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REZUMAT 
 

 În cadrul activităţii II.1. s-a urmărit analiza informaţiilor din literatura de specialitate 
referitoare la compoziţia apelor Mării Negre punând accent asupra distribuţiei oxigenului şi 
hidrogenului sulfurat, precum şi a datelor legate de compoziţia şi parametrii fizico-chimici ai apei 
de mare naturale şi sintetice. În cazul Mării Negre compoziţia este determinată în principal de 
stratificarea pe verticală ce apare datorită diferenţelor de densitate. Acesta duce la existenţa a trei 
straturi cu proprietăţi diferite, şi anume: straturile oxic, suboxic şi anoxic. Stratul oxic este 
caracterizat prin absenţa H2S şi prin valori ridicate ale concentraţiei oxigenului dizolvat de 250–
450 μM în zonele superioare aflate la adâncimi de 40-50 m, cu variaţii sezoniere importante. În 
continuare se remarcă scăderea concentraţiei O2 cu adâncimea până la valori de 10 μM la limita 
superioară a stratului suboxic, aflată la densităţi de 15,6 kg m-3. Stratul suboxic este caracterizat 
prin concentraţii scăzute ale O2 ( <10 μM) şi ale H S ( 2 < 1 μM), având grosimi între 20-50 m. 
Limita superioară a stratului suboxic corespunde unei densităţi de 15,6 kg m-3 iar limita inferioară 
unei densităţi de 16,2 kg m-3, indiferent de locaţie sau de sezon. Stratul anoxic este caracterizat 
prin absenţa oxigenului şi creşterea abruptă a concentraţiei de H2S până la adâncimi de 500 m, 
urmată de o creştere mai lentă până la valori de 400 μM la 2200 m. S-au observat concentraţii 
crescute ale H2S în partea de sud-vest a Peninsulei Crimeea, posibil şi în zona platformelor 
continentale ale României şi Bulgariei, datorită prezenţei unor cantităţi mari de sedimente şi 
intensificării proceselor biochimice în aceste zone. În ceea ce priveşte compoziţia apelor marine 
au fost identificaţi un număr de 11 ioni principali a căror concentraţie depăşeşte 1 ppm şi au fost 
prezentate reţete standardizate pentru preparea apei de mare sintetice cu o salinitate de 35‰. 
 În capitolul II.2 sunt prezentate valorile potenţialelor reversibile corespunzătoare 
echilibrelor care se pot stabili în sistemul S – H2O. Sunt discutate detaliat reacţiile reversibile cu 
relevanţă pentru apa de mare cu conţinut de hidrogen sulfurat/sulfuri. Întrucât cele mai utile 
informaţii asupra comportării electrochimice a apei de mare se obţin din date voltametrice, se 
prezintă metoda de determinare a rezistenţei la transfer pe baza acestora. Metoda a fost utilizată 
pentru calcularea rezistenţei la transfer în reacţia catodică de obţinere a hidrogenului prin 
electroliza apei de mare. 

În capitolul II.3 este prezentat efectul catalitic al aminelor aromatice: anilina si benzilamina 
în reacţia catodică de degajare a hidrogenului. Ca electrolit suport s-a folosit o soluţie de acid 
sulfuric 0,5 mol L-1, în care s-au realizat concentraţii ale aminelor de 10-2, 10-3, 5·10-4, 10-4 şi 10-5 
mol L-1. Efectul catalitic al acestor amine a fost studiat prin voltametrie liniară. Curbele de 
polarizare au fost trasate cu un potenţiostat/galvanostat PAR 2273. Determinările au fost efectuate 
într-o celulă de sticlă necompartimentată, utilizând un electrod de platină cu suprafaţa de 0,02 cm2, 
un contraelectrod din sită de platină, iar ca electrod de referinţă s-a utilizat un electrod de Ag/AgCl 
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(saturat). Determinările s-au efectuat cu barbotare continuă de azot in vederea eliminarii oxigenului 
dizolvat.  
 Prezenţa benzilaminei în soluţia de acid sulfuric 0,5 mol L-1 provoacă o depolarizare 
considerabilă a procesului catodic, fapt care sugerează că benzilamina are un efect catalitic în 
reacţia de degajare catodică a hidrogenului. Se poate observa, de asemenea, că odată cu creşterea 
concentraţiei de benzilamină, depolarizarea procesului catodic este tot mai accentuată. S-a mai 
constatat de asemenea că efectul catalitic care se înregistrează în prezenţa anilinei este mult mai 
intens decât în prezenţa benzilaminei. Dacă comparăm voltamogramele trasate în prezenţa 
benzilaminei cu cele trasate în prezenţa anilinei, se poate constata faptul că efectul catalitic al 
celor două amine este comparabil doar la concentraţii reduse ale aminelor (10-5 mol L-1). La 
concentraţii mai mari, anilina are un efect catalitic semnificativ mai pronunţat. 
 Pentru determinarea parametrilor cinetici asociaţi reacţiei catodice de degajare a 
hidrogenului, au fost trasate pantele Tafel  η = f (log i).  
 Din datele obţinute după calcularea parametrilor cinetici, se observă că mărirea 
temperaturii determină micşorarea coeficientului de transfer 1-α, atât în prezenţa aminelor în 
soluţia de electrolit cât şi în absenţa acestora. Examinând valorile curentului de schimb se poate 
constata că, asa cum era de aşteptat, temperatura influenţeaza sensibil  curentul de schimb io,care 
este direct proporţional cu viteza de desfăşurare a HER, în limitele în care controlul cinetic este 
determinat de etapa de transfer de sarcină. Acest fapt este şi consecinţa micşorării semnificative a 
energiei de activare. 
 Energia de activare pentru reacţia de degajare catodică a hidrogenului s-a calculat pe baza 
diagramelor Arrhenius utilizând dependenţa liniară log|io| = f(T-1). Pe baza rezultatelor obtinute 
după calcularea energiei de activare, se poate observa că aceasta scade odată cu creşterea 
concentraţiei de compus organic adăugat, ceea ce înseamnă că aminele prezintă efect catalitic în 
HER.  

Utilizarea aminelor aromatice în calitate de catalizator în reacţia de degajare a 
hidrogenului reprezintă o metodă de intensificare a procesului şi de micşorare a energiei electrice 
consumate la obţinerea hidrogenului prin electroliza apei. 
 Capitolul II.4. este dedicat studiului efectului combinaţiilor cu sulf prezente în apa de 
mare asupra activităţii catalitice a electrozilor folosiţi în pilele de combustie şi în reactoarele 
electrochimice pentru electroliza apei. Dezvoltarea industriala intensiva din ultimul secol a 
condus la o crestere a cererii de surse de energie pentru aplicatiile mobile, intrucat utilizarea 
surselor clasice are ca efect generarea de gaze ce contribuie la intensificarea efectului de sera. O 
alternativa este oferita de catre pilele de combustie H2/O2. Desi, o lunga perioada de timp s-a 
crezut ca straturile catalitice implicate in constructia PEM-FC prezinta stabilitate ridicata, datele 
experimentale obtinute au demonstrat faptul ca acestea pot fi foarte usor contaminate de prezenta 
in fluxul de gaze a unor cantitati reduse de CO, H2S, NH3. 
 Dintre toti acesti contaminanti, hidrogenul sulfurat duce la o dezactivare rapida si cu 
efecte dezastruoase a centrilor catalitici de la nivelul anodului si catodului. In urma cercetarilor 
intreprinse s-a demonstrat ca procesul de adsorbtie a H2S este un proces disociativ care conduce 
la obtinerea sulfurilor metalice. Simultan s-a demonstrata ca adsorbtia H2S nu se produce numai 
la suprafata, ci se produce o migrare a contaminantului in interiorul straturilor catalitice, blocand 
astfel centrii electroactivi cu efecte dezastruoase asupra performantelor pilelor de combustie.  
 Datele experimentale obtinute au demonstrat ca procesul de adsorbtie a H2S pe suprafata 
catalizatorui este un process cumulativ, ceea de duce la degradarea ireversibila a straturilor 
catalitice. Acest lucru apare ca urmare a aglomerarii particulelor de catalizator, cat si ca urmare a 
adsorbtiei ireversibile a contaminantului pe suprafata catalizatorului. Calculele efectuate au 
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demonstrat ca prin cresterea temperaturii se produce o scaderea a gradului de adsorbtie a H2S pe 
suprafata catalizatorului, astfel este recomandat ca pentru regenerarea straturilor catalitice sa se 
lucreze la temperaturi cat mai ridicate. 

Capitolul II.5 tratează problema intensificării procesului de extragere catodică a 
metalelor. Extragerea metalelor din soluţii apoase diluate prin metoda electrochimicǎ cu electrolit 
staţionar (în regim staţionar) decurge cu randamente relativ reduse şi necesitǎ un consum specific 
de energie ridicat. Studiuiile experimentale propun ca alternativǎ la aceasta metodǎ cu electrolit 
staţionar, metoda de extragere a metalelor pe cale electrochimicǎ cu electrod vibrat. 

Intensificarea proceselor de electrod prin vibrare reiese din studiile voltametrice efectuate 
pentru procesele de depunere catodică a metalelor pe electrod vibrat, comparativ cu electrodul 
staţionar. Au fost determinate, de asemnea, randamentele de curent şi consumurile specifice de 
energie corespunzǎtoare celor douǎ metode concurente, procesul în regim staţionar, respectiv 
procesul cu electrod vibrat, condiţiile de lucru şi parametrii de lucru aleşi fiind identici. În 
determinǎrile efectuate s-a urmǎrit extragerea cuprului din soluţii apoase diluate, în care 
concentraţia ionilor metalici este cuprinsǎ în intervalul 1-10 gL-1. 

Datele experimentale evidenţiazǎ eficienţa utilizǎrii metodei electrochimice cu electrod 
vibrat în extragerea metalelor din soluţii apoase diluate. 
 Capitolul II.6 abordează Studiul influenţei hidrogenului sulfurat asupra materialelor 
utilizate în instalaţia de stocare a hidrogenului. 

Efectul direct al hidrogenului sulfurat asupra materialelor inginereşti este legat de 
caracterul său uşor acid atunci când este dizolvat în apă. Cu toate acestea, în afara efectului de 
dizolvare anodică produs asupra materialelor pe bază de fier (oţeluri carbon şi slab aliate, fonte 
etc.), rezultînd în anumite condiţii o coroziune accelerată, au fost puse în evidenţă şi situaţii în 
care prezenţa H2S are efecte de inhibiţie asupra coroziunii produselor pe bază de fier (1,2).  

Astfel efectul de inhibiţie a coroziunii este atribuit formării unei pelicule superficiale 
pasivante de sulfură de fier (FeS).  

Compoziţia efectivă a stratului superficial pasivant este disputată de diferiţi autori fiind 
evidenţiate în funcţie de concentraţia în H2S diverse sulfuri de fier în stare cristalină, precum  

• Pirita (FeS2 – cristalizată cubic) 
• Troilita (FeS – cristalizată hexagonal) 
• Kansita (Fe9S8) 
• Pirhotita (Fe(1-x)S, x = 0 … 0.2) 
• Mackinawita ((Fe,Ni)1 + xS, avînd  x = 0 … 0.11), cristalizată tetragonal)  

Efectul de protecţie anticorozivă al peliculei de sulfuri este dat în principal de 3 
parametrii importanţi: 

‐ nivelul pH al mediului apos, 
‐ concentraţia de H2S a soluţiei, care acţionează ca şi electrolit, 
‐ durata de imersie a componentelor din aliaje de Fe. 

 Activitatea II.7 are ca obiect realizarea unui senzor de hidrogen sulfurat/sulfură din apa de 
mare. Sulfura libera (H2S, HS−, S2−) este considerată o substanţă extrem de importantă în mediul 
acvatic. Ea se găseste la scară largă în de apele naturale şi uzate şi serveşte ca indicator de 
poluare foarte important pentru apă, in special datorită potenţialului său de a otrăvi multe 
organisme acvatice, chiar şi la concentraţii reduse. Prezenţa sulfurii în apă ca hidrogen sulfurat 
poate cauza un gust şi miros nedorit, precum şi efecte toxice asupra vieţii acvatice. 

Acest studiu a avut ca scop examinarea oxidarii directe a sulfurii în soluţie apoasă, la un 
electrod de diamant dopat cu bor (BDD) şi la un electrod compozit de fibra de carbon-epoxi 
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(CNF-epoxi). Pentru a testa răspunsul electrochimic al celor doi electrozi pentru determinarea 
sulfurii s-a aplicat tehnica de voltametrie ciclică (CV), atât în electrolit suport soluţie Na2SO4 de 
concentraţie 0,1 M, cât şi în apă de mare simulată. De asemenea, CV şi cronoamperometria (CA) 
au fost folosite în testele de detecţie a sulfurii în apă de mare simulată. 

Ambii electrozi utilizati in studiu, cel de diamant dopat cu bor (BDD) si cel compozit de 
nanofibra de carbon (CNF-epoxi) au prezentat caracteristici electrochimice adecvate pentru 
detecţia directă amperometrică/voltmetrică a sulfurii în apa de mare simulată fără ca prezenţa 
anionului clorură în concentraţie foarte mare să producă interferenţe. Electrodul compozit de 
nanofibră de carbon a permis atingerea unei sensibilităţi mai bune comparativ cu electrodul de 
diamant dopat cu bor folosind voltametria ciclică. Aplicarea tehnicii electrochimice de 
cronoamperometrie, care reprezintă cea mai uşoară tehnică electrochimică din punct de vedere al 
exploatarii, şi astfel şi a aplicaţiei practice, a condus la obţinerea unor sensibilitati similare pentru 
cele două tipuri de electrozi, dar mult mai scăzute comparativ cu cele obţinute prin tehnica CV, 
aspect care ar putea fi explicat prin posibila colmatare a materialului de electrod. Aceste rezultate 
informează asupra potenţialului real de utilizare a ambilor electrozi pentru detecţia sulfurii în apa 
de mare, selectarea tehnicii şi a materialului de electrod realizându-se pe baza cerinţelor practice 
specifice. 
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