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 OBIECTIVELE ANULUI 2013 
 
 

• Determinarea experimentală a randamentului energetic la obţinerea hidrogenului prin 
electroliza apei cu conţinut de hidrogen sulfurat/sulfuri 

 
 

• Selecţia materialelor utilizate la realizarea electrozilor în vederea micşorării 
suprapotenţialului de electrod şi asigurării unui transfer de masă eficient 

 
 

• Elemente de proiectare pentru pila de combustie 
 
 

• Analiza datelor de literatură referitoare la metodele de stocare a hidrogenului şi 
selectarea sistemelor de stocare adecvate condiţiilor din Marea Neagră 

 
 

• Elemente de proiectare pentru instalaţia de stocare a hidrogenului 
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 REZUMAT 2013 
 
 A.III.1. Pe baza termodinamicii şi cineticii procesului catodic de degajare a 
hidrogenului sunt prezentate expresiile randamentului de curent, de tensiune şi energetic, 
relevându-se factorii care influenţează aceste valori. La obţinerea hidrogenului în reactoare 
electrochimice cu soluţie de electrolit, conductanţa specifică este un factor important care 
infuenţează randamentul energetic. Determinările experimentale au arătat că soluţia de clorură 
de sodiu cu concentraţia similară apei de mare nu prezintă o conductanţa specifică suficient de 
mare pentru a putea fi folosită în reactoarelele electrochimice pentru obţinerea hidrogenului. 
De asemenea, randamentele energetice determinate experimental au fost reduse, comparativ 
cu cele obţinute în cazul folosirii soluţiei de acid sulfuric. În aceste condiţii, s-a adoptat 
soluţia folosirii unui reactor electrochimic cu electrolit solid, alimentat cu apa rezultată din 
pila de combustie H2/aer, folosită la generarea energiei electrice. 
 Pentru varianta reactorului electrochimic cu soluţie de electrolit, a fost studiată 
intensificarea procesului de degajare a hidrogenului cu ajutorul vectorilor de protoni, cum 
sunt metilamina, anilina şi 4-metilanilina. 
 În cadrul activităţii III.2. s-a urmărit analiza informaţiilor din literatura de specialitate 
referitoare la selecţia materialelor de electrod pentru electroliza apei. Tehnologiile de 
electroliză care s-au impus sunt electroliza alcalină şi electroliza cu membrană schimbătoare 
de protoni. Sunt analizate ambele tehnologii, din perspectiva materialelor utilizate pentru 
realizarea electrozilor, atât pentru reacţia anodică de degajare a oxigenului cât şi pentru 
reacţia catodică de degajare a hidrogenului.   

 Pentru electroliza în mediu alcalin, materialul catodic cu activitatea catalitică cea mai 
ridicată este platina, însă ea poate fi înlocuită cu alte metale nenobile, cum ar fi: Ni, Co, Fe 
care au o activitate catalitică apropiată de cea a platinei şi sunt accesibile din punct de vedere 
economic. Datorită rezistenţei la coroziune în mediu alcalin şi a costului relativ scăzut, la 
nivel industrial se utilizează cel mai frecvent nichelul. Activitatea electrocatalitică este 
exprimată prin intermediul parametrilor cinetici, ale căror valori sunt prezentate sintetic 
pentru diverse materiale catodice pe bază de nichel. Se poate constata că activitatea 
electrocatalitică a nichelului poate fi îmbunătăţită prin creşterea suprafeţei specifice active şi 
prin dopare cu metale tranziţionale cum ar fi Mo, Sn sau Ti, când se observă efecte 
sinergetice. În calitate de materiale anodice se pot folosi oxizi micşti cu structură de tip 
perovskit, cum ar fi manganţi de lantan şi stronţiu, cobaltaţi de lantan şi stronţiu, ferite de 
lantan, calciu şi cobalt, oxizi de cobalt spinel, oxizi micşti de cobalt şi nichel spinel, oxizi 
micşti de fier, cobalt şi molibden. Performanţele materialelor electrocatalitice anodice sunt 
date în principal de potenţialul la care începe reacţia de degajare a oxigenului şi de valoarea 
suprapotenţialului la o anumită densitate de curent. Se constată că, şi în acest caz proprietăţile 
electrocatalitice sunt influenţate benefic de creşterea suprafeţei specifice. 

 Electroliza apei cu membrană schimbătoare de protoni este o tehnologie diferită, care 
presupune renunţarea la soluţia de electrolit şi înlocuirea acesteia cu o membrană 
schimbătoare de protoni, pe feţele căreia sunt depuse straturile electrocatalitice cu rol de anod 
şi catod. Pentru obţinerea unor performanţe ridicate trebuie asigurat un contact fizic cât mai 
bun între catalizator şi membrană prin presare, precum şi o suprafaţă electrochimic activă cât 
mai ridicată, prin utilizarea particulelor de catalizator de dimensiuni nanometrice. Pentru 
reacţia de degajare a hidrogenului se foloseşte drept electrocatalizator platina metalică, iar 
pentru reacţia de degajare a oxigenului iridiu metalic sau oxid de iridiu. Probleme speciale 
apar mai ales în cazul materialelor catalitice utilizate la anod, datorită mediului puternic acid 
şi potenţialelor mari la care se lucrează. Din acest motiv, nu este posibilă utilizarea metalelor 
nenobile, care s-ar oxida rapid şi ar fi dizolvate în electrolitul solid. Ca urmare, cercetările 
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urmăresc în principal reducerea încărcării de metal nobil la anod şi catod. Sunt prezentate în 
mod sintetic principalele materiale utilizate drept catalizatori pentru fabricarea anozilor, 
precum şi evoluţia încărcării de metal nobil la anod şi catod în ultimii 10 ani şi performanţele 
raportate.  
 În ceea ce priveşte designul pilelor de combustie directa a hidrogenului, obiectul 
activităţii III.3 este necesară întelegerea principiului de funcţionare al acestora, pe baza căruia 
se determină relaţia de calcul a tensiunii la bornele pilei în condiţii ideale. Plecând de la 
această relaţie, au fost evaluate pierderile care apar în condiţii reale de funcţionare. Ulterior a 
fost explicat modul în care aceste pierderi pot să fie minimizate pentru îmbunătăţirea 
randamentului energetic. 

În vederea obţinerii de valori ale tensiunii care permit utilizarea practică a pilelor de 
combustie este necesară conectarea acestora în „baterii” de pile de combustie (stack). Una 
dintre problemele majore care apar în acest caz este reprezentată de utilizarea neuniformă a 
întregului strat catalitic datorită alimentării selective a reactanţilor la nivelul straturilor 
catalitice. Aceste probleme pot fi eliminate prin optimizarea câmpurilor de curgere; astfel, au 
fost prezentate principalele tipuri de câmpuri de curgere utilizate în tehnologia actuală. 

 Pe baza datelor experimentale, au fost efectuate calculele în vederea construirii unui 
stack capabil să furnizeze o putere maxima de 1200 W la o tensiune nominala de 24 V, având 
în vedere faptul că fiecare pilă de combustie individuală produce o tensiune de maxim 0.8 V 
la o densitate de curent de 0.8 A cm-2. Sunt redate desenele de execuţie ale plăcilor de grafit 
pe care sunt practicate canalele de curgere. 
 În cadrul activităţii III.4 au fost analizate datele de literatură referitoare la metodele de 
stocare a hidrogenului şi selectarea sistemelor de stocare adecvate condiţiilor din Marea 
Neagră. Au fost trecute în evidenţă metodele de bază: depozitare în fază gazoasă, în fază 
lichidă şi sub formă de hidruri. 
 În cazul stocării hidrogenului în fază gazoasă, este analizată operaţia de comprimare şi 
sunt prezentate tipurile de rezervoare sub presiune folosite în prezent pentru stocarea 
hidrogenului (tabel cu caracteristicile unor tipodimensiuni de rezervoare comerciale). 
 Întrucât stocarea hidrogenului ridică probleme tehnologice deosebite, este abordată şi 
prioblema echipamentelor auxiliare pentru depozitarea şi distribuţia hidrogenului gazos la 
presiune ridicată. 
 A doua metodă abordată este stocarea în fază lichidă. Analiza datelor de literatură a 
relevat faptul că energia necesară pentru lichefiere este foarte mare (aproximativ 20 ... 30 % 
din conţinutul energetic al hidrogenului). În plus, rezervoarele de stocare a hidrogenului în 
stare lichidă sunt extrem de sofisticate. 
 Depozitarea sub formă de hidruri, deşi foarte studiată, nu şi-a găsit încă aplicaţii la 
nivel comercial. 
 Activitatea III.5 este dedicată elementelor de proiectare pentru instalaţiile de stocare a 
hidrogenului. În funcţie de modul de operare ale acestor sisteme se disting 3 tipuri 
fundamental diferite: sistemele staţionare destinate construcţiei depozitelor de mare 
capacitate, de obicei localizate în vecinătatea facilităţilor de producere a hidrogenului sau ca 
staţii de distribuţie, sistemele portabile sunt destinate transportului de hidrogen de la sistemele 
mari de depozitare la staţiile de distibuţie şi sisteme integrate on-board sunt concepute ca 
rezervoare de combustibil pentru autovehicule care funcţionează prin arderea hidrogenului 
sau pe baza celulelor de combustie pe bază de hidrogen. 
 Analiza circumstanţelor în care urmează a se realiza o instalaţie pilot a condus la 
concluzia că cea mai bună variantă este cea a unui rezervor mobil pentru care s-a realizat 
dimensionarea cu ajutorul modulul Simulation al pachetului soft SolidWorks. 
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ETAPA III 

 
ACTIVITATEA III.1 

 
Determinarea experimentală a randamentului energetic la obţinerea 

hidrogenului prin electroliza apei cu conţinut de hidrogen sulfurat/sulfuri 
 
 
 Perspectivele hidrogenului de a deveni unul dintre cei mai importanţi vectori 

energetici stimulează cercetările, pe de o parte, în vederea descoperirii unor metode mai 

economice de obţinere a acestuia, pe de altă parte, de îmbunătăţire a procedeelor existente. Se 

pune accent în special pe metodele care folosesc surse regenerabile de energie. Printre 

acestea, un rol de prim rang îl ocupă procedeul electrochimic datorită avantajelor pe care le 

prezintă: stabilitate în controlul parametrilor tehnologici, siguranţă în exploatare, impact 

minor asupra mediului şi, mai ales, posibilitatea de a opera la variaţii mari ale energiei de 

alimentare, caracteristice surselor regenerabile, cum sunt pilele fotovoltaice sau generatoarele 

eoliene. Dezavantajul major al procedeului electrochimic este reprezentat desigur de 

consumul mare de energie electrică în procesul de electroliză, motiv pentru care cercetările 

sunt în continuare focusate pe modalităţile de mărire a randamentelor energetice, în special 

prin intensificarea reacţiei de degajare a hidrogenului.  

 Deşi studiile sistematice efectuate de-a lungul anilor de numeroşi cercetători au relevat 

faptul că metalele din grupa platinei sunt excelenţi catalizatori pentru HER [1,2], datorită 

preţului prohibitiv, acestea nu sunt folosite la confecţionarea catozilor care echipează 

reactoarele electrochimice pentru electroliza apei, întrucât ar mări şi mai mult costurile de 

obţinere a hidrogenului. Realizarea unor pelicule electroactive pe bază de metale platinice pe 

un suport de metal nenobil este o metodă micşorare a costurilor de producere a hidrogenului, 

dar stabilitatea unor asemenea filme superficiale este precară [3, 4]. Cu toate că nu posedă o 

activitate catalitică la nivelul metalelor platinice, în prezent cel mai utilizat metal în calitate de 

catod este nichelul [5, 6]. Performanţele acestui metal pot fi îmbunătăţite prin scheletare [7-

10], prin aliere [11-15] sau prin asociere în materiale compozite [16, 17]. A. Dörner et co au 

realizat catozi activi pentru HER pe bază de Co Raney dopat cu platină [18]. De asemenea, 

ruteniul îmbunătăţeşte proprietăţile electrocatalitice ale cobaltului [19]. Aliajele ternare ale 

fierului cu manganul şi diverse lantanide au fost de asemenea studiate în calitate de catozi 

pentru HER [20].  
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 Studiul reacţiei anodice de degajare a oxigenului au condus de asemenea la 

identificarea unor materiale electrodice care să reducă suprapotenţialul anodic şi, în 

consecinţă, să mărească randamentul energetic al procesului de electroliză a apei. Cele mai 

bune randamente energetice au fost obţinute în mediu alcalin, în care degajarea oxigenului are 

loc la suprapotenţiale reduse [21-25]. Mediul alcalin prezintă un avantaj major  prin faptul că 

în calitate de anozi pot fi folosiţi metalele din grupa fierului sau oxizii acestora [26-27].  

 Reacţiile de electrod care au loc la electroliza apei sunt: 

 La catod: 

 - în mediu acid: 

 2H3O+ + 2e- → H2 + 2H2O                                  (1) 

 - în mediu bazic: 

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

 La anod: 

 - în mediu acid: 

 2H2O → O2 + 4H+ + 4e-                                      (3) 

 - în mediu bazic: 

 4HO- → O2 + 2H2O + 4e-                                   (4) 

 Indiferent de mediul folosit, reacţia globală care are loc la electroliza apei este dată de 

ecuaţia: 

 2H2O → 2H2 + O2                                              (5) 

 Energia minimă necesară disocierii apei este dată de energia Gibbs asociată reacţiei 

(5). În condiţii standard (298,15 K şi 101,3 kPa), valoarea energiei Gibbs este ΔG = -237.19 

kJ mol-1 [28]. În aceste condiţii, tensiunea minimă de electroliză Emin este: 

 
nF

GE Δ
−=min                                                         (6) 

în care n este numărul de electroni schimbaţi în reacţia globală, iar F – constanta lui Faraday 

(96.485 C mol-1). Prin urmare, Emin = 1,23 V. 

 La ceeaşi valoare se ajunge şi dacă se consideră că tensiunea minimă de electroliză 

este dată de diferenţa potenţialelor reversibile ale celor doi electrozi (în condiţii standard). 

 În mediu acid [29]: 
 
 V 23,1023,1

222 /HHO/OHmin =−=−= +EEE           (7) 

 
 În mediu bazic [29]: 
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 V 23,183,040,0
222

- O/HH/OHOmin =−=−= EEE    (8) 

 La trecerea unui curent electric printr-o celula de electroliză fiecare electrod devine 

polarizat. În cazul unei celulei de electroliză a apei, prevăzută cu electrozi inerţi (Pt), în care 

se supune electrolizei o soluţie apoasă a unui electrolit inert, de exemplu acid sulfuric, curbele 

de polarizare sunt redate în figura 1. 

 

 
Fig. 1.1. Curbe de polarizare în celula de electroliză a apei. 

 

 Dacă se aplică o tensiune exterioară la cei doi electrozi de platină, prin celula de 

electroliză va trece un curent electric doar dacă, în condiţii standard, potenţialul anodului 

devine mai mare decât 1,23 V, iar potenţialul catodului mai mic decât 0 V. Cele două valori 

reprezintă potenţialele de echilibru ale electrozilor de oxigen şi de hidrogen în condiţii 

standard. 

 Pentru ca electroliza să decurgă cu viteză sesizabilă este necesar ca cei doi electrozi să 

fie polarizaţi. Diferenţa potenţialelor celor doi electrozi, la care viteza procesului de 

electroliză devine sesizabilă, se numeşte tensiune minimă de electroliză (Emin). Aceasta se 

obţine grafic prin extrapolarea porţiunilor lineare drepte ale curbelor de polarizare. În mod 

riguros, aşa cum rezultă din figura 1.1, tensiunea minimă de electroliză este mai mare decât 

tensiunea de echilibru. 

 Dacă se impune ca electroliza să se desfăşoare cu o anumită viteză, atunci electrozii 

vor fi traversaţi de acelaşi curent în valoare absolută. Admiţând pentru simplificare că 

suprafeţele electrozilor sunt egale, densităţile de curent vor fi, de asemenea, egale în valoare 
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absolută. Din figura 1.1 rezultă că, la o anumită valoare a densităţii de curent i, 

suprapotenţialele electrozilor sunt date de relaţiile: 
 

 e,aaa E)i(E −=η                                    (9) 
 

 eccc EiE ,)( −=η                                    (10) 

 Tensiunea de lucru, la densitatea de curent i, va fi: 
 

 caEE ηη ++= min                                  (11) 
 

 Practic, la această valoare trebuie adăugate căderile de tensiune prin soluţia de 

electrolit, prin electrozi şi conductorii de conexiune, astfel încât tensiunea de lucru va fi: 

 caEE ηη ++= min + I⋅Σ(RS + RE + RC)                      (12) 

în care I este curentul prin celula de electroliză, RS + RE + RC - rezistenţele prin soluţia de 

electrolit, electrozi şi contacte. 

 Căderea de tensiune în soluţia de electrolit este o componentă a tensiunii de lucru care 

poate fi minimizată prin folosirea unei soluţii cu conductanţa specifică mărită. În practica 

industrială se folosesc soluţii relativ concentrate de hidroxizi alcalini.  

 Experimental au fost determinate conductanţele specifice ale soluţiilor de NaCl 3,5 %, 

care similează apa de mare, precum şi conductanţa unor soluţii mai diluate, funcţie de 

temperatură, rezultatele fiind redate în figura 1.2.  

 
Fig. 1.2. Conductanţa soluţiilor de clorură de sodiu funcţie de temperatură, la diferite 

concentraţii ale clorurii de sodiu. 
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 Determinările experimentale au fost efectuate cu ajutorul unui conductometru Oakton 

CON 500, echipat cu o celulă de conductanţă cu constanta de 100 m-1. 

 Comparând valorile obţinute pentru soluţiile de clorură de sodiu cu cele tabelate 

pentru soluţiile de hidroxid de sodiu folosite în electroliza apei [30], se poate constata că, în 

cazul clorurii de sodiu, conductanţa specifică  este sensibil mai mică decât cea 

corespunzătoare hidroxidului de sodiu. 

 Randamentul energetic ηW  este definit de relaţia: 

  
p

t
W W

W
=η                                                      (13) 

în care Wt şi Wp reprezintă energia teoretic necesară, respectiv practic folosită la obţinerea 

aceluiaşi volum de hidrogen, definite de relaţiile: 

 nF
V
VEQEW

M
tt minmin =⋅=                        (14) 

 Wp = E⋅Qp = E⋅I⋅t                                          (15) 

în care: Qt şi Qp sunt cantitatea de electricitate teoretic necesară, respectiv practic folosită,  

V – volumul de hidrogen în condiţii normale degajat, VM – volumul molar. 

 Relaţia (13) devine: 

 IV
p

t

p

t
W I

I
E

E
Q
Q

E
E

ηηη ⋅=⋅=⋅= minmin           (16) 

în care ηV şi ηI reprezintă randamentul de tensiune, respectiv de curent. 

 Determinarea randamentului energetic a fost efectuată într-o celulă de electroliză cu 

soluţii de electrolit, prevăzută cu electrozi din platină. Ca soluţii de electrolit s-au folosit: 

NaOH 1 M, NaCl 3.5 % (cu 0,05 % Na2S si H2SO4 0.5 M.  Celula de electroliza utilizata a 

fost o celula din sticla în formă de H, cu ramurile gradate pentru măsurarea volumului de gaz, 

prevazuta cu doi electrozi de platină cu suprafaţa de 2 cm2 fiecare. S-a lucrat la trei valori 

diferite ale intensităţii curentului (150, 200 şi 250 mA). Valorile tensiunilor prezentate în 

tabelul 1.1 au fost calculate prin medierea valorilor înregistrate la începutul şi la sfârşitul 

electrolizei.  

 Timpul de electroliză s-a ales astfel încât volumul de hidrogen degajat să fie de 30 

mL, în condiţiile de temperatură şi presiune din laborator (21°C şi 767 mm Hg), care în 

condiţii normale este 28,2 mL. Cantitatea de electricitate teoretic necesară pentru obţinerea 

hidrogenului a fost calculată cu relaţia: 
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 zF
V
VQ

M
t =                                           (17) 

în care  V este volumul de hidrogen în condiţii normale în L, VM – volumul molar (L),  

z - numarul de electroni schimbaţi în reacţia de electrod, F – constanta lui Faraday [C mol-1]. 

 Cantitatea de electricitate practic folosită Qp este dată de relaţia:  

                                               (18) tIQp ⋅=

în care I este intensitatea curentului, în A şi t – timpul în s. 

 Randamentul de curent s-a calculat ca raportul dintre cantitatea teoretica de 

electricitate necesara pentru obtinerea volumului considerat de hidrogen si cantitatea de 

electricitate practic utilizata: 

 100
p

t
I Q

Q
=η                                          (19) 

 Randamentul energetic ηw a fost calculat cu ajutorul relaţiei (16). 

 Rezultatele obţinute sunt prezentate în tabelul 1.1. 
 

Tabelul 1.1. Rezultatele obţinute la electroliza soluţiilor de electrolit.  

Soluţie i 
[A cm-2] 

U 
[V] 

t 
[s] 

Qt
[C] 

Qp
[C] 

Wt
[W s] 

Wp  
[W s] 

ηI
[%] 

ηw
[%] 

0.075 07.93 1652 242.7 247.8 298.5 1966 97.9 15.2 
0.100 11.18 1279 242.7 255.7 298.5 2860 94.9 10.4 

 
NaOH 

 0.125 12.85 1036 242.7 258.9 298.5 3328 93.7 08.9 
0.075 13.08 1638 242.7 245.7 298.5 3214 98.8 09.3 
0.100 15.75 1224 242.7 244.8 298.5 3856 99.1 07.7 

 
NaCl 

+Na2S 0.125 19.35 1014 242.7 253.5 298.5 4905 95.7 06.1 
0.075 01.37 1644 242.7 246.6 298.5 0339 98.4 88.0 
0.100 02.73 1236 242.7 247.2 298.5 0676 98.2 44.1 

 
H2SO4 

 0.125 03.93 1020 242.7 255.0 298.5 1002 95.2 29.8 
 

 Valorile obţinute arată că randamentul de curent pentru reacţia de degajare a 

hidrogenului este practic 100 %. În schimb, randamentul energetic depinde foarte mult de 

natura electrolitului şi concentraţia acestuia. Întrucât în apa de mare tăria ionică este limitată, 

randamentele energetice, indiferent de densitatea de curent la care se lucrează, sunt reduse, 

utilizarea practică a apei de mare în electrolizoare cu soluţie apoasă de electrolit fiind 

nerecomandabilă.   

 Doar soluţia de acid sulfuric prezintă o conductibilitate electrică suficient de mare 

pentru aplicaţii practice, motiv pentru care cercetările noastre au fost orientate spre 

intensificarea reacţiei catodice de degajare a hidrogenului cu ajutorul vectorilor de protoni în 

soluţie acidă. 
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 Influenţa naturii electrolitului asupra randamentului energetic este redată sugestiv de 

reprezentarea grafică a acestui parametru funcţie de densitatea de curent (figura 1.3).  

 
Fig.1.3. Variaţia randamentului energetic funcţie de densitatea de curent. 

 

 O altă variantă aplicabilă din punct de vedere tehnologic este folosirea unui reactor 

electrochimic cu electrolit solid (membrană schimbătoare de ioni), care să fie alimentat cu apa 

pură rezultată în pila de combustie, folosită pe platforma marină pentru generarea energiei 

electrice. În asemenea reactoare electrochimice, randamentul energetic este ridicat.  

 Determinarea randamentului energetic a fost efectuată într-o celulă de electroliză cu 

membrană schimbătoare de ioni de tip Nafion, având suprafaţa activă a electrozilor de 22,8 

cm2, cu electrozi pe bază de platină (figura 1.4).  

 
Fig.1.4. Celula de electroliză cu membrană schimbătoare de ioni. 
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 Variaţia randamentului energetic funcţie de densitatea de curent aparentă este dată în 

figura 1.5. 

 
Fig. 1.5. Variaţia randamentului energetic funcţie de densitatea de curent aparentă. 

 

 Rezultatele obţinute arată că utilizarea unui reactor electrochimic cu membrană 

schimbătoare de ioni pentru electroliza apei este viabilă, randamentele de curent fiind 

superioare celor care se obţin în alte tipuri de electrolizoare. 

 Apa cu conţinut de hidrogen sulfurat/sulfuri nu poate fi folosită în reactoarele 

electrochimice pentru obţinerea hidrogenului datorită “otrăvirii” electrozilor folosiţi în calitate 

de catozi. Reducerea activităţii catalitice în reacţia de degajare a hidrogenului este rapidă, 

putând fi pusă în evidenţă cu ajutorul curbelor de polarizare ciclice (figura 1.6). 

  
Fig.1.6. Voltamograme ciclice, trasate pe electrod de platina, in solutie de Na2SO4 3.5% + 

Na2S 0.05%, viteză de polarizare: 100 mV s-1. 
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  Se poate constatacă că activitatea catalitică a platinei este inhibată rapid, densitatea de 

curent scăzând de peste două ori după 10 cicluri. 

 Ştiut fiind faptul că metalele pe care suprapotenţialul de degajare a hidrogenului este 

mare nu prezinta interes practic ca materiale pentru confecţionarea catozilor folosiţi la 

obţinerea hidrogenului prin electroliza apei, timp îndelungat nu au fost întrevăzute posibilităţi 

de aplicare practică a efectului catalitic al bazelor organice în reacţia de degajare a 

hidrogenului. În cursul snului 2012, în cadrul prezentului proiect, efectul a fost studiat şi pe 

platină pe care suprapotenţialul de degajare a hidrogenului este redus [31].   

 Pe aur, reacţia de degajare a hidrogenului are loc la suprapotentiale moderate, astfel 

încât poate fi uşor sesizată influenţa structurii aminelor asupra proprietăţilor catalitice. De 

asemenea, este posibilă folosirea aurului ca dopant al materialelor platinice în vederea 

realizării catozilor bifuncţionali, cu activitate catalitică atât asupra reacţiei de transfer de 

sarcină, cât şi asupra procesului de desorbţie chimică sau electrochimică. Tăria legăturii metal 

– hydrogen în cazul Au este foarte apropiată de cea a metalelor din grupa fierului, aşa cum se 

poate observa din curbele “volcavo –shaped” pentru degajarea hidrogenului [32] şi în 

consecinţă este de aşteptat ca aurul să prezinte un efect catalitic similar asupra reacţiei de 

recombinare a atomilor de hidrogen. În felul acesta se deschide perspectiva de a realiza 

electrocatalizatori bifuncţionali pentru degajarea hidrogenului, activi în mediu puternic acid. 

 Cercetările efectuate în cadrul proiectului au avut ca scop relevarea efectului catalitic 

al metilaminei, anilinei şi 4-chloroanilinei asupra reacţiei de degajare catodică a hidrogenului 

pe aur. Aminele supuse studiului au fost alese în urma unor determinări preliminare, în care s-

au dovedit a fi cele mai active din punctul de vedere al efectului catalitic.   

 Electrolitul folosit fost solutia de H2SO4 0.5 mol L-1, pe baza careia s-au preparat patru 

solutii cu diferite concentratii de amine aromatice (10-6 , 10-5, 10-4, 10-3 mol L-1). Aminele 

aromatice folosite au fost aniline, 4-cloroanilina si metilamina. 

 Determinarile experimentale s-au realizat la patru temperature diferite, utilizand o 

celula termostatata necompartimentata, confectionata din sticla si un termostat Thermo 

Scientific DC 10, cu o precizie de 0.1 oC. 

 Voltamogramele liniare au fost trasate cu ajutorul unui potentiostat-galvanostat PAR 

2273, echipat cu modul pentru spectroscopie de impedanta electrochimica, utilizand softul 

PowerSuite. 

 S-a utilizat ca si electrod de lucru un electrod de aur cu diametrul de 1.6 mm 

(suprafata 0.02 cm2). Curatarea acestuia se face dupa fiecare determinare, prin şlefuire 

utilizând un spray cu diamante policristaline, cu granulaţia de 3 µm, apoi spalare cu apa 
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distilata si ultrasonare timp de 10 minute in apa distilata. Contraelectrodul utilizat a fost o sita 

de platina, iar ca electrod de referinţă a fost folosit electrodul de Ag / AgCl.  

 Potentialul reversibil, utilizat la calcularea suprapotentialului a fost determinat prin 

aplicarea unei trepte galvanostatice [31]. Valorile obtinute pentru potentialul reversibil, la 

diferite temperaturi sunt: -0.203 V pentru temperatura de 298 K, -0.179 V pentru temperatura 

de 308 K, -0.169 V pentru temperatura de 318 K si -0.147 V pentru temperatura de 328 K. Cu 

ajutorul acestor valori, au fost calculate suprapotentialele pentru reacţia de degajare a 

hidrogenului, ca diferenţa dintre potenţialul masurat şi potenţialul reversibil. 

 Parametrii cinetici s-au calculate pe baza dependentei η = f (log i), unde η – reprezinta 

suprapotentialul exprimat in volti si i – densitatea de current, exprimata in A m-2, iar energia 

de activare s-a determinat utilizand ecuatia lui Arrhenius [31], luand in considerare 

dependenta liniara log |io| = f (T -1). 

 Reactivii utilizati au fost: acid sulfuric p.a. > 95 -97 % (MERCK), anilina ≥ 99.5 % 

(MERCK), 4 – cloroanilina ≥ 99% (MERCK) and metilamina (ALDRICH). 

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

anilina, N-metilanilina, 3-chloroanilina, 4-chloroanilina, 2-bifenilamina, 1-fenil-etilamina, 

precum şi sulfatul de amoniu, au efect catalitic în reacţia de degajare a hidrogenului pe Au. 

Pentru studiul cineticii reacţia de degajare a hidrogenului s-au ales metilamina, 4-

chloroanilina şi anilina, întrucât, aşa cum rezultă din curbele de polarizare prezentate în figura 

1.7, efectul acestora este cel mai pregnant. Micşorarea suprapotenţialului de degajare a 

hidrogenului la adăgarea aminelor la o concentraţie de 10-3 mol L-1 în soluţie H2SO4 0.5 mol 

L-1, la 25oC, este semnificativ, ajungând la 0.23 V; 0.22 V şi 0.17 V, în cazul metilaminei, a 

4-chloroanilinei, respectiv anilinei, la o densitate de curent de 500 A m-2. Pe de altă parte, 

diferenţele structurale între cele trei amine sunt suficient de mari pentru a putea fi făcute 

corelaţii între proprietăţile catalitice şi parametrii moleculari. 

 În vederea determinării parametrilor cinetici care caracterizează desfăşurarea reacţia 

de degajare a hidrogenului au fost trasate dreptele Tafel, în prezenţa şi în absenţa aminelor 

alese pentru studiu, la diferite temperaturi, pentru a permite, pe lângă evaluarea curenţilor de 

schimb io şi calcularea coeficienţilor de transfer în sens catodic 1 - α, şi a energiei de activare 

Ea. Suprapotenţialul de degajare a hidrogenului a fost calculat ca diferenţa dintre potenţialul 

actual al electrodului şi potenţialul reversibil, determinat prin metoda treptei galvanostatice. În 

acest scop a fost aplicată electrodului de lucru o treaptă de curent de 250 A m-2, timp de 30 s 

[31]. 
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Fig 1.7. Voltamograme liniare trasate pe Au lucios în soluţie H2SO4 0.5 mol L-1, la 25oC, 

concentraţia aminelor: 10-3 mol L-1. 
 
 
 În figurile 1.8 sunt reprezentate pantele Tafel pentru soluţia H2SO4 0.5 mol L-1, la 

temperaturile de 298, 308, 318 şi 328 K, în absenţa aminelor. Pantele Tafel obţinute în soluţie 

H2SO4 0.5 mol L-1 cu adaos de amine la concentraţia de 10-6 mol L-1 şi 10-3 mol L-1, la 

aceleaşi temperaturi, sunt redate în figurile 1.9a-c, respectiv 1.10a-c. 
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Fig. 1.8. Pantele Tafel pe Au în soluţie de H2SO4 0.5 mol L-1, la temperaturile de 298, 308, 

318 şi 328 K, în absenţa aminelor. 

 17



 18

1.25 1.50 1.75 2.00 2.25 2.50 2.75 3.00 3.

 

 Curenţii de schimb io au fost evaluaţi din intersecţia pantei Tafel cu abscisa (lg |io|). 

Valorile obţinute sunt redate în tabelul 1.2. 

în care R este constanta universală a gazelor (8.31451 J mol-1 K-1), T – temperatura 

termodinamică (K), F – Faraday’s number (96485 C mol-1). 
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Fig.1.9. Pantele Tafel obţinute în soluţie H2SO4 0.5 mol L-1 cu adaos de amine la concentraţia 

de 10-6 mol L-1: a – anilină, b – 4-chloroanilină şi c – metilamină. 
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Fig.1.10. Pantele Tafel obţinute în soluţie H2SO4 0.5 mol L-1 cu adaos de amine la 
concentraţia de 10-3 mol L-1: a – anilină, b – 4-chloroanilină şi c – metilamină. 
 
 Coeficienţii de transfer 1 - α au fost calculaţi utilizând expresia pantei b din relaţia 

Butler-Volmer, particularizată pentru domeniul suprapotenţialelor mari: 

F
RTb 303.2

−=                  (1.20) 
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Tabel 1.2. Valorile pantelor Tafel, coeficienţilor de transfer şi ale densităţilor de curent de schimb pentru reacţia de degajare 
 a hidrogenului în absenţa şi în prezenţa aminelor.  

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

T 
[K] AH+ ClAH+ MAH+ AH+ ClAH+ MAH+ AH+ ClAH+ MAH+

298 108 0.55 0.22 
308 110 0.54 0.86 
318 130 0.45 7.58 0 

328 148 0.40 20.42 
298 126 123 138 0.47 0.48 0.43 1.69 3.63 9.12 
308 138 125 140 0.43 0.47 0.42 5.25 4.79 10 
318 147 133 152 0.40 0.44 0.39 21.37 22.91 57.54 10-6

328 158 150 166 0.37 0.39 0.35 27.54 37.15 72.44 
298 126 127 139 0.47 0.46 0.42 3.89 7.24 12.3 
308 144 133 147 0.41 0.44 0.40 8.51 21.88 38.9 
318 158 161 162 0.37 0.37 0.36 32.35 63.09 95.49 

10-5

328 165 164 175 0.36 0.36 0.34 38.9 70.8 109.65 
298 130 131 140 0.45 0.45 0.42 7.08 13.18 22.4 
308 143 144 150 0.41 0.41 0.39 10.47 41.69 69.2 
318 165 164 168 0.36 0.36 0.35 50.12 79.43 117.49 10-4

328 172 166 178 0.34 0.35 0.33 46.77 91.20 138.04 
298 136 136 145 0.43 0.43 0.41 13.48 22.39 38.02 
308 148 145 157 0.40 0.41 0.37 19.95 60.25 95.5 
318 169 168 174 0.35 0.35 0.33 66.07 109.65 151.36 10-3

328 172 172 179 0.34 0.34 0.32 77.62 134.89 199.53 

 



 Din datele prezentate în tabelul 1.2, rezultă că, în general, coeficientul de transfer în 

sens catodic 1-α scade la adăugarea aminelor în soluţie, fenomenul fiind resimţit mai ales la 

temperaturi mai reduse. Diferenţa valorilor 1-α obţinute în prezenţa aminelor faţa de cele 

obţinute în soluţia blank se micşorează în seria MAH+ > AH+ > ClAH+, adică în sensul în care 

creşte dipolmomentul aminelor protonate. Pentru a explica acest fenomen este necesar să 

ţinem cont de faptul că coeficientul de transfer 1-α reprezintă o măsură a coordonatelor 

complexului activat în câmpul electric de la interfaţa metal – soluţie de electrolit. Cu cât 1-α 

este mai mare, cu atât planul de reacţie este mai apropiat de suprafaţa metalului. Deplasarea 

pronunţată a valorii 1-α spre valori mai mici se poate datora faptului că în reacţia de transfer 

de electroni participă particule mai mari decât ionii de hidroniu, cum sunt ionii de arilamoniu 

sau alchilamoniu, care nu se pot apropia atât de mult de suprafaţa metalului din motive 

sterice. În câmpul electric de la interfaţa metal – soluţie, moleculele dipol ale aminelor 

protonate adoptă o orientare preferenţială cu polul pozitiv al dipolului spre metal. Cu cât 

dipolmomentul este mai mare, cu atât şi planul apropierii maxime a aminelor protonate este 

deplasat spre suprafaţa metalului. Prin urmare, la temperaturi apropiate de temperatura 

camerei, pe lângă reacţia de descărcare a ionilor de hidroniu, este posibilă desfăşurarea în 

paralel şi descărcarea ionilor de amoniu. La mărirea temperaturii, viteza reacţiei de hidroliză a 

ionilor de hidroniu creşte (mai exact se măreşte viteza procesului global: difuzia aminei 

protonate, hidroliză, difuzia aminei neutre în soluţie şi reprotonare), astfel încât ponderea 

reacţiei de descărcare catodică a acestora începe să scadă. 

 Creşterea temperaturii, similară cu intensificarea agitaţiei termice, va conduce la 

mărirea distanţei până la care ionii de amoniu sau H3O+ se pot apropia de suprafaţa metalui, 

ceea ce va determina micşorarea coeficientul de transfer 1-α.  

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

nefavorabilă pentru cinetica reacţia de degajare a hidrogenului, dar acest efect, aşa cum se va 

vedea în continuare, este compensat şi depăşit de efectul măririi consistente a curentului de 

schimb io. 

 O influenţă mult mai puternică o au aminele protonate asupra curentului de schimb io. 

Adsorbţia acestora pe suprafaţa catodului conduce la mărirea concentraţiei particulelor 

purtătoare de protoni care se pot descărca. De altfel, aminele protonate pot fi hidrolizate în 

dublul strat de la interfaţa metal – soluţie, întrucât local, datorită desfăşurării reacţiei de 

degajare a hidrogenului, pH-soluţiei creşte la valori la care hidroliza este posibilă. Este 

binecunoscută proporţionalitatea directă între curentul de schimb io şi concentraţia ionilor de 

particulelor electroactive de la interfaţă, în conformitate cu relaţia (1.21) [33] : 
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 ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−⋅⋅=

RT
EkcFi a

cOxo exp                                (1.21) 

în care cOx este concentraţia particulelor electroactive, kc – constanta de viteză a procesului 

catodic, Ea – energia de activare. 

 În absenţa aminelor protonate, curentul de schimb va fi determinat doar de 

concentraţia ionilor de hidroniu de la interfaţa catod – soluţie, în condiţiile în care etapa 

determinantă de viteză este procesul de transfer de sarcină, aceasta este egală cu concentraţia 

din soluţia de H2SO4 0.5 mol L-1: 

 ⎟⎟
⎠

⎞
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⎝

⎛
−⋅⋅= +

RT
E

kcFi a(b)
c(b))b(OHo(b) exp
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                  (1.22) 

io(b) – curentul de schimb,  - concentraţia ionilor de hidroniu, k
)b(OH3

+c c(b) - constanta de viteză 

a procesului catodic de reducere a ionilor de hidroniu, Ea(b) – energia de activare a procesului 

catodic (toate în soluţia blank). 

 În prezenţa aminelor protonate, concentraţia ionilor de hidroniu creşte datorită 

hidrolizei ionilor amoniu cu , de asemenea trebuie să se ţină cont de faptul că la catod 

se descarcă direct şi ionii de amoniu. În această situaţie, curentul de schimb global este: 
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   (1.23) 

 Conform datelor din literatură, gradul de acoperire a suprafeţei catodului cu asemenea 

compuşi este mare, chiar la concentraţii reduse, motiv pentru care curentul de schimb creşte 

semnificativ în prezenţa aminelor. Întrucât este dificilă separarea contribuţiei aminelor la 

creşterea concentraţie ionilor de hidroniu, se poate folosi o relaţie globală: 

 ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−⋅⋅= +

RT
E

kcFi a
*

*
c

*
OHo exp

3
        (1.24) 

în care: ,  şi  reprezintă valori aparente. Relaţia (1.24) permite calcularea energiei 

de activare aparente, reprezentând grafic dereptele Arrhenius lg i

*
OH3

+c *
ck *

aE

o funcţie de 1/T. 

 In figura 1.11 sunt prezentate dreptele Arrhenius, atât în absenţa, cât şi în prezenţa 

aminelor aromatice la o concentraţie de 10-6 mol L-1, respectiv 10-3 mol L-1. 
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Fig.1.11. Dreptele Arrhenius pentru reacţia catodică de degajare a hidrogenului în H2SO4 0.5 

mol L-1 în prezenţa şi în absenţa aminelor aromatice. 
 

 La introducerea anilinei în soluţia de H2SO4, valoarea energiei de activare scade de la 

128.07 kJ mol-1 (valoare obţinută pentru energia de activare in soluţia blank), la 78.78 kJ mol-

1 pentru soluţia cu adaos de 10-6 mol L-1, respectiv la 51.89 kJ mol-1 valoare obţinută pentru 

soluţia de acid sulfuric cu un conţinut de 10-3 mol L-1 anilina. Si in cazul celorlalte doua 

cazuri valoarea energiei de activare scade (fata de solutia fara adaos) odata cu adaugarea 

aminelor dupa cum urmeaza: in cazul 4-cloroanilinei s-au obtinut valorile 68.36 kJ mol-1 la 

concentratia de 10-6 mol L-1 respectiv 48.36 kJ mol-1 la concentratia de 10-3 mol L-1, iar in 

cazul metilaminei valorile obtinute sunt 63.94 kJ mol-1 la 10-6 mol L-1 si 43.80 kJ mol-1 la 

concentratia de 10-3 mol L-1 in solutia de baza. 

 Ţinând cont de faptul că energia legăturii H-N din ionii amoniu este mai mică decât 

cea a legăturii H-O din ionul de hidroniu, se poate aprecia că, la densităţi de curent reduse, la 

care suprapotenţialul de degajare a hidrogenului nu este prea mare, degajarea hidrogenului are 

loc prin etapele cunoscute (mecanism Butler-Tafel, ecuaţiile (1) şi (2)), chiar dacă la interfaţa 

Au – soluţie de electrolit există ioni de amoniu în stare adsorbită: 

 H3O+(ads) + e- → H(ads) + H2O                                  (1.25) 

 2H(ads) → H2(ads)                                                       (1.26) 

 Ionii amoniu (metilamoniu, fenilamoniu şi 4-chlorofenilamoniu) se formează în masa 

soluţiei prin protonarea aminelor respective: 

 H2N-R (aq) + H3O+(aq) → H3N+-R(aq)                      (1.27) 

 În câmpul electric dintre electrozi, ionii amoniu migrează spre catod, fiind adsorbiţi pe 

suprafaţa aurului: 

 H3N+-R(aq) → H3N+-R(ads)                                       (1.28) 
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 În felul acesta, la interfaţa Au – soluţie de electrolit se realizează o concentraţie mare 

în ioni de amoniu. 

 Descărcarea ionilor de hidroniu are ca efect mărirea locală a pH-ului soluţiei din 

imediata vecinătate a suprafeţei aurului la valori la care ionii de amoniu hidrolizează: 

 H3N+-R(ads)  + H2O → H2N-R (ads) + H3O+(ads)        (1.29) 

 Această reacţie contribuie la menţinerea concentraţiei ionilor de amoniu la valori 

ridicate. Amina neutră formată difuzează în masa soluţie unde este reprotonată conform 

reacţie (3).  

 De asemenea, la densităţi de curent reduse nu este exclusă desfăsurarea reacţiei de 

desorbţie electrochimică (Heyrovsky): 

 H(ads) + H3O+(ads) + e- → H2(ads) + H2O                    (1.30) 

 La densităţi mari de curent, la care suprapotenţialul catodic devine apreciabil, devine 

posibilă şi  descărcarea directă a ionilor de amoniu, conform mecanismelor propuse de 

Frumkin şi alţi cercetători [1]: 

 H3N+-R(ads)  + e- → H(ads) + H2N-R (ads)                  (1.31) 

 Prin urmare, efectul catalitic al aminelor în HER se datorează proprietăţilor de bază 

Lewis ale acestor compuşi.  

 

 Concluzii 

 - Apa de mare, cu sau fără sulfuri, prezintă o conductanţa specifică redusă, motiv 

pentru care este improprie pentru a fi utilizată la alimentarea reactoarelor electrochimice 

pentru obţinerea hidrogenului, 

 - Prezenţa sulfurilor în apa de mare conduce la diminuarea activităţii electrocatalitice a 

catozilor pe bază de platină utilizaţi în reactoarele electrochimice pentru obţinerea 

hidrogenului, 

 - Randamentele de curent şi energetice obţinute în reactoarele electrochimice cu 

electroliţi solizi sunt ridicate, motiv pentru care reprezintă o soluţie viabilă în cadrul 

proiectului, 

 - Întrucât pentru reactoarele sus-menţionate alimentarea se face cu apă 

distilată/demineralizată, soluţia adoptată este de a folosi apa rezultată în pila de combustie 

H2/aer, folosită la generarea energiei electrice, 

 - În cazul utilizării reactoarelor electrochimice cu soluţie de electrolit, soluţia de 

intensificare a procesului de generare a hidrogenului este folosirea vectorilor de protoni 

(amine) în calitate de catalizatori.  
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ACTIVITATEA III.2 
 

 Selecţia materialelor utilizate la realizarea electrozilor în vederea 
micşorării suprapotenţialului de electrod şi asigurării unui transfer de 

masă eficient 
 
 

O sursă de energie foarte atractivă este hidrogenul. În anul 1874 Jules Verne afirma: „Apa 
este combustibilul viitorului. Energia de mâine este apa, care poate fi descompusă prin 
intermediul energiei electrice. Elementele rezultate în urma descompunerii apei, hidrogenul 
şi oxigenul, vor asigura nevoile energetice ale Pământului pe o perioadă de timp 
incalculabilă”. De la mijlocul anilor '70, comunitatea ştiinţifică a început să dezvolte 
conceptul de energie curată pe bază de hidrogen, ca un răspuns la dezastrul ecologic iminent. 
Utilizarea hidrogenului ca sursă de energie prezintă avantajul că nu se produc emisii nocive şi 
nici dioxid de carbon, ca urmare folosirea hidrogenului ca vector energetic ar putea rezolva în 
principiu problema globală a efectului e seră [1]. Conceptul la scară largă a energiei pe bază 
de hidrogen a fost complet elaborat şi prezentat în detaliu până la mijlocul anilor '80 şi 
cuprinde: (i) obţinerea hidrogenului din apă utilizând surse de energie neregenerabile 
(cărbuni, gaze naturale, petrol, energie nucleară) sau regenerabile (energie solară, eoliană, 
hidraulică, energia mareelor, biomasă); (Iii) sisteme de transport şi depozitare a hidrogenului; 
(iii) utilizarea hidrogenului în industrie, transport şi domestic; (iv) probleme legate de 
fiabiliatea materialelor şi a sistemelor utilizate utilizate [1]. În prezent, una din resursele 
principale utilizate pentru obţinerea la scară industrială a hidrogenului o reprezintă 
hidrocarburile. Cea mai mare parte a hidrogenului utilizat industrial este obţinut prin 
prelucrarea gazelor naturale şi a petrolului, rezultând fie ca produs principal sau produs 
secundar în procesele de reformare catalitică, oxidare parţială sau reformare autotermă. O a 
doua resursă energetică pentru obţinerea hidrogenului este apa, iar principalele procedee care 
s-au dezvoltat pentru obţinerea hidrogenului din apă sunt electroliza, termoliza şi disocierea 
fotocatalitică a apei. Date statistice din 2007 arată că 96% din producţia mondială de hidrogen 
se bazează pe combustibili fosili şi doar 4% se obţine prin procedeul electrolitic.  

Comparativ cu combustibilii fosili, utilizarea hidrogenului drept combustibil prezintă 
avantajul unui grad de conversie maxim, precum şi a absenţei emisiei gazelor nocive (CO2, 
CO, SO2, NOx,), în urma procesului de ardere rezultând doar apă. O altă posibilitate de 
valorificare a hidrogenului constă în utilizarea acestuia în pilele de combustie. Interesul pentru 
utilizarea practică a celulelor de combustie a fost stârnit mai întâi de gradul de conversie 
ridicat al purtătorilor de energie gazoşi care, cu valori situate între 60 – 70%, este cu mult mai 
mare decât cel obţinut în cele mai performante centrale termice. 

Pentru a beneficia de avantajele utilizării hidrogenului drept purtător de energie, 
optimizarea procedeelor de producţie este imperios necesară. Principalele probleme constă în 
reducerea emisiei de gaze nocive şi reducerea preţului de cost la fabricarea hidrogenului. 

În prezent sunt cunoscute şi aplicate un număr mare de procese tehnologice pentru 
obţinerea hidrogenului. Cele mai cunoscute metode, aplicate şi la scară industrială sunt 
reformarea gazelor naturale şi electroliza alcalină a apei. Alte procedee convenţionale 
relevante sunt descompunerea termică în plasmă a gazelor naturale (procedeul Kværner) şi 
gazeificarea cărbunilor (procedeul Lurgi şi Kopper – Totzek). Sunt aplicate şi tehnologii 
regenerative, cum ar fi obţinerea hidrogenului din biomasă, obţinerea prin procese foto-
biologice sau prin electroliză utilizând energia solară. 
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Costurile specifice de producţie sunt cele mai scăzute la obţinerea hidrogenului prin 
reformarea gazelor naturale (5 US$/GJ) şi cele mai ridicate la obţinerea prin electroliza apei 
utilizând energie fotovoltaică (47 – 107 US$/GJ). Tehnologiile cu costuri de producţie relativ 
scăzute sunt electroliza apei (12 US$/GJ) şi gazeificarea biomasei (13 US$/GJ). Deşi 
reformarea gazelor naturale produce hidrogen la cel mai mic preţ, această tehnologie prezintă 
dezavantajul emisiei de gaze nocive (CO2). 

Pe baza acestor considerente se poate constata că un potenţial ridicat de aplicabilitate îl are 
electroliza alcalină a apei. Realizarea unor instalaţii cu capacitate ridicată ( > 30.000 m3 h-1 
H2) depinde în primul rând de posibilitatea de a utiliza energie electrică ieftină, costul energiei 
electrice reprezentând aproximativ jumătate din costurile totale de producţie. Totuşi, şi 
instalaţiile de capacitate redusă (50 – 500 m3 h-1 H2) sunt des utilizate în industrie datorită 
simplităţii operării. Criza energetică din 1972, precum şi intensificarea utilizării energiei 
nucleare şi a energiilor neconvenţionale, a dus la depunerea unor eforturi remarcabile în 
vederea îmbunătăţirii procedeelor clasice utilizate în electroliza alcalină a apei, precum şi în 
vederea dezvoltării unor noi tehnologii, în special procedeele cu membrană, cu electrolit 
polimer solid şi electroliza la temperatură ridicată.  

Dintre toate metalele, platina prezintă cea mai ridicată activitate catalitică pentru reacţia de 
degajare catodică a hidrogenului (RDH), dar din cauza preţului prea ridicat nu poate fi folosită 
pe scară industrială. Evoluţia preţului platinei, în decursul a 13 ani, poate fi urmărită în figura 
1. Se constată că în după o perioadă de scădere abruptă în 2008-2009 preţul platinei a 
reînceput să crească, atingându-se în prezent un nivel apropiat de cel din 2008. Comparativ cu 
anul 2000 preţul actual al platinei s-a triplat. Figura 2 redă evoluţia preţului de cost pentru alte 
metale nobile utilizate la fabricarea electrozilor, cum ar fi rodiu, paladiu şi iridiu. 

 

 
Fig. 1. Evoluţia preţului de cost al platinei [2]. 

 
Reducerea consumului specific de energie la electroliza apei reprezintă una din cerinţele 

fundamentale pentru utilizarea hidrogenului ca sursă de energie. Pentru realizarea acestui 
deziderat, literatura de specialitate indică un număr considerabil de cercetări referitoare la 
construcţia electrolizoarelor, condiţiile de lucru şi materialele de electrod utilizate. Obţinerea 
unor electrozi pe care suprapotenţialul de degajare a hidrogenului să fie redus se poate realiza 
prin două modalităţi, care adesea sunt combinate, şi anume: (i) utilizarea unor materiale cu 
proprietăţi catalitice şi (ii) mărirea accentuată a suprafeţei reale a electrodului de lucru. 
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Fig. 2. Evoluţia preţului de cost al metalelor nobile [2]. 
 

Deşi metalul cu cea mai ridicată activitate electrocatalitică pentru reacţia de degajare a 
hidrogenului este platina, din cauza preţului prohibitiv ea nu poate fi utilizată la scară 
industrială. Ca urmare, interesul s-a îndreptat pre alte metale, cum ar fi: nichel, cobalt, fier, 
care prezintă o activitate electrocatalitică apropiată de cea a platinei şi sunt accesibile din 
punct de vedere economic. O suprafaţă reală cât mai mare poate fi obţinută prin utilizarea 
unor materiale cu grad avansat de rugozitate. Un exemplu în acest sens îl constituie aliajele 
Raney. Aceste aliaje sunt compuse dintr-un metal electrocatalitic activ (Ni, Co, Cu) şi un 
metal activ, cum ar fi Al sau Zn, ce poate fi uşor dizolvat în urma unui tratament alcalin. 
 
III.2.1. Electroliza alcalină a apei 
Utilizarea apei pure în procesul de electroliza nu este posibilă datorită conductivităţii foarte 
scăzute. Din acest motiv se utilizează soluţii apoase de hidroxid de sodiu sau de potasiu, 
clorură de sodiu, acid clorhidric, etc.  
La electroliza unor soluţii apoase de hidroxid, la catod are loc reacţia de degajare a 
hidrogenului conform ecuaţiei (1), iar la anod reacţia de degajare a oxigenului conform 
ecuaţiei (3). 
 
Anod:   2 OH

–  →  1/2 O2 (g) + H2O + 2 e
–  Eo = 0.401 V  (1) 

Catod:   2 H2O + 2 e
–
  →  H2 (g) + 2 OH

–   Eo = -0.828 V  (2) 
Reacţia globală: H2O  → H2 (g) + 1/2 O2 (g)   ΔEo = 1,229 V  (3) 
 

Electroliza apei, descrisă prin ecuaţiile (1) – (3)  este rezultatul global al reacţiei de 
degajare a oxigenului la anod, având un potenţial standard de 0,401 V şi al reacţiei catodice 
de degajare a hidrogenului, cu un potenţial standard de -0.828 V la un pH egal cu 14. Ca 
urmare, reacţia globală de descompunere apei necesită o tensiune de celulă de 1.229 V. Cu 
toate acestea, electroliza nu se produce la aceste valori ale tensiunii, pentru că tensiunea 
aplicată trebuie să învingă rezistenţa ohmică a soluţiei şi suprapotenţialul anodic şi catodic. 
Tensiunea totală necesară pentru electroliza apei poate fi exprimată conform ecuaţiei (4): 

 
ΔEcell = ΔEo + IRcell + Ση        (4) 
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Reducerea consumului de energie la electroliza apei se poate face prin minimizarea celor 
doi termeni: Rcell şi Ση.  

Primul termen, Rcell, se referă la rezistenţa ohmică totală în serie a celulei, incluzând 
rezistenţa electrică a circuitului exterior, rezistenţa contactelor la anod şi catod, rezistenţa 
membranei şi rezistenţa ce apare datorită acoperiri parţiale a anodului şi catodului cu bule de 
oxigen, respectiv hidrogen. Acest termen poate fi minimizat prin utilizarea unor electroliţi cu 
conductivitate ridicată, prin reducerea lungimii şi creşterea secţiunii conductorilor metalici, 
sau prin utilizarea de materiale mai conductoare. Apa pură nu este un conductor electric bun 
şi, din acest motiv, este dificil de electrolizat. Electroliza poate fi efectuată în soluţie acidă, 
dar în prezent există o tendinţă spre utilizarea de electroliţi alcalini, deoarece materialele de 
electrod sunt mai ieftine şi mult mai rezistente la coroziune comparativ cu cele utilizate în 
soluţii acide. 

Al doilea termen, Ση, se referă la suma suprapotenţialelor, incluzând suprapotenţialul de 
transfer de sarcină la anod, repectiv catod şi suprapotenţialul de transport de masă a 
oxigenului şi hidrogenului rezultate de la suprafaţa anodului şi catodului. Cinetica reacţiei de 
transfer de sarcină este descrisă de ecuaţia Butler-Volmer, care exprimă dependenţa 
potenţialului în funcţie de densitatea de curent, conform ecuaţiei (5): 

 

( )ηαηα ffii )1(
o ee −−−=          (5) 

 

unde: io = reprezintă curentul de schimb, A/cm2

 α şi 1-α = coeficientul de transfer în sens anodic, respectiv catodic 
f = F/RT  
η = suprapotenţialul, V 
 

Relaţia Butler-Volmer poate fi simplificată în domeniul suprapotenţialelor catodice foarte 
mari, rezultând relaţia Tafel, care exprimă dependenţa liniară între suprapotenţial şi logaritmul 
a densităţii de curent, conform ecuaţiei (6): 
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sau iba log⋅+=η  
 
Analizând ecuaţia Tafel, se observă că suprapotenţialul poate fi redus prin utilizarea de 

materiale electrocatalitice care modifică valorile parametrilor cinetici (densitatea curentului de 
schimb şi coeficientului de transfer), prin creşterea suprafeţei electrozilor, respectiv prin 
creşterea temperaturii. 

Materialele electrocatalitice au rolul de a accelera procesele de electrod, acţiunea 
electrocatalitică manifestându-se în principiu în două moduri diferite, ambele căi având drept 
consecinţă reducerea suprapotenţialului la densităţi de curent mari: 
a) reacţia de electrod este accelerată dar mecanismul reacţiei rămâne neschimbat, ceea ce se 
manifestă prin valori ridicate ale densităţii curentului de schimb io şi nemodificarea 
coeficientului de transfer. Această comportare este prezentată în figura 3a: 
b) accelerarea reacţiei prin schimbarea mecanismului de reacţie. În această situaţie se 
modifică valoarea coeficientului de transfer, de obicei aceasta scade rezultând suprapotenţiale 
reduse la densităţi de curent mari, chiar dacă valoarea densităţii curentului de schimb poate fi 
mai mică decât în cazul reacţiei necatalizate, după cum se observă şi în figura 3b.  
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Fig. 3. Accelerarea catalitică a unei reacţii fără schimbarea mecanismului de reacţie (a) sau 
prin schimbarea mecanismului de reacţie (b) [3]. 
 
III.2.1.1. Materiale electrocatalitice pentru reacţia de degajare a hidrogenului 

Dintre toate metalele, platina prezintă cea mai ridicată activitate catalitică pentru reacţia de 
degajare a hidrogenului, dar din cauza preţului prea ridicat nu poate fi folosită pe scară 
industrială. Preţul de cost în continuă creştere al platinei şi al metalelor platinice a impulsionat 
dezvoltarea cercetărilor ştiinţifice în vederea înlocuirii acestora cu metale mai puţin 
costisitoare, dar cu proprietăţi electrocatalitice asemănătoare.  

Identificarea acestor metale se poate face cu ajutorul curvei Volcano, care prezintă 
dependenţa densităţii curentului de schimb io în funcţie de energia legăturii M-H.  

 

 
 

Fig. 4. Curba Volcano pentru RDH: logaritmul densităţii curentului de schimb funcţie 
de entalpia de adsorbţie a hidrogenului pe diverse metale [4]. 

 
Condiţiile pe care trebuie să le îndeplinească un metal electroactiv sunt valori cât mai mari 

ale densităţii curentului de schimb care reprezintă o măsură a vitezei reacţiei de transfer de 
sarcină, şi valori relativ mici ale energiei legăturii M-H pentru a permite desorbţia ulterioară 
cât mai uşoară a hidrogenului format.  

După cum se remarcă în figura 4, în locul platinei pot fi utilizate alte metale, cum ar fi: Ni, 
Co, Fe care au o activitate catalitică pentru RDH apropiată de cea a platinei şi sunt accesibile 
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din punct de vedere economic. În prezent următoarele materiale electrocatalitice prezintă 
relevanţă pentru reacţia de degajare a hidrogenului din soluţii alcaline: sulfuri de nichel 
(NiSx); nichel Raney; aliaje de nichel şi molibden; oxizi ai metalelor platinice, în special oxid 
de ruteniu, RuO2; oxizi de nichel dopaţi. Datorită costului relativ scăzut la nivel industrial se 
utilizează cel mai frecvent sulfurile de nichel şi nichelul Raney. 

Analizând realţia Tafel (6) este evident faptul că obţinerea unor catozi eficienţi pentru 
reacţia de degajare a hidrogenului presupune 2 condiţii fundamentale: valori scăzute ale 
pantei dreptei Tafel şi valori crescute ale densităţii curentului de schimb, rezultând în 
suprapotenţiale scăzute pentru reacţia de degajare a hidrogenului. Se poate uşor remarca 
faptul că valori mici ale pantei dreptei Tafel duc la valori mici ale densităţii curentului de 
schimb şi invers, fiind astfel imposibilă îndeplinirea concomitentă a ambelor condiţii. În 
consecinţă, activitatea electro-catalitică a unui material trebuie judecată ţinând cont de ambii 
parametri. Astfel, o pantă mare a dreptei Tafel nu înseamnă implicit o activitate 
electrocatalitică deficitară, existând posibilitatea ca valoarea densităţii curentului de schimb să 
fie mare, compensând astfel creşterea supra-potenţialului. 

Valorile parametrilor cinetici sunt puternic influenţate de natura materialului catodic, de 
metoda de obţinere a electrodului precum şi de unele tratamente aplicate. Aceste aspecte sunt 
confirmate de datele de literatură, valori semnificative ale parametrilor cinetici fiind 
prezentate în Tabelele 1-4. 
 
Tabelul 1. Valori ale parametrilor cinetici pentru RDH pe electrozi de Ni. 
Material Obţinere / pregătire Electrolit t °C �  b 

(mV/dec) 
io (A/cm2) Ref. 

Ni metalic şlefuire / lustruire NaOH 1M 25 115 1,8 × 10-6 [5] 
Ni metalic şlefuire / lustruire KOH 30% 28 160 - [6] 
Ni metalic şlefuire / lustruire NaOH 1M 25 122 2,6 × 10-6 [7] 
Ni dep. galv. citrat / sulfat / hidroxid de Ni NaOH 2M 30 82 / 105 / 91 14,5 / 80 /11 × 10-6 [8] 
 

Se observă că în cazul electrozilor confecţionaţi din nichel valorile pantei Tafel sunt 
apropiate de valoarea teoretică de -118 mV, iar densitatea curentului de schimb are valori de 
ordinul 10-6 A/cm2. Pentru creşterea valorilor curentului de schimb, asociată cu scăderea 
suprapotenţialului pentru reacţia de degajare a hidrogenului se apelează în general la creşterea 
accentuată a suprafeţei specifice. Catalizatorii de tip Raney sunt aliaje dintr-un metal catalitic 
activ cum ar fi nichelul, fierul sau cobaltul şi un metal inactiv, dizolvabil în soluţii alcaline 
concentrate, spre exemplu aluminiu, siliciu sau zinc. Prin dizovarea componentei inactive, a 
cărei proporţie este în general de 50 – 60%, rămâne metalul catalitic activ într-o formă 
poroasă, cu o suprafaţă specifică mult mărită. Proprietăţile nichelului Raney se deosebesc 
mult de cele ale nichelului masiv. Astfel, nichelul Raney nu este ductil, nu poate fi turnat, are 
rezistenţă mică la presiune şi tracţiune şi se descompune uşor într-o pulbere fină. Valori ale 
parametrilor cinetici pentru electrozi de tip Ni-Raney pe bază de Ni-Zn şi Ni-Al sunt 
prezentate în tabelele 2 şi 3. 

Conform datelor de literatură prezentat, se poate constata că performanţele electrozilor pe 
bază de Ni-Al sunt mai ridicate decât ale electrozilor de Ni-Zn.  

 
Tabelul 2. Valori ale parametrilor cinetici pentru RDH pe electrozi pe bază de Ni-Zn. 
Material Obţinere / pregătire Electrolit t °C �  b 

(mV/dec) 
io (A/cm2) Ref. 

Ni + Zn pulberi 
50 : 50 
30 : 70 

presare NaOH 1M 
20 / 40 
55 / 70 
25 / 70 

119 / 112 
110 / 107 
115 / 109 

3,9 / 8,1 × 10-4 

10 / 12,6× 10-4 

21,8 / 39,8 × 10-4
[9] 

Ni-Zn dep. galv. clorură de Ni + clorură NaOH 1M 25   [10] 
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28 % / 38 % 
61 % / 70 % Ni 

de Zn + acid boric 69 / 75 
76 / 90 

3,1 / 0,8 × 10-4 

0,3 / 1,2 × 10-4

Ni + Zn pulberi 
70 : 30 
50 : 50 

presare NaOH 1M 25 
 
120 
109 

 
2,5 × 10-4

3,0 × 10-4
[11] 

Ni-Zn dep. galv. 
75%  
50% 
25% / 15% Ni 

clorură de Ni + clorură 
de Zn + acid boric 

NaOH 
6,25M 25 

 
560 
280 
360 / 330 

 
8,1 × 10-6

1,6 × 10-3 

2,5 / 2,9 × 10-4

[12] 

 
Tabelul 3. Valori ale parametrilor cinetici pentru RDH pe electrozi pe bază de NiAl. 
Material Obţinere / pregătire Electrolit t °C �  b 

(mV/dec) 
io (A/cm2) Ref. 

Ni-Al (50%Ni) sinterizare la 
presiune ridicată NaOH 1M 25 / 40 

55 / 70 
203 / 232 
241 / 275 

30 / 45 × 10-3 

71 / 92 × 10-3 [13] 

Ni-Raney + Ni 
pulberi 

aliere la 1600°C 
presare 
 

NaOH 1M 
NaOH 1M 
NaOH 30% 

25  
25 / 70 
70 

217 
121 / 62 
146 

37 × 10-3 

14 / 35 × 10-3 

23 × 10-3
[14] 

Ni-Al 
Ni-Al-Mo pulverizare cu plasmă NaOH 1M /  

KOH 25% 25 59 / 84 
71 / 51 

4 / 9 × 10-3 

2 / 9 × 10-3 [15] 

Ni-Al (95:5) 
Ni-Al + Al 

pulverizare în arc 
electric NaOH 1M 25 150 - 160 

60 - 100 
(0,84-5,33) × 10-4 

(2,66-7,27) × 10-4 [16] 

Ni + Al pulverizare în arc 
electric NaOH 1M 25 160 3,71 × 10-4 [7] 

Ni + Al 
NiAl 
Ni3Al 

aliere NaOH 1M 30 
 
121 
115 

 
2,55 × 10-5

9,19 × 10-6
[17] 

Ni + Al pulberi presare NaOH 1M 25 / 70 131 / 117 2,2 / 3,9 × 10-3 [9] 
Ni + Al pulberi 
Ni2Al3 
Ni2Al5
NiAl3

presare + tratament 
termic KOH 1M 

 
25 
25 / 70 
25 

 
200 
157 / 173 
99 

 
5 × 10-3

5 / 29 × 10-3

10,5 × 10-3

[18] 

Ni + Al pulberi aliere la 1600°C KOH 5M 25 190 1,7 × 10-3 [19] 
 

De asemenea, este cunoscut faptul că activitatea electrocatalitică a Ni-Raney depinde de 
natura şi distribuţia diferitelor faze prezente în aliaj [20,21], precum şi de condiţiile în care 
decurge procesul de dizolvare alcalină, dar poate fi influenţată şi prin dopare [46]. Aliajul 
folosit în general pentru prepararea catalizatorilor de tip Ni-Raney conţine o cantitate de 40-
50% Ni. Un aliaj cu un procent mai ridicat de nichel conţine o cantitate mai mare din faza 
NiAl, care este stabilă faţă de atacul alcalin, pe când un aliaj cu un conţinut mai redus de 
nichel va da cantităţi mai mici de catalizator [20]. S-a constatat că fazele prezente în aliaj 
prezintă o reactivitate diferită faţă de alcalii. Ordinea reactivităţii este următoarea: eutectic > 
NiAl3 > Ni2Al3 > NiAl [20]. În mediu alcalin eutecticul şi NiAl3 reacţionează rapid, chiar şi în 
condiţii blînde, pe când Ni2Al3 este atacat mult mai încet sau numai la temperaturi şi 
concentraţii ridicate [20,22]. În concordanţă cu ordinea reactivităţii la dizolvarea alcalină este 
şi activitatea electrocatalitică faţă de degajarea hidrogenului a diferitelor faze ale aliajului Ni-
Al. Astfel, investigaţiile efectuate pe faze pure au arătat că suprapotenţialele cele mai scăzute 
pentru reacţia de degajare a hidrogenului apar în cazul fazei NiAl3 şi Ni2Al3, în timp ce fazele 
cu conţinut ridicat de nichel (NiAl şi Ni3Al) au activitate catalitică foarte apropiată de cea a 
nichelului [17]. 

Activarea aliajului în vederea obţinerii catalizatorului scheletat se face prin tratare cu o 
soluţie alcalină şi urmăreşte îndepărtarea unei cantităţi cât mai mari de aluminiu. Condiţiile în 
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care se realizează tratamentul alcalin influenţează morfologia şi microstructura suprefeţei 
electrodului, cea ce afectează comportarea electrodului în domeniul suprapotenţialelor 
ridicate, unde o structură adecvată a suprafeţei electrodului reduce semnificativ 
suprapotenţialul catodic de degajare a hidrogenului. Factorii care influenţează structura 
respectiv activitatea catalizatorilor Ni-Raney sunt: (i) timpul de reacţie; (ii) temperatura; (iii) 
concentraţia soluţiei alcaline; (iv) agitarea. Studiile de literatură arată că activitatea 
electrocatalitică poate fi în continuare îmbunătăţită prin: (a) modificarea compoziţiei aliajului 
Ni-Raney; (b) creşterea accentuată a suprafeţei reale; (c) dopare. 

a) Modificarea compoziţiei aliajului Ni-Raney se poate realiza prin utilizarea unui 
amestec de pulbere de Ni şi pulbere de Zn (Al) în diverse rapoarte masice. L.Chen şi A.Lasia 
[11] au studiat efectul modificării compoziţiei asupra activităţii electrocatalitice pentru 
electrozi pe bază de pulbere de Ni şi Zn, obţinuţi prin presare la temperatură ambiantă. 
Concluziile acestui studiu au arătat că activitatea catalitică creşte cu creşterea conţinutului de 
metal activ (Zn), dar în acelaşi timp este afectată rezistenţa mecanică a depunerii. S-a stabilit 
că un conţinut de cel puţin 50% Ni este necesar pentru asigurarea unei rezistenţe adecvate a 
electrodului în timpul procesului de dizolvare alcalină. 

R.P.Simpraga şi B.E.Conway au studiat electrozi de tip Ni-Raney cu conţinut diferit de Al 
[23]: Ni-Al cu 20% at Al sau 30% at Al, ajungând la concluzia că activitatea catalitică faţă de 
reacţia de degajare a hidrogenului creşte cu creşterea conţinutului de Al. 

Aceeaşi concluzie a rezultat şi în urma studiului efectuat de C.Hitz şi A.Lasia. Aceştia au 
evaluat comportarea faţă de RDH a unor electrozi obţinuţi prin presarea la 6000 kg cm-2 timp 
de 10 minute, a unui amestec de pulbere de nichel cu pulbere de zinc sau pulbere de aluminiu 
[9]. De asemenea, cercetările efectuate au arătat că, pentru acelaşi conţinut de element activ, 
electrozii pe bază de Ni-Al prezintă un suprapotenţial pentru RDH mai scăzut decât cei pe 
bază de Ni-Zn, această comportare fiind atribuită morfologiei diferite a suprafeţei. 

b) Creşterea accentuată a suprafeţei reale poate fi atinsă prin reducerea dimensiunilor 
pulberilor utilizate în procedeul de obţinere a electrozilor poroşi. Acest fapt a dus la utilizarea 
particulelor metalice ultrafine, cu dimensiuni sub 100 nm. Particulele metalice ultrafine pot fi 
obţinute prin tehnica pulverizării în plasmă. Pentru prepararea electrozilor de acest tip s-a 
folosit pulbere de Ni pur sau în amestec cu Mo (5% sau 10% Mo). Fixarea pe substrat s-a 
realizat prin presare la 62,4 MPa timp de 3 minute la 300 K, urmată de sinterizare, la 
temperaturi cuprinse între 573 - 973 K [24]. S-a urmărit influenţa temperaturii de sinterizare şi 
efectul adaosului de Mo asupra activitaţii electrozilor astfel preparaţi. În cazul electrozilor 
obţinuţi din particule ultrafine de Ni, activitatea electrocatalitică este foarte apropiată de cea a 
platinei, cu condiţia ca temperatura de sinterizare să fie scăzută. Cu creşterea temperaturii de 
sinterizare scade suprafaţa specifică măsurată, deci şi activitatea, probabil datorită contopirii 
particulelor. Adăugarea molibdenului are ca efect scăderea suprapotenţialului pentru reacţia 
de degajare a hidrogenului, scădere explicată pe baza creşterii suprafeţei specifice, datorate 
diferenţelor între dimensiunile particulelor de Ni (100 nm) şi Mo (30 nm), dar şi pe baza unor 
efecte sinergetice. 

c) Doparea electrozilor pe bază de Ni-Raney cu metale tranziţionale poate îmbunătăţi 
considerabil activitatea electrocatalitică faţă de reacţia de degajare a hidrogenului. S.Tanaka şi 
colaboratorii au propus adăugarea Sn la Ni-Raney [25]. Amestecul a fost obţinut prin alierea 
mecanică a Ni-Raney pulbere (50% Al, d < 45 μm) cu pulbere de Sn (d < 45 μm) timp de 5 
ore. Aliajul dopat a fost apoi amestecat în raport 1:1 cu pulbere de nichel (d < 1 μm) şi presat 
timp de 1 minut cu 5000 kg cm-2 la temperatură ambiantă. Adăugarea Sn în compoziţia 
electrozilor preparaţi a avut ca efect creşterea activităţii faţă de RDH, prin creşterea densităţii 
curentului de schimb. 

Deşi rezultatele obţinute prin utilizarea electrocatalizatorilor de tip Ni-Raney indică o 
accelarare semnificativă a reacţiei de degajare a hidrogenului, dezavantajele acestora se referă 
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la rezistenţa mecanică destul de scăzută, de multe ori constatându-se dezintegrarea 
electrodului în condiţiile industriale de electroliză (soluţii alcaline concentrate, temperaturi şi 
densităţi de curent ridicate). Alte materiale electrodice intens studiate pentru RDH sunt 
aliajele binare sau ternare ale nichelului cu diverse metale, obţinute electrochimic prin 
depunere galvanică. Dintre acestea pot fi amintite aliajele Ni-Mo [26, 27], Ni-P [28,29], Ni-
Co [30], Ni-Sn [31], Ni-Pd [32], Ni-Co-Zn [33], Ni-Zn-P [34], Ni-Mo-Cd [35], Ni-Fe-P [36], 
Ni-Fe-Mo [37], Ni-Fe-Zn [38], Ni-Mn-Fe [39]. 

 
Tabelul 4. Valori ale parametrilor cinetici pentru RDH pe electrozi pe bază de Ni şi alte 
metale. 
Material Obţinere / pregătire Electrolit t °C �  b 

(mV/dec) 
io (A/cm2) Ref. 

Ni-Raney + Ti suspensie (5% TiH2) 
tratament termic NaOH 1M 30 129 2,22 × 10-2 [40] 

Ni-Raney + Sn suspensie (20% Sn) 
tratament termic NaOH 1M 30 68 2,69 × 10-3 [41] 

Ni-Ti 21%  
Ni-Ti 24 %  
Ni-Ti 49% 

co-depunere  
Ti pulbere KOH 5M 25 

183 
121 
126 

3,6 × 10-4 

2,8 × 10-4

5,6 × 10-4
[42] 

Ni-Ti pulverizare  
în arc electric NaOH 1M 25 283 5,2 × 10-3 [7] 

Ni-P + TiO2 + Ti co-depunere 
tratament termic KOH 5M 25 218 5,4 × 10-3 [43] 

Ni-Mo 
Ni-W 
Ni-Fe 

depunere galvanică H2SO4 0,5 M 22 
118 
116 
160 

2,0 × 10-5 

1,0 × 10-5 

2,0 × 10-6
[44] 

Ni-Co 
Ni-Co-V depunere galvanică KOH 1M 25 94 

106 
2,0 × 10-4 

2,0 × 10-4 [30] 

Ni-Raney+Ni+Ni-Ti 
Ni-Raney+Ni+Ni-Fe 
Ni-Raney+Ni+Ni-Cr 

compozit în PTFE KOH 38% 25 / 60
111 / 60 
140 / 67 
150 / 76 

4,3 / 5,9 × 10-3 

4,0 / 4,5 × 10-3 

4,2 / 6,9 × 10-3

[45] 

Ni nanoparticule diaminopropan 
acid antranilic NaOH 1M 25 84 

82 
1,6 × 10-5 

6,3 × 10-7
[46] 

Ni nanoparticule poliol 
KBr 
PVP 

KOH 1M 20 
221 
188 
188 

4,97 × 10-3 

3,72 × 10-3 

3,42 × 10-3

[47] 

 
Se observă că, prin combinarea metodelor ce duc la îmbunătăţirea proprietăţilor 

electroactive (creşterea accentuată a suprafeţei specifice şi dopare) s-au obţinut valori ale 
parametrilor cinetici comparabili sau chiar mai mari decât cei înregistraţi pentru reacţia de 
degajare a hidrogenului pe platină. 

 
 

III.2.1.2. Materiale electrocatalitice pentru reacţia de degajare a oxigenului 
Pentru facilitarea reacţiei de degajare a oxigenului s-a propus folosirea perowskiţilor pe 

bază de lantan, a oxizilor de nichel şi cobalt sau a catalizatorilor de tip nichel-Raney. Unul 
dintre electrocatalizatorii eficienţi şi îndelung utilizaţi a fost oxidul de nichel cu formula 
NiOOH, care permite atingerea unor densităţi de curent de 0,1 – 0,2 A/m2 la un suprapotential 
de 280 mV, într-o solutie de KOH 30% la o temperatură de 90°C. Cercetările recente au 
relevat posibilitatea utilizării unor oxizi micşti cu structură de tip perovskit, cum ar fi 
manganţi de lantan şi stronţiu [48], cobaltaţi de lantan şi stronţiu (La1-xSrxCoO3) [49,50], 
ferite de lantan, calciu şi cobalt [51], oxizi micşti de cobalt şi nichel spinel (Ni2CoO4) [51-54] 
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sau CoFe2O4 [55], oxizi de cobalt spinel (Co3O4) [56,57], oxizi micşti de fier, cobalt şi 
molibden [58] sau oxizi de argint [59]. În prezent, electrolizorul dezvoltat de Hydrogen 
Systems utilizează ca electrocatalizator pentru anod un strat de oxid de cobalt spinel Co3O4 
[60].  

Activitatea electrocatalitică a oxizilor de cobalt spinel este influenţată de metoda de 
obţinere. Spre exemplu depunerea electrochimică prezintă avantajul unui control uşor şi 
riguros al condiţiilor de lucru şi permite preparea unor filme cu suprafaţă specifică ridicată. 
Grosimea filmului depus electrochimic poate fi controlată prin modificarea timpului şi a 
potenţialului de depunere, respectiv prin modificarea compoziţiei soluţiei. S-a observat că o 
structură nanoporoasă, obţinută prin codepunerea Co3O4 şi SiO2 urmată de îndepărtarea SiO2 
prin ciclare repetată în soluţie alcalină concentrată, duce la obţinerea unei suprafaţe specifice 
ridicate, care influenţează benefic proprietăţile electrocatalitice [61]. Creşterea activităţii 
catalitice se poate realiza şi prin doparea oxidului de cobalt cu metale tranziţionale. Spre 
exemplu, prin doparea cu cupru s-a obţinut o activitate catalitică mai bună decât cea a Co3O4 
şi CuO, explicată prin creşterea rugozităţii şi prin formarea de noi centri electrochimic activi 
[62]. În general activitatea catalitică este limitată de conductivitatea materialului. Deoarece 
oxizii spinelici sunt semiconductori, aceştia pot fi depuşi sau suportaţi pe o suprafaţă 
conductoare de tipul carbonului, care să asigure un transfer de electroni rapid, deci o activitate 
catalitică mai bună. Prin sinteza unor materiale nanohibride de tip CoFe2O4/grafene s-au 
obţinut catalizatori bifuncţionali, atât pentru reacţia de degajare a oxigenului, cât şi pentru 
reacţia de reducere a oxigenului [63].  

Tabelul 5 prezintă o sinteză a datelor de literatură referitor la materialele testate pentru 
reacţia de degajare a oxigenului şi performanţele obţinute. 

 
Tabelul 5. Materiale electrocatalitice pentru reacţia de degajare a oxigenului.  
Material Obţinere / pregătire Electrolit t °C �  b 

(mV/dec) 
η100 EO2 Ref. 

Co3O4 poros 10-20 nm depunere electrochim. KOH 1M 25 63 / 166 509 0,7 [61] 
Cu1,97CoO3 pulv. în regim magnetron KOH 1M 25 70 - 0,7 [62] 
CoFe2O4/grafene co-precipitare KOH 0,1M 25 - - 0,5 [63] 
FexCr2-x(MoO4)3 co-precipitare KOH 1M 25 35 / 69 ~ 640 - [64] 
Fe0,25Mn0,75MoO4 co-precipitare KOH 1M 25 34 / 78 654 - [65] 
Fe0,5Mn0,5MoO4 co-precipitare KOH 1M 25 32 / 62 639 - [65] 
Fe0,75Mn0,25MoO4 co-precipitare KOH 1M 25 34 / 70 648 - [65] 
FeMoO4 descompunere termică KOH 1M 25 37 / 54 658 - [66] 
CoMoO4 descompunere termică KOH 1M 25 44 / 73 670 - [66] 
NiMoO4 descompunere termică KOH 1M 25 42 / 62 685 - [66] 
La0,6Sr0,4Co0,8Fe0,2O3 metoda citrat KOH 1M 25 53 / 120 ~500 0,61 [67] 
 

Alte materiale ce pot fi utilizate drept electrocatalizatori pentru reacţia de degajare a 
oxigenului, având în vedere conductivitatea lor electrică ridicată, sunt oxizii micşti ai 
metalelor tranziţionale cu structură de tip perovskit. Au fost testaţi oxizi de tipul 
La0,8Sr0,2MnO4 [68] sau La0,6Sr0,4Co0,8Fe0,2O3 [67] pentru care valorile energiei de activare 
calculate (28 kJ/mol) au fost cu mult mai scăzute decât cele obţinute pe platină (95 kJ/mol). 

Avantajele electrolizei alcaline se referă la faptul că este o tehnologie bine stabilită, 
permite utilizarea unor catalizatori nenobili, prezintă stabilitate pe termen lung şi costuri 
relativ scăzute. Dezavantajele  sunt legate de faptul că se lucrează la densităţi de curent 
scăzute, apare fenomenul de crossover al gazelor, ceea ce duce la impurificarea acestora, se 
lucrează cu soluţii puternic corozive. 
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III.2.2. Electroliza apei cu membrană schimbătoare de protoni (PEM) 
Una dintre descoperirile ce au deschis o nouă cale de dezvoltare a procesului de electroliză 
constă în dispensarea completă de soluţia alcalină de electrolit şi înlocuirea acesteia cu o 
membrană constituită dintr-un polimer schimbător de cationi. Această tehnologie a fost pentru 
prima dată utilizată de către General Electric pentru celulele de combustie ale misiunii 
spaţiale Gemini. Tehnologia a fost apoi aplicată cu succes şi pentru electroliza apei, procedeul 
purtând denumirea de electroliză cu electrolit polimer solid sau electroliză cu membrană 
schimbătoare de protoni (PEM). Într-o prima etapă performanţele procesului erau de 1000 
A/m2 la o tensiune de 1.6 V şi temperatura de 150°C [69]. Această soluţie tehnică este 
deosebit de promiţătoare, în special pentru electrolizoarele de capacitate mică, deoarece se 
evită orice pericole sau dificultăţi legate de manipularea soluţiilor alcaline concentrate şi 
fierbinţi.  

Principiul de construcţie al unui electrolizor cu membrană schimbătoare de protoni este 
redat în figura 5 [70]: 

 
 
Fig. 5. Principiul de construcţie al unei unităţi de electroliză cu membrană schimbătoare de 
protoni, tip Membrel, Asea Brown Boveri [70]. 
a) colector de curent catodic; b) membrană schimbătoare de protoni; c) colector de curent 
anodic; d) strat de material electrocatalitic. 
 

La trecerea curentului electric, la anod are loc reacţia de oxidare a apei, în urma căreia 
rezultă oxigen care se degajă şi protoni. Protonii hidrataţi trec prin membrana schimbătoare de 
protoni în spaţiul catodic unde se reduc şi rezultă hidrogen care se degajă. Ecuaţiile reacţiilor 
electrochimice care au loc în electrolizor sunt date de relaţiile (7) – (9): 

 
Anod:   H2O(l) → ½ O2 (g) + 2 H+ + 2e-  Eo = 1.229 V  (7) 
Catod:   2H+ + 2e- → H2 (g)    Eo = 0 V  (8) 
Reacţia globală: H2O(l) → H2 (g) + ½ O2 (g)   ΔEo = 1.229 V  (9) 
 

Apa utilizată în procesul de electroliză se alimentează doar în spaţiul anodic şi trece în 
spaţiul catodic prin electro-osmoză, nefiind necesară folosirea de adaosuri pentru modificarea 
conductivităţii. Anodul şi catodul sunt separaţi printr-o membrană schimbătoare de protoni cu 
o grosime de 50-250 μm. Membrana devine saturată cu apa care este electrolizată şi serveste 
în acelaşi timp drept agent de racire. Transportul sarcinilor electrice prin membrană este 
asigurat de protonii grupărilor sulfonice acide din  structura membranei.  
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Dezvoltarea iniţială a electrolizoarelor cu electrolit polimer a stagnat datorită inexistenţei 
unor membrane shimbătoare de protoni cu rezistenţă chimică adecvată în condiţiile extrem de 
oxidante de la anod, unde degajarea oxigenului se produce la potentiale de 1,6 – 2V. Abia 
spre sfârşitul anilor 1960, dezvoltarea unei membrane perfluorurate cu stabilitate chimică 
extrem de ridicată, de către Dr. Walther Grot de la firma DuPont, a permis dezvoltarea 
electrolizoarelor pentru electroliza apei.  

In prezent, principalele firme producătoare de electrolizoare cu membrană schimbătoare 
de protoni sunt Proton OnSite [71] în Statele Unite ale Americii şi H-Tec Systems In 
Germania [72].  
 

 

 
Fig. 6. Schema generală şi imaginea unui electrolizor PEM [73]. 
 

Electrolizoarele PEM comercializate în prezent sunt de capacitate redusă, cu o viteză de 
generare a hidrogenului de ordinul L/h, respectiv de capacitate ridicată, de ordinul m3/h. 
Principalele tipuri de electrolizoare comerciale sunt prezentate în Tabelul 5 şi Tabelul 6. 

  
Tabelul 5. Electrolizoare PEM de capacitate redusă [74]. 
Electrolizor HYGEN 200 HYGEN 400 HYGEN 600 
Capacitate [cm3 / min] 200  400  600  
Presiune [bari] 2 – 8  2 – 8 2 – 8 
Temperatura de operare [°C] 5 – 35 5 – 35 5 – 35 
Preţ 5473 $ 6283 $ 7483 $ 
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Tabelul 6. Electrolizoare PEM de capacitate mare [74]. 
HOGEN S HOGEN H HOGEN C Electrolizor S10 S20 S40 H2m H4m H6m C10 C20 C30 

Capacitate [Nm3/h] 0,26 0,53 1,05 2 4 6 10 20 30 
Consum energetic [kWh/Nm3] 6,7 6,7 6,7 7,3 7,0 6,8 6,2 6,0 5,8 
Temperatura de operare [°C] 5 – 40 5 – 40 5 – 40 
Cerinţe apă de alimentare apă demineralizată conductivitate < 1 μS / cm (R > 1 MΩ cm) 

apă demineralizată conductivitate < 0,1 μS / cm (R > 10 MΩ cm) 
Deşi există numeroase cercetări în domeniul electrolizoarelor cu membrană schimbătoare 

de protoni, producţia la scară largă este încă limitată datorită preţului ridicat. Componentele 
care duc la creşterea preţului electrolizoarelor sunt în principal membrana Nafion 
(aproximativ 200$ pentru 1m3/h H2 la i = 1A/cm2), electrocatalizatorii pe bază de metale 
nobile (Pt, Ir, Ru), cerinţele de puritate avansată a apei de alimentare şi materialele de 
construcţie utilizate (titan). Pe de altă parte însă, 70% din preţul hidrogenului obţinut prin 
electroliză este dat de preţul energiei electrice consumate, ca urmare reducerea consumului 
energetic al electrolizoarelor cu membrană schimbătoare de protoni compensează cheltuielile 
de capital relativ ridicate. Cu toate acestea, costul iniţial ridicat al acestor electrolizoare este 
un obstacol în fabricarea lor pe scară largă. Deoarece materialele şi tehnologiile utilizate sunt 
aceleaşi cu cele folosite în pilele de combustie cu membrană schimbătoare de protoni, există 
premize reale pentru scăderea costurilor odată cu producţia pe scară largă a pilelor de 
combustie. De exemplu preţul membranei Nafion poate fi redus sub 200$/m2, ceea ce este 
echivalent cu 50$ pentru 1m3/h H2 la i = 1A/cm2 [75]. 
 
III.2.2.1. Membrana schimbătoare de protoni 

Membrana schimbătoare de protoni utilizată în construcţia electrolizoarelor PEM constă 
dintr-o membrana Nafion având urmatoarea structură: 

 

 
Fig. 7. Structura chimică a NAFION®. 

 
În structura polimerului se poate distinge o parte hidrofilă, formată din grupările sulfonice 

şi o parte hidrofobă formată din scheletul de politetrafluoro-etilenă, care conferă polimerului 
stabilitate chimică şi termică deosebite, respectiv lanţul de eter alifatic perfluorurat. Utilizarea 
NAFION în construcţia electrolizoarelor este justificată prin proprietăţile specifice ale acestui 
polimer, şi anume: (i) conductivitate protonică ridicată; (ii) stabilitate chimică crescută, 
fenomenul de degradare apare doar în prezenţa metalelor alcaline cum ar fi sodiu; (iii) 
temperatură de operare ridicată de 190°C, dar sub formă de membrană temperatura de operare 
scade datorită pierderilor de apă; (iv) permeabilitate faţă de apă. 

Cele mai importante caracteristici ale membranei Nafion sunt redate în tabelul 7.  
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Tabelul 7. Caracteristici ale membranei NAFION® [76]. 
Membrana NAFION® 115 / 117 / N1110
Gruparea activă –SO3H 
Grosimea [μm] 127 / 183 / 254 
Conductivitatea [S cm-1] min 0,1 
Capacitatea de schimb ionic [mEg g-1] 0,90 
Temperatura maximă de lucru [°C] 140 
pH-ul de lucru 0 – 11 

 

Înainte de utilizare membrana NAFION®
 este supusă unui tratament de condiţionare care 

implică imersarea sau fierberea în apă oxigenată H2O2 30% timp de 1h pentru eliminarea 
resturilor de substanţe organice eventual prezente în membrană. În continuare membrana se 
spală cu apă distilată din abundenţă sau se fierbe în apă distilată timp de 2h. Apoi membrana 
se imersează sau se fierbe timp de 1 h în soluţie H2SO4 1M pentru pentru a asigura convertirea 
tuturor grupărilor funcţionale în forma acidă. În final membrana este spălată cu apă distilată 
din abundenţă şi se păstrează în apă distilată [77,78]. 

Structura şi morfologia membranei Nafion depind în mare măsură de conţinutul de apă şi 
influenţează în mod direct proprietăţile membranei. Atunci când membrana este hidratată, 
protonii grupărilor sulfonice devin mobili, datorită legării de moleculele de apă şi migrării lor 
între diferitele grupări sulfonice. Transportul apei prin membrana Nafion se presupune că are 
loc prin difuzie, prin reţeaua de canale hidrofile create [79]. Pentru explicarea conductivităţii 
membranei Nafion a fost elaborat modelul „reţea de clustere” [80] prezentat schematic în fig. 
8. 

 
Fig. 8. Modelul “reţea de clustere” pentru membrana NAFION hidratată [Imaginea aparţine 
Domeniului public – Wikimedia Commons]. 

 
În acest model grupările sulfonice hidrofile se orientează şi formează clustere ionice cu un 

diametru de 40 Å interconectate prin canale înguste având un diametru de 10 Å. În stare 
uscată, un cluster conţine în medie un număr de 26 grupări sulfonice şi are un diametru de 18 
Å. În stare gonflată, numărul grupărilor sulfonice dintr-un cluster creşte la ~70, iar diamterul 
la 40 Å. În aceste condiţii fiecare por conţine aproximativ 1000 de molecule de apă iar 
canalele de legătură au diametrul şi lungimea de aproximativ 10 Å [81]. Conform acestui 
model protonii grupării acide sulfonice SO3H pot „sări” de la o grupare acidă la alta. Canalele 
permit deplasarea cationilor prin membrană, de la un cluster la altul dar nu permit trecerea 
anionilor sau a electronilor. Drept urmare se poate afirma că membrana Nafion este un 
conductor ionic (cationic) a cărui conductivitate depinde în mare măsură de structură.  
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Limitările membranei NAFION sunt date mai ales de preţul ridicat, riscurile apărute în 
timpul fabricării şi utilizării, în special la temperaturi ridicate [82] şi scăderea conductivităţii 
la temperaturi peste 80°C datorită pierderii apei prin evaporare [83]. 

 
III.2.2.2. Ansamblul electrod-membrană (MEA) 

Una din componentele cheie ale electrolizoarelor cu membrană schimbătoare de protoni 
este ansamblul electrod-membrană (MEA), deoarece reacţia electrochimică se produce doar la 
interfaţa trifazică unde reactantul, electrolitul şi electronii ajung în contact direct. Ansamblul 
MEA este constituit din trei faze: membrana, stratul de catalizator şi stratul gaz-difuziv. Pe 
ambele feţe ale membranei schimbătoare de protoni se depune un strat catalitic poros cu o 
grosime de ordinul μm, unul având rol de anod, iar celălat de catod. Pentru obţinerea unor 
performanţe ridicate, ansamblul MEA trebuie să îndeplinească următoarele caracteristici: (i) 
aderenţă ridicată a catalizatorului la membrană, (ii) o suprafaţă a interfeţei trifazice cât mai 
ridicată, (iii) rezistenţă electrică minimă între stratul catalitic şi membrană, (iv) o structură 
care să permită transportul facil al apei în zona catalitic activă şi îndepărtarea uşoară a gazelor 
rezultate. În consecinţă, prepararea MEA prezintă importanţă vitală asupra performanţelor 
eletrolizoarelor cu membrană schimbătoare de protoni [84]. 

Depunerea stratul electrocatalitic se poate face fie pe suprafaţa stratului gaz-difuziv între 
care este apoi presată membrana, fie direct pe suprafaţa membranei prin metode chimice, 
electrochimice sau prin pulverizare. Cea de-a doua metodă este mai des utilizată, datorită 
avantajelor pe care le prezintă: (i) aderenţa îmbunătăţită între stratul catalitic şi membrană; (ii) 
ansambul MEA este mai puţin predispus la modificări dimensionale dacă membrana se uscă; 
(iii) ansamblurile MEA pot fi îndepărtate cu uşurinţă din celule pentru operaţii de întreţinere 
[85]. 

Utilizarea unor straturi catalice cu grosime ridicată este dezavantajoasă datorită 
consumului ridicat de metale nobile, cât şi deoarece transportul reactanţilor în interiorul 
stratului catalitic şi eliminarea produşilor de reacţie este mult îngreunată. Transportul lent al al 
reactanţilor şi produşilor de reacţie în interiorul stratului catalitic echivalează cu o utilizare 
necorspunzătoare a catalizatorului. Ca urmare, o mare parte a centrilor activi nu sunt utilizaţi, 
fie deorece sunt blocaţi de produşii de reacţie, fie reactanţii nu reuşesc să difuzeze până la 
nivelul acestora. În stadiul actual al dezvoltării tehnologice, materialul catalitic constă din 
particule cu dimensiuni nanomatrice, pe suprafaţa cărora se găseşte un număr mare de centri 
electrochimic activi. Aceste particule pot fi suportate pe particule de carbon de dimensiuni 
mai mari (~15 nm), ceea ce permite asigurarea unui bun contact electric cu restul materialelor 
utilizate la construcţia electrozilor şi implicit o bună conducţie electrică între colectorii de 
curent. Cercetările desfăşurate au evidenţiat importanţa deosebită pe care o are dimensiunea 
particulelor de catalizator asupra performanţelor electrolizorului. Ţinând cont de cele 
prezentate, se poate concluziona că este necesară folosirea unor straturi catalitice cu grosimi 
cât mai mici, şi care să conţină particule de catalizator cu dimensiuni foarte mici, care au ca 
efect mărirea accentuată a suprafeţei electrochimic active. 

Schema  generală a unui ansamblu MEA este prezentată în figura 9. În alcătuirea MEA se 
observă existenţa stratului gaz difuziv, care îndeplineşte un rol important în durabilitatea 
ansamblului electrod-membrană, asigurând în acelaşi timp transferul electronilor între stratul 
catalitic şi colectorii de curent. Electrodul gaz difuziv trebuie să prezinte o structură poroasă 
care să permită eliminarea uşoară a produşilor rezultaţi în urma proceselor de electrod.  

 
Îmbunătăţirea performanţelor se poate face prin asigurarea unui contact fizic cât mai bun 

între membrana schimbătoare de proton, stratul catalitic şi stratul gaz difuziv, prin presare. 
Acestă construcţie compactă a celulei permite atingerea unor eficienţe mari chiar şi la 
densităţi de curent ridicate, deoarece se elimină pierderile ohmice prin soluţia de electrolit. 
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Prin utilizarea membranelor Nafion cu conductivitate ridicată (150 mS cm-1 pentru Nafion 
117 la 80°C), rezistenţa electrolitul solid este sub 0,15 Ω/cm2, ceea ce duce la o pierdere de 
tensiune de maxim 150 mV la o densitate de curent de 1 A/cm2 [86]. 

 

 
Fig. 9.  Ansamblu electrod-membrană [78]. 
 

Una din probleme care apar la preparea ansamblului MEA este gonflarea şi deformarea 
membranei Nafion în prezenţa solventului (etanol, izopropanol, acetonă) utilizat pentru 
dispersarea catalizatorului. Pentru a reduce timpul necesar evaporării solventului se lucrează 
în general la temperaturi cuprinse între 40-70°C. O altă soluţie propusă pentru reducerea 
gonflării şi deformării membranei este pulverizarea catalizatorului simultan cu evaporarea 
solventului sub iradiere în infraroşu, metodă care s-e dovedit mult mai simplă, fiabilă şi 
eficientă, comparativ cu metoda normală de încălzire [84].  

În electrolizoarele PEM convenţionale, pentru reacţia de degajare a hidrogenului se 
foloseşte drept electrocatalizator platina metalică, iar pentru reacţia de degajare a oxigenului 
iridiu metalic sau oxid de iridiu. Probleme speciale apar mai ales în cazul materialelor 
catalitice utilizate la anod, datorită mediului puternic acid şi potenţialelor mari la care se 
lucrează. Din acest motiv, nu este posibilă utilizarea metalelor ne-nobile, care s-ar oxida rapid 
şi ar fi dizolvate în electrolitul solid. Cele mai bune randamente de electroliză au fost obţinute 
pentru o cantitate de catalizator de 0,5 mg/cm2 platină pentru reacţia de degajare a 
hidrogenului, respectiv 2 mg/cm2 iridiu sau oxid de iridiu pentru reacţia de degajare a 
oxigenului [87].  
 
III.2.2.3. Materiale electrocatalitice pentru reacţia de degajare a oxigenului 

Eficienţa electrolizoarelor cu membrană schimbătoare de protoni este în mare măsură 
limitată de cinetica lentă a reacţiei de degajare a oxigenului. Îmbunătăţirea performanţelor 
electrolizoarelor se poate realiza prin găsirea unor materiale catalitice capabile să accelereze 
viteza reacţiei de degajare a oxigenului. Materialele electrocatalitice utilizate pentru fabricarea 
anozilor din electrolizoarele cu membrană schimbătoare de protoni reprezintă însă un 
compromis între activitate electrocatalitică, stabilitate şi costuri. Materialul catalitic utilizat 
trebuie să prezinte stabilitate la potenţiale ridicate (peste 1,5 V) în mediu puternic acid şi la 
temperaturi moderate (< 90°C). În aceste condiţii, majoritatea metalelor nobile (Pt, Pd) sunt 
corodate, prin urmare nepotrivite pentru aplicaţii industriale [88]. În acelaşi timp, în condiţiile 
de operare, suprafaţa catalizatorului trebuie să fie acoperită de oxizi supeficiali, fără a duce 
însă la otrăvirea catalizatorului, ceea ce înseamnă că tăria legăturii M-O trebuie să fie 
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moderată pentru a permite formarea şi ruperea uşoară a legăturilor între metal şi speciile 
oxigenate. Reprezentând grafic entalpia de formare a oxizilor metalici cu valenţă superioară 
din oxizii cu valenţă inferioară în funcţie de suprapotenţial se obţine o dependenţă de tip 
„volcano” redată în figura 10. 

 
Fig. 10. Curba volcano pentru oxigen: suprapotenţialul la 0,1 mA/cm

2
 în funcţie de 

entalpia de formare a oxizilor metalici cu valenţă superioară [3]. 
 

Din figura 10 se poate constata că cele mai potrivite materiale catalitice sunt oxizii 
metalelor nobile. Catalizatorul cel mai eficient pentru reacţia de degajare a oxigenului atât în 
mediu bazic cât şi acid este oxidul de ruteniu RuO2, dar datorită instabilităţii sale în condiţiile 
de pH şi potenţial este necesară înlocuirea sau stabilizarea acestuia cu un alţi oxizi, cum ar fi 
oxid de iridiu IrO2, oxid de titan TiO2, oxid de staniu SnO2, oxid de niobiu Nb2O5 sau oxid de 
tantal Ta2O5. Instabilitatea oxidului de ruteniu se explică prin oxidarea acestuia în timpul 
reacţiei de degajare a oxigenului, la un oxid cu o valenţă superioară RuO4.  

Oxidul de iridiu prezintă activitate catalitică pentru reacţia de degajare a oxigenului, este 
stabil din punct de vedere chimic şi are o conductivitate electrică bună, însă este unul dintre 
cele mai rare elemente din scoarţa terestră. Cererea de iridiu a crescut în ultimii ani datorită 
utilizării acestuia în procesul de fabricaţie a LED-urilor pentru telefoane inteligente, tablete şi 
televizoare, ca urmare este preconizată o creştere a preţului. In prezent, materialul catalitic cel 
mai des utilizat în calitate de anod este oxidul de iridiu şi ruteniu, datorită activităţii catalitice 
ridicate şi rezistenţei la coroziune. Pentru a reduce încărcarea de metal nobil se pot folosi 
adaosuri de oxid de tantal, oxid de staniu.   

Tabelul 8 redă în mod sintetic principalele materiale utilizate drept catalizatori pentru 
fabricarea anozilor din electrolizoarele cu membrană schimbătoare de protoni, precum şi 
încărcarea de metal nobil şi performanţele raportate. 
Tabelul 8. Materiale catalitice folosite la fabricarea anozilor din electrolizoarele PEM. 
Ecel 
(V) 

i 
(A/cm2) 

Anod Catod Încărcare metal nobil 
(mg/cm2) 

Ref. 

1,66 1 Ir 40% Pd/C A: 2,4 / C: 2,4 [75] 
1,67 1 RuO2-IrO2 (50:50) 30% Pt/C A: 2,0 / C: 2,0 [75] 
1,69 1 RuO2-IrO2-SnO2 (30:32:38) 30% Pt/C A: 2,0 / C: 2,0 [75] 
1,567 1 IrO2-RuO2 (60:40) 20% Pt/C A: 2,0 / C: 0,4 [89] 
1,90 0,4 RuO2 10% Pd/C - [90] 
1,73 0,2 IrO2 46% Pt/C A: 2,5 / C: 0,5 [88] 
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1,69 0,2 IrO2-RuO2 (50:50) 46% Pt/C A: 2,5 / C: 0,5 [88] 
1,73 0,2 IrO2-RuO2 (70:30) 46% Pt/C A: 2,5 / C: 0,5 [88] 
1,77 0,2 IrO2-SnO2 (50:50) 46% Pt/C A: 2,5 / C: 0,5 [88] 
1,75 0,2 IrO2-SnO2 (70:30) 46% Pt/C A: 2,5 / C: 0,5 [88] 
1,631 1 IrO2-SnO2 (40:60) 70% Pt/C A: 0,77 / C: 0,4 [91] 
1,606 1 Ir0,4Ru0,6MoxOy 28% Pt/C A: 1,5 / C: 0,5 [92] 
1,748 2 Ir 70% Pt/C A: 2,0 / C: 1,0 [93] 
1,633 2 IrO2 20% Pt/C A: 0,04 / C: 0,4 [94] 
1,820 2 IrO2-SnO2 (40:60) 70% Pt/C A: 0,77 / C: 0,4 [91] 
 

Un alt aspect important în fabricarea electrocatalizatorilor se referă la suprafaţă specifică, 
fiind cunoscut faptul că o suprafaţă specifică ridicată duce la îmbunătăţirea activităţii 
electrocatalitice.  În acest scop, a fost necesară găsirea unei metode de a produce catalizatori 
cu suprafaţă specifică ridicată şi a unei metode de a încorpora catalizatorul poros în structura 
membranei electrolit solid. La început, catalizatorii metalici erau obţinuţi prin reducerea 
directă sau prin depunerea galvanică a metalelor nobile direct pe suprafaţa membranei. Însă, 
această metodă duce la un grad de utilizare redus al catalizatorului, suprafaţă specifică 
scăzută, ca urmare performanţe slabe [95]. Metodele studiate în prezent au ca scop obţinerea 
oxizilor metalelor nobile sub formă de nanoparticule, care asigură un contact mai bun între 
membrană şi electrod, un grad de utilizare al catalizatorului mai ridicat, deci performanţe mai 
bune ale electrolizorului. Una din metodele larg aplicate este metoda fuziunii Adams, care 
presupune fuziunea clorurii metalice a precursorului cu azotat de sodiu la temperatură ridicată 
şi duce la obţinerea directă a oxidului metalic sub formă de nanoparticule. Alte metode 
folosite pentru obţinerea electrocatalizatorilor sunt metoda sol-gel, metoda poliol, metoda cu 
sulfit.  

O altă problemă în cazul materialelor utilizate pentru fabricarea anodului se referă la 
alegerea stratului gaz-difuziv, care reprezintă suportul pentru obţinerea stratului catalitic. In 
condiţiile de lucru puternic oxidante, majoritatea materialelor suport clasice utilizate, cum ar 
fi negrul de fum sau hârtia de carbon, sunt instabile, fiind uşor oxidate. Din acest motiv, drept 
suport se poate folosi nichelul sinterizat sau, mai ales titanul.  
 
III.2.2.4. Materiale electrocatalitice pentru reacţia de degajare a hidrogenului 

Electroliza apei în electrolizoare prevăzute cu membrană schimbătoare de protoni rămâne 
în continuare o tehnologie costisitoare din cauza utilizării metalelor nobile drept catalizator. 
Cu toate acestea, materialul electrocatalitic cel mai bun pentru reacţia de degajare a 
hidrogenului în mediu acid rămâne platina. Inlocuirea platinei cu alte metale nenobile, cum ar 
fi nichelul este posibilă doar în mediu alcalin, deoarece în mediu acid nichelul se dizolvă. Ca 
urmare, cercetările se axează în special pe reducerea încărcării de metal nobil. În prima etapă 
de dezvoltare a electrolizoarelor PEM drept material catalitic pentru catod se folosea negrul 
de platină. Ulterior, datorită cercetărilor din domeniul pilelor de combustie s-a trecut la 
utlizarea pe scară largă a nanoparticulelor de platină suportate de negru de carbon (Pt/C). La 
început, încărcarea de metal nobil la catod era destul de ridicată, însă acesta a scăzut rapid 
după evidenţierea faptului că, de fapt reacţia de degajare a oxigenului este cea care limitează 
performanţele electrolizorului. Acesta a permis ca în prezent, încărcarea de catalizator la 
catod să fie redusă la 1 – 0,5 mg/cm2, cu perspectiva de a ajunge la 0,2 mg/cm2 [95]. Evoluţia 
încărcării de metal nobil în ultimii 10 ani, atât pentru anod cât şi pentru catod este redată în 
figura 11. Se observă o scădere importantă în anii 2005-2006, apoi încărcarea de metal nobil a 
rămas practic neschimbată. 
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Fig.11. Evoluţia încărcării de metal nobil pentru anod şi catod. 
 

In cazul catalizatorilor folosiţi pentru reacţia de degajare a hidrogenului, încărcarea de 
platină poate fi redusă în mod semnificativ prin depunerea particulelor de catalizator de 
dimensiuni nanometrice pe un substrat conductor electronic cu o suprafaţă specifică cât mai 
ridicată. În calitate de substrat se folosesc în general nanotuburi de carbon sau pulberi de 
carbon.  

Avantajele tehnologiei cu membrană schimbătoare de protoni constă în faptul că procesul 
poate fi condus la densităţi de curent ridicate, eficienţa este ridicată, construcţia celulelor este 
compactă, se evită manipularea soluţiilor alcaline corozive şi fierbinţi, gazele obţinute sunt de 
puritate înaltă. Dezavantajele sunt date de costul ridicat al componentelor, deoarece nu se 
poate evita folosirea catalizatorilor pe bază de platină, ci doar eventual reduce încărcarea de 
metal nobil. De asemenea, mediul acid puternic coroziv şi potenţialele ridicate la care se 
lucrează impun utilizarea unor materiale care să reziste în aceste condiţii, atât pentru 
fabricarea electrozilor, cât şi a colectorilor de curent sau a stratului gaz-difuziv.  
Pe baza datelor de literatură studiate s-au concluzionat următoarele: dacă electroliza apei se 
realizează în mediu alcalin, activitatea catalitică cea mai ridicată pentru reacţia catodică de 
degajare a hidrogenului o prezintă platina, însă, din cauza preţului prohibitiv nu poate fi 
utilizată pe scară industrială. Platina poate fi înlocuită cu metale nenobile, cum ar fi nichelul, 
care este rezistent la coroziune în mediu alcalin. Activitatea electrocatalitică a nichelului poate 
fi îmbunătăţită suplimentar prin creşterea suprafeţei specifice active şi/sau prin dopare cu 
metale tranziţionale cum ar fi Mo, Sn sau Ti, când se observă efecte sinergetice. În cazul 
reacţiei anodice de degajare a oxigenului, materialele electrocatalitice care s-au impus sunt 
oxizii de cobalt cu structură spinelică, respectiv oxizii micşti cu structură perovskitică. 
Deoarece oxizii spinelici sunt semiconductori, îmbunătăţirea activităţii catalitice se poate face 
prin depunerea sau suportarea acestora pe o suprafaţă conductoare de tipul carbonului, care să 
asigure un transfer de electroni rapid. Electroliza apei cu membrană schimbătoare de protoni 
este o tehnologie promiţătoare, dar cu un preţ de cost ridicat. Componentele care duc la 
creşterea preţului electrolizoarelor sunt în principal membrana Nafion, electrocatalizatorii pe 
bază de metale nobile (Pt, Ir, Ru), cerinţele de puritate avansată a apei de alimentare şi 
materialele de construcţie utilizate (titan). Eficienţa electrolizoarelor cu membrană 
schimbătoare de protoni este în mare măsură limitată de cinetica lentă a reacţiei de degajare a 
oxigenului. Ca urmare, cercetările se axează în special pe găsirea unor materiale catalitice 

 45



capabile să accelereze viteza reacţiei anodice. Catalizatorul cel mai eficient pentru reacţia de 
degajare a oxigenului este oxidul de ruteniu, dar datorită instabilităţii sale în condiţiile de pH 
şi potenţial este necesară înlocuirea sau stabilizarea acestuia cu un alţi oxizi, cum ar fi oxidul 
de iridiu. Oxidul de iridiu prezintă activitate catalitică pentru reacţia de degajare a oxigenului, 
este stabil din punct de vedere chimic şi are o conductivitate electrică bună, însă este unul 
dintre cele mai rare elemente din scoarţa terestră. Cercetările urmăresc în principal reducerea 
încărcării de metal nobil prin folosirea adaosurilor de oxid de staniu, oxid de tantal sau niobiu. 
Materialul electrocatalitic consacrat pentru reacţia de degajare a hidrogenului este platina 
suportată pe carbon, şi deşi există cercetări în vederea înlocuirii acesteia, performanţele 
obţinute cu alţi electrocatalizatori sunt mai scăzute. Constatarea faptului că de fapt reacţia de 
degajare a oxigenului este cea care limitează performanţele electrolizorului, a permis o 
reducere apreciabilă a încărcării de platină la catod până la 1 – 0,5 mg/cm2, valoare ce a rămas 
constantă până în prezent, însă există perspective de a ajunge la 0,2 mg/cm2. 
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ACTIVITATEA III.3 
 

Elemente de proiectare pentru pila de combustie
 
 
 Evoluţia societăţii umane din ultimul secol a scos în evidenţă probleme majore legate 

de modul de producţie şi respectiv de modul în care este realizat transportul energiei electrice. 

Dezvoltarea explozivă a dispozitivelor mobile din ultimii 15 ani are ca efect o intensificare a 

eforturilor pentru dezvoltarea unor sisteme de producere a energie electrice uşoare, cu 

dimensiuni comparabile cu cele ale acumulatorilor clasici utilizaţi în momentul de faţă, cu 

densitate mare de putere şi care în acelaşi timp să fie şi nepoluante. 

 De asemenea, existenţa unor comunităţi izolate, fără acces facil la reţelele de transport 

al energiei electrice, face necesară dezvoltarea şi implementarea unor sisteme capabile sa 

asigure furnizarea de energie electrica. Succesul obţinut de către pilele de combustie H2 / O2 

in cadrul misiunilor Apollo si Gemini au făcut din acestea candidatul ideal pentru rezolvarea 

problemelor energetice mai sus mentionate. Un alt avantaj al pilelor de combustie echipate cu 

electrolit polimer solid este reprezentat de faptul ca acestea pot sa utilizeze diverşi 

combustibili (hidrogen, alcooli) fără a necesita modificarea pilelor de combustie. De 

asemenea, în cazul pilelor de combustie directă a hidrogenului produsul de reacţie este 

reprezentat de către apă pură, ceea ce poate constitui o rezervă utilă de apă. 

 

3.1. Principiul de bază pentru funcţionarea pilelor de combustie  

Pilele de combustie cu membrană schimbătoare de protoni au fost investigate şi 

dezvoltare în ultimele decenii, în acest stadiu de dezvoltare apar ca potenţială soluţie pentru 

diferitele aplicaţii de alimentare cu energie electrică şi în special pentru aplicaţii mobile, 

datorită simplităţii sistemelor corelată cu densitatea mare de putere, nivelului zero de poluanţi 

emişi în timpul funcţionării, nivelul zero al poluării fonice (întrucât în cazul acestor sisteme 

nu există parti in mişcare), temperaturaturii scăzute de operare, pornirii rapide a sistemului şi 

de asemenea datorită posibilităţii de utilizare a combustibililor regenerabili [1-10].  

În fig. 3.1 este prezentată schematic o pilă de combustie individuală echipata cu 

electrolit polimer solid. Din analiza imaginii prezentate se pot observa componentele 

sistemului, componente care sunt comune pentru toate tipurile de pile de combustie echipate 

cu electrolit polimer solid (membrana, garnituri, placă bipolară cu canale de curgere, strat de 

catalizator).  
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Fig.3.1. Reprezentare schematică a unui ansamblu de celule CU electrolit polimer [11].  

 

Din figura 3.1, se poate observa că cele două fluxuri de reacţie anodic si respectiv 

catodic sunt separate prin intermediul electrolitului polimer solid. În compartimentu anodic, 

hidrogenul este alimentat prin intermediului câmpului de curgere corespunszator, în zona din 

spatele anodului. De la acest nivel, hidrogenul este transportat până în interiorul stratului 

catalitic anodic prin difuzie. Odată ajuns la nivelul stratului catalitic, hidrogenul participă la 

procesul de oxidare electrochimică. Similar, în zona catodică este alimentat oxigenul care este 

transportat prin difuzie până la nivelul stratului catalitic catodic unde participă la procesul de 

reducere electrochimică.

În pilele de combustie echipate cu electrolit polimer solid, procesele electrochimice de 

oxidare si respectiv reducere se produc la interfaţa celor trei faze, adica în punctul în care 

electrolitul polimer solid, combustibilul şi stratul de catalizator sunt în contact în interiorul 

ansamblului electrod membrană (MEA) [2, 5, 7-10, 12-16].

Producerea de energie în interiorul pilelor de combustie poate fi înţeleasă numai dacă 

sunt luate în considerare aspectele termodinamice, cât şi cele cinetice pentru sistemul 

considerat [6, 9, 12, 14, 17].  

Conform termodinamicii, putem defini performanţa ideală a unei pile de combustie ca 

fiind cantitatea maximă de energie chimică care poate fi transformată în energie electrică în 

timpul funcţionării sistemului. Având în vedere faptul că pila de combustibie considerată se 

găseşte în condiţii izoterm – izobare cantitatea de energie electrică furnizată in circuitul 

exterior poate fi definită prin intermediul energiei libere Gibbs [12, 14, 17, 18]:  
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G = U - T  S + P  V ref ref        (3.1) 

unde U - energia internă a sistemului, S – entropia sistemului, V - volumul şi P  - presiunea, 

T  - temperatura.
ref

ref   

Pe baza principiului întâi al termodinamicii, creşterea energiei interne nete a unui 

sistem se datorează energiei adugate sistemului din exterior [12, 14, 17]:  

∫ ∫ ∫++=Δ dXdWdQU         (3.2)

unde X - energia netă a combustibilului alimentat în pila de combustie, W – lucrul net produs 

de către pila de combustie şi Q - cantitatea netă de energie termică primită de către pila de 

combustie din mediul înconjurător.  

Pe baza celor de mai sus Sorensen reprezintă imaginea schematică a unui dispozitiv 

electrochimic luând în considerare schimbul de combustibil, energie termică şi electrică cu 

mediul înconjurător (fig. 3.2).  

 
Fig.3.2 Reprezentarea schematică a unei pile de combustie luând în considerare totalitatea 

schimburilor cu mediul înconjurător. (Imagine preluată din [14])  

 

Prin integrarea pe o perioadă de timp a cantităţii de lucru efectuat de către dispozitivul 

electrochimic considerat obţinem:  

∫+Δ−=Δ− PdVWW el         (3.3)

În cazul considerat, al unei pile de combustie, deoarece sistemul are un volum 

constant, ultimul termen din ecuaţia 3.3 este zero. Ţinând cont de faptul că sistemul considerat 

se află în condiţii izoterm - izobare, schimbul de căldură cu mediul înconjurător poate fi 

neglijat, ceea ce înseamnă că energia electrică produsă de către pila de combustie corespunde 

conversiei energie libere Gibbs. Energia liberă Gibbs reprezintă cantitatea maximă de lucru 
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produs de către sistemul considerat atunci când acesta schimbă cu mediul înconjurator numai 

lucrul considerat [12, 14, 15, 17-19].  

nFUGWel −=Δ=         (3.4)

unde: n - numărul de electroni schimbaţi, F – numărul lui Faraday, U - forţa electromotoare a 

pilei de combustie, ΔG - variaţia energiei libere Gibbs [12, 17, 19].  

Următorul pas logic este acela de a identifica modul în care factorii externi 

influenţează forţa electromotoare a celulei electrochimice. Pentru aceasta luăm în considerare 

următoarea reacţie generală de celulă:  

aA + bB → cC + dD  
 pe baza teoriei electrochimice variaţia energiei libere Gibbs pentru reacţia luată în 

considerare se calculează cu ajutorul relaţiei:  

badc badcG μμμμ −−+=Δ         (3.5)

 unde μ  μ  μ, μ  - sunt potentialele chimice ale reactanţilor şi respectiv ale 

produşilor de reacţie.

o, b, c d

  

Potenţialele chimice pentru fiecare component implicat în reacţia chimică este:  

iii aRT ln0 += μμ                         (3.6)

unde  reprezintă0
iμ  potenţialul chimic standard al componentului considerat.

Pe baza ecuaţilor 3.5 şi 3.6 se obţine relaţia care exprimă variaţia energiei libere Gibbs 

pentru procesul chimic considerat:

b
B

a
A

d
D

c
C

aa
aa

RTGG ln0 +Δ=Δ              (3.7)

Prin înlocuirea expresiei astfel obţinute în ecuaţia 3.1 şi luând în considerare faptul că 

variaţia energiei libere Gibbs în condiţii standard este dată de relaţia: 00 nFEG −=Δ  obţinem 

o dependenţă de tip Nernst pentru forţa electromotoare a pilei de combustie:  

d
D

c
C

b
B

a
A

aa
aa

zF
RTEE ln0 +=                   (3.8)

Pe baza ultimei ecuaţii se poate observa că forţa electromotoare a pilei de combustie 

creşte atunci când activităţile reactanţilor cresc şi, de asemenea, atunci când activităţile 

produşilor de reacţie scad. În cazul particular al pilelor de combustie H /O  activităţile sunt 

înlocuite cu presiuni parţiale.

2 2

  

Pentru pila de combustie H /O  cele doua semi-reacţii de electrod sunt:2 2   

Anod: H2 → 2H  + 2e+ -
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Catod: ½ O  + 2H  + 2e2
+ - → H O2   

Reacţia globala de celulă: H  + ½ O2 2 → H2O

În acest caz particular, forţă electromotoare a pilei de combustie este:  

OH

OH

P
PP

F
RTUU

2

22

2/1
0

2
+=         (3.9)

Pe baza relaţiei 3.9 poate fi calculată valoarea ideală a forţei electromotoare pentru 

pila de combustie directă a hidrogenului. În cazul în care apa este obţinută în formă lichidă 

forţa electromotoare a pilei de combustie este 1.229 V, iar atunci când apa este produsă sub 

formă gazoasă forţa electromotoare este 1.18V [9, 12, 14, 19, 20].  

Eficienţa unei pile de combustie este definită ca raportul dintre cantitatea totală de 

energie electrică produsă şi cantitatea totală de energie disponibilă în combustibilul utilizat. În 

cazul pilelor de combustie reale, simultan cu producerea de energie electrică se realizează şi 

un schimb de căldură cu mediul înonjurător, deci energia transformată este diferită de ΔG [14, 

15]. 

Considerând cazul unui proces ideal, căldura adăugată sistemului poate fi evaluată cu 

ajutorul relaţiei: GHSTQ Δ−Δ=Δ=Δ . În acest caz real, atunci când sistemul realizează 

simultan cu producerea de energie electrică si un schimb de căldură cu exteriorul, cantitatea 

totală de energie disponibilă în combustibilul utilizat este )( QG Δ+Δ− . Luând în considerare 

acest lucru eficienţa procesului ideal devine [12, 14, 17, 20]:  

H
G

QG
G

ideal Δ
Δ

=
Δ−Δ−

Δ−
=η         (3.10)

Pentru cazul pilei de combustie considerată eficienţa poate fi calculată cu ajutorul 

variaţiei energiei libere Gibbs pentru reacţia globală de celulă :  

H  + ½ O  → H O2 2 2 (l)

În cazul reacţiei considerate energia liberă Gibbs se poate calcula [20]:  

000
)(

0
222 2

1
OHlOH GGGG −−=Δ         (3.11)

unde apa este produsă în formă lichidă.  

În condiţii standard (la 25° C şi 1 atmosferă), pentru reacţia considerată, variaţia 

entropiei ΔH este 285,8 kJ mol , iar variaţia energiei libere Gibbs - ΔG - este 237,1 kJ mol-1 -1 

[14, 15, 20, 21].  

Prin înlocuirea valorilor lui ΔH şi ΔG în ecuaţia (3.10) se determină valoarea eficienţei 

ideale de producere a energiei electrice în pila de combustie H /O :2 2   
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83.0=idealη       (3.12)  

Pentru convenienţă eficienţa electrică a unei pile de combustibie este exprimată ca 

raportul între tensiunea de operare a pilei de combustie şi tensiunea ideală a pilei de 

combustibie. In termen de tensiuni, randamentul termic al unei pile de combustie H  / O  

poate fi exprimat ca [12, 14, 20]:
2 2

  

ideal

actual

ideal

actual

E
V

curentvolt
curentvolt

GH
83.0

83.0/)083(
utila Putereutila Putere

=
∗

∗
=

Δ
=

Δ
=η          (3.13)  

Deoarece tensiunea ideală a unei pile de combustie H /O  care funcţionează în condiţii 

standard este de 1.229 V, eficienta termică a sistemului considerat devine:
2 2

  

cell
actual VV

∗== 675.0
229.1

83.0η                                   (3.14)  

Atunci când sistemul generează curent electric, tensiunea la bornele pilei de combustie 

scade mai mult sau mai puţin sub tensiunea ideală a acesteia, în cazul în care funcţionarea 

sistemul se bazează pe o reacţie de celulă reversibilă. Această modificare se datorează 

pierderilor ireversibile care sunt reprezentate schematic în fig. 3.3 şi care de cele mai multe 

ori sunt cunoscute sub numele de fenomene de polarizare la electrozii pilei de combustie.  

 
Fig. 3.3 Reprezentarea grafică a variaţiei tensiunii ideale şi respectiv a celei reale a unei pile 

de combustie funcţie de curent (imagine preluată din [20]).  

 

 Pierderi ireversibile de tensiune în cazul pilelor de combustie sunt cauzate de mai 

multe fenomene, cum ar fi:  

 - polarizarea de activare - aceste pierderi apar din cauza energiei de activare necesare 

pentru desfăşurarea reacţiilor electrochimice la nivelul electrozilor pilelor de combustie. 
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Acestea sunt influenţate de o serie de factori, cum ar fi: natura electrocatalizatorilor, structura 

straturilor catalitice, activităţile reactanţilor, tipul reacţiei electrochimice. 

 - polarizarea ohmică – pierderile ohmice apar ca efect al rezistenţei interne a 

sistemului, ca urmare a rezistenţei colectorilor de curent, a interconectorilor cât şi a rezistenţei 

de contatct între diversele piese constructive. 

 - polarizarea de concentraţie – pierderile datorate transportului de masă apar ca 

rezultat al vitezei finite pentru procesul de transport al reactanţilor şi respectiv produşilor de 

reacţie, aceste pierderi sunt dependente de structura electrodului, de gradul de hidrofobicitate 

al electrodului, de densitatea de curent şi de asemenea de activităţile reactanţilor [6, 9, 12, 14, 

17, 20-23].  

 Pierderile datorate apariţiei proceselor de activare apar la densităţi mici ale curentului 

furnizat de către sistem şi acestea sunt un efect al cineticii lente de desfăşurare a proceselor de 

electrod, atunci când procesul electrochimic este controlat de către transferul de sarcină [12, 

20-22]. Suprapotenţialul de activare poate fi descris cu ajutorul ecuaţiei Butler - Volmer. În 

cazul particular în care cinetica procesului de electrod este lentă, ecuaţia Butler - Volmer se 

simplifică la o dependenţă de tip Tafel [12, 20, 21]:  

 - pentru procesul anodic:  

0i
iln

zF
RTa

act α
η =                             (3.15)

 - pentru procesul catodic:

01 i
iln

zF)(
RTc

act α
η

−
=                 (3.16)

unde: α - coeficientul de transfer în sens anodic, 1-α - coeficient de transfer în sens catodic, i  

– densitatea curentului de schimb.

0

 Pierderile ohmice apar ca o consecinţă a rezistenţei sistemului la transportul sarcinilor 

electrice şi acestea pot fi evaluate cu ajutorul legii lui Ohm. Cea mai mare parte a acestor 

pierderi este datorată rezistenţei interne mari a electrolitului polimer solid folosit. Polarizarea 

ohmică poate fi redusă prin creşterea conductanţei soluţiei de electrolit şi de asemenea prin 

scăderea distanţei dintre electrozi folosiţi în pila de combustie.  

( )ohmic ohmic ionic electronici R i R Rη = × = × +         (3.17)

 Suprapotenţialul de concentraţie este asociat cu existenţa unui gradinet de concentraţie 

intre concentraţia reactanţilor şi respectiv cea a produşilore de reactie între câmpul de curgere 

şi zona de intersecţie a celor trei faze (zona în care catalizatorul, electrolitul polimer solid şi 
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reactanţii sunt în contact), în care are loc preocesul electrochimic. Acest gradient de 

concentraţie poate fi asociat cu următoarele procese:  

 - difuzia lentă a gazelor în interiorul electrozilor poroşi; 

 - difuzia lentă a reactanţilor şi a produşilor de reacţie din masa sistemului în regiunea 

tri-fazică; 

 - dizolvarea reactanţilor şi respectiv a produşilor de reacţie în electrolit [12, 19].  

 În cazul considerat al pilelor de combustie directă a hidrogenului, evacuarea produşilor 

de reacţie din interiroul stratului catalitic este de cele mai multe ori procesul responsabil de 

apariţia unor procese limitative, comparativ cu procesul de alimentare cu combustibil şi 

respectiv oxidant, datorită diferenţei mari dintre coeficientul de difuzie pentru hidrogen şi 

respectiv apă [20]. În condiţiile practice de funcţionare (densităţi de curent ridicate, 

concentraţie mică de combustibil) cand cele două gaze sunt transportate la electrod numai prin 

difuzie, suprapotenţialul de concentraţie poate fi calculat pornind de la legea lui Fick, când se 

obţine:  

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

lim

1ln
j
j

zF
RT

difη                                               (3.18)

 Polarizarea totală observată la electrozii unei pile de combustie poate fi evaluată ca 

fiind suma adintre suprapotentialul de activare si respectiv supraotenţialul de concentraţie:  
a
dif

a
actanode ηηη += şi                    (3.19) c

dif
c
actcathode ηηη +=

 Efectul de polarizare este reprezentat de deplasarea potenţialului electrozilor şi 

implicit a tensiunii pilei de combustie la o valoare diferită atunci când aceasta furnizează 

curent electric în circuitul exterior.  

anodanodanod EE η+=                                                    (3.20) 

catodcatodcatod EE η−=                                                 (3.21) 

 Ceea ce permite determinarea tensiunii pilei de combustie:

( ) iREEU anodeanodecathodecathodecell −+−−= ηη          (3.22) 

iRUU revcell −−= ∑ η                                                (3.23) 
  
 3.2. Stack de pile de combustie  

 În vederea utilizarii pe scara industriala a pilelor de combustie directa cu hidrogen este 

necesar să se realizeze sisteme capabile să permită obţinerea unor tensiuni de ordinul zecilor 

de volti şi a unor puteri de ordinul zecilor de kW, întrucat voltajul unei pile de combustie 

individuale este mai mic de 1 V [27]. Pentru producerea unei tensiuni necesare în cazul 
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diferitelor aplicatii practice este necesară legarea pilelor de combustie individuale în „baterii” 

de pile de combustie. 

 Astfel, în cazul utilizării acestor sisteme pentru aplicaţii portabile este necesar ca 

puterea acestor sa fie de ordinul a 100 W, în timp ce pentru aplicaţiile rezidenţiale puterea 

acestor variaza între 1 si 10 kW, iar pentru sistemele de transport puterea trebuie să fie 

cuprinsă între 20 si 75 kW, în timp ce pentru aplicaţiile staţionare puterea trebuie să fie 

cuprinsă între 200 şi 250 kW [28]. Principiul de construcţie al unui stack de pile de combustie 

este prezentat în figura 3.4. 

 Din imaginea 3.4, se poate observa că în vederea legării în serie a unui număr mare de 

pile de combustie, este necesară construcţia unor câmpuri de curgere care să permită 

distribuirea uniformă a hidrogenului pe una dintre feţe şi respectiv a oxigenului pe cealaltă 

faţă. De asemenea, un rol important il joacă sistemele ce permit colectarea curentului şi 

respectiv disiparea căldurii produse în timpul funcţionării stack-ului. 

 
Fig. 3.4 Construcţia unui stack de pile de combustie (imagine preluată din [7]). 

 

 Câmpurile de curgere utilizate în tehnologia actuală sunt confecţionate din grafit, ele 

jucând în acelaşi timp şi rolul colectorilor de curent, practic aceste sisteme sunt plăci bipolare 

care asigură legatura electrică dintre două pile de combustie individuale, succesive. 

 În cazul stack-urilor principale probleme care apar sunt: transportul reactanţilor la 

nivelul straturilor catalitice, eliminarea produşilor de reacţie de la nivelul straturilor catalitice, 

transferul caldurii produse în timpul furnizării energiei electrice. Toate aceste lucruri se pot 

rezolva prin optimizarea placilor bipolare. Numeroasele studii întreprinse în ultimii ani au 
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propus utilizarea diverselor tipuri de campuri de curgere / placi bipolare. Principalele tipuri 

folosite până în prezent sunt prezentate în figura 3.5. 

 

 
 

Fig. 3.5 Principalele tipuri de campuri de curgere (imagini preluate din [29, 30]). 

 

 

 3.3. Elemente de proiectare pentru pilele de combustie:  

 3.3.1. Determinarea parametrilor optimi pentru cazul unei pile de combustie 

singulare. 

 Având în vedere o pilă de combustie singulară care foloseşte hidrogenul drept 

combustibil capabilă să furnizeze în circuitul exterior un curent de 1 A, este necesar să se 

calculaleze:  

a. Cantitatea de H2 consumată în reacţia electrochimică, exprimată în mol s-1 şi de 

asemenea in litri h-1 considerand ca pila de combustie furnizeaza puterea maximă, 

b. Cantitatea de O2 consumată în reacţia electrochimică, atunci când pila de combustie 

considerata furnizeaza puterea maximă,  

c. Rata minimă molara de aer necesar pentru desfasurarea reacţiei electrochimice, 

presupunând că aerul conţine 21% O2, 
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d. Debitul maxim de aer necesar pentru buna desfaşurare a reacţiei electrochimice atunci 

când pila de combustie furnizează puterea maximă, 

e. Cantitatea de apă generată în compartimentul catodic al pilei de combustie exprimată 

în g h-1, 

f. Cantitatea de apă produsa in urma procesului electrochimic, care poate fi mai mare sau 

mai mica decat aceea preconizata cu ajutorul legii lui Faraday,  

 

 În cazul pilelor de combustie directă alimentate cu hidrogen reacţiile parţiale cât şi 

reacţia globală pentru întreaga celula pot fi scrise:  

Anod (reacţia de oxidare a hidrogenului): H2 → 2H+ + 2e-  

Catod (reacţia de reducere a oxigenului): O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O  

Reacţia globala de celulă: H2 + ½ O2 → H2O 

 Având în vedere că reacţiile de electrod sunt de natură pur electrochimică, consumul 

sau producţia speciilor implicate în procesele de electrod pot fi evaluate utilizând legea lui 

Faraday aplicata reacţiilor specifice.  

 În formă generală numărul de moli consumaţi /produşi poate fi scris ca [25]:  

zF
Itnx =         (3.24)  

 nx – numărul de moli consumaţi /produşi pentru speciile luate în considerare în 

momentul de timp considerat;  

 I – curentul (A);  

 z – numarul de moli de electroni pe mol de reactant;  

 F - sarcina electrica transportată de un mol de electroni (C mol-1).  

 Pentru a simplifica toate calculele putem considera ca timpul standard în cazul tuturor 

calculelor este de o secundă. În acest caz particular relaţia (3.24) devine [25]:  

zF
Inx =         (3.25) 

a. Cantitatea de hidrogen consumată atunci când pila de combustibie furnizează 1 A 

poate fi calculată luând în considerare numai procesul anodic:  

H2 → 2H+ + 2e-

 Din analiza reacţiei considerate putem spune că pentru fiecare mol de hidrogen 

consumat sunt produsi 2 electroni:  

 z = 2 mol electroni / mol H2.  
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11

1

*96485**2
*1

2

2 −−

−

==
molCmolmol

sC
zF
In

H
H → mol s610*18.5

2

−=Hn -1

 Într-o oră, pila de combustie directa a hidrogenului considerata consuma o cantitate de 

hidrogen:  

01865.0
2

=Hn mol h-1

 Această cantitate (exprimată în moli) poate fi convertită în litri, luând în considerare 

faptul că un mol de gaz are 22,4 L:  

4179.0
2

=HV  L h-1

 

b. Este necesar să se determine cantitate de oxigen consumata in cursul desfasurarii 

procesului catodic de reducere a oxigenului. Această cantitate de oxigen poate fi obţinuta pe 

baza procesului catodic:  

O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O  

 Analizând procesul electrochimic descris de reacţia anterioară se poate observa că 

pentru fiecare mol de oxigen consumat sunt necesari de asemenea 4 electroni → z = 4 

electroni eq / mol O2.  

11

1

*96485**4
*1

2

2 −−

−

==
molCmolmol

sC
zF
In

H
O → mol s610*591.2

2

−=On -1

 într-o oră, pila de combustie considerată consumă o cantitate de oxigen:  

01865.0
2

=On moli h-1

 Această cantitate poate fi convertită în litri, luând în considerare faptul că un mol de 

gaz are 22,4 L.  

2089.0
2

=OV L h-1

c. În acest caz este necesară evaluarea debitului molar minim de aer necesar atunci 

când pila de combustie furnizează un curent de 1 A în circuitul exterior. Când, aerul este 

furnizat la catodul pilei de combustie, doar oxigenul este consumat în procesul de reducere 

electrochimică. În întrebarea anterioara debitul molar de oxigen a fost determinat. Având în 

vedere că un mol de aer contine 0,21 moli de oxigen, putem determina cantitatea de aer 

necesara:  

2 air0.21 × nOn =    → mol aer s510*2338.1 −=airn -1

 Deci într-o oră, pila de combustie considerata consuma o cantitate de aer:  

04442.0=airn  mol h-1
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 Această cantitate poate fi convertita în litri, luând în considerare faptul că un mol de 

gaz are 22,4 L.  

995.0=airV L h-1

 d. În cazul pilelor de combustie directă nu este neapărat necesar de a se impune o 

cantitate maximă de reactanţi furnizaţi la nivelul celor doi electrozi. Din legea lui Faraday 

poate fi estimată doar cantitatea minimă de reactanţi necesari pentru a genera o anumită 

cantitate de curent. Cantitatea maximă de reactanţi alimentaţi la nivelul electrozilor pilelor de 

combustie este determinata de configuraţia intregului sistem (pompe, suflante, umidificatoare, 

etc.) [20, 29].  

 

 e. În continuare se evaluează cantitatea maximă de apa produsa în interiorul 

sistemului, atunci când pila de combustie genereaza curent electric. În pila de combustie 

considerată, apa este produsă la nivelul catodului:  

½ O 2 + 2 H+ + 2 e- → H2O  

 Ceea ce înseamnă ca z = 2 eq de electroni / mol H2O.  

2

2

-1

-1 -1
H

1 C s
2 eq mol 96485 C eqH O

In
zF

= =
×

→ mol s610*18.5
2

−=OHn -1

 într-o oră, pila de combustie considerata produce:  

01865.0
2

=OHn mol h-1

 Această cantitate poate fi convertita în grame:  

3358.018*01865.0
2

==OHm g h-1. 

  

 f. Cantitatea de apă produsă atunci cand pila de combustie genereaza o anumită 

cantitate de energie electrică poate fi prezisă cu ajutorul legii lui Fraday. Această cantitate nu 

poate fi mai mare pentru o anumita cantitate de curent produs intrucât acest lucru va fi în 

contradicţie cu legea conservarii masei. De asemenea, cantitatea nu poate fi mai mică decât 

cea prezisă, cu excepţia cazului în care un proces competitiv diferit are loc în interiorul 

stratului de catalizator catodic. În acest fel, o parte din sarcina electrică care ajunge la nivelul 

catodului nu este utilizata pentru producerea de apă ci pentru desfaşurarea procesului 

concurenţial [20, 29].  

 

 

 

 62



 3.3.2. Calcule pentru cazul stack-ului de pile de combustie  

 Considerăm un stack constituit din 100 pile de combustie individuale legate în serie. 

Fiecare pilă individuala are o suprafaţă activă de 100 cm2 pentru electrod şi este capabilă să 

producă o densitate de curent de 0,9 A cm-2. Tensiunea nominală produsă de către fiecare pilă 

de combustie individuala este de 0,8 V. Se pune problema determinării: 

a. Cantităţii de apă produsă de către ansamblul pilelor de combustie exprimată în 

grame pe oră;  

b. Tensiunii şi puterii maxime produsă de către ansamblul pilelor de combustie 

considerat.  

Presupunând că stack-ul considerat trebuie să funcţioneze timp de trei zile înainte ca 

rezervorul de hidrogen să fie reîncărcat, este necesară determinarea cantitaţii de hidrogen 

necesară, considerând că acesta este stocat sub formă de gaz comprimat la temperatura de 298 

K şi presiunea de 200 atm. De asemenea, se consideră că eficienta de utilizare a hidrogenului 

este de 50% la o singură trecere.  

a. Deoarece pilele de combustie individuale sunt legate în serie, fiecare dintre acestea 

produce aceeaşi cantitate de curent de 0.9 A cm-2 * 100 cm2 = 90 A. Pentru a determina 

cantitatea totală de apă produsă de catre ansamblul pilelor de combustie este necesară 

determinarea cantităţii de apa produsă de către o pilă individuală urmata de multiplicarea 

acesteia cu numarul total de celule din stack-ul utilizat.  

 În prima etapă, este necesar să luăm în considerare cazul unei pile de combustie 

individuală. Reacţia electrochimică care se desfasoară în zona catodică este reacţia de 

reducere a oxigenului:  

½ O 2 + 2 H+ + 2 e- → H2O 

ceea ce înseamnă că pentru procesul considerat numarul de electroni consumaţi pentru fiecare 

mol de apă obtinut este 2 moli de electroni / mol H2O.  

2

2

1

1 1

90  
2  96485  H O

H

I C sn
zF eq mol C eq

−

− −= =
×

→ moli H
2

546.64 10H On −= × 2O s -1

într-o oră fiecare pilă individuală produce 1.679 moli H2O, ceea ce reprezintă 30.2223 g H2O 

pe oră. Sistemul considerat în cazul de faţă constă în 100 pile individuale de combustie, ceea 

ce înseamnă că valoarea totală a producţiei de apă este cantitatea de apă produsă de pilă 

individuală multiplicată cu 100: 3022.23 g H2O pe oră pentru întreagul stack de pile de 

combustie.  
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b. Deoarece pilele individuale de combustie sunt legate în serie, tensiunea totală 

produsă de catre stack-ul considerat este:  

100 pile individuale * 0,8 V / pila = 80 V pe stack.  

Toate cele 100 de celule sunt legate în serie, ceea ce înseamnă că toate pilele de 

combustie produc aceelaşi curent: 90 A. În acest caz, puterea totală furnizata de catre stack-ul 

considerat este P = I * V = 90 A * 80 V = 7200 W.  

Pentru a determina cantitatea de hidrogen necesara ca intregul sistem să funcţioneze 

pentru o perioadă de trei zile, este necesar să se determine cantitatea de hidrogen necesară 

pentru fiecare celulă în parte. După aceea, cantitatea totală de hidrogen poate fi obţinută prin 

înmulţirea cantităţii necesare pentru funcţionarea fiecarei pile individuale cu 100.  

 În primul rând este necesar să se definească eficienţa consumului de combustibil. 

Eficienţa Faradică este definită ca o măsură a utilizării cantităţilor de reactivi în procesul 

galvanic [25]:  

cantitatea teoretica de reactant alimentata
cantitatea reala de reactant alimentatafε =         (3.26) 

 În cazul particular al pilelor de combustibie, a fost introdus termenul de stoichiometrie 

care este definit ca fiind inversul eficienţei faradaice. Acest termen este similar cu raportul de 

echivalenţă folosit în cazul combustiei. Pentru că în pilele de combustibie, reacţiile 

electrochimice din zona catodică şi respectiv anodică sunt separate de electrolitul polimer 

solid, se poate considera că fiecare electrod are o stoichiometrie distinctă [29, 30].  

,

1 cantitatea reala de reactant alimentat la anod
cantitatea teortic necesara de reactanta

f a

λ
ε

= =         (3.27) 

 Pe baza eficienţei consumului de combustibil, pilele de combustibie trebuie să aibă 

întotdeauna o soechiometrie anodică şi respectiv catodică mai mare decât 1, deci nu este 

posibil ca eficienţa faradaică să fie 100% pentru o singura trecere a reactantului prin 

sistem. Acest lucru este echivalent cu o creştere a cantităţii teoretice de gaze alimentate la 

electrozi. Deci, cantitatea de hidrogen necesară pentru pila de combustibie considerată la o 

singură trecere a reactantului prin sistem este [25, 26]:  

2H a
In

z F
λ=

×
mol H2 pe secundă        (3.28) 

 Când eficienţa de utilizare a combustibilului este de 50%, se poate calcula 

stoichiometria anodică pentru pila de combustie considerând: 2aλ = . Având în vedere doar o 

singura pilă de combustie, în baza legii lui Faraday aplicată pentru cazul unui anod alimentat 

cu hidrogen pur, se poate calcula cantitatea de hidrogen necesară [29]:  
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2

2

1
4

1 1

90 C s2 9.328  10
2 eq mol 96485 C eqH

H

n
−

−
− −= × = ×

×
moli H 2 s-1

 După aceea, poate fi determinată cantitatea de hidrogen necesară pentru functionarea 

pilei de combustie timp de 3 zile:  

2

4 1 19.328  10   3600 s h   24 h day   3 days = 241.7785Hn − − −= × × × × moli H2 necesar pentru 

fiecare pilă de combustie individuală.  

 Din legea gazelor ideale -  V =  R T = n R TmP
M

- se poate calcula volumul de 

hidrogen, atunci când aceasta este stocat sub formă de gaz comprimat la 200 atm. (P - 

presiunea de gaz, V - volumul de gaz, R - constanta universală a gazelor (0.0821 L atm mol-1 

K-1), T - temperatura gazului).  
-1 -1R T 0.0821   298 V = n  = 241.7785    

2  
 

00
L at Km mol Kmol

P atm
×

× V = 29.5765→ L H2 stocat 

la o presiune de 200 atm pentru fiecare pilă de combustibie individuală.  

 Deoarece stack-ul considerat cuprinde 100 de pile individuale, cantitatea totală de 

hidrogen necesar pentru trei zile de functionare poate fi obţinută prin înmulţirea volumului de 

hidrogen necesar pentru o singură celulă cu 100:  

V  = 2957.65total L de H2 depozitat la 200 atm. 

  

 3.3.3. Stack de pile de combustie, format din celule individuale legate în serie, care 

sa producă o putere maximă de 1200 W, la o tensiune nominală de 24 V. Pe baza datelor 

experimentale obtinuţe, pila individuală de combustie produce 0,8 V la o densitate de curent 

de 0,8 A cm-2. Se pune problema de a determina: 

a. Numărul maxim de pile individuale necesar pentru construcţia sistemului 

considerat.  

b. Suprafaţa activă a fiecărui electrod în parte.  

Presupunând că stack-ul trebuie să functioneze timp de trei zile înainte ca rezervorul 

de hidrogen sa fie reîncărcat, este necesară determinarea cantităţii de combustibil necesară, 

dacă hidrogenul este stocat sub formă de gaz comprimat la 200 atm, 298 K. De asemenea, este 

necesară calcularea cantităţii de apă produsă de catre stack.  

a. Deoarece fiecare pilă de combustie individuală produce numai 0.8V, numărul total 

de celule individuale poate fi obţinut prin împărţirea tensiunii totale la tensiunea maximă 

produsă de fiecare celulă:  
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24No. of cells = 30
0.8

= celule individuale  

 

b. Pentru a determina suprafaţa activă a fiecărui electrod, în primul rând trebuie să se 

calculeze curentul maxim livrat de stack-ul pilelor de combustie. Acest lucru poate fi evaluat 

prin împărţirea puterii de ieşire din stack la tensiunea de ieşire:  
1

1

 (J s ) 1200 50 A
 (J C ) 24

PI
U

−

−= = =  

 Deoarece pilele de combustie individuale sunt în serie, toate pilele de combustie or să 

producă acelaşi curent (50 A). Luând în considerare faptul că densitatea maximă de curent 

este de 0,8 A cm-2, se poate evalua suprafaţa activă a fiecărui electrod prin împărţirea 

curentului total la densitatea maximă de curent furnizată de catre fiecare electrod:  

250Active surface area = 62.5 cm
0.8

−=  

Cantitatea totală de hidrogen necesară: 

 Având în vedere o pilă de combustie individuală, pe baza legii lui Faraday aplicată 

pentru un anod alimentat cu hidrogen pur, se poate calcula cantitatea de hidrogen necesară în 

timpul functionarii pilei de combustie:  

2

2

1
4 -

21 1

50 C s 2.59  10  moli H  s
2 eq mol 96485 C eqH

H

n
−

−
− −= = ×

×
1  

 Pe baza cantităţii de hidrogen necesară pentru functionarea unei pile de combustie 

individuale, poate fi prezisă cantitatea necesară de hidrogen pentru functionarea acesteia 

pentru un timp de 3 zile:  

2

42.59  10   3600  24  3 = 67.16Hn −= × × × × moli H 2 necesar pentru fiecare pilă de 

combustie individuala timp de 3 zile.  

 Din legea gazelor ideale -  V =  R T = n R TmP
M

- se poate calcula volumul de 

hidrogen, atunci când aceasta este stocat sub formă de gaz comprimat la presiunea de 200 

atm. (P - presiunea gazului, V - volumul de gaz, R - constanta universală a gazelor (0.0821 L 

atm mol-1 K-1), T - temperatura gazelor).  
-1 -1R T 0.0821     298 V = n  = 67.16   

200 
L atm m Kmol

P at
ol K ×

× V = 8.22
m

→ L de H2 stocat la o 

presiune de 200 atm pentru fiecare pila de combustie individuala.  
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 Deoarece ansamblul pilelor de combustie utilizat include 30 pile individuale, 

cantitatea totală de hidrogen necesar pentru trei zile de functionare continuă poate fi obţinută 

prin înmulţirea volumului de hidrogen necesar pentru o singură pilă de combustie individuală 

cu 30:  

V  = 246.47total L de H 2 depozitat la 200 atm.  

În prima etapa am luat în considerare cazul unei pile de combustie individuală. Reacţia 

electrochimică activă în zona catodică este reacţia de reducere a oxigenului:  

½ O 2 + 2 H+ + 2 e- → H2O 

 ceea ce înseamnă: z = 2 moli de electroni / mol H2O.  

2

2

1

1 1

50  
2  96485  H O

H

I C sn
zF eq mol C eq

−

− −= =
×

→  
2

5 -1
225.91 10  moli H O s  per celH On −= ×

într-o oră în fiecare celulă singulară se produc 0,933 moli H2O, ceea ce reprezintă 16,79 g 

H2O pe oră pentru fiecare pilă de combustie. Sistemul utilizat in cazul nostru constă în 30 de 

pile individuale, ceea ce înseamnă că valoarea totală a apei produse este cantitatea de apă 

produsă de o pila individuala înmulţită cu 30: 503,7 g H2O pe oră pentru întregul ansamblu de 

pile de combustie utilizat.  

 

 Dimensionarea câmpului de curgere 

 Pe baza calculelor efectuate s-a stabilit ca fiecare pila de combustie individuala trebuie 

să aibă o suprafaţă activa a electrozilor de 62,5 cm-2. Deci, putem spune că in fiecare câmp de 

curgere canalele prin care circulă combustibilul (oxidantul) trebuie sa aibă o suprafaţa de 62,5 

cm-2. Datorită uşurinţei în execuţie, corelată cu asigurarea unui flux constant al gazelor de 

lucru la nivelul straturilor catalitice, a fost ales un camp de curgere în serpentină. 

 În figura 3.6 este reprezentat în plan câmpul de curgere ales, fiind evidenţiate orificiile 

pentru alimentarea cu cele două gaze, orificiile de evacuare, canalele pentru combustibil, cât 

şi canalul în care este inserată garnitura care asigură etanşeizarea ansamblului format din 

câmpul de curgere şi ansamblul electrod – membrană. 

 Pe baza datelor experimentale anterior obţinute s-a ajuns la concluzia că este necesar 

ca fiecare canal folosit pentru curgerea combustibilului (oxidantului) trebuie să aibă o lăţime 

de 0,052 cm si o adâncime de 0,05 cm. În vederea asigurării coeziunii strucutrale a întregului 

ansamblu, corelată cu asigurarea unui contact electric bun între câmpul de curgere şi suprafaţa 

ansamblului electrod-membrană, este necesar ca două canale de curgere succesive să fie 

separate prin intemediul unui perete cu grosimea de 0,052 cm. 
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Fig. 3.6. Reprezentare plana a campului de curgere ales. 

 

 De asemenea, pentru asigurarea integrităţii structurale este necesar ca între zona de 

etanşare şi orificiile de alimentare/evacuare să existe un spatiu de 0,2 cm, care trebuie să fie 

similar cu spaţiul până la marginea exterioară a câmpului de curgere.  

 În figura 3.7 este prezentat desenul de execuţie in plan al unui camp de curgere în 

serpentrină necesar pentru construcţia unei pile de combustie care furnizează o putere de 1200 

W la o tensiune nominală de 24 V. 

 Grosimea fiecărui câmp de curgere se calculează ţinânt cont că acesta este în acelaşi 

timp si placă bipolară, asigurând deci alimentarea pe una dintre feţe cu hidrogen, iar pe 

cealaltă faţa alimentarea cu oxigen. Acest lucru echivalează cu faptul că fiecare câmp de 

curgere trebuie să aibă canale de curgere pe ambele feţe. Din datele de mai sus, ştim că fiecare 

canal de curgere are o adâncime de 0,05 cm, deci pentru construcţia canalelor de curgere 

avem nevoie de o grosime de 0,1 cm. Coeziunea sistemului este asigurată în cazul in care cele 

două câmpuri de curgere în contracurent sunt separate de un perete de grafit cu dimensiunea 

de 0,1 cm. 
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Fig. 3.7. Desen de execuţie câmp de curgere în serpentină. 

 

 În figura 3.8 este prezentat desenul de execuţie care permite stabilirea grosimii fiecărui 

câmp de curgere. 

 
Fig. 3.8. Detaliu desen execuţie grosime câmp de curgere. 

 Ţinând cont de toate acestea se poate concluziona că pentru construcţia câmpului de 

curgere ales avem nevoie de o placă de grafit cu înâltimea de 14.5 cm, lătimea de 8 cm şi o 

grosime de 0.2 cm. 
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 Întrucât, stack-ul considerat este constituit din 30 pile combustie indivduale, pentru 

conectarea acestora în serie este necesar sa construim un număr de 29 câmpuri de curgere 

bipolare (câmpuri de curgere pe care au construite canale de curgere pe ambele feţe), cât si un 

câmp de curgere pentru alimentarea hidrogenului şi respectiv un câmp de curgere pentru 

alimentarea oxigenului. 

 Ulterior au fost stabilite dimensiunile electrozilor fiecărei pile de combustie 

individuale. Ţinând cont de faptul că este necesar să se asigure o bună etanşeizare a 

sistemului, este necesar ca electrozii să aiba dimensiuni mai mari, astfel încât garnitura de 

etanşeizare inclusă în câmpul de curgere să se suprapună peste marginile electrozilor. De 

asemenea, pentru o buna integritate structurală, corelată cu asigurarea separării dintre 

compartimentul anodic şi cel catodic al pilei de combustie, este necesar ca electrolitul 

polimeric folosit să aibă dimensiunile mai mari decât dimensiunile electrozilor. 

 Astfel, este necesar ca membranele folosite sa aibă dimensiunile de 7,25 x 11,50 cm2, 

iar electrozii gaz difuzivi folisţi trebuie să aibă dimensiunile 9,50 x 13,50 cm2. În figura 3.9 

este prezentat desenul de execuţie necesar pentru realizare ansamblurilor electrod membrană. 

 

 
Fig. 3.9. Desen MEA. 

 

 3.4. Concluzii 

 Pilele de combustie H2/O2 echipate cu electrolit polimer solid reprezintă în momentul 

actual o tehnologie matură, fiind capabile să înlocuiască cu succes unele dintre tehnologiile 

actuale folosite pentru producerea energiei electrice. Totuşi, pentru ca aceste dispozitive să 

poată fi comercializate, este necesar să se realizeze minimizarea pierderilor ireversibile de 
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energie ce apar in timpul functionării sistemelor cât şi o reducere a preţului de cost al 

întregului sistem. 

 Minimizarea suprapotenţialelor se poate realiza prin: 

- dezvoltarea de noi tipuri de catalizatori; 

- optimizarea structurii straturilor catalitice; 

- dezvoltarea de noi tipuri de membrane polimerice cu rezistenţe interne minime; 

- minimizarea rezistenţelor de contact; 

- optimizarea modului de alimentare cu combustibil şi respectiv a modului în care 

sunt evacuaţi produşii de reacţie. 

 În cazul tehnologiilor actuale, o problema importantă este reprezentată de modul în 

care sunt dezvoltate câmpurile de curgere care joacă un rol dublu asigurând atât alimentarea 

cu combustibil/oxidant, evacuarea produşilor de reacţie, cât şi rolul de colectori de curent / 

placi bipolare. Din acest motiv, este necesară studierea în continuare a acestora în vederea 

obţinerii variantelor costructive optime pentru aplicaţiile dorite. 

 În cazul considerat este necesar ca ansmblul pilelor de combustie să producă o 

tensiune de 24 V şi o putere maximă de 1,2 kW, ţinând cont de faptul ca fiecare pilă de 

combustie individuală furnizează o tensiune de 0,8 V şi o densitate maximă de curent de 0,8 

A cm-2. 

 Astfel, pentru construcţia sistemul considerat avem nevoie să producem un număr de 

30 pile de combustie individuale, fiecare având o suprafaţă activă a electrozilor de 62.5 cm-2. 

În cazul în care sistemul trebuie să furnizeze puterea maximă pentru o perioadă de trei zile, 

inainte de realimentarea cu hidrogen, acesta necesită 246.47 L de hidrogen depozitat la 

presiunea de 200 atm. De asemenea, in cele trei zile de funcţionare stack-ul produce o 

cantitate de 36.27 L apă pură, ceea ce constituie o rezervă utila de apă pentru alimentarea 

reactorului electrochimic de obţinere a hidrogenului. 
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ACTIVITATEA III.4 
 
 

Analiza datelor de literatură referitoare la metodele de stocare a 
hidrogenului şi selectarea sistemelor de stocare adecvate condiţiilor din 

Marea Neagră 
 
 
 1 Introducere 
 Caracteristicile fizico-chimice care individualizeaza hidrogenul fata de alti 
combustibili gazosi (tabelul 1) au impus cautarea unor metode specific de inmagazinare si 
distibutie pentru acest combustibil. 
 
Tabelul 1 Comparatia proprietatilor hidrogenului cu cele ale altor combustibili (1) 

Proprietati Hidrogen Gaz 
metan 

Benzina 

Puterea caloric minima, kWh kg-1 33,33 13,9 12,4 
Temperatura de autoaprindere, °C 585 540 228-501 
Temperatuira de ardere, °C 2045 1875 2200 
Limita de aprindere in aer, % vol 4-75 5,3-15 1,0-7,6 
Energia minima de aprindere, mWs 0,02 0,29 0,24 
Viteza de propagare a flacarii in aer, m s-1 2,65 0,4 0,4 
Limita de explozie, % vol 13-65 6,3-13,5 1,1-3,3 
Viteza de explozie, km s-1 1,48-2,15 1,39-1,64 1,4-1,7 
Energia de explozie, kg TNT m-3 2,02 7,03 44,22 
Coeficientul de difuzie in aer, cm2s-1 0,61 0,16 0,05 

 
Se constata ca hidrogenul are un conținut foarte ridicat de energie raportat la greutate 

(aproximativ de trei ori mai mult decât benzina), dar are un conținut foarte redus de energie 
pe unitatea de volum (la hidrogen lichid de aproximativ patru ori mai mic decat la benzină). 
Acest lucru face ca stocarea hidrogenului sa devina o provocare, în special pentru 
dimensiunea și greutatea rezervoarelor mobile. 

Realizarea pe scara larga a instalatiilor de stocare si distributie a hidrogenului 
impune, de asemenea, gasirea unor materiale cu costuri rezonabile. 

Cercetarea privind stocare de hidrogen, se concentrează în special asupra materialelor si 
tehnologiilor necesare pentru a imbunatati greutatea, volumul, și costul sistemelor de stocare 
a hidrogenului actuale, precum și de a identifica și dezvolta noi tehnologii care pot atinge 
performanțe similare, la un cost similar cu sistemele de stocare pentru combustibilii clasici. 

 Sunt studiate si folosite astazi mai multe metode de stocare a hidrogenului care difera 
prin forma in care acesta este inmagazinat: 

− stocare in medii solide (pe suprafata sau in volumul unor materiale avansate) 
− stocare sub forma de precursori care elibereaza hidrogenul in urma uneor reactii 

chimice 
− stocare sub forma pura (gazoasa la presiuni mari sau lichefiat) 
 

O comparatiei intre performantele diferitelor variante de stocare a hidrogenului este 
prezentata in figura 1. 
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Figura 1. Continutul in procente masice si densitatea volumica de hidrogen 

pentru o serie de metode de inmagazinare, adaptat dupa (2) 
 

O prezentare a performantelor, stadiului de utilizare si a perspectivelor acestor metode este 
continuta in tabelul 2. 
 
Tabelul 2 Comparatia intre metodele de baza de stocare a hidrogenului 
Metoda Status comercial Cea mai bună 

opțiune 
Probleme 

Depozitare H2 gazos disponibila 
costisitoare 

vase composite cu 
fibre de C la 350 la 
700 bar 

solicitari mecanice  
siguranta 
volum 

Depozitare H2 lichid disponibila 
costisitoare 

vase criogenice 
izolate Dewars 

energie mare de 
lichefiere  
fierbere latenta 
siguranță 

Depozitare in medii 
solide 

in curs de cercetare hidruri metalice durata de viata redusa 
timp si de presiune de 
reîncărcare mari 
autoinflamabilitate 

 
Pentru cele trei metode de baza utilizate la stocarea hidrogenului sunt previzibile urmatoarele 
perspective: 

− Pe termen scurt: depozite de gaz (rezervoare compozite) în sisteme distribuite la scară 
mică 
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− Pe termen mediu: LH2 pentru sistemele centralizate de mari dimensiuni 
− Pe termen lung: hidruri complexe regenerative în sisteme de distributie 

Pentru stocarea hidrogenului in conditiile prezentei teme de cercetare pot fi identificate 
urmatoarele directii de actiune: 

• Intensificarea cercetarilor pentru dezvoltarea practica a metodelor de stocare a 
hidrogenului comprimat  (reducerea pierderilor de energie de compresie, reducerea timpului 
de realimentare, realizarea unor rezervoare pentru presiune de 1000 bari) 
• Abordarea unor metode noi și inovatoare pentru stocare hidrogenului solid și lichid 
• Cercetari  privind utilizarea unor medii de stocare de bază pe hidrurile complexe 
 
 Stocarea hidrogenului sub forma pura 

Datorită densităţii sale reduse, stocarea hidrogenului la densităţi de energie rezonabile 
reprezintă o provocare tehnică și economică.  

Hidrogenul convențional este stocată sub formă de gaz comprimat sau ca un lichid 
criogenic. Pentru ambele metode sunt evaluate densitatea de energie gravimetrica și volumica, 
energiile necesare pentru comprimare și lichefiere si se realizeaza o scurtă analiză 
termodinamică a infrastructurii de stocare , inclusiv rezervoarele de depozitare si 
echipamentele de distribuție. 
 Este prezentata pe scurt si stocare hibridă a hidrogenului (în cazul în care se aplică o 
combinație intre cele doua  tehnologii de baza). 

Identificarea celei mai economice si mai productive metode de stocare a hidrogenului 
pur sr face pornind de la diagrama de fază a hidrogenului prezentată în figura 2.  
Analiza diagrama dovedeste  că hidrogenul are punct de fierbere foarte scăzut . Hidrogenul 
lichid există numai într -o regiune de presiune-temperatură limitată pornind de la punctul 
triplu pana la punctul critic . Hidrogenul poate fi  menținut în stare lichidă doar intr-un 
interval de temperatură îngust (între 14 și 33 K) în dependență de valoarea presiunii ( variind 
intre 0,07 si 13 bari ) .  
 

 

Figura 2 Diagrama de faza a hidrogenului (3) 
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2.Stocarea hidrogenului sub forma gazoasa la presiuni ridicate 
 
2.1 Comprimarea hidrogenului 
 

Pornind de la prima lege a termodinamicii, energia interna wi necesara pentru 
compresiunea unui gaz poate fi calculată din entalpiile h1 și h2 , înainte și după compresie și 
energia de răcire qk: 

 
      (1) 

 
Energia minima necesara la compresia ideala este cea pentru cazul compresiei 

izoterme 
wis, în care temperatura rămâne constantă în timpul compresiei. Energia la compresie ideala 
izoterma wis poate fi determinata cu ajutorul diagramei T – s. 

În absența de frecarii interne, energia de răcire qk este egala cu căldura reversibila și 
poate fi vizualizate în diagrama T - s  ca fiind aria suprafeteide sub curba de transformare  
(figura 3. a). Valoarea aceasta poate fi calculată cu relatia: 
 

       (2) 
 
 Pentru compresia hidrogenului de la 1 bar la 900 bari la temperatura ambiantă se 
obtine următoarea valoare  echilibru :  
 
wis = 4383 – 3787 + 8181 = 8777 kJ kg-1      (3) 
 
Acest lucru înseamnă că operatia de comprimare necesită un aport de energie de aproximativ 
7,5 % din putere calorică a hidrogenului.  
Luând în considerare o eficiența a  compresoarelor de aproximativ 50 % , se constată că 
energia necesară pentru comprimarea hidrogenului la 900 bar crește până la circa 15 % din 
valoarea sa calorică . 
Înlocuind caldura reversibila conform definitiei: 

      (4) 
 
(υ este volumul specific iar p este presiunea) 
se obtine, pentru compresiune in absenta frecarii: 

       (5) 
Daca se considera, pentru simplificare, ca hidrogenul este gaz perfect: 
 

      (6) 
 
Prin calcul se obtine: 
                                         wi = 8220 kJ kg-1  
 

Fata de valoarea calculata anterior aceasta este mai redusa cu 6,2% , ceea ce se 
datorează faptului că hidrogenul se abate de la comportamentul unui gaz ideal în intervalul de 
presiune luat în considerare . 
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Figura 3. Diagrame T-s: a) compresiune de la 1 la 1000bar; 
b) expansiune de la 1000 la 13 bar (1) 
 

Compresie este în general insotita de o creștere a temperaturii , în timp ce extinderea 
conduce la o scădere a temperaturii . Din punct de vedere termodinamic procesul poate fi 
aproximată printr -o curgere adiabatică la care entalpia totală rămâne constantă . Schimbarea 
de 
temperatură este descrisă de coeficientul Joule - Thomson .  

În intervalul de presiuni analizat, hidrogenul are un coeficient Joule - Thomson 
negativ, ceea ce înseamnă ca temperatura crește la o scădere a presiunii . Expansiunea 
hidrogenuluI de la 1000 bar la 13 bar produce o creștere a temperaturii de aproximativ 50 K , 
(figura 3. b) . 
 Comprimarea gazului în timpul umplerii rezervorului provoaca, de asemenea, 
creșterea temperaturii. Acest efect este chiar mai mare decât efectul Joule - Thomson . O 
simulare se poate face pornind de la prima lege a termodinamicii . Daca se considera 
rezervorul si  butelia ca un sistem adiabatic închis , energiile interne ale celor două containere 
înainte și după procesul de umplere, sunt egale . Considerand numai vasul care urmaza sa fie 
umplut ca un sistem adiabatic deschis, fluxul de entalpie în vas este egal cu creșterea energiei 
interne a acestuia. 
 Temperatura gazului din rezervor va creşte considerabil în timpul procesului de 
umplere 
determinând containerul să se încălzească . Pentru ca recipientul umplut sa se răceasca pana la 
temperatura ambiantă, presiunea gazului trebuie sa scăda în consecință , lăsând astfel 
recipientul la temperatura ambiantă sub presiune de umplere impusa. Această pierdere a 
masa de umplere poate fi evitat printr-un aşa-numit dispozitiv de umplere la rece, în care 
hidrogenul este răcit în timpul procesului de umplere într- un schimbător de căldură, de 
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exemplu  cu azot lichid. 
 2.2 Rezervoare de stocare a hidrogenului sub presiune 

Pentru stocarea hidrogenului sub presiune, gazul este comprimat de obicei la presiuni  
între 200 și 350 bari. In ultimii ani se folosesc deja presiuni de stocare de 700 bar şi 
chiar mai mari. Astfel de presiuni enorme necesită atenție deosebita la alegerea materialelor, 
dimensionarea componentelor  şi la masurile de siguranţă . 

Hidrogen are tendinta de a fi adsorbit si de a disocia pe suprafata materialelor, apoi 
difuzează usor în material și provoacă fragilizarea. 
Materiale adecvate pentru aplicații de hidrogen sunt, în principal, oțeluri inoxidabile 
austenitice şi aliajele de aluminiu (4) . 

În afară de recipientul propriu-zis, sistemul cuprinde supape de reducere a presiunii, 
conducte şi senzori pentru controlul presiunii, temperaturii şi etanşeitatii. Pentru certificare, 
sistemele de stocare trebuie să fie supuse unor teste extinse si sa indeplineasca o serie de 
reglementări pentru vase sub presiune şi sisteme de stocare (9) . Sisteme de securitate 
electronice de monitorizare a presiunii, temperaturii şi nivelului  de umplere a rezervoarelor 
asigura monitorizarea şi oprirea de urgență in cazul unor scurgeri. 

Rezervoarele pentru inmagazinarea hidrogenului gazos ub presiune disponibile în 
comerţ sunt în mod convenţional din oţel. 

Aceste aşa-numitele containere de tip I confera proprietăţi bune în ceea ce priveşște 
siguranța și rezistenţă, dar la o greutate relativ mare .  
 Caracteristicile tehnice ale acestor rezervoare sunt:  

− presiuni de 200...300 bari 
− volume nete:  2,5... 50 l 
− volum de hidrogen continut: 0,4...11,43 Nm3 

− masa hidrogenului continut:  0,04...1,03 kg 
− densitatea masica de energie:  0,33...0,4 kWh kg-1 

− densitatea volumica de energie;0,3...0,53 kWh dm-3 

Pentru a reduce greutatea, containerele de oțel au fost înlocuite cu rezervoarele din 
compozit . Un strat interior subţire de metal (oţel sau aluminiu) asigură etanşeitatea de gaz. 
Stabilitatea este data de un invelis parțial (la tip II ) sau complet (tip III) realizat din fibre de 
carbon. La containere de tip IV, invelisul este tot din materiale compozite cu fibre de carbon, 
rezultand un produs usor dar si mai scump. Caracteristicile unor asemenea rezervoare 
comerciale utilizate pentru undustria auto sunt indicate in  tabelul 3. 
 
Tabelul 3 Caracteristicile unor tipodimensiuni de rezervoare comerciale pentru hidrogen (1) 
Volum net, dm3 34 50 100 36 30 120 
Tip III III III IV IV IV 
Presiune nominala, bar 350 700 700 350 700 700 
Presiunea de incercare, bar 525 1050 1050 525 1050 1050 
Greutatea rezervorului, kg 18 55 95 18 26 84 
Volumul total, dm3 50 80 150 60 60 200 
Continut de hidrogen, Nm3 8,83 21,84 43,69 9,35 13,5 51,7 
Masa de hidrogen, kg 0,79 1,96 5,83 0,84 1,21 4,65 
Densitate hidrogen, la 25°C, kg m-3 23,3 39,3 39,3 23,3 39,3 39,3 
Proportie masica hidrogen, kgH2 kg-1 0,044 0,036 0,041 0,047 0,047 0,055 
Proportia vol. de hidrogen, kgH2 dm-3 0,016 0,025 0,026 0,014 0,021 0,023 
Densitate masica energie, kWh kg-1 1,467 1,200 1,367 1,567 1,567 1,833 
Densitatea vol. de energie, kWh dm-3 0,533 0,833 0,867 0,467 0,700 0,767 
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Un exemplu de un rezervor de hidrogen comprimat pentru industria auto este prezentată în 
Figura 4 . 
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Figura 4. Rezervor pentru hidrogen sub presiune pentru industria auto (Dynetek Industries 
Ltd) 
 
Cu materiale adecvate și cu o dimensionare corespunzatoarele, stocarea de hidrogen gazos are 
loc într-un sistem închis și astfel hidrogenul poate fi depozitat, fără pierderi, pentru perioade 
lungi de timp. 
 
 2.3 Echipamente auxiliare pentru depozitarea si distributia 
 hidrogenului gazos la presiune ridicata 

Distribuţia de hidrogen gazos de la instalaţiile de produc&ie centralizate este , de 
obicei, efectuata cu mijloace de transport în containere mari sub presiune pe cale rutieră sau 
feroviară . Pentru a furniza cantităţi mari de hidrogen, modul cel mai economic este  
distribuţia prin conducte (9) . 
 Staţiile de alimentare cu hidrogen pentru vehiculele seamănă cu stațiile de alimentare 
de gaz natural. Regulamentele şi certificare sunt derivate din aplicațiile care folosesc gaze 
naturale, dar sunt dezvoltate si reglementări specifice pentru utilizarea hidrogenului (5, 6).  
Deoarece gazul este umplut la un gradient de presiune, presiunea rezervorului trebuie să fie 
considerabil mai mare decât presiune nominală a buteliei pentru a asigura un timp de umplere 
scurt. 
 
 Hidrogenul poate fi comprimat conform tehnologiilor utilizate si la alte gaze 
combustibile dar, datorita greutatii sale specifice reduse, in compresoarele mecanice apar 
pierderi mari in interiorul cilindrilor de compresie. Din aceste motive, compresoare de 
hidrogen trebuie să îndeplinească cerințe tehnice specifice: 

− Presiunile mari de până la 900 bari se pot obtine folosind compresoare cu piston în 
mai multe etape;  

− Pentru a asigura puritatea necesară a hidrogenului comprimat, inelele de piston trebuie 
să asigure autolubrifierea;  

− Din considerente de securitate , aceste compresoare folosesc deseori ulei hidraulic;  
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− Pentru presiuni mai scăzute, sunt folosite compresoare cu membrane. 
− În concepte noi şi pentru aplicaţii speciale, compresoarele mecanice cu pistoane 

metalice se înlocuiesc cu lichide ionice, hidruri metalice sau compresoare 
electrochimice (9). 

 
 Din rezervorul de presiune ridicată, hidrogenul este introdus în sistemul de alimentare 

cu un gradient de presiune. Supraîncărcarea şi supraîncălzirea sistemelor cisternă trebuie 
evitate prin măsuri de siguranţă adecvate. Dozatoarele pentru realimentarea sistemelor de 
stocare auto seamănă cu dozatoare obişnuite de gaze naturale. Sunt deja disponibile cuplaje 
certificate pentru 350 și 700 bari. După conectare, etanşeitatea sistemului se verifică folosind 
un impuls de presiune. Daca sistemul functioneaza, sunt deschise supapele de umplere a 
rezervorului . 

Aşa cum am menţionat, la umplerea unui rezervor, temperatura hidrogenului crește și 
provoacă incalzirea rezervorului la fiecare proces de umplere. După răcire la temperatura 
ambiantă, presiunea rezervorului coboara sub presiunea nominală, ceea ce conduce la o 
utilizare neeconomica a rezervorului.  

Acest efect trebuie să fie eliminat prin umplere lenta sau prin disiparea rapida a 
caldurii in mediul exterior. Prima solutie ar conduce la o creștere semnificativă a duratei de 
umplere care, pentru marea majoritate a aplicatilor, nu poate fi acceptata, durata operatiei 
fiind limitata la doar cateva minute.  

Din aceste motive, infrastructura statiilor de umplere de gaz de înaltă presiune 
cuprinde dispozitive de umplere la rece, în care hidrogenul este răcit de un schimbător de 
căldură cu azot lichid. Dacă temperatura sistemului rezervor scade sub temperatura mediului 
ambiant , este necesar să se asigure că, după încălzirea la temperatura ambiantă, presiunea 
sistemului de alimentare nu depăşeşte cu mai mult de 25 % presiunea nominala maximă 
admisă. 

Timpul de umplere reprezinta o caracteristică importantă a infrastructurii de stocare si 
distributie a hidrogenului gazos sub presiune.  In cazul unui rezervor de gaz de hidrogen auto 
realimentarea durează câteva minute. Eficienţa fluxului de energie poate fi apreciata după 
cum urmează:  

− 10 kg de hidrogen conţine energie de 1200 MJ; 
− in cazul în care un rezervor este umplut în 5 min sau 300 s, procesul de 

umplere se caracterizeaza printr-o putere:  
P=1200 MJ/300 s =4 MW 

Aceasta valoare se apropie de cele care corespund realimentarii cu benzină sau 
motorină şi e mai mare decât potenţialul de stocare a hidrogenului intr-un mediu solid sau 
decat cel care corespunde reîncărcarii unui acumulator electric.  

 
Hidrogenul are o serie de caracteristici în comun cu gaz natural şi poate fi amestecat 

cu acesta în orice proporţie. Utilizarea amestecurilor de hidrogen şi gaz natural H2NG ofera 
mai multe avantaje în ceea ce priveşte infrastructura, depozitarea  şi utilizarea  reprezentand o 
tema actuala de cercetare la nivel mondial. Se analizeaza eficienta utilizarii unor  motoare cu 
combustie internă care folosesc amestecuri de hidrogen şi gaz natural, folosindu-se astfel 
experienta si infrastructura existenta pentru alimentarea cu gaz natural.   

 In afara efectului pozitiv  de tranzitie gradata între gaz natural şi hidrogen, un astfel 
de amestec oferă avantaje în ceea ce priveşte reducerea emisiilor şi îmbunătăţiri ale procesului 
de ardere. Limitele de aprindere largi şi viteza mare de propagare pentru flacăra de hidrogen 
au un impact pozitiv asupra arderii amestecului H2NG  care are densitatea de energie mai 
mare decat cea a gazelor naturale (7). 
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 3. Stocarea hidrogenului in stare lichida 
 Comparativ cu gaze comprimate, densitatea gazelor lichefiate este considerabil mai 
mare. Pe de altă parte, lichefierea, depozitarea şi manipularea lichidelor cu temperaturi de 
fierbere criogenice necesită un aport semnificativ de energie  precum şi rezervoare şi 
infrastructuri complexe (sisteme de izolare cu vid, controlul si reglarea temperaturii si 
presiunii).  
 
 3.1 Lichefierea hidrogenului 
 Eficienţa practica pentru lichefiere este situata în jur de 30 %, ceea ce înseamnă ca 
aproximativ 20 ... 30 % din conţinutul energetic al hidrogenului este necesară pentru procesul  
de lichefiere a acestuia.  
 
 In acest proces hidrogenul este mai întâi comprimat la circa 30 bari. Gazul este apoi 
răcit cu lichid azot la aproximativ 80 K. Intre 80 si 30 K hidrogenul este răcit de turbine de 
expansiune. In acest stadiu este efectuată, de asemenea, trecerea de la orto - hidrogen la para - 
hidrogen, ceea ce înseamnă energie suplimentară trebuie să fie disipată (para - hidrogen are un 
nivel de energie mai mic decât orto - hidrogen astfel încât în timpul lichefierii este nevoie de 
energie suplimentara pentru a converti orto - la para- hidrogen). Ultima parte a procesului de 
răcire la 30 la 20 K este realizata cu supape Joule - Thomson. Efectul pozitiv Joule - Thomson 
este folosit aici pentru a răci hidrogenul în timpul expansiunii.  
 
 

 
 
Figura 5 Energia necesara pentru diferitele etape ale lichefierii hidrogenului (8) 
 
 Figura 5 prezinta energia necesară pentru diferite etape ale procesului de lichefiere. Se 
constata ca cel mai mare consum de energie este necesar pentru comprimare şi răcirea de la 
80K la 30K. 
  
 3.2 Rezervoare pentru hidrogen lichid 
 Stocare hidrogenului lichid necesită sisteme de stocare extrem de sofisticate. 
Transferul de căldură în rezervor prin conducţie, convecţie şi radiaţie trebuie să fie reduse la 
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minimum. Prin urmare, vase izolate special constă într-un rezervor interior şi un recipient 
exterior cu un strat de vid izolator între ele. Stratul de vid trebuie inhiba conducta de căldură 
şi convecţie căldură. Spaţiul liber dintre recipiente este umplut cu izolație multistrat având 
mai multe straturi de folie de aluminu alternativ cu fibre de sticlă pentru a evita radiație 
termica. 
 Cu toate acestea, din cauza inevitabilei scurgeri de căldură, hidrogenul se evaporă în 
recipient si ar putea să conducă la o creştere a presiunii. Rezervoare de hidrogen lichid trebuie 
să să fie echipate întotdeauna cu un sistem de reducere a presiunii adecvate şi cu supape de 
siguranţă. 
 Pierderile prin evaporare in instalatii de tancuri sunt undeva între 0,3 % şi 3% pe zi. 
Instalaţiile cu  tancuri de mai mari au un avantaj ca urmare a unui raport mai redus intre si 
volum (9). 
 Pentru vasele mari de transport este utilizata răcire activă cu azot lichid. Pentru a evita 
fragilizarea şi difuzia, rezervoarele sunt realizate din materiale adecvate, cum ar fi din oţel 
inoxidabil şi aliaje de aluminiu.  
 Oţelul inoxidabil austenitic este materialul cel mai frecvent utilizat pentru astfel de 
rezervoare deoarece isi păstrează plasticitatea excelenta chiar și la temperaturi foarte scăzute 
și nu se fragilizeaza (temperatura de tranzitie ductil-fragil este la otelurile inoxidabile cu 
aproximativ 200°C mai redusa decat la otelurile de uz general). 
 Pentru a elibera un debit mai mare de de hidrogen, se instaleaza sisteme de incalzire 
care ofera un aport de căldură reglabil. 
 Rezervoarele lichid de hidrogen ajung azi la densităţi de energie de 0,06 kgH2 kg-1 sau 
2 kW h kg-1. Densitatea de energie volumica ajunge la 0,04 kg H2 dm-3 sau 1,2 kW h dm-3 .  
 Infrastructura pentru rezervoare de hidrogen lichid este foarte complexa pentru a 
satisface cerințele ridicate de siguranță. Toate supapele, conductele, fitingurile si cuplajele 
trebuie să fie izolate cu vid și sunt realizate din materiale adecvat. Umplerea rezervoarelor 
este , de obicei, efectuată prin diferenta de presiune, existand cercetari pentru producerea unor 
pompe pentru hidrogen lichid.  
 
 3.3 Sisteme de stocare hibrida 
 Sunt sisteme care combină cele două tehnologii de stocare prezentate anterior prin 
răcirea hidrogen sub punctul de îngheţ (-259 °C) la care se obtine un amestec de hidrogen 
solid și lichid care asigura densități de energie mai mari. Aceasta metoda necesita insa 
eforturi tehnologice mari pentru a aduce hidrogenul in vecinatatea punctului triplu (0,07 bar, 
13,8 K). Tehnologia este inca in faza de laborator si necesita instalatii speciale de racire pe 
baza de heliu. 
 
 4. Comparaţie privind densitatea de energie 

Dependența de presiune a densităţii şi a densităţii volumetrice pentru hidrogenului 
comprimat gazos si hidrogenul lichefiat este prezentata in figura 6. 
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90 

Figura 6. Dependenta densitatii de energie de presiune pentru rezervoare de hidrogen 
sub presiune si de hidrogen lichefiat (dupa 1) 

 
Se constata ca: 

− densitatea de hidrogen lichid depozitat la presiuni între 2 şi 4 bari este cu cel puţin 50 
% mai mare decât densitatea de hidrogen gazos stocat la 700 bari; 

− dependenta de presiune a densitatii de LH2 şi GH2 denotă limitele fizice ale 
densităților de stocare de hidrogen pur; 

− densitatea maximă de energie volumica de hidrogen lichid la 2 bar este de 2,3 kW h 
dm-3,  

− pentru hidrogenul gazos la temperatura camerei temperatură şi 700 bar valoarea 
corespunzatoare este de 1,3 kW h dm-3;  

− energia minima necesară pentru comprimarea şi lichefierea izoterma a hidrogenului 
este de peste 30 % din valoarea calorică Hu respectiv de 120 MJ dm-3 (nu sunt luate in 
considerare eficiența proceselor care e în jur de 50 % pentru compresoare şi în jur de 
30 % pentru lichefiere). 

 
 5 Concluzii 

− pentru subiectul temei, se concluzioneaza ca varianta cea mai accesibila si mai 
economica de stocare a hidrogenului  presupune stocarea acestuia in forma pura;  

− hidrogenul într-o formă pură poat fi stocat ca un gaz extrem de comprimat de până la 
700 bar, lichefiat la temperaturi de -253 °C sau în formă hibridă;. 

− stocare hidrogenului gazos presupune un sistem închis, fără pierderi pe perioade 
lungi de timp;. rezervoarele și infrastructura pentru stocarea sub presiune necesită o 
atentie speciala în ceea ce privește alegerea materialului , dimensionarea și siguranță 
componentelor, dar procesul are o serie de similitudini cu tehnologiile uzuale aplicate 
de gaz natural comprimat; 

− containerele de tipul IV realizate din materiale compozite sunt disponibile comercial la 
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presiuni de 350 și 700 bar in care hidrogenul poate atinge densitati de 23.3 kg m-3 (la 
350 bar) și 39.3 kg m-3 (la 700 bar) și 25 °C.  

− sistemele pot atinge densitati de energie de  1,8 kW h kg-1 și 0,9 kW h dm-3 la presiuni 
de 700 bari; 

− limită fizică a densitatii volumice de energie la 700 bar este de 1,3 kW h dm-3; 
− energia necesară pentru comprimare este de până la 15% din energia combustibilului; 
− stocarea hidrogenului lichid permite densităţi mai mari de stocare (densitatea la 2 bar 

este 67,67 kg m-3) 
− limita fizică a densităţii energiei volumetric la 2 bari este de 2.3 kW h dm-3; 
− punctul de fierbere foarte scăzut (-253 °C) face generarea de hidrogen lichid complexă 

și necesită 20 până la 30 % din conţinutul de energie; 
− stocarea hidrogenului lichid pune probleme din punct de vedere tehnic necesitand 

rezervoare cu pereti dubli separati cu vid; 
− deoarece transferul de căldură nu poate fi redus la zero, hidrogenul se evaporă în 

recipientul provocand creşteri ale presiunii şi temperaturii (pierderile sunt între 0,3 și 
3% pe zi); 

− sistemele de stocare  hibride se afla inca in faza de cercetare; 
− dintre cele doua posibilitati de stocare, se apreciaza ca, pentru stadiul actual, solutia de 

stocare a hidrogenului gazos sub presiune reprezinta varianta optima. Rezervoarele 
comerciale pentu presiuni de 700 bar pot fi realizate in diferite variante constructive si 
la dimensiuni potrivite pentru inmagazinarea si distributia unor cantitati mari de 
hidrogen.   
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ACTIVITATEA III.5 
Elemente de proiectare pentru instalaţiile de stocare a hidrogenului 

 
 
A. Sisteme de stocare a hidrogenului sub formă de gaz comprimat 
Tendinţele actuale în dezvoltarea şi proiectarea sistemelor de stocare a hidrogenului sunt în 
majoritate bazate pe gaz comprimat la înaltă presiune, denumit în engleză “Compressed Gas 
H2 -  CGH2) 
În funcţie de modul de operare ale acestor sisteme se disting 3 tipuri fundamental diferite 
(figura 1): 

‐  Sistemele staționare destinate construcției depozitelor de mare capacitate, de obicei 
localizate în vecinătatea facilităților de producere a hidrogenului sau ca stații de 
distribuție 

‐ Sistemele portabile sunt destinate transportului de hidrogen de la sistemele mari de 
depozitare la stațiile de distibuție 

‐ Sisteme integrate on-board sunt concepute ca și rezervoare de combustibil pentru 
autovehicule care funcționează prin ardere hidrogenului sau pe baza celulelor de 
combustie pe bază de hidrogen 
 

   
Staţionar – destinat 
depozitelor de mare 
capacitate 

Portabil – destinat 
transportului de 
aprovizionare 

Integrat “on board” – pentru 
realizarea propulsiei 
autovehiculelor 

Figura 1. Clasificarea sistemelor de stocare a higrogenului sub forma de gaz comprimat 
(CGH2). 
 
În domeniul proiectării constructive se disting mai multe tendinţe, unele generale altele 
corelate cu destinaţia echipamentului, staţionar sau mobil.  
În ceea ce priveşte tendinţele generale se observă înlocuirea construcţiilor de tip monobloc, 
dintr-un singur strat de material, cu cele de tip stratificat, folosindu-se mai multe straturi de 
materiale, fiecare cu rol funcţional bine definit (creşterea rezistenţei mecanice, realizarea 
interacţiunii cu hidrogenul etc.), astfel încât să poată fi crescută capacitatea fizică a 
rezervoarelor şi crescută presiunea de hidrogen care poate fi realizată. 
Referitor la destinaţia echipamentelor se distinge tendinţa de scădere a greutăţii rezervoarelor 
mobile, fie ca sunt de tip portabil, fie că sunt integrate on board pentru propulsia 
automobilelor.  
Având în vedere caracteristicile proiectului abordat cercetările privind principiile și variantele 
de realizare a instalaţiilor de stocare s-au concentrat asupra instalaţiilor de tip mobil. 
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B. Echipamente mobile pentru stocarea hidrogenului 
Sistemele mobile de stocare a hidrogenului beneficiază de experienţa deja existentă în ceea ce 
priveşte stocarea/transportul altor gaze comprimate, fie tehnologice, fie de combustie. 
Buteliile de tip clasic folosite în acest scop sunt de obicei constituite din vase complet 
metalice (Tip 1, în figura 2 a).  
Creşterea presiunii de comprimare a gazului se realizează prin ranforsarea parţială, în zona 
cilindrică a vasului metalic, astfel încât poate creşte în mod semnificativ cantitatea de gaz 
stocat. Ranforsarea de face de obicei prin materiale compozite având matrice polimerică de 
tip termorigid armată cu fibre lungi, din sticlă sau carbon. 
Ranforsarea completă pe întreaga suprafaţă a buteliilor, are ca efect simultan atât creşterea 
presiunii maxime de stocare care se poate realiza, cât şi creşterea siguranţei în funcţionare, 
având în vedere că vasele de stocare sunt solicitate dinamic, iar rezistenţa la oboseală este un 
element important în dimensionare. În această situaţie buteliile se construiesc pornind de la un 
manşon (engl. liner), care este de fapt o butelie completă, peste care se înfăşoară filamente de 
fibre de sticlă sau carbon (engl. filament winding), în prealabil impregnate în rășini 
polimerice, de obicei de tip termorigid. În cazul construcţiilor folosind manşoane, rolul 
structural al acestuia este mult redus, sarcinile mecanice fiind în mare parte preluate de către 
învelișul exterior din material compozit armat cu fibre. 
Manșonul suport pentru înfășurare poate fi de tip metalic, de obicei din aliaj de aluminiu (Tip 
3, figura 2c) sau mai nou manșonul este din material polimeric (Tip 4, figura 2d). 
 

 

Vas complet metalic 

 

Vas cu ranforsare din material compozit 

 

Cu manșon metalic și înveliș complet din 
material compozit 
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Cu manșon polimeric și înveliș complet din 
material compozit 

Figura 2. Tipuri constructive de rezervoare portabile [1]. 
 
Rezervoarele de tip 4 reprezintă tendinţa actuală de dezvoltare a sistemelor portabile de 
transport a hidrogenului. Construcţia de principiu a unui asemenea rezervor se prezintă în 
figura 3. Astfel manșonul polimeric este prevăzut cu bosaje metalice, destinate conectării cu 
sistemele de umplere-golire. Manșonul polimeric reprezintă suportul pe care se realizează 
înfășurarea filamentelor de fibre, impregnate cu matrice polimerică. Folosirea manşonului 
polimeric realizează următoarele obiective: 

‐ Reducerea greutății proprii a sistemului de stocare 
‐ Eliminarea efectelor nefavorabile ale interacțiunii dintre hidrogen și aliajele metalice 

folosite în mod curent în fabricarea buteliilor (coroziune, fragilizare etc.) 
‐ Scăderea costurilor de fabricație a buteliilor metalice 
Dintre materialele cele mai folosite pentru fabricarea manşonului polimeric se pot aminti 
poliamidă (PA6) sau poliuretanul, ambele având proprietăţi de barieră la infiltrarea 
hidrogenului, spre deosebire de polietilenă care nu prezintă asemenea calităţi. 
 

 
Figura 3. Construcţia unui rezervor de Tipul 4 [1]. 
 
Principalele direcţii actuale de cercetare pentru dezvoltarea rezervoarelelor de tip 4 sunt 
următoarele: 

1. Scăderea greutății și costurilor de fabricație/exploatare a sistemelor de stocare, pe 
baza următoarelor căi: 

‐ Optimizarea materialelor folosite 
‐ Evaluarea proceselor fizico-chimice produse în exploatare (încărcare, golire, deplasare 

etc.) 
‐ Extinderea folosirii materialelor pe bază de carbon cu cost redus 
2. Reducerea cantității de material folosit prin utilizarea de senzori care să monitorizeze 

starea de funcționare a sistemului de stocare 
3. Creșterea densității hidrogenului prin umplere și depozitare la temperaturi mai scăzute 
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O estimare a obiectivelor de dezvoltare a tehnologiilor de depozitare CGH2 prin rezervoare de 
Tipul 4 se prezintă în graficul din figura 4.  
 

 
Figura 4. Obiectivele de dezvoltare a rezervoarelor de Tipul 4 [2]. 
 
Construcţia principială a unei instalaţii complete de tip portabil folosind rezervoare de Tip 4 
cu presiunea nominală de 70 Mpa (700 bar), este prezentată în figura 5. Sistemul este prevăzut 
cu conexiuni pentru umplere/golire, separate sau distincte, supape de descărcare a presiunii de 
tip automat și manuale, supape de aerisire, filtru pentru hidrogen, elemente de fixare 
mecanică pe un vehicul transportor, precum și un sistem interior regulator de presiune, 
prevăzut cu senzor de presiune, având rol de siguranţă. Acesta poate bloca umplerea la 
depășirea valorii maxime de presiune acceptată, putând de asemenea activa evacuarea 
hidrogenului atunci când presiunea crește pe perioada depozitării. 
  

 
Figura 4. Construcţia unui sistem portabil de stocare cu rezervoare de Tip 4 [2]. 
 
În ceea ce priveşte execuţia propriu-zisă a învelişului exterior din materiale compozite 
procedeul tehnologic cel mai frecvent îl reprezintă înfășurarea de filamente de fibre (engl. 
filament winding), prezentat schematic în figura 5. 
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Figura 5. Principiul de realizare al înfășurării fibrelor (filament winding) [3].  
 
Fabricarea efectivă a înfășurării (figura 5) se face prin alternarea straturilor înfășurate pe 
direcţie elicoidală (engl. helical winding) cu cele perpendiculare (engl. hoop winding), 
pozitionate perpendicular pe axă, asemănator doagelor unui butoi. Înfășurarea straturilor cu 
filamente elicoidale se realizează la diverse unghiuri, prin modificarea raportului între viteza 
de rotaţie a mandrinei și avansul de deplasare a căruciorului mobil care deplasează capul de 
înfășurare. Figura 6 prezintă cele 2 tipuri de staturi, elicoidale și perpendiculare realizate prin 
înfășurare. Filamentele de fibră sunt de obicei preimpregnate cu răşini termorigide, astfel ca 
după înfăşșurare, în urma tratamentului termic (engl. curing) are loc formarea matricei 
compozitului. 
 

a. Straturi elicoidale b. Strat perpendicular 
Figura 6. Straturi de filamente realizate prin înfășurare. 
 
Procesul de proiectare a unui rezervor de hidrogen este un proces complex care presupune 
următoarele faze: 

• Predimensionarea incintei rezervor 

• Proiectarea contructivă și verificarea prin calcul numeric sau analitic din punctul de 
vedere al solicitărilor mecanice (statice și dimanice) 

• Acțiuni de validare a soluției adoptate: 

o Încercări de rupere hidrostatică (engl. hydrostatic burst) 
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o Oboseală termică la temperaturi extreme 

o Încercare la sarcini variabile în mediu ambiant 

o Interacțiune cu medii acide  

o Încercare la aprindere 

o Penetrarea cu arme de foc 

o Toleranță la defect 

o Aplicarea accelarată a tensiunii mecanice 

o Impact (engl. drop test) 

o Permeabilitate la hidrogen 

o Determinarea la ciclu încărcare-descărcare a hidrogenului 

o Determinarea temperaturii de înmuiere 

o Proprietățile de rezistență la tracțiune 

o Proprietățile de rezistență la forfecare a matricei polimerice 

o Verificarea proprietăților materialului pentru bosajele de conectare la 
instalațiile de umplere/golire 

Incintele pentru stocarea subpresiune a hidrogenului sunt supuse certificării pe baza unor 
normative internaţionale în funcţie de presiunea maximă acceptată, conform tabelului 1. 
Presiunea de stocare Normativ de aprobare/conformitate 

3,600 psi (250 bar) NGV2-2000 (modified) 
DOT FMVSS 304 (modified) 

5,000 psi (350 bar) 

E.I.H.P. / German Pressure Vessel Code DBV 
P.18 
NGV2-2000 (modified) 
FMVSS 304 (modified) 
KHK 
E.I.H.P. / German Pressure Vessel Code DBV 
P.18 10,000 psi (700 bar) 
FMVSS 304 (modified) 
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C. Calculul prin metode numerice a dimensiunilor constructive ale rezervoarelor de 
hidrogen 
Calculul de verificare prin metoda elementului finit a unui rezervor de hidrogen sub presiune 
s-a făcut pentru următoarele condiţii iniţiale: 

‐ Modelul rezervorului Tip 4, acesta fiind considerat varianta constructivă cea mai 
evoluată pentru rezervoarele portabile 

‐ Presiunea de gaz maxim acceptată de 70 Mpa (700 bar), valoarea maximă acceptată 
actualmente prin normativele internaționale 

‐ Manșonul interior al rezervorului din poliamidă 6 (PA 6 – Nylon 6) 

‐ Stratul exterior aplicat prin înfășurare de filamente – fibră de carbon impregnată cu 
rășină epoxidică, proprietățile mecanice ale compozitului fiind considerate cele din 
tabelul 2 

‐ Dimensiunile rezervorului corespunzător unor butelii cu largă utilizare pe instalațiile 
mobile, care permit înmagazinarea a aproximativ 30 kg de hidrogen: 

o Diametrul părții cilindrice – 510 mm 

o Înălțimea – 1950 mm 

‐ Limita maximă de solicitare s-a considerat limita de curgere a stratului de compozit 
fibră carbon / rășină epoxidică, cu un coeficient de siguranță 2,35 conform 
prescripțiilor date de E.I.H.P (European Integrated Hydrogen Project) 

‐ Cele 2 straturi ale buteliei de stocare au fost considerate după cum urmează: 

o Grosimea manșonului de 10 mm,aceasta corespuzând unei bune etanșeizări din 
punctul de vedere al împiedicării difuziei de hidrogen prin perete 

o Grosimea stratului de compozit de 20 mm, din considerente tehnologice, 
aceasta pentru a permite înfășurarea unui număr suficient de straturi de 
filamente din fibre 

Tabelul 2. Proprietăţile compozitului fibră de carbon HM Vf=60%/ rășină epoxidică [4]. 
Proprietatea U.M. Valoare 
Modulul lui Young 0° GPa 85 
Modulul lui Young 90° GPa 85 
Modul transversal în plan GPa 5 
Coef. Poisson - 0,10 

MPa 350 Rezistenţa mecanică la tracţiune 0° 
MPa 150 Rezistenţa mecanică la compresiune 0° 

Rezistenţa mecanică la tracţiune 90° MPa 350 
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MPa 150 Rezistenţa mecanică la compresiune 90° 
MPa 35 Rezistenţa mecanică la forfecare în plan 
% 0,40 Deformaţia la rupere prin tracţiune 0° 
% 0,15 Deformaţia la rupere prin compresiune 0° 
% 0,40 Deformaţia la rupere prin tracţiune 90° 
% 0,15 Deformaţia la rupere prin compresiune 90°
% 0,70 Deformaţia la rupere prin forfecare în plan
Strain/K 1,10 Coef. dilataţie termică 0° 
Strain/K 1,10 Coef. dilataţie termică 90° 

Coeficient exp. la umiditate 0° Strain/K 0,03 
Coeficient exp. la umiditate 90° Strain/K 0,03 
Densitate g/cc 1,60 

 
Pentru determinările prin calcul s-a folosit modulul Simulation al pachetului soft SolidWorks 
Modelul de calcul este reprezentat de un solid dublu stratificat, solidul interior reprezentând 
manșonul din poliamidă, iar cel exterior învelișul de material compozit. Imaginea modelului 
se prezintă în figura 7. 

 
Figura 7. Modelul de calcul al rezervorului de Tipul 4. 
În figura 8 sunt reprezentate proprietăţile celor 2 straturi ale modelului care au fost introduse 
în modelul de calcul. 

a. Stratul de compozit carbon Vf=60% / 
rășină epoxidică b. Manșonul interior PA6 

Figura 8. Proprietăţile celor 2 straturi ale modelului. 
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Sarcina aplicată suprafeţei interioare a buteliei corespunde unei presiuni normale pe suprafaţă 
de 70 MPa (figura 9). 

 
Figura 9. Presiunea interioară aplicată modelului. 
 
În figura 10 este reprezentat modul de discretizare a modelui solid pentru calculul tensiunilor. 

 
Figura 10. Discretizarea modelului de calcul. 
În urma calculului câmpului de tensiuni, rezultă configuraţiile din figurile 11 și 12. Au fost 
reprezentate valorile de tensiune echivalentă după ipoteza lui Von Misses. 

 
Figura 11. Aspectul general al câmpului de tensiune. 
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Figura 12. Aspectul câmpului de tensiune - detaliu. 
 
Aşa cum se poate observa valorile maxime rezultate se situează la valoarea de 65 MPa, ceea 
ce asigură faţă de rezistenţa la rupere la tracţiune a materialului de 350 MPa un coeficient de 
siguranţă de aproximativ 5,4, mult superior valorii de 2,35 cerut de normative.  
De asemenea analiza detaliului din figura 12 permite câteva concluzii interesante: 

‐ Zona cilindrică a rezervorului este mai solicitată decât cea a domului care închide 
cilindrul 

‐ Așa cum era de așteptat stratul interior reprezentat de manșon este mai puțin solicitat, 
fiind mai puțin rigid, el transferă sarcina către stratul exterior de compozit, care este 
mult mai rigid. 

‐ Solicitarea maximă apare la spre interiorul și mijlocul stratului de compozit, în zonele 
marginale solicitarea fiind mai redusă, ceea ce confirmă unele rezultate din 
bibliografia studiată. 

Rezultatele de calcul prin metoda elementelor finite prezintă un grad ridicat de încredere, 
similar rezultatelor obţinute de diverși autori, ele putând constitui baza teoretică a 
dimensionării unor rezervoare de stocare a hidrogenului din material compozit în măsura 
validării prin încercări experimentale. 
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CONCLUZII 

 
 - Apa de mare, cu sau fără sulfuri, prezintă o conductanţa specifică redusă, motiv 

pentru care este improprie pentru a fi utilizată la alimentarea reactoarelor electrochimice 

pentru obţinerea hidrogenului, 

 - Prezenţa sulfurilor în apa de mare conduce la diminuarea activităţii electrocatalitice a 

catozilor pe bază de platină utilizaţi în reactoarele electrochimice pentru obţinerea 

hidrogenului, 

 - Randamentele de curent şi energetice obţinute în reactoarele electrochimice cu 

electroliţi solizi sunt ridicate, motiv pentru care reprezintă o soluţie viabilă în cadrul 

proiectului, 

 - Întrucât pentru reactoarele sus-menţionate alimentarea se face cu apă 

distilată/demineralizată, soluţia adoptată este de a folosi apa rezultată din pila de combustie 

H2/aer, folosită la generarea energiei electrice, 

 - În cazul utilizării reactoarelor electrochimice cu soluţie de electrolit, soluţia de 

intensificare a procesului de generare a hidrogenului este folosirea vectorilor de protoni 

(amine) în calitate de catalizatori, 

 - Dacă electroliza apei se realizează în mediu alcalin, activitatea catalitică cea mai 

ridicată pentru reacţia catodică de degajare a hidrogenului o prezintă platina, însă, din cauza 

preţului prohibitiv nu poate fi utilizată pe scară industrială. Platina poate fi înlocuită cu metale 

nenobile, cum ar fi nichelul, care este rezistent la coroziune în mediu alcalin, 

 - Activitatea electrocatalitică a nichelului poate fi îmbunătăţită suplimentar prin 

creşterea suprafeţei specifice active şi/sau prin dopare cu metale tranziţionale cum ar fi Mo, 

Sn sau Ti, când se observă efecte sinergetice, 

 - În cazul reacţiei anodice de degajare a oxigenului, materialele electrocatalitice care s-

au impus sunt oxizii de cobalt cu structură spinelică, respectiv oxizii micşti cu structură 

perovskitică. Deoarece oxizii spinelici sunt semiconductori, îmbunătăţirea activităţii catalitice 

se poate face prin depunerea sau suportarea acestora pe o suprafaţă conductoare de tipul 

carbonului, care să asigure un transfer de electroni rapid, 

 - Electroliza apei cu membrană schimbătoare de protoni este o tehnologie 

promiţătoare, dar cu un preţ de cost ridicat. Componentele care duc la creşterea preţului 
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electrolizoarelor sunt în principal membrana Nafion, electrocatalizatorii pe bază de metale 

nobile (Pt, Ir, Ru), cerinţele de puritate avansată a apei de alimentare, 

 - Eficienţa electrolizoarelor cu membrană schimbătoare de protoni este în mare măsură 

limitată de cinetica lentă a reacţiei de degajare a oxigenului. Ca urmare, cercetările se axează 

în special pe găsirea unor materiale catalitice capabile să accelereze viteza reacţiei anodice. 

 - Catalizatorul cel mai eficient pentru reacţia de degajare a oxigenului este oxidul de 

ruteniu, dar datorită instabilităţii sale în condiţiile de pH şi potenţial este necesară înlocuirea 

sau stabilizarea acestuia cu un alţi oxizi, cum ar fi oxidul de iridiu, 

 - Pilele de combustie H2/O2 echipate cu electrolit polimer solid reprezintă în momentul 

actual o tehnologie matură, fiind capabile să înlocuiască cu succes unele dintre tehnologiile 

actuale folosite pentru producerea energiei electrice, 

 - Pentru eficientizarea acestor tipuri de pile de combustie este necesar să se realizeze 

minimizarea pierderilor ireversibile de energie ce apar in timpul functionării acestora, cât şi o 

reducere a preţului de cost al întregului sistem, 

 - Minimizarea suprapotenţialelor se poate realiza prin: dezvoltarea de noi tipuri de 

catalizatori, optimizarea structurii straturilor catalitice, dezvoltarea de noi tipuri de membrane 

cu rezistenţe interne minime; minimizarea rezistenţelor de contact; optimizarea modului de 

alimentare cu combustibil şi respectiv a modului în care sunt evacuaţi produşii de reacţie. 

 - O problema importantă este reprezentată de modul în care sunt dezvoltate câmpurile 

de curgere care joacă un rol dublu asigurând atât alimentarea cu combustibil / oxidant, 

evacuarea produşilor de reacţie cât şi rolul de colectori de curent / placi bipolare, 

 - În cazul considerat în proiect este necesar ca ansamblul pilelor de combustie să 

producă 24 V şi o putere de 1.2 kW, ţinând cont de faptul ca fiecare pilă de combustie 

individuală furnizează o tensiune de 0.8V şi o densitate maximă de curent de 0.8 A cm-2. 

 - Pentru construcţia pilei este nevoie de 30 pile de combustie individuale, fiecare 

având o suprafaţă activă a electrozilor de 62.5 cm-2. În cazul în care sistemul trebuie să 

furnizeze puterea maximă pentru o perioadă de trei zile, inainte de realimentarea cu hidrogen, 

acesta necesită 246.57 L hidrogen depozitat la presiunea de 200 atm. De asemenea, in cele trei 

zile de funcţionare stack-ul produce o cantitate de 36.3 L apă pură, ceea ce constituie o 

rezervă utila de apă pentru reactorul electrochimic pentru producerea hidrogenului, 

 - Varianta cea mai accesibila si mai economica de depozitare a hidrogenului presupune 

stocarea acestuia in forma pura, 

 - Hidrogenul într-o formă pură poat fi stocat ca un gaz extrem de comprimat de până 

la 700 bar, lichefiat la temperaturi de -253 °C sau în formă hibridă, 
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 - Stocare hidrogenului gazos presupune un sistem închis, fără pierderi pe perioade 

lungi de timp, 

 - Rezervoarele şi infrastructura pentru stocarea sub presiune necesită o atentie speciala 

în ceea ce priveşte alegerea materialului, dimensionarea şi siguranţa componentelor, dar 

procesul are o serie de similitudini cu tehnologiile uzuale aplicate de gaz natural comprimat, 

 - Containerele de tipul IV realizate din materiale compozite sunt disponibile comercial 

la presiuni de 350 și 700 bar, la care hidrogenul poate atinge densitati de 23.3 kg m-3 (la 350 

bar) şi 39.3 kg m-3 (la 700 bar) şi 25 °C, 

 - Sistemele pot atinge densitati de energie de  1,8 kW h kg-1 și 0,9 kW h dm-3 la 

presiuni de 700 bari, 

 - Limită fizică a densitatii volumice de energie la 700 bar este de 1,3 kW h dm-3; 

energia necesară pentru comprimare este de până la 15% din energia combustibilului, 

 - Stocarea hidrogenului lichid permite densități mai mari de stocare (densitatea la 2 

bar este 67,67 kg m-3), 

 - Limita fizică adensităţii energiei volumetric la 2 bari este de 2.3 kW h dm-3, 

punctul de fierbere foarte scăzut (-253 °C) face generarea de hidrogen lichid complexă și 

necesită 20 până la 30 % din conținutul de energie, 

 - Stocarea hidrogenului lichid pune probleme din punct de vedere tehnic necesitand 

rezervoare cu pereti dubli separati cu vid, 

 - Deoarece transferul de căldură nu poate fi redus la zero, hidrogenul se evaporă în 

recipient, provocand creşteri ale presiunii şi temperaturii (pierderi între 0,3 și 3% pe zi), 

 - Dintre cele doua posibilitati de stocare, se apreciaza ca, pentru stadiul actual, solutia 

de stocare a hidrogenului gazos sub presiune reprezinta varianta optima. Rezervoarele 

comerciale pentu presiuni de 700 bari pot fi realizate in diferite variante constructive si la 

dimensiuni potrivite pentru inmagazinarea si distributia unor cantitati mari de hidrogen, 

 - Zona cilindrică a rezervorului este mai solicitată decât cea a domului care închide 

cilindrul, 

 - Așa cum era de aşteptat stratul interior reprezentat de manșon este mai puțin 

solicitat, fiind mai puțin rigid, el transferă sarcina către stratul exterior de compozit, care este 

mult mai rigid, 

 - Solicitarea maximă apare la spre interiorul și mijlocul stratului de compozit, în 

zonele marginale solicitarea fiind mai redusă, ceea ce confirmă unele rezultate din bibliografia 

studiată. 
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WORKSHOP DE PREZENTARE A REZULTATELOR OBŢINUTE ÎN CADRUL 

PROIECTULUI 

 

 

Timişoara 4 – 7 noiembrie 2013 

 



                
 

 

WORKSHOP 
3rd regular meeting of the international team of the project 

Hydrogen production from Black Sea water by sulfide-driven fuel cell – HYSUFCEL 

 Monday 
November 04, 2013 

Tuesday 
November 05, 2013 

Wednesday 
November 06, 2013 

Thursday 
November 07, 2013 

Opening speech 
09.00 – 09.20  

• Prof. N. Vaszilcsin, project team leader 
09.20 – 10.00 

• Prof. V. Beschkov, project coordinator 
(Institute of Chemical Engineering, Bulgarian 
Academy of Sciences) 

10.00 – 10.40 
• Prof. DSc. Tamaz A. Marsagishvili (Institute 

of Inorganic Chemistry and Electrochemistry, 
Ivane Javakhishvili Tbilisi State University, 
Georgia) 

10.40 – 11.10 
• Assoc. Prof. Dr. Florica Manea (UPT) 

Opening speech 
10.00 – 10.15  

• Prof. V.-A. Serban, rector of UPT 
 
10.15 – 11.00 

• Prof. Dr. Galina Shtereva (Institute of 
Oceanology “Fridtjof Nansen”, Marine 
Chemistry, Bulgarian Academy of 
Sciences, Varna, Bulgaria) 

 
11.00 – 11.30  

• Assoc. Prof. Dr. Mircea Nicoara 
(Univerisity Politehnica of Timisoara, 
Materials and Manufacturing Engineering) 

11.10 – 11.40       Coffee break 11.30 – 12.00      Coffee break 

Morning  
09.00 – 12.40 

Guests arrival 

11.40 – 12.10:  
• Assoc. Prof. Dr. A. Kellenberger (UPT) 

12.10 – 12.40:  
• Assist. Prof. Dr. Narcis Duteanu (UPT) 

 
12.00 – 12.40:  
 

Closing remarks & Future actions 

Guests departure 

Lunch 
13.00 – 15.00 

 
 

  

Afternoon 
15.00 – 18.00 

 15.00 – 16.00  
• Department of Applied Chemistry and 

Anorganic Compounds and Environment 
Engineering  

16.00 – 18.00 
• Roundtable and discussions  

15.00 – 16.00  
• Laboratories visit at the Department of 

Materials and Manufacturing Engineering  
16.00 – 18.00 

• Roundtable and discussions 

 

Evening 
18.00 – 20.00 

 
Dinner Dinner 

 

 



 

 

 

Demonstraţie practică în Laboratorul de Electrochimie, Coroziune şi Inginerie electrochimică 

(de la stânga la dreapta: Prof.dr. Tamaz Marsagishvili – cooronator partener Georgia (State 

University Tbilisi), Prof.dr.ing. Nicolae Vaszilcsin – coordonator partener Romania 

(Universitatea Olitehnica Timisoara), Prof.dr. Venko Beshkov – coordonator general proiect 

(Academia de Ştiinţe din Bulgaria). 

 

 











Lucrări prezentate: 
1. ACHIEVEMENTS AND PLANS, V. Beschkov, El. Razkazova-Velkova, M. Martinov 
Institute of Chemical Engineering, Bulgarian , Academy of Sciences, 1113 Sofia, Bulgaria 
 
 
2. DESIGN OF POLYMER ELECTROLYTE FUEL CELL, Duteanu Narcis, Universitatea 
Politehnica Timişoara 
 
 
3. ANALYSIS OF AVAILABLE DATA ON THE COMPOSITION OF THE BLACK SEA 
WATERS, Andrea Kellenberger, Universitatea Politehnica Timişoara 
 
 
4. VOLTAMMETRIC/AMPEROMETRIC DETECTION OF SULFIDE IN SIMULATED 
SEAWATER USING BORON-DOPED DIAMOND AND CARBON NANOFIBER-EPOXY 
COMPOSITE ELECTRODES, Florica Manea, Universitatea Politehnica Timişoara 
 
 
5. HYDROGEN PRODUCTION FROM BLACK SEA WATER BY SULFIDE-DRIVEN FUEL 
CELL HYSULFCEL, T.Marsagishvili, State University of Tbilisi, Georgia 
 
 
6. STUDY OF THE INFLUENCE OF HYDROGEN SULFIDE UPON MATERIALS USED ON 
EQUIPMENT FOR HYDROGEN STORAGE, Mircea Nicoara, Universitatea Politehnica Timişoara 
 
 
7. SULFIDE-DRIVEN FUEL CELL. CHOICE OF CONSTRUCTION AND ELECTRODES, 
E. Razkazova-Velkova, M. Martinov,V. Beshkov, Institute of Chemical Engineering, Bulgarian , 
Academy of Sciences, 1113 Sofia, Bulgaria 
 
 
8. HYDROCHEMICAL STRUCTURE OF  
BLACK SEA, Galina Shtereva, Institute of Oceanology Varna, Bulgaria 
 
 
9. A SULFIDE-DRIVEN FUEL CELL: THE CATHODE CELL WITH EJECTOR MIXER 
PART 2. DOUBLE DENSITY MESH, Serafim Vlaev, Institute of Chemical Engineering, Bulgarian , 
Academy of Sciences, 1113 Sofia, Bulgaria 
 
 
(Toate prezentările sunt afişate pe site-ul proiectului) 
 
 
 
 
 



 

 

 

ADRESĂ SITE PROIECT:  

 

 

 
Producerea hidrogenului din apa Marii Negre cu ajutorul 

pilelor de combustie (HYSULFCEL) 
 

BS ERA.NET ID 31 /2011 
Contract nr. 7-046/2011 

 
 
 
 
 
 

http://www.chim.upt.ro/Facultatea-de-Chimie-Industriala-si-Ingineria-
Mediului_ERANET-HYSULFCEL_IIe.html

 

http://www.chim.upt.ro/Facultatea-de-Chimie-Industriala-si-Ingineria-Mediului_ERANET-HYSULFCEL_IIe.html
http://www.chim.upt.ro/Facultatea-de-Chimie-Industriala-si-Ingineria-Mediului_ERANET-HYSULFCEL_IIe.html

