugata in electrolit.

Coreland aceste valori cu date voltammetrice ciclice si liniare, putem
concluziona ca, marirea concentratiei de sulfit in electrolitul alcalin stimuleaza prima
etapa a OER, accentuatd prin deplasarea potentialului caracteristic la valori mai
negative.

d) Studii cronocoulometrice

Concomitent cu studiile cronoamperometrice, cantitatea de electricitate
consumata pentru electrooxidarea ionilor sulfit in intervalul de potential caracteristic
pentru fiecare solutie de test a fost masurata prin tehnica cronocoulometrica.

Pe baza formei curbelor cronoamperometrice 5 si 6 prezentate in Figura
5.7b, putem afirma ca OER incepe pe electrodul de lucru la E,x = +0,60 V si decurge
intens la E,x = +0,65 V.

Gradul de transformare a sulfitului in timpul oxidarii anodice in functie de
timp si concentratia de ioni de sulfit adaugata in electrolit, atunci cand procesul
electrochimic se desfasoara la valoarea potentialului de +0,55 V, este prezentata in
Figura 5.8a. Cele mai mari valori ale gradului de transformare au fost obtinute
pentru solutia alcalind care contine cea mai micd concentratie de sulfit
(107 mol L.
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Figura 5.8. Curbe cronocoulometrice pentru electrooxidarea sulfitului pe electrod de Ni-PtNPs
in 1 mol L' NaOH la diferite concentratii de sulfit la +0,55 V (a)
siin 1 mol L't NaOH + 10! mol L! Na,SOs (b).

Pe baza datelor cronocoulometrice, evaluarea unui numar de moli de sulfit
schimbati in reactia anodicd (8) si gradul de transformare electrochimica (r) al
sulfitului la sulfat a fost posibila prin aplicarea legilor lui Faraday [263]. Rezultatele
sunt prezentate in Figura 5.8b in functie de timp si potential pentru 10™* mol L ioni
de sulfit in solutie alcalina.

e) Studii cronopotentiometrice

Masuratorile cronopotentiometrice la curent zero au fost efectuate pe
electrodul Ni-PtNPs in solutii alcaline in prezenta tuturor concentratiilor de Na,SO0;
utilizate in solutiile de testare inainte si dupa oxidarea electrochimica a sulfitului la
valoarea maxima a potentialului (E,x = +0,55 V) timp de 30 minute. Scopul acestui
studiu a fost de a urmari variatia potentialului OCP in timp. In Figura 5.9, sunt
prezentate curbele obtinute pentru toate concentratiile de sulfit adaugate in solutie
alcalina.

Analiza rezultatelor grafice arata ca OCP inregistrat inainte si dupa oxidare
are aproximativ aceleasi valori, ceea ce inseamna ca in solutiile de testare a fost
furnizata o concentratie suficient de mare de ioni sulfit, astfel incat procesele care
au loc la interfata metal/ electrolit au fost evidentiate.

Forma curbelor potential-timp trasate prin metoda cronopotentiometrica
aratd o scddere accentuatd a valorii Eocp in primele 600 s pentru 1073 si 10 mol L™
sulfit, respectiv 1200 s pentru 10" mol L, cauzatd in principal de deficitul ionilor
sulfit in proximitatea interfetei electrod/electrolit. In timp ce solutia este
omogenizata prin migrarea/difuzia ionilor de sulfit din masa solutiei in vecinatatea
electrodului unde exista un deficit de ioni sulfit, valoarea potentialului se stabilizeaza
foarte aproape de cea initiala.
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Figura 5.9. Curbe OCP pe electrod de Ni-PtNPs in 1 mol L* NaOH la diferite concentratii de sulfit
fnainte (a) si dupa (b) oxidare.

f) Spectroscopie de impedanta electrochimica

Pe baza voltamogramelor

ciclice

si liniare, confirmate de datele

cronoamperometrice, s-au finregistrat spectre de impedanta electrochimice pe
electrodul Ni-PtNPs la valori ale potentialului specifice de oxidare pentru fiecare
concentratie de sulfit adaugata in solutia de testare.

Pentru 102 si 102 mol L™

Na,S0s3,

masuratorile de impedanta sunt

efectuate la 0,45, 0,50 si 0,55V. Cand concentratia de sulfit creste pana la
10 mol L, valoarea potentialului 0,40 V este inclusd pentru testul EIS, deoarece

intervalul de potential specific acestei concentratii este mai

obtinute sunt prezentate in Figura 5.10.
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Figura 5.10. Diagrame Nyquist inregistrate pentru oxidarea sulfitului pe electrod de Ni-PtNPs in
1 mol L' NaOH cu: 102 (a) si 10 mol L (b), la diferite valori ale potentialului.

Diagramele Nyquist constau dintr-un semicerc care confirma faptul ca
procesul de oxidare a sulfitului este controlat prin etapa de transfer de sarcina.
Datele experimentale de impedantd au fost modelate pe circuitul electric echivalent
(CEE) prezentat in Figura 5.11, folosind metoda neliniara complexa a celor mai mici
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patrate (CNLS). CEE consta intr-o rezistenta de solutie R, care reprezinta rezistenta
necompensatd a solutiei, legata in serie cu o conexiune paralela intre o rezistentd de
transfer de sarcina Ry si un element de faza constantd (CPE). In sistemele
electrochimice reale, elementul CPE caracterizeaza mai precis capacitatea dublului
strat (Cqy), Tnlocuind astfel condensatorul ideal (C). Rezultatele de modelare sunt
prezentate ca linie continud n datele grafice EIS, iar valorile corespunzatoare
elementelor CEE sunt prezentate in Tabelul 5.2.

Rs Rct
N\N— AN

CPE

—>>

Figura 5.11. Circuit electric echivalent pentru modelarea oxidarii sulfitului pe
electrod de Ni-PtNPs in mediu alcalin.

Analizadnd rezultatele din Tabelul 5.2, se poate observa ca valorile Ry scad
semnificativ odata cu cresterea potentialului si a concentratiei de sulfit. Acest lucru
indica faptul ca electrooxidarea sulfitului are loc cu o viteza mai mare, confirmand
astfel datele voltametrice.

Tabelul 5.2. Valori calculate ale impedantei pentru oxidarea sulfitului pe
electrod de Ni-PtNPs in mediu alcalin.

el - S . Re | 10| e
[mol L™ V] [£2 cm”] s" [Q cm?] 2] 10
0,45 (0,73’37%) (0%5%) (0?2’350/0) (3?;3(1)30) 7,17 | 12,3
101 0,50 | (075%) | (0,50 %) | (0,37 %) | (0020%) | 76 | 737
0,55 (0,71'§9°/o) (0,1687'%/0) (0,02'370/0) (0?3752/0) 9,11 | 2,20
043 (0,71'36"/0) (0,1327'%/0) (0?1'52%) (2,33,632/0) 10,0 | 3,23
107 | 050 | 0"y | (031 %) | (017 %) | (0,50 %) | 125 | 216
0,55 | (015 | (0.0 | (0909 | (0odes | 285 | 123
040 (0,77’;63’/0) (2,3353'1/0) (o,os'ZSO/O) (1,1%2%) 20,6 | 4,81
I e (045 9) | (1.96.9%) | (043 %) | (0,01 %) | 222 | 2,25
0,50 | (040 %) | (228 %) | (0,52 %) | (0.1 o) | 382 | 213
e (0171,;‘2"/0) (2,9268’?’/0) (0,06';280/0) (0?4:25(3/0) 49,6 | 1,86

De asemenea, au fost calculate valorile capacitatii dublului strat (Cy). Asa
cum era de asteptat, capacitatea dublului strat creste odatda cu cresterea valorii
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96  Efectul catalitic al aliajelor cu Pt asupra oxidarii sulfitului in mediu alcalin - 5

potentialului anodic. De asemenea, acumularea unei cantitati mai mari de sulfit in
solutia din imediata vecinatate a electrodului creste capacitatea dublului strat.

5.2. Oxidarea electrochimica a sulfitului pe electrod de
Nis—PtNPs

a) Voltametrie ciclica

in Figura 5.12 sunt prezentate voltamogramele ciclice inregistrate pe
electrodul de lucru in 1 mol L' NaOH in absenta si in prezenta sulfitului. Pornind de
la OCP, la polarizare anodica, s-a observat doar un platou de oxidare la valori de
potential mai pozitive de +0,80 V. In prezenta ionilor sulfit, platoul de oxidare care
apare este caracteristic oxidarii anodice cu sulfit, descris de reactia (1.54).

T T T T §
—— 1 mol L NaOH
—— 1 mol L NaOH + 10° mol L" Na,SO,
1 mol L NaOH + 10? mol L Na,SO, VR
1 mol L NaOH + 10" mol L" Na,SO, /5

1000 -

__ 500+ -
S
<
= sl |
/
-500 |- .
-1.0 05 0.0 0.5 1.0
E[V]

Figura 5.12. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Nis-PtNPs in solutie alcalina fara si
cu diferite concentratii de Na,S0s, viteza de scanare 500 mV s,

In absenta sulfitului, curentul limitd finregistrat corespunde oxidarii
Ni(II)/Ni(III) in timpul transformarii reversibile Ni(OH),/NiOOH conform reactiei
(4.4) [261].

Procesul de oxidare a sulfitului este mediat de cuplul redox Ni(OH),/NiOOH
sau de compusi NiOH,4s sau NiO.4 formati pe suprafata electrodului de nichel
scheletat. Totodatd, oxidarea ionilor SO3™ are loc pe nanoparticulele de platind
conform reactiei (1.54) prin intermediul radicalul sulfit sau ionilor ditionat (5,0¢%)
[19].

La un potential mai avansat, are loc reactia de degajare a oxigenului.

Pe ramura catodicd a voltamogramelor ciclice se inregistreazd un pic
pronuntat care este atribuit reducerii oxigenului remanent pe suprafata electrodului
Nis-PtNPs sau reducerii NiOOH. De asemenea, la potentiale negative mai mari decéat
-1,0 V, are loc reactia de degajare a hidrogenului. Pe voltamogramele ciclice trasate
la 50 mV s}, prezentate in Figura 5.13, picul corespunzator electrooxidarii sulfitului
este mai intens.
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1250 F T T T T T -
E=11 mol L" NaOH
—— 1 mol L NaOH + 10° mol L Na,SO
1000 - ) g i 2
—— 1 mol L NaOH + 10° mol L NaZSO3
1 mol L' NaOH + 10" mol L" Na,SO,
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— 250 .
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Figura 5.13. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Nis-PtNPs in solutie alcalinad fara
si cu diferite concentratii de Na,SOs, vitezd de scanare 50 mV s™.

Pe voltamogramele ciclice inregistrate cu 5 mV s™!, prezentate in Figura
5.14, se observa doar picul de oxidare a ionilor SO3~ pe ramura anodicé si procesele
de reducere a oxigenului remanent sau NiOOH pe ramura catodica. Intensitatea
mult mai mica a picului catodic inregistrat pe curba corespunzdtoare solutiei cu cel
mai mare continut de sulfit se explica prin prezenta unei concentratii mari a ionilor
SO%‘ la interfatd, ioni care vor consuma cea mai mare parte a oxigenul generat
anodic. Prin urmare, un numar foarte mic de molecule de oxigen raman adsorbite pe
suprafata electrodului.

500 _—'1 mol L NaOH + 10° mol L” Na|2303
| — 1 mol L" NaOH + 107 mol L" Na,SO,
1 mol L NaOH + 10" mol L Na,SO,
—— 1 mol L NaOH

100

1 1 1 1 1 1 1 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 08
EM
Figura 5.14. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Nis-PtNPs in solutie alcalinad fara
si cu diferite concentratii de Na,SO0s, vitezd de scanare 5 mV s,

b) Voltametrie liniara

Voltametria liniara a fost aplicata pentru a obtine dependenta densitatii de
curent functie de potentialul electrodului in domeniul anodic, la o viteza de scanare
scazutd. Curbele inregistrate in conditii cvasi-stationare, in solutie alcalina si in
prezenta diferitelor concentratii de ioni SO%‘, sunt prezentate in Figura 5.15.

BUPT



98  Efectul catalitic al aliajelor cu Pt asupra oxidarii sulfitului in mediu alcalin - 5

150 T 1 T X T 3 » 1[ T T
—— 1 molL" NaOH + 10" mol L" Na,SO,
—— 1 mol L" NaOH + 10” mol L" Na,SO,
1 mol L NaOH + 10" mol L Na,SO,
100 - -
E
s
— 50 L .
0 4
L 1 L 1 1 1
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Figura 5.15. Voltamograme liniare inregistrate pe electrod de Nis-PtNPs in solutie alcalina cu
diferite concentratii de Na,SOs, vitezd de scanare 1 mV s™.

Analiza acestor voltamograme liniare a relevat intervalul de potential
specific procesului de oxidare a ionilor SO%‘ pe electrodul Nig-PtNPs in functie de
concentratia sulfitului. Parametrii cinetici (coeficientul de transfer o si densitatea
curentului de schimb i,) pentru oxidarea electrochimica a ionilor sulfit la sulfat in
solutie alcalind pe electrodul testat au fost calculati pentru electrolitul cu cea mai
mare concentratie de sulfit, folosind metoda Tafel. Panta Tafel obtinutd este
prezentatd in Figura 5.16, iar parametrii cinetici determinati sunt prezentati in
Tabelul 5.3.

T T T v T v T T T T T T T
—=— 1 mol L NaOH + 10" mol L Na,SO, .
——y =-0,14981 + 0,13199x

0.08 -

0.03 1 ! 1 | | ! !

1.40 1.45 1.50 1.55 1.60 165 1.70 1.78
Ig fil [A m?]
Figura 5.16. Panta Tafel pentru oxidarea sulfitului pe electrod de Nis-PtNPs in solutie alcalina
cu concentratii diferite de Na,SOs.

Valorile coeficientului de transfer o si pantei anodice b indicd un proces de
transfer de sarcind cu un electron. Valoarea ridicatd obtinutd pentru densitatea
curentului de schimb este caracteristicd proceselor rapide de transfer de sarcina.
Prin urmare, se poate aprecia ca etapa determinanta de viteza pentru generarea de
oxigen atomic este controlata prin etapa de transfer de sarcina.
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Tabelul 5.3. Parametrii cinetici pentru oxidarea sulfitului in solutii alcaline.

Conc. Na,SO03 b io
[mol L] [mV dec] « [A m2]
10 132 0,45 3,11

c) Studii cronoamperometrice

Masuratorile cronoamperometrice si cronocoulometrice au avut ca punct de
plecare curbele prezentate in Figura 5.15. Astfel, s-au ales cinci valori de potential
corespunzdatoare platoului de oxidare a sulfitilor pentru masuratorile
cronoamperometrice: 0,45, 0,50, 0,55, 0,60 si 0,65 V. Primele patru valori
corespund oxidarii sulfitului in solutii alcaline, iar ultima este atribuitda reactiei de
degajare a oxigenului pe suprafata electrodului. in Figura 5.17a sunt prezentate
comparativ rezultatele obtinute pentru 60 de minute de oxidare a sulfitului pe
electrodul de lucru in solutii alcaline cu diferite concentratii de ioni de sulfit la
+0,55 V.

50 T T T T

T
—E_ =045V
ox

T
—— 1 mol L NaOH + 10” mol L Na,SO, 250 - -
P . 5 ——E_=0.50V
1mol L” NaOH + 10" mol L” Na,SO, E =055V
4011 —— 1 mol L NaOH + 10" mol L" Na,SO, 1 0L —E.=060V i
E, =065V

10 =3 50 | =
5 toee
0 ! L N ! L 0 T
0 600 1200 1800 2400 3000 360 0 600 1200 1800 2400 3000 3600
t[s] t[s]
a) b)

Figura 5.17. Curbele cronoamperometrice pentru electrod de Nis-PtNPs in solutie alcalind la
diferite concentratii de sulfit la +0,55 V (a) si in 1 mol L' NaOH + 10 mol L Na,SOs (b).

in Figura 5.17b sunt prezentate cronoamperogramele inregistrate pe
electrodul Nig.-PtNPs in solutia cu cel mai mare continut de sulfit, la toate cele cinci
valori de potential la care au fost efectuate experimentele.

Pe baza graficelor obtinute, putem concluziona ca intervalul de potential in
care are loc doar oxidarea anodica a ionilor SO%‘ depinde de concentratia de Na,SOs3
addugatd in solutie. Pentru concentratii reduse de sulfit (103 si 10 mol L),
potentialul maxim pentru oxidarea sulfitului este de aproximativ + 0,55 V. La
cconcentratii mai mari de sulfit (10! mol L'!), valoarea potentialului limitd creste la
+0,60 V.

Avand in vedere forma curbelor curent-timp inregistrate la potentiale mai
pozitive, putem spune ca in acest caz pe suprafata electrodului au loc simultan
ambele procese de oxidare, oxidarea ionilor SO%‘ si OER. Curba trasata la +0,65 V
(Figura 5.17b) este specifica reactiei de degajare a oxigenului pe suprafata
electrodului de lucru.
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Valorile densitatilor de curent caracteristice procesului de electrooxidare a
sulfitului in solutii alcaline pe acest tip de electrozi sunt influentate semnificativ, atat
de valoarea potentialului la care este condus procesul, cat si de concentratia de
sulfit in electrolit. Se poate observa ca valorile densitatilor de curent inregistrate
pentru toate solutiile de testare utilizate in studiile experimentale cresc odata cu
cresterea cantitatii de sulfit adaugat in electrolit.

Coreland aceste valori cu datele voltametrice ciclice si liniare cand
potentialul caracteristic OER este deplasat la valori negative, concluzionam ca o
crestere a concentratiei ionilor de sulfit in solutia alcalina are ca efect accelerarea
primei etape din mecanismul OER.

d) Studii cronocoulometrice

Datele cronocoulometrice au fost inregistrate pe electrodul Nig-PtNPs in
solutii alcaline cu continut de Na,S0;, masurdnd cu exactitate cantitatea de
electricitate consumata pentru electrooxidarea ionilor sulfit in intervalul de potential
caracteristic pentru fiecare concentratie de Na,S0; addugatd, cand singurul proces
care are loc la interfatd este oxidarea ionilor de SO3".

Pe baza rezultatelor cronocoulometrice, folosind legile lui Faraday, a fost
posibil sa se evalueze numarul de moli de sulfit modificati in reactia anodica () si
gradul de transformare electrochimica sulfit in sulfat (r) [264]. Rezultatele sunt
prezentate in Figura 5.18b in functie de timp si de valorile de potential, pentru 10™*
mol L sulfit adgugat in solutie alcaling, cea mai mare concentratie utilizatd in acest
studiu. Figura 5.18a prezinta variatia gradului de transformare a sulfitului n
oxidarea anodica in functie de timp si concentratia ionilor sulfit addaugat, procesul
electrochimic a fost efectuat la + 0,55 V. Cel mai mare grad de transformare s-au
obtinut pentru solutia cu cel mai mic continut de sulfit.

¥ 4 d 7; 4 T T 25F T T T T T 1.4)(10“
——1mol L" NaOH +10” mol L" Na,SO, - —E_ =045V
L 1 mol L NaOH + 10° mol L” Na,SO, 1 —E, =050V {1.2¢10%
—— 1 mol L NaOH + 10" mol L Na,SO, 20 £ =0V
OF —E =060V )
& 1 E =065V 41.0x10
15} _ =
_ 6f 1 = 8.0x10g
8 (a8 =
- - 16.0x10%°
4} | 10+
44.0x10°
2t 1 05+ )
42.0x10°
0 I N 1 N ! 3 0.0 T T 0.0
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 0 600 1200 1800 2400 3000 3600
t[s] tfs]
a) b)

Figura 5.18. Curbe cronocoulometrice pentru electrooxidarea sulfitului pe electrod de Nis-PtNPs
in solutie alcalina la diferite concentratii de sulfit la +0,55 V (a) si in
1 mol L' NaOH + 10 mol L Na,SOs (b).

e) Studii cronocoulometrice

Masuratorile cronopotentiometrice la curent zero au fost efectuate pe
electrodul de Nig-PtNPs in solutii cu continut de Na,SOs; inainte si dupa oxidarea
electrochimica a sulfitului prin cronoamperometrie la valoarea potentialului maxim
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timp de 60 de minute. In m3suratorile cronopotentiometrice, s-au ales intervale de
timp de 30 si 120 de minute pentru a urmari variatia OCP Tnainte si dupa efectuarea
experimentelor de oxidare. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura 5.19
pentru toate concentratiile de sulfit adaugate in solutie alcalina.

11—

T T T T
L —— 1 mol L" NaOH + 10° mol L" Na,SO, 0,6 [——1mol L NeGH + 10" mol L’ Na,SO, 1
0.8} — 1 mol L NaOH + 10° mol L Na,SO ] Tl EEa A OUE "R
’ E 1 R 0.5 k—— 1 mol L NaOH + 10" mol L" Na,SO 1
I ——1molL" NaOH + 10" molL" Na SO, &5
0.6} ]
S 04f { =
w w
02t ]
0o} ]
0.2 L L L N | -0.1 L L L L 1
“0 300 600 900 1200 1500 1800 0 1200 2400 3600 4800 6000 7200
t[s] tis]
a) b)

Figura 5.19. Curbe cronopotentiometrice pentru electrooxidarea sulfitului pe electrod de
Nisk-PtNPs in solutie alcalina la diferite concentratii de sulfit inainte (a) si dupa oxidare (b).

Se poate observa ca valorile Egcp inainte si dupa oxidare nu prezinta
modificari semnificative, ceea ce inseamna ca in solutiile de testare a fost furnizata
0 concentratie de ioni sulfit suficient de mare pentru a evidentia procesele care au
loc la interfata electrod/ electrolit. Forma curbelor potential-timp inregistrate dupa
oxidarea sulfitului aratd o scadere constanta a potentialului in primele 1800 s,
cauzatd in principal de absenta ionilor de sulfit in imediata apropiere a interfetei. in
timp ce solutia este omogenizata prin migrarea/ difuzia ionilor de sulfit din cea mai
mare parte a solutiei la electrod, valoarea potentialului se stabilizeaza.

f) Spectroscopie de impedanta electrochimica

Pe baza voltamogramelor liniare si a rezultatelor cronoamperometrice,
spectrele de impedanta electrochimica au fost inregistrate pe electrodul de
Nig.-PtNPs la valori de potential specifice pentru oxidarea ionilor sulfit in solutie
alcalina. La alegerea valorilor potentialului s-a tinut cont de concentratia de sulfit din
solutie. Pentru concentratii mai mici (107 si 102 mol L) se efectueazd patru
masuratori EIS la patru valori ale potentialului: 0,40, 0,45, 0,50 si 0,55 V, iar
pentru solutia cu continut mai mare de sulfit (107! mol L), s-a inclus si valoarea de
potential de 0,60 V. Rezultatele obtinute sunt redate sub forma reprezentarilor in
plan complex a impedantei (diagramele Nyquist) din Figura 5.20.
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Figura 5.20. Diagrame Nyquist inregistrate pentru electrooxidarea sulfitului pe
electrod de Nig.-PtNPg in 1 mol L'* NaOH cu: 1073 (a), 102 (b) si 10 mol L (c), la diferite
valori ale potentialului.

Diagramele Nyquist constau dintr-un semicerc care confirma faptul ca
procesul este controlat prin etapa de transfer de sarcina.

Pentru a descrie procesul de oxidare a ionilor SO%‘, datele experimentale de
impedanta au fost modelate pe baza circuitului electric echivalent prezentat in
Figura 5.21, utilizdnd o procedura de regresie neliniara complexa prin metoda celor
mai mici patrate (CNLS).

Rs Rct
N —
CPE
>_

Figura 5.21. Circuit electric echivalent pentru modelarea oxidarii anodice a sulfitului in solutie
alcalina pe electrod de Nig-PtNPs.

Rezultatele modelarii sunt prezentate ca linie continua in Figura 5.20, iar
valorile corespunzdtoare ale elementelor circuitului sunt date in Tabelul 5.4.
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Tabelul 5.4. Valori calculate ale impedantei pentru oxidarea sulfitului pe electrod de
Nig-PtNP; in mediu alcalin.

. 2
I\lcaozr?c?3 E FSZ [7|; ;132 n Ret ) Cd"l(_)zz Chizzl
[mol L—l] [V] sz] Sn—l] [Q cm ] [F cm ] 10
0,40 8,75 2,75 0,85 2488 5,54 2,01
10°3 0,45 8,72 2,13 0,86 111 2,13 0,72
0,50 9,03 1,97 0,82 15,7 1,23 0,11
0,55 9,66 1,65 0,79 6,1 0,73 0,14
0,40 8,93 2,24 0,82 1443 5,18 1,25
10°2 0,45 8,89 1,85 0,83 72,2 2,29 0,61
0,50 9,10 1,69 0,81 11,6 1,41 0,11
0,55 9,58 1,41 0,79 4,9 0,83 0,06
0,40 9,26 1,42 0,80 201 5,17 1,06
0,45 9,34 0,95 0,78 92 3,70 0,95
107 0,50 9,41 0,85 0,74 61,3 1,35 0,71
0,55 9,88 0,32 0,68 8,8 0,15 0,14
0,60 9,96 0,23 0,66 4,3 0,17 0,09

Analizand rezultatele din Tabelul 5.4, se poate observa ca valorile R scad
odatd cu cresterea potentialului si a concentratiei de sulfit, indicand faptul ca
electrooxidarea sulfitului are loc cu o viteza mai mare. De asemenea, au fost
calculate valorile pentru capacitatea dublu strat (Cy).

Valorile Cq sunt cu aproape 4 ordine de marime mai mari decét cele pentru
Ni-PtNPs, intrucat gradul de acoperire a suprafetei Nig.-PtNPs cu ioni sulfit adsorbiti
este mai mare decéat pe Ni-PtNPs.

5.3. Efectul catalitic al aliajului Pt-Co asupra oxidarii
sulfitului in mediu alcalin

5.3.1. Prepararea electrodului de lucru Cu/Pt-Co

Electrodul de lucru a fost obtinut prin electrodepunerea Pt-Co pe un disc de
cupru neted cu suprafatd de 1,2 cm?. Electrodepunerea aliajului catalitic de Pt-Co
prin metoda electrochimica de depunere cu pulsuri de curent s-a realizat intr-o
solutie acida, ionii de platind provenind din solutia de K,PtCl, si ionii de cobalt din
CoCl,-6H,0. Raportul molar dintre ionii Pt?* si Co?* in solutie de electrolit a fost
1:20. In solutie s-au addugat 1 mol L™* KCI si 5-10°! mol L™* H3BO5 pentru a obtine o
conductibilitate optima si stabilizarea pH-ului. Parametrii de depunere a curentului
pulsat au fost t,, = 20 ms, t,s = 100 ms, i = 250 A m™ si 20000 cicluri. Acestea
sunt valorile optime pentru a obtine particule de catalizator din aliaj Pt-Co cu
distributie de dimensiuni in intervalul nanometric pe suportul de cupru.

Caracteristile structurale, compozitia aliajului depus pe discul de cupru si
madrimea medie a cristalitelor aliajului au fost verificate prin difractie de raze X.

In Figura 5.22 este prezentat spectrul XRD pentru aliajul Pt-Co, in care se
pot observa picurile corespunzatoare cuprului (din stratul suport) si aliajului CoPts.
Cobaltul pur nu a fost identificat in structura aliajului Pt-Co, ceea ce indica faptul ca
atomii de cobalt au fost incorporati in structura platinei, formand aliajul CoPts.
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Figura 5.22. Spectru XRD al aliajului depus pe suport de cupru.
5.3.2. Analiza morfologica prin microscopie electronica de
sSCanare

Morfologia suprafetei electrodului de lucru a fost studiata prin microscopie
electronica de scanare. Figura 5.23 prezinta imaginile SEM ale electrodului Cu/ Pt-Co

utilizat in studiile electrochimice.

Figura 5.23. Micrografii SEM pentru aliajul Pt-CO care a fost depus pe suport de Cu, la o
densitate de curent de 25 mA cm™, 20000 cicluri.

Pe baza acestor micrografii se poate observa ca pe suprafata electrodului
sunt prezente aglomerari de cristalite, asigurand astfel o suprafata specifica mare.

5.3.3. Studii electrochimice

a) Voltametrie ciclica
Voltamogramele ciclice au fost inregistrate in solutie alcalind pentru a

identifica procesele care au loc la interfata metal/electrolit.
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in Figura 5.24 sunt prezentate voltamogramele ciclice inregistrate pentru
trei tipuri de electrozi (Pt, Cu, Cu/ Pt-Co) in prezenta a 10 mol L'! sulfit.
Voltamogramele ciclice inregistrate pe electrodul de Pt sunt prezentate si la o
rezolutie mai mare decét cele pentru electrozii de Cu si Cu/ Pt-Co pentru a evidentia
reactiile electrochimice care au loc la interfata metal/ electrolit.
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Figura 5.24. Voltamograme ciclice inregistrate pe diferiti electrozi in solutie alcalind in prezenta de
10! mol L'* Na,S0s, vitezd de scanare 500 mV s™t.

Pe curbele inregistrate pentru electrozii care contin cupru (Cu si Cu/ Pt-Co)
se poate observa aparitia unui pic la aproximativ -0,25 + +0,25 V corespunzand
procesului de oxidare a cuprului. La polarizare anodica avansata, pe cei trei
electrozi, picul specific oxidarii ionilor de sulfit apare la +0,50 + +0,75V. La
polarizarea catodica avansata, se poate observa cd are loc doar reactia de degajare
a hidrogenului (HER).

In Figura 5.25 sunt prezentate voltamogramele ciclice trasate pe electrod de
Cu/ Pt-Co in solutie alcalina cu si fara sulfit.
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| moIL'NaOH+ 10:molL‘Na2SO3 pam— moIL‘NaOH+5‘10'moIL'NBZSOJ ’,”j

600 - 1molL” NaOH + 10" mol L" Na_SO, 1500 - — 4 mol 1" NaOH + 1 mol L™ Na,SO, /, /|
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<
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a) b)
Figura 5.25. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Cu/ Pt-Co in solutie alcalina fara
si cu diferite concentratii de Na,SOs, vitezd de scanare 500 mV s™.
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106  Efectul catalitic al aliajelor cu Pt asupra oxidarii sulfitului in mediu alcalin - 5

Se constatd cd, la polarizare catodica, picul atribuit reactiei de reducere a
oxigenului apare doar in absenta ionilor de sulfit. Acest lucru inseamna ca oxigenul
format anodic a fost consumat pentru oxidarea ionilor de sulfit intr-o reactie
chimica.

De asemenea, la polarizare anodica, putem considera ca oxidarea sulfitului
are loc simultan cu formarea oxigenului atomic [246].

b) Voltametrie liniara

In Figura 5.26 sunt prezentate voltamogramele liniare pentru 3 electrozi
diferiti (Pt, Cu, Cu/Pt-Co) in prezenta a 10 molL? Na,SO;. Procesele
electrochimice care au loc pe toti cei 3 electrozi au fost evidentiate prin aparitia
picurilor la valori diferite ale potentialului. Astfel, la aproximativ -0,30 V apare un pic
ca rezultat al oxidarii cuprului, iar la aproximativ +0,40 V are loc oxidarea sulfitului
urmata de reactia de degajare a oxigenului (OER).

140

T T T T T T T T
Pt electrode

Cu electrode

120 - Cu/Pt-Co electrode I

o /]
,/’; \J o

-1.0 -08 -06 04 02 0.0 02 04 06 08
E[V]
Figura 5.26. Voltamograme liniare inregistrate pe diferiti electrozi in solutie alcalina in prezenta
de 10! mol L™* Na,S0s, vitezd de scanare 1 mV s™.

i[Am?

Analizand voltamogramele liniare inregistrate in mediu alcalin in prezenta
diferitelor concentratii de sulfit (Figura 5.27), se poate observa ca intensitatea
curentului de oxidare a sulfitului creste odata cu concentratia de sulfit adaugata in
electrolit.

Acest lucru dovedeste ca intre oxigenul atomic si sulfit are loc o reactie
chimica simultan cu reactiile electrochimice la anod. Curentul de oxidare pentru
concentratii reduse de sulfit (103 si 102 mol L) este aproape inobservabil datorit
unei cantitati nesemnificative de ioni SO3” la interfata metal/ electrolit.
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500 T T T T T
—— 1 mol L" NaOH
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400 - 1 mol L NaOH + 10”mol L Na,SO, A
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Figura 5.27. Voltomograme liniare inregistrate pe Cu/ Pt-Co in solutie alcalinad fara si cu diferite
concentratii de Na,SOs, vitezd de scanare 1 mV s™.

Pentru a determina parametrii cinetici (coeficientul de transfer o si
densitatea de schimb i,) pentru oxidarea anodica a sulfitului, a fost aplicata metoda
Tafel prezentata in Figura 5.28.

046

T T T T T T

—a—1mol L" NaOH + 10" mol L' Na,SO,

044 ——Y=0064+0.211X 1
1 mol L NaOH +5+10" mol L' Na,SO,

042l —Y=-0.103+0228X ]

—=—1mol L" NaOH + 1 mol L Na,SO,

——Y =-0.309 + 0.292X
040 B

038 L] | o

n V]

036 o . .

034 - a p -

032} * . 4

12 14 16 18 20 22 24 26
Igi[Am?)
Figura 5.28. Panta Tafel pentru oxidarea sulfitului pe electrodul Cu/ Pt-Co in solutie alcalind cu
concentratii diferite de Na,SO0s.

Parametrii cinetici calculati sunt prezentati in Tabelul 5.5. Valorile ridicate
obtinute pentru densitatea curentului de schimb sunt caracteristice proceselor rapide
de transfer de sarcina. In aceste conditii, se poate aprecia cad etapa determinanta de
viteza pentru generarea de oxigen atomic (reactia (3.1)) controlata de etapa de
transfer de sarcind. In mod similar, etapa determinanta de viteza pentru oxidarea
directa a sulfitului este transferul de sarcina dat de reactia (1.41) [19,246].

in cazul concentratiilor mai mici de sulfit (107 si 102 mol L'!), etapa
determinanta devine difuzia ionilor de sulfit din masa solutiei catre electrod.

Trebuie totusi luat in considerare ca valorile obtinute in acest caz pentru « si
i, sunt aparente intrucat se refera la un proces neunitar.
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Tabelul 5.5. Parametrii cinetici pentru oxidarea sulfitului in solutii alcaline.

Conc. Na,S0; b io
[mol L] [mV dec] « [A m2]
107! 221 0,28 0,74
5.10°1 228 0,26 1,57
1 292 0,20 2,88

c) Studii cronoamperometrice

Analizand voltamograme liniare din Figura 5.27, au fost alese cinci valori ale
potentialului (+0,35, +0,45, +0,55, +0,65 si +0,75 V) pentru a evidentia procesele
anodice care apar la interfata electrod / electrolit. Primele patru valori corespund
oxidarii directe / indirecte a sulfitului in solutiile de testare, iar ultima este atribuita
OER.

in Figura 5.29a sunt prezentate curbele cronoamperometrice, referitoare la
oxidarea sulfitului, timp de 60 de minute, pe electrodul de lucru in solutii alcaline la
diferite concentratii de sulfit, la o valoare potentiala de +0,55 V.

In Figura 5.29b, variatia densitatii de curent in timp fnregistrata pe
electrodul Cu/ Pt-Co in solutie alcalind care contine 1 mol L'! Na,SO; este prezentatd
pentru toate cele cinci valori ale potentialului la care au fost efectuate
experimentele.

Pe baza datelor cronoamperometrice, se poate observa ca intervalul de
potential caracteristic pentru oxidarea SO~ in solutie alcaling, intre +0,35 si +0,65
V, nu depinde de concentratia de sulfit, iar densitatea de curent creste odata cu
cresterea concentratiei de sulfit. La valori mai pozitive ale potentialului, oxidarea
SO3%” si OER se desfasoard simultan.

400 T Y T T T T 700 T T T T T
—— 1 mol L NaOH + 10" mol L" Na,SO, E =035V
1 mol L NaOH + 5+10” mol L™ Na,SO, ok — E:’= 045V |
| —— 1 mol L NaOH + 1 mol L Na,SO,
300 5 -
200 e — 4
£ T e ——— e
=
100 | 200 -
100 k
ot 1 1 1 1 1 3 0 " L . g y
0 600 1200 1800 2400 3000 360( 0 500 1200 1800 2400 3000 3600
t[s] t[s]
a) b)

Figura 5.29. Curbele cronoamperometrice pentru electrod de Cu/ Pt-Co in solutie alcalina la
diferite concentratii de sulfit la +0,55 V (a) siin 1 mol L'* NaOH + 1 mol L Na,SO0s; (b).
Coreldnd aceste valori cu datele de voltametrie ciclica si liniara, se poate
stabili ca cantitatea de sulfit addugata in solutii alcaline stimuleazd prima etapa a
OER.
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d) Studii cronocoulometrice

Metoda cronocoulometrica a fost aplicata pentru a determina cantitatea de
electricitate consumata pentru electrooxidarea ionilor de sulfit in intervalul de
potential caracteristic pentru fiecare solutie de testare.

Figura 5.30a prezinta gradul de transformare a sulfitului de-a lungul oxidarii
anodice functie de timp si de concentratia de sulfit, cdnd procesul electrochimic se
desfasoara la +0,55 V. Concentratia de sulfit este invers proportionala cu gradul de
transformare, deci valoarea cea mai mare a gradului de transformare a fost obtinuta
pentru solutia de electrolit cu cel mai mic continut de sulfit (10! mol L1).

Pe baza datelor cronocoulometrice, evaluarea numarului de moli de sulfit
schimbat in reactia anodica (8) si gradului de transformare glectrochimicé (r) a
sulfitului la sulfat a fost posibila aplicand legile lui Faraday [5]. In Figura 5.30b sunt
prezentate rezultatele pentru 1 mol de sulfit adaugat in solutie alcalina la toate cele
cinci valori ale potentialului.
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Figura 5.30. Curbe cronocoulometrice pentru electrooxidarea sulfitului pe electrod de Cu/ Pt-Co
in solutie alcalind la diferite concentratii de sulfit la +0,55 V (a) si in 1 mol L
NaOH + 1 mol L Na,SOs (b).

e) Spectroscopie de impedanta electrochimica

Pe baza voltametriei ciclice si liniare confirmate de datele
cronoamperometrice, metoda experimentald nedistructivda de spectroscopie de
impedanta electrochimica (EIS) s-a utilizat pentru a obtine informatii specifice
oxidarii sulfitului in medii alcaline pe electrozi de Cu/ Pt-Co. Datele EIS au fost
inregistrate in solutii de electrolit cu concentratii de sulfit intre 103 si 1 mol L}, la 4
valori ale potentialului de oxidare in intervalul +0,35 + +0,65 V. Reprezentarea in
plan complex a impedantei, sub forma diagramelor Nyquist si Bode (Figura 5.31)
aratd rezultatele obtinute pentru 5-10! si 1 mol L'! Na,SO; addugat in solutie
alcalind si in Figura 5.32 pentru toate solutiile de testare la aceeasi valoare a
potentialului de oxidare (4+0,45 V).
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Figura 5.31. Diagrame Nyquist (a) si Bode (b, c) inregistrate pentru electrooxidarea sulfitului
pe electrod de Cu/ Pt-Co in 1 mol L'* NaOH + 5-10 mol L™ Na,SO0s la diferite valori ale
potentialului.
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Figura 5.32. Diagrame Nyquist (a) si Bode (b, c) inregistrate pentru electrooxidarea sulfitului
pe electrod de Cu / Pt-Co in solutie alcalina cu diferite concentratii de Na,SO3, la 0,45 V.
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Circuitul electric echivalent prezentat in Figura 5.33a a fost utilizat pentru a
modela datele de impedantd obtinute pentru eletrooxidarea sulfitului in solutie
alcalind cu concentratie de sulfit intre 103 si 10! mol L}, in intervalul de potential
+0,35 + +0,65 V. De asemenea, acelasi CEE a fost utilizat in cazul solutiilor mai
concentrate de sulfit, 5-107! si 1 mol L', la valori ale potentialului de oxidare pana la
+0,45 V. Acest CEE constd intr-o rezistenta a solutiei Rs legata in serie cu doud
componente paralele de tipul CPE-R. In primul, a fost necesar un element cu faza
constanta CPE, si rezistenta R. pentru a incadra datele de impedanta inregistrate la
valorile de inaltd frecventd, care sunt atribuite unui proces de transfer de sarcind la
suprafata exterioara a electrodului Cu/ Pt-Co [262,265]. In a doua conexiune, CPEy
este capacitatea electrica a dublului strat folosita in locul unui condensator ideal
pentru a caracteriza comportamentul catalizatorilor din aliaje cu Pt in procesul de
electrooxidare, iar rezistenta R este rezistenta la transfer de sarcina [262,265].

Rs CPEe CPEI Rs CPEdI
VAVe > > V\N >
Re Rct Ret W
W=
a) b)

Figura 5.33. Circuit electric echivalent pentru modelarea oxidarii anodice a sulfitului in solutie
alcalind pe electrod de Cu/ Pt-Co.

CEE din Figura 5.33b are o singura conexiune paralela (CPEy (RiWs)) in care
rezistenta la transfer de sarcina R, este in serie cu un element Warburg (W;)
caracteristic difuziei ionilor de sulfit din electrolitul alcalin la suprafata electrodului
Cu/ Pt-Co. Un CEE similar a fost utilizat pentru a modela datele EIS obtinute pentru
oxidarea sulfitului pe electrod de Pt in solutie neutra [249].

Forma diagramelor Bode confirma alegerea celor doua CEE pentru procesul
de oxidare a sulfitului pe acest tip de electrod, in functie de concentratia de ioni
S0~ addugata in electrolitul alcalin si valoarea potentialului de oxidare.

Rezultatele obtinute pentru oxidarea sulfitului pe electrod de Cu/ Pt-Co sunt
prezentate grafic cu linie continud in Figura 5.32 si Figura 5.33, iar valorile
corespunzatoare elementelor CEE sunt prezentate in Tabelul 5.6 si Tabelul 5.7. De
asemenea, valorile capacitatii dublului strat (Cy) au fost calculate pentru fiecare
interfata electrod/electrolit studiata.

Analizand rezultatele din Tabelul 5.6 si Tabelul 5.7, se poate observa ca
valorile rezistentei la transfer (R.) scad semnificativ odata cu cresterea concentratiei
de sulfit adaugatd in solutie alcalind, ceea ce indica faptul ca oxidarea anodica a
sulfitului are loc cu o vitezd mai mare, confirmand datele voltametrice si cinetice.
Pentru aceeasi concentratie de sulfit folosita in studiile experimentale, valoarea
rezistentei la transferul de sarcind scade odatd cu cresterea polarizarii, valorile
minime fiind inregistrate pentru valoarea potentialului de oxidare de +0,65 V. De
asemenea, s-a calculat capacitatea dublului strat (Cy) si, asa cum era de asteptat,
valorile acestui parametru cresc odata cu cresterea valorii potentialului anodic la
care se desfdsoard procesul de oxidare a ionilor de sulfit. Ordinul de m&rime 1073
pentru Chi? indicd o corelatie foarte bund intre datele experimentale EIS si valorile
modelelor de CEE alese.
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Tabelul 5.6. Valori calculate ale impedantei pentru oxidarea sulfitului pe electrod de

Cu/PtCo in mediu alcalin [249].

CPE, CPEy 10
Conc. £ R, | T-10° R. | T-10* Ret de Chi?
Na,SO03 [Q [F [ [F [ 3
[mol L] (v cm?] | cm n cm?] | cm™ n cm?] [Ifz 110
Sn-l] Sn-l] cm ]

035|309 | 3,17 | 0,77 | 248 | 1,05 | 0,65 | 1300 | 1,30 1,81

1073 0,45 | 3,09 | 2,75 | 0,78 | 22,7 | 0,91 0,67 | 1164 | 1,77 1,38
0,55 | 3,10 | 2,46 | 0,78 | 21,3 | 0,90 | 0,71 | 837 | 3,16 | 1,59

0,65 | 3,15 | 1,93 | 0,88 | 20,4 | 0,86 | 0,72 | 56,4 | 3,80 | 1,76

0,35 | 3,11 | 446 | 0,70 | 454 | 0,74 | 0,61 | 1179 | 2,88 1,76

1072 0,45 | 3,10 | 4,05 | 0,72 | 37,2 | 2,42 | 0,62 997 3,02 1,72
0,55 | 3,13 | 3,27 | 0,74 | 32,7 | 2,39 | 0,63 480 3,60 1,83

0,65 1| 3,18 | 1,19 | 0,84 | 28,5 | 2,16 | 0,65 | 26,5 4,37 1,33

0,35 | 294 | 5,50 | 0,69 | 38,3 | 2,00 | 0,66 209 5,97 | 0,59

10 0,45 | 292 | 466 | 0,70 | 24,3 | 6,93 | 0,58 124 7,92 | 0,51
0551|294 | 3,15 | 0,72 | 21,6 | 6,70 | 0,60 | 85,3 1,08 | 0,35

0,65 | 3,00 | 2,20 | 0,77 | 15,2 | 6,64 | 0,61 | 19,5 | 15,1 | 2,53

5101 | 035|294 [ 2411080 | 12,0[ 988|048 | 157 | 2,36 | 0,61
0,45 | 2,91 | 2,05 | 0,83 | 543 | 9,21 | 0,56 | 10,7 | 10,8 | 1,72

; 035 | 2,88 | 1,80 | 0,85 | 8,05 | 155 | 0,47 | 8,28 | 5,13 | 0,21
0,45 | 2,88 | 1,43 | 0,87 | 3,52 | 13,0 | 0,54 | 5,23 | 23,4 | 0,35

Tabelul 5.7. Valori calculate ale impedantei pentru oxidarea sulfitului pe electrod de

Cu/PtCo in mediu alcalin [249].

CPEy Cu10
Conc. £ R, | T-10% Rt Wr Wr diz Chi?
[mol L] cm?] | ecm n cm?] | ecm?] | ecm?] 2
1 cm™]
510" 0,55 2,93 3,05 | 0,73 5,44 | 24,1 186 0,17 3,16 0,47
0,65 | 2,95 | 2,68 | 0,75 | 5,06 | 8,58 | 48,9 | 0,37 | 3,44 | 0,67
1 0,55 2,88 | 3,46 | 0,76 3,29 | 22,2 245 0,26 7,84 0,70
0,65 2,85 3,03 | 0,78 2,97 5,19 89,8 | 0,37 9,64 0,55

5.4. Concluzii

Electrozii studiati contin o cantitate micd de platind depusa sub forma de

nanoparticule si, prin urmare, au un cost redus considerabil. Efectul catalitic al noilor
electrozi modificati cu nanoparticule de platina a fost studiat pentru oxidarea
sulfitului in solutie alcaling, rezultatele obtinute fiind incurajatoare.

Pe electrozii de Ni-PtNPs si Nig-PtNPs s-a observat ca potentialul optim

pentru oxidarea sulfitului variaza in functie de concentratia sulfitului, iar procesele
care au loc la interfata electrod electrolit sunt similare cu cele desfasurate pe
electrodul

de

nichel.
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Pe de alta parte, s-a constatat ca pe electrodul de Cu/PtCo potentialul optim
pentru oxidarea sulfitului se situeaza intre 0,35 - 0,65 V si nu depinde de
concentratia sulfitului. La polarizarea anodica avansata, procesul este influentat si
de difuzia lenta a ionilor de sulfit, fapt dovedit prin aparitia componentei rezistive
Warburg.

Mecanismul de oxidare a sulfitilor este foarte complicat, fiind realizat in mai
multe etape. In intervalul de potential studiat, procesul general este controlat prin
etapa de transfer de sarcina, asa cum este confirmat de datele EIS. Se observa ca
valorile obtinute pentru o si i, sunt semnificative, in timp ce oxidarea directa a
sulfitului la sulfat poate avea loc concomitent cu formarea oxigenului atomic
adsorbit. Valoarea semnificativa a curentului de schimb i, evidentiaza un efect
catalitic ridicat al celor trei electrozi testati pentru oxidarea sulfitului.
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6. STUDIUL OXIDARII ELECTROCHIMICE A
SULFITULUI PE GRAFIT IN MEDIU ALCALIN

6.1. Analiza morfologica prin microscopie electronica de
scanare

Morfologia suprafetei electrodului de grafit a fost investigatd prin
microscopie electronica de scanare. In Figura 6.1 sunt prezentate imaginile SEM
obtinute pentru electrodul de lucru inainte si dupa efectuarea oxidarii electrochimice
avansate in solutie alcalina.

Figura 6.1. Imagini SEM ale electrodului de grafit inainte (a) si dupa (b) oxidarea sulfitului, marire
200X [250].

Dupa cum se poate observa, suprafata initiala a electrodului de grafit
prezinta doar mici defecte provenite din procesul de finisare. Modificarile care apar
pe suprafata electrodului dupad efectuarea experimentelor electrochimice sunt
probabil datorate formarii ionilor carbonat la potentiale anodice avansate. Chiar
daca viteza de formare a ionilor carbonat este redusa, efectul asupra morfologiei
electrodului de grafit este semnificativ. In timp, cresterea suprafetei specifice este
favorabila oxidarii sulfitului, insa, dupa o electroliza mai indelungata, electrodul de
grafit ar trebui inlocuit.

6.2. Studii electrochimice

Experimentele electrochimice au fost efectuate pe electrod de grafit cu
suprafatd activd de 0,8 cm?, in solutie alcalind (1 mol L' NaOH), in absenta si
prezenta diferitelor concentratii de sulfit (103, 102 si 107! mol L™).

a) Voltametrie ciclica
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6.2. Studii electrochimice 115

Procesele care au loc la interfata electrod/electrolit au fost identificate prin
voltametrie ciclica. Curbele ciclice au fost inregistrate la diferite viteze de scanare, in
1 molL'! NaOH, in absenta si prezenta sulfitului de sodiu, la urm3toarele
concentratii: 103, 1072, respectiv 10" mol L™, Primul ciclu a fost inregistrat dup3 5
minute de conditionare a electrodului de lucru la potentialul de circuit deschis.

Voltamogramele prezentate in Figura 6.2 indica faptul ca, la polarizare
anodica a electrodului de lucru, oxidarea ionilor sulfit are loc concomitent cu
formarea oxigenului. Aceste procese sunt insotite si de transformarea anodica pe
care o sufera suprafata grafitului.
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Figura 6.2. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de grafit in 1 mol L'* NaOH f&r3 si cu
diferite concentratii de Na,S0s, vitezd de scanare 500 mV s™,

La baleierea potentialului in sens invers apare un pic catodic independent de
prezenta sulfitului, in intervalul +0,38 =~ +0,4 V. Tinand cont de faptul ca acest efect
nu este prezent pe platina, acest pic este atribuit reducerii grupelor functionale
oxigenate de pe suprafata electrodului de grafit [19,266]. Pe baza formei si inaltimii
relativ neschimbata in prezenta sulfitului, se poate concluziona ca oxidarea sulfitului
este un proces ireversibil. La polarizare catodica avansata are loc HER.

Pe ramura anodica, in absenta sulfitului apare un curent limita la
aproximativ +0,5 V, care este atribuit formarii oxigenului atomic adsorbit.

La adaugarea unor concentratii mici de sulfit, curentul anodic limita creste
proportional cu concentratia de sulfit (curbele 2 si 3), ceea ce inseamnd ca sulfitul
reactioneaza cu oxigenul atomic adsorbit pe suprafata grafitului. Indepartarea
continud a oxigenului adsorbit de pe suprafata electrodului stimuleaza reactia de
formare a acestuia, si ca urmare creste curentul limita. Asadar, se poate concluziona
cd, la concentratii sc8zute (1073 si 10 mol L'!), oxidarea anodic3 a ionilor sulfit in
solutie alcalind este mediata de oxigenul adsorbit, contrar rezultatelor din literatura
de specialitate [93]. In schimb, la concentratii mai mari de sulfit (10™* mol L), picul
anodic corespunzator formarii oxigenului atomic adsorbit nu mai este observat. In
acest caz, datoritd accesului facil al ionilor de sulfit la suprafata electrodului,
oxidarea mediata de oxigen are loc concomitent cu oxidarea directa a sulfitului, in
conformitate cu mecanismul propus de Lu si colaboratorii sdi [93]. In Figura 6.2b
este evidentiat faptul ca la potentiale anodice mai mari are loc OER.
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116  Efectul catalitic al aliajelor cu Pt asupra oxidarii sulfitului in mediu alcalin - 5

Un numar mare de scanari (25 scanari) au fost trasate pentru regiunea
anodica cu scopul de a obtine mai multe informatii despre oxidarea anodica a
sulfitului in timp. Pe baza voltamogramelor ciclice prezentate in Figura 6.3 se poate
observa o reducere semnificativa a densitatii de curent limitd pe masura ce numarul
de cicluri creste.

400 . . ;
—— 1 mol L" NaOH + 10" mol L Na,SO,
275 .
Nr. cicluri
300 1-25 4
. 250 /
fa /
<
200 (- 225 _
€
§ 20(955 0.60 0.65 0.70,
100 EM i
ot 4
1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E[V]

Figura 6.3. Voltamograme ciclice (25 scanari pe ramura anodicd) inregistrate pe
electrod de grafit in 1 mol L' NaOH + 10 mol L'* de Na,SOs, vitezd de scanare 100 mV s,

Insertie: evolutia densitatii de curent limita functie de numarul de cicluri.

Conform datelor obtinute, densitatea de curent limitd scade cu aproximativ
13% de la 245 Am™ (scanarea 1) la 215 Am™ (scanarea 25). Acest comportament
poate fi explicat prin degradarea continua a suprafetei de grafit in timp si umplerea
porilor de pe suprafata anodului cu oxigen, ceea ce conduce la reducerea suprafetei
active a electrodului.

b) Voltametrie liniara

Voltamogramele liniare obtinute la vitezd de polarizare scdzutd (1 mVs™?),
prezentate in Figura 6.4, au fost folosite pentru releva intervalul de potential
caracteristic oxidarii sulfitului si pentru a calcula parametrii cinetici.

100 T T T A T
—— (1) 1 mol L NaOH + 10° mol L Na,SO,
(2) 1 mol L NaOH + 107 mol L' Na,SO,
] Sy (3) 1 mol L NaOH + 10" mol L' Na,SO, |
—— 1 mol L' NaOH
— 50 e 1
e <
< 0
0.00 0.25 0.50 ;
25 eV B
0 |
1 L 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6
E[V]

Figura 6.4. Voltamograme liniare inregistrate pe electrod de grafit in 1 mol L' NaOH
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6.2. Studii electrochimice 117

fard si cu diferite concentratii de Na,S0s, vitezd de scanare 1 mV s™.

Datele obtinute pana acum au indicat ca, la concentratii mari de sulfit,
oxidarea directa a sulfitului are loc concomitent cu formarea oxigenului atomic
adsorbit pe suprafata electrodului de grafit. Intrucat oxigenul atomic format pe
grafit este consumat in intregime pentru oxidarea sulfitului, se poate considera ca,
curentul care traverseaza anodul este utilizat doar pentru oxidarea sulfitului la sulfat
[250].

Dependenta suprapotentialului anodic n de logaritmul curentului Ig/ (panta
Tafel) pentru solutia alcalind cu 10 mol L' Na,SO; este redatd in Figura 6.5, iar
parametrii cinetici determinati sunt prezentati in Tabelul 6.1.

0085 T T T T T T T T il
= 1 mol L NaOH + 10" mol L Na SO, s
y =-0.081 + 0.123x ././
0.080 | e -
,l/
N
/./‘
< 0075} b -
= e
a
./
0.070 | s -
,’:/./
/"
0.065 = '

i} 1 1 1 1 1 L
120 122 124 126 128 130 132 134
lgi[Am?

Figura 6.5. Panta Tafel pentru oxidarea sulfitului pe electrod de grafit in solutie
alcalind cu 10 mol L™ Na,SO0s.

Parametrii cinetici pentru procesul de oxidare a sulfitului au fost determinati
prin metoda pantei Tafel pe domeniul de potential in care procesul de electrod este
controlat de etapa de transfer de sarcina.

Valoarea calculata a pantei Tafel este apropiata de valoarea teoretica pentru
un proces monoelectronic, iar coeficientul de transfer anodic « este aproape de 0,5.
Valoarea mare a densitatii curentului de schimb este caracteristica proceselor rapide
de transfer de sarcina.

Tabelul 6.1. Parametrii cinetici pentru 107! mol L'! sulfit in solutie alcalin3.

Conc. Na,S0s; b io
[mol L] [mV dec] ¢ [Am?]
101! 123 0,48 1,9

in aceste conditii, se poate aprecia c etapa determinantd de vitezd pentru
formarea oxigenului atomic este procesul de transfer de sarcind care conduce la
formarea radicalului HO" adsorbit pe grafit, conform reactiei (5.1) [19].

Etapa determinanta de viteza a oxidarii directe a sulfitului este transferul de
sarcind dat de ecuatia (1.41).

BUPT



118  Efectul catalitic al aliajelor cu Pt asupra oxidarii sulfitului in mediu alcalin - 5

c) Studii cronoamperometrice

Pornind de la datele obtinute prin voltametrie liniara, au fost alese sase
valori ale treptelor de potential (0,25, 0,35, 0,45, 0,55, 0,65 si 0,75 V) pentru
trasarea curbelor cronoamperometrice, prezentate in Figura 6.6.

30 T 100

T T T T T T T T T
—— 1 mol L' NaOH + 10° mol L Na,SO, —E_=025V
—— 1 mol L NaOH + 107 mol L" Na,SO, —E_=035V

1 mol L NaOH + 10" mol L" Na,SO, E, =045V
75fF —E_ =055V .
20 E =085V

—E_=075V
50 § -
R

25

i[Am?]

sg g

L L ! L L 1 1 L !

0 600 1200 1800 2400 3000 3600 0 600 1200 1800 2400 3000 3600

t[s] t[s]
a) b)
Figura 6.6. Curbele cronoamperometrice pentru electrod de grafit in solutie alcalina la diferite
concentratii de sulfit la +0,45 V (a) si in 1 mol L' NaOH + 10! mol L' Na,SOs (b).

Pe curbele cronoamperometrice obtinute pentru primele 5 valori de potential
nu se observa variatii majore a rezistentei solutiei, insa ultima curba (trasata la
0,75 V) prezinta asperitati evidente, ceea ce indica desfasurarea reactiei de
degajare a oxigenului. Deci, nhumai pentru primele cinci valori ale potentialului de
electrod se poate admite ca intreaga cantitate de electricitate care traverseaza
electrodul este utilizata exclusiv pentru oxidarea sulfitului la sulfat.

Curbele cronoamperometrice pentru concentratii de sulfit de 1072 si
1073 mol L' aratd faptul cd potentialul la care incepe s se desfisoare reactia de
degajare a oxigenului scade odata cu reducerea concentratiei de sulfit.

d) Studii cronocoulometrice

Curbele cronoamperometrice obtinute pentru concentratii diferite de sulfit,
la potentialele la care doar procesul studiat are loc, au fost integrate pentru a obtine
cantitatea de curent care trece prin anod.
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Figura 6.7. Curbe cronocoulometrice pentru electrooxidarea sulfitului pe electrod de grafit in
solutie alcalina la diferite concentratii de sulfit, la +0,45 V (a) si in solutie de
1 mol L'* NaOH + 10! mol L™* Na,S0s (b).

Pe baza legilor lui Faraday, s-a calculat cantitatea de sulfit oxidata (§) si
gradul de transformare (r) a sulfitului prezent in solutie. Aceste doua marimi au fost
reprezentate functie de timpul de electroliza, Figura 6.7 prezentand curbele
cronocoulometrice pentru solutia cu cel mai mare continut de sulfit.

e) Spectroscopie de impedanta electrochimica

Spectrele de impedanta electrochimica au fost inregistrate la mai multe
potentiale de electrod, in domeniul +0,35++0,50V, pentru solutia de bazad in
absenta si in prezenta diferitelor concentratii de sulfit. Diagramele Nyquist tipice
sunt prezentate in Figura 6.8.
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Figura 6.8. Diagrame Nyquist pentru oxidarea sulfitului pe grafit in 1 mol L™* NaOH
fara si cu diferite concentratii de Na,SO0s.

in absenta sulfitului si in prezenta concentratiilor scdzute de sulfit, forma
diagramelor in plan complexe se caracterizeaza prin aparitia unui semicerc la valori
mari ale frecventei caracteristic procesului de transfer de sarcind, urmat de difuzie
la frecvente joase, corespunzatoare formarii oxigenului atomic adsorbit. In prezenta
unor concentratii mici de sulfit (1073 mol L'!), diametrul semicercului de transfer de
sarcina incepe sa scada la potentiale mai mari datorita debutului procesului de
oxidare a sulfitului. La o concentratie mare de sulfit (10 mol L'!), semicercul de
inalta frecventa este bine evidentiat, iar raza sa este dependenta de potential, deci
poate fi atribuit transferului de sarcina al procesului de oxidare directa. Oxidarea
sulfitului porneste de la potentiale joase. Spectrele de impedanta au fost modelate
pe un circuit echivalent Randles, iar impedanta reactiei faradice a fost exprimata
printr-o rezistenta la transferul de sarcind Ry si un element de difuzie Warburg.
Rezultatele modelarii sunt prezentate in

Tabelul 6.2 [250].

Tabelul 6.2. Valori experimentale si erori standard pentru parametrii de circuit
echivalent privind oxidarea sulfitului pe grafit in 1 molL? NaOH in prezenta a
10" mol L'! Na,S0s.

E=0,35V E=0,40V E=045V E=0,50V
R, [Q cm?] 2,4 (0,2%) 2,4 (0,2%) 2,4 (0,2%) 2,4 (0,2%)
T[Fcm2s™ 0,00305 0,00311 0,00350 0,00384
1 (1,4%) (2,0%) (3,0%) (3,7%)
n 0,78 (0,3%) 0,78 (0,4%) 0,77 (0,6%) 0,75 (0,8%)
Cq [F cm™] 9,13 x 10 8,56 x 10 8,26 x 10 7,81 x 10
R [Q cm?] 20,6 (1,4%) 12,6 (2,1%) 10,0 (3,2%) 8,7 (4,2%)
Ry [Q cm?] 34,4 (3,3%) 43,0 (4,4%) 69,8 (7,4%) 118,5 (30,1%)
14 [s] 41,1 (9,6%) 107,7 (15,5%) | 246,6 (25,1%) | 703,8 (> 30%)
p 0,36 (2,2%) 0,32 (2,0%) 0,31 (1,8%) 0,32 (1,6%)
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6.3. Concluzii 121

6.3. Concluzii

Studiile de voltametrie ciclicd au aratat ca, la densitdti de curent si
concentratii de sulfit scazute, oxidarea sulfitului este mediata de oxigenul atomic
adsorbit pe suprafata electrodului de grafit. La concentratii mari de sulfit
(>10* mol L?), datoritd accesului bun al ionilor de sulfit la suprafata electrodului,
are loc oxidarea directa a sulfitului, concomitent cu oxidarea mediata. Pe de alta
parte, la densitati de curent semnificativ mai ridicate, in paralel cu procesele
mentionate mai sus, are loc OER.

Parametrii cinetici determinati prin metoda pantei Tafel indica un proces de
transfer cu un singur electron. Este de remarcat faptul cd densitatea curentului de
schimb are o valoare destul de ridicata, specifica pentru reactiile rapide de transfer
de electroni.

Curbele cromoamperometrice au confirmat ca, la polarizare anodica
avansatd, oxidarea sulfitului in sulfat este insotitd de OER. Deoarece curbele
cronocoulometrice, care arata dependenta cantitatii de sulfit transformat si gradul
de transformare a sulfitului in sulfat ca functie de timpul de electroliza, sunt
dependente cvasi-liniare, se poate afirma cd randamentul pentru oxidarea sulfitului
este aproape 1. Ca urmare, viteza de formare a gruparilor functionale oxigenate pe
suprafata grafitului si a degajarii dioxidului de carbon este redusa.

Diferite forme ale spectrelor de impedanta electrochimica au fost obtinute
pentru oxidarea concentratiilor scazute si ridicate de sulfit, in conformitate cu cele
doua cadi de oxidare diferite propuse, oxidarea mediata si oxidarea directa a
sulfitului.
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7. UTILIZAREA PEROVSKITILOR DE TIP YCa-114
IN PROCESUL DE OXIDARE A SULFITULUI

7.1. Oxidarea sulfitului pe electrod de Y,sCao.sBaCo,0,
in mediu alcalin

Experimentele electrochimice au fost efectuate folosind ca electrod de lucru
Yo.5Cag.sBaCo405, cu suprafatd activd de 0,2 cm?.

7.1.1. Analiza morfologica prin microscopie electronica de
scanare

Morfologia suprafetei electrodului perovskitic Y, sCagsBaCo,0; a fost studiata
prin microscopie electronica de scanare. Figura 7.1 prezinta imaginile SEM ale
electrodului de lucru obtinute inainte si dupa efectuarea studiilor electrochimice in
solutie alcalina [267].

a)
Figura 7.1. Imagini SEM inainte (a) si dupa (b) oxidarea sulfitului, marire 80000X.

Daca perovskitul este supus unei oxidari electrochimice avansate, suprafata
sa este compactata.

7.1.2. Studii electrochimice

a) Voltametrie ciclica

Voltamogramele inregistrate pe electrodul de Y, s5CagsBaCo,0, au aratat ca
perovskitul de cobalt stratificat actioneaza ca material suport inert in solutii alcaline,
pentru un interval larg de potential, unde pot fi observate doar picuri asociate cu
OER, respectiv HER. Figura 7.2 arata voltamogramele ciclice inregistrate in solutie
de 1 mol L* NaOH, pornind de la OCP.
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Figura 7.2. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Y,.sCagsBaCo40; in
1 mol L'* NaOH, vitezd de scanare 100 mV s.

Voltamogramele ciclice inregistrate cu viteza de scanare mare pe electrodul
Yo.5Cag sBaCos05, In prezenta diferitelor concentratii de sulfit, sunt prezentate in
Figura 7.3. Analizdnd aceste voltamograme nu putem observa o separare a picurilor
caracteristice pentru oxidarea ionilor de Co(II) din structura perovskitului, respectiv
oxidarea sulfitului. In prezenta sulfitului de sodiu, potentialul asociat procesului OER
pe suprafata electrodului de lucru este deplasat la valori mai pozitive, iar potentialul
caracteristic pentru HER este deplasat la valori mai negative.

T z T T T L T T

—— 1molL" NaOH
["—— 1 mol L NaOH + 10° mol L Na,SO,
1 mol L NaOH + 10” mol "' Na,SO,
—— 1 molL" NaOH + 10" mol L' Na,SO,

3000

2000 |-

-1000

-15 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0
EMV
Figura 7.3. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrozii Yo sCaosBaCo407 in 1 mol L™ NaOH
fard si cu diferite concentratii de sulfit, vitezd de scanare 500 mV s,

Curbele obtinute la viteza de scanare mai mica (Figura 7.4) nu arata
modificdri majore comparativ cu voltamogramele ciclice trasate la 500 mV s™.
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b)
Figura 7.4. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Yq.sCagsBaCo40; in 1 mol L™ NaOH
fard si cu 10! mol L' Na,S0s, vitezd de scanare: a) 100 mV stsib) 10 mV s™.

Ins&, scdderea vitezei de scanare pand la 10 mV s oferd posibilitatea de a
face o prima identificare a proceselor care au loc la interfata perovskit/ electrolit.
Astfel, in absenta sulfitului se observa un proces de oxidare, pana la o valoare de
aproximativ +1,0 V, urmata de OER pe suprafata electrodului de lucru. Desi, initial,
electrodul a actionat ca un sprijin pentru procesele electrochimice care apar in
sistem (OER si HER), fara o contributie eficienta la reactiile electrodului, suprafata
electrodului este activata datorita ciclurilor de oxido-reducere la care a fost supusa.
Procesul de oxidare care are loc in intervalul de potential de 0,5-1,0 V este asociat
cu oxidarea Co(II)/Co(IIl) in structura perovskitului, ceea ce confirma datele
existente in literatura de specialitate [268]. Adaugarea unor concentratii mai mari
de sulfit de sodiu in solutia de test (107! mol L) determin& modificari asupra formei
voltamogramelor ciclice in domeniul anodic, iar identificarea procesele care apar in
intervalul de potential +0,5 + +1,75 V nu este posibila. Desi, in acest interval de
potential are loc oxidarea ionilor Co(II) si SO%‘, cantitatea de electricitate care
traverseaza interfata perovskit/ electrolit nu este suficienta pentru a se oxida ionii
Co(II) si ioni SO%‘ ajunsi la interfata prin difuzie, prin urmare exista un singur platou
de oxidare comun, vizibil pe voltamogramele obtinute.

Pentru identificarea intervalelor de potential specifice celor doua procese de
oxidare care se desfasoara in sistemul studiat, au fost reprezentate voltamograme
ciclice la diferite valori ale potentialului, intre +1,0 si +2,5 V, asa cum se arata in
Figura 7.5. Din analiza lor putem distinge trei regiuni:

I - intervalul +0,5 + +1,0 V este caracteristic oxidarii Co( II);
II - intervalul +1,0 si +1,75 V este specific oxidarii ionilor SO%‘;
III - la valori mai mari de +1,75 V, OER incepe pe electrod.

BUPT



7.1. Oxidarea sulfitului pe electrod de Y, 5Cag.sBaCo407 in mediu alcalin 125

T T T T i T T
1250 |- ciclul 1 : 4
ciclul 2
ciclul 3
ciclul 4
| ——ciclul 5
780 - — ciclul 6
ciclul 7

-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 20 25
E[V]
Figura 7.5. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrozii Y.sCagsBaCo407 in 1 mol L*
NaOH + 10! mol L' Na,S0s, vitezd de scanare 10 mV s™.

b) Voltametrie liniara
Rezultatele prezentate mai sus a fost confirmate prin voltametrie liniara, in
conditii cvasi-stationare (1 mV s™), curbele obtinute fiind prezentate in Figura 7.6.
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a) b)
Figura 7.6. Voltamograme liniare inregistrate pe electrod de Y,.sCaosBaCo407 in 1 mol L™* NaOH
la diferite concentratii de sulfit, vitezd de scanare 1 mV s,

Voltamogramele liniare au relevat intervalele de potential specifice ambelor
procese de oxidare care au loc la interfata electrod/ electrolit.

Pentru solutia cu cel mai mic continut de sulfit nu a fost posibilad identificarea
procesului de oxidare a sulfitului, singurul proces evidentiat in acest caz fiind
oxidarea Co(II) la o valoare de aproximativ +0,75 V. La un potential anodic mai
avansat nu este posibilda o separare intre intervalul la care are loc oxidarea ionilor
SO%‘ si valoarea potentialului la care incepe degajarea oxigenului.

Pe baza voltamogramelor liniare s-au calculat parametrii cinetici (coeficientul
de transfer - a si curentul de schimb - i;) pentru oxidarea electrochimica a sulfitului
la sulfat in solutie alcalina pe electrodul Y sCag.sBaCosO, folosind metoda pantei
Tafel. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 7.1.
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Figura 7.7. Panta Tafel pentru oxidarea anodica a sulfitului pe electrod de Y sCap.sBaCo405 in
solutie de NaOH la diferite concentratii de sulfit.

Tabelul 7.1. Parametrii cinetici pentru oxidarea sulfitului in solutii alcaline.

Conc. Na,S0; b o io
[mol L] [mV dec!] [A m?]
1072 441 0,13 2,71
101 488 0,12 3,07

Coreland datele obtinute pana acum, putem concluziona ca procesul de
oxidare Co(II)/Co(III) se produce in structura perovskitului in domeniul de potential
I, iar domeniul II este asociat oxidarii sulfitului la sulfat pe suprafata electrodului.

7.2. Oxidarea sulfitului pe electrod de Y, sCaosBaCo, 0,
in mediu neutru

7.2.1. Studii electrochimice

a) Voltametrie ciclica

Voltamogramele ciclice inregistrate la viteza de scanare 100 mV s, pe
Yo.5Cap.sBaCo,40; in solutie neutra, fara si cu diferite concentratii de sulfit de sodiu,
sunt prezentate in Figura 7.8. In absenta ionilor de sulfit, se observa un pic anodic
la o valoare a potentialului de +1 V, care este asociat cu oxidarea Co(II) la Co(III)
in interiorul structurii perovskite, iar la potentiale mai avansate se desfasoara OER.
In solutiile cu continut diferit de ioni sulfit, potentialul caracteristic pentru OER pe
suprafata electrodului este deplasat la valori mai pozitive, respectiv potentialul de
caracteristic pentru HER este deplasat la valori mai negative.

De asemenea, pe ramura anodica, la potentiale mai pozitive decat OCP nu se
inregistreaza nici un pic de oxidare suplimentar. Intensitatea picului anodic care
apare in intervalul +0,50 + +1,25 V scade tot mai mult cu cresterea concentratiei
de sulfit.
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1500 — — T T y 1500 — T T T T T
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[ ——1mol L" Na,SO, + 10° mol L" Na,SO, 1 [—— 1 mol L Na,SO, + 10° mol L Na,SO,
1 2 1 -1 2 -1
1000 | 1 mol L,, Na, SO, + 107‘ mol L,, Na SO, 1 1000k 1mol L" Na,SO, + 10° mol L" Na,SO, ]
—— 1molL" Na,SO, + 10" mol L" Na,SO, ——1mol L" Na,SO, + 10" mol L Na,SO,
1 mol L Na,SO, + 0.5 mol L Na,SO, 1 L 1mol L Na,SO, + 0.5 mol L" Na,SO,
e ——1molL" Na,SO, + 1 mol L" Na,SO, = —— 1mol L" Na,SO, + 1 mol L Na,SO,
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-500 1 1 ! -500
2
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a) b)
Figura 7.8. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Yo.sCaosBaCo40; in 1 mol L
Na,S0,, fard si cu diferite concentratii de sulfit, vitezd de scanare 100 mV s (a) si 5 mV s

(b).

Scaderea vitezei de scanare (Figura 7.8b) ofera posibilitatea de a identifica cu
acuratete intervalele de potential corespunzatoare proceselor de oxidare care au loc
pe electrod YqsCag.sBaCos40,, Co(Il) la Co(Ill) in interiorul perovskitului si SO%‘ la
SO2™ pe suprafata electrodului.

in  mediul neutru, comportamentul electrochimic al perovskitului
Yo.5Cag.sBaCo40; poate fi descris prin reactia reversibila (7.1).

Y0_5Ca0.5BaC04O7+ 8H20<—>Y0_5Ca0.5BaC04O7+5+28H++28e_ (7 1)

Datorita flexibilitatii structurii, Yy.sCag.sBaCo40; poate realiza un exces sau un
deficit de ioni de oxigen (8) in structura sa, proprietatea comund a familiei de
perovskiti de cobalt stratificat 114 [268]. Dupa etapa de preparare a electrodului, in
structura electrodului Y sCagsBaCosO; valoarea & este 0 si numarul mediu de
oxidare a cobaltului este +2.375, fiind prezenti atat ionii Co(II), cat si Co(III) [269].

Procesul de oxidare a sulfitului este mediat de cuplul redox Co(II)/Co(III),
diminuarea continutului de oxigen prin reducerea electrochimica in mediul neutru
favorizdnd procesele care au loc la interfata electrod/electrolit prin scaderea
numarului mediu de oxidare al cobaltului.

b) Voltametrie liniara

Voltamogramele liniare au fost inregistrate in conditii cvasi-stationare, la o
vitezd de scanare de 1 mV s™! (Figura 7.9).

Intervalele de potential specifice celor doud procese de oxidare care apar la
interfata electrod/electrolit au fost evidentiate, distingdndu-se doud regiuni de
oxidare:

I - intre -0,5 si +0,75 V are loc oxidarea Co(II) la Co(III) in interiorul structurii
perovskitice si oxidarea sulfitului la sulfat pe suprafata electrodului;
II - la valori mai mari de +0,75 V se desfasoara OER pe suprafata electrodului.
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120 | E— T L — T
—— 1 mol L" Na,SO, + 10°mol L Na,SO,
100 |—— 1 mol L" Na,S0, + 10”mol L" Na,SO, |
1mol L Na,SO, + 10" mol L Na,SO,
—— 1 mol L Na,SO, + 0.5 mol L Na,SO
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Figura 7.9. Voltamograme liniare inregistrate pe electrod de Y,.sCaosBaCo40; in 1 mol L*
Na,S0, la diferite concentratii de sulfit, vitezd de scanare 1 mV s™.

Parametrii cinetici (coeficientul de transfer anodic « si densitatea de schimb
iv) pentru oxidarea electrochimica a sulfitului in sulfat in solutie neutra au fost
calculati pentru cele mai mari concentratii adaugate in solutie, folosind metoda
pantei Tafel (Figura 7.10). Valorile parametrilor cinetici sunt prezentate in Tabelul
7.2.

14

T T T T
—=— 1 mol L" Na,SO, + 10" mol L Na,SO,
1 mol L" Na,SO, + 0.5 mol L Na,SO,

jpf =il L" Na,S0, + 1 mol L' Na,SO, |

n V]
>
T

081 .

06 1 1 1
1.98 2.00 2.02 2.04 2.06 2.08
Igi[Am?

Figura 7.10. Panta Tafel pentru oxidarea anodica a sulfitului pe electrod de Y, 5CaosBaCo40-in
solutie de Na,S04 cu concentratii diferite de sulfit.

Tabelul 7.2. Parametrii cinetici pentru oxidarea sulfitului in solutii neutre.

Conc. Na,S0;3 io
[mol L] ¢ [A m?2]
10" 0,020 5,99
5-107! 0,020 5,58
1 0,017 5,55

Valorile coeficientului de transfer confirmd@ complexitatea mecanismelor
anodice pentru ionii de sulfit in solutie neutra pe acest electrod.
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Valorile ridicate obtinute pentru i, sunt caracteristice proceselor rapide de
transfer de sarcind. Prin urmare, se poate aprecia ca etapa determinanta de viteza
pentru oxidarea directd a sulfitului este transferul de sarcina dat de reactia (1.41)
[19].

Tinand cont de faptul ca pe suprafata electrodului au loc doud procese
paralele (oxidarea directa a sulfitului si formarea oxigenului atomic sau molecular),
valorile obtinute pentru parametrii kinetici a si i, sunt doar aparente.

c) Studii cronoamperometrice

Pe baza voltamogramelor liniare din Figura 7.9, s-au ales sase valori de
potential (-0,25, 0,00, +0,25, +0,50, +0,75 si +1,00 V) pentru efectuarea studiilor
crono-electrochimice.

In Figura 7.11a este reprezentata grafic variatia densitatii de curent in timp,
la o valoare potentiala de +0,75 V, la care are loc oxidarea sulfitului pe electrodul de
lucru n solutii neutre, cu concentratii diferite de sulfit.

200 T T T T T T T T T ! ' !
—— 1 mol L NaOH + 10" mol " Na,SO, gl —— Ea=025YV _
1 mol L NaOH + 510" mol L Na,SO, - E 3 g‘gg y
———1mol L NaOH + 1 mol L Na,SO w_
150 2% —E_ =05V

0 L L L L L L ! I ! !
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 00 600 1200 1800 2400 3000 3600
t[s] t[s]
a) b)

Figura 7.11. Curbele timpului curent pentru electrodul de Y,5CagsBaCo40- in solutie de 1 mol
L' Na,SO, la concentratii diferite de sulfit la +0,75 V (a) si in 1 mol L* Na,SO4 + 1 mol L*
Na,S0s3 (b)

Analizéand Figura 7.11b, se poate observa cd, in intervalul de potential
caracteristic electrooxidarii sulfitului in solutia neutra, densitatile de curent sunt
puternic dependente de potentialul si de concentratia de sulfit. Valoarea aproximativ
constanta a densitatilor de curent, in timpul testelor cronoamperometrice in solutie
neutra pe Yq5CagsBaCos05, confirma faptul ca nivelul concentratiei de ioni de sulfit
utilizat n studiile experimentale este suficient de mare. Scaderea usoara a
concentratiei de ioni de SO in apropierea interfetei determin3 reducerea densit3tii
de curent.

d) Studii cronocoulometrice

Cantitatea de electricitate consumata pentru electrooxidarea ionilor de sulfit,
in intervalul de potential caracteristic, a fost determinata prin cronocoulometrie.

In Figura 7.12 este prezentat gradul de transformare a sulfitului in timpul
oxidarii anodice in functie de timp pentru diferite concentratii de sulfit, atunci cand
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procesul electrochimic este condus la cele sase valori de potential alese anterior.
Asa cum era de asteptat, cea mai mare valoare a gradului de transformare a fost
obtinutd pentru solutia cu cel mai mic continut de sulfit (10! mol L').

5.0x10°

0.30

0.25

0.20 -

r (%]

—— 1 mol L NaOH + 10" mol L" Na SO,
1mol L NaOH + 5+10" mol L" Na,SO

- 3 -
——1mol L" NaOH + 1 mol L" Na,SO, / 0.08 1+

0.10

~

0.02

1 1 1 1
600 1200 1800 2400 3000
t[s]

a)
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T T
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Figura 7.12. Curbele cronocoulometrice pentru electrodul de Y, s5CaosBaCo40in solutie de
1 mol L™ Na,S0, la concentratii diferite de sulfit la +0.75 V (a)
si in solutie de 1 mol L'* Na;SO4 + 1 mol L™* Na,SO0s (b).

Pe baza datelor cronocoulometrice, s-a facut evaluarea numarului de moli de
sulfit schimbati in reactia anodica (8) si gradul de transformare electrochimica (r) a
sulfitului la sulfat. Rezultatele obtinute pentru cea mai mare concentratie de sulfit la
toate cele sase potentiale sunt prezentate in Figura 7.12b.

e) Spectroscopie de impedanta electrochimica
Pe baza studiilor prezentate mai sus, EIS a fost aplicata pentru a obtine
informatii specifice electrooxidarii ionilor sulfit pe electrod de YgsCagsBaCos0 in
solutie neutra.
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Figura 7.13. Diagrame Nyquist si Bode pentru oxidarea sulfitului pe electrod de
Yo.5Cao.sBaCo407 in solutie 1 mol L Na,SO, + 1 mol L Na,SOs la diferite valori potentiale.
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Rezultatele obtinute redate sub forma reprezentarilor in plan complex
(Nyquist) si a varitiei modulului impedantei, respectiv unghiului de faza in functie de
frecventa (Bode) sunt prezentate in Figura 7.13 pentru cea mai mare concentratie
de sulfit adaugata in solutie.

Circuitul electric echivalent (CEE) din Figura 7.14 a fost utilizat pentru
modelarea datelor de impedanta obtinute pentru electrooxidarea sulfitului pe
electrodul perovskit de cobalt stratificat in solutie neutra cu continut diferit de
Na,S0s;. CEE consta dintr-o rezistentd a solutiei R; in serie cu doud conexiuni
paralele cu un element de faza constantd si un rezistor (CPE-R). Prima metoda
(CPEg - Re) a fost utilizatd pentru modelarea datelor de impedanta inregistrate la
valori mari ale frecventei, care sunt atribuite unui proces de transfer de sarcina la
suprafata electrodului. Cea de-a doua conexiune a fost necesara pentru modelarea
datelor EIS specifice frecventelor inferioare, fiind compusa din elementul CPE,,
pentru caracterizarea capacitatii dublului strat in procesul de oxidare a sulfitului si
rezistenta transferului de sarcind (Rc).

Rs CPE-el CPE-0x

R-el Rdl

Figura 7.14. Circuit electric echivalent pentru modelarea oxidarii anodice a sulfitului
in solutie neutra pe electrod de Yqy.5Cag sBaCos05.

Forma diagramei Bode confirma alegerea CEE pentru modelarea datelor EIS
obtinute pentru procesul de electrooxidare a sulfitului pe electrodul de
Yo.5Cag.sBaCos05 In solutie neutra. Rezultatele pentru oxidarea sulfitului pe acest tip
de electrod sunt reprezentate grafic in Figura 7.13, iar valorile corespunzatoare
elementelor CEE sunt prezentate in Tabelul 7.3.

Analizdnd rezultatele obtinute, se poate observa ca valorile rezistentei de
transfer (R.) scad semnificativ odata cu cresterea concentratiei de sulfit, mai ales
daca procesul este condus la valori ale potentialului mai mari de + 0,50 V, indicand
faptul ca oxidarea anodica a sulfitului are loc cu o viteza mai mare, confirmand
datele cronoamperometrice si coulometrice. Pentru aceeasi concentratie de sulfit
utilizat in studiile experimentale, R, scade odata cu cresterea polarizarii, valorile
minime fiind inregistrate pentru un potential de oxidare de +1,00 V. De asemenea,
a fost calculata capacitatea dublului strat (Cy) si, valorile acestui parametru cresc cu
potentialul de oxidare la care se efectueaza procesul de electroliza. Valori de ordinul
103 - 10" pentru parametrul Chi® parametrulChi® care exprimd calitatea fitarii,
indica o corelatie excelenta intre datele impedantei experimentale electrochimice si
modelul CEE ales [269].

BUPT



132  Utilizarea perovskitilor de tip YCa-114 in procesul de oxidare a sulfitului - 7

Tabelul 7.3. Parametrii calculati ai elementelor CEE pentru electrooxidarea sulfitului
in solutie neutra pe electrodul de cobalt stratificat de tip perovskit [269].

S05° E R CPE, Re CPE,, R«  Cy41 Chi?
) (V) (Q T.10% n (Q 1104 n (Q 0°>  -10°
conc cm?) (F cm?) (F cm?) (F
-2
( ol cm2 cm? cm™)
mo n-1 n-1
s s
L) ) )

103 -0,25 3,78 6090 0,25 44,7 1,37 0,52 1609 3,48 1,18
0,00 3,88 538 0,27 46,5 1,58 0,54 1170 3,69 0,84
0,25 3,50 4,02 0,30 49,3 1.88 0,56 680 3,75 0,50
050 348 1,81 0,32 559 2,32 0,557 393 3,81 0,88
0,75 4,09 1,00 0,34 59,9 2,57 0,59 286 4,19 0,53
1,00 4,44 0,75 0,36 61,6 2,66 0,60 252 4,40 0,28

102 -0,25 3,19 833 0,26 61,9 1,44 0,54 1488 3,89 4,50
0,00 3,23 6,26 0,29 64,5 1,64 0,55 1094 4,07 0,42
025 359 644 031 656 1,9 0,57 654 4,24 1,70
0,50 3,75 4,47 0,34 679 2,535 0,59 376 4,47 1,06
0,75 3,87 2,49 0,37 744 2,67 0,60 269 4,54 0,32
1,00 3,62 2,25 041 81,2 2,87 0,61 228 4,91 1,42

10" -0,25 3,59 9,42 0,34 853 1,61 0,54 1336 4,26 0,66
0,00 4,26 9,10 0,36 94,5 1,83 0,55 956 4,48 0,63
025 4,30 8,36 0,39 101 2,04 0,58 635 4,74 1,00
0,50 4,01 647 0,40 105 2,76 0,59 305 4,97 4,50
0,75 4,01 4,84 043 108 3,00 0,61 235 543 3,56
1,00 3,78 4,01 047 112 3,15 0,63 183 5,70 4,63

0.5 -0,25 3,10 11,32 0,37 104 1,63 0,55 1250 4,48 1,48
0,00 3,52 10,91 0,38 107 1,99 0,56 817 4,69 2,15
0,25 3,48 10,38 0,41 113 2,24 0.58 582 5,14 4,97
050 3,91 863 043 117 3,28 0,59 243 555 2,80
0,75 3,58 6,53 0,47 120 3,24 0,62 181 585 3,61
1,00 3,79 599 0,50 124 3,28 0,65 140 6,20 2,81

1 -0,25 3,64 11,63 0,40 107 1,78 0,56 1085 4,86 0,49
0,00 3,8 11,16 0,42 111 2,08 0,57 747 5,17 0,22
0,25 4,22 10,26 0,44 114 2,34 0,59 521 5,41 0,43
050 3,88 9,64 047 117 3,26 0,61 200 5,85 2,78
075 4,28 7,51 051 122 3,72 0,64 115 6,14 1,94
1,00 4,16 7,05 0,554 130 3,21 069 89 6,52 0,45

7.3. Concluzii

Datele experimentale prezentate au confirmat posibilitatea oxidarii sulfitului
pe un electrod perovskitic de tip 114 de cobalt stratificat.

Intervalul potentialului optim caracteristic oxidarii sulfitului fost identificat si
densitdtile de curent si gradul de transformare in functie de timpul de electroliza au
fost determinate prin metode electrochimice pentru mai multe concentratii de sulfit.
Parametrii cinetici obtinuti (o si /) arata ca procesul global este controlat de etapa
de transfer de sarcind, lucru confirmat de studiile EIS, pe baza carora s-a
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7.3. Concluzii 133

determinat rezistenta la transferul de sarcind (Ry) si capacitatea dubla strat (Cy)
pentru valori de potential diferite si pentru fiecare concentratie de sulfit adaugata in
solutia de testat. Valoarea semnificativa a densitatii de curent de schimb (3,30 A
m2) confirmd un efect catalitic ridicat al electrodului de lucru pentru procesul

studiat.
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8. CONCLUZII FINALE

Scopul general al acestui studiu este de a identifica materialele catalitice si
conditiile favorabile reutilizarii si valorificarii sulfitului rezultat ca produs secundar in
numeroase procese chimice industriale, pentru a-l folosi pe post de combustibil
intr-o pild de combustie SO37/0,.

Elementele de originalitate se refera la:

- realizarea unui anod pentru oxidarea sulfitului pe baza de aliaj platind - cobalt
depus pe cale electrochimica prin curenti pulsatorii pe suport de cupru si utilizarea
acestuia pentru oxidarea sulfitului in mediu bazic;

- testarea anozilor pe baza de nanoparticule de platind pe suport de nichel lucios,
respectiv nichel scheletat in procesul de oxidare a sulfitului;

- utilizarea electrozilor de nichel scheletat si nichel spuma cu suprafata activda mare
pentru oxidarea sulfitului in mediu bazic;

- utilizarea perovskitilor de tip YCa-114 (Y,.5sCag.sBaCo405) in procesul de oxidare a
sulfitului.

In partea experimentald a tezei este prezentat studiul procesului de oxidare
a sulfitului pe noua anozi diferiti. Materialele electrodice testate atat in mediu
alcalin, cat si neutru sunt platina si perovskitul Y, sCag.sBaCo405, in timp ce anozii de
nichel lucios, nichel spuma, nichel scheletat, nichel lucios modificat cu nanoparticule
de platind, nichel scheletat modificat cu nanoparticule de platina, aliaj Pt-Co depus
pe suport de cupru si grafit au fost testati doar in mediu alcalin. S-a pornit de la
anodul de platind, avand in vedere proprietatile catalitice ridicate ale acestuia,
dovedite in repetate randuri in diverse studii. Deoarece pretul platinei este ridicat,
s-a urmarit utilizarea unor anozi cu continut redus de platind, sub forma de
nanoparticule. Totodata, s-a avut in vedere excluderea platinei, prin urmare au fost
testate si metale nepretioase, mult mai ieftine decat platina.

Prin aplicarea unui set de tehnici electrochimice de analiza a fost posibila
evidentierea proceselor care au loc la interfata electrod/ electrolit, identificarea
intervalului de potential caracteristic pentru oxidarea sulfitului, influenta
concentratiei de sulfit adaugata in solutia de electrolit, influenta vitezei de polarizare
si determinarea gradului de transformare a ionilor sulfit. De asemenea, parametrii
cinetici (coeficientul de transfer anodic - a si densitatea curentului de schimb - j,) au
fost determinati pentru procesul de oxidare a sulfitului pe fiecare electrod.

Suprafata electrozilor a fost analizata prin SEM, difractie de raze X si EDAX
pentru majoritatea anozilor utilizati in experimentele electrochimice.

Mecanismul de oxidare a sulfitilor este foarte complicat, fiind realizat in mai
multe etape. Rezultatele experimentale obtinute pe electrodul de platind au aratat
ca, in mediu alcalin si neutru, la polarizare anodica redusa ionii sulfit sunt oxidati
direct, in timp ce la polarizare anodica avansata ionii sulfit sunt oxidati indirect cu
oxigenul atomic sau molecular format electrochimic. Participarea oxigenului atomic
la procesul de oxidare a sulfitului este indicata de intensificarea picurilor anodice
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odatd cu cresterea concentratiei de sulfit. In plus, absenta picului de reducere a
oxigenului molecular aratd cd ionii SO3” reactioneazd cu intreaga cantitatea de
oxigen molecular produs pe suprafata platinei. Potentialul optim pentru oxidarea
sulfitului pe electrod de platina in mediu alcalin este de aproximativ 0,6 V, iar in
mediu neutru este aproximativ 1 V.

Parametrii cinetici determinati prin metoda pantei Tafel prezintd o crestere
semnificativd a densitdtii de curent de schimb i, in prezenta sulfitului. In acelasi
timp, se observa scaderea coeficientului de transfer de sarcina o datoritd adsorbtiei
concomitente a ionilor de sulfit la interfata electrod/ electrolit, echivalenta cu
schimbarea planului de reactie (planul interior Helmholtz) spre solutia electrolitica.
La compararea parametrilor cinetici determinati in mediu alcalin si neutru s-a
constatat ca valorile obtinute pentru curentul de schimb i, sunt de patru ori mai
mari in mediu neutru fata de cele obtinute in mediu alcalin. La o polarizare anodica
moderata, procesul de oxidare se produce avand ca etapa determinanta de viteza
formarea oxigenului atomic (reactia (3.4)). in consecinta, viteza de generare a
oxigenului atomic este o masura a oxidarii sulfitului.

Datele cronoelectrochimice au aratat ca potentialul la care se desfasoara
procesele de electrod nu depinde de concentratia de sulfit si ca la polarizare
avansatd, oxidarea sulfitului are loc atat direct, cat si indirect cu oxigenul atomic
sau molecular generat la anod.

Spectroscopia de impedanta electrochimicd a confirmat efectul concentratiei
sulfitului asupra vitezei procesului de oxidare. Aparitia componentei rezistive
Warburg arata ca, la polarizarea anodica avansata, procesul este influentat si de
difuzia lenta a ionilor de sulfit.

Pe electrozii pe baza de nichel (nichel lucios, nichel spuma si nichel
scheletat) s-a observat ca procesul de oxidare anodica a sulfitului este mediat de
cuplul redox Ni(OH),/NiOOH sau NiOH.4/NiO.4s format pe suprafata activa a
electrodului de lucru. S-a constatat ca potentialul optim pentru oxidarea sulfitului pe
electrod de nichel lucios este de aproximativ 0,55 V fard sa depindd de concentratia
de sulfit adaugata in solutia alcalind. In schimb, pe electrozii de nichel spuma si
nichel scheletat s-a observat o variatie a potentialului optim odatd cu cresterea
concentratiei de sulfit.

Rezultatele obtinute pentru oxidarea sulfitului in solutie alcalina pe noii
electrozi cu continut redus de platina sunt incurajatoare. Pe electrozii de Ni-PtNPs si
Nig-PtNPs s-a observat ca potentialul optim pentru oxidarea sulfitului variaza in
functie de concentratia sulfitului, iar procesele care au loc la interfata electrod
electrolit sunt similare cu cele desfasurate pe electrodul de nichel.

Pe de alta parte, s-a constatat cd pe electrodul de Cu/PtCo potentialul optim
pentru oxidarea sulfitului se situeaza intre 0,35 - 0,65 V si nu depinde de
concentratia sulfitului. La polarizarea anodica avansata, procesul este influentat si
de difuzia lenta a ionilor de sulfit, fapt dovedit prin aparitia componentei rezistive
Warburg.

Valorile semnificative ale curentului de schimb i, pe cei trei electrozi noi
evidentiaza un efect catalitic important al electrozilor testati pentru oxidarea
sulfitului.

In cazul electrodului de grafit s-a observat o degradare a suprafetei
electrodului in timp. S-a constatat ca la concentratii mici de sulfit, oxidarea sulfitului
este mediatd de oxigenul atomic adsorbit pe suprafata electrodului de lucru, iar la
concentratii mari (>107 mol L'!), oxidarea directd a sulfitului are loc simultan cu
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136 Concluzii finale - 7

oxidarea indirectd. In plus, OER are loc in paralel cu procesele mentionate mai sus,
la densitati de curent ridicate.

Parametrii cinetici determinati prin metoda pantei Tafel indicd un proces de
transfer cu un singur electron. Este de remarcat faptul ca densitatea curentului de
schimb are o valoare destul de ridicata, specificd pentru reactiile rapide de transfer
de sarcina.

Deoarece curbele cronocoulometrice sunt dependente cvasi-liniare, se poate
afirma ca@ randamentul pentru oxidarea sulfitului este aproape de 1. Desi viteza de
formare a gruparilor functionale oxigenate pe suprafata grafitului si a degajarii
dioxidului de carbon este redusd, efectul asupra morfologiei electrodului de grafit
este semnificativ. In timp, cresterea suprafetei specifice este favorabilda oxidarii
sulfitului, Tnsa, dupa o electroliza mai indelungatd, electrodul de grafit ar trebui
inlocuit.

Conform datelor obtinute pe perovskitul de tip YCa-114 (Y,.5CagsBaCo405),
intervalul optim de potential pentru procesul de oxidare a sulfitului in mediu alcalin
se situeaza intre 1,0 - 1,75 V, in timp ce in mediu neutru procesul urmarit se
desfasoara intre 0,5 - 0,75 V, fiind mediat de cuplul redox Co(II)/Co(III). Valorile
semnificative ale densitatii de curent de schimb confirma un efect catalitic ridicat al
electrodului de lucru pentru procesul studiat.

Au fost observate si cateva caracteristici generale referitoare la oxidarea
sulfitului pe toti anozii testati. De exemplu, parametrii cinetici calculati aratd ca
procesul general este controlat prin etapa de transfer de sarcina. Din datele
cronoelectrochimice s-a observat ca o crestere a concentratiei de sulfit stimuleaza
reactiile de formare a oxigenului atomic si molecular. Dupa cum era de asteptat,
gradul de transformare a sulfitului depinde de timpul de electroliza si concentratia
de sulfit din solutia de electrolit. S-a constatat ca eficienta procesului de oxidare
este influentata de valoarea potentialului la care se efectueaza acest proces si de
concentratia ionilor sulfit din electrolit. Pe de alta parte, evolutia potentialului dupa
un anumit timp de oxidare indica o diminuare importantd a concentratiei de ioni de
sulfit in apropierea anodului, motiv pentru care procesul global este de asemenea
controlat prin etapa de difuzie a sulfitului din solutie la electrod.

Comportarea electrochimicd a SO3” sugereazd c&d aceastd specie chimica
poate fi utilizatd drept combustibil intr-o pild de combustie SO37/ O, (aer), iar anozii
testati s-au dovedit a fi materiale interesante, cu proprietati catalitice atat pentru
reactiile chimice, cat si pentru cele electrochimice.
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