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Tema de cercetare propusa urmareste tendintele actuale de identificare a unor noi surse
de energie, care sa limiteze poluarea mediului inconjurator prin utilizarea unor anozi pe baza
de materiale nenobile pentru pilele de combustie sulfit/oxigen (aer) cu membrane schimbatoare
de anioni.

Schimbarile climatice inregistrate Tn ultimele decenii au atras atentia cercetatorilor
asupra posibilelor consecinte ireversibile asupra planetei noastre. Parerea larg mpartasita in
randul acestora este faptul ca, pe langa cauzele naturale ale incalzirii globale (eruptii vulcanice,
variatii ale curentilor oceanici, deplasarea polilor magnetici ai Pamantului, furtunile solare,
cutremure etc), o mare contributie o au si activitatile antropice.

Cele mai recente date arata ca ultimul deceniu (2011 — 2020) a fost cel mai calduros de
cand exista inregistrari sistematice. In anul 2019, de exemplu, temperatura medie globala a fost
cu 1,1°C mai mare decét in perioada preindustriala. Calculele arata ca, in prezent, rata de
crestere a Incalzirii globale datoratd activitatilor antropice este de 0,2°C/deceniu [1].

Comisia europeand, prin departamentul Climate action, a atras atentia cd o crestere a
temperaturii medii cu 2°C fatd de perioada preindustriald va avea un impact grav asupra naturii,
precum si asupra sanatatii locuitorilor planetei. Totodata, va creste probabilitatea de aparitie a
unor fenomene climatice catastrofale [1]. Consecintele dramatice ale schimbarilor climatice se
referd la topirea ghetarilor si a calotelor polare - urmata de inundarea unor mari suprafete de
teren locuite, secetd si ploi excesive, desertificarea unor regiuni intinse de pe suprafata globului,
inundatii si tsunami [2-5].

Principala cauza a schimbarii accelerate a climei o reprezinta gazele cu efect de serad
pronuntat, printre care se numara dioxidul de carbon, protoxidul de azot, metanul si compusii
fluorurati. Se considerd ca efectul cel mai pronuntat il are dioxidul de carbon, a carui
concentratie a crescut In prezent cu 48% fatd de perioada preindustriald (anul 1750) [6].
Continutul de dioxid de carbon din atmosfera este urmarit sistematic la Mauna Loa Observatory
din Hawaii, care pentru luna noiembrie 2024 indica o valoare de 423,85 ppm CO: in atmosfera
[7].

Se poate constata ca, incepand din anul 1960, cresterea continutului de dioxid de carbon
a crescut vertiginos, de la circa 300 ppm la peste 400 ppm, in prezent.

Cresterea continutului de dioxid de carbon in atmosfera se datoreaza in special arderii
combustibililor fosili: carbune, derivate din petrol i gaze naturale. De asemenea, o contributie



importanta la cresterea emisiilor de dioxid de carbon 1n atmosfera o are industria chimica, in
special prin instalatiile de producere a amoniacului si a metanolului. De asemenea, cantitati
mari de dioxid de carbon sunt eliminate in atmosfera in procesul de obtinere a hidrogenului prin
piroliza metanului sau gazeificarea carbunilor. Taierea copacilor are de asemenea un efect
negativ prin reducerea cantitatilor de dioxid de carbon absorbit in procesul de fotosintezi. In
aceste circumstante, natiunile planetei s-au mobilizat intr-o actiune concertata pentru limitarea
cresterii temperaturii medii, precum si a efectelor acesteia asupra civilizatiei umane.
Semnificativ in acest sens este Acordul de la Paris, initiat in 2015, care are ca obiectiv principal
mentinerea actualei tendinte de crestere a temperaturii medii sub 2°C peste nivelurile
preindustriale si sa continue eforturile de a o limita la 1,5°C. Acordul a intrat n vigoare 1n luna
noiembrie 2016, atunci cand a fost indeplinita conditia de a fi ratificat de cel putin 55 de tari
responsabile pentru cel putin 55% din emisiile de gaze cu efect de sera. Toate tarile Uniunii
Europene au ratificat acordul si si-au luat angajamentul de a continua sprijinul financiar pentru
reducerea emisiilor in tarile in curs de dezvoltare [9].

Unul dintre dezideratele indeplinirii obiectivului principal al Acordului de la Paris este
implementarea, pana la mijlocul secolului XXI, a conceptului net zero greenhouse gas
emissions, care va solicita un efort financiar extraordinar [10]. Prima activitate in favoarea
atingerii acestui obiectiv este Tnlocuirea combustibilor fosili cu surse regenerabile: energie
solard, energia vantului, hidroenergie — inclusiv energia valurilor si a mareelor, energia geo-
termald, energia biomasei, la care se adauga energia chimica stocata in elementele galvanice si
pilele de combustie alimentate cu combustibili fara continut de carbon.

Pentru ca la nivelul anului 2050 sa se ajunga la zero emisii de dioxid de carbon, sunt
necesare o serie de actiuni care sa fie finalizate pana in 2030, printre care se numara: cresterea
ponderii energiei solare si eoliene de 3,5 ori; renuntarea la energia produsa prin arderea
carbunilor; mentinerea pentru siguranta energetica a infrastructurii de exploatare si transport a
gazelor naturale; cresterea vanzarilor de autovehicule electrice la 50% din total; eficientizarea
energetica a cladirilor; cresterea cu 50% a vanzarilor de pompe de caldurd pentru cladiri;
finantarea activitatilor de cercetare-dezvoltare pentru captarea si sechestrarea dioxidului de
carbon; dezvoltarea si optimizarea capacitati de transport si distributie a gazelor si energiei
electrice [11].

Conform strategiei Comisiei Europene, pand in anul 2030, hidrogenul va deveni un
combustibil curent. Prioritatea UE este dezvoltarea hidrogenului curat, regenerabil, produs prin
electroliza apet, folosind in principal energia eoliana si solara, aceasta fiind cea mai compatibila
optiune cu obiectivul de neutralitate climatica al UE pe termen lung [12].

Din pacate, in prezent, cea mai mare cantitate de hidrogen este obtinutd din gaze
naturale, hidrocarburi lichide si carbune, procese industriale in urma céarora rezulta concomitent
si mari cantitati de dioxid de carbon - 5,5t CO2/ t Hz in cazul pirolizei metanului, respectiv 11
t CO2/ t H2 - in cazul gazeificarii carbunilor. Doar 4% din hidrogenul produs pe plan mondial
este obtinut prin electroliza apei, pretul hidrogenului electrolitic fiind de 3 - 4 ori mai mare
decat cel obtinut prin piroliza metanului. Din aceasta cauzd, generarea energiei electrice in pile
de combustie folosind hidrogen electrolitic este foarte costisitoare.

In aceste conditii, atentia cercetatorilor a fost orientatd spre utilizarea in calitate de
combustibil in pilele de combustie a unor compusi cu sulf, cum sunt hidrogenul sulfurat,
dioxidul de sulf si sulfifii. Aceastd perspectiva este incurajatoare, dat fiind faptul ca aceste
combinatii sunt disponibile in cantitati mari. De altfel, dioxidul de sulf si sulfitii rezultd ca
deseuri intr-0 serie de procese industriale.

La evaluarea ab initio a fortei electromotoare a unei pile de combustie pe baza de
compusi ai sulfului, este utila folosirea diagramelor Latimer (figura 1) [13].
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Figura 1. Diagrama Latimer pentru compusii sulfului.

De exemplu, in mediu bazic, la pH = 14, potentialul standard al cuplului redox
sulfit/sulfat este -0,936 V, in timp ce potentialul standard al cuplului O2/HO"este +0,401 V [14].
Prin urmare, forta electromotoare standard a unei pile de combustie sulfit/oxigen este 1,337 V.

Analizand datele disponibile in literatura de specialitate, cercetarile noastre au fost
orientate spre evaluarea comportarii electrochimice ale sulfitilor In mediu neutru si alcalin, in
combustie sulfit/oxigen (aer).

Obiectivul general al tezei de doctorat este cercetarea comportarii electrochimice a
sulfitului i1n mediu neutru si alcalin pe diferite materiale electrodice, in vederea identificarii
unui electrocatalizator eficient pentru o pila de combustie sulfit/oxigen (aer).

Pentru indeplinirea obiectivului general al tezei au fost desfasurate urmatoarele
activitati:

- Analiza comportarii electrochimice al sulfitilor pe materiale nenobile.

- Determinarea parametrilor cinetici care caracterizeaza procesul anodic de oxidare a
sulfitilor prin metoda polarizarii potentiodinamice.

- Determinarea rezistentei de transfer de sarcind pentru procesul de oxidare anodica a
sulfitilor prin metoda spectroscopiei de impedanta electrochimica.
pentru oxidarea anodica a sulfitului in solutii cu pH neutru si alcalin.

- Testarea unor anozi ieftini cu activitate catalitica ridicata pentru electrooxidarea SO2
sau sulfitului.

- Studiul comportarii electrochimice si a stabilitatii diferitelor materiale utilizate in teza,
intr-un domeniu larg de potential, in diferite medii electrolitice neutre si alcaline.

Prezenta teza este structuratd in trei parti.

Partea I cuprinde capitolul 1 in care este descris procesul de oxidare a dioxidului de sulf
si a sulfitilor in solutii apoase, fiind descrise mecanismele de oxidare chimica si electrochimica.
De asemenea, au fost prezentate materialele cu efect catalitic testate pana in prezent pentru
oxidarea sulfitului. Acest capitol cuprinde si o scurta prezentare a diferitelor tipuri de anozi
utilizati in pile de combustie existente si a combustibililor utilizati pentru astfel de dispozitive.

Partea II consta din capitolul 2 in care sunt descrise metodologia si echipamentele
utilizate In programul experimental. Acest capitol oferd o vedere de ansamblu asupra
metodelor de investigare si caracterizare aplicate in acest studiu, pe anozii utilizati pentru
oxidarea anodica a sulfitului.

Partea III este destinata studiilor experimentale efectuate pe 5 materiale anodice,
grupate in 4 capitole. Asadar, in capitolul 3 sunt prezentate rezultatele obtinute pentru
oxidarea sulfitului pe electrod de grafit in mediu neutru.

Capitolul 4 cuprinde analize electrochimice realizate pe elecrod de plumb in mediu
neutru.

In Capitolul 5 s-a urmarit efectul catalitic al aliajelor otel-inox asupra oxidarii
sulfitului in mediu neutru si alcalin. Pin urmare, acest capitol include prezentarea rezultatelor



obtinute in urma analizelor electrochimice realizate pe doua tipuri de electrozi (Incoloy 800 si
AlSI 420).

In capitolul 6 sunt prezentate rezultatele obtinute pentru oxidarea sulfitului pe electrod
de nichel lucios in mediu alcalin.

Capitolul 7 incheie acest studiu prin sublinierea concluziilor si evidentierca
contributiilor originale realizate in programul experimental.

Elementele de originalitate ale tezei de doctorat se refera la:
- utilizarea unor metale nenobile ca anozi pentru oxidarea sulfitilor reziduali obtinuti in diverse
ramuri industriale;
- determinarea parametrilor cinetici ai procesului de oxidare anodica a sulfitilor in mediu neutru
sau alcalin;
- determinarea potentialelor de oxidare optime a sulfitilor si a gradului de transformare prin
metode crono-amperometrice si crono-coulometrice.

Dioxidul de sulf este foarte solubil in apa. De exemplu, la temperatura de 0°C, intr-un
volum de apa se dizolva 68,6 volume SO2 [17], ceea ce inseamna aproape 20 g SO2/100 g
apa. La cresterea temperaturii, solubilitatea SO2 scade. O mica parte din dioxidul de sulf
dizolvat reactioneaza cu apa, formand acidul sulfuros (1.1).

SO2 + H20 2 H»SO0s3 (1.1)
Acidul format disociaza in doua trepte cu formarea ionilor hidrogenosulfit (1.2) si sulfit (1.1).

H>SOs3= HSO3~ + H* (1.2)
Ki = 1,5102% [16]

H2SO3=2 SO32+ H* (1.3)
K = 1,1.10°7 [15]

Cu cat pH-ul solutiei este mai mic, cu atat echilibrele reactiilor (1.1 — 1.3) sunt deplasate
mai spre stanga. Deplasarea pH-ului spre valori mai mari conduce la scaderea concentratiei
dioxidului de sulf dizolvat. In figura 1.1 este reliefati stabilitatea speciilor chimice ale
sistemului dioxid de sult/hidrogeno sulfit/sulfit functie de pH-ul solutiei [17].

100 Se——
/,__\ //
90 4 i

SN

o\ \[/ _]—so: |
55 f | — HSO5
i0 X \ — SO~
AR i
20
e i~
2 pH 7 8 e

Figura Error! No text of specified style in document..1. Echilibrul dioxid de sulf/hidrogeno sulfit/sulfit
in solutie apoasa.
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Din figura 1.1 se poate observa ca la cresterea pH-ului solutiei de la 0 spre valori mai
mari, concentratia hidrogeno-sulfitului creste pana la atingerea valorii maxime, la un pH de



aproximativ 4,5. La aceasta valoare a pH-ului, in solutie se gaseste practic numai hidrogeno-
sulfit. La cresterea in continuare a pH-ului, concentratia hidrogeno-sulfitului incepe sa scada,
in timp ce concentratia sulfitului creste. La pH mai mare decat 10, in solutie existd numai ionii
sulfit.

Evaluarea comportarii electrochimice a solutiilor de dioxid de sulf/sulfiti trebuie sa tina
cont de echilibrul care se stabileste intre speciile chimice prezente in solutie, precum si de faptul
ca aceste specii au caracter reducator. Asa cum s-a aratat mai inainte, din diagramele Latimer,
se poate constata ca potentialele redox in care sunt implicate speciile dioxid de sulf, hidrogeno
sulfit si sulfit sunt mai negative decat potentialul redox al oxigenului O2/H;0, la aceeasi valoare
a pH-ului. Acesta este motivul pentru care dioxidul de sulf si sulfitii pot fi folositi ca
depolarizanti anodici la obtinerea hidrogenului prin electroliza apei.

Mecanismele propuse pentru procesele de oxidare anodica se clasifica in doud categorii
distincte: oxidare directd pe suprafata electrodului prin transfer de electroni de la substratul
chimic la conductorul electronic sau oxidare indirecta printr-un intermediar generat la electrod.

Un transfer de electroni anodic de la specia chimicd SO2/HSO3/SOs% direct la metalul
pur este putin probabil intrucat la polarizare anodica, in solutii apoase de electrolit, in general,
suprafata metalelor se acopera cu un strat de oxid sau oxigen adsorbit. Din aceastd cauza,
studiile initiale ale oxidarii anodice a speciilor chimice SO2/HSO37/SO3% au fost efectuate pe
platina, pe care stratul de oxid format la polarizare anodica este foarte subtire, asimilat cu un
strat monomolecular de oxigen atomic adsorbit [18].

In partea experimentali a tezei este prezentat studiul procesului de oxidare a sulfitului
pe cinci anozi diferiti.

Misuritorile electrochimice s-au efectuat in 1 mol L™ NazSOa, respectiv NaOH in
absenta si prezenta a diferite concentratii de sulfit (1073, 102, 10, 5-10 si 1 mol L).

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 addugata in solutia de
electrolit, influenta vitezei de polarizare si determinarea gradului de transformare a ionilor
sulfit. In acest sens, s-au inregistrat voltamograme ciclice la diferite viteze de scanare, intre 5 -
500 mV s, in timp ce curbele de polarizare liniard au fost inregistrate cu vitezi de scanare
scizutd (1 mV st) pentru a asigura un regim cvasi-stationar. De asemenea, parametrii cinetici
(coeficientul de transfer anodic - « si densitatea curentului de schimb - io) au fost determinati
pentru procesul de oxidare a sulfitului pe fiecare electrod. Studiile de spectroscopie de
impedanta electrochimica (EIS) au fost realizate utilizand modulul de impedanta SP-150, in
domeniul de frecventa de la 0,1 Hz la 100 kHz si amplitudine de tensiune alternativa de 10 mV.
Pentru fiecare spectru, au fost colectate 60 de puncte, cu o distributie logaritmica de 10
puncte/decada. Datele experimentale EIS au fost modelate pe un circuit electric echivalent
(CEE) prin metoda CNLS Levenberg — Marquardt, folosind software-ul ZView — Scribner
Associates Inc. Cronoamperometria, cronocoulometria si cronopotentiometria au fost applicate
pentru determinarea eficientei oxidarii sulfitului la diferite valori ale potentialului.

Materialele electrodice testate atat in mediu neutru cat si alcalin sunt otelurile-inox, in
timp ce anozii plumb si grafit au fost testati doar in mediu neutru, iar cel de nichel lucios doar
in alcalin. S-a pornit de la anodul de grafit, avand in vedere proprietatile catalitice ridicate ale
acestuia, dovedite in repetate randuri in diverse studii.

Datele experimentale prezentate au confirmat posibilitatea oxidirii SOz? la SO+ pe un
electrod din grafit. Efectul electrocatalitic al acestui tip de electrod a fost studiat pentru oxidarea
sulfitului in solutie neutrd aplicand voltametrie ciclicd si liniara, DPV, SWV.

Studiile de voltametrie ciclica au relevat cd la densitati scazute de curent si la
concentratii scazute de sulfit in solutie neutra, oxidarea sulfitului este mediatd de oxigenul



atomic adsorbit pe suprafata electrodului de grafit. La concentratii mari de sulfit (>10"* mol L-
1), datoritd unui bun acces al ionilor de sulfit la suprafata electrodului, are loc oxidarea directd
a sulfitului impreuna cu oxidarea mediata.

Efectul electrocatalitic al anodului metalic de plumb pentru procesul de oxidare a
sulfitului in electroliti neutri prin diverse metode electrochimice: voltametrie ciclica si liniara,
cronoamperometrie $i cronapotentiometrie, rezultatele fiind incurajatoare. Electrodul de plumb
propune o scadere considerabila a costurilor de productie ale pilelor de combustie cunoscand
efectele electrocatalitice ale plumbului pentru procesele de oxidare In medii neutre.

In ceea ce priveste electrodul Incoloy 800, analizele voltametriei ciclice au indicat ca,
la densitati reduse de curent si niveluri de sulfiti, oxidarea sulfitului este facilitatd de oxigenul
atomic adsorbit pe suprafata electrodului din otel inoxidabil. La concentratii ridicate de sulfit
(>10"" mol L), accesul efectiv al ionilor de sulfit la suprafata electrodului duce la oxidarea
directd a sulfitului, care are loc concomitent cu oxidarea mediata. In schimb, la densitéti de
curent mult mai mari, alaturi de procesele mentionate anterior, are loc OER.

Parametrii cinetici determinati prin metoda pantei Tafel indica un proces de transfer cu
un singur electron. Este important de mentionat ca densitatea curentului de schimb detine o
valoare relativ mare, caracteristica reactiilor rapide de transfer de electroni. Curbele
cromoamperometrice au confirmat ca, la polarizare anodica avansata, oxidarea sulfitului in
sulfat este insotita de OER.

S-au observat modele distincte ale spectrelor de impedantd electrochimicd pentru
oxidarea concentratiilor scazute si mari de sulfiti, pe baza celor doud mecanisme de oxidare
propuse: oxidarea mediata si oxidarea directa a sulfitului.

Voltamogramele ciclice, inregistrate pe AISI 420, in solutie de alcalina 1M NaOH fara
si cu concentratii diferite de NazSO3 (102, 102, 102, 0,5 si respectiv 1 mol L) au aritat ci
procesul este controlat prin etapa de transfer de sarcina.

Pentru a evidentia procesele care au loc la anod, s-au efectuat studii
cronoamperometrice pe un electrod AISI 420, la valori potentiale de 0,40, 0,50, 0,60, 0,70, si
0,80 V in solutii 1M Na>SO4 cu adaos de NaxSOa.

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
sarcind, asa cum este confirmat de datele EIS. Se observa ca valorile obtinute pentru « si io sunt
semnificative, In timp ce oxidarea directd a sulfitului la sulfat poate avea loc concomitent cu
formarea oxigenului atomic adsorbit.

Pe baza metodelor electrochimice aplicate in studiul pe electrod de nichel lucios, a fost
identificat intervalul caracteristic al potentialului optim pentru fiecare concentratie de sulfit
adaugata in solutia de electrolit alcalin. Au fost determinate de asemenea densitatile de curent
specifice oxidarii sulfitului si gradul de transformare in functie de timpul de electroliza.
Parametrii cinetici (« Si io) au fost calculati, aratand ca procesul general este controlat de etapa
de transfer de sarcina.

S-a constatat cd eficienta procesului de oxidare este influentata de valoarea potentiald
la care se efectueaza acest proces si de concentratia ionilor sulfit din electrolit. Potentialul optim
este de 0,60 V pentru concentratii de sulfit mai mari de 102 mol L adiugate in medii alcaline.
Concluzionam ca oxidarea sulfitului anodic are loc intr-un ritm mai rapid, deoarece valorile R
scad odata cu cresterea continutului de sulfiti. Odata cu cresterea polarizarii, valorile capacitatii
dublului strat (Cai) cresc.

Comportarea electrochimicd a SOs*~ sugereazd ci aceastd specie chimici poate fi
utilizatd drept combustibil intr-o pild de combustie SO3*/ O2 (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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