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OBIECTIVELE ANULUI 2011

1. Selectarea unei tehnologii adecvate valorificarii surselor de enrgie din Marea
Neagra prin analiza informatiilor din literatura de specialitate referitoare la
obtinerea hidrogenului.

2. Identificarea unei metode de stocare a hidrogenului adecvata conditiilor din
Marea Neagra.

3. Obtinerea informatiilor preliminare asupra procesului de degajare a hidrogenului
din solutii pe baza de clorura de sodiu, similare ca tarie ionica cu apele din Marea
Neagra.

4. Obtinerea informatiilor asupra influentei clorurii de sodiu asupra materialelor
electrodice.



REZUMAT

In cadrul activitatii I.1., au fost analizate informatiile din literatura de specialitate
referitoare la obtinerea la scara industriald a hidrogenului. Au fost trecute in revistd urmatoarele
metode: reformarea catalitici a hidrocarburilor, oxidarea partiald a combustibililor fosili,
reformarea cataliticd cu vapori de apa concomitent cu oxidarea partiald, electroliza apei. Cea mai
mare parte a hidrogenului utilizat industrial este obtinut prin prelucrarea gazelor naturale si a
petrolului, rezultind fie ca produs principal sau produs secundar. Intr-o proportic mai mica
hidrogenul poate fi obtinut si prin electroliza apei sau ca produs secundar in alte reactii de
electroliza. Producerea hidrogenului prin metode termice, termochimice, biochimice sau
fotochimice nu a gasit deocamdata aplicabilitate industriala. In conditiile concrete din largul
Marii Negre, metoda electrochimica pare unul dintre procedeele cele mai viabile. Procedeul
electrolitic de obtinere a hidrogenului este aplicat de aproximativ 100 de ani. In prezent
aproximativ 5% din productia mondiala de hidrogen se obtine pe acesta cale. Prima instalatie de
mare capacitate a fost construita in Norvegia in anul 1972 de catre compania Norsk Hydro.
Urmatoarea instalatie a fost construita in Trail, Canada, in anul 1940, iar incepind din 1945 au
fost construite instalatii cu o capacitate de pina la 33000 m*/h Ha. Realizarea unor instalatii cu
capacitate ridicata depinde in primul rind de posibilitatea de a utiliza energie electrica ieftina,
costul energiei electrice reprezentind aproximativ jumatate din costurile totale de productie.
Totusi, si instalatiile de capacitate redusa (50 — 500 m® H») sunt des utilizate in industrie datorita
simplitatii operarii.
hidrogenului. S-a insistat asupra unor procedee de stocare in medii solide, care se caracterizeaza
printr-o capacitate mare de stocare volumica (80 - 160 kg H, m™, fatd de = 70 kg H, m” la
stocarea sub forma lichida la temperatura de -252°C si ~ 40 kg H, m™ la stocarea sub forma de
gaz la presiunea de 80 MPa). Stocarea sun forma hidrurilor metalice reprezintd o metoda de
perspectiva. Hidrurile metalice uzuale (hidruri de Na, Li, Ca, Pd) au o capacitate de inmagazinare
a hidrogenului relativ redusa sau o temperatura de desobtie prea ridicatd (LiH), care nu le
recomanda pentru a fi folosite, mai cu seama pentru cazul unor sisteme de inmagazinare mobile.
O comportare promititoare are MgH» ale carei performante pot fi substantial imbunatatite prin
formarea unei strucuri nanocristaline. O alta categorie de mediii solide capabile sa stocheze
hidrogen o constituie hidrurile bazate pe compusi intermetalici de tip AB (FeTi, ZrNi), AB,
(ZtMn,, TiMn,, TiCr;), ABs (LaNis) sau A;B (Mg:Ni). Prima hidrura pe baza de compusi
intermetalici studiata in amanunt a fost ZrNiH; ca urmare a cercetarilor privind fragilizarea
aliajelor metalce folosite in centralele nucleare. O altd metoda uzuala de stocare a hidrogenului,
utila in conditiile proiectului este comprimarea acestuia. In mod uzual comprimarea hidrogenului
se poate face in butelii cilindrice la presiuni de 10 — 20 MPa. In cazul celulelor de electroliza
pentru obtinerea hidrogenului presiunea gazului depozitat poate ajunge la 25-35 MPa. Tendinta
actuala pentru cresterea cantitatilor inmagazinate au dus la presiuni de pina la 70 MPa. In ceea ce
priveste constructia recipientelor de Tnmagazinare, solutia clasica face apel la butelii din aluminiu
captusite cu otel. Recent au fost raportate solutii constructive de recipiente din materiale
compozite armate cu fibre de carbon, avind in interior un strat de captuseald polimerica. Un
sistem complet pentru depozitarea a 3 kg de hidrogen cintareste aproximativ 100 kg.

De asemenea, materialele pe bazid de carbon constituie medii potrivite pentru stocarea
hidrogenului. In momentul de fata exista pe piata un numar mare de astfel de materiale (carbon
activ, carbon poros cu dimensiuni uniforme ale porilor, nanotuburi amorfe de carbon, nanotuburi



din carbon cu pereti singulari sau multipli). Toate aceste materiale sunt constituite din atomi de
carbon hibridizati sp® aranjati in structuri de tip benzenic, dar care difera intre ele prin modul in
care aceste structuri hexagonale sunt aranjate in material. Materialele nanostructurate cu
suprafete specifice si porozitati adaptate stocarii hidrogenului sunt realizate prin diferite
modalitati de obtinere si tratare a materialului. Tinand cont de modelul Brunauer-Emmet-Teller
folosit pentru determinarea suprafetei specifice, din panta izotermei de absorbtie s-au obtinut
pentru hidrogenul absorbit valorile de 2 x 10~ wt% m™ g la temperatura de 77 K si respectiv 0.23
x 107 wt% m™ g la temperatura ambianta.

Activitatea 1.3 a fost dedicatd cercetarii preliminare a procesului catodic de degajare a
hidrogenului in solutie de clorurd de sodiu, avand concentratia aproximativd a apei de mare.
Degajarea catodica a hidrogenului este mai putin studiatd in solutie de clorurd de sodiu, deoarece
la anod, pe langa procesul de degajare a hidrogenului, poate avea loc si degajarea clorului. Pe de
alta parte, prezenta in solutie a clorurii de sodiu mareste agresivitatea fata de metalele sau aliajele
utilizate la confectionarea electrozilor. Pentru determinarea parametrilor cinetici care
caracterizeaza reactia de degajare a hidrogenului pe platind in solutie de NaCl 3,5 % au fost
trasate curbele catodice liniare, la o viteza de polarizare mai micd (2 mV s, astfel incat si se
obtind conditii cvasi-stationare. Determinarile au fost efectuate la 25; 35 si 45°C. Asa cum era de
asteptat, ridicarea temperaturii conduce la intensificarea degajarii hidrogenului. Pe baza pantelor
Tafel au fost determinati parametrii cinetici: coeficientul de transfer, curentul de schimb si
rezistenta la transfer. Valorile rezistentei la transfer sugereaza faptul cd procesul de electroliza a
apei de mare trebuie sa fie condus la densitati de curent mari, la care dependenta de temperatura a
suprapotentialului nu este atat de stransa. Trebuie avut in vedere cd, in general, apa Marii Negre
are o temperatura scazuta.

In cadrul activitatii 1.4 a fost studiatd influenta naturii materialului de electrod asupra
reactiei de degajare a hidrogenului. Desi platina prezinta cea mai buna activitate catalitica pentru
reactia de degajare a hidrogenului, precum si rezistenta la coroziune in prezenta clorurii de sodiu,
datoritd costurilor ridicate pe care le implicd utilizarea acestui metal, este necesara testarea
activitatii electrocatalitice a altor metale, cu activitate similara. In acest scop au fost trasate curbe
de polarizare liniard pe alte metale cum ar fi nichelul, cuprul si plumbul. Unul din materialele ce
poate inlocui cu succes platina in reactia de degajare a hidrogenului 1n solutii apoase alcaline este
nichelul. In solutii concentrate de clorurd de sodiu, reactia catodicd de degajare a hidrogenului
este insotita de reactia anodica de degajare a clorului. Apar astfel probleme legate de rezistenta la
coroziune a materialelor de electrod in mediul studiat. Curbele de polarizare trasate pe electrod de
nichel pentru reactia de degajare a hidrogenului din solutii concentrate de clorura de sodiu aratd
ca hidrogenul se degaja la polarizare redusa si, din acest punct de vedere, nichelul pare materialul
potrivit pentru confectionarea catozilor utilizati la electroliza apei de mare. Dar, in solutia de
clorura de sodiu catodul de nichel a fost corodat in timpul determinarilor, ceea ce limiteaza
utilizarea acestuia In reactoarele electrochimice de obtinere a hidrogenului. Desi cuprul si
plumbul s-au dovedit a fi rezistente in solutia de clorura de sodiu, utilizarea acestora la
confectionarea catozilor nu reprezintd o solutie viabild datoritd suprapotentialului mare de
degajare a hidrogenului.



