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REZUMAT

Teza de doctorat este structuratd pe 6 capitole si abordeaza un domeniu de mare actualitate: economia
hidrogenului, care are la bazd producerea, transportul, stocarea si utilizarea acestuia, In conditiile in care
hidrogenul este pe cale sd devind un vector energetic major.
degajare a hidrogenului prin utilizarea vectorilor de protoni Th mediu puternic acid.

Din multitudinea de compusi care ar putea indeplini rolul de vector de protoni, Th studiile experimentale
au fost utilizate amine organice, adaugate in electrolit acid H,SO, 0,5 mol L'l, pentru a cataliza reactia de
degajare a hidrogenului pe electrozii utilizati. Compusii folositi in determindrile experimentale pentru
intensificarea reactiei catodice de degajare a hidrogenului au fost anilina si benzilamina - in cazul studiilor
efectuate pe electrod de platina, respectiv anilina, metilamina,4-cloroanilina, 3-cloroanilina, DL-1-feniletilamina,
2-bifenililamina, N-metilanilina si sulfatul de amoniu - Th cazul studiilor efectuate pe electrod de aur.

Capitolul I al tezei de doctorat trateaza hidrogenul ca vector energetic, evidentiind metodele generale de

Capitolul 11 ilustreaza aspectele termodinamice si cinetice ale reactiei de degajare a hidrogenului, in
conditiile in care functia de vector energetic a acestuia a devenit extrem de importantd in ultimele doua decenii,
acest lucru datorandu-se cresterii pretului energiei, preocuparilor legate de incalzirea globald si schimbarilor
climatice.

Capitolul 11l descrie tehnicile experimentale folosite in studiul reactiei catodice de degajare a
hidrogenului.

Capitolul 1V contine studiile efectuate asupra efectului catalitic al vectorilor de protoni in reactia de
degajare catodica a hidrogenului pe electrod de platina.

Capitolul V cuprinde determinarile efectuate pe catod de aur.

Capitolul VI prezinta concluziile generale asupra rezultatelor cercetarilor cu evidentierea elementelor
de noutate.

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

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

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

In conditiile in care protectia mediului a devenit o componenti major a activitatilor umane, hidrogenul
Se afirma tot mai mult ca vector energetic al viitorului, in special datoritd impactului minor asupra mediului
inconjurator. Este evidentd necesitatea dezvoltarii unei tehnologii nepoluante de obtinere a hidrogenului, dintre
care sansele cele mai mari le detine procedeul electrochimic. In vederea reducerii consumului de energie
electrica se fac in continuare cercetari de diminuare a suprapotentialului de degajare a oxigenului, respectiv a
hidrogenului, concomitent cu reducerea caderilor de tensiune prin electrolit.



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

e Obtinerea hidrogenului in cantitati suficiente, costul acestuia si efectele producerii acestuia asupra
mediului inconjurétor;

e Transportul hidrogenului sub forma gazoasa sau lichida si impactul asupra economiei globale;
Stocarea eficienta a hidrogenului la un cost scazut, cu risc redus, cu o reducere a pierderilor de energie,
astfel Incat cererile de consum sa fie usor accesibile;

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

e Evitarea incidentelor grave datorate interactiunii cu hidrogenul.

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

Reactia catodica de degajare a hidrogenului este una dintre cele mai frecvente reactii electrochimice,
fiind prezenta in toate procesele de electroliza in mediu apos. Este reactia principald in producerea hidrogenului
pe cale electrolitica, reactia auxiliara in productia numeroaselor substante care se formeaza la anod, cum ar fi
clorul, si reactia secundara in multe procese catodice, in special in hidrometalurgie. Reactia inversa, care este
ionizarea anodica a hidrogenului molecular, se utilizeaza in baterii si pile de combustie [4].

In mediu acid, descircarea ionului de hidrogen (in realitate a ionului de hidroniu) cu degajare de
hidrogen molecular are loc in conformitate cu reactia de electrod [5]:

2H" + 26— H, (l)
iar expresia potentialului de echilibru este:
RT —ayr
Ee: E§I2/H++?ln1_/2 (2)
Py,

unde, E%2/H+ este egal cu 0, daca presiunea este egald cu 10° N m™ (1 atm) si a,,+ egala cu unitatea.

S-a constatat ca acest proces constd dintr-un numir de etape consecutive, ceea ce dovedeste ca
mecanismul de degajare a hidrogenului este de complicat. Tn procesul global de degajare catodica a hidrogenului
se pot distinge urmatoarele etape [5]:

1. transportul ionului H;O" din solutie spre suprafata electrodului, prin migrare, difuzie si/sau convectie;

deshidratarea ionului hidroniu pani la H';

etapa de transfer a electronului la ionul de hidrogen;

unirea a doi atomi de hidrogen cu formarea unei molecule de hidrogen;
degajarea hidrogenului de pe suprafata catodului.

ok~ wd

In general, oricare din etapele prezentate mai sus ar putea fi etapa determinanti la aparitia
suprapotentialului. In vederea determinarii mecanismului probabil de degajare a hidrogenului este necesara
alegerea uneia dintre etape, ca fiind etapd determinanta. Pe baza acestei presupuneri, se poate deduce relatia
dependentei suprapotentialului de densitatea de curent, se calculeaza parametrii 1-a, i, $i se compara cu valorile
obtinute experimental. Informatii asemanatoare cu cele furnizate prin determinarea lui i, se obtin prin
calcularea coeficientului de transfer 1-a. Determinarea acestuia se poate face usor din valoarea pantei Tafel, iar
prin compararea cu valoarea calculatd oferd o imagine asupra preciziei mecanismului propus.

Din acest motiv vor fi necesare date experimentale suplimentare asupra reactiei globale. in mediul acid,
mecanismele cele mai probabile pe diverse metale sunt [5]:

o Volmer-Tafel- etapa lenta fiind reactia Tafel (in cazul metalelor ca Pt sau Rh);
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e Volmer-Heyrovsky- etapa lenta fiind reactia Heyrovsky (Ni, Au, Cu);
o Volmer-Heyrovsky-etapa lenta fiind reactia Volmer (Hg, Pb, Cd).

Metalele nobile, cum sunt platina, aurul sau argintul au fost utilizate la scara largd ca si substraturi
pentru electrozi. Electrozii confectionati din metale nobile pot oferi o cinetica de transfer de electroni favorabila.
Datorita suprapotentialului scazut al hidrogenului, intervalul de potential catodic al acestor electrozi este limitat.
Cu toate acestea, formarea oxizilor superficiali la suprafata electrodului, sau a straturilor de hidrogen adsorbit
poate afecta puternic cinetica reactiei de electrod [6].

Reactia de electrod poate fi influentata si prin utilizarea unor compusi cu efect catalitic care se gasesc in
solutia de electrolit. O metoda de intensificare a reactiei catodice de degajare a hidrogenului este cataliza cu
vectori de protoni, metoda descoperita de Frumkin care a observat ca in prezenta aminelor, curbele polarografice
sunt depolarizate [7]. Frumkin a fost primul care a furnizat o evidenta stricta, referitoare la viteza finita a
transferului de electroni. De atunci, cinetica transferului de sarcind a devenit importanta si a suferit o dezvoltare
rapida in domeniul electrochimiei [8]. Frumkin a explicat modul in care aminele protonate participa direct la
reactia catodica, procesul de transfer de sarcina fiind reversibil [7].

Conform interpretarilor date de Frumkin in mediul puternic acid, bazele organice sunt protonate [8]:
R —NH, + H;0"> R — N*H3 + H,0 (3)

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

R - N*H; + e [R — NH3] (4)
2[R — NH3] < H, + R — NH, (5)

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

Trebuie remarcat faptul ca baza protonata, intermediarul de reactie si baza organica se gasesc temporar
in stare adsorbita, la interfata metal-solutie, procesul decurgdnd printr-un mecanism de adsorbtie — desorbtie.
Catalizatorul se comporta astfel ca un vector de protoni, acestia fiind transportati din masa solutiei in dublul strat
electric de la interfatd, mai exact in stratul Helmholz interior. Pentru ca o specie chimica sa Indeplineasca un
astfel de rol este necesar ca aceasta sa posede in stratul de valenta o pereche de electroni neparticipanta la care sa
se atageze protonul provenit de la sursa din solutie [10,11].

Metodele de caracterizare si analizd utilizate in partea experimentald a acestei teze sunt clasificate in
functie de scopul urmarit si etapa cand au fost utilizate. S-au utilizat urmatoarele tehnici electrochimice:
voltametrie ciclica si liniara, voltametrie de unda patratica, Spectroscopie de impedantd electrochimica. Pentru
elucidarea mecanismelor proceselor care au loc la interfata electrod/solutie de electrolit in timpul degajarii
hidrogenului au fost determinati parametrii cinetici 1-a si i, folosind metoda dreptei Tafel si a fost calculata
energia de activare a procesului catodic.

Determinarile electrochimice au fost efectuate folosind un potentiostat-galvanostat PAR 2273, echipat
cu modul pentru spectroscopie de impedanta electrochimica, utilizand programul PowerSuite. Electrozii de lucru
utilizati la determinari au fost din platina si din aur cu suprafata activa de 0,02 cm®.

Prin corelarea datelor obtinute experimental si prin calcul s-a demonstrat efectul catalitic al compusilor
utilizat pentru procesul studiat. Software-urile performante din domeniul chimiei organice au permis modelarea
moleculard a aminelor si calcularea gradului de acoperire.

Modelarea moleculard a fost efectuatd pentru determinarea momentelor dipol si energiei orbitalilor de
frontiera (HOMO - cel mai ocupat orbital molecular, LUMO - cel mai putin ocupat orbital molecular) pentru
protonare. Astfel pe baza densitatii functionale s-a utilizat pachetul GAUSSIANO9 folosind varianta B3LYP/6-
311 + G metoda (d, p) [13]. Parametrii moleculari van der Waals (volum, suprafata) au fost calculati [14].

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

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

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

Compusii organici utilizati ca vectori de protoni in studiile experimentale sunt insolubili sau foarte putin
solubili in apa. In solutii apoase acide, protonarea moleculelor acestor amine are ca efect cresterea solubilitatii,
functie de natura fiecarei amine.

Aminele 1n solutie apoasa acida sunt protonate formandu-se ioni de amoniu, care difuzeaza la suprafata
catodului si se orienteazi preferential cu gruparea "NH; spre metal. Astfel, in dublul strat electric de la interfata
metal/solutie de electrolit, creste practic concentratia protonilor.

Intrucét, mai ales pe platina, suprapotentialul de degajare al hidrogenului este redus, pentru a evita
erorile mari care apar la determinarea acestuia, potentialul reversibil al electrozilor in solutia de H,SO,4 0,5
mol L™, trebuie determinat cu precizie. A fost aleasd metoda experimentald prin care fiecarui tip de electrod i s-a
aplicat mai ntai o treaptd galvanostatica, astfel incat pe suprafata acestuia sa existe in stare adsorbita speciile
chimice H si H,. Potentialul reversibil se asimileaza cu valoarea potentialului la curent nul, dupa circa 30 de
secunde de la intreruperea curentului, timp dupa care potentialul devine relativ stabil.

Valorile experimentale obtinute pentru potentialul reversibil sunt prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1.Valorile potentialul reversibil obtinute experimental.

T, K] 298 308 318 328
Erev, [V] - platinad -0,205 -0,184 -0,170 -0,157
Erev, [V] - aur -0,203 -0,176 -0,169 -0,147

Efectul catalitic al vectorilor de protoni pe electrod de platina

Mecanismul reactiei de degajare a hidrogenului in prezenta catalizatorilor de tip vectori de protoni a fost
explicat de Frumkin [8]. Baza organica protonatd participa direct la reactia de degajare a hidrogenului, procesul
de transfer de electroni fiind reversibil.

CAT-H" + ¢ [CAT-H] (6)
Dimpotriva, reactia succesiva de formare a moleculei de hidrogen este ireversibila.
2[CAT-H] — H, + CAT @)

Tn continuare, molecula organica este protonata in electrolit, sursa de protoni fiind ionii de hidroniu.
Activitatea cataliticd a aminelor studiate in reactia catodica de degajare a hidrogenului este reflectata
sugestiv de curbele de polarizare liniare trasate pe electrod de platina in solutie de acid sulfuric 0,5 mol L™, la
diferite concentratii ale compusilor studiati [15].
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Fig.1. Voltamograme liniare pe electrod de Pt in solutie de H,SO,4 0,5 mol L™, cu o vitezi de scanare de 5
mV s la diferite concentratii ale: benzilaminei (a), respectiv anilinei (b)
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Pentru a asigura conditii cvasi-stationare, voltamogramele liniare au fost trasate la vitezd de scanare
redusa. In figura 1a sunt prezentate curbele de polarizare trasate in solutie de acid sulfuric cu si fard adaos de
benzilamina, la temperatura de 298 K. Experimentele au fost efectuate pornind de la solutia fard adaos, in
ordinea crescitoare a concentratiei de compus organic in vederea evitarii contaminarii cu amind in exces.

Rezultatele experimentale obtinute corelate cu datele existente in literatura de specialitate referitoare la
comportarea electrochimici a benzilaminei in solutie de H,SO, arata ca aceasta nu este electroactiva in domeniul
catodic pe platind in solutie de acid sulfuric [9]. Prin urmare, curbele catodice obtinute corespund procesului de
degajare a hidrogenului.

Voltamogramele liniare inregistrate in domeniul catodic, in intervalul de potential cuprins intre -0,15 V
si -0,30 V, pe electrod de platina cu o viteza de polarizare de 5 mV s, in electrolit H,SO, 0,5 mol L™ cu adaos
de anilina la o concentratie cuprinsa intre 0 si 10 mol L™ sunt prezentate n figura 1b.

Se constatd ca efectul catalitic care se inregistreazd in prezenta anilinei este mult mai intens decat in
prezenta benzilaminei. De exemplu, la potentialul de -0,3 V/Ag/AgCl, densitatea de curent corespunzatoare
degajarii hidrogenului creste de la -35 A m™, in solutia fard adaos organic, la circa -500 A m, in solutia cu 10
mol L™ anilina.

Comparand voltamogramele din figurile 1a si 1b se poate constata faptul ca efectul catalitic al celor doua
amine este comparabil doar la concentratii reduse ale aminelor.

Tn figura 2 sunt redate curbele de polarizare catodice pe electrod de platina in solutie de acid sulfuric 0,5
mol L, la temperaturi cuprinse n intervalul 298 - 328 K si concentratii de benzilamina: 10° mol L™ (2 a) si 107
mol L™ (2 b), trasate cu o viteza de polarizare de 5 mV s™, in intervalul de potential -0,15 si -0,30 V/Ag/AgCI.

Din analiza reprezentarilor grafice a curbelor catodice se observa ca efectul favorabil cresterii
temperaturii este prezent si In cazul in care n electrolitul acid au fost addugati vectori organici de protoni chiar si
la concentratia minima (10" mol L™) propusi in aceste studii.
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Fig. 2. Voltamograme liniare trasate pe electrod de platina, in solutie de H,SO, 0,5 mol L™, cu diferite concentratii
de benzilamind:10” (a) si de 10 (b) mol L™, viteza de scanare de 5 mV s™.

Prelucrarea voltamogramelor catodice liniare cu ajutorul metodei dreptei Tafel pe domeniul de
suprapotential cuprins intre -50 si -150 mV, a fost necesara pentru determinarea parametrilor cinetici
corespunzatori procesului de degajare a hidrogenului pe platina, din aceste solutii de electroliti.

Rezultatele obtinute sunt prezentate sub forma grafica in figurile 3a si 3b, pentru cele doua concentratii
ale benzilaminei (minimi si maximi) propuse in aceste studii. In tabelul 2 sunt redate valorile parametrilor
cinetici calculati pe baza acestor determinari.
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Fig. 3. Dreptele Tafel obtinute pentru procesul de degajare a hidrogenului pe electrod de platina,
in solutie de H,SO,4 0,5 mol L™, cu adaos benzilamina 10 mol L™ (a) si de 102 mol L™ (b)

Tabelul 2. Parametri cinetici caracteristici procesului de degajare a hidrogenului pe electrod de platind in solutie de H,SO,4
0,5 mol L™, cu adaos de benzilamina, obtinuti prin metoda pantei Tafel.

¢, [mol L] T, [K] b, [mV dec™] l-a io [A M~
298 88 0.66 5.75
308 109 0.54 21.88
10° 318 129 0.46 32.36
328 141 0.45 34.67
298 103 0.57 22.91
1072 308 119 0.49 41.69
318 129 0.45 51.29
328 140 0.42 66.07

Pe baza datelor prezentate in tabelul 2 se poate observa ci, odata cu cresterea temperaturii, coeficientul
de transfer Tn sens catodic, 1-o scade, in timp ce curentul de schimb i, inregistreaza o crestere semnificativa [15].
Energia de activare pentru reactia de degajare catodica a hidrogenului in solutie de H,SO, 0,5 mol L™,
pe electrod de platind, cu adaosuri organice de 10° mol L™ si 10° mol L™ s-a calculat pe baza diagramelor
Arrhenius utilizand dependenta liniara loglio| = f (T™), conform relatiei (8).
a(lgi,)
AT
in figura 4, sunt prezentate diagramele Arrhenius obtinute pentru procesul de degajare a hidrogenului pe

electrod de platini in solutia de H,SO, 0,5 mol L™, in absenta si in prezenta benzilaminei la diferite concentratii,
utilizata ca vector de hidrogen.

E,=-2.303R (8)

05MH,SO,
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Fig. 4. Diagramele Arrhenius caracteristice reactiei catodice de degajare a hidrogenului.



Se constata ca la introducerea benzilaminei in solutia de H,SO,, valoarea energiei de activare scade de la
65,7 kJ mol™ (in cazul utilizarii solutiei de H,SO, 0.5 mol L™), la 47,6 kJ mol™ pentru solutia cu adaos de 107
mol L™, respectiv la 27,7 kJ mol™, pentru solutia cu un adaos de 10? mol L* benzilamini, ca vector de
hidrogen.Masuratorile de spectroscopie de impedanta electrochimica inregistrate atat in absenta vectorilor de
hidrogen, cat si In prezenta acestora, au aratat cd reactia de deagajare a hidrogenului pe electrod de platina are
loc conform unui mecanism dependent de valoarea potentialului de electrod [15].

Tn figura 5 sunt prezentate spectrele de impedantd miasurate in prezenta celor doi vectori de protoni
studiati (anilina si benzilamina), la cea mai mici concentratic (10° mol L) utilizati in determindrile
experimentale. La concentratii mici ale benzilaminei si anilinei forma spectrelor este similara cu cea inregistata
in cazul solutiei de acid sulfuric farda adaos organic, ceea ce inseamna cad reactia catodicd de degajare a
hidrogenului decurge conform aceluiasi mecanismului. Se poate observa cd, raza celor trei semicercuri scade
comparativ cu semicercurile Inregistrate pentru solutia fara adaosuri, confirmand efectul catalitic al benzilaminei
si al anilinei pentru reactia catodica de degajare a hidrogenului. Cresterea concentratia de amine conduce la o
scadere continua a razei semicercurilor, iar semicercul corespunzator absorbtiei dispare la o anumita valoare a
suprapotentialului.
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Fig.5. Diagramele Nyquist trasate in H,SO, 0,5 mol L™, la n=-25 mV, cu 10”°mol L™ benzilamini (a) si anilini (c).

Diagramele Bode, care redau reprezentarea grafica a unghiului de faza in functie de frecventa, este mult
mai sensibild la detectia constantei de timp decat reprezentarea planelor complexe. Figura 6 prezinta diagramele
Bode pentru reactia catodica de degajare a hidrogenului la diferite suprapotentiale pe electrod de platind in
solutie de acid sulfuric cu si fard adaos de benzilamina si anilind, la concentratia minima a vectorilor de hidrogen
adaugate in solutia de acid sulfuric. Cele trei maxime de pe diagrama reprezinta constantele de timp de relaxare.
Constanta de timp ntélnitd la frecventa mare corespunde incarcarii/descércarii dublului strat electric, cea de la
frecvente constante corespunde absorbtiei/desorbtiei iar cea de la frecvente mici adsorbtiei/desorbtiei
hidrogenului la interfata [15].

-30 ~ -35 4
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5] ——n=-35mV -30 4 n=-25mvV
——p=-35mV

——p=-45mV
—v— p=-45mV
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-20 4
-20 4
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-10 4

unghiul de faza/ grade
unghiul de faza/ grade

flHz
Fig. 6.Diagramele Bode pentru reactia catodica de degajare a hidrogenului la diferite valori ale suprapotentialului
n H,S0, 0,5 mol L™ cu adaos de 10°mol L™ benzilamini (a) si anilini (c).

Efectul catalitic al vectorilor de protoni pe electrod de aur

Rezultatele preliminare au aratat ca o serie de amine protonate, cum sunt metilamina, anilina, N-
metilanilina, 3-cloroanilina, 4-chloroanilina, 2-bifenilamina, 1-fenil-etilamina, precum si sulfatul de amoniu, au
efect catalitic In HER pe electrod de aur. Din multitudinea compusilor organici care pot functiona ca vectori de
protoni cu rol de cataliza pentru procesul de degajare a hidrogenului, s-au ales metilamina, 4-cloroanilina si
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anilina. Curbele de polarizare liniare obtinute sunt prezentate grafic in figura 7, in domeniul de potential cuprins
intre -0,15 si -0,6 V. Alegerea celor 7 amine ca vectori de protoni pentru procesul de degajare catodica a
hidrogenului se justificd prin efectul depolarizant semnmificativ observat pe voltamogramele liniare in
determinirile preliminare. Concentratia aminelor in electrolitul acid a fost de 10° mol L™, concentratia maxima
utilizata in studiile individuale pe fiecare compus organic [16].
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Fig.7. Voltamograme liniare trasate pe electrod de aur lucios, in solutie H,SO,4 0,5 mol L™, 1a 298 K si solutii cu adaos de
amine si sulfat de amoniu (10 mol L), viteza de polarizare 10 mV s™.
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Din analiza voltamogramelor liniare se observa cd micsorarea suprapotentialului de degajare a
hidrogenului la adiugarea aminelor, la o concentratie de 10 mol L™ in solutie H,SO, 0,5 mol L™, la 298 K, este
semnificativ, ajungand la 0,23 V, 0,22 V si 0,17 V, in cazul metilaminei, a 4-chloroanilinei, respectiv anilinei, la
o densitate de curent de 500 A m™. Diferentele structurale intre cele trei amine sunt suficient de mari pentru a
putea fi facute corelatii intre proprietatile catalitice si parametrii moleculari [16-20].

In vederea determinarii parametrilor cinetici care caracterizeazi reactia catodici de degajare a
hidrogenului, pe baza curbelor de polarizare inregistrate, au fost trasate dreptele Tafel, in prezenta si in absenta
aminelor alese, la diferite temperaturi, pentru a permite, evaluarea curentilor de schimb i, si calcularea
coeficientilor de transfer in sens catodic 1 - & si a energiei de activare E,. Din reprezentarile grafice s-au calculat
parametri cinetici ai reactiei de degajare a hidrogenului in electrolitii utilizati. Coeficientii de transfer 1-o au
fost determinati din expresia pantei b pe baza relatiei Butler-Volmer, particularizatd pentru domeniul
suprapotentialelor mari. Curentul de schimb i, a fost evaluat din intersectia pantei Tafel cu abscisa (1g [iy|).
Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul 3.

Tabelul 3. Parametri cinetici caracteristici reactiei de degajare a hidrogenului
c T -b l-a io
[mol L] K] [mV dec™] [Am?]
AH* | CIAH' | MAH" | AH" | CIAH" | MAH" AH' CIAH® | MAH’
298 114 0,52 0,29
0 308 121 0,51 1,75
318 130 0,49 7,63
328 141 0,46 17,97
298 123 135 141 0,48 0,44 0,42 1,71 5,27 10,84
10° 308 130 150 151 0,47 0,41 0,40 4,67 10,59 13,30
318 154 161 164 0,41 0,39 0,38 26,50 43,74 71,45
328 162 172 183 0,40 0,38 0,36 33,79 58,59 91,17
298 123 139 153 0,48 0,43 0,39 3,48 11,42 17,86
10° 308 134 144 163 0,46 0,42 0,39 6,54 29,03 54,37
318 154 169 187 0,41 0,37 0,34 32,89 76,76 133,1
328 180 185 201 0,36 0,35 0,32 50,12 94,95 146,1
298 133 145 159 0,44 0,41 0,37 8,00 20,53 33,31
10* 308 142 167 171 0,43 0,37 0,36 11,25 66,35 94,35
318 161 184 199 0,39 0,34 0,32 51,30 116,70 160,9
328 183 193 211 0,36 0,34 0,31 60,04 130,96 192,9
298 148 165 181 0,40 0,36 0,33 17,78 44,06 64,10
10° 308 155 173 185 0,39 0,35 0,33 27,74 98,22 141,3
318 171 196 205 0,37 0,32 0,31 75,74 155,28 2142
328 186 210 216 0,35 0,31 0,30 94,41 207,13 296,7




Din datele prezentate in tabelul 3, rezulta ca, in general, coeficientul de transfer in sens catodic 1-o scade
la adaugarea aminelor in solutie, in special la temperaturi reduse. Diferenta valorilor 1-a Obtinute in prezenta
aminelor fatd de cele obtinute in solutia de acid sulfuric scade in seria MAH"> AH"> CIAH", adici in sensul in
care creste dipol momentul molecular al aminelor protonate. Pentru a explica acest fenomen este necesar sa luaim
in considerare faptul ca parametrul cinetic 1-o reprezintd o masura a coordonatelor complexului activat in
campul electric de la interfata metal — solutie de electrolit. Cu cat 1-a este mai mare, cu atét planul de reactie este
mai apropiat de suprafata metalului. Deplasarea pronuntata a valorii 1-a Spre valori mai mici se poate datora
faptului cé in reactia de transfer de electroni participa particule mai mari decat ionii de hidroniu, cum sunt ionii
de arilamoniu sau alchilamoniu, care nu se pot apropia atat de mult de suprafata metalului din motive sterice.

In campul electric de la interfata metal — solutie de electrolit, moleculele dipol ale aminelor protonate
adopta o orientare preferentiala cu polul pozitiv al dipolului spre metal. Cu cat dipol momentul este mai mare, cu
atat si planul apropierii maxime a aminelor protonate este deplasat spre suprafata metalului. Prin urmare, la
temperaturi apropiate de temperatura camerei, pe langa reactia de descarcare a ionilor de hidroniu , este posibila
desfasurarea in paralel a reactiei de descarcare a ionilor de amoniu. La cresterea temperaturii, viteza reactiei de
hidroliza a ionilor de hidroniu creste (se mareste viteza procesului global: difuzia aminei protonate, hidroliza,
difuzia aminei neutre in solutie si reprotonare), astfel incat ponderea reactiei de descarcare catodica a acestora
incepe sa scada [16-20].

Cresterea temperaturii, echivalentd cu intensificarea agitatiei termice, va conduce la marirea distantei
pani la care ionii de amoniu sau H3O" se pot apropia de suprafata metalului, ceea ce va determina micsorarea
coeficientul de transfer 1-a.

Pe baza rezultatelor obtinute, se poate prezenta detaliat un mecanism de reactie derivat de la cel propus
de Stackelberg si colaboratorii [10-12], dupa cum urmeaza:
H,N-R (aq) + Hs0"(aq) — HsN"-R(aq) + H,0 9)
In campul electric dintre electrozi, ionii de amoniu migreaza citre catod, unde sunt adsorbiti pe
suprafata electrodului de aur, cu atomii de azot orientati inspre suprafata metalului; pe baza dipol momentului,
aceasta pozitie este favorabila procesului de transfer de sarcina.
HsN*—R(aq) — HsN*—R(ads) (10)
Datorita faptului ca energia legaturii H-N din ionii amoniu este mai mica decat cea a legaturii H-O din
ionul de hidroniu, se poate aprecia ca, la densitati de curent reduse, la care suprapotentialul de degajare a
hidrogenului nu are o valoare mare, procesul de transfer de sarcina se desfasoara conform reactiei:

HsN*-R(ads) + e — H(ads) + H,N-R(ads) (11)
Etapa de recombinare a reactiei de degajare a hidrogenului se poate desfasura chimic (etapa Tafel):
2H(ads) — H,(ads) (12)
sau electrochimic (etapa Heyrovsky):
HsN*—R(ads) + H(ads) + e — H,(ads) + H,N-R(ads) (13)
La densitati de curent mari, devine posibild §i descarcarea ionilor de hidroniu:
H;O"(ads) + e — H(ads) + H; (14)
Aceasta este urmata de etapa de desorbtie chimica-Tafel sau electrochimica- Heyovsky:
H(ads) + H;O"(ads) + e — Hy(ads) + H,O (15)

Descarcarea ionilor de hidroniu are ca efect marirea locald a pH-ului solutiei din imediata vecinatate a
suprafetei electrodului de aur, la valori la care ionii de amoniu hidrolizeaza:
HsN*-R(ads) + H,O — H,N-R(ads) + H;O"(ads) (16)
Aceasta reactie are rolul de a mentine concentratia ionilor de hidroniu la valori ridicate. Amina neutra
formata difuzeaza in masa solutiei unde este reprotonata conform reactiei 9 [16-20].
Efectul catalitic al aminelor depinde de caracteristicile moleculare ale acestora. Parametrii moleculari
care determind caracterul de vectori de protoni al aminelor sunt momentul dipol si suprafata de acoperire. In

tabelul 4 sunt prezentate valorile catorva parametrii moleculari. Luand in considerare faptul ca moleculele sunt
orientate preferential cu dipol momentul normal la suprafata metalului, ultimul parametru poate fi asimilat cu
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aria sectiunii maxime moleculare perpendiculard pe dipol moment. Orientarea momentului dipol in molecula de
amina este prezentata in tabelul 4:

Tabelul 4. Parametrii moleculari ai aminelor protonate

. Volumul molecular Dipol moment Suprafati de acoperire HOMO LUMO
Compus Nr de atomi L Ag] [D] L AZ] [eV] [eV]
Anilinium, AH* 15 95,3 7,12 30,9 -11,6 -5,3
4-Cloranilinium, CIAH" 15 108,6 12,31 30,9 -11,1 -5,4
Metil-ammonium, MAH" 8 36,1 2,22 215 -17,2 -5,9

Pe baza datelor prezentate n tabelul 4 se poate aprecia ca suprafata de acoperire a MAH" (21.5 A?) este
mai micd decat cea a AH' (30.9 A?) sau CIAH" (30.9 A?), si prin urmare un numar mai mare de molecule de
MAH" poate fi adsorbit pe suprafata catodului, lucru care asigurd o concentratie mai mare de ioni de hidroniu la
interfata si de asemenea un curent de schimb mai mare [16-20].

Contributiile originale se refera la:

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

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

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

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

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

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

e cvaluarea efectului catalitic al aminelor studiate prin intermediul rezistentei la transfer de sarcina, pe
baza datelor de spectroscopie electrochimica de impedanta.
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