
 

 
 

      

UNIUNEA EUROPEANĂ GUVERNUL ROMÂNIEI 

MINISTERUL MUNCII, FAMILIEI ŞI 

PROTECŢIEI SOCIALE 

AMPOSDRU 

Fondul Social European 

POSDRU 2007-2013 

Instrumente Structurale 

2007-2013 

 OIPOSDRU UNIVERSITATEA BABEŞ-BOLYAI 

CLUJ-NAPOCA 

 

2013 

 

 
Parteneri: 

 

 
 

 

 

 
Investeşte în 

OAMENI
 

Universitat Regensburg 

    
 

Investeşte în  oameni! 

Proiect cofinanţat din Fondul Social European prin Programul Operaţional 

Sectorial pentru Dezvoltarea Resurselor Umane 2007 – 2013 

Axa prioritară: 1 „Educaţia şi formarea profesională în sprijinul creşterii 

economice şi dezvoltării societăţii bazate pe cunoaştere” 

Domeniul major de intervenţie: 1.5 „Programe doctorale şi postdoctorale în 

sprijinul cercetării” 

Titlul proiectului: „Studii doctorale moderne: internaţionalizare şi 

interdisciplinaritate ”  

Cod Contract: POSDRU/107/1.5/S/76841  

Beneficiar: Universitatea Babeş  - Bolyai 
 

 

UNIVERSITATEA BABEȘ - BOLYAI, CLUJ-NAPOCA, ROMÂNIA 

FACULTATEA DE CHIMIE ȘI INGINERIE CHIMICĂ 

  

 

 
 
 

Conversia dioxidului de carbon prin 

electroreducere cu formare de 

compuşi utilizabili în pile de 

combustie 

 
 

 

Rezumatul tezei de doctorat 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Conducător de doctorat:  

Prof. dr. ing. ILEA PETRU 

Doctorand: 

ing. HANC-SCHERER FLORIN-ALIN 



CUPRINS 

 
 

2 

 

CUPRINS 

 
 

Partea I  

INTRODUCERE 1 

STUDIU DE LITERATURĂ  

- POLUAREA CU DIOXID DE CARBON 4 

1. Evoluţia emisiilor de dioxid de carbon 4 

2.1 Alternative de reciclare a dioxidului de carbon 6 

2. ELECTROREDUCEREA DIOXIDULUI DE CARBON 7 

1. Caracteristici generale ale reducerii catodice a CO2 7 

2.  Materiale electrodice 10 

3.  Clasificarea materialelor electrodice folosite in REDC 10 

4.  Electrodul de cupru 13 

5.  Electrodul de plumb 18 

6.  Soluții de electroliți folosite in REDC 20 

7.  Soluțiile apoase  20 

8.  Soluții neapoase. Metanol  20 

9.  Solvenți aprotici. Lichide ionice 20 

10.  Influenţa presiunii și temperaturii asupra REDC 23 

11. Mecanisme de reducere a CO2 25 

12. Formarea de hidrocarburi şi alcooli pe electrodul de Cu 26 

13. Formarea de hidrocarburi pornind de la COads 27 

14. Mecanismul de formare a HCOO
-
 28 

15. Formarea de CO 29 

16.       Compuşi rezultaţi din REDC utilizabili în pile de combustie 30 

17. Concluzii 31 

Bibliografie 32 

3. METODE DE INVESTIGAȚIE FOLOSITE 42 

Voltametria ciclică 42 

Microbalanța cu cristal de cuarț pentru măsurarea masei electrodice 45 

Electroliza 47 

Bibliografie 48 



CUPRINS 

 
 

3 

 

Partea a II-a  

CONTRIBUŢII PERSONALE  

4. REDUCEREA CATODICĂ A DIOXIDULUI DE CARBON PE ELECTROD 

DE CUPRU PRIN VOLTAMETRIE CICLICĂ 

50 

1. Motivația și scopul cercetărilor 50 

2. Echipamente și condiții experimentale 50 

3. Rezultate și discuții 52 

Bibliografie 60 

5. DETERMINAREA MASEI ELECTRODICE FOLOSIND MICROBALANȚA 

CU CRISTAL DE CUARȚ LA ELECTROREDUCEREA DIOXIDULUI DE 

CARBON PE ELECTROD DE CUPRU 

62 

9. Motivația și scopul cercetărilor 62 

10. Echipamente și condiții experimentale 62 

11. Rezultate și discuții 63 

Bibliografie 69 

6. REDUCEREA ELECTROCHIMICĂ A CO2 DIZOLVAT ÎN LICHIDE 

IONICE PE MONOCRISTAL DE PLATINĂ 

71 

1. Motivația și scopul cercetărilor 71 

2. Echipamente și condiții experimentale 72 

3. Rezultate şi discuții 74 

4. Voltamograme ciclice obținute pe monocristale de Pt (hkl) în 

[C2mim][NTf2]  

74 

5. Voltamograme ciclice (VC) obținute pe monocristale de Pt (hkl) în 

[C2mim][NTf2] în prezență de CO2 

78 

6.3.3 Voltamograme ciclice (VC) obținute pe monocristale de Pt (hkl) în 

[C2mim][NTf2],  H[NTf2] şi CO2 

80 

Bibliografie 86 

1.  ELECTROOXIDAREA MONOXIDULUI DE CARBON ÎN PREZENTA 

LICHIDELOR IONICE 

90 

1.2 Motivația și scopul cercetărilor 90 

1.3 Echipamente și condiții experimentale 91 

1.4 Rezultate si discuții 91 



CUPRINS 

 
 

4 

 

Bibliografie 99 

2. REDUCEREA CATODICĂ A DIOXIDULUI DE CARBON PE ELECTROD 

DE PLUMB PRIN VOLTAMETRIE CICLICĂ 

101 

2.2 Motivația și scopul cercetărilor 101 

2.3 Echipamente și condiții experimentale 101 

2.4 Rezultate şi discuții 101 

Bibliografie 106 

3. ELECTROSINTEZĂ DE LUNGĂ DURATĂ A FORMIATULUI DE SODIU 

ÎNTR-UN REACTOR ELECTROCHIMIC FILTRU-PRESĂ CU CATOD DE 

PLUMB 

108 

3.2 Motivația și scopul cercetărilor 108 

3.3 Echipamente și condiții experimentale 108 

3.4 Rezultate şi discuții 110 

Bibliografie 113 

4. BILANŢUL DE MASĂ AL REACTORULUI ELECTROCHIMIC PENTRU 

REDUCEREA CATODICA A DIOXIDULUI DE CARBON 

116 

3.1 Motivația și scopul studiului  116 

3.2 Determinarea ecuațiilor şi calculul bilanțului de materiale pe RE 117 

3.2.1 Bilanțului de masă pe compartimentul catodic 118 

3.2.2 Bilanțului de masă pe compartimentul anodic 119 

3.2.3 Bilanț de masă pe reactorul electrochimic 121 

Bibliografie 122 

5. CONCLUZII GENERALE 123 

 

 

 



CUVINTE CHEIE ȘI ABREVIERI 

 
 

5 

 

Cuvinte cheie: reducerea electrochimică a CO2, electrod de cupru, electrod de plumb, lichide 

ionice, electrosinteză. 

 

Abrevieri 

REDC Reducerea electrochimică a dioxidului de carbon 

RDH Reacția de descărcare a H2 

LI Lichide ionice 

PC Pile de combustie 

PCMA Pile de combustie metanol - aer 

PCAFA Pile de combustie acid formic - aer 

RE Reactor electrochimic 

VOC Voltametrie ciclică  

MCC Microbalanța cu cristal de cuarț 

CE Conversie electrochimică 

rdO Reactia de degajare a O2 

 

 

Numerotarea  paginilor din cuprins, a  figurilor, a  ecuațiilor și a tabelelor corespunde celei 

din teza de doctorat. De asemenea în rezumat s-a introdus bibliografia totală a tezei.
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Partea I 

STUDIU DE LITERATURĂ 

 

Dezvoltarea continuă a societății moderne caracterizată prin intensificarea activităţilor 

industriale, a avut ca rezultat, poluarea atmosferei. Dioxidul de carbon (CO2) este considerat a 

fi cauza majoră a schimbărilor climatice, datorită proprietăţilor sale cu efect de seră şi a 

acumulării continue în atmosferă. Concentraţia atmosferică de CO2 a crescut de la 278 ppm în 

timpul perioadei pre-industrial la un nivel actual de peste 395 ppm (397.23 ppm Iulie 2013) 

[1, 2]. 

Eforturile pentru a capta CO2 și de al convertii în compuşi chimici valoroşi sunt de 

mare importanță [4,5]. De aceea se impune dezvoltarea de tehnologii de depozitare şi / sau de 

reciclare a acestui gaz. 

Reducerea electrochimică a CO2 este atractivă atât din punct de vedere teoretic cât şi 

aplicativ. Interesul pentru reducerea electrochimică a CO2 este demonstrat de numărul de 

lucrări publicate în ultimul timp [5, 6, 11-15]. Această metodă este una promițătoare și 

eficientă, care permite reducerea şi conversia CO2 la produşi valoroşi.  

Reducerea electrochimică a dioxidului de carbon (REDC) prezintă câteva avantaje 

importante : 

- Compatibilitatea cu mediu  (electronul este un reactant ecologic); 

- Versatilitatea;  

- Eficienta energetică; 

- Monitorizarea si conducerea automata facilitată de controlul electric al procesului; 

- Costuri rezonabile; 

- REDC este selectivă în raport cu produşii de reacţie şi depinde de materialul 

catodic folosit; 

- Echipamentele necesare sunt relativ simple iar procesul poate fi realizat şi la 

temperatură şi presiune moderate; 

- Sursele regenerabile (solară, eoliană) de energie electrică pot fi folosite pentru a 

realiza REDC; 

- În general, sistemele electrochimice au un design compact. 

Selectivitatea și randamentul produșilor depind foarte mult de materialul de electrod și 

de soluția de electrolit.  
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În funcție de materialele electrodice folosite, în soluţii apoase electrozii se pot 

clasifica în funcție de produșii de reducere, după cum urmează [11, 16, 30]: 

- Grupul metalelor Pb, Hg, In, Sn, Cd, TI şi Bi (Grupul I) care sunt caracterizate printr-

un suprapotențial mare pentru reacția de descărcare a H2 (RDH) şi cu proprietăți de adsorbție 

a CO neglijabile, iar principalul produsul final al electroreducerii CO2 este acidul 

formic/ionul formiat (HCOO-). 

- Grupul metalelor Au, Ag şi Zn, etc. (Grupul II)  care sunt caracterizate printr-un 

suprapotențial moderat pentru RDH și proprietăți slabe de adsorbție a CO. Din această cauză 

aceste metale pot cataliza ruperea legăturii CO în CO2 şi permit desorbția CO de pe electrod. 

Ca urmare a acestui fapt monoxidul de carbon CO este principalul produs. 

- Grupul metalelor Ni, Fe, Pt, Ti (Grupul III) cunoscut pentru caracterul lor 

electroctalitic față de RDH şi care manifestă proprietăți de adsorbție față de CO. 

Un comportament aparte îl are cuprul deoarece electroreducerea CO2 pe acest metal 

duce la obținerea de hidrocarburi CH4 și C2H4 în cantități semnificative. 

În soluții neapoase se pot distinge trei clase de electrozi metalici care favorizează 

formarea de produşi diferiţi [11, 16, 30]: 

- electrozii de Pb, Tl, Hg duc la formarea de acidul oxalic ca produs principal;  

- electrozii de Cu, Ag, Au, In, Zn şi Sn pe care se formează monoxid de carbon şi ioni 

carbonat; 

electrozii din metalele grupei a VIII (Ni, Pd şi Pt) ce permit formarea atât a CO cât şi 

acid oxalic. 

Reducerea electrochimică a CO2 în lichide ionice (LI) este o extensie a reducerii CO2 

în solvenți neapoşi şi este un domeniu relativ nou. Avantajele folosirii lichidelor ionice o 

reprezintă solubilitatea mare a CO2 şi un domeniu larg de potenţial catodic graţie absenţei 

speciilor capabile să genereze hidrogen. 

Majoritatea experimentelor de reducere a CO2 s-au realizat în LI având imidazolium 

ca şi cation. 

Dintre produşii de reducere cu aplicabilitatea cea mai importantă o au metanolul şi 

acidul formic. Metanolul şi acidul formic sunt folosiți drept combustibili în pilele de 

combustie [84-89]. 

Pila de combustie (PC) spre deosebire de baterie, care este un sistem închis, consumă 

combustibili (reactanți) ce sunt alimentaţi continuu - pe durata funcţionarii pilei – la cei doi 

electrozi furnizând curent electric continuu. Avantajele utilizării generatoarelor de energie 

http://ro.wikipedia.org/wiki/Baterie
http://ro.wikipedia.org/wiki/Curent_electric
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bazate pe PC consta în: absenta poluări; funcționează fără vibrații sau zgomote, neavînd 

elemente în mișcare şi au un design şi o funcționare simplă [86-93]. 

Pila de combustie metanol-aer (PCMA) şi pila de combustie acid formic-aer 

(PCAFA). 

Acest tip de pile prezintă câteva particularităţi ce vor fi descrise pe scurt in continuare. 

Metanolul diluat este aplicat direct la anod, unde este descompus în protoni, electroni şi 

dioxid de carbon conform reacției: 

CH3OH + H2O → CO2 + 6H
+
 + 6e

-
       (2.14) 

Studiile recente au arătat că PCAFA au performanțe mult mai bune decât PCMA [94-

97], acest lucru datorându-se cineticii rapide de oxidare a acidului formic [98-100]. Reacțiile 

care stau la baza PCAFA sunt: 

La anod   HCOOH → CO2 + 2H
+
 + 2e

-
   E

0
 ~ -0.25V (vs ENH) (2.15) 

La catod  1/2O2 + 2H
+
 + 2e

-
 → H2O  E

0
 =  1.23V (vs ENH) (2.16) 

Reacția globală  HCOOH + 1/2O2→ CO2 + H2O     (2.17) 

 

O altă caracteristică a PCAFA este aceea că au o forță electromotoare mai mare 

(FEM) (tensiune în circuit deschis (TCD) ~ 1,48 V) decât PCMA [101, 102]. 

Obiectivul tezei este acela de a studia reducerea electrochimică a CO2 în soluţii 

apoase şi lichide ionice şi obţinerea de produşi de reducere valorosi care pot fi folositi drept 

combustibili. 

Pentru a atinge obiectivul propus în teza au fost dezvoltate cercetări fundamentale şi 

aplicative ce vizează reducerea electrochimică a CO2. 

Prima parte a studiului se axeaza pe studiul fundamental privind reducerea 

electrochimică a electrodului de cupru în medii alcaline de carbonat și bicarbonat de sodiu 

folosind voltametria ciclică cuplată cu experimente de măsurare a masei electrodice 

(microbalanţa cu cristal de cuarţ). 

În continuarea studiu fundamental privind reducerea CO2 s-au realizat experimente de 

voltametrie ciclică în lichide ionice, pe monocristale de Pt analizand activitatea catalitica a 

electrozilor. 

În studiul aplicativ s-a analizat reducerea electrochimică a CO2 în soluţii apoase pe 

electrod de Pb prin electroliză într-un reactor filtru presă. Rezultatele experimentale obținute 

în reactorul electrochimic au permis elaborarea modelului de bilanţ de materiale pe RE şi 

compararea performanţelor acestuia cu datele din literatură. 
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3. METODE FOLOSITE 

 

Voltametria ciclică (VOC) este cea mai folosită tehnică pentru a obține informații 

calitative despre reacțiile electrochimice. Voltametria ciclică este utilă pentru studiul speciilor 

electroactive sau al suprafeţei unui electrod, deoarece permite observarea intr-un timp scurt, 

pe un domeniu mare de potenţial, proprietatile redox ale acestor specii (informații asupra 

cineticii reacțiilor eterogene cu transfer de electroni și informații despre procesele de 

adsorbție sau reacții chimice cuplate) [1-5]. 

Celulele electrochimice folosite în voltametria ciclică au trei electrozi: electrodul de 

lucru, electrodul de referinţă şi electrodul auxiliar. Speciile electroactive reacţionează la 

suprafaţa electrodului de lucru. Cel mai frecvent utilizati electrozi de referinta sunt electrodul 

standard de calomel (ESC) si electrodul de Ag/AgCl/KClsat. Un fir de platina este folosit de 

cele mai multe ori ca electrod auxiliar. 

Microbalanța cu cristal de cuarț (MCC) este un dispozitiv foarte sensibil, capabil 

să înregistreze in situ, adsorpția pe electrozi a unor cantități foarte mici de specii aflate în 

soluție [6]. Datorită sensibilității mari a MCC la modificările de masă aceasta poate fi folosită 

la studiul proceselor care au loc la interfață [6-10]. Principiul tehnicii constă în măsurarea 

schimbărilor de frecvență ale cristalului de cuarț. Sistemul format din metalul depus şi 

cristalul de cuarţ poate fi considerat un senzor electrochimic de masă. 

Procesul de electroliză ―electro‖- current, ―lisis‖- descompunere, poate fii utilizat nu 

numai în scopul descompunerii unor substanțe ci și pentru obținerea de substanțe noi, într-o 

celulă electrochimică sau reactor electrochimic. Formarea de substanțe noi la electrod depinde 

de intensitatea curentului ce traversează interfața, și poate fi descrisă cantitativ de legile lui 

Faraday [1, 2]. 
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4. STUDIUL REDUCERII CATODICE A DIOXIDULUI DE CARBON PE 

ELECTROD DE CUPRU – VOLTAMETRIE CICLICĂ [1] 

 

Experimentele de voltametrie ciclică s-au realizat pe electrod de Cu în soluții de 

carbonat/bicarbonat, într-un domeniu de potențial cuprins între 0.0 și -0.7 V, la mai multe 

viteze de baleiaj. Rezultatele obținute în Na2CO3/NaHCO3, pH=9.3, sunt prezentate în Fig. 

4.2. 

-0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1
-140

-120

-100

-80

-60

-40

-20

0

20

40

60

80

 

 

 E/ V vs Ag/AgCl/KCl
sat

Viteza de baleiaj (mV/s)

 25

 50

 75

 100

 125

 150

I/

A

 

Fig. 4.2 Voltamograme ciclice pe electrod de Cu în soluții de Na2CO3/NaHCO3, (pH=9.3) 

 

 

Voltamogramele din Fig. 4.2 descriu un proces ireversibil (transferul de sarcină este 

etapa determinantă de viteză), întrucât forma picului de reducere observat la un potențial de  ̴ 

-0.6V este diferită de forma picul de oxidare apărut la  ̴  -0.2V. De asemenea în procesele 

ireversibile, potențialul de pic Ep (V) depinde de viteza de baleiaj. 

Conform literaturii [14], diferența între potențialul de pic (Epc) şi potențialul de semi-

pic (Ep/2) are valoarea de 47.7/αza. S-au calculat valorile lui α•za (coeficientul de tranfer de 

sarcină și „za‖ nr. de electroni transferați în etapa determinantă de viteză) și s-a putut 

aproxima o valoare a coeficientul de tranfer de sarcină la viteze mici de baleiaj (25mV/s și 

50mV/s), ca fiind 0.9. 
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Obținerea curenților de pic a permis identificarea tipului de proces care are loc la suprafața 

electrodului. Pentru aceasta s-a studiat efectul vitezei de baleiaj asupra curentului de pic 

catodic Ipc. 
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Fig. 4.3 Dependența logaritmului curentul de pic (log Ip) cu logaritmul vitezei de 

baleiaj (log ν) 

 

 

Dependența logaritmului curentului de pic (log Ip) cu viteza de baleiaj (log ν) este 

liniară și crește cu creșterea vitezei de baleiaj în intervalul 25 - 150 mV/s. Acest lucru se 

poate observa în Fig. 4.3.corespunzător soluției cu pH=9.3. Panta dreptei obținute este 0.77 

(R
2
= 0.995) acest lucru corespunzând unui control mixt difuzie-adsorbție [15]. 

Influența anionilor HCO3
-
 și CO3

2- 
este determinantă, întrucât modifică pH local şi implicit 

natura şi cantitatea de produs formată. Hori şi colab. [8] au arătat că distribuția produșilor de 

reducere a CO2 depind de tipul de electrolit și pH. 

O reprezentare grafică a potențialului de pic Epc vs pH arată o deplasare clară a Ep spre 

valori mai negative odată cu creșterea pH Fig. 4.4. Acest comportament indică faptul că ionii 

de hidrogen au un efect puternic asupra comportamentului redox al sistemului studiat și cel 

puţin unul dintre reactanţii din procesul de transfer de sarcină este influenţat de pH. 
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Fig.4.4 Influența pH asupra potențialului de electrod, la viteza de baleiaj de 25 mV/s 

 

Dacă între Ip și viteza de baleiaj există o corelare liniară, care oferă informații despre 

tipul de proces, panta dreptei obținută prin reprezentarea dependenței Ep în funcție de viteza 

de baleiaj ν (Fig. 4.5), ne poate da informații despre coeficientul de tranfer de sarcină „α‖ și 

nr. de electroni transferați în etapa determinantă de viteză „za‖. 
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Fig. 4.5 Dependenta Epc de logaritmul vitezei de baleiaj ν (Log ν) la diferite valori de pH 
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În urma reprezentării grafice a potențialul de pic în funcție de logaritmul vitezei de 

baleiaj Fig.4.5 s-au obținut pantele și ordonatele dreptelor corespunzătoare celor 4 soluții de 

electrolit Tabelul 4.3. 

Tabelul 4.3 Parametri dependentei Ep vs Log ν la diferite valori ale pH 

pH Panta, d Ep/d log v 

(V) 

Ordonata, Ep|v=1 

(V) 

R
2
 / Nr. 

Puncte 

experimentale  

αza 

8.8 - 0.102 - 0.551 0.983/7 0.290 

9.3 - 0.091 - 0.576 0.891/7 0.325 

9.8 - 0.090 - 0.622 0.895/7 0.331 

10.5 - 0.095 - 0.677 0.908/7 0.313 

 

 

Prin reprezentarea grafică a ordonatei din Tabelul 4.3 în funcție de valorile de pH 

(Fig. 4.6) s-a observat o dependență liniară a celor 2 parametrii, iar panta dreptei obținute a 

fost -0.076. 
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Fig. 4.6 Dependența ordonatei, Ep|v=1 vs. pH 

 

Prin raportarea nH
+
/ne

-
•0.059=0.076, s-a sugerat transferul unui electron și a unui 

proton 1e
-
/1H

+
 pentru etapa determinantă de viteză.
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5. MĂSURAREA MASEI ELECTRODICE FOLOSIND MICROBALANȚA CU 

CRISTAL DE CUARȚ LA  ELECTROREDUCEREA DIOXIDULUI DE CARBON 

PE ELECTROD DE CUPRU [1] 

 

Experimentele de microbalanță cu cristal de cuarț în vederea măsurării masei 

electrodice a fost cuplată cu măsurători de voltametrie ciclică. Acestea au cuprins mai multe 

domenii de potenţial: o scanare iniţială de reducere, de la -0.1 la -0.65 V, urmată de una de 

oxidare cuprinsă între -0.65 V și 0 V, iar în final de la 0 V  până la valoarea iniţială de -0.1V, 

pentru a încheia un ciclu complet. 
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Fig. 5.2. Influența vitezei de baleiaj asupra curentului a) şi asupra frecvenței b) 

pentru soluții de Na2CO3/NaHCO3 pH=10.5 
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După cum se poate observa în Fig. 5.2 la pH=10.5, voltamogramele prezintă un singur 

pic catodic Ipc, într-un interval de potenţial cuprins între -0.5 şi -0.55 V, în timp ce în 

domeniul anodic se observă două picuri consecutive unul la -0.15 V și celălalt la -0.025 V. 

Graficele obținute în urma experimentelor cu microbalanța cu cristal de cuarț, prezintă la 

scanarea în direcţia negativă o scădere a frecvenţei chiar şi în domeniul de potenţial unde nu 

există nici un pic de reducere clar. Ecuaţia lui Sauerbrey (5.1) stabileşte relaţia între frecvenţă 

şi masă (o scădere a frecvenţei duce la o creştere a masei electrodului). 

În domeniul de potenţial unde picul catodic este bine evidenţiat (-0.5 şi -0.55 V) Fig. 

5.2a se observă o clară scădere a masei; în timp ce în direcţia scanării pozitive se observă o 

uşoară creştere a masei în absenţa oricărui pic. În cazul primului pic anodic se observă o 

creştere importantă a masei, iar odată cu cel de-al doilea pic anodic, aceasta scade foarte mult. 

Pentru a determina procesele care au loc la suprafața electrodului și care sunt sensibile 

la schimbările de frecvență, intervalul de potenţial scanat a fost împărţit în 6 domenii de 

potenţial în care un proces poate avea loc. 
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Fig. 5.4 Comportamentul electrodului de Cu pe diferite domenii de potențial 

 

Tabelul 5.1 Parametrii gravimetrici pentru soluția de carbonat/bicarbonate pH=8.8 şi viteza 

de baleiaj 2mV s
-1

. 

Zona
Q m M/z 

(C) (g) (g/ mol) 

 I -340 9.73 2.7 
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 II -438 -3.72 -0.8 

 III -767 14.9 1.9 

 IV 81.9 -4.09 -4.8 

 V 34.4 -22.70 -62.8 

 VI -28.7 15.09 50.7 

 

 

Zona I deși nu prezintă nici un pic are loc un transfer de sarcină şi formarea de 

hidrogen adsorbit ca monostrat la interfată. 

Zona II include un pic catodic, iar în această zonă are loc o scădere modestă a masei. 

Deoarece reacţia de reducere a H2 este puţin probabilă în această zonă, datorită cineticii 

complexe există 2 posibilităţi: 

-reducerea oxigenului, sau  

-reducerea oxigenului cu implicarea hidrogenului adsorbit obţinut în zona I. 

În zona III nu se observă nici un pic, dar are loc o creşterea semnificativă a masei. Valoarea 

sarcinii electrice implicată în zona III este de 2 ori mai mare decât cea din zona I. În zona III 

este posibil apariția unui alt proces de reducere cu o valoare a raportului  M/z mare, dar datele 

experimentale obținute fac dificilă o identificare corectă a acestuia.  

Zona IV unde apare primul pic anodic prezintă o scădere semnificativă a masei. Zona 

V include al 2-lea pic şi arată o scădere şi mai importantă a masei. O scădere a masei atât de 

importantă poate avea loc în cazul oxidării cuprului sau formarea unui complex solubil al 

cuprului. 

În ultima zonă studiată, VI, are loc o creştere importantă a masei. Reacțiile care pot 

avea loc în acest interval de potențial pot fi: 

CueCu   22
   

164/  molgzM    (5.9) 

   
 2

3

2

23
22 COCueCOCu  

164/  molgzM    (5.10) 

  2

3)(3 2 COCueCuCOs  
160/  molgzM    (5.11) 

  2

3)(32)(3 22 COCOCueCuCOss
130/  molgzM   

 (5.12) 

Reacțiile (5.9) sau (5.10) au cea mai importantă contribuție.
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6. REDUCEREA ELECTROCHIMICĂ A CO2 ÎN SOLVENŢI APROTICI 

(LICHIDE IONICE) PE MONOCRISTALE DE PLATINĂ [1, 2] 

 

Experimentele s-au realizat într-o celulă electrochimică (Fig. 6.2) cu trei electrozi. 

Electrozii de lucru au fost monocristale de Pt [Pt(100), Pt(110) şi Pt(111)] (Fig. 6.3), 

contraelectrodul și electrodul de referință au fost 2 fire de Pt. Măsurătorile au fost efectuate 

cu ajutorul unui potențiostat controlat de calculator. Potențialele electrozilor de lucru au fost 

măsurate în raport cu firul de Pt. Experimentele s-au realizat la temperatura camerei și 

presiune atmosferică. În cadrul acestor experimente s-au folosit următoarele gaze: Ar și CO2 

≥ 99,998 și un acid puternic bis(trifluorometan)-sulfonimidă - H[NTf2]. 

 

 

 

 

 

 

Lichidul ionic 1-Etil-3-metilimidazoliu bis (trifluorometilsulfonil)-imida 98% de la 

Aldrich a fost ales deoarece CO2 are cea mai bună solubilitate, motivul ar fi cele 2 grupări 

fluoroalchil care cresc solubilitatea CO2 [11, 12, 13]. 

Înaintea fiecărui experiment celula electrochimică (Fig. 6.2) a fost curățată iar 

electrozii de lucru, monocristale de Pt [Pt(100), Pt(110) şi Pt(111)] s-au realizat prin metoda 

dezvoltată de Clavilier [14-16]. Pregătirea electrozilor de lucru pentru identificarea defectelor 

de suprafață și a gradul de curățare s-a realizat prin încălzire în flacără 20-30s și răcirea lor 

într-un balon cu apă ultrapură, în care se barbotează H2 și Ar în raport 1:3 [14]. 

 

 

Fig. 6.2 Instalația folosită în cadrul 

experimentelor 

  

 

Fig. 6.3 Monocristal de platină 
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6.3.1 Voltamograme ciclice (VC) obținute pe monocristale de Pt (hkl) în 

[C2mim][NTf2] 

 

Pentru a identifica domeniul de stabilitate electrochimică a LI au fost efectuate 

experimente de voltametrie ciclică în atmosferă de Ar într-un domeniu de potențial cuprins 

între 0.0V şi -3.1V Fig. 6.6. 
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Fig. 6.6 Voltamograme ciclice pe monocristale de Pt (hkl) în [C2mim][NTf2] în atmosferă de 

Ar , viteza de baleiaj 50 mV/s 

 

Începând cu un potențial de -1.8V un curent catodic s-a observat şi poate fi asociat cu 

reducerea cationului imidazoliu [C2mim]
+
 (primirea unui electron de către LI) la carbene [32]. 

În domeniul anodic se observă de asemenea apariția unui pic (-0.5V) corespunzător oxidării 

speciilor chimice nou formate în regiunea catodică. Prezența picurilor de oxidare dovedesc 

formarea carbenelor în domeniul catodic, care fiind baze tari au tendința de a se oxida. 

Potrivit datelor de literatură carbene ce rezultă, în soluții apoase, pot fi precursori în obținerea 

de produşi C1 şi C2 [34]. 
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6.3.2 Voltamograme ciclice (VC) obținute pe monocristale de Pt (hkl) în 

[C2mim][NTf2] în prezență de CO2 

 

Voltamogramele ciclice realizate în [C2mim][NTf2] saturat cu CO2 au arătat prezența 

unui umăr în intervalul de potențial -2.75V  -3V corespunzător reducerii CO2 (Fig. 6.8). 

Potențialul asociat reducerii CO2 este în conformitate cu datele de literatură [9, 10], unde 

reducerea CO2 în lichide ionice necesită o polarizare foarte negativă.  Cum era de asteptat 

lichidul [C2mim][NTf2] care a fost supus degazării prin barbotare de Ar nu prezintă un pic de 

reducere evident. 

-3.5 -3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0

-50

-40

-30

-20

-10

0
 

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

0.0

0.5

1.0

1.5

 

 

 E/V vs Pt wire

j/
m

A
 c

m
-2

 Pt 111 in [C
2
mim][NTf

2
]

 Pt 111 in [C
2
mim][NTf

2
] + CO

2
 

j 
/ 

m
A

 c
m

-2

E / V vs Pt wire

 

Fig. 6.8. Voltamograme ciclice pe cele 3 monocristale de Pt în [C2mim][NTf2] saturat cu 

CO2, viteza de baleiaj 50mV/s domeniul catodic; în insert domeniul anodic. 

 

În domeniul anodic (vezi insert Fig. 6.8) două picuri de oxidare au fost identificate. 

Primul pic de oxidare la -0.5V a fost cel observat şi în voltamogramele din Fig. 6.6 asociate 

cu  oxidarea speciilor chimice nou formate în regiunea catodică. Al doilea pic anodic (1.25V) 

nu este bine definit şi poate fi asociat cu procesul de electrooxidare a CO. Acest pic este mai 

bine evidențiat în cazul electrodului Pt (111) acolo unde și reducerea electrochimică a CO2 

(umărul observat) este mai clar. 
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6.3.3 Voltamograme ciclice (VC) obținute pe monocristale de Pt (hkl) în 

[C2mim][NTf2],  H[NTf2] şi CO2 

 

În soluții neapoase pe electrozi de Pt, CO2 este redus electrochimic la CO conform 

reacție [35]: 

CO2 + e
- 
→ CO2

●-
       (6.2a) 

CO2
●-

 + CO2 + e
-
→ CO + CO3

2-
     (6.2b) 

Monoxidul de carbon nu este singurul produs de reducere pe electrodul de Pt în solvenți 

neapoşi. Studiile recente au arătat că CO2 poate fi redus electrochimic în lichide ionice la acid 

formic. Prezența protonului este necesară pentru obținerea acidului formic. Reacțiile ce stau 

la baza formării acidului formic sunt următoarele [9]: 

CO2 + e
-
 →CO2

●-
       (6.3) 

CO2
●-

 +H
●
 → HCO2

-
       (6.4) 

HCO2
-
 +H

+
 ↔ HCOOH      (6.5) 

Într-o primă etapă are loc formarea radicalului anionic CO2
●-

 care în soluții apoase 

joacă un rol semnificativ şi este considerată a fii etapa determinantă de viteză.  Dacă în soluții 

apoase formarea CO2
●-

 necesită un potențial foarte negativ (-1.90 V vs ENH) în cazul 

lichidelor ionice potențialul de formare a acestuia nu este încă bine cunoscut. După formarea 

radicalului (reacția 6.3) acesta reacționează cu un hidrogen atomic formând HCO2
-
, care se 

cuplează cu un proton ducând la acidul formic. 

Din observațiile de mai sus rezultă că formarea acidului formic în lichide ionice este 

condiționată de prezența unor specii capabile să furnizeze hidrogen (atomic și proton) pentru 

a asigura „reactanți‖ necesari sintezei acidului formic conform ecuațiilor (6.4) și (6.5). 

Folosirea soluțiilor apoase ca sursă de protoni este dezavantajoasă întrucât duce la 

contaminarea lichidului ionic. În experimentele întreprinse s-a folosit ca sursă de protoni un 

acid puternic bis(trifluorometan)-sulfonimidă (H[NTf2]). Voltamogramele ciclice obținute pe 

cei trei electrozi de Pt (hkl) în prezența H[NTf2] sunt prezentate în Fig. 6.9. 
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Fig. 6.9.Voltamograme ciclice pe monocristale de Pt în prezență de H[NTf2], viteza de 

baleiaj 50 mV/s 

Când în sistemul format din lichid ionic - acid se barbotează dioxid de carbon timp de 

10 minute voltamogramele ciclice obținute sunt cele din Fig. 6.10. 
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Fig. 6.10. Voltamogramele ciclice pe monocristale de Pt în [C2mim][NTf2] + H[NTf2] + 

CO2 , viteza de baleiaj=50 mV/s (C) între -3.5V şi 1.8V 

 

La potențiale mult mai negative (vezi insert Fig. 6.10) s-a observat un pic de oxidare (̴ 

0.3V) atribuit oxidării HCOOH [9]. Înalţimea picurilor de oxidare a acidului formic creşte 

odată cu extinderea spre valori mai negative a potenţialului de întoarcere. Acest fapt confirmă 
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formarea continuă de acid formic la baleajul catodic Activitatea catalitică a oxidării acidului 

formic pe monocristale de Pt în lichide ionice, urmează acelaşi trend ca şi în cazul 

electrooxidării CO aşa cum se va arăta și în cap.7 [2]. Activitatea monocristalelor de Pt 

urmează ordinea de mai jos: 

   Pt(110) > Pt(111) > Pt(100) 

Motivul pentru care activitatea catalitică la oxidarea acidului formic este la fel cu cea din 

cazul oxidării CO poate fi explicat prin faptul că formarea de CO este o etapă intermediară în 

oxidarea HCOOH. Oxidarea acidului formic poate avea 2 căi. 

O primă cale implică oxidarea directă a acidului formic la CO2 [35]: 

HCOOH + Me →CO2 + 2H
+
 + Me + 2e

-
      (6.9) 

(Me=Pt, Pd etc)  

A doua cale „calea indirectă‖ are loc atunci când monoxidul de carbon este adsorbit pe 

suprafața metalului, urmat de încă două etape:  

HCOOH + Me → Me-CO + H2O      (6.10) 

Me + H2O → Me-OH + H
+
 + e

-
      (6.11) 

Me-CO + Me-OH → 2Me + CO2 + H
+
 + e

- 
    (6.12) 

Electrodul de Pt urmează această etapă indirectă de oxidare a acidului formic. 
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7. TESTE PRIVIND ELECTROOXIDAREA MONOXIDULUI DE CARBON IN 

LICHIDE IONICE [1] 

 

Experimentele de voltametrie ciclică s-au realizat în domeniul de potenţial -1.0V 1.8V 

în absența și prezența COads. Fig. 7.3 corespunzând unei oxidări electrochimice a stratului de 

CO adsorbit (COads) pe electrozi de Pt (hkl) și nu a CO din volumul de soluție. 
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Fig. 7.3 Oxidarea CO pe monocristale de Pt în A) [C2mim][BF4] şi B) [C2mim][NTf2]. 

Viteza de baleiaj =50 mV/s 
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Voltamogramele din Fig. 7.3 sunt o dovadă clară a faptului că reacția de 

electrooxidare a CO în [C2mim][BF4] și [C2mim][NTf2] este sensibilă la suprafața 

electrodului, potențialele de pic sunt diferite pentru fiecare din cei trei electrozi studiați.  

Datorită caracterului hidrofob mare al [C2mim][NTf2], potențialul de oxidare a COads 

a fost mult mai pozitiv în comparație cu [C2mim][BF4] care inhibă adsorbția radicalilor 

hidroxil (OH•‾) pe suprafața electrodului de Pt, lucru demonstrat în soluții apoase ca fiind 

etapa cheie pentru reacția completă de oxidare a CO conform reacției 7.1: 

COads + OHads → CO2 + H
+
 + e

-
     (7.1) 

Prezența grupărilor hidroxil se datorează apei ce a impurificat lichidul ionic. Procesul 

de oxidare în lichidele ionice studiate are loc la potențiale mult mai pozitive decât în mediile 

apoase [6], pe de o parte datorită absenţei reacției concurente de oxidare a apei iar pe de altă 

parte datorită stabilității la oxidare a anionului ce formează LI [7, 8]. 

Comportamentul celor 3 monocristale de Pt în lichidele ionice studiate a fost apropiat de 

comportamentul acestora în soluții apoase foarte acide, din moment ce în ambele cazuri există 

un deficit de radicali (OH•‾) [6]. 

Pt (111) are picul cel mai pronunțat atât în [C2mim][NTf2] cât și în soluțiile apoase 

urmat de Pt (100) și Pt (110), iar activitatea catalitică a oxidării CO crește în felul următor Pt 

(100) < Pt(111) < Pt(110) [9]. În [C2mim][BF4] și [C2mim][NTf2]  suprafața cea mai puțin 

activă pentru procesul studiat o are Pt (100) iar cea mai activă Pt (110), electrodul de Pt (111) 

are o activitate intermediară. Activitatea catalitică pentru oxidarea CO pe cei 3 electrozi 

depinde de structura suprafeței electrodului folosit și de proprietățile soluției de electrolit. 

Dacă în cazul [C2mim][BF4] se observă o separație clară a celor 3 picuri de oxidare, în cazul 

lichidului ionic [C2mim][NTf2] activitatea electrodului Pt (111) este foarte apropiată de cea a 

Pt (100). Activitatea catalitică a electrooxidării CO urmează acelaşi trend ca şi în cazul 

oxidării acidului formic (vezi Cap. 6).  

Curentul înregistrat în [C2mim][NTf2] pe cei 3 electrozi pentru electrooxidarea COads este 

mult mai mare decât în [C2mim][BF4] (Fig. 7.3) acest lucru datorându-se vâscozității reduse a 

[C2mim][NTf2] (jumătate din valoarea vâscozității [C2mim][BF4] [10]) care favorizează 

obținerea de curenți mai mari. Potențialul de pic și cantitatea de sarcină (calculată prin 

integrarea unui interval de 0.45V la stânga și dreapta potențialului de pic Epic) sunt prezentate 

în Tabelul 7.1  
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Tabelul 7.1. Potențialul de pic şi cantitatea de sarcină pentru electrooxidarea CO 

Lichid ionic Electrod Epic Q 

(V vs Pt) (μC/cm
2
) 

[C2mim][NTf2] Pt (110) 0.75 1856 

Pt (111) 0.98 1968 

Pt (100) 1.26 2142 

[C2mim][BF4] Pt (110) 1.35 4432 

Pt (111) 1.53 4590 

Pt (100) 1.55 5129 

 

Prin compararea potențialelor de pic obținute în [C2mim][BF4] și [C2mim][NTf2] se 

observă o deplasare clară a picurilor de oxidare cu aproximativ 0.6V pentru Pt (110), 0.55V 

pentru Pt (111) și 0.29V pentru Pt (100) datorită celor 2 tipuri de anioni diferiți. Cantitatea de 

sarcină asociată electrooxidării CO în cele 2 lichide ionice (Tabelul 7.1.) prezintă valori mult 

mai mari decât cele obținute în mod normal în soluții apoase (̴ 300 μC/cm
2
) [11], pentru cele 

3 tipuri de monocristal. Valorile mari ale cantității de sarcină pot fi cauzate și de o oxidare 

concomitentă a anionului din lichidul ionic, care este încurajat de prezența COads de pe 

electrod. 

În ambele lichide ionice, electrodul de Pt(111) prezintă cea mai mare densitate de curent. 

Natura anionului din lichidul ionic afectează puternic reactivitatea Pt(hkl) în aceste medii. 

Electrodul de Pt(110) oxidează COads în [C2mim][BF4] la un potențial de 0.75V (Fig. 7.3.A), 

în timp ce prezența anionului NTf2
-
 duce la apariția unui fenomen de adsorbție care blochează 

centrii activi pentru oxidarea COads  (Fig. 7.3.B). Monocristalul de Pt (100) are activitatea cea 

mai scăzută dintre cei trei electrozi de Pt studiați în cele 2 lichide ionice. Acest lucru arată că 

în absența unui anion puternic adsorbit pe suprafața electrodului, moleculele de CO nu sunt 

oxidate ușor. Din cauza unor anioni mici de flor cum ar fi [BF4]
-
 care nu se oxidează ușor, 

curenții sunt mult mai mici decât în cazul anionilor [NTf2]
-
. Trendul observat în Tabelul 7.1 

privind sarcina totală asociată procesului de electrooxidare a CO, împreună cu oxidarea 

anionului, arată clar o adsorbție mai slabă a anionului [BF4]
-
 comparativ cu anionul [NTf2]

-
 pe 

toate cele 3 monocristale de Pt(hkl) studiate; de asemenea cantitatea de sarcină obținută în 

[C2mim][NTf2] dublă față de cea obținută în [C2mim][BF4] accentuează și mai bine cele 

discutate mai sus. Electrodul de Pt(110) are cea mai mică contribuție pentru oxidarea 
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anionului, din acest motiv Pt(110) prezintă mai mulți centrii activi pentru adsorbția radicalilor 

(OH•‾) pe suprafața lui permițând conversia COads la CO2 , în timp ce electrooxidarea CO are 

loc la suprapotențiale mult mai mici în ambele lichide ionice. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



BIBLIOGRAFIE 

 
 

44 

 

Bibliografie 

  

1. F. A. Hanc-Scherer, C. M. Sánchez-Sánchez, P. Ilea, E. Herrero, Surface-Sensitive 

Electrooxidation of Carbon Monoxide in Room Temperature Ionic Liquids, ACS 

Catalysis, 2013, 3, 2935−2938 

2. E. O. Barnes, A. M. O’Mahony, L. Aldous, C. Hardacre, R. G. Compton, The 

electrochemical oxidation of catechol and dopamine on platinum in 1-Ethyl-3-

methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ([C2mim][NTf2]) and 1-Butyl-3-

methylimidazolium tetrafluoroborate ([C4mim][BF4]): Adsorption effects in ionic liquid 

voltammetry, J. Electroanal. Chem. 2010, 646, 11−17 

3. A. M. Navarro-Suarez, J. C. Hidalgo-Acosta, L. Fadini, J. M. Feliu, M. F Suarez-Herrera, 

Electrochemical Oxidation of Hydrogen on Basal Plane Platinum Electrodes in 

Imidazolium Ionic Liquids, J. Phys. Chem., 2011, 115, 11147−11155 

4. C. M. Sánchez-Sánchez, J. Souza-Garcia, E. Herrero, A. Aldaz, Electrocatalytic reduction 

of carbon dioxide on platinum single crystal electrodes modified with adsorbed adatoms, 

Journal of Electroanalytical Chemistry, 2012, 668, 51-59. 

5. C.M. Sánchez-Sánchez, F.J. Vidal-Iglesias, J. Solla-Gullón, V. Montiel, A. Aldaz, J.M. 

Feliu, E. Herrero, Scanning electrochemical microscopy for studying electrocatalysis on 

shape-controlled gold nanoparticles and nanorods, Electrochimica Acta, 2010, 55, 8252-

8257. 

6. H. Kita, H. Naohara, T. Nakato, S.Taguchi, A. Aramata, Effects of adsorbed CO on 

hydrogen ionization and CO oxidation reactions at Pt single-crystal electrodes in acidic 

solution, Journal of Electroanalytical Chemistry, 1995, 386, 197–206. 

7. P. Bonhôte, A. P. Dias, N. Papageorgiou, K. Kalyanasundaram, M. Gratzel, Hydrophobic, 

Highly Conductive Ambient-Temperature Molten Salts, Inorg. Chem., 1996, 35, 1168–

1178. 

8. M. C. Kroon, W. Buijs, C. J. Peters, G-Jan Witkamp, Decomposition of ionic liquids in 

electrochemical processing, Green Chem., 2006, 8, 241–245. 

9. R. Gisbert, G. Garcia, M. T. M. Koper, Oxidation of carbon monoxide on poly-oriented 

and single-crystalline platinum electrodes over a wide range of pH, Electrochimica Acta, 

2011, 56, 2443-2449. 

10. B. Kirchner, Topics in Current Chemistry. Ionic Liquids vol. 290, Springer, Heidelberg, 

2010. 

http://www.sciencedirect.com.nwulib.nwu.ac.za/science/article/pii/S0022072809004331
http://www.sciencedirect.com.nwulib.nwu.ac.za/science/article/pii/S0022072809004331
http://www.sciencedirect.com.nwulib.nwu.ac.za/science/article/pii/S0022072809004331
http://www.sciencedirect.com.nwulib.nwu.ac.za/science/article/pii/S0022072809004331
http://www.sciencedirect.com.nwulib.nwu.ac.za/science/article/pii/S0022072809004331
http://www.sciencedirect.com.nwulib.nwu.ac.za/science/article/pii/S0022072809004331
http://www.sciencedirect.com.nwulib.nwu.ac.za/science/article/pii/S1572665711005522
http://www.sciencedirect.com.nwulib.nwu.ac.za/science/article/pii/S1572665711005522
http://www.sciencedirect.com.nwulib.nwu.ac.za/science/article/pii/S0013468610005451
http://www.sciencedirect.com.nwulib.nwu.ac.za/science/article/pii/S0013468610005451
http://www.sciencedirect.com.nwulib.nwu.ac.za/science/article/pii/S0013468610005451
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/002207289403813I
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/002207289403813I
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/002207289403813I
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/002207289403813I
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/002207289403813I
http://www.sciencedirect.com/science/journal/15726657
http://www.sciencedirect.com/science/journal/15726657/386/1


BIBLIOGRAFIE 

 
 

45 

 

11. E. Herrero, B. Alvarez, J. M. Feliu, S. Blais, Z. Radovic-Hrapovic, G. Jerkiewicz, 

Temperature dependence of the COads oxidation process on Pt(1 1 1), Pt(1 0 0), and Pt(1 

1 0) electrodes, J. Electroanal. Chem., 2004, 567, 139-149. 

 

 

 



Partea II CONTRIBUȚII PERSONALE 

 
 

46 

 

8. TESTE DE VOLTAMETRIE CICLICĂ PRIVIND REDUCEREA 

ELECTROCHIMICĂ A DIOXIDULUI DE CARBON PE ELECTROD DE Pb 

[1] 

 

Pentru a evidenția reducerea catodică a CO2, s-au realizat studii de voltametrie ciclică 

pe electrodul de Pb. Reacțiile care au loc pe electrodul de Pb în medii alcaline la 25⁰ C 

însoțite de potențialele lor raportate la electrodul normal de hidrogen (ENH) sunt [8]: 

 

CO2(aq) + H2O + 2e
-
 →HCOO

- 
+ OH

- 
 E

o
= -1.02 V/ENH (8.1) 

 

2H2O + 2e
-
 →H2 + 2OH

-
    E

o
= -0.83 V/ENH (8.2) 

 

Pentru a evalua reducerea electrochimică a CO2 primele experimente s-au realizat 

folosind soluție Na2CO3 0.5M (dezaerată prin barbotare de Ar) și saturată cu CO2 (Fig. 8.1). 

În prezența ionilor carbonat o undă a fost observată la un potențial de cca. -1.45V datorită 

reducerii acestor ioni. La barbotarea de CO2 în soluție un pic de reducere bine definit a fost 

observat la un potențial de -1.6V datorită reducerii CO2. 
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Fig. 8.1. Voltamograme ciclice pe electrod de Pb la o viteză de baleiaj de 50 mV s
-1

  

în 0.5 M Na2CO3 cu și fără CO2. 

 

Densitatea curentului de pic (-5.6 mA/cm
2
) obținută pentru reducerea CO2 la formiat 

este aproape de valorile din literatură [9, 10]. 
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Bazat pe datele de VOC randamentul de curent (RC) poate fi stabilit pentru fiecare tip 

de electrolit folosit prin împărțirea cantității de sarcină consumată pentru REDC (QREDC) la 

cantitatea de sarcină total consumată (Qtotal) dupa cum este prezentat în Tabelul 8.1 

 

Tabel 8.1. Randamentul de curent evaluat prin măsurători de VOC pentru diferite tipuri de 

electroliți 

Tip de electrolit pH 
Q total Q REDC RC 

(mAs) (%) 

Na2CO3(0.5M) + CO2 10.6 10.4 4.0 38 

Na2SO4 (0.6M)+ CO2 6.3 12.8 7.9 62 

Na2SO4(0.6M)+Na2CO3(0.1M) + CO2 7.5 8.7 5.0 58 

 

Din valorile prezentate în Tabelul 8.1 se poate observa că saturarea soluției de 

electrolit cu CO2 este benefică pentru proces indiferent de tipul de electrolit.
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10. ELECTROSINTEZĂ DE LUNGĂ DURATĂ CU FORMARE DE FORMIAT 

ÎNTR-UN REACTOR ELECTROCHIMIC FILTRU-PRESĂ CU CATOD DE 

Pb [1] 

 

În compartimentul catodic al reactorului, CO2(aq) este redus la formiat conform 

ecuației (8.1) în paralel cu reacția de descărcare a H2 ecuația (7.2). La anod are loc reacția 

descrisă în ecuația (9.1): 

 

O2 + 4H
+
 + 4 e

-
 →4 OH

-
 E

o
=+0.41 V/SHE   (9.1) 

 

Randamentele de curent (RC) obținute pentru formiat în timpul electrolizei sunt 

prezentate în Fig.9.2 A 
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Fig. 9.2 A) Randamentele de curent (RC) obținute pentru formiat în timpul electrolizei în 

diferiți electroliți saturați cu CO2 la densitatea de current de 5 mA/cm
2
, B) în 0.5 mol L

-1
 

Na2CO3 saturat cu CO2 la diferite densități de current, C) în 0.6 mol L
-1

 Na2SO4 saturat cu 

CO2 la diferite densități de current, 

Schimbarea anionilor sulfat cu anioni carbonat sau adăugarea de carbonat la soluția 

deja existentă de sulfat duce la o scădere a randamentului de curent Fig. 9.2 A. Modificările 

RC sunt influențate de modificările de pH (ceea ce a fost observat în experimentele de 
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voltametrie ciclică). Soluțiile Na2CO3 și Na2SO4 0,6 M + Na2CO3 0,1 M au o valoare a pH 

mai mare de 10, ceea ce face ca reacția (7.1), să fie mai puțin favorabil. În acest caz, CO2 

adsorbit în soluție va reacționa cu carbonat formând bicarbonatul, conform reacției (8.3). 

Randamentele scăzute în experimentele ce conțin carbonat se datorează speciilor 

CO3
2-

 care reacționează cu CO2, (vezi ecuația 8.3) aceasta din urmă fiind o reacție concurentă 

reacției (8.1), ceea ce duce la o inhibare a formării de formiat.  

În cadrul acestor experimente s-a urmărit și influența pe care o are asupra RF operarea 

la diferite densități de curent Fig. 9.2 B și C. 

După cum se poate observa în Fig. 9.2 B și C creșterea densității de curent duce la o 

scădere a RC pentru produsul util în domeniul de timp studiat. Acest comportament a fost 

observat și de Udupa și colab. [7] și poate fi atribuit în principal polarizării de concentrație a 

CO2 [8]. Experimentele realizate de Koleli și colab. [9] pe electrod de Pb au arătat o 

dependență a randamentului de formiat cu densitatea de curent, in timp ce rezultatele obținute 

pe Sn [10] arată o creștere a RC cu scăderea curentului. Noi am observat o tendință similară 

(descreștere a RC cu creșterea curentului) pentru soluțiile de carbonat/sulfat. 

Datorită reacției de descărcare a H2, randamentele de curent pentru HCOO
-
 scad cu 

creșterea timpului de electroliză. După 30-45 minute de electroliză a fost observată o 

dezactivare a catodului (RC descresc cu 15% în cazul Na2SO4 Fig. 9.2 A). 

„Dezactivarea‖ catodului în timp a fost observat pentru electroreducerea CO2 pe 

electrozi de cupru [11-15], iar unele efecte ale acestei dezactivări au fost indicate și pe 

electrozii din grupul sp (In, Pb, Sn). Koleli și colab. [16] arată că randamentul de curent a 

scăzut în timp pe parcursul electrolizei astfel că cel mai mare RC pentru HCOOH a fost 39% 

după 30 minute de electroliză, iar după 120 minute acesta a scăzut la 10%. Kapusta și colab. 

[17] au arătat că eficiența scăzută a fost determinată de formarea de complexi organometalici, 

pe electrodul de Sn, această situație favorizând descarcarea de H2.
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11. BILANŢUL DE MASĂ AL REACTORUL ELECTROCHIMIC PENTRU 

REDUCERE CATODICA A DIOXIDULUI DE CARBON 

 

 

În urma cercetărilor experimentale proprii în soluţii apoase s-a demonstrat că o 

alternativă viabilă şi compatibilă cu mediul înconjurător prin care trebuie realizată reciclarea 

dioxidului de carbon este conversia electrochimică (CE) prin reducere catodică.  

Conversia electrochimică a CO2 la formiat (cu generare concomitentă de hidrogen) 

este soluţia pe care o propunem. Astfel cei doi produşi de reducere - formiatul si hidrogenul - 

vor putea fi folosiţi drept reactanţi anodici pentru pile de combustie.  

În continuarea studiului de inginerie s-a calculate bilantul de masă al reactorului 

electrochimic. In domeniul catodic s-a pastrat soluţia de Na2SO4 iar anolitul ales a fost o 

soluţie apoasă de NaOH; astfel procesul anodic poate fi optimizat potrivit celor mai bune 

performanţe cunoscute pentru reacţia de degajare a oxigenului (rdO). 

Soluţia apoasă de electrolit care alimentează compartimentele catodice ale RE conţine 

1 M Na2SO4. Soluţia apoasă de electrolit care alimentează compartimentele anodice ale RE 

conţine 3 M NaOH iar la ieşire 1 M NaOH. 

Separatorul interpolar este o membrană schimbătoare de cationi tip Nafion 324, ca cea 

din studiile de electroliză ce permite traversarea ionilor Na
+
 din compartimentul anodic în cel 

catodic transportând tot odată cu fiecare ion 4 molecule de apă (potrivit datelor 

producătorului). 

Pentru calculul bilanţului de materiale se consideră cazul în care RE cu o producţie de 

68 kg NaCOOH / h substanţă pură, sub forma unei soluţii 1M. 

Pe baza datelor experimentale şi a celor din literatură se consideră că la catod are loc 

reducerea CO2 la formiat cu un randament de curent de 25 %, concomitant cu RDH cu un 

randament de curent de 75%. În procesul anodic are loc reacţia de degajare a oxigenului cu un 

randament de 100%. Tensiunea la bornele reactorului electrochimic este de 2 V. 

 Modelul se bazează pe ecuaţiile de bilanţ de masă corespunzătoare celor două 

compartimente ale RE. 

Prin rezolvarea ecuaţiilor de bilanţ (în care s-a luat în calcul debitele de intrare şi de 

ieşire pentru componenţi fie ei lichizi, gazoşi), s-a putut prezenta un bilanţ de masă pentru 

compartimentul catodic şi anodic. 

Tabelul 10.1 Bilanțului de masă pe compartimentul catodic 
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Intrare Ieșire  

Substanţa kg/h Substanţa kg/h 

CO2 132 CO2 88 

H2O 177 NaCOOH 68 

Na2SO4 29 NaOH 280 

Na+ 184 H2 6 

H2O cu Na
+
 576 H2O ieşită 623 

  H2O cu gazele catodice 5 

  Na2SO4 29 

TOTAL 1099 TOTAL 1099 

  

Tabelul 10.2 Bilanțului de masă pe compartimentul anodic 

Intrare Ieșire 

Substanţa kg/h Substanţa kg/h 

NaOH 345 O2 64 

H2O 806 NaOH 25 

  H2O generata 72 

  H2O cu oxigenul 2 

  H2O ieșită 228 

  Na
+
 184 

  H2O cu Na
+
 576 

 Total 1151 Total 1151 

 

Şi bilanţul de masă global pe cele 2 compartimente 

Tabelul 10.3 Bilanțului de masă pe reactorul electrochimic 

Intrare  Ieşire  

Substanţa kg/h Substanţa kg/h 

CO2 132 CO2 88 

H2O 983 NaCOOH 68 

Na2SO4 29 NaOH 305 

NaOH 345 H2 6 
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  H2O  ieşită 929 

  Na2SO4 29 

  O2 64 

Total 1490 Total 1490 

 

Pe baza bilanţului de masă s-a calculat consumul orar de energie electrică pe RE în 

condiţiile în care tensiunea la bornele este evaluată la 2 V.  

Astfel consumul este: 

Eb*I*t = 429 kWh  

Consumul specific de energie pentru NaHCOO = 1.6 kWh/kg 

Datele de literatură indică valori de cca. 3.8 kWh/ Kg [1]. 

Consumul specific de energie pentru H2 = 53.6 kWh/kg respectiv 4.8 kWh/ Nm
3
 H2 

Consumul specific de energie pentru O2 = 6.7 kWh/kg 

Desigur de interes sunt hidrogenul şi formiatul de sodiu ce pot fi folosiţi drept 

combustibili în pile de combustie sau, în cazul hidrogenului drept depolarizant anodic în 

diferite procese electrochimice electrogenerative. 

 

12. CONCLUZII GENERALE 

13. CONCLUZII GENERALE 

 

 

Reducerea electrochimică a CO2 este atractivă atât din punct de vedere teoretic cât şi 

aplicativ permițând reducerea şi conversia CO2 la produşi valoroşi. 

Pentru ca reducerea electrochimică a CO2 să devină o alternativă competitivă trebuie 

depășite următoarele probleme: solubilitatea scăzută a CO2, reacția de descărcare a H2 ca 

reacție concurentă, viteza scăzută de reacție. 

În urma studiului de literatură s-au analizat aspectele legate de materialul de electrod 

(în special electrodul de cupru și plumb) şi modul cum acesta influențează selectivitatea 

produșilor de reducere. Distribuția și randamentul produșilor depind de potențial, 

temperatură, presiune și soluția de electrolit. 

Dintre materialele electrodice se evidențiază cuprul deoarece este singurul pe care se 

pot obțin hidrocarburile și alcoolii cu randamente semnificative. Obținerea hidrocarburilor 
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pe Cu este precedată de formarea intermediarului CO adsorbit pe suprafața electrodului. 

Dezactivarea electrodului de Cu derivă din electrodepunerea pe suprafața acestuia a 

impurităților. Pe electrozii de Pb se poate obține HCOOH care este folosit în pilele de 

combustie.  

Studiul reducerii electrochimice a CO2 pe electrodului de cupru în medii alcaline de 

carbonat și bicarbonat de sodiu (pH=8.8-10.5) (Cap. 4) s-a realizat prin studii de voltametrie 

ciclică. În urma măsurătorilor s-a evidențiat un proces ireversibil. 

Reducerea electrochimică a CO2 este un proces mixt difuzie-adsorbție demonstrat prin 

corelarea log Ip vs log v. 

Investigațiile de voltametrie ciclică au permis identificarea unor parametrii cinetici 

cum ar fi transferul unui electron şi a unui proton în etapa determinantă de viteză şi a unui 

coeficient de transfer de sarcină de 0.9. 

Folosirea microbalanței cu cristal de cuarț pentru măsurarea masei electrodice (Cap. 

5) ne-a permis să identificăm posibilele procese care au loc la electrod. Reducerea 

electrochimică a CO2 pe electrod de Cu este un proces complex în care au loc procese de 

adsorbție desorbție și formare de specii insolubile care duc la blocarea suprafeței 

electrodului. 

În domeniul de potențial în care s-au realizat experimentele (-0.1÷ -0.65V) nu s-a 

găsit nici o dovadă clară a reducerii directe a CO2. Prin operarea la potențiale mult mai 

negative reducerea electrochimică a CO2 poate avea loc acest lucru fiind încurajat și de 

prezența pe suprafața electrodul de cupru a unui monostrat de hidrogen, care datorită 

reactivitații sale poate participa la reducerea acestuia. 

Întrucât soluția de electrolit poate influența obținerea produșilor de reducere, după 

cum s-a arătat în partea de literatură, s-a analizat conversia CO2 în lichide ionice pe 

monocristale de Pt (Cap. 6). 

Testele de voltametrie ciclică au arătat că [C2mim][NTf2] are un domeniu de 

stabilitate la reducere mare. Prezenţa CO2 în sistem modifică alura voltamogramei, care 

depinde și de tipul de monocristal. Produsul de reducere al CO2 în lichide ionice este 

monoxidul de carbon. 

Experimentele realizate în prezența concomitentă a CO2 și a unui acid în LI duce la 

modificarea alurei voltamogramei și la observarea unui pic de oxidare în domeniul anodic. 
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Acest pic corespunde oxidării HCOOH (format la baleajul catodic). Funcţie de tipul de 

monocristal acest proces este diferit astfel încât activitatea electrocatalitică creşte în ordine: 

Pt(110) > Pt(111) > Pt(100) 

Prezența acidului formic a putut fi detectată la potențiale mai negative de -2.5V, iar 

formarea de CO pare să fie o etapă intermediară în obținerea de HCOOH.  

Selectivitatea produsului depinde de tipul de specii implicate în procesul de reducere a 

CO2 în lichide ionice. Prezența singulară a CO2 în lichidul ionic duce la obținerea de CO, în 

timp ce prezența protonilor (dată de acidul H[NTf2] ) permite obținerea de HCOOH. 

Prin folosirea lichidelor ionice se pot evita neajunsurile cauzate de solvenții apoși, ba 

mai mult LI putând fi reutilizate fără probleme. Obținerea de HCOOH, demonstrat în studiul 

de față face ca lichidele ionice să fie un bun candidat în generarea de produși utili folosiți în 

pilele de combustie. 

Studiile privind electrooxidarea CO în lichide ionice (Cap. 7), au avut două motivaţii: 

prima dintre ele este legată de faptul că CO este produs de reducere/ sau intermediar în 

reducerea CO2, iar a doua se referă la faptul că adsorbția CO reprezintă etapa critică 

(otrăvirea suprafeței active) în multe reacții de oxidare întâlnite în sinteză și în pilele de 

combustie. 

S-a demonstrat că electrooxidarea CO reprezintă un proces sensibil la suprafața 

electrodului, iar activitatea electrocatalitică a electrozilor studiați urmează ordinea de mai 

jos:  

Pt(110) > Pt(111) > Pt(100) 

 

Natura anionului din lichidul ionic are un efect important asupra procesului, deoarece 

oxidarea acestuia concurează reacția de electrooxidare a CO la suprafața activă a 

catalizatorului, controlând suprapotențialul necesare pentru finalizarea procesului de 

electrooxidare a COad. 

Diferențele potențialului de pic observate în electrooxidarea COad pe cele 2 lichide 

ionice studiate pot fi atribuite unei slabe adsorbții a anionului din LI, afinității mai mari a 

radicalului (OH•‾), a puterii de adsorbție diferită a CO pe locuri disponibile pe 

monocristalele de Pt (hkl) studiate, sau o combinație a tuturor acestor efecte. 
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Pentru reducerea electrochimică a CO2 într-un reactor filtru presa, s-au realizat mai 

întâi experimente de voltametrie ciclică analizând comportamentul electrodului de Pb în 

medii alcaline de de carbonat și sulfat de sodiu (Cap. 8).  

Experimentele realizate în soluții de Na2CO3 în prezență de CO2 dizolvat prezintă un 

pic de reducere la un potențial de -1.6V ce este atribuit procesului studiat. 

Folosirea unui electrolit puțin reactiv cum este Na2SO4 a permis evaluarea influenței 

CO2 asupra procesului. În soluția de Na2SO4 dezaerată cu Ar doar reacția de descărcare de 

H2 a fost identificată.  

Influența pH este deosebit de importantă în REDC pe electrod de Pb. Folosirea 

carbonatului de sodiu ca electrolit a dus la creșterea pH soluției. Randamentele de curent 

cele mai bune s-au obținut pentru soluții de electrolit care au un pH apropiat de 7 și anume 

Na2SO4 (62%), Na2SO4+Na2CO3 (58%). 

În urma electrolizei de lungă durată în reactor electrochimic (Cap. 9) reducerea 

electrochimică a CO2 pe electrod de Pb s-a realizat la diferite densități de curent şi diferite 

soluții de electrolit. Produsul de reducere obţinut a fost HCOO
-
. 

Măsurătorile au arătat că REDC la produs util depinde de tipul de electrolit și de 

valoarea pH. Cel mai mare randament de curent pentru HCOO
-
 a fost 39% și s-a obținut în 

soluția de sulfat de sodiu. Electrosinteza de lungă durată a arătat că un randament de curent 

superior este favorizat de operarea la densitați de curent mici, în acest caz 5mA/cm
2
. 

Randamentul de curent a scăzut în timp pe parcursul electrolizei astfel că cel mai mare 

randament de curent pentru HCOOH a fost 39% după 30 minute de electroliză, iar după 120 

minute acesta a scăzut la 10%. „Dezactivarea‖ catodului în timp se poate datora formarii de 

complexi organometalici pe electrod. 

Bazat de datele, prezentate în Cap.9, precum şi pe cele din literatură s-a evaluat 

bilanțul de masă pe RE (vezi Cap.10). Calculele efectuate pe baza ecuațiilor de bilanţ de 

masă au fost realizate pentru o producţie orară de 68 kg de formiat de sodiu. 

Relativ la consumurile specifice obţinute se poate afirma că ele sunt comparabile cu 

cele raportate de literatura de specialitate. Valoare superioară fată de datele de literatură în ce 

priveşte consumul de energie specifică pentru formiatul de sodiu poate fi explicată prin 

performanţa superioară realizată de RE utilizat de noi, respectiv o distanţă interpolară mică 

(cădere ohmică redusă) dar şi prin conductivitatea electrică bună a soluţiei de sulfat de sodiu 

raportată la soluţiile de carbonaţi folosite în alte studii. 



Partea II CONTRIBUȚII PERSONALE 

 
 

61 

 

Pentru viitor vor trebui efectuate măsurători suplimentare la scară de instalaţie pilot 

pentru a se verifica: (i)  posibilitatea obţinerii practice de soluţii de formiat de sodiu mai 

concentrate, (ii) posibilitatea de a se opera cu densităţii de curent pe unitatea de volum de 

reactor mai mari, prin utilizarea de electrozi poroşi sau volumici. Elaborarea unui protocol 

de urmărire a concentraţie pentru formiatul de sodiu este de asemenea deosebit de necesar. 
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