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Rezumat

Teza de abilitare este structurata in doua parti, pentru a caror realizare am
utilizat un numar de 10 articole, indexate Thomson Reuters, si 2 capitole de carte,
publicate de catre edituri internationale.

In prima parte sunt prezentate succint principalele realizari stiintifice,
profesionale si academice obtinute din momentul sustinerii tezei de doctorat (Martie
2007) si pana in momentul de fata.

Domeniile de cercetare abordate au vizat ingineria chimica, iar datorita
tematicii abordate pot spune ca am abordat complementar si domeniul protectiei
mediului.

Problema majora a societatii actuale este reprezentata de cresterea continua
a necesitatilor energetice, asociata cu dezvoltarea industriala, cat si cu numarului de
consumatori casnici, care este in crestere. Evolutia societatii umane din ultimul secol
a semnalat o serie de probleme majore legate de modul de productie, respectiv de
modul Tn care este realizat transportul energiei electrice.

Producerea energiei electrice in sistemele clasice se realizeaza in mai multe
etape: astfel, in prima etapa este realizata arderea combustibilului utilizat, cand se
produce conversia acestuia in energie termica, utilizata in cea de a doua etapa
pentru producerea de aburi. Aburul, astfel, produs este injectat intr-o turbina unde se
realizeaza conversia in energie mecanica, care in ultima etapa este convertita in
energie electrica, cu ajutorul unui generator electric . Ca efect al arderii combustibilior
fosili are loc eliminarea de CO,, NOy si respectiv SO, in mediul Thconjurator, ceea ce
conduce la aparitia unor grave dezechilibre in ecosistem , ceea ce in mod inevitabil
afecteaza viata pe pamant.

In acest context, este necesar ca in paralel cu dezvoltarea dispozitivelor
clasice, poluante de producere a energiei electrice, sa fie intreprinse cercetari pentru
dezvoltarea unor sisteme de producere a energiei electrice prietenoase cu mediul.

Dezvoltarea exploziva a dispozitivelor mobile (telefoane mobile, laptop-uri,
mp3-uri, aparate foto) are ca efect o intensificare a eforturilor pentru dezvoltarea unor
sisteme, care sa permita producerea cu usurinta a energiei electrice, cu dimensiuni

comparabile cu cele ale acumulatorilor clasici utilizati in momentul de fata, dar care



sa fie capabile sa furnizeze o densitate mare de putere si care, in acelasi timp, sa fie
si nepoluante.

De asemenea, existenta unor comunitati izolate, fara acces facil la retelele de
transport al energiei electrice, face necesara dezvoltarea si implementarea unor
sisteme capabile sa asigure furnizarea continua de energie electrica.

In acest context, pilele de combustie care apar ca fiind dispozitive desprinse
din literatura science fiction, reprezinta un posibil sistem curat de generare a energiei
electrice. Totusi trebuie precizat ca tehnologia pilelor de combustie nu este o
tehnologie noua, fiind descoperita accidental in 1839 de catre W. Grove care a
realizat asa numita ,baterie de gaz”. Succesul obtinut de catre pilele de combustie H,
/ Oz in cadrul misiunilor spatiale Apollo si Gemini au facut din acestea candidatul
ideal pentru rezolvarea problemelor energetice mai sus mentionate.

Comparativ cu acumulatorii clasici, larg utilizati in momentul de fata, pilele de
combustie prezinta avantajul major ca sunt capabile sa converteasca in mod
continuu energia chimica direct in energie electrica, ceea ce permite alimentarea
continua a sistemului cu oxidant si respectiv combustibil.

Un alt avantaj al pilelor de combustie echipate cu electrolit polimer solid este
reprezentat de faptul ca acestea pot sa utilizeze diversi combustibili (hidrogen,
alcooli,etc.) fara a necesita modificarea pilelor de combustie. De asemenea, in cazul
pilelor de combustie directa a hidrogenului, produsul de reactie este reprezentat de
catre apa pura, ceea ce poate constitui o rezerva de apa utila.

Deoarece in cazul pilelor de combustie producerea de energie electrica se
realizeaza direct, nefiind necesara conversia in energie termica, urmata de
producerea de lucru mecanic. Se poate spune ca aceste dispozitive nu sunt afectate
de catre limitarile termodinamice intalnite in cazul motoarelor cu combustie interna,
limitari definite de catre eficienta Carnot. Comparand sistemul de producere a
energiei electrice intr-o singura etapa cu sistemele clasice de producere a energiei
electrice, este de asteptat ca eficienta pilelor de combustie sa fie superioara celei a
sistemelor clasice.

Pentru infelegerea cadrului actual de dezvoltare al tehnologiei am prezentat
principiul de functionare al pilelor de combustie directa a hidrogenului, pentru care a
fost stabilita relatia de calcul a tensiunii la bornele acesteia in conditii ideale.



Totodata, plecan de de la aceasta relatie au fost evaluate pierderile care apar in
interiorul sistemului in conditii reale de functionare, explicandu-se modul Tn care
aceste peirderi pot sa fie minimizate, in vederea cresterii randamentului energetic al
sistemului considerat.

Plecand de la tehnologia clasica a pilelor de combustie, alatrui de dezideratul
de realizare a unei epurari avansate a apelor reziudale, datorita descoperirii
microorganismelor capabile sa utilizeze un acceptor extern de electroni au fost
realizate pilele de combutie microbiale. Acestea reprezinta dispozitive electrochimice
derivate din pilele de combustie clasice in care straturile catalitice platinice au fost
inlocuite cu straturi catalitice biologice si care permit conversia materiei organice din
apele uzate {n energie electrica concomitent cu epurarea acestora.

In cadrul cercetarilor experimentale intreprinse am plecat de la ideea reducerii
pretului acestor sisteme prin inlocuirea straturilor catalitice platinice cu straturi
catalitice construite pe baza materialelor carbonice, cat si prin finlocuirea
membranelor schimbatoare de protoni cu membrane ceramice. Astfel am procedat la
activarea chimica a diferitelor materiale carbonice, construirea de straturi catalitice
care ulterior au fost testate in pile de combstie microbiale. Ulterior am construit pile
de combustie microbiale in care am procedat la inlocuirea membranelor polimerice
cu membrane ceramice.

Un alt domeniu de cercetare abordat este reprezentat de obtinere de
semiconductori cu utizari in sistemele de generare termoelectrica a energiei electrice.
Am considerat necesara abordarea acestui domeniu de cercetare deoarece cantitati
foarte mari de energie termica nu sunt valorificate, devenind astfel energie reziduala.
In cadrul acestor cercetdri experimentale am sintetizat si caracterizat
semiconductorul Zn,Sbs, cat si modul in care doparea cu Ag si respectiv Sn
influenteaza proprietatile acestui material.

Partea a doua a tezei de abilitare prezinta planurile prvind dezvoltarea si
evolutia carierei didactice si de cercetare. Astfel, viitoarele directiile de cercetare sunt
prezentare ca fiind o continuare fireasca a cercetarilor intreprinse pana in momentul
de fata.

Teza de abilitare se incheie cu bibliografia, care este concretizata printr-un
numar de 281 referinte bibliografice.



Abstract

The habilitation thesis in structured in 2 parts, using 10 articles indexed from
Thomson Reuters along with 2 book chapters published by international publishing
houses.

First part is shortly describing the main scientific, professional and academic
achievements starting from the doctoral dissertation (March 2007) until today.

Approached research domains were aiming chemical engineering and
because of the approached thematic | can also state that | also targeted environment
protection domain.

Today’s most important problem is the environment’s incapacity of powering
the growing global consumption — derived from industrial and household consumers.

During the development of last century’s society — electrical energy production
and transport issues were noticed and tracked.

There are more steps in electrical energy production using classical systems:
first the fuels is burned — that's when the thermal energy is produced, and than this
energy is used to produce steam. The resulted steam is injected into a turbine where
the thermal energy is converted into mechanical energy, than using an electric
generator it's transformed into electrical energy.

Burning fossil fuels releases CO,, NOx and SOy in the environment — leading
to serious ecosystem imbalances issues — inevitably affecting life on earth. This is
why while still using and developing classical polluting energy producing devices —
we should still work at developing environment friendly system that will produce
electrical energy.

The IT explosion on the market (mobiles, laptops, mp3-players, cameras) is
challenging producers to develop small sizes energy devices that will also be capable
of supplying high density power and also be as environment friendly as possible.
Developing and implementing mobile energy storage or production devices are also
very important for isolated communities, where there is less or no access to electrical
energy.

Therefore, although fuel cells have been regarded as taken from science-
fiction literature, they stand as a possible clean electric energy prod gin system



In 1839 - W. Grove accidentally discovered the so called ,gas battery”
(Institution, 2004) — today known as fuel cells technology. The success that H,/O-
fuel cells gained during the Apollo and Gemini space missions — made them the
ideal choice for solving above mentioned energy problems.

The advantage fuel cells offer compared with classical energy storage devices
(that are now developed on global scale) is being able to continuously convert
chemical into electrical energy, allowing the continuous system fueling with both
oxidizing agent and fuel. Another advantage of fuel cells equipped with a solid
polymer electrolyte is give by the fact that they can use an entire range of possible
fuel types (hydrogen, alcohols, etc.) without the need to change the cells. Also, in the
case of direct hydrogen fuel cells — the reaction product is represented by pure water
— which can be a useful water resource.

In the case of fuel cells — the electric energy production is realized directly —
without converting the thermal energy — fallowed by producing mechanical work. One
can state that these devices are not affected by thermodynamic limitations we see in
internal combustion engines, limitation defined by Carnot efficiency. By comparing
the electric energy production in a single phase — with electric energy classical
production systems — it is to be expected that the efficiency of fuel cells to be superior
to classical systems.

For a better understanding of the actual development technology — | presented
the direct hydrogen fuel cells functioning principle, for which it's been established a
formula of calculating the tension at its terminals in ideal condition.

Also, based on this formula — the possible losses occurring in the real
functioning system have been evaluated — while explaining the way these losses can
be minimized, pursuing the increase of the energy efficaciousness of the considered
system.

Starting from the classical technology of fuel cells as also from the goal of an
advanced cleaning of residual waters and also due to the discovery of
microorganisms capable of using an external electrons acceptor — the microbial fuel
cells emerged.

These are electrochemical devices derived from classical fuel cells where
platinum catalyst layers where replaced with biological catalyst layers and who allow



the organic matter conversion from used waters into electric energy while also
cleaning them.

Starting point of the research was a cost reduction by replacing the platinum
catalyst layers with catalyst layers builds with carbonic materials — as also by
replacing the protons changing membranes with ceramic membranes.

This is how different carbonic materials were chemically activated and building
catalyst layers which were afterwards tested in microbial fuel cells. Afterwards | build
the microbial fuel cells where | replaced the polymeric membranes with ceramic
membranes.

Another research domain is the obtaining of semiconductors applicable in
thermoelectric production systems of electric energy. | considered this domain a
priority because very big amounts of thermal energy are not used - therefore
becoming residual energy.

During these experiments | synthesized and characterized the Zn,Sbs
conductor as also the way that Ag and Sn doping influence the properties of this
material.

The second part of the habilitation thesis presents the planning and evolution
of the teaching and research career. Thus, the future research directions are
presented as a natural follow up of the research conducted so far.

The habilitation thesis is closing with 281 bibliographic references.
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PARTEA |. PRINCIPALELE REALIZARI STIINTIFICE,
PROFESIONALE $1 ACADEMICE

I.1. Principalele realizari stiintifice, profesionale si
academice

Subsemnatul DUTEANU Narcis Mihai am absolvit studiile universitare de
licenta la Universitatea din Pitesti, Facultatea de Stiinte, Specializarea Chimie —
Fizica, forma lunga de nvatdmant (5 ani), in perioada 1992 — 1997. incepand cu anul
1999 si pana in anul 2001, am urmat cursurile universitare de master, franco —
roman, cu durata de 3 semestre, avand specializarea Fizico — Chimia Materialelor,
din cadrul aceleiasi universitati. In vederea pregétirii lucrarii de dizertatie, in perioada
ianuarie — aprilie 2001 am efectuat un stagiu de cercetare, finantat din fonduri NATO,
in cadrul Institutului de Stiinta Materialelor si a Proceselor — Centrul National de
Cercetare Stiintifica (IMP-CNRS) Odeillo, Franta, unde am studiat modalitati de
obtinere a nano-pulberilor pe baza de vytriu, zirconiu si uraniu cu structura
perovskitica, Tn vederea aplicarii acestora pentru producerea de noi tipuri de sonde
lambda cu temperatura de functionare scazuta pentru industria auto.

In toamna anului 2001 am sustinut si promovat colocviul de admitere la
doctorat in domeniul fundamental “Inginerie Chimica”, devenind astfel doctorand cu
frecventd sub conducerea domnului prof.dr.ing. loan RADOL. Tn primii doi ani de
stagiu doctoral am sustinut toate examenele si referatele prevazute in planul de
stagiu doctoral, obtindnd de fiecare data calificativul “foarte bine”. Ca urmare a
decesului conducatorului de doctorat am fost acceptat ca doctorand de catre domnul
prof.dr.ing. Nicolae VASZILCSIN.

Incepand cu luna februarie 2002, am efectuat un nou stagiu de cercetare la
I'Institut Universitaire de Technologie Le Creusot (IUT Le Creusot), Franta in cadrul
programului european Leonardo. in cele 6 luni petrecute ca membru in cadrul
colectivului IUT Le Creusot, am studiat procesele de coroziune si protectie
anticoroziva a diferitelor aliaje metalice.

In anul 2006 am fost selectat de catre prof. Keith Scott ca membru in echipa
de cercetare dezvoltata de catre domnia sa in cadrul Newcastle University, Marea

Britanie. Acest nou stagiu a avut o durata de 5 luni, timp in care am studiat
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ansamblurile electrod-membrana destinate echiparii pilelor de combustie directa cu
metanol, cat si a pilelor de combustie cu borohidrura de sodiu. Totodata, am utilizat
datele experimentale obtinute in cadrul acestui stagiu pentru finalizarea tezei de
doctorat, cat si pentru publicarea a 4 articole stiintifice in reviste indexate de catre
Thomson Reuters (ISI) din domeniul surselor de energie, articole care se bucura de
recunoastere stiintifica (de exemplu: articolul cu titlul “Performance of a direct
methanol alkaline membrane fuel cell”, autori: Scott K., Yu E., Vlachogiannopoulos
G., Shivare M., Duteanu N. publicat in anul 2008 in Journal of Power Sources a fost
citat pana in prezent de 82 ori in jurnale cu factor de impact semnificativ, ca de
exemplu: - Energy and environmental science — factor de impact: 25.427 sau
Chemical reviews — factor de impact - 46.568).

Doctoratul a fost incheiat prin sustinerea publica a tezei intitulata “Studii
asupra performantelor pilelor de combustie metanol/aer (oxigen) si
borohidrura/aer (oxigen) echipate cu electrolit polimer solid”, la data de
16.03.2007 si confirmata prin ordinul Ministerului Educatiei si Cercetarii 1418
din 29.06.2007.

In anul 2006, am ocupat prin concurs postul de asistent universitar la
Facultatea de Chimie Industriala si Ingineria Mediului, din cadrul Universitatji
Politehnica Timisoara.

Ca asistent universitar, intre 2006 si 2012, am contribuit la dezvoltarea
domeniilor de studii de licenta: Inginerie Chimica, Specializarea Ingineria
Substantelor Anorganice si Protectia Mediului, Ingineria Mediului, Specializarile
Ingineria si Protectia Mediului in Industrie si Ingineria Sistemelor Biotehnice si
Ecologice si domeniul Ingineria Produselor Alimentare, cat si a domeniului studiilor
de master, Ingineria si Managementul Mediului in Industrie, Tehnologii de Proces
Nepoluante. Disciplinele dezvoltate in aceasta perioada sunt: Chimie generala, Surse
nepoluante de energie, Surse alternative de energie, Pile de combustie,
Managementul resurselor energetice, Procese de coroziune si protectie anticoroziva,
fiind din cadrul Facultatii de Chimie Industriala si Ingineria Mediului, cat si disciplina
General Chemistry din cadrul specializari Constructii, in limba engleza, dezvoltata si
implementata in cadrul Politehnica International si disciplina de Chimie generala
pentru specializarile din cadrul Facultatii de Mecanica.
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Incepand cu anul universitar 2012 si pana in prezent, am ocupat prin concurs,
postul de sef de lucrari la aceeasi facultate. M-am preocupat continuu de
perfectionarea activitatii didactice si asigurarea desfasurarii in bune conditi a
procesului didactic, am participat la dezvoltarea celor doua specializari din cadrul
programului de studii de licenta: Ingineria Substantelor Anorganice si Protectia
Mediului si Ingineria si Protectia Mediului in Industrie, respectiv a specializarii
Ingineria si Managementul Mediului in Industrie din cadrul programului de studii de
master, cat si coordonarea proiectelor de diploma ale studentilor din anii terminali ai
ciclului de licenta, cat si master.

In toatd aceasta perioadd am participat activ la dezvoltarea bazei materiale a
departamentului CAICAM. Astfel, in decursul anului universitar 2007 / 2008 am
participat la realizarea proiectelor pentru dotarea laboratoarelor de licenta, finantate
din fondurile UPT. in baza acestor proiecte a fost finantatd echiparea a dou&
laboratoare si anume: Laboratorul de Chimie Generala, destinat desfasurarii orelor
din cadrul altor facultati din UPT, cat si laboratorul de Electrochimie, destinat atat
studentilor Facultatii de Chimie Industriala si Ingineria Mediului, cat si celor din alte
facultati din UPT.

Activitatea didactica a fost sustinuta prin publicarea unui numar de 3 capitole
de carte, in edituri internationale:

1. Capitolul — Biological and Microbial Fuel Cells, K. Scott, EH Yu, MM
Ghangrekar, B Erable, N Duteanu, publicat in Comprehensive Renewable Energy,
aparuta in 2012 in Elsevier Ltd.

2. Capitolul: A basic overview of Fuel Cells: Thermodynamics and Cell
Efficiency, N Duteanu, A Balasoiu, P Chatterjee, MM Ghangrekar, publicat in
Organic-Inorganic Composite Polymer Electrolyte Membranes, in curs de publicare
2017, Springer International Publishing.

3. Microbial fuel cell: An overview and recent progress towards scaling up,
D.A. Jadhav, M.M. Ghangrekar, N. Duteanu, publicat in Microbial fuel cell: A
bioelectrochemical system that converts waste to watts, in curs de publicare 2017,
Capital Publishing Company, cat si de catre Springer International Publishing.

In perioada 2010 -2013 am facut parte din echipa de implementare a
proiectului POSDRU / 87/1.3/S/61839 “Privim catre viitor — Formarea profesionala a
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cadrelor didactice pentru utilizare resurselor informatice moderne in predarea
eficients a chimiei — e-Chimie”. In timpul implementarii acestui proiect am desfasurat
atat activitati specifice de management, cat si activitati specifice de formator, fiind
expert pe termen lung. Activitatile specifice de management s-au datorat faptului ca
in toata perioada de implementare a proiectului am fost responsabilul zonal, pe zona
de nord-vest a Romaniei, motiv pentru care m-am ocupat de organizarea grupelor de
lucru, programarea sesiunilor de formare, atat pentru partea specifica de chimie, cat
si pentru partea de tehnologia informatiei. In paralel, in timpul sesiunilor de formare
am fost formator pentru un numar de 6 grupe de cursanti.

in perioada martie—noiembrie 2012, am participat ca membru in programul de
formare DIDATEC, desfagurat in cadrul proiectului POSDRU ,Scoalé universitara de
formare initiald si continud a personalului didactic si a trainerilor din domeniul
specializérilor tehnice si ingineresti-DidaTec—POS DRU/87/1.3/S/60891”. in cadrul
acestui proiect am elaborat cursuri on-line, utilizand campusul virtual al Universitatii
Politehnica Timisoara pentru specializarile de master: Tehnologii de Proces
Nepoluante (master complementar), Ingineria Substantelor Anorganice si Protectia
Mediului, cat Ingineria si Managementul Mediului in Industrie (master de
aprofundare).

In perioada octombrie 2014 — martie 2015, am fost angrenat ca Expert pe
Termen Scurt pentru ateliere tematice n echipa de implementare a proiectului
POSDRU/159/1.55/137070 “Cregsterea atractivitatii si performantei programelor de
formare doctorald si postdoctorala pentru cercetatori in gtiinfe ingineresti -
ATRACTING".

In anul 2013 am participat la cursurile programului PSDRU / 86 / 1.2 / S /
56872- Comunitatea Virtuala Inter-universitara pentru stiinta, tehnologie, inovare si
valorificare a proprietatii intelectuale cu tema “Managementul antreprenorial al
proiectelor de cercetare, dezvoltare, inovare” dezvoltat in cadrul Universitatii de Vest
din Timigsoara.

O parte importanta a activitatii didactice pe care am desfasurat-o a fost
coordonarea lucrarilor de diploma ale studentilor din anii terminali ai ciclului de

licenta, cat si master. Am coordonat in total 15 lucrari de licenta si 15 disertatii.
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In aceastd calitate am avut ca obiectiv permanent Imbunétatirea activitatii
didactice prin implementarea tendintelor existente la nivel national si international,
atat in domeniul ingineriei chimice, cat si al protectiei mediului.

Incepand cu anul 2015 am sustinut anual cate un curs in cadrul modulului de
cursuri “Energii Regenerabile”, organizat de domnul prof. Dr. Zeno Schlet, modul de

cursuri furnizat de catre Experimentarium TM.

in perioada 2012 — 2016 am fost membru in consiliul departamentului, iar
ncepand cu anul 2016 sunt membru in Consiliul facultatii. Totodata mentionez ca,
inca de la angajarea mea in cadrul facultatii, m-am ocupat de mentenanta si
dezvoltarea retelei IT existente la nivelul Facultatii de Chimie Industriala si Ingineria
Mediului.

Incepand cu anul 2015 am facut parte din comisii de concurs organizate pentru
ocuparea posturilor didactice si nedidactice din cadrul facultatii.

Domeniile de cercetare stiintifica vizeaza ingineria chimica si ingineria si
protectia mediului.

Directiile de cercetare - dezvoltare abordate sunt:

- pile de combustie directa a metanolului;

- pile de combustie directa a borohidrurii de sodiu;

- sinteza si caracterizarea perovskitilor;

- depoluare apelor cu continut de arsen, utilizand adsorbanti pe baza de

nanoparticule de carbon.

Pana in prezent, activitatea de cercetare stiintifica a fost in concordanta cu
activitatea didactica.

Activitatea de cercetare a fost valorificata prin publicarea articolelor stiintifice,
participarea la sesiuni de comunicari stiintifice si stabilirea de colaborari cu societati
comerciale finalizate prin contracte de cercetare-dezvoltare cu terti. Rezultatele
cercetarilor au fost incluse in programele analitice.

Contributiile stiintifice prezinta preocuparea stiintifica principala legata de
ingineria chimica, cat si ingineria si protectia mediului.

Astfel, activitatea stiintifica in perioada scursa de la admiterea mea ca

doctorant cu frecventa pana in prezent s-a materializat prin publicarea in reviste de
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specialitate a unui numar de 53 lucrari stiintifice, din care 31 in reviste indexate in
Thomson Reuters (ISI). in toata acesta perioada, lucrarile publicate, au fost citate de
350 de ori n articole publicate in reviste indexate in Thomson Reuters. Din numarul
total de citari in articole publicate in reviste indexate in Thomson Reuters, numarul
citarilor care nu includ autocitarile este de 337. Calitatea articolelor publicate poate fi
evidentiata prin faptul ca parte din aceste citari au fost in reviste cu factor de impact
semnificativ, ca de exemplu: - Chemical reviews — factor de impact - 46.568,
Chemical Society Reviews — factor de impact 36.63, Energy and environmental
science — factor de impact 25.427, Nano Letters — factor de impact 14.867, Critical
Reviews in Microbiology — factor de impact 8.192, Green Chemistry — factor de
impact 8.532, Nanoscale — factor de impact 7.915, ACS Applied Materials and
Interfaces — factor de impact 7.332.

De asemenea, cele 31 articole publicate si indexate de catre Thomson
Reuters au avut un numar de 325 citari indexate in baza de date Scopus, cét si un
numar de 535 citari indexate de catre Google Academic.

De asemenea, pe baza numarului de citari obtinute, am realizat un indice
Hirsch = 8 in Thomson Reuters, in timp ce n baza de date Scopus H-index = 7, iar in
Google academic H-index = 10. Dintre lucrarile stiintifice indexate de catre Thomson
Reuters, un numar de 5 lucrari au fost premiate de CNCSIS (Premierea rezultatelor
cercetarii PN-II-RU-PRECISI).

In aceastd perioada am prezentat in cadrul unor manifestari stiintifice
nationale sau internationale un numar de 15 lucrari stiintifice.

Am participat ca membru Tn 10 contracte de cercetare-dezvoltare castigate
prin competitie nationala:

0] Romanian Research Grant PNCDI2 31-073 /2007 — “Management methods
and innovative technologies for hazardous waste detoxification and treatment of
wastewaters containing toxic elements, resulting in heavy metals metallurgy”.

(i)  Romanian Research Grant PNCDI2 71-017 / 2007 — Program 4:
Partnerships, partner of INCEMC Timisoara - “Complex and eco -efficient exploitation
of the bauxite by gallium extraction”.

(i) Romanian Research Grant CEEX Partener of UMF Timisoara, Contract

no. 111/2006, - “Determination of glicosfingolipids expression into the central
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nervous system by embedde d poly-functional microchips devices coupled with high
performance mass spectrometry .
(iv) Romanian Research Grant No 2-CEX-06-11.57 / 2006 - “Modern technology
used for fabrication of pirazin 2,3 — dicarboxylic acid used as intermediat e in drug
synthesis”.
(v) Romanian Research Grant CEEX no. 23 / 2006 — “Development of nano -
structured photoelectrochemical cells based on TiO 2 and dyes”.
(vi) Romanian Research Grant CEEX 758 / 2006- “Technology and device
used for chlorine production and its use in chlorination of drinking water by direct
injection in the supply pipe”.
(vi) Romanian Research Grant PNCDI2 72-171 / 2008 — “Senzori microporosi cu
polianilina functionalizata cu grupari pendante, material inovativ utilizabil in
identificarea si controlul maladiei Parkinson”.
(viii) Romanian Research Grant A 58 GR /.2006, CNCSIS No. 337 - “H2 — 02
(air) fuel cells equipped with anion exchange membrane and electrodes based on
non-nobles metals”.
(ixX) Romanian Research Grant No. 40535/2003 - “Direct methanol fuel cells
equipped with the skeleton nickel electrodes obtained by electrical arc thermal
spraying technique”.
(x) Romanian Research Grant No. 35501/2002 - “Electrochemical processes
into un-divided reactors”.

In plus, am facut parte din echipa de implementare a 2 contracte de cercetare
— dezvoltare castigate prin competitie internationala desfasurate in cadrul UPT: (i)
FP7 Project 211517 — UNIQUE - “Integration of particulate abatement, removal of
trace elements and tar reforming in one biomass steam gasification reactor yielding
high purity syngas for efficient CHP and power plants”, cat si in proiectul (i) BS
ERA.NET ID 31, contract de finantare numarul 13084/19.09.2011 — Hysulfcel —
“Producerea hidrogenului din apa Marii Negre cu ajutorul pilelor de combustie cu
sulfura”, proiect in care am fost membru in echipa de management stabilita la nivelul
partenerului UPT; de asemenea am fost membru in echipa de cercetarea a unui
proiect (iii) FP6 — “Biological and Microbial Fuel Cells”, contract numarul MTKD -CT-
2004-517215 - BMFC desfasurat in cadrul Newcastle University, Marea Britanie.

16



In anul 2016, am fost cooptat In echipa de implementare a unui proiect
national PN-II-PT-PCCA-2013-4-1708, contract 50/2014 ,Instalatie pilot mobila
pentru tratarea apelor reziduale cu ajutorul energiei solare (SOLWATCLEAN)”,
aprobat si aflat in curs de desfasurare in cadrul Institului National de Cercetare-
Dezvoltare pentru Electrochimie si Materie Condensata.

Incepand cu anul 2009 am fost cooptat in colectivul de redactie al Buletinului
Stiintific, Seria Chimie, al Facultati de Chimie Industriala si Ingineria Mediului,
publicat in cadrul Universitatii Politehnica Timigoara, iar in anul 2016 am fost cooptat
de catre editorii jurnalului “Journal of Environmental Management” in echipa
editoriala a jurnalului, ca Special Issue Guest Editor.

Totodatd mentionez ca am facut parte din comitetul de organizare al
conferintei internationale: «Polymers and Organic Chemistry 2014 —POC2014»,
organizata in Timigoara in perioada 10-13 lunie 2014, sub egida IUPAC, iar in
prezent fac parte din comitetul de organizare al conferintei CEUM 2017 — 19th
Central and East European NMR Symposium & Bruker Users, Meeting, 5 — 8
September 2017, Timisoara.

in toata aceasta perioadd am participat activ la organizarea Zilelor Academice
Timigene, cat si a manifestarii “Politehnica un pas spre viitorul tdu”, a concursului
National de Chimie Coriolan Dragulescu. In anul 2007, impreund cu domnul
prof.dr.ing. Petru Negrea am initiat organizarea simpozionului international
Environmental Protection and Ecological Education-EEPE, simpozion ajuns anul
acesta la cea de a zecea editie.

In ceea ce priveste prestigiul academic, mentionez c& sunt membru al
Societati de Chimie din Roménia, care reprezinta o organizatie profesionala
nationala prestigioasa.

Ca urmare a experientei acumulate in decursul timpului am fost cooptat ca
recenzor pentru jurnale internationale indexate in Thompson Reuters cum ar fi:
Bioelectrochemistry (2010 — prezent); Aquacultural Engineering (2012 — prezent);
Bioresource Technology (2009 — prezent); International Journal of Hydrogen Energy
(2009- prezent); Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers (2015 —
prezent); Water Research (2010); Water Science and Technology (2011 — prezent);
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Catalyst Science and Technology (2015); Biotechnology and Bioengineering (2009);
Analytical Letters (2012).
In vederea cresterii vizibilitdti internationale a Universitati Politehnica
Timisoara, am stabilit relatii de colaborare cu cadre didactice si cercetatori din
strainatate si din tara. De exemplu: la nivel international cu Prof.dr.ing. Scott
Keith, Prof.dr.ing.Thomas Curtis si Lecturer dr.ing. Adrian Oila- Universitatea
Newcastle, UK; Prof.dr.ing. Ghangrekar Makarand - I[IT Kharaghpur, India;
Prof.dr.ing. Kazak Canan - OMU Samsun, Turcia; Prof.dr.ing. Jean-Pierre Millet -
INSA, Universitatea din Lyon, Franta; Prof.dr.ing. Hugh Burrows - Coimbra
University, Portugalia; Prof.dr.ing Santiago Garcia-Granada- University of Oviedo,
Spania, iar la nivel national: Prof.dr.ing. Petru llea - Universitatea Babes-Bolyali,
Cluj Napoca; Prof.dr.ing. Teodor Visan, Prof. Dr. Ing. Ana Maria Josceanu, Conf.
Dr.ing. loana Maior gi Conf. Dr.ing. Oana Pirvulescu - Universitatea Politehnica
Bucuresti; Prof. Dr. Ec. Claudiu Herteliu - ASE Bucuresti; Conf.dr. Alina Barbulescu
- Univestitatea Ovidius din Constanta si Dr.ing. Loredana Preda - ICF llie
Murgulescu” Bucuresti.
Aceste relatii de colaborare s-au concretizat fie prin publicarea de articole in
reviste indexate in Thomson Reuters, cu factor de impact reprezentativ, fie prin
semnarea unor acorduri de colaborare inter-institutionala, cum ar fi:
- Acord de cooperare inter-institutionala nr. 12367 din 30.09.2017
intre Indian Institute of Technology, Kharagpur, India si Universitatea
Politehnica Timisoara.

- Acord Erasmus incheiat intre Universitatea Politehnica Timisoara si
Ondokuz Mayis Universitesi, Samsun, Turcia.

- Acord Erasmus incheiat intre Universitatea Politehnica Timisoara si
Dokuz Eylul Universitz, Izmir, Turcia

- Acord Erasmus +, aflat in curs de semnare intre Universitatea
Politehnica Timigoara si Aligarh Muslim University, Aligarh, India.

Ca urmare a colaborarilor mentionate am desfasurat cercetari in domeniul
pilelor de combustie echipate cu electrolit polimer solid. Aceste cercetari s-au
concentrat in domeniul pilelor de combustie directd a metanolului si respectiv a

borohidrurii. Ca rezultat al studiilor de laborator desfagurate am publicat un numar de
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4 articole in reviste indexate in Thomson Reuters. Ulterior, plecand de la domeniul
pilelor de combustie directa a metanolului si respectiv a borohidrurii de sodiu, am
studiat tehnologia derivata din acestea si anume pilele de combustie microbiale, care
sunt pile de combustie clasice in care straturile catalitice anodice, pe baza de metale
nobile sunt inlocuite cu straturi catalitice de natura organica (microbi, bacterii,
enzime). Un alt domeniu de cercetare abordat a fost reprezentat de sinteza si
caracterizarea materialelor semiconductoare. in ultima perioada, in urma colaborarii
strdnse cu colegii din departament, am abordat si domeniul epurarii apelor prin
procedee fizico-chimice avansate pentru indepartarea ionilor metalici, sau a arsenului
si seleniului, prin electrocoagulare cu anozi solubili, sau adsorbtie pe diferite tipuri de

materiale noi, obtinute in laborator.
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|.2. Stadiul actual al cercetarilor privind dezvoltarea
pilelor de combustie echipate cu electrolit polimer solid, pe
plan national si international

Pilele de combustie sunt dipozitive desprinse, parca, din literatura stiintifico -
fantastica, dar in realitate sunt dispozitive de producere a energiei care au in spate o0
istorie deosebit de bogata, fiind descoperite accidental de catre W.R. Grove in 1839
(Carrette et al., 2001, Institution, 2004, Oniciu, 1971, Bagotsky, 2012, Barbir, 2005,
Mench, 2008b). incercarile de disociere a apei in elementele constituente au fost
incununate de succes in anul 1800 cand W. Nicholson si A. Carlisle au construit
primul electrolizor utilizat in electroliza apei. Pe baza acestei realizari majore Grove
afirma ca cea mai importanta realizare a omenirii ar fi reprezentata de posibilitatea
conversiei directe a hidrogenului si respectiv oxigenului in energie electrica
(Institution, 2004, Grove, 1839, Morley, 1878). In urma cercetarilor intreprinse, Grove
a constatat ca gazele rezultate in urma electrolizei acidului sulfuric cu ajutorul
electrozilor de platina prezentau activitate electrochimica, permitand furnizarea unei
diferente de potential de circa 1 V intre cei doi electrozi de platina care erau imersati
cu unul dintre capete in solutia de acid sulfuric in timp ce celalalt capat se gasea in
contact cu hidrogenul sau oxigenul (Institution, 2004, Barbir, 2005, EG&G Technical
Services, 2004).

Incercarea de explicare a modului de producere a energiei electrice cu ajutorul
“Bateriei de Gaz” pusa la punct de catre Grove are ca efect o impartire a oamenilor
de stiinta in doua tabere (Institution, 2004, Kragh, 2000, Specchia et al., 2011).
Astfel, prima dintre tabere apara teoria lui Volta, conform careia generarea de
energie electrica se datoreaza contactului fizic dintre materiale, ceea ce se traduce
prin aparitia unei forte de contact responsabila de generarea energiei electrice
(Kragh, 2000, Institution, 2004). Si a doua tabara, a lui Christian Schonbein care
reprezenta un alt grup de cercetatori care considerau ca producerea de energie
electrica este un proces de natura chimica (Institution, 2004, Specchia et al., 2011).

Grove nsusi a acceptat ca generarea energiei electrice cu ajutorul pilelor de
combustie poate fi explicatd cu ajutorul teoriei chimice. In mod ironic, explicarea
procesului de generare a energiei electrice de catre pilele de combustie se poate
face admitand ca fiecare dintre cele doua teorii este partial adevarata (Institution,
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2004, Morley, 1878). Astfel, generarea energiei electrice cu ajutorul pilelor de
combustie poate fi explicata admitand ca procesele de natura chimica care au loc la
nivelul electrozilor unei pile de combustie, se desfasoara in zona (la interfata) in care
reactantul, electrolitul si respectiv catalizatorul vin in contact direct (Institution, 2004,
Kragh, 2000, Lepiller, 2011, Specchia et al., 2011, Morley, 1878).

reactiei hidrogenului cu apa, oxigenul nefiind implicat in desfagurarea proceselor de
electrod (History, 2004a). in Decembrie 1942, Grove publicd in “The London,
Edinburgh and Dublin Philosophical Magazine and Journal of Science” un raspuns la
scrisoarea lui Schonbein, simultan cu schema primei pile de combustie (prezentata in
figura 1), cat si rezultatele experimentale obtinute (Grove, 2012). Datele
experimentale au demonstrat ca pilele de combustie sunt capabile sa genereze
electricitate numai in cazul in care, atat combustibilul, cat si oxidantul sunt prezenti in
sistem (Grove, 2012, History, 2004a)

DGR

fl
(o :
]H e AR
.!H*

ii]

n

Figura 1 — Bateria de gaz (Grove, 2012)

Cercetarile intreprinse nu s-au oprit aici, astfel L. Mond si C. Langer, plecand
de la bateria de gaz a lui Grove, au realizat in anul 1889 prima pila de combustie
hidrogen — oxigen. Aceasta era echipata cu electrozi confectionati din foite de platina
perforate, platinate, fiind capabila sa furnizeze o densitate de curent de 6 A pentru o
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suprafata activd de circa 900 cm?, pentru o valoare a tensiunii de 0.73 V (Ortiz-Rivera
et al., 2007, Fuel-Cell-Today).

Aproximativ in aceeasi perioada Wright si Thompson au dezvoltat o pila de
combustie similara cu cea propusa de catre Mond si Langer. Pe baza testelor de
laborator intreprinse au fost descoperite limitarile sistemului datorate in principal
dezvoltarii tehnice existente (History, 2004b, Ortiz-Rivera et al., 2007, Kragh, 2000),
concluzionand ca astfel de sisteme de producere a energiei nu sunt rentabile. n anul
1894, francezii Cailleteton si Colardeau au dezvoltat un sistem similar, ajungand la
aceleasi concluzii ca si Thompson (History, 2004b).

Tot in aceasta perioada, F.W. Ostwald a reusit in urma cercetarilor intreprinse
sa inteleaga rolul jucat de catre diferitele componente ale pilelor de combustie, ceea
ce a permis 0 mai buna intelegere teoretica a principiului de functionare a pilelor de
combustie (Specchia et al., 2011), demonstrand in acelasi timp ca un astfel de
sistem are o eficienta sporita. Pe baza datelor obfinute el propune ca masinile
termice sa fie abandonate si Tnlocuite cu pile de combustie, in care sa se utilizeze
drept combustibil carbonul care sa fie oxidat la CO,, proces care sa se desfasoare
simultan cu reducrea oxigenului atmosferic (Oniciu, 1971).

Un pas major in dezvoltarea pilelor de combustie a fost reprezentat de
confectionarea electrozilor pilelor de combustie din platina depusa pe carbune de
catre K. Siegel (1913), care astfel reuseste pentru prima data sa reduca costul de
fabricatie (Oniciu, 1971, Sorensen, 2011, Kordesch and Simader, 2006c).

Datorita faptului ca era dicifila separarea celor doua gaze (difuzia ugoara a
hidrogenului si respectiv oxigenului in interiorul electrolitului folosit), urmatorul pas in
dezoltarea pilelor de combustie a fost reprezentat de utilizarea electrolitului solid in
constructia pilelor de combustie. Astfel, in 1930 E. Baur si H. Preis construiesc i
testeaza prima pila de combustie echipata cu electrolit solid (History, 2004b, Oniciu,
1971).

Plecand de la rezultatele obtinute de catre Baur si Preis, cat si de la cele
obtinute de catre Mond si Langer, F.T. Bacon reugeste sa construiasca o pila de
combustie alcalina, echipatd cu electrozi gaz difuzivi pe baza de nichel, care
functioneaza la presiuni de circa 207 bar. In timpul celui de al doilea r&zboi mondial,
cercetarile lui Bacon au fost intrerupte (Oniciu, 1971, History, 2004Db).
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Interesul pentru pilele de combustie creste odata cu inceputul cursei tnarmarii,
cand se produce o crestere a cererii de generatori electrici mobili, cu masa mica si
densitate de putere cat mai mare, cu aplicatii in special in constructia satelitilor
(Oniciu, 1971). Astfel, dupa terminarea celui de-al doilea razboi mondial, F.T. Bacon
reia cercetarile defasurate si in anul 1958 face prima demonstratie publica cu o pila
de combustie alcalina capabila sa furnizeze o putere de 5 kW (History, 2004Db).

Competitia pentru cucerirea spatiului are ca efect o crestere a interesului
pentru pilele de combustie, astfel pilele de combustie reprezinta o alternativa fiabila
pentru echiparea satelifilor si rachetelor, intrucat celulele solare aveau o eficienta
scazuta si erau inca foarte scumpe. Datorita eficientei ridicate, corelata cu densitatea
de putere mare si cu obtinerea ca produs de reactie a apei pure, pilele de combustie
echipate cu electrolit alcalin au reprezentat alternativa viabila pentru echiparea
rachetelor spatiale (N.A.S.A.).

Prima utilizare a pilelor de combustie alcalina a fost in cadrul misiunii spatiale
Apolo VI, cand doua ansambluri de pile de combustie au fost folosite ca surse
auxiliare de energie pentru modulul de comanda si respectiv modul de serviciu,
furniz&nd in acelasi timp si o parte din apa potabila pentru echipaj (N.A.S.A.).

Experienta acumulatd in cadrul programului spatial Apolo, a permis
dezvoltarea ulterioara a pilelor de combustie, care in cadrul programului spatial
Gemini au inlocuit acumulatorii clasici si au fost folosite ca surse principale de
energie in cadrul zborului. Pilele de combustie folosite in proiectul Gemini au
reprezentat un nou punct de dezvoltare a sistemului, intrucat au fost primele echipate
cu membrana schimbatoare de protoni (N.A.S.A., Fuel-Cell-Today).

Un nou pas 1nainte a fost facut in anii 1970 cand odata cu aparitia crizei
petroliere au crescut invetitiile Tn cercetarea si dezvoltarea unor sisteme alternative
de producere a energiei electrice. Astfel, in aceasta perioada au fost dezvoltate
diferite prototipuri de automobile actionate de catre sisteme de pile de combustie,
demonstrand faptul ca pe langa aplicatile militare, pilele de combustie isi gasesc
incet incet locul si in aplicatiile civile.

Ca o0 concluzie, se poate spune ca tehnologia pilelor de combustie este in
momentul de fata o tehnologie matura, capabila sa furnizeze energie curata pentru

diversele aplicatii stationare sau mobile.
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Clasificarea pilelor de combustie poate fi facuta tinand cont de doua criterii
principale, si anume functie de electrolitul utilizat in constructia sistemelor, sau
functie de temperatura de operare a acestora (Bagotsky, 2012, Barbir, 2005,
Duteanu et al., 2017, Duteanu et al., 2007, EG&G Technical Services, 2004, Fuel-
Cell-Today, 2012, Kordesch and Simader, 2006b, Oniciu, 1971, Scott et al., 2012).

Practic, tindnd cont de natura electrolitlui utilizat distingem urmatoarele tipuri
de pile de combustie (Bagotsky, 2012, Barbir, 2005, Duteanu et al., 2017, Duteanu et
al., 2007, EG&G Technical Services, 2004, Fuel-Cell-Today, 2012, Kordesch and
Simader, 2006b, Oniciu, 1971, Scott et al., 2012, Carrette et al., 2001, Duteanu et al.,
2008, Energy, 2013, Leo and Michael, 1993, Lepiller, 2011, Logan, 2008, Lucia,
2014, Mench, 2008b, Mahapatra and Singh, 2014, Specchia et al., 2011):

- Pile de combustie echipate cu membrana schimbatoare de protoni — PEMFC,
care includ:

- Pile de combustie directa H, / Og;

- Pile de combustie directa a metanolului — DMFC,

- Pile de combustie directa a etanolului — DEFC,

- Pile de combustie directa a acidului formic — DFAFC,

- Pile de combustie directa a borohidrudii de sodiu — DBFC,
- Pile de combustie microbiale.

- Pile de combustie alcaline — AFC, care includ:

- Pile de combustie cu membrana ceramica schimbatoare de protoni —
PCFC,

- Pile de combustie directa a borohidrurii de sodiu — DBFC,

- Pile de combustie directa a alcolilor.

- Pile de combustie cu electrolit pe baza de acid fosforic — PAFC,

- Pile de combustie cu electrolit pe baza de carbonati topiti — MCFC.

- Pile de combustie cu electroliti pe baza de oxizi solizi — SOFC,

- Pile de combustie directa a carbonului — DCFC.

Tinand cont de temperatura la care pilele de combustie opereaza, se poate

face o clasificare a lor dupa cum urmeaza:
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- Pile de combustie de temperatura scazuta - PEMFC, AFC, PAFC, MFC,
DBFC

- Pile de combustie de temperatura ridicata (650 — 1000 °C) — MCFC, SOFC,
DCFC.

In cazul unei pile de combustie clasice, combustibilul este alimentat Tn mod
continuu la nivelul anodului (electrodul negativ al sistemului), in timp ce la nivelul
catodului este alimentat in mod continuu un oxidant (cel mai utilizat fiind oxigenul din
aer). Reactiile electrochimice care au loc la nivelul celor doi electrozi sunt
responsabile de generarea curentului electric. Practic, pentru ca procesele de
electrod sa se desfasoare in mod continuu este necesar ca electronii produsi la
nivelul anodului sa fie colectati si transportati in circuitul exterior, concomitant cu
transportul protonilor prin membrana din zona anodica catre zona catodica. Este
foarte important ca electrolitul sa& permita numai transportul protonilor, pentru ca in
acest fel este impiedicat transferul direct al electronilor de la locul de productie catre
locul de consum, ceea ce ar echivala cu scurt-circuitarea sistemului, deci cu
pierderea functiei de generator electrochimic. Schematic, o pila de combustie clasica
H, — O, echipata cu electrolit polimer solid este prezentata in figura 2 (Scott et al.,
2012).
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Figura 2 — Reprezentarea schematica a unei
pile de combustie clasice (Scott et al., 2012)

25



Din punct de vedere practic, orice substanta capabila sa sufere un proces de
oxidare si care poate sa fie alimentata continuu, poate sa fie utilizata ca si
combustibil la nivelul anodului unei pile de combustie. In mod similar, oxidantul poate
sa fie orice fluid care poate sa fie redus la nivelul catodului cu o viteza de reactie
suficient de mare, cel mai comun oxidant folosit este oxigenul, fiind oxigenul din aer
(Scott et al., 2012). Alegerea combustibilului utilizat Tn pilele de combustie trebuie sa
fie facuta tinand cont de limitarile de natura cinetica ale catalizatorilor utilizati in
procesul de oxidare electrochimica.

Dezvoltarea societatii umane din ultimul secol nu a avut ca efect numai o
crestere a consumului de energie, ca urmare a urbanizarii, concomitent cu aceasta
producandu-se o crestere a gradului de exploatare a resurselor naturale
neregenerabile, ceea ce s-a tradus printr-o escaladare accentuata a gradului de
poluare. Tot ca o consecinta a cresterii nivelului de trai a crescut si cantitatea de ape
uzate care trebuiesc epurate inainte de eliminarea lor in natura.

Plecand de la observatia ca pilele de combustie pot teroretic sa converteasca
in energie electrica aproape orice substanta care poate fi oxidata, oamenii de stiinta
si-au pus intrebarea daca nu ar fi posibila recuperarea cantitatilor de energie chimica
aflate n diferitele tipuri de ape uzate, care ajung in statiile de epurare si convertirea
lor in energie electrica. Practic, se dorea ca prin utilizarea unor pile de combustie sa
se realizeze obtinerea de energie simultan cu epurarea apelor uzate. Acest deziderat
al oamenilor de stiinta a fost posibil in momentul in care a fost testata posibilitatea
utilizarii microorganismelor drept catalizatori in pilele de combustie.

Utilizarea microorganismelor in vederea construirii straturilor catalitice ale
pilelor de combustie a fost posibila datorita punerii in evidenta a mecanismului de
transfer extracelular al electronilor de catre Potter, in anul 1911 (Potter, 1911).
Practic, astazi este foarte bine stiut ca electronii sunt indispensabili in lantul
respirator al microorganismelor. Reusind sa transferam acesti electroni catre
suprafata unui electrod, reusim practic sa transformam microorganismele in straturi
catalitice. Posibilitatile de utilizare a acestor interactii dintre microorganisme gi
electrozi includ utilizarea acestora in vederea producerii de energie electrica,
epurarea apelor uzate, bioremedierea diferitelor ape contaminate, cat si obfinerea
diferitelor substante de biosinteza cu valoare ridicata (Kracke et al., 2015).
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Practic, in cazul utilizarii microorganismelor ca si catalizatori, structura pilelor
de combustie ramane similara cu aceea a pilelor de combustie echipate cu
membrana schimb&toare de protoni. In acest fel, putem spune ca pilele de combustie
microbiale reprezinta o tehnologie dezoltata pe baza tehnologiei aproape mature a
pilelor de combustie echipate cu polimer electrolit solid.

[.2.1. Principiul de baza pentru functionarea pilelor de
combustie

Pilele de combustie echipate cu membrana schimbatoare de protoni au fost
construite pentru prima data in vederea echiparii navetelor misiuunii spatiale Gemini.
Incepand cu anii 1990, aceste dispozitive de producere a energiei au fost revitalizate,
fiind continuate investigatiile si dezvoltarea lor. In acest stadiu de dezvoltare, pilele
de combustie apar ca fiind o potentiala solutie pentru diferitele aplicatii de alimentare
cu energie electrica si in special pentru aplicatii mobile, datorita simplitatii sistemelor
corelata cu densitatea mare de putere, nivelului zero de poluanti emisi in timpul
functionarii, nivelul zero al poluarii fonice (intrucat in cazul acestor sisteme nu exista
parti in migcare), temperaturii scazute de operare, pornirii rapide a sistemului si de
asemenea datorita posibilitatii de utilizare a combustibililor regenerabili (Mann et al.,
2007, Thanasilp and Hunsom, 2010, Bron et al., 2001, Mench, 2008b, Mann et al.,
2006, Cheng et al., 2007a, Bagotsky, 2012, Schmittinger and Vahidi, 2008, Cheng et
al., 2007b, Mench, 2008d). Pentru usurinta in explicatii consider ca element de lucru
o pila de combustie directa a hidrogenului echipata cu electrolit polimer solid.

in figura 3 este prezentatd schematic o pild de combustie individuala echipata
cu electrolit polimer solid. Analizand pila de combustie prezentata in figura, se pot
identifica elementele constitutive ale sistemului, elemente care sunt comune pentru
toate tipurile de pile de combustie echipate cu electrolit polimer solid (membrana
schimbatoare de protoni, garnituri, placile bipolare cu canale de curgere, straturi de
catalizator).
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Figura 3 Reprezentarea schematica a unui ansamblu de celule de combustie
electrolit polimer (Park and Li, 2007)

Asa cum am mentionat, in vederea bunei functionari a pilei de combustie este
necesara separarea celor doua fluxuri de reactie, analizand informatiile prezentare in
figura anterioara se poate constata ca fluxul de reactie anodic si respectiv cel catodic
sunt separate prin intermediul electrolitului polimer solid (Duteanu et al., 2007, Scott
et al.,, 2008). Hidrogenul este alimentat Tn compartimentul anodic prin intermediului
campului de curgere corespunzator, in zona din spatele electrodului gaz difuziv
anodic. Din zona de alimentare, combustibilul, este transportat pana la nivelul
stratului catalitic anodic prin difuzia Tn interiorul canalelor existente in interiorul
electrodului gaz difuziv. Odata ajuns la nivelul stratului catalitic, hidrogenul participa
la procesul de oxidare electrochimica, cand este generat un electron si respectiv un
proton. Electronul, astfel obtinut, este preluat de catre materialele carbonice utilizate
in constructia electrodului gaz-difuziv si transportat in circuitul exterior, in timp ce
protonul este preluat de catre electrolit, traverseaza membrana si ajunge la nivelul
stratului catalitic catodic unde impreuna cu electronul care ajunge acolo prin
intermediul circuitului exterior participa la desfasurarea reactiei catodice. Oxigenul

este alimentat in mod similar in zona catodica, in spatele electrodului gaz difuziv de
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unde ajunge prin difuzie pana la nivelul stratului catalitic catodic unde este supus
procesului de reducere electrochimica.

Pentru buna functionare a pilelor de combustie echipate cu electrolit polimer
solid este necasar ca procesele electrochimice de oxidare si respectiv reducere sa se
produca la interfata celor trei faze, adica in punctul in care electrolitul polimer solid,
stratul catalitic si combustibilul (respective oxidantul) sunt in contact in interiorul
ansamblului electrod membrana (MEA) (Thanasilp and Hunsom, 2010, Cheng et al.,
2007a, Bagotsky, 2012, Schmittinger and Vahidi, 2008, Cheng et al., 2007b, Mench,
2008d, Oniciu, 1971, Bazylak, 2009, Sorensen, 2011, Sorensen, 2010, Arico et al.,
1997).

In vederea intelegerii mecanismului de producere a energiei electrice Tn
interirorul pilelor de combustie am luat iau in considerare aspectele termodinamice,
pentru sistemul electrochimic considerat (Oniciu, 1974, Sorensen, 2011, Oniciu,
1971, Cheng et al., 2007b, Mann et al., 2006).

[.2.2. Termodinamica pilelor de combustie

Performanta ideala a unei pile de combustie poate fi definita in conformitate cu
termodinamica chimica ca fiind cantitatea maxima de energie chimica ce poate sa fie
transformata in energie electrica in timpul functionarii sistemului. Avand in vedere
faptul ca pila de combustie considerata se gaseste in conditii izoterm — izobare,
atunci cantitatea de energie electrica furnizata in circuitul exterior poate fi definita prin
intermediul energiei libere Gibbs (Oniciu, 1971, Sorensen, 2011, Oniciu, 1974, Klotz
and Rosenberg, 2008, Duteanu et al., 2017, Davidescu, 2002, Mench, 2008e, EG&G

Technical Services, 2004):

G:U'TrefS+Prer 1

unde U - energia interna a sistemului, S — entropia sistemului, V - volumul si

Pref - presiunea, T - temperatura.
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Tinand cont de principiul intai al termodinamicii putem spune ca energia
interna neta a unui sistem creste datorita energiei adaugate sistemului din exterior
(Oniciu, 1974, Sorensen, 2011, Oniciu, 1971, Duteanu et al., 2017, Mench, 2008e):

AU:de+de+jdx 2

unde X - energia neta a combustibilului alimentat in pila de combustie, W — lucrul net
produs de catre pila de combustie si Q - cantitatea neta de energie termica primita de
catre pila de combustie din mediul inconjurator.

Pe baza tuturor informatiilor prezentate anterior, Sorensen reprezinta imaginea
schematica a unui dispozitiv electrochimic, capabil sa furnizeze energie electrica,
luand in considerare schimbul de combustibil, energie termica si electrica cu mediul

inconjurator (figura 4).
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Figura 4 Reprezentarea schematica a unei pile de combustie luand in considerare
totalitatea schimburilor cu mediul inconjurator (Sorensen, 2011)

Prin integrarea cantitatii de lucru efectuat de catre dispozitivul electrochimic

considerat pentru o perioada de considerata de timp obtinem:

— AW =—-AW, + [ PdV 3
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Tinand cont de faptul ca n cazul considerat, al unei pile de combustie volumul
sistemului ramane constant, rezulta ca ultimulul termen din ecuatia anterioara devine
zero. Intrucat sistemul considerat se gaseste in conditii izoterm - izobare, se poate
considera ca si schimbul de caldura cu mediul inconjurator poate fi neglijat, acest
lucru se poate traduce prin faptul ca energia electrica produsa de catre pila de
combustie in conditiile considerate corespunde conversiei energiei libere Gibbs.
Energia libera Gibbs reprezinta cantitatea maxima de lucru produs de catre sistemul
considerat atunci cand acesta schimba cu mediul inconjurator numai lucrul
considerat (Oniciu, 1971, Sorensen, 2011, Sorensen, 2010, Klotz and Rosenberg,
2008, Oniciu, 1974, EG&G Technical Services, 2004, Duteanu et al., 2017, Mench,
2008e).

W,, = AG = -nFU 4

e

unde: n - numarul de electroni schimbati, F — numarul lui Faraday, U - fora
electromotoare a pilei de combustie, AG - variatia energiei libere Gibbs (Mench,
2008e, Oniciu, 1971, Oniciu, 1974, Duteanu et al., 2017).

Tinand cont de faptul ca a fost identificata cantitatea maxima de energie care
poate sa fie debitata de catre sistemul electrochimic considerat, urmatorul pas logic
este acela de a identifica modul in care factorii externi influenteaza forta
electromotoare a pilelor de combustie. Pentru aceasta luam in considerare

urmatoarea reactie globala de celula:

aA+bB—»cC+dD

pentru care, pe baza teoriei electrochimice, variatia energiei libere Gibbs se poate
calcula cu ajutorul relatiei (Davidescu, 2002, Oniciu, 1971, Oniciu, 1974, Duteanu et
al., 2017, Mench, 2008e, Barbir, 2005, Kordesch and Simader, 2006a):

AG =cu, +duy —au, —bu, 5
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unde P 4 M b — reprezinta potentialele chimice ale reactantilor, iar ¢, M 4 -
reprezinta potentialele chimice ale produsilor de reactie.
Potentialele chimice pentru fiecare component implicat in reactia chimica pot

sa fie determinate utilizand relatia:
u; =1’ +RT Ing, 6

unde z reprezintd potentialul chimic standard al componentului considerat.

Prin inlocuirea expresiei potentialului chimic in ecuatia de definitie a variatiei

energiei libere Gibss se obtine:
AG =c(u) +RTIna.)+d(u) +RTInay)—a(ul +RTIna,)—b(x +RT Ina,) 7

Relatie care poate sa fie exprimata:

d

C
acap
b 8
B

aza

AG =AG’ +RTIn

Asa cum am spus, energia furnizata de un dispozitiv electrochimic in circuitul
exterior, in conditii izoterm — izobare este reprezentata de variatia energiei libere
Gibbs:

E=-—AG 9

Prin Tnlocuirea expresiei 8 in ecuatia 9 obtinem o dependenta de tip Nernst
pentru forta electromotoare a pilei de combustie (Barbir, 2005, Oniciu, 1971, Duteanu
et al., 2017, Kordesch and Simader, 2006a):

cqd 10
nF nF aja,
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— E=E0+E|nﬁ 1
nF  a‘a

Pe baza analizei ecuatiei 11 se poate observa ca se produce o crestere a
fortei electromotoare a pilei de combustie atunci cand activitatile reactantilor cresc si,
de asemenea atunci cand activitatile produsilor de reactie scad. in cazul particular
considerat al pilelor de combustie H, / O, activitatile sunt inlocuite cu presiuni
partiale.

In vederea unei mai bune intelegeri a principiului de functionare, cat si a
limitarilor unui astfel de sistem electrochimic de generare a energiei electrice a fost
determinat potentialul teroretic al unei pile de combustie H, / O.. In cazul sistemului

considerat, cele doua semi-reactii de electrod sunt:

Anod: H, —» 2H" + 2¢e”
Catod: %2 O , + 2H" + 2e”" - H,0O

Reactia globala de celula: H, + Y2 O, —» H0

In cazul particular considerat, variatia energie libere Gibss se poate determina

cu ajutorul relatiei:

AG = AH —-TAS 12
unde: AH - reprezintd variatia entalpiei In timpul desfasurarii reactiei, iar AS -
reprezinta variatia entropiei in timpul desfasurarii reactiei de celula.

Variatia entalpiei de reactie in cazul reactie de celula considerata poate fi
determinata, utilizand relatia (Davidescu, 2002, Duteanu et al., 2017):

Hy
AH =["dH =H.—H 13

Admitand ca reactia de celula se desfasoara la temperatura de 25°C, la
aceasta temperatura, entalpia standard de formare a apei lichide este — 286,02 kJ
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mol-1, in timp ce pentru H, si respectiv O, este zero (Davidescu, 2002, Duteanu et
al., 2017):

AH® =H{ ,—H; —Hg =-286.02—-0-0=-286kJmol ™ 14
In mod similar poate sa fie evaluata variatia entopiei de formare a apei:

AS°=S% o —SY, —%sgz =0.06996 - 0.13066 — 0'22517 =-0.163285kJmol 'K * 15

Pe baza valorilor astfel obtinute poate fi evaluata variatia energiei libere Gibbs
pentru procesul de formare a apei (Davidescu, 2002, Duteanu et al., 2017, Oniciu,
1971):

AG® = —286 — 298.15 x (—0.163285) 16
— AG =-237.32 kJ mol™? 17

Astfel, poate fi determinata valoarea teroretica a fortei electromotoare debitata
de catre pila de combustie in cazul In care apa este generata in forma lichida (EG&G
Technical Services, 2004, Mench, 2008e, Sorensen, 2011, Oniciu, 1971, Cheng et
al., 2007b, Duteanu et al., 2017):

AG®  237.32x10°

= =1.2298V 18
nF 2x 96485

E=-

Similar se poate determina valoarea fortei electromotoare debitatd de catre
pila de combustie, in cazul in care produsul de reactie este obtinut in faza gazoasa.
In acest caz, la temperatura de 25°C, entalpia standard de formare a apei are
valoare de — 241.818 kJ mol™, iar entropia standar de formare are valoarea de
0.18882 kJ mol™ k™ (Duteanu et al., 2017, Oniciu, 1971). Pe baza acestor valori a

fost determinata tensiunea maxima debitata de catre pila de combustie in conditiile in
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care apa este obtinuta sub forma de vapori (Davidescu, 2002, Duteanu et al., 2017,
Oniciu, 1971):

3
E:—AG _ 228.57x10 _ 11845V 19

nF 2x96485

Comparand valorile teoretice ale fortei electromotoare debitata de catre pila de
combustie in cele doua cazuri, se observa ca forta electromotoare obtinuta in cazul
in care apa este in forma gazoasa este mai mica decéat aceea obtinuta in cazul in
care apa este in forma lichida. Diferenta dintre cele doua valori este reprezentata
variatiei energiei libere Gibbs asociata procesului de vaporizare a apei (Davidescu,
2002, Duteanu et al., 2017, Oniciu, 1971, Mahapatra and Singh, 2014).

[.2.3. Factorii care influenteaza performanta pilelor de
combustie

Intrucat forta electromotoare a pilei de combustie este dependenta de variatia
energiei libere Gibbs, deci valoarea tensiunii furnizate de catre pila de combustie
este influentatda de catre presiunea, temperatura si concentratia reactantului
(Duteanu et al., 2017, Oniciu, 1971).

[.2.3.1. Influenta temperaturii

Asa cum se poate observa din relatia de definitie a energiei libere Gibbs
aceasta este determinata ca fiind diferenta dintre AH si TAS, deci aceasta este
influentatd in mod direct de céatre variatia temperaturii. In acelasi timp, din chimia
fizica este cunoscut faptul ca entalpia substantelor este dependenta de temperatura,
conform relatiei (Atkins and de Paula, 2005, Davidescu, 2002, Duteanu et al., 2017):

T
AH = ['C,dT 20
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Similiar variatia entropiei poate sa fie estimata cu ajutorul relatiei (Atkins and
de Paula, 2005, Davidescu, 2002, Duteanu et al., 2017):

C
AS =IT ~rgT 21
T T

De asemenea, tot din chimia fizica se stie ca pentru un interval de temperatura
considerat, caldura specifica nu are o valoare constanta fiind dependenta de
temperaturd. In urma numeroaselor determindri experimentale a fost dedusa
dependenta caldurii specifice molare functie de temperatura (Atkins and de Paula,
2005, Davidescu, 2002, Duteanu et al., 2017):

C =a+bT+ci 22
p TZ

unde a, b, c reprezintda constante empirice care nu depind de temperatura.
Introducand relasia 22 in relatiile 20 si 21 se obtin dependentele de temperatura ale
lui AH si respectiv AS. De asemenea, prin introducerea ecuatiilor 20 si respectiv 21 in
relatia 19 este obtinuta dependenta entalpiei libere Gibbs de temperatura (Atkins and
de Paula, 2005, Davidescu, 2002, Duteanu et al., 2017):

AG=["c,dT —TJ?%dT 23

Pe baza parametrilor empirici determinati de catre Atkins, au fost evaluate
valorile variatiei entalpiei, entropiei si respectiv a energiei libere Gibbs pentru
procesul considerat. Utilizand mai departe aceste valori au fost calculate valorile
teoretice ale tensiunii maxime furnizata de catre pila de combustie pentru aceste
valori particulare ale temperaturii (Atkins and de Paula, 2005, Davidescu, 2002,
Duteanu et al., 2017):
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Temperatura Ecen

K] \4
298.15 1.229
333.15 1.200
353.15 1.184
373.15 1.167

Pe baza informatiilor prezentate se poate observa ca exista o dependenta
puternica intre valoarea teoretica a potentialului pilei de combustie si temperatura la
care aceasta functioneaza. Practic simultan cu cresterea temperaturii se observa o

scadere accentuata a potentialului pilei de combustie.

1.2.3.2. Influenta presiunii

Pentru a putea evalua influenta presiunii asupra performantelor pilelor de
combustie este necesar sa se stabileasca relatia de dependenta a energiei libere
Gibbs functie de presiunea sistemului. Pentru usurinta se considera, ca in timpul
desfasurarii experimentelor temperatura este mentinuta la o valoare constanta, si de
asemenea consideram ca toate gazele implicate in desfasurarea procesului sunt
gaze ideale (Duteanu et al., 2017).

Considerand ca reactia globala de celula este o reactie reversibila a fost
stabilitda pe baza principiului al doilea al termodinamicii relatia de legatura dintre
entalpie si entropie (Atkins and de Paula, 2005, Duteanu et al., 2017):

TdS = dH -VdP 24

Entalpia este o marime dependenta de temperatura si respectiv presiune
conform relatiei (Atkins and de Paula, 2005, Duteanu et al., 2017):
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dH =(ﬁ} dT +(ﬁj dP 25
T J, oP ).

Prin inlocuirea relatiei 25 in relatia 24 obtinem:

TdS :(ﬁj dT +(ﬁj dP —VdP 26
T J, oP ).

Tinand cont de faptul ca C, = (g—;‘j obtinem:
P

ds=tcat+L (a—Hj ~V |dP 27
T T|\ P ),

Avand in vedere faptul ca in cazul gazelor perfecte entalpia este o functie

numai temperatura, adica (aa—;lj =0, obtinem relatia de definitie a entropiei in cazul
T

sistemului considerat (Atkins and de Paula, 2005, Duteanu et al., 2017):

ds = Sear RP 28
T P
AS=CpInl—RIn£ 29
P
0 0

Procedédnd in mod similar se poate obfine relaia care exprima variatia

entalpiei :
AH =C,(T -T,) 30

Pe baza relatiilor 29 si respectiv 30 poate sa fie calculata variatia energiei
libere Gibbs (Atkins and de Paula, 2005, Duteanu et al., 2017):
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AG =(C, -S°)T —TO)—CpTlnTl+ RTIn% 31

0 0

Prin extrapolarea relatiei 31 pentru intreg numarul de reactanti si respectiv
produsi de reactie se obtine relatia care exprima dependenta energiei libere Gibbs

functie de presiunea gazelor:

AG = [Z nC,, —Znisiyo}(T —TO)—(Z nC,, JT |nTT—0+ RTEN P 32

pi,O

unde: G — energia libera Gibbs, Cp — caldura specifica molara la presiune constanta,
S — entropia sitemului, P — presiunea gazelor, T — temperatura de lucru.

Cunoscéand relatia de definifie a energiei libere Gibbs, se poate evalua
dependenta tensiunii pilei de combustie functie de presiunea gazelor; analizand

relatia de dependenta se poate observa ca este o dependenta de tip Nernst:

P, P
— E=E' 4 gl
nF Pao

33

In cazul in care apa rezultatd in urma oxidarii hidrogenului este in formé&
lichida, presiunea partiala a apei care intervine in relatia 33 se inlocuieste cu 1. Pe
baza relatiei 33 se poate afirma ca prin cresterea presiunii reactantilor se produce o

crestere a tensiunii furnizate de catre pila de combustie considerata.

1.2.3.3. Influenta concentratiei reactantului

Un alt factor care influenteaza valoarea tensiunii furnizate de catre pila de
combustie. Luand ca exemplu cazul pilei de combustie H, / O, in cazul in care in
locul oxigenului pur este utilizat aerul se constata ca se produce o diminuare a
performantelor debitate de catre sistemul considerat. Aceasta scadere a

performantelor se poate explica tinand cont ca presiunea partiala a unui gaz este
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proportionala cu concentratia componentelor din amestecul de gaze. Deoarece, in
cazul utilizarii aerului ca oxidant in locul oxigenului pur, se poate spune ca presiunea
partiala a oxigenului este 0.21 din presiunea partiala a oxigenului pur, deci pe baza
relatiei 33 se poate afirma ca in acest caz se produce o scadere a performantelor

pilelor de combustie simultan cu scaderea concentratiei reactantilor.

[.2.4. Eficienta pilelor de combustie

Eficienta termica a oricarui dispozitiv de conversie este definita ca fiind
raportul dintre energia utila produsa si cantitatea de energie intrata in sistem. Asa
cum am spus, sistemele clasice de producere a energie electrice folosesc sisteme
termo-mecanice de conversie a caror eficienta este limitata te temperaturile initiala si
finala a sistemului (Atkins and de Paula, 2005, Duteanu et al., 2017, EG&G Technical
Services, 2004, Oniciu, 1971).

Astfel, in cazul unei pile de combustie eficienta sa este definita ca fiind raportul
dintre cantitatea totala de energie produsa si cantitatea totala de energie disponibila
in combustibilul utilizat. Tn vederea evaluérii eficientei sistemelor reale trebuie tinut
cont de faptul ca simultan cu producrea de energie electrica se realizeaza si un
schimb de caldura cu mediul inconjurator, deci putem spune ca in acest caz energia
totala disponibila este diferita de AG (Sorensen, 2010, Sorensen, 2011, Duteanu et
al., 2017).

Considerand cazul unui proces ideal, caldura adaugata sistemului poate sa fie
determinata cu ajutorul relatiei: AQ=TAS =AH —AG, deci in cazul sistemelor reale,
cand simultan cu producerea de energie electrica se produce si un schimb de
caldura cu exteriorul, cantitatea totala de energie disponibila in combustibilul utilizat
este AH =—(AG + AQ) . Sistemele electrochimice utilizate pentru conversia directa a
energiei chimice in energie electrica, care functioneaza in cazul ideal, sunt capabile
sa converteasca intreaga cantitate de energie libera Gibbs in energie electrica. Deci
in acest caz eficienta procesului ideal devine (Sorensen, 2011, Oniciu, 1971, Oniciu,
1974, EG&G Technical Services, 2004, Duteanu et al., 2017):
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~AG  AG
~AG-AQ AH

34

Mideal =

Pentru a determina eficienta pilei de combustie H2 / O2, in prima etapa trebuie
evaluata valoarea energiei libere Gibbs asociata desfasurarii reactiei globale de

celula:
Hz + Y2 O — HxOg

Astfel, pentru reactia considerata, energia libera Gibbs se poate calcula cu
ajutorul relatiei (EG&G Technical Services, 2004, Atkins and de Paula, 2005,
Davidescu, 2002):

1
~GY, 35

AG’ :Gfizoa) _ng 9

In mod similar se poate evalua si variatia entropiei pentru procesul global de
celuld considerat. In conditii standard (la temperatura de 25°C si presiunea de 1
atm), pentru reactia considerata a fost obtinuta o valoarea a entropiei AH de 285,8 kJ
mol™ si respectiv o valoare a variatiei energiei libere Gibbs AG de 237,1 kJ mol™
(EG&G Technical Services, 2004, Haji, 2011, Sorensen, 2010, Sorensen, 2011,
Atkins and de Paula, 2005, Davidescu, 2002, Duteanu et al., 2017). Prin inlocuirea
acestor valori in ecuatia 34 se obtine valoarea eficientei maxime a pilei de combustie

in conditji standard:

_ -1
n %] = 223032 KImOT ) 00— 82.98% 36

—286kJmol ™

41



Pentru convenienta eficienta electrica a unei pile de combustie este exprimata
ca fiind raportul dintre tensiunea de operare a pilei de combustie si tensiunea ideala
a acesteia, in termeni reali randamentul unei pile de combustie H, / O, poate fi
exprimat (Sorensen, 2011, EG&G Technical Services, 2004, Oniciu, 1971):

_ UsefulPower  UsefulPower  volts ., *current 0 83Vactual 37
xcurrent/0.83 ~ E

AH (AG/0.83)  volts

ideal ideal

In conditii standard de functionare tensiunea ideald a unei pile de combustie
H2 / O2 are valoare de 1.229 V, deci prin inlocuirea acestei valori in relatia 34

eficienta sistemului devine:

n= 0.83\1/5‘5—2% =0.675%V,, 38

in cazul real, atunci cand pilele de combustie sunt utilizate ca surse de energie
pentru alimentarea diferitilor consumatori, se constata ca tensiunea debitata de catre
acestea are o valoare diferita fata de valoarea tensiunii obfinute in conditii ideale.
Practic, atunci cand generarea de curent electric se datoreaza desfasurarii unei
reactii de celula reversibila, tensiunea la bornele pilei de combustie scade mai mult
sau mai putin sub valoarea tensiunii ideale a acesteia. Aceasta modificare poate fi
explicata numai daca se tine cont de aparitia fenomenelor de polarizare la nivelul
electrozilor unei pile de combustie, ceea ce se traduce prin aparitia unor pierderi

ireversibile care sunt reprezentate schematic in figura 5:
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Figura 5. Reprezentarea grafica a variatiei tensiunii ideale si respectiv a celei reale a
unei pile de combustie functie de curent (EG&G Technical Services, 2004).

Aceste fenomene de polarizare care apar la nivelul electrozilor unei pile de
combustie sunt cunoscute sub numele de suprapotential (Duteanu et al., 2017,
EG&G Technical Services, 2004, Oniciu, 1971), find dependente de cantitatea de
electricitate funizata de catre pilele de combustie in circuitul exterior.

Practic, pierderile ireversibile de tensiune evidentiate n cazul pilelor de
combustie sunt cauzate de aparitia urmatoarelor fenomene in interiorul sistemului
considerat:

- polarizarea de activare - aceste pierderi apar din cauza energiei de activare
necesare pentru desfasurarea reactiilor electrochimice la nivelul electrozilor pilelor de
combustie. Dimensiunea acestor pierderi este influentata de o serie de factori, cum
ar fi: natura straturilor catalitice folosite la constructia electrozilor, structura straturilor
catalitice, activitatile reactantilor, tipul reactiei electrochimice desfasurate.

- polarizarea ohmica — pierderile ohmice apar ca un efect al rezistentei
interne a sistemului, ca urmare a rezistentei interne a colectorilor de curent, a
interconectorilor cat si ca urmare a existentei unei rezistentei de contact intre

diversele piese constructive ale pilelor de combustie.
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- polarizarea de concentratie — pierderile datorate transportului de masa
apar ca rezultat al vitezei finite pentru procesul de transport al reactantilor si respectiv
produsilor de reactie, aceste pierderi fiind dependente de structura electrodului, de
gradul de hidrofobicitate al electrodului, de densitatea de curent si de asemenea de
activitatile reactantilor (EG&G Technical Services, 2004, Haji, 2011, Boulon et al.,
2012, Leo et al., 2010, Oniciu, 1971, Oniciu, 1974, Sorensen, 2011, Cheng et al.,
2007b, Mann et al., 2006, Duteanu et al., 2017).

Polarizarea de activare se datoreaza aparitiei proceselor de activare la
densitati mici ale curentului furnizat de catre sistem, aceste pierderi fiind un efect
direct al cineticii lente de desfasurare a proceselor de electrod, atunci cand procesul
electrochimic este controlat de catre transferul de sarcina (Oniciu, 1971, EG&G
Technical Services, 2004, Haji, 2011, Boulon et al., 2012, Duteanu et al., 2017). In
acelasi timp suprapotentialul de activare poate sa fie influentat si de natura
electrozilor, adsorptia reactantilor pe suprafata electrozilor, cat si de desfasurarea
lenta a reactiei intre intermediarii adsorbiti pe suprafata electrozilor. Suprapotentialul
de activare poate fi descris cu ajutorul ecuatiei Butler - Volmer. In cazul particular in
care cinetica procesului de electrod este lenta, ecuatia Butler - Volmer se simplifica la
o dependenta de tip Tafel (Boulon et al., 2012, Haji, 2011, Oniciu, 1971, Duteanu et
al., 2017):

- pentru procesul anodic:
=——In— 39

- pentru procesul catodic:

RT i

AL
(I—a)F i 40

c f—
nact -

unde: a - coeficientul de transfer in sens anodic, 1-a - coeficient de transfer In sens

catodic, ig — densitatea curentului de schimb.

44



Polarizarea ohmica asa cum 1ii spune si numele apare ca o consecinta a
rezistentei sistemului la transportul sarcinilor electrice, pierderi care pot sa fie
evaluate cu ajutorul legii lui Ohm. Practic, aceste pierderi apar ca urmare a
rezistentei intdmpinate de catre fluxul de ioni la traversarea electrolitului, cat i
rezistentei intdmpinate de catre electroni la trecerea lor prin electrozii pilei de
combustie. Cea mai mare parte a acestor pierderi este datorata rezistentei interne
mari a electrolitului polimer solid folosit, acestea putand sa fie reduse prin cresterea
conductantei ionice a membranei polimerice folosite, cat si prin reducerea distantei
dintre electrozii pilelor de combustie. O mica parte a pierderilor onmice este datorata
rezistentei interne a electrozilor folosifi in constructia pilelor de combustie.
Numeroasele date experimentale confirma faptul ca pierderile ohmice observate pot

sa fie evaluate cu ajutorul legii lui Ohm (Duteanu et al., 2017).

77ohmic = I X Rohmic = I x (Rionic + Relectronic) 41

Suprapotentialul de concentratie se datoreaza existentei unui gradinet de
concentratie dintre concentratia reactantilor din campul de curgere si zona de
intersectie a celor trei faze (zona in care catalizatorul, electrolitul polimer solid si
reactantii sunt in contact), zona la nivelul careia se desfasoara procesul electrochimic
de oxidare si respectiv de reducere. Acest gradient de concentratie poate fi asociat
cu urmatoarele procese:

- difuzia lenta a gazelor in interiorul electrozilor porosi;

- difuzia lenta a reactantilor si a produsilor de reactie din masa sistemului in
regiunea tri-fazica;

- diminuarea concentratiei reactantilor datorita prezentei produsilor de reactie;

- dizolvarea reactantilor si respectiv a produsilor de reactie in electrolit (Oniciu,
1971, Mench, 2008e, Duteanu et al., 2017).

In cazul considerat al pilelor de combustie directd a hidrogenului, evacuarea
produsilor de reactie din interiorul stratului catalitic este de cele mai multe ori

procesul responsabil de aparitia unor procese limitative, comparativ cu procesul de
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alimentare cu combustibil si respectiv oxidant, datorita diferentei mari dintre
coeficientul de difuzie pentru hidrogen si respectiv apa (EG&G Technical Services,
2004). In conditiile practice de functionare (densitéti de curent ridicate, concentratie
mica de combustibil), cand cele doua gaze sunt transportate la electrod numai prin
difuzie, suprapotentialul de concentratie poate fi calculat pornind de la legea lui Fick,

obtindndu-se:

Polarizarea totala observata la electrozii unei pile de combustie poate fi
evaluata ca fiind suma dintre suprapotentialul de activare si respectiv supraotentialul

de concentratie:

Manode = nact,anod + nconc,anod 42

43

ncathode = nact,cathode + nconc,cathode

Efectul de polarizare este reprezentat de deplasarea potentialului electrozilor
si implicit a tensiunii pilei de combustie la o valoare diferita, atunci cand aceasta

furnizeaza curent electric in circuitul exterior.

Eanod = Eanod +77anod 44

E 45

catod — Ecatod _|770atod|

Ceea ce permite determinarea valorii tensiunii debitate de catre pila de

combustie Tn circuitul exterior:
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Ecel = Ecatod - |770at0d | - (Eanod * M anod )_ iR 46

Ecel,l#O = Erev _Z|77|_IR 47

Ecuatia 47 demonstreaza faptul ca in cazul sistemelor reale, atunci cand
acestea furnizeaza energie electrica in circuitul exterior, prin cresterea densitatii de
curent se produce o scadere a tensiunii furnizate de catre pila de combustie ca
urmare a intensificarii proceselor asociate cu pierderea de energie: polarizarea de
activare, polarizarea de concentratie si respectiv polarizarea ohmica.

Pe baza acestei concluizii reiese ca este necesar ca cercetarile ulterioare sa
se concentreze pe minimizarea tuturor pierderilor interne ale sistemului, astfel incat,
tensiunea furnizata de catre pilele de combustie in conditii reale de functionare sa se

apropie cat mai mult de valoarea reversibila a sistemului.
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[.2.5. Mecanismul procesului de oxidare a hidrogenului pe
electrozi de platina

Pentru o mai buna intelegere a problemelor care apar in timpul functionarii
pilelor de combustie, si care sunt in principal responsabile de diminuarea eficientei
acestor dispozitive in conditii reale de functionare este important sa intelegem modul
in care electronii sunt generati in pila de combustie.

In cazul pilelor de combustie directd H, / O,, echipate cu electrolit polimer
solid, straturile catalitice anodice si respectiv catodice sunt confectionate din
catalizatori platinici. In astfel de dispozitive electrochimice este folosit drept
combustibil hidrogenul pur. Atunci cand hidrogenul gazos este alimentat la nivelul
anodului, reactia de oxidare a hidrogenului in mediu acid poate fi scrisa astfel
(Obradovic et al., 2012, Shao, 2011, Bao and Macdonald, 2007, Innocente and
Angelo, 2006):

H, —» 2H" + 2¢

In vederea intelegerii procesului de oxidare electrochimicd a hidrogenului pe
catalizatori de platina, acesta a fost intens studiat in ultimele decenii, cand au fost
propuse diferite mecanisme de desfasurare. Astazi, mecanismul general acceptat
pentru oxidarea hidrogenului in prezenta catalizatorilor pe baza de Pt este
mecanismul Tafel - Heyrovsky — Volmer (Innocente and Angelo, 2006, Obradovic et
al., 2012, Shao, 2011), cand oxidarea hidrogenului se produce conform urmatoarelor
etape:

Etapa | (cunoscuta ca fiind reactia Tafel - procesul reprezinta adsorbtia
atomilor de hidrogen pe suprafata catalizatorului platinic:

Reactia generala corespunzatoare etapei Tafel a mecanismului de oxidare
electrochimica a hidrogenului este (Innocente and Angelo, 2006, Obradovic et al.,
2012, Shao, 2011):

H2+2Pt(_)2Hads'Pt
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Datele experimentale obtinute au confirmat faptul ca reactia Tafel este un
proces care decurge in doua etape distincte. Astfel, in prima etapa a procesului o
molecula de hidrogen este adsorbita pe un atom de platina, urmata de desfasurarea
celei de a doua etape, cand molecula astfel adsorbita disociaza, cu adsorbtia fiecarui
atom de hidrogen astfel obfinut, pe cate un atom de platina (Mann and Thurgood,
2011), conform reactiilor:

H, + Pt & Pt-H;
Pt'H2+Pt(_)2Hads'Pt

Etapa Il (cunoscuta drept reactia Hyerovsky) (Innocente and Angelo, 2006,
Obradovic et al., 2012). In aceastd etapd, simultan cu adsorbtia unui atom de
hidrogen pe suprafata catalizatorului se produce si un proces electrochimic de
oxidare a celui de al doilea atom din molecula de hidrogen, conform reacitiei:

H2 + Pt <> Hads—Pt + H+ + e-

Etapa lll (reactia Volmer) (Innocente and Angelo, 2006, Obradovic et al.,
2012, Shao, 2011, Mann and Thurgood, 2011) - proces in urma caruia se produce
procesul electrochimic de oxidare a atomului de hidrogen adsorbit pe suprafata
catalizatorului de platina simultan cu desorptia protonului astfel obtinut. Reactia
generala pentru etapa Volmer este (Innocente and Angelo, 2006, Obradovic et al.,
2012, Shao, 2011):

Hads—Pt Aad Pt + H+ + e-
In realitate, aceasta reactie simpla se poate desfasura in doud etape, Tn prima
etapa atomul de hidrogen adsorbit pierde un electron simultan cu formarea unui ion

hidroniu, iar in cea de a doua etapa, ionul hidroniu format disociaza cu eliminarea

unui proton (Mann and Thurgood, 2011):
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Hags — Pt + H2O « Pt + H;O" +e
H;O" & H" + H,O

In cazul mecanismului Tafel — Volmer, adsorbtia disociativd a moleculei de
hidrogen este urmata de oxidarea separata a fiecaruia dintre atomii de hidrogen
adsorbiti, cu producerea a cate unui electron pentru fiecare dintre atomii de hidrogen.
In cazul mecanismului Heyrovsky - Volmer, oxidarea electrochimicd se produce
simultan cu procesul de chemosorbtie, care este urmat de o oxidare uletrioara a
atomului de hidrogen adsorbit cu generarea unui electron (Innocente and Angelo,
2006, Obradovic et al., 2012).

|.3. Pile de combustie directa a metanolului

Pilele de combustie directa a metanolului reprezinta un tip particular de pile de
combustie echipate cu polimer electrolit solid, care utilizeaza drept combustibil
metanolul. Principalul avanataj al acestor pile de combustie este reprezentat de
faptul ca metanolul este usor de transportat si utilizat, practic pentru furnizarea
metanolului se poate utiliza infrastructura existenta, utilizata in prezent pentru
distributia produselor petroliere. Utilizarea metanolului in pilele de combustie elimina
procesul intermediar de reformare a acestuia, utilizat pentru obtinerea de hidrogen ce
poate fi folosit ulterior pentru obtinere de energie. Totusi, comparand DMFC cu H, /
O, PEMFC, se poate spune ca DMFC are o eficienta mai mica, fiind capabila sa
furnizeze densitati de putere mai mici. Acest lucru se poate explica doar daca se tine
cont de cinetica diferita a reactiei de electrod, ceea ce se traduce printr-o viteza de
reactie scazuta, cat si prin faptul ca in timpul furnizarii de electricitate are loc si
traversarea membranei de catre metanol (Arico et al.,, 2009, Arico et al., 2001,
Duteanu et al., 2017, Scott et al., 2008).

Prezenta metanolului in compartimentul catodic produce o diminuare a
perfomantelor acestuia, datorita desfasurarii simultane la nivelul catodului a doua
reactii concurentiale: reducerea oxigenului si reactia de oxidare a metanolului. Datele
experimentale au permis determinarea faptului ca procesul de traversare a
membrane de catre methanol devine un factor limitativ in cazul in care concentratia

metanolului este mai mare de 2 M (Yu and Pickup, 2008, Duteanu et al., 2017, Scott
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et al.,, 2008). O alta problema majora a acestei tehnologii este reprezentata de
toxicitatea ridicata a vaporilor metanolului, ceea ce uneori poate sa faca dificila
manipularea acestuia (Demirci, 2007, Yu and Pickup, 2008, Duteanu et al., 2017,
Scott et al., 2008).

In timpul generdrii de energie electricd, la nivelul pilei de combustie se

desfasoara urmatoarele reactii (Duteanu et al., 2017, Scott et al., 2008):

A(-) CH3O0H +H,0 — CO,+6H"+6e E%=0.02V
C(+) 3/2 0, + 6 H + 66" — 3H,0 E% =123V
Reactia de celula: CH3OH + 3/20, — CO; + 2H,0 Ecar =1.21V

|.4. Pile de combustie directa a borohidrurii de sodiu

Pilele ce combustie directa a borohidrurii de sodiu fac parte ca si DMFC din
aceeasi categorie a PEMFC-urilor. Ele au fost dezoltate pentru prima data de catre
Inding si Snyder in anii 1960 (Duteanu et al., 2017, Indig and Snyder, 1962). Acest
lucru a fost posibil intrucat borohidrura de sodiu are o densitate energetica mare,
ceea ce face ca aceasta sa reprezinte un potential combustibil pentru electro-oxidare
directa in DBFC (Boyaci San et al., 2014, Duteanu et al., 2017, Duteanu et al., 2008,
Duteanu et al., 2007). Principalul avantaj al acestor sisteme este reprezentat de
faptul ca produsii obfinuti Tn urma oxidarii anodice a borohidrurii de sodiu nu sunt
toxici si nu afecteaza mediul inconjurator (Bayatsarmadi et al., 2016, Indig and
Snyder, 1962, Duteanu et al., 2017, Duteanu et al., 2008, Duteanu et al., 2007) in
acelasi timp, un avantaj major al acestei noi clase de pile de combustie este
reprezentata de posibilitatea utilizarii unui combustibil solid, stabil, usor de depozitat
si respectiv de transportat (Yi et al., 2015, Duteanu et al., 2017, Duteanu et al., 2008,
Duteanu et al., 2007).

De asemenea, in urma oxidarii anodice a borohidrurii de sodiu nu se produce
CO,, si nici activitatea catalitica a stratului catalitic anodic nu este afectata de
prezenta intermediarilor de tip CO rezultati in cazul oxidarii catalitice a altor molecule
organice (Bayatsarmadi et al., 2016, Yi et al., 2015, Duteanu et al., 2017, Duteanu et
al., 2008, Duteanu et al., 2007).
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O posibila limitare a DBFC este reprezentata de faptul ca acestea necesita
utilizarea unor solutii puternic alcaline, pH>12, deoarece borohidrura de sodiu nu
este stabila in mediu acid, deoarece hidrolizeaza (Bayatsarmadi et al., 2016, Boyaci
San et al., 2014, Yi et al., 2015, Duteanu et al., 2017, Duteanu et al., 2008, Duteanu
et al., 2007) ceea ce echivaleaza cu pierderea unei parti din combustibil.

in cazul in care oxigenul este folosit drept oxidant, reactiile de electrod si
respectiv reactia globala de celula se pot scrie (Duteanu et al., 2017, Duteanu et al.,
2008, Duteanu et al., 2007):

A(-) BH, + 8HO — BO;, +6H,0 + 8¢’ E% =-1.24V
C(+) 2 O, + 4 H,0O + 8e” — 8HO E°% =0.40 V
Reactia globala: BH4, + 20, — BO; + H0 Ecet =1.64V

Comparand tensiunea de circuit deschis a acestor pile de combustie se poate
constata ca DBFC prezinta cea mai ridicata valoare, deci este de asteptat ca acest
tip de pile de combustie sa aiba un grad ridicat de utilizare.

|.5. Pile de combustie microbiale

O categorie aparte de PEMFC este reprezentata de catre pilele de combustie
biologice care utilizeaza catalizatori de natura biologica in vederea conversiei
energiei chimice in energie electrica. Pilele de combustie echipate cu catalizatori
biologici functioneaza dupa acelasi principiu ca si pilele de combustie clasice, si in
acest caz combustibilul este alimentat in mod continuu la nivelul anodului, in timp ce
oxidantul este alimentat continuu la nivelul catodului. Deosebirea fata de sistemele
clasice este datorata faptului ca in BFC se folosesc drept combustibil molecule
organice cu masa moleculare mare. Spre exemplu la nivelul anodului este oxidata

glucoza:

CeH1206 + 6 H,O —> 6 CO2+24H" +24 e E°=0.014V (a)

n timp ce la nivelul catodului poate sa fie redus oxigenul:
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24H"+24e +60, — 12H,0 E°=12V (b)

Ca rezultat al desfasurarii semi-reactiei anodice este produs un flux de
electroni care sunt preluati de la locul producerii si condusi in circuitul exterior,
concomitent cu obtinerea unui flux de protoni, care sunt preluati si transportati in
interiorul pilei de combustie. Fluxul de electroni ca si fluxul de protoni, sunt conduse
la nivelul catodului unde participa in continuare la desfasurarea reactiei catodice de
reducere a oxigenului.

Potentialele electrochimice teoretice asociate desfasurarii celor doua semi-
reactii de electrod sunt similare celor asociate semi-reactiilor desfagurate in sistemele
clasice (Zhang et al., 2010, Fischer, 1986, Scott et al., 2012). Putem spune ca
singura deosebire intre pilele de combustie clasice si cele microbiale este
reprezentata de utilizarea biocatalizatorilor.

Pe baza biocatalizatorului utilizat se disting doua tipuri diferite de pile de
combustie biologice: pile de combustie microbiale si respectiv pile de combustie
enzimatice. Deosebirea intre aceste doua categorii este data de faptul ca pilele de
combustie microbioale folosesc microorganisme existente in natura, in timp ce pilele
de combustie enzimatice folosesc enzime izolate si purificate ca si catalizator specific
(Cracknell et al., 2008, Liu and Dong, 2007, Potter, 1911, Ramanavicius et al., 2005,
Scott et al., 2012, DelDuca et al., 1963, Rohrback et al., 1962, Yao et al., 1969).

Din punct de vedere al modului de functionare, pilele de combustie biologice
pot sa fie impartite in doua clase distincte:

1.- Biocatalizatorul este responsabil de producerea combustibilului pentru pila
de combustie, ca urmare a desfasurarii unui proces metabolic. Deci, in acest tip de
pila de combustie, biocatalizatorul nu este implicat direct in generarea energiei
electrice, care este produsa de catre o pila de combustie conventionala.

De exemplu, biocatalizatorul realizeaza conversia substratului organic in
hidrogen ca urmare a desfasurarii unui proces fermenativ, prin utilizarea unui sistem
multienzima si respectiv a unor bacterii producatoare de hidrogen. Hidrogenul, astfel
produs, este ulterior alimentat intr-o pila de combustie clasica, echipata cu electrozi
confectionati din metale platinice (Scott et al., 2012).
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In aceste pile de combustie, biocatalizatorii sunt reprezentati de enzime care
nu sunt implicate direct in desfasurarea proceselor de oxido — reducere responsabile
de producerea energiei electrice, ele participadnd la desfasurarea unor transformari
biocatalitice sau a unor procese metabolice. A fost realizat un numar mare de studii
care au pus in evidenta posibilitatea utilizarii hidrogenazei pentru obtinerea de
hidrogen din glucoza, hidrogen care ulterior poate fi folosit drept combustibil intr-o
pila de combustie clasica (Mertens and Liese, 2004, Scott et al., 2012, Woodward et
al., 1996).

2.- Biocatalizatorul participa in mod direct la desfasurarea procesului anodic
de oxidare a combustibilului, fiind responsabil de transferul de electroni dintre
combustibil si anod.

In aceste sisteme biocatalizatorul utilizat pentru constructia stratului catalitic
anodic, participa in mod direct la procesul de oxidare anodica, realizand oxidarea
materiei organice cu producerea de electroni, care sunt transferati din lantul
respirator al microorganismelor catre materialul anodului. La nivelul catodului, un alt
tip de microorganisme, microbi sau enzime, este folosit pentru constructia stratului
catalitic responsabil de desfasurarea procesului de reducere acceptand electronii,
similar straturilor catalitice utilizate in constructia pilelor de combustie clasice.
Perfomanta acestor bio-sisteme utilizate pentru conversia directa a energiei chimice
in energie electrica este determinata in principal de activitatea bio-catalizatorilor
utilizati pentru constructia sistemelor (Scott et al., 2012).

Comparand pilele de combustie biologice cu sistemele clasice, putem spune
ca sistemele biologice sunt mult mai ecologice. Spre deosebire de pilele clasice, care
in cele mai multe cazuri folosesc drept combustibil hidrogenul, si care de obicei
necesita conditii specifice de pH sau temperatura pentru obtinerea performantelor
maxime, pilele de combustie microbiale utilizeaza materie organica rezultata in urma
desfagurarii proceselor metabolice, sau utilizeaza donori organice de electroni folositi
in procesele de crestere ca si combustibil pentru generarea de electricitate.

Un alt avantaj al pilelor de combustie biologice este reprezentat de faptul ca
acestea functioneaza la temperatura ambianta, cat si la o valoare neutra a pH-ului.
Microbii prezinta un avantaj major comparativ cu enzimele, intrucat ei sunt capabili

sa oxideze un numar foarte mare de substraturi organice diferite si in acelasi timp nu
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sunt asa de sensibili la otravire sau la pierderea activitatii catalitice in conditii normale
de utilizare (Erable et al., 2010, Ghadge et al., 2014, Ghangrekar et al., 2010b, Scott
et al., 2012).

Enzimele sunt recunoscute pentru activitatea catalitica cu specificitate ridicata
in timpul desfasurarii proceslor biologice. In decursul ultimelor decenii, interesul n
vederea dezvoltarii dispozitivelor bio-electronice, ca de exemplu pile de combustie
sau senzori, a aparut ca urmare a cresterii numarului de dipozitive medicale
implantabile utilizate in monitorizarea starii de sanatate. Majoritatea aplicatjilor
practice au drept scop dezvoltarea de biosenzori utilizati Tn monitorizarea
modificarilor diferitelor substante cu activitate specifica in organismele umane, cum
ar fi de exemplu senzori pentru glucoza in cazul pacientilor bolnavi de diabet (Heller,
1999, Rigla et al., 2008, Scott et al., 2012), sau ca in vivo, bio-pile de combustie
utilizate ca surse de energie pentru diferite dispozitive implantabile (Barton et al.,
2004, Heller, 2004, Itamar, 2009, Scott et al., 2012).

Tehnologia cu cel mai mare succes comercial este reprezentata de catre
senzorii electrochimici utilizati pentru determinarea cantitatii de glucoza din sange,
biosenzori care sunt utilizati datorita simplicitatii, flexibiltatii si costului scazut al
transductorilor electrochimici. De asemenea, enzimele au fost utilizate in constructia
unor senzori folositi pentru monitorizarea diferitilor poluanti existenti in mediul
inconjurator (Cai and Zheng, 2013, Liu et al., 2008b, Scott et al., 2012, Suwansa-Ard
et al., 2005, Tizzard and Lloyd-Jones, 2007, Varanasi et al., 2015, Waller et al., 2014,
Zhang et al., 2013). Dispozitivele mobile, ca de exemplu laptop-urile, telefoanele
mobile, mp3 player-ele reprezintd noi domenii in care se pot utiliza ca surse de
energie pilele de combustie enzimatice (Duteanu et al., 2010b, Scott et al., 2012),
spre exemplu Sony a dezvoltat o biopila de combustie enzimatica care utilizeaza
zaharul drept combustibil pentru alimentarea cu energie electrica a unui walkman
(Sony, 2007).

in figura 6 este reprezentatd schematic o bio-pild de combustie care
functioneaza in interiorul unui vas de sange si care utilizeaza drept combustibil

glucoza, iar ca reducator oxigenul dizolvat din sédnge (Scott et al., 2012):
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Figura 6 — Reprezentarea schematica a unei bio-pile de combustie

care functioneaza in interiorul unui vas de sange.

[.5.1. Pile de combustie enzimatice

Pilele de combustie enzimatice au fost dezvoltate pentru prima data in anii
1960 (Scott et al., 2012, Yahiro et al., 1964), dar din punct de vedere practic
dezvoltarea pilelor de combustie enzimatice este doar la inceputuri, comparativ cu
pilele de combustie conventionale, datorita stabilitatii cat si a performantelor scazute
a acestor dispozitive. Cheia dezvoltarii ulterioare a acestora este reprezentata de
realizarea unor electrozi cu activitate biocatalitica, modificati cu enzime.

In ultimii ani au fost intreprinse numeroase cercetari in vederea dezvoltarii de
electrozi enzimatici pentru utilizare in bio-pile de combustie si respectiv in bio-
senzori; astfel au fost intreprinse cercetari in vederea intelegerii mecanismelor

enzimatice de reactie (Gallaway and Calabrese Barton, 2008, Rusling and Ito, 1991,
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Scott et al., 2012), dezvoltarea de noi biomateriale (Ishikawa et al., 2006, Katz et al.,
2004, Konno et al.,, 2004, Nishizawa et al., 2008, Scott et al., 2012), enzime
modificate (Chen et al., 1997, Degani and Heller, 1988, Scott et al., 2012, Willner et
al., 1996, Xiao et al., 2003, Yu and Sundmacher, 2007, Zhu et al., 2006), metode de
imobilizare a enzimelor (GOODING J. Justin 2001, Kudo et al., 2008, Moehlenbrock
and Minteer, 2008, Raitman et al., 2002, Scott et al., 2012, Zhang et al., 2004),
structura electrozilor enzimatici (Cooney et al., 1996, Scott et al., 2012), ale caror

rezultate au fost raportate in literatura de specialitate.

Tipuri de enzime capabile sa transfere electroni intr-un circuit exterior.

Enzimele redox pot sa fie impartite in trei grupuri diferite functie de pozitia
centrului activ al enzimei, cat si de metoda prin care se realizeaza transferul
electronului intre aceasta si electrod (figura 7) (Bullen et al., 2006, Heller, 1992,
Scott et al., 2012)

a) Enzime cu centrii redox pe baza de nicotinamide adenine dinucleotide
(NADH / NAD") sau nicotinamide adenine dinucleotide fosfat (NADPH /
NADP™), care in marea majoritate a cazurilor sunt slab legate de partea
proteica a enzimei. Doua dintre enzimele care apart{in acestui grup sunt
glucoz-dehidrogenaza si respectiv alcool-dehidrogenaza.

b) Enzime in cazul carora centrul redox este localizat convenabil la sau
aproape de periferia partii proteice a enzimei. Din aceasta categorie fac
parte peroxidazele, laccazele. Peroxidazele, ca de exemplu peroxidaza
obtinuta din radacina de hrean sau cytochrome c peroxidiza sunt utilizate
frecvent in reactiile enzimatice sau in analizele imunologice.

c) Enzime cu un centru redox puternic legat situat in centrul partii proteice a
enzimei. Din aceasta categorie cea mai studiata este glucoz-oxidaza, care
printre aplicatiile particulare are si utilizarea ei in senzorii pentru glucoza

sau n bio-pile de combustie (Scott et al., 2012)
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Figura 7 — Tipuri de enzime grupate pe baza localizarii centrului activ. a) centru activ
difuziv, b) centru activ localizat la periferia enzimei, ¢) centru activ puternic legat

situat Tn centrul enzimei (Scott et al., 2012)

Enzimele din primul grup (a) sunt capabile sa transfere electronii direct intre
centrul redox activ al enzimei si suprafata electrodului. In cazul celui de al doilea grup
(b) factorul cheie in vederea transferului direct al electronilor este reprezentat de
orientarea enzimelor pe suprafata electrodului, ceea ce poate sa afecteze activitatea
enzimatica. In cazul celui de al treilea grup de enzime (c), se poate spune c& acestea
nu sunt capabile sa transfere direct electronul intre centru activ al enzimei si
suprafata electrodului datorita distantei mari intre centrul activ si suprafata
electrodului (Scott et al., 2012). Tn acest din urmé& caz al enzimelor care au centrul
activ situat adanc in interiorul proteinei enzimatice, comunicarea directa cu suprafata
electrodului poate sa fie stabilita prin utilizarea unui mediator. Aceste molecule
donoare sau acceptoare de electroni artificiale pot sa fie acceptate de multe dintre
enzimele redox in locul substantelor oxidante sau reducatoare naturale. Aceste tipuri
de enzime prezinta o varietate ridicata de structuri si respectiv proprietati, ceea ce se
traduce printr-o varietate de potentiale redox. In figura 8 este reprezentat schematic
principiul de functionare al transferului de electroni mediat in bio-pilele de combustie
enzimatice. Este clar ca in cazul unor astfel de pile de combustie performata este
dependenta atat de proprietatile si activitatea enzimei cat si de proprietatile si
respectiv activitatea moleculelor de mediator folosite (Scott et al., 2012, Heller, 1992)
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Moleculele de mediator actioneaza ca un schimbator de electroni bazat pe un
mecanism de difuzie. Penetrarea difuzionala a moleculei de mediator oxidatd sau
redusa in interiorul moleculei proteice a enzimei poate sa reduca distanta de transfer
dintre centrul activ al moleculei si suprafata electrodului (Heller, 1992, Katz, 2003,
Logan, 2008, Scott et al., 2012). Spre exemplu in cazul glocoz-oxidazei unii dintre cei
mai des utilizati mediatori sunt derivatii ferocenului. Enzimele cu fir prezinta o
molecula de mediator legata covalent de molecula enzimei care este capabila sa
asigure un transfer al electronilor au fost dezvoltate de Degani si Heller (Degani and
Heller, 1987). De asemenea ca si mediatori pentru glucoz-oxidaza au mai fost
folosite moleculele de benzo-quinona (Bohmhammel et al., 1993a, Bohmhammel et
al., 1993b), hydroquinona (Tamaki et al., 2007), piroloquinolin-quinona (Scott et al.,
2012).

—_—
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Glucose + 2>

+ glucolactone + 2H* ,
. Gluconic  Water
+ mediator[ox] > acid
mediator{red] +
Mediator[red] =
mediator[ox] + 2e~ (to anode) ™
- H* il
Glucose = < ~
glucolactone + 2H* + 2e~
Glucolactone + H,O - gluconic acid
Cathode Oxygen
Multicopper oxidases + 1/20, + 2&~ + 2H" Glucose A
I
Anocde  Mediator Enzyme  Cathode

Figura 8 — Reprezentarea schematica a principiului de functionare a transferului

mediat de electroni in bio-pile de combustie enzimatice.

a. Electrozi pe baza de enzime

Buna functionare a electrozilor cu straturi catalitice construite pe baza de

enzime se datoareaza, atat proprietatilor chimice, cat si fizice ale enzimelor
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imobilizate in stratul catalitic. Metodele de imobilizare a enzimelor pot fi de natura
fizica sau de natura chimica. Astfel, metodele fizice de imobilizare a enzimelor sunt:

a.- includere in gel — in aceasta metoda enzimele sunt prinse intr-o matrice din
gel, ca de exemplu intr-o matrice de tipul gelatinei, a poliacrilamidei, sau chiar in
sisteme de tipul tuburilor pentru dializa (Schumacher et al., 1994).

b.- adsorbtia — adsorbtia enzimei pe suprafata electrodului este o metoda
relativ simpla care nu implica utilizarea unor reactivi suplimentari si se bazeaza pe
existenta unei legaturi slabe intre enzima si suprafata electrodului. Electrozii
enzimatici care utilizeaza Ni-Fe hidrogenaza, cat si lacaza, utilizati in constructia
pilelor de combustie biologice au fost preparati prin adsorptia enzimelor pe suprafata
grafitului de catre Vincent si colab. (Scott et al., 2012, Vincent et al., 2005). Prin
utilizarea acestor electrozi a fost obtinuta o oxidare rapida a hidrogenului de catre
hidrogenaza care a fost complet neafectata de prezenta monoxidului de carbon. De
asemnea a fost observat faptul ca aceasta reactie de oxidare a fost partial inhibata
de prezenta oxigenului.

Metodele chimice de imobilizare a enzimelor reprezinta principalele solutii
utilizate pentru fabricarea electrozilor enzimatici utilizati in constructia pilelor de
combustie enzimatica. Aceste metode includ imobilizarea covalenta a enzimelor,
respectiv imobilizarea enzimelor in matrici polimerice.

Electrozii enzimatici cu structura stratificata sunt obtinuti prin imobilizare
covalenta a enzimelor. Aceasta tehnica conduce la imobilizarea ireversibila, cand se
obtine un produs stabil. Cele mai utilizate materiale sunt reprezentate de metalele
nobile si respectiv de catre materialele carbonice. Electrozii enzimatici astfel obtinuti
au in majoritatea cazurilor structura stratificata datorita existentei legaturilor
covalente, cu enzimele imobilizate pe suprafata electrodului sub forma de
monostraturi autoasamblate sau sub forma de structuri 3D de tip strat cu strat,
structuri care contin legati si mediatorii responsabili de transferul electronilor din
centru responsabil cu oxidarea materiei organice situat la nivelul enzimei catre
suprafata electrodului.

Katz si Willner au dezvoltat o metoda prin care se poate desfasura procesul de
transfer al electronilor intre centrul activ al enzimei si suprafata electrodului, utilizand

0 varianta care implica reconstructia enzimei cu nitro-spiropiran modificat si flavin-
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adenim dinucleotidd modificata cu 2-aminoetil (FAD) (Scott et al., 2012). Utilizand
aceasta tehnica au fost obtinute pile de combustie echipate cu ambii electrozi de
natura enzimatica in care substratul utilizat a fost confectionat din aur. Reactia
anodica a fost reprezentata de oxidarea glucozei, utilizdnd glucozoxidaza
reconstitruita conectatd cu un mono strat de pirochinoloin chinona (PQQ) care
actioneaza ca si mediator, in timp ce procesul catodic a fost reprezentat de
reducerea peroxidului de hidrogen cu ajutorul microperoxidazei. Sistemul astfel
construit a fost capabil sa furnizeze o tensiune de echilibru de 310 mV si o densitate
de putere de aproximativ 160 uW-cm (Scott et al., 2012).

Pe suprafata anodului, glucoza a fost intai supusa procesului de oxidare de
catre glucoz-oxidaza reconstituita cand este produs acid gluconic simultan cu
generarea a doi electroni. Co-factorul FAD existent la nivelul stratului enzimatic preia
cei doi electroni fiind redus simultan la FADH,

In etapa urmatoare FADH, este oxidat de catre PQQ, eliberand atat cei doi
electroni cat si atomii de hidrogen sub forma de protoni, ceea ce conduce la
regenerarea activitatii glucozoxidazei. PQQ accepta atat cei doi electroni céat si
protonii, trecand in forma redusa PQQHo,. Ulterior se produce oxidarea PQQH; pe
suprafata electrodului cu eliberarea celor doi electroni, cat si a celor doi protoni.
Practic, acest proces poate sa fie descris, utilizand ecuatiile urmatoare:

Electrode - PQQ —FAD -GOx + Glucose — Electrode - PQQ -FADH2 - GOx + Gluconic acid
Electrode - PQQ - FADH2 - GOx — Electrode - PQQH2 -FAD - GOx

Electrode - PQQH2 -FAD - GOx — Electrode - PQQ -FAD -GOx + 2H + 4+ 2¢

Electrozii enzimatici de tip SAM (monostraturi auto asamblate) (Felgenhauer
et al., 2003, Kawaguchi et al., 2003, Li et al., 2003, Scott et al., 2012) au fost
fabricati, utilizand grupe tiolice atasate de suprafate unor electrozi din aur. Acesti
electrozi se caracterizeaza prin activitate biospecifica pentru lactate dehizdrogenaza
utilizata n procesul de oxidare electro-enzimatica a lactatului (Schlereth and
Kooyman, 1997, Scott et al., 2012). Gooding si colab., Sato si colab., Dong si colab.
au reusit imobilizarea covalenta a proteinelor redox, enzimelor, fosfolipidelor pe
suprafata electrozilor de tip SAM obtinuti prin atagsarea acidului 3-mercapto propionic
pe suprafata unui substrat confectionat din aur (Scott et al., 2012).
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Electrozii enzimatici cu structura multi strat au fost confectionati prin folosirea
de mono si respectiv bi-enzime utilizate pentru recunoastere moleculara, cat si
pentru generarea de semnale electrice. Calvo si colab. au confectionat electrozi
multistrat, utilizdnd suprastructuri moleculare compuse din straturi alternative de
enzime incarcate negativ si respectiv straturi cationice confectionate dintr-un
polielectrolit cationic. In aceste suprastructuri moleculare glucoz-oxidaza, lactat-
oxidaza, si peroxidaza de soia au fost conectat electric cu substratul metalic, prin
intermediul poli-alilaminei cu Os(bpy).CIPyCOH+ atagate covalent in structuri
spatiale organizate. Zang si colab. au confectinat electrozi enzimatici multi strat prin
depunerea glucoz-oxidazei si respectiv a poli-alilaminei. Obtinerea electrozilor
enzimatici a fost confirmata prin teste de spectrometrie de impedanta electrochimica.
Electrozii astfel obtinuti au prezentat o activitate catalitica foarte buna pentru procesul
de oxidare a glucozei, utilizand un mediator pentru transferul electronilor. Pe baza
semnalelor voltametrice obtinute s-a ajuns la concluzia ca gradul de acoperire a
suprafetei electrodului cu enzima prezinta o dependenta liniara cu numarul de straturi
Gox/PAA (glucoz oxidaza / poli alilamina), ceea ce sugereaza faptul ca performanta
electrodului poate sa fie controlata printr-un control strict al numarului de bi-straturi

atasate pe suprafata electrodului metalic (Scott et al., 2012).

Electrozi enzimatici cu matrice polimerica

Cu toate ca electrozii enzimatici cu structura stratificata au prezentat un
transfer electronic eficient in diverse aplicatii, acestia prezinta totusi anumite limitari si
anume:

- In primul rand cantitatea de enzima imobilizata pe suprafata electrodului este
limitata datorita existentei unui singur strat de enzima legat covalent pe suprafata
electrodului.

- in cel de al doilea rand, simultan cu cresterea numarului de straturi
enzimatice imobilizate pe suprafata electrodului se produce o crestere a rezistentei
interne a sistemului, crestere care afecteaza transferul de electroni.

- de asemenea, activitatea catalitica a electrodului este puternic influentata de

orientarea enzimelor si a moleculelor de mediator pe suprafata electrodului.
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O solutie care poate sa ajute la eliminarea partiala, sau chiar totala a acestor
limitari este reprezentata de catre polimerii conductori. in momentul de fat& polimerii
conductori de tipul polipirolului si respectiv polianilinei sunt utilizati in mod curent
pentru producerea de electrozi enzimatici. Polipirolul este utilizat in constructia
senzorilor bioanalitici, intrucat prezinta proprietati care faciliteaza transferul de
electroni sai in acelasi timp previne aparitia unor interactii electrochimice nedorite.
Electrozii enzimatici pe baza de polipirol sunt confectionati prin polimerizarea
electrochimica a pirolului, cand enzimele sunt prinse in structura polimerului ca i
dopanti, simultan putandu-se realiza functionalizarea polipirolului prin aditia de grupe
pendante cationice, ca de exemplu complexul tris — bipriridil rutheniu, care usureaza
transferul de electroni.

Procesul are loc in doua etape, astfel, in prima etapa se realizeaza adsorptia
amestecului enzima monomer pirolic pe suprafata electrodului, urmata de
electropolimerizare. Diferite tipuri de electrozi pe baza de enzime incapsulate in
straturi polipirolice au fost obfinute in decursul timpului, asftel in figura 9 este
prezentatda micrografia si respectiv microscopia de forta atomica a unui electrod
confectionat cu ajutorul unui film de polipirol, continand imobilizate molecule de
glucoz-oxidaza modificate cu ferocen (Scott et al., 2012).
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Figura 9 — Micrografia SEM si microscopia de forta atomica a electrozilor continand

straturi de polipirol
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Un alt polimer conductor utilizat in constructia electrozilor enzimatici este
reprezentat de catre polianilina. Astfel Cooper si Hall au realizat un model de electrod
continand enzima — mediator — polimer conductor, utilizdnd un sistem bazat pe
benzoquinona — polianilina (Sato and Mizutani, 1997, Scott et al., 2012), care sunt
capabile sa genereze denisitati de curent ridicate (Cooper and Hall, 1993). Oxidarea
glucozei si respectiv a lactatului procese catalizate de catre catalizatori biologici a
fost studiata de catre Raitman si colab. (Raitman, 2002) pe electrozi enzimatici,
contindnd enzime reducatoare imobilizate cu ajutorul unor filme de PANI / poli acid
acrilic. Selectivitatea crescuta si respectiv stabilitatea ridicata a senzorilor pentru
glucoza a fost obtinuta prin polimerizarea electrochimica in-situ a unor filme
compozite de PANI — poliacrilonitril (Shi et al., 2004).

In vederea stabilirii unui bun transfer intre centrul activ al enzimei si suprafata
electrodului, concomitent cu obtinerea unor structuri capabile sa realizeze
imobilizarea enzimelor au fost dezvoltate noi clase de mediatori polimerici cu
aplicabilitate Tn confectionarea electrozilor enzimatici. In momentul de fatéd cel mai
utilizat si in acelasi timp cel mai studiat mediator este reprezentat de catre polimerii
pe baza de osmiu. Senzorii comerciali utilizati pentru monitorizarea glucozei sunt in
marea majoritate senzori care contin drept mediatori polimeri pe baza de osmiu
pentru fabricarea electrozilor enzimatici. Principalul avantaj al acestor polimeri este
reprezentat de faptul ca acestia prezinta ferestre de potential largi pentru diferite
tipuri de derivati obtinuti in urma desfasurarii diferitelor reactii redox, rata de transfer
a electronilor ridicata, corelata cu o foarte buna stabilitate chimica a sistemului
(Heller, 1992, Heller, 2004, Barton et al., 2001b, Barton et al., 2001a, Kang et al.,
2006, Kim et al., 2004, Mano et al., 2003a, Mano et al., 2002, Mano et al., 2004,
Mano et al., 2003b, Scott et al., 2012).

In cazul dispozitivelor implantabile existd anumite ingrijorari in ceea ce
priveste posibila difuzie a compusilor pe baza de osmiu in celulele inconjuratoare,
datorita toxicitatii crescute a osmiului. O altd problema majora a acestor dispozitive
este reprezentatd de biocompatibilitatea lor. Acest lucru se poate obfine prin
utilizarea unor biopolimeri care sa simuleze existenta membranei celulare, in acest

fel fiind limitatd adeziunea celulelor din sange pe suprafata dispozitivului, ceea ce
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echivaleaza cu minimizarea coagularii sangelui, ceea ce s-ar traduce prin blocarea
dispozitivului aflat in contact cu séngele uman (Nakabayashi and Williams, 2003). A
fost demonstrata posibilitatea introducerii de proprietati redox polimerilor fosfolipidici
in vederea obtinerii de electrozi enzimatici pentru dispozitivele implantabile (Scott et
al., 2012, Yu et al., 2010).

b. Performanta pilelor de combustie enzimatice

Una dintre primele pile de combustie enzimatice a fost construita de catre
Willner si Katz care au utilizat drept anod un electrod de Au functionalizat cu un
mono strat de PQQ, iar ca si catod un electrod de Au modificat cu microperoxidaza
11 (Willner et al., 1998, Scott et al., 2012). in aceastd pild de combustie drept
combustibil a fost folosit 1,4 dihidronicotin amida adenin dinucleotida, in timp ce drept
oxidant a fost folosita apa oxigenata. Sistemul astfel obtinut a permis obtinerea unui
potential reversibil cu valoarea de 320 mV si o densitate de curent de scurt circuit cu
valoare de 30 pA cm™. Puterea maxima furnizata de catre aceasts pila de combustie
a fost de 8 yW, in cazul in care la bornele acesteia a fost legata o rezistenta cu
valoarea de 3 kQ.

O alta pila de combustie dezvoltata de catre Willner si Kratz utiliza glucoza
drept combustibil si oxigenul pur drept oxidant, fara a avea o separare neta intre
compartimentul anodic si cel catodic. Catalizatorul anodic era constituit dintr-un
monostrat de glucoz-oxidaza reconstituita, in timp ce catalizatorul catodic a fost
confectionat dintr-un cuplu citocrom c / citocrom oxidaza reconstituit. Sistemul astfel
construit a permis obtinerea unui potential de circuit deschis cu valoarea de 110 mV
si a unei puteri maxime de 4 yW (Scott et al., 2012).

Mano si colab. au dezvoltat o bio pila de combustie glucoza oxigen
mininaturald, utilizand polimeri pe baza de osmiu in constructia anodului si respectiv
bilirubin-oxidaza pentru construirea stratului catalitic catodic. Mini-pila astfel obtinuta
a debitat o tensiune de 600 mV, si respectiv o putere maximé de 4.8 uW-mm™ in
cazul in care utiliza drept electrolit o solutie tampon cu pH = 7 la o temperatura de
37,5°C (Mano et al., 2004).
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In acelasi timp s-a incercat utilizarea sucruilor de fructe, cum ar fi sucurile de
portocale, struguri si banane, drept potentiali combustibil pentru bio-pile de
combustie fara membrana. Astfel de sisteme au fost confectionate, utilizand glucoz-
oxidaza drept strat catalitic anodic si respectiv lactaza drept strat catalitic catodic, in
timp ce pe post de mediator pentru ambele procese a fost utilizat
1,1’-dicarboxiferocenul. Tn cazul Tn care Tn locul glucozei a fost folosit drept
combustibil sucul de struguri, pila a permis obtinerea unei tensiuni de echilibru cu
valoarea de 191 mV, si a unei densitati de curent de 146,3 pA-cm?; utilizarea sucului
de banana a permis obtinerea unei tensiuni cu valoarea de 202 mV, si a unei
densitati de curent cu valoare de 175,6 pA-cm™, valori care sunt similare valorilor
obtinute in cazul utilizarii glucozei drept combustibil. Utilizarea sucului de portocale a
permis insa obtinerea unor valori duble ale tensiunii si respectiv densitatii de curent,
o astfel de pila de combustie putand genera o densitate de putere maxima de 28,4
HW-cm™ (Scott et al., 2012).

in cazul dispozitivelor medicale implantabile este necesard dezvoltarea de
mediatori netoxici. Astfel, in cadrul universitatii din Kzoto a fost dezvoltata o pila de
combustie care utiliza un mediator pe baza de poli-L-lisina modificata cu vitamina K3
— PLL-VKS3 - pentru procesul catalitic de oxidare a NADH de catre diaphorase - Dp.
Sistemul astfel obtinut a permis furnizarea unui curent de aproximativ 2 mA-cm? in
cazul in care celula electrochimica continea o solutie cu concentratia de 30 mM
glocoza, 1 mM NAD(+) intr-un buffer fosfatic cu pH = 7.

In cazul unei bio-pile de combustie al carui catod a fost construit din platina
acoperita cu poli-dimetil-siloxan a fost obfinuta o densitate maxima de putere de
32 pW-cm?, corespunzitoare unei tensiuni a pilei de combustie de 290 mV, in cazul
in care pila era alimentata cu o solugie cu pH = 7, contindnd 5 mM glucoza si 1 mM
NAD(+), cu o viteza de curgere de 1 mL- min™ (Scott et al., 2012).

in afard de glucoz&, bio-pilele de combustie enzimatice sunt capabile s&
utilizeze drept combustibil alcooli, cum ar fi etanolul sau glicerolul.

Nanomaterialele pe baza de carbon, ca de exemplu fibrele de carbon sau
nanotuburile de carbon, au fost utlizate in dezvoltarea pilelor de combustie
enzimatice, in principal datorita bunelor proprietati conductoare ale acestor materiale.

Spre exemplu, o astfel de pild de combustie, cu un volum de circa 80 cm?, a permis
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obtinerea unei puteri de aproximativ 100 mW, corspunzatoare unei puteri maximale
de 1.45 + 0.24 mW-cm™. Prin conectarea sub forma de stack a unor astfel de sisteme
este posibila alimentarea unor dispozitive mobile ca de exemplu a unor jucarii

radiocomandate, radio portabil etc.

|.5.2. Pile de combustie microbiale

Imbunaté&tirea nivelului de trai al oamenilor a echivalat cu eliminarea sub forméa
de deseuri a unor cantitati insemnate de energie chimica in mediul inconjurator,
energie care este degradata de catre microorganisme. Totusi s-a constatat aparitia a
numeroase probleme datorate epurarii insuficiente a acestor ape uzate Tnainte de
eliminarea lor. Tehnologiile actuale de epurare a apelor uzate necesita cantitati
ridicate de energie, ceea ce face necesara dezvoltarea unor noi tehnologii de tratare
a apelor reziduale. Noile tehnologii trebuie sa fie simple si in acelasi timp ieftine, sa
nu necesite cantitati ridicate de energie pentru operare eficienta, si in acelasi timp sa
permita recuperearea unei cantitati din energia chimica pe care sa o converteasca
direct in energie electrica, ceea ce ar echivala cu un anumit grad de independenta si
respectiv de autosustinere a sistemului (Duteanu et al., 2010b, Ghangrekar et al.,
2010a, Ghangrekar et al., 2010b, Scott et al., 2012). Plecand de la aceste deziderate
putem sa consideram materia organica existenta in apele uzate ca fiind un compus
valoros care poate sa reprezinte o posibila sursa regenelabila de energie (Duteanu et
al., 2010b, Ghangrekar et al., 2010b).

Acest lucru este posibil datorita cercetarilor desfasurate de catre diversi
cercetatori incepand cu inceputul secolului al nouasprezecelea, cand Potter a avut
ideea de a utiliza microorganismele n vederea obfinerii de energie electrica. Astfel,
el a incercat sa obtina energie electrica, utilizand bacteria E. Coli ca si strat catalitic
(Potter, 1911, Scott et al., 2012). Cativa ani mai tarziu, Cohen a reusit producerea
unui stack de pile de combustie microbiale prin conectarea in serie a unor pile
individuale (Cohen, 1931, Scott et al., 2012). DelDuca si colab. au construit si testat o
pila de combustie hidrogen / aer, care utiliza drept combustibil hidrogenul produs in
urma procesului de fermentatie a glucozei de catre Clostridium butyricum la nivelul

anodului sistemului considerat (DelDuca et al., 1963). in aceeasi perioada, Rohrback
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si colab. (Rohrback et al., 1962) au dezvoltat si testat o pila de combustie care utiliza
Clostridium butiricum pentru generarea fementativa a hidrogenului din glucoza, la
nivelul anodului sistemului. Yao si colab. (Yao et al.,, 1969) au demonstrat in anul
1969 posibilitatea utilizarii glucozei drept combustibil Tn cazul folosirii unor anozi
confectionati din patina platinata. In anii 1980, Bennetto si colab. au studiat in detaliu
pilele de combustie microbiale, dezvoltand un astfel de sistem capabil sa produca
electricitate din apele uzate, care reprezenta o sursa viabila de energie pentru {arile
mai putin dezvoltate (Bennetto Delaney and Mason, 1985, Bennetto et al., 1983). Ca
urmare a rezultatelor experimentale astfel obtinute Bennetto a demonstrat faptul ca
utilizarea mediatorilor in constructia pilelor de combustie poate avea ca efect o
imbunatatire vitezei de desfasurare a reactiei, datorita imbunatatirii ratei de transfer a
electronilor. Plecand din acest punct un numar foarte mare de cercetetatori s-au
aplecat asupra problemelor intélnite in dezvoltarea pilelor de combustie microbiale,
studiind de la aspecte legate de tipurile de materiale necesare pentru constructia
acestor sisteme, bioelectrochimia proceselor implicate in generarea de electricitate si
pana la microorganismele cele mai potrivite pentru constructia straturilor catalitice
(Scott et al., 2012).

Tanisho si colab. (Tanisho et al., 1989) au dezvoltat si studiat pile de
combustie microbiale care utilizau Enterobacter aerogenes si gratare din otel
inoxidabil placat cu negru de platina ca si anozi. Principalul combustibil implicat in
procesul de oxidare anodica (de generare a electricitatii) era reprezentat de catre
hidrogen, care era produs in-situ de catre bacteriile ce utilizau drept substrat glucoza.
In acelasi timp a fost abordat si o strategie alternativa care implica conversia directd
a zaharului in energie electrica. Pilele de combustie echipate cu straturi catalitice pe
baza de metale tranzifionale nu permit generarea de electricitate direct din
carbohidrati (Ramanavicius et al., 2005, Scott et al., 2012), lucru care devine posibil
datorita dezvoltarii de pile de combustie biologice, ale caror straturi catalitice permit
oxidare directa a zaharului cu genererea concomitenta de energie electrica (Sony,
2007, Yahiro et al., 1964, Ishihara et al., 1998, Ishihara et al., 1992, Katz et al., 2004,
Konno et al., 2004, Rusling and Ito, 1991).

Deci se poate spune ca prin utilizarea bio-catalizatorilor se produce conversia

materiei organice direct in energie electrica concomitent cu biodegradarea materiei
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organice pana la CO; ca produs final al degradarii (Allen, 1993, Bond et al., 2002,
Kim et al., 2007, Duteanu et al., 2010b, Ghadge et al., 2014, Ghangrekar et al.,
2010a). Ca urmare, faptul ca simultan cu epurarea apelor uzate este posibila si
generarea de energie electrica face posibila utilizare pilelor de combustie ca surse de
energie pentru sisteme izolate (Duteanu et al.,, 2010b, Ghadge et al., 2014,
Ghangrekar et al., 2010a).

Utilizarea pilelor de combustie microbiale pentru epurarea apelor uzate
prezinta cateva avantaje: eficienta ridicata a procesului de conversie a materiei
organice in electricitate, chiar si atunci cand se lucreaza la temperaturi scazute,
absenta producerii oricaror produsi toxici. In acelasi timp s-a constatat ca un foarte
mare numar de substante organice prezente in apele uzate se pot folosi ca si surse
primare de energie chimica pentru producerea de energie electrica, ceea ce
compenseaza partial sau chiar total costul asociat procesului de epurare a apelor
uzate (Duteanu et al., 2010b, Ghadge et al., 2014, Ghangrekar et al., 2010a, Scott et
al., 2012).

Tindnd cont de cele prezentate pana acum, putem spune ca pilele de
combustie pot sa fie utilizate in urmatoarele domenii:

> Epurarea apelor uzate concomitent cu recuperarea energiei chimice
prezente in acestea (Duteanu et al., 2010b, Erable et al., 2010, Ghadge
et al., 2014, Liu et al., 2004);

» Producerea de energie regenerabila prin utilizarea biomasei (Duteanu
et al., 2010b, Scott et al., 2012, Rittmann, 2008, Strik et al., 2008,
Venkata Mohan et al., 2010b);

» Producerea de energie electrica direct la locul de consum prin utilizarea
compusilor organici biodegradabili, in vederea alimentarii senzorilor
(Duteanu et al., 2010b, Fan et al., 2007);

» Biosenzori pentru detectia diferitilor compusi oxidabili (Duteanu et al.,
2010b, Karube, 1985b, Karube, 1985a);

» Biosenzori pentru estimarea rapida a contaminarii biologice a
alimentelor (Duteanu et al., 2010b, Patchett et al., 1988);

» Deteminarea rapida a populatiei microbiale in cursurile de apa poluate
(Duteanu et al., 2010b, Maoyu and Zhang, 1989);

69



» Producerea de bio-hidrogen (Duteanu et al., 2010b, Ghangrekar et al.,
2010a, Scott et al., 2012);

» Bioremedierea apelor subterane contaminate cu produsi petrolieri
(Morris and Jin, 2008);

» Bioremedierea apelor contaminate cu materiale radioactive (Anderson
et al., 2003, Finneran et al., 2002, Gregory and Lovley, 2005, Lovley et
al., 1991, Tsuruta, 2007).

[.5.2.1. Mecanismul producerii energiei electrice cu ajutorul pilelor de
combustie microbiale

Pana in momentul de fata inca nu este complet elucidat mecanismul prin care
energia electrica este produsa direct din degradarea materiei organice cu ajutorul
unei pile de combustie microbiale. Cercetarile experimentale au evidentiat faptul ca
bacteriile heterofile sunt capabile sa elibereze energia rezultata in urma oxidarii
materiei organice, proces care poarta numele de catabolism.

Pilele de combustie microbiale fac posibila utilizarea acitvitatii catabolice a
celulelor vii (bacterii, microorganisme), convertind in acest fel energia chimica direct
in energie electrica. in timpul procesului de oxidare a diferitelor substante chimice,
bacteriile capteaza electronii si ii transfera unei serii de enzime respiratorii care sunt
folosite pentru stocarea energiei sub forma de adenozin trifosfat (ATP) in interiorul
celulei. Ulterior electronii sunt transferati unui acceptor de electroni care poate sa fie
reprezentat de ioni de fier, nitrat,sulfat sau chiar de catre atomi de oxigen. Cercetarile
experimentale au evidentiat faptul ca bacteriile al caror proces respirator implica
utilizarea fierului sunt capabile sa transefere electronii direct unui anod (McKinlay and
Zeikus, 2004, Scott et al., 2012).

Atunci cand microorganismele utilizeaza un substrat de natura organica (de
exemplu glucoza) in prezenta oxigenului, ele produc apa si dioxid de carbon prin
internmediul unui metabolism oxidativ, care poate sa fie reprezentat schematic

conform reacfiei:

(:(.,Hl;,:()(-, + 6()2 —?6(:(),] + GH/}()
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In cazul in care oxigenul nu este prezent, microorganismele utilizate drept
catalizatori intr-o pila de combustie produc dioxid de carbon, protoni si respectiv

electroni, electronii si protonii participand la desfasurarea procesului catodic.

C¢H12 06 + 6H,0 — 6CO, + 24HY + 24e- EY = 0.014V

24H" 4+ 24e” + 60, —12H,0 E'= 1.2V

Pentru explicarea modului in care se realizeaza transferul de electroni intre
stratul catalitic bacterial si suprafata anodului unei pile de combustie microbiale au
fost propuse numeroase mecanisme, care sunt prezentate schematic in figura 10.

Unul dintre mecanismele propuse pentru descrierea transferului de electroni ia
in considerare faptul ca anumite parti ale membranei proteice, cum ar fi de exemplu

citocromul, joaca un rol esential in transferul sarcinilor electrice suprafetei

electrodului.
Microbial metabalism : r g \
Substrate ——— == Wastes + (membrane cytochrome)- (membrane oitochrome)
ammle .
—— (membrane gytochrome) + e

Un alt mecanism ia in considerare utilizarea unor mediatori externi, sau chiar a
unor mediatori produsi in-situ.

i Organism : . Arode :
Substrate + Mediator —— = Produc + Mediator Mediator ——  Mediator + e

De asemnea a fost sugerat faptul ca microorganismele sunt capabile sa
formeze nanofire, cu ajutorul carora se fixeaza pe suprafata electrozilor si care joaca
simultan un rol esential in transferul electronilor catre anodul pilelor de combustie

microbiale (Reguera, 2005).
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(b) Product electron transfer
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Figura 10 — Mecanisme de transfer al electronilor intr-o pila de combustie microbiala.
M — mediator, A- anod, B — bacterii, C — citocrom, D — nanofire, Sox — substrat oxidat,
Sred — Substrat redus, lox — produs intermediar oxidat, l,eq — produs intermediar redus,

Pox — produs oxidat, P,eq — produs redus, e - electron.

Unele bacterii din clasa bacteriilor non-frmentative prezinta abilitatea de a
folosi electrozii drept acceptor de electroni, dar pentru a realiza acest lucru au nevoie
de prezenta unor mediatori. Mediatorii electrohimici sunt molecule care pot sa fie
supuse unui numar repetat de cicluri de oxido — reducere.

Bacterii precum Pseudomonas spp., Shewanella putrefaciens, Geothrix
fermentans sunt capabile sa-si produca proprii mediatori in vederea imbunatatirii
ratei de transfer a electronilor in exteriorul celulei bacteriale (Erable et al., 2010). De
exemplu, Pseudomonas aeruginosa prezinta abilitatea de a genera molecule de
fenazina care sunt responsabile de transferul extracelular al electronilor rezultati din
procesele oxidative. Din punct de vedere al dezvoltarii pilelor de combustie

micbrobiale Shewanella oneidensis reprezinta unul dintre cele mai interesante
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microorganisme datorita versatilitatii ridicate a acesteia. Practic, aceasta bacterie se
poate dezvoltat, atat in conditii aerobe, cat si in conditii anaerobe, fiind capabila sa
foloseasca o varietate mare de acceptori de electroni, cat si sa produca mediatori
electrochimici.

in figura 11 este redat schematic procesul de transfer indirect al electronilor
prin intermediul unui mediator, care joaca rolul de acceptor final de electroni pentru
bacterii si care mai departe cedeaza electronii la suprafata anodului (Erable et al.,
2010).

2CH.COOH- o Oxidized mediator
3

= Reduced mediator

Figura 11 — Transferul indirect al electronilor (Erable et al., 2010)

Transferul direct al electronilor este posibil datoritéa capacitatii bacteriilor de a-
si adapta metabolismul, astfel incat sa utlizeze in locul unor donori (hidrogenul,
glucoza, acetatul de sodiu) sau acceptori de electroni (oxigenul, ionii azotat, fumarat)
solubili, donori sau acceptori solizi existenti pe suprafata electrozilor conductori.

Schematic procesul de transfer direct al electronilor este prezentat in figura 12.
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Figura 12 — Transferul direct al electronilor realizat la suprafata electrodului (Erable et
al., 2010)

a. Principiul de functionare al pilelor de combustie microbiale

Reprezentarea schematica a unei pile de combustie bicamerale este redata in
figura 13. Ca si in cazul pilelor de combustie clasice, un anod si un catod sunt
plasate fiecare in solutile apoase din cele doua camere ale pilei, separate prin
intermediului unei membrane schimbatoare de protoni. Generarea de energie
electrica este posibila datoritda naturii microorganismelor, care sunt capabile sa
transfere electronii de la un donor de electroni catre un acceptor de electroni la

potentiale electrochimice ridicate.
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Figura 13 — Principiului de functionare a unei pile de combustie microbiale.

sulfate

Biofilmul anodic, format din bacterii fixate pe anod in al caror proces respirator
intervin electronii, este responsabil de oxidarea materiei organice, proces in urma
caruia se produc electroni si protoni — un electron pentru fiecare proton obtinut - si
functie de tipul de combustibil utilizat se poate obtine ca produs al procesului de
oxidare dioxidul de carbon. Electronii produsi in compartimentul anodic sunt preluati
de catre materialul din care este construit anodul si transportati la nivelul catodului
prin intermediul circuitului exterior, ceea ce face posibila alimentarea cu electricitate a
diferitelor sisteme. Simultan se produce si transferul protonilor din compartimentul
anodic in cel catodic prin intermediul membranei schimbatoare de protoni care
separa cele doua compartimente ale pilei de combustie. Electronii si protonii care
ajung in compartimentul catodic reactioneaza acolo, producand reducerea
oxidantului, care in general este reprezentat de catre oxigen, cu formare de apa,
generandu-se astfel energie electrica.

Cu exceptia cazului in care bacteriile care formeaza stratul catalitic anodic
sunt anodofile, bacterii capabile sa reduca acceptorii inerti de electroni, microbii sunt
incapabili sa transfere electronii direct suprafetei anodului. Din acest motiv s-a

constatat ca pentru imbunatatirea performantelor pilelor de combustie este posibila
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utilizarea unor mediatori capabili sa accelereze transferul de electroni intre locul de
productie si suprafata anodului. Dintre mediatorii utilizati amintim: neutral red (rosu
neutru) (Park, 2000), methylen blue (albastru de metilen) (Wilkinson et al., 2006), Fe
() EDTA (etilen-diamino tetra-acetat de fier (lll)) (Davis and Higson, 2007).
Utilizarea mediatorilor in scopul accelerarii transferului de electroni poate fi explicata
daca tinem cont de faptul ca mediatorii aflati in starea oxidata sunt redusi prin
acceptarea electronilor proveniti din lantul respirator al bacteriilor, ulterior acesti
mediatori cedeaza electronii anodului, acest ciclul repetandu-se, atat timp céat este
produsa energie electrica (Scott et al., 2012). Totusi, utilizarea mediatorilor este
responsabila de aparitia unor probleme in exploatarea practica a pilelor de
combustie, ceea ce a constrans cercetatorii sa dezvolte pile de combustie microbiale

in care nu este necesara utilizarea mediatorilor externi.

b. Pile de combustie microbiale fara mediatori externi

Numeroase studii experimentale au demonstrat faptul ca utlizarea unor
comunitati microbiale complexe in constructia pilelor de combustie microbiale
utilizate pentru epurarea apelor uzate are ca efect producerea in-situ de mediatori
redox, ca de exemplu piocianina (pigment albastru produs al[turi de pioverdina de
catre bacilul piodanic — Pseudomonas aeruginos) (Rabaey et al., 2004, Duteanu et
al., 2010b, Ghangrekar et al., 2010a, Ghangrekar et al., 2010b, Scott et al., 2012).

Datele experimentale, astfel obtinute au demonstrat faptul ca bacteriile
reducatoare de ioni metalici, care in principal apartin familiei Geobacteraceae sunt
capabile sa transfere direct electronii suprafetei electrodului, utilizand pentru aceasta
enzimele redox active, ca de exemplu citocromul, prezente la nivelul membranei
celulare (Kaufmann, 2001, Duteanu et al., 2010b, Scott et al., 2012). In afard de
aceasta este bine cunoscut faptul ca bacteriile din clasa Geobacter sulfurreducens
pot sa realizeze transferul electronilor in exteriorul celulei, utilizdnd un mecanism
care implica proteinele membranare (Duteanu et al., 2010b, Scott et al., 2012, Bond
and Lovley, 2003, Chaudhuri, 2003), nano-firele (Reguera, 2005, Reguera et al.,
2006).
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Tn cazul in care bio-catalizatorul folosit este reprezentat de bacterii din clasa E.
Coli, s-a demonstrat faptul ca aceste bacterii reusesc sa transfere electronii in
exteriorul celulei prin utilizarea unor compusi solubili prezenti in cultura bacteriala
(Zhang et al., 2008b). Bacteriile de tipul E. Coli, care au fost crescute prin aplicarea
unei tensiuni electrice la bornele unei pile de combustie prezinta comportament
electrochimic direct datorita productiei si eliminarii derivatilor hidrochinonei prin peretii
permeabili ai membranei celulare (Qiao et al., 2008).

Prin utilizarea unor culturi mixte care contin si microorganisme din clasa
Pseudomonas sp. s-a constatat faptul ca metabolitii produsi de catre Pseudomonas
au efect pozitiv, permitand bacterilor gram pozitive sa transfere electronii in
exteriorul celulei bacteriale (Pham et al., 2008). Utilizarea unor culturi de Shewanella
oneidensis in constructia straturilor catalitice anodice s-a dovedit a fi o idee buna
deoarece bacteriile din aceasta clasa sunt capabile sa metabolizeze solutiile de lactat
de sodiu cu obtinerea unor densitati ridicate de putere (Ringeisen et al., 2006,
Duteanu et al., 2010b, Scott et al., 2008).

De asemenea, testele efectuate in decursul ultimului deceniu au evidentiat
faptul ca exista si alte bacterii anodofile capabile sa transfere electronii direct catre
suprafata anodului. Pilele de combustie microbiale, continand astfel de bacterii active
electrochimic nu necesita prezenta unor mediatori care sa realizeze transferul
electronilor din locul de obtinere pe suprafata anodului, poarta numele generic de pile
de combustie fara mediatori. Aceste pile de combustie microbiale prezinta un
potential comercial considerabil deoarece mediatorii implicati in transferul electronilor
sun in general foarte scumpi si de cele mai multe ori prezinta toxicitate ridicata pentru
microorganisme alaturi de un risc crescut de a afecta mediul inconjurator (Duteanu et
al., 2010b, Scott et al., 2008, Bond and Lovley, 2003).

c. Pile de combustie microbiale fara membrana schimbatoare de protoni
Utilizarea membranelor schimbatoare de protoni in constructia pilelor de
combustie reprezinta unul dintre principalii factori care limiteaza utilizarea comerciala

a acestor sisteme, intrucat membranele au in general preturi de cost mari. Procesul

de transfer al protonilor printr-o membrana poate sa reprezinte unul dintre factorii
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care limiteaza performantele furnizate de catre pilele de combustie microbiale, mai
ales in conditile Tn care in sistemele folosite pentru epurarea apelor uzate se
regasesc substante solide in suspensie, alaturi de diversi contaminati solizi care pot
sa conduca la colmatarea membranelor. In vederea cresterii competitivitatii pilelor de
combustie microbiale este imperios necesar sa se dezvolte noi tipuri de membrane
cu preturi de cost mici si proprietati superioare, sau sa se modifice design-ul pilelor
de combustie, astfel incat sa fie posibila eliminarea membranelor schimbatoare de
protoni (Duteanu et al.,, 2010a, Duteanu et al., 2010b, Ghadge et al., 2014,
Ghangrekar et al., 2010a, Scott et al., 2012).

in principal pentru reducerea pretului de cost al pilelor de combustie microbiale
se poate adopta un design care sa permita functionarea sistemului si in absenta
membranelor schimbatoare de protoni. Posibilitatea construirii de pile de combustie
microbiale fara membrane schimbatoare de protoni capabila sa converteasca
poluantjii organici din apele uzate a fost demonstrata de Jang si colab. (Jang et al.,
2004, Duteanu et al., 2010b) si respectiv Ghangrekar si colab. (Ghangrekar and
Shinde, 2007).

Principala problema care apare in cazul constructiei unor pile de combustie
microbiala fara membrana schimbatoare de protoni este reprezentata de o mult mai
mare cantitate de oxigen care ajunge prin difuzie din zona catodica in zona anodica,
ceea ce se traduce printr-o scadere accentuata a eficientei coulombice a sistemului
(Duteanu et al., 2010Db).

Astfel, Zhan si colab. (Zhan et al., 2008) au construit o pila de combustie
microbiala fara membrana schimbatoare de protoni in care au inlocuit membrana
polimerica cu site din plastic, ob{inand pentru aceasta o densitate de putere de 346
mW-m™. You si colab. (You et al., 2008) au construi o astfel de pil4 de combustie
pentru care au obtinut o densitate de putere de 49 W-m?, ceea ce corespundea unei
densitdti de curent de 215 A-m>. Hu si colab. (Hu, 2008) au dezvoltat o pila de
combustie fara membrana schimbatoare de protoni prin utilizarea de namol
anaerobic ingrosat in apropierea suprafetei catodului. Testele au demonstrat ca in
cazul in care aceasta pila de combustie utilizeaza drept substrat glucoza se produce
o crestere a puterii debitate de aproximativ 30 %.
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In acelasi timp a fost evaluatd posibilitatea inlocuirii membranei cu J-cloth, o
tesatura comerciala din microfibra, utilizata initial ca material pentru curatenie.
Utilizarea acestei tesaturi din microfibra ca separator interpolar intre cele doua
compartimente ale pilei de combustie microbiale are ca efect o reducere
semnificativa a cantitatii de oxigen care ajunge prin difuzie in compartimentul anodic.
Aceasta reducere conduce la o dublare a eficientei coulombice comparativ cu aceea
a pilelor de combustie fara membrana schimbatoare de protoni (Fan et al., 2007,
Duteanu et al.,, 2010b). Urmatroul pas a fost reprezentat de imbunatatirea
configuratiei sistemului prin reducerea rezistentei interne a acestuia, astfel similar cu
pilele de combustie clasice a fost realizat un ansamblu electrod membrana, numit
“cloth electrode assembly” prin obtinerea unui sandwich format din cei doi electrozi gi
tesatura de microfibra utilizata. Testele au demonstrat faptul ca prin micsorarea
distantei dintre electrozi a crescut eficienta sistemului, care in timpul functionarii
continue a furnizat o putere de 1010 W-m™® (Fan et al., 2007), una dintre cele mai
mari puteri raportate pentru o astfel de configuratie a pilelor de combustie microbiale.

In anul 2010, Behera si colab. (Behera et al., 2010a) au demonstrat
posibilitatea construirii unui nou tip de pile de combustie microbiale in care
membranele polimerice comerciale scumpe au fost inlocuite cu membrane foarte
ieftine confectionate din materiale ceramice. In cazul utilizari unor ape uzate
sintetice, un astfel de sistem a permis obtinerea unei puteri maxime de 16.8 W-m™.
trebuie precizat faptul ca membrana ceramica utilizata in constructia pilelor de
combustie testate a avut un pret de cost de circa 1.0 US $. Rezultatele astfel obtinute
au demonstrat posibilitate inlocuirii membranelor polimerice scumpe cu membrane
ceramice mult mai ieftine, ceea ce are ca efect, fie o reducere de pret, fie permite
utilizarea unor catalizatori catodici cu performante bune, dar care au si costuri mult
mai mari. Totusi, o problema principala a acestor sisteme se datoreaza stabilitatji
materialelor ceramice in cazul utilizarii acestor in reactoare industriale de capacitate
mare (Behera et al., 2010a, Duteanu et al., 2010Db).
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1.5.2. Epurarea apelor uzate cu ajutorul pilelor de combustie microbiale

Comparativ cu alte tipuri de pile de combustie, incluzand aici si pilele de
combustie enzimatice, pilele de combustie microbiale prezinta o foarte mare
versatilitate, intrucat sunt capabile sa utilizeze o gama foarte larga de combustibili
(ca de exemplu materia organica cu structura complexa care se regaseste in apele
uzate), chiar daca pentru moment densitatile de putere furnizate de catre acestea nu
sunt foarte mari (Scott et al., 2012). Cea mai mare densitate de putere obtinuta cu
ajutorul unei pile de combustie care utilizeaza G. Sulfurreducens ca strat catalitic
catodic a fost de 2.15 kwW-m™ (Nevin et al., 2008).

Diferentele observate in ceea ce priveste densitatea de putere si respectiv in
ceea ce priveste compozitia consoriiului bacterial dezvoltat la nivelul anodului
sugereaza faptul ca dezvoltarea unei anumite linii de bacterii pe suprafata anodului
este influentata de compozitia substratului utilizat in perioada de crestere a stratului
catalitic bacterial (Duteanu et al., 2010b, Scott et al., 2012), ceea ce se traduce prin
diferente intre performantele furnizate de catre pilele de combustie microbiale.

Cercetarile intreprinse in vederea dezvoltarii pilelo de combustie microbiale s-
au axat in principal pe determinarea substraturilor organice si respectiv anorganice
care pot sa fie utilizate ca surse de energie. Datele astfel obtinute au demonstrat
faptul ca obtinerea energiei electrice se poate face utilizand orice material
biodegradabil, plecand de la compusi puri (acetat de sodiu sau glucoza) pana la
complex de compusi organici prezenti in apele uzate (glucoza, acetat de sodiu,
butirat de sodiu (Liu et al., 2005), cisteina (Logan et al., 2005), proteine (Heilmann
and Logan, 2006), lignocelulaza (Rismani-Yazdi et al., 2007).

1.5.2.1. Tratarea materiei organice usor biodegradabile

Pilele de combustie au permis obfinerea de energie electrica prin utilizarea
directa a unui complex de deseuri de natura organica rezultate din industria de
procesare a alimentelor, fabricile de bere (Oh and Logan, 2005, Wang et al., 2008b),

ape uzate menajere (Gil-Carrera et al., 2013, Hays et al., 2011, Min et al., 2005,
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Waller et al., 2014, Lee and Oa, 2014, Liu et al., 2011, You et al., 2006a), industria
chimica (Venkata Mohan et al., 2008), amidon (Lu et al., 2009, Behera et al., 2010Db,
Herrero-Hernandez et al., 2013, Koutinas et al.,, 2014), ape uzate rezultate de la
crestere porcilor (Pant et al., 2010, Scott et al.,, 2012), ape uzate rezultate din
industria de prelucrare a carnii (Heilmann and Logan, 2006, Lee and Oa, 2016,
Duteanu et al., 2010b, Ghangrekar et al., 2010a, Scott et al., 2012).

Principalul avantaj al utilizarii pilelor de combustie microbiale pentru tratarea
diferitelor ape uzate provenite din industrie a fost sesizat de catre numerosi
cercetatori in ultimul deceniu. Astfel, pilele de combustie microbiale au fost utilizate
pentru epurarea apelor uzate provenind din: fabricile prelucratoare de orez (Behera
et al., 2010b), distilarea alcoolului (Mohanakrishna et al., 2010, Feng et al., 2008,
Mohanakrishna et al., 2012), fabricarea uleiului de palmier (Cheng et al., 2010, Latif
et al., 2011, Venkata Mohan et al., 2010a), fabricarea produselor lactate (Cercado-
Quezada et al., 2010a, Cercado-Quezada et al., 2010b, Elakkiya and Matheswaran,
2013, Mahdi Mardanpour et al., 2012, Zhang et al., 2012), producerea branzeturilor
(Antonopoulou et al., 2010, Brito et al., 2008), reziduuri vegetale compozite rezultate
din agricultura (Venkata Mohan et al., 2010Db).

Min si colab. (Min et al., 2005) au demonstrat ca este posibila tratarea unor
ape uzate complexe, cum ar fi cele rezultate de la cresterea procinelor. Utilizand
astfel de ape ca sursa de energie chimica intr-o pila de combustie microbiala (dual
chamber MFC) a fost posibila eliminarea a 86 % din consumul chimic de oxigen
simultan cu eliminarea a 83 % din cantitatea totala de azot cu obtinerea unei densitati
de putere de 45 mW-m™. intr-un alt studiu Jung si colab. (Jung et al., 2008) au utilizat
pentru tratarea acestor ape uzate o pila de combustie microbiala, mono-camerala,
ceea ce a permis eliminarea a 84 % din COD concomitent cu generarea unei
densitati de putere de 228 mW-m™.

Wang si colab. (Wang et al., 2008b) au tratat apele uzate rezultate din
producerea berii, care au confinut de COD de 2.239 mg-L-1, utilizdnd o pila de
combustie microbiald monocamerald. In cazul in care sistemul functiona la
temperatura de 30°C este posibld obtinerea unei densititi de putere de 483 mW-m?,
in timp ce la temperatura de 20°C densitatea de putere a fost de 435 mW-m™.
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Epurarea apelor uzate domestice utilizdnd o pila de combustie microbiala
monocamerala a permis elminarea a 80 % din COD cu obtinerea unei densitati de
putere de 26 mW-m?, conform datelor obtinute de Liu si colab. (Liu and Logan,
2004). Intr-un alt studiu, Lee si colab. (Lee and Oa, 2014) au demonstrat ci este
posibila tratarea rapida a apelor reziduale municipale utilizdnd o pila de combustie
bicamerala. Astfel, a fost determinata cantitatea optima de incarcare organica
necesara pentru obtinerea performantelor maxime de catre sistemul considerat, cat
si timpul de retentie hidraulica. Pentru incarcarea organica optima de 6.25 kg
COD-m™ si un timp de retentie hidraulica optim de 1.9 h, sistemul a permis generarea
unei tensiuni de 0.13 V si a unei densitdti de putere de 91 mW-m™, concomitet cu
elminarea a 87% din COD initial.

Tratarea apelor uzate provenite din industria chimica a permis eliminarea a
63% din COD-ul initial, atunci cand incarcarea organica a acestor ape uzate era de
1.4 kg COD m>zi*®, concomitent cu obtinerea unei densitati de curent de 863 mA-m™
si a unei densitati de putere de 198 mW-kg™ COD eliminat (Venkata Mohan et al.,
2008). Tratarea apelor uzate provenite din industria carnii cu ajutorul pilelor de
combustie microbiale a permis eliminarea a 86% din consumul biologic de oxigen
concomitent cu obtinerea unei densitati de putere de 80 mW-m-2. Prin adaugarea a
300 mg-L™* NaCl a fost obtinutd o crestere cu 33% a densitétii de putere (Heilmann
and Logan, 2006).

O alta categorie de ape uzate care pot sa fie tratate cu ajutorul pilelor de
combustie microbiale este cea a apelor provenite din grajdurile pentru cresterea
animalelor. Practic, o pila de combustie microbiala, utilizdnd tesatura din fibra de
carbon, pentru constructia electrozilor a permis utilizarea acestor ape ca sursa de
energie chimicd cu obtinerea unei densitati de putere de 5 mW-m? (Scott and
Murano, 2007b, Scott and Murano, 2007a). Prin utiliarea unei pile de combustie
microbiale cu anod tubular a obtinutd o densitate de putere de 30 mW-m™ (Scott et
al., 2007).

O categorie aparte de ape uzate este cea a apelor provenite din depozitele de
deseuri. Aceste ape pot sa fie epurate relativ usor prin utilizarea unor pile de
combustie microbiale. Astfel, utilizand o pila de combustie microbiala monocamerala

a fost obtinutd o densitate de putere de 2.06 W-m™, in timp ce prin utilizarea unui
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sistem bicameral densitatea de putere a fost de 6.82 W-m™. Diferenta observati
poate fi explicatda daca se {ine cont de scaderea rezistentei interne a sistemului in
cazul utilizarii unei pile de combustie microbiale bicamerale (You et al., 2006b).
Zhang si colab. (Zhang et al., 2008a) au pus in evidentd faptul ca simultan cu
eliminarea materiei organice existente in aceste ape uzate se produce si eliminarea
compusilor cu azot simultan cu generearea de energie electrica.

Pe baza cercetarilor intrepinse pana in momentul de fata se poate afirma ca
majoritatea pilelor de combustie microbiale dezvoltate au permis eliminarea COD 1in
proportii de 80 pana la 95%, concomitent cu generarea unor anumite cantitati de
energie electrica. De asemnea, trebuie precizat faptul ca apele uzate sintetice permit
obtinerea unor rezultate mult mai bune, intrucat apele uzate reale au o compozitie
mult mai complexa (Duteanu et al., 2010b, Ghangrekar et al., 2010b, Scott et al.,
2012).

1.5.2..2. Epurarea apelor uzate care contin celuloza

Pe langa posibilitatea de utilizare a materiei organice solubile ca sursa primara
de energie, pilele de combustie microbiale pot fi utilizate pentru tratarea apelor uzate
care contin celuloza. Comparativ cu substraturile solubile utilizate ca donori de
electroni, celuloza necesita prezenta wunui consortiu microbial capabil sa
metabolizeze un donor de electroni insolubil si apoi sa transfere electronii unui
acceptor de electroni insolubil. Rensi colab. (Ren et al.,, 2007) au reusit sa obtina
energie electrica cu ajutorul unei pile de combustie care utiliza o cultura microbiala
mixta formata din Clostridium cellulolyticum si Geobacter sulfurreducens. Atunci cand
pila de combustie microbiala a fost alimentata cu o apa uzata cu un continut de
1 g-L™* carboxi-metil-celuloza a fost obtinuta o densitate de putere de 143 mW-m™.

Tratarea apelor uzate care contin celuloza provenite din fabricile de hartie a
demonstrat faptul ca performantele pilelor de combustie microbiale sunt limitate de
conductivitatea scazuta a acestor ape uzate. Astfel, Huang si Logan au obfinut in
cazul tratarii unor astfel de ape, care prezentau o conuctants de cca 0.8 mS-cm?, o
densitate de putere de 144 mW-m?, corespunzétoare eliminarii a 16% din cantitatea
totala de celuloza, pentru un timp de retentie de 350 h. Prin adaugarea unui buffer
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fosfatic, care prezintd o conductivitate de 5.9 mS-cm™, denistatea de putere a fost de
501 mW:m?, concomitent cu eliminarea a 96% din cantitatea totald de celuloz&
pentru un timp de retentie de 500 h (Huang and Logan, 2008a)

Lignoceluloza reprezinta una dintre cele mai abundente componente ale
biosferei si in acelasi timp unul dintre cele mai des intalnite deseuri produse de catre
societatea umana. Acest tip de biomasa reprezinta in fapt un derivat al unor
monozaharide ceea ce-l transforma intr-un posibil combustibil pentru generarea de
electricitate cu ajutorul pilelor de combustie microbiale.

Conversia directa a celulozei in energie electrica a fost demonstrata de catre
Catal si colab. care au obtinut o densitate de putere cuprinsa intre 1.24 si 2.77 W-m™,
corespunzatoare unei densititi de curent de 0.76 pana la 1.18 mA-cm™. Eficienta
coulombica a pilelor de combustie astfel testate a fost cuprinsa intre 21 si 37%, in
timp ce eficienta eliminarii COD a fost de 80% (Catal et al., 2008)

[.5.2.3. Tratarea xilozei

Xiloza este de asemenea un compus organic care poate sa fie utilizat ca si
combustibil pentru generarea de electricitate n pilele de combustie microbiale. Prin
tratarea unor ape uzate care contin xiloza, intr-o pila de combustie microbiala, Huang
si Logan au obtinut o densitate de putere de 13 W-m™ concomitent cu eliminarea a
83.5% din cantitatea initiala de xiloza prezenta in sistem (Huang and Logan, 2008b).
In cazul utiliz&rii unor pile de combustie care sunt alimentate in mod continuu, a fost
constatata o crestere a gradului de eliminare a xilozei concomitent cu cregterea
densitatii de putere furnizata prin cresterea timpului de retentie hidraulica a solutiei in

sistem la 20 h.

1.5.2.4. Eliminarea cromului din apele uzate

in afara de conversia directa a materiei organice in electricitate, pilele de
combustie microbiale pot sa fie folosite si pentru tratarea solutjilor care contin si alfi
compusi care sunt capabili sa participe la desfasurarea unor procese redox. Una
dintre problemele de poluare foarte grave se datoreaza epurarii insuficiente a apelor
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uzate provenite din industria galvanotehnica, ape care contin ioni de crom. lonii de
crom hexavalent apar sub forma de compusi cu solubilitate foarte mare, ei fiind
considerati ca agenti mutageni si carcinogeni (Duteanu et al., 2010b, Ghangrekar et
al., 2010b, Scott et al., 2012).

Li si colab. au demonstrat ca este posibila epurarea apelor uzate cu continut
de Cr® prin utilizarea unor pile de combustie microbiale (Li et al., 2008b). Prin
alimentarea apelor uzate provenite din industria galvanotehnica, cu un continut de
200 mg-L™* Cr® in compartimentul catodic al unei pile de combustie microbiale a fost
obtinutd o densitate de putere de 150 mW-m™ si o tensiune de echilibru a pilei de
combustie de 0.91 V (Wang et al., 2008a).

1.5.2.5. Nitrificarea si denitrificarea

Pilele de combustie microbiale au demonstrat capacitatea de a realiza
epurarea apelor uzate cu incarcare organica, simultan cu realizarea nitrificarii —
denitrificarii, ceea ce permite eliminarea nutrientilor din apele uzate (Clauwaert et al.,
2007). Utilizarea pilelor de combustie microbiale pentru realizarea nitrificarii este
posibila deoarece prin introducerea apelor uzate cu continut de nitriti in catodul pilei
de combustie, nitritii joaca rolul acceptorilor de electroni, realizdndu-se astfel,
denitrificarea.

Prin utilizarea unei astfel de pile de combustie Virdis si colab. au realizat
epurarea anodica a unor ape uzate cu incarcare organica simultan cu eliminarea
nitratilor in compartimentul catodic al pilei de combustie. Practic a fost posibila
eliminarea unei incarcarii organice de pand la 2 kg COD m® si a unei cantitati de
0.41 kg NO3 — N m>-zi® . Procesul de denitrificare este limitat in principal de catre
microorganismele catodice care participa in mod activ la realizarea procesului
(Duteanu et al., 2010b, Virdis et al., 2010).
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Tabel 1 — Performantele pilelor de combustie utilizate pentru tratarea diferitelor ape uzate

Sl.  Configuratia MFC, volumul Substratul Eficienta Puterea /
COD HRT OLR (kg P Densitatea Densitatea de -
No. h COD/m3.d) pH gllcr)an(%/r;; de curent putere unit vol. Reference
1 Single chamber, air cathode, 425 mL  Starch processing 893.3 2239 (Lu etal.,
wastewater 4852 mg/L B B 70+01 98.0 mA/m? mwW/m? B 2009)
2 Dual chamber MFC, 0.75 L Wastewater from bulk
drugs, chemical
) P _ 415.68 65.82 (Raghavulu
mter_medlates_, dye and 12.1g/lL -- -- 7.82 62 mA/m2 MW/m2 -- et al., 2009)
dye intermediates,
pesticides
3 Air cathode single chamber, 0.9 L Confectionery 0.552 2 1495 (Sun et al.,
wastewater 1000 mg/L - - 7.0 >92 Am? 373 mW/m mwW/m® 2009)
4 Tubular MFC with air cathode, 200 Acetate (40 mM) _ _ _ 70 _ _ _ 6100 (Kim et al.,
mL : mw/m?® 2009)
5 Double cell design, anode volume — Diesel contaminated 300 m 3.0 (Morris et
450 mL wastewater,range : 9 -- -- (Cathode 82 -- 32 mw/m? --
h diesel/L al., 2009)
organics -C8to C25 )
6 Double cell design, anode volume Synthetic wastewater 0.812 g/L of % _ _ 85% (TOC) 0.76mA 143 mW/m? _ (Z_hu and
300 mL glucose Ni, 2009)
7  Dual chamber fuel cell with total Filtrated wastewater 550 + 50 130+ 5
volume of 600 mL plus acetate (glucose or 113 all __ __ 76 __ mA/m? mW/_m2 _ (Thygesen
xylose) 429 ' (for et al., 2009)
(for acetate)
acetate)
8  An overflow-type wetted-wall MFC Acetate 42.08 3 (Lietal.,
(30 mL anode) Lol - - - - Alm® - 18.82 W/m 2009)
9 Dual chamber mediator-less MFC Domestic wastewater 500 - 600 _ _ 70 _ 0.6 A/m? B 9300 (Wang et
(0.24 L anode and 0.24 L cathode) and glucose mg/L ) ) mw/m?® al., 2009)
10 Dual chamber MFC, 1310 mL Synthetic wastewater (Jadhav
470-510 71.17 and
mg/L 48 - 72-176 90 mA/m? - - Ghangrekar
, 2009)
11  Single chamber air cathode, 1 L Synthetic: starch, (Shimoyam
peptone, and fish extract 289 g/l -- 29-538 7-8 95-93 -- 7Er)n7V\7/s1%9 llvz//-r?g aetal,
2008)
12 Dual chamber, 200 ml anode and Sodium acetate in 99.5 and
cathode anode and . 66.2% for 1600 .
Electroplating waste in 204 mg/L of 25 2.0in cr® and - mwW/m? - (Lietal,
Cr cathode 2008c)
cathode total
chromium
13  Single chamber, down-flow, 0.9 L Landfill Leachate 468-630 2.9 kg anode 7.0,
mg/L (BOD) 47 BOD/m®. cathode 57% (BOD) 3.24 0.19 _ (Greenman
9 : d 75 mA/m? mwW/m? et al., 2009)
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14  Graphite-granule anode, tubular air- .
cathode MFC (GTMFC) (95 mL) Glucose 1000 mg/L 23 -- - - 216 A/m - 50.2 W/m® (Yc;tég;)al.,
15  Single chamber membrane free MFC 4.1 - 52 17 W/im®
with carbon cloth anode and cathode  Acetate 800 ma/L 11.3 -- - - -- -- 22 wim® (Liu et al.,
9 16.0 - 90 (acetate) 20 W/m® 2008a)
16  Up flow air cathode MFC (95 mL) glucose 1000 mg/L 3.96 _ R R 215 A/m® - 49 W/m? (Yc;té(;ta)al.,
17  Single Chamber MFC Domestic wastewater 3.0 40 -- --
(SCMFC, 388 mL) 6.0 7376 - 125mA/m’* 26 mW/m’ i (Liu et al
220 mg/L 12.0 T 50-70 - 12 mw/m? v
33.0 80 - - 2004)
18 Membrane-less MFC (MLMFC) Glucose and glutamate 300 mg/L 24.0 _ 70 %0 _ 1.3 mW/m? ) (Jaggoit)al.,
19 Dual-chambered MFC (310 mL) Diluted Cereal 8147 (Oh and
wastewater 595 mg/L - -- 6.0 95 -- mW/m? - Logan,
2005)
20  single-chambered air cathode MFC Swine wastewater
(i) non-diluted 8320 mg/L 44.0 ) 27 _ 261 mW/mi ) (Min et al.,
(i)diluted (1:10) 832mgll  72.0 - 92 110 mW/m - 2005)
21  Flat plate MFC (FPMFC) with carbon =~ Domestic wastewater 72 mwW/m’ (Min and
paper anode and carbon cloth 1000 ma/L 11 _ 70 42 _ - Logan
cathode (22 mL) 9 4.0 : 79 43 mW/m? - gan,
2004)
22 Air-cathode single chamber MFC Domestic wastewater 200-300 28 mW/m*
using PEM (28 mL) mall. 7.3-7.6 (Liu and
9 - - -- - . ) Logan,
Glucose 600 mg/L - 262 mW/m 2004)
23  Dual-chambered MFC (400 mL cellulose 2 (Rismani-
anode and 400 mL cathode) - 300 -- 6.8 -- -- 55 mw/m -- Yazdi et al.,
2007)
24 Single chamber air-cathode MFC (26  Acetate 2400 mW/m’ (Logan et
mL) Graphite brush anode 1000 mg/L 330 - - - 8.2 A/m*>  (of cathode 73Wim® al %007)
area) !
25  Air cathode MFC Settled sewage 70-200 (Andresen
vy 1 - - 33 - 2 mw/m? - and Hu,
9 2007)
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1.5.3. Conditiile de operare

Performantele furnizate de catre pilele de combustie microbiale sunt afectate
de numerosi factori, ca de exemplu: natura materialului folosit pentru inocularea pilei
de combustie, natura si concentratia substratului folosit pentru producerea de energie
electrica, pH-ul si conductivitatea solutiilor de electrolit, temperatura si respectiv
conditiile de operare, gradul de incarcare hidraulica, design-ul sistemului, materialele
folosite pentru constructia anodului, catodului, separatorului interpolar (Scott et al.,
2012).

Temperatura de operare

Unul dintre cei mai importanti parametri care afecteaza desfasurarea
proceselor anaerobe si in mod implicit si productia de metan este temperatura.
Majoritatea digestoarelor anaerobe lucreaza 1in conditi mezofile, datele
experimentale punand in evidenta faptul ca scaderea temperaturii se traduce printr-o
scadere a productiei de metan, cu obtinerea unui randament optim pentru cazul cand
temperatura este 35-40°C (Bohn et al., 2007, Duteanu et al., 2010b, Erable et al.,
2010, Gavala et al., 2003, Scott et al., 2012). Atunci cand temperatura
bioreactoarelor este scazuta, bacteriile trec printr-un lung proces de adaptare, in
urma caruia activitatea acestora scade accentuat, ceea ce conduce la dezvoltarea
unui nou grup de bacterii care prefera temperaturi scazute (Scott et al., 2012).

Si in cazul pilelor de combustie microbiale, performanta bio-electrozilor este
puternic afectata de variatia temperaturii. Comparand aceste sisteme cu pilele de
combustie clasice in care prin cresterea temperaturii de operare se produce o
imbunatatire a cineticii proceselor de electrod, concomitent cu scaderea rezistentei
interne a sistemului, ceea ce se traduce printr-o imbunatatire a densitatilor de curent
si respectiv de putere (adica o imbunatatire a eficientie coulombice a sistemului), in
cazul pilelor biologice, prin cresterea temperaturii de operare de la 22°C la 30°C,
eficienta sistemului creste de la 8% la 43% (Min et al., 2008, Scott et al., 2012).

In cazul sistemelor biologice, prin cresterea temperaturii se produce o crestere

a vitezei de desfasurarea a reactiilor biochimice ceea ce se traduce printr-o crestere
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a gradului de dezvoltare a biomasei. Acest lucru echivaleaza cu o dezvoltare si
respectiv o atasare mult mai rapida a populatiei microbiale pe suprafata electrodului
de lucru.

Datele experimentale obtinute au evidentiat faptul ca temperatura optima de
lucru este dependentd de familia de microorganisme utilizate, aceasta avand
valoarea de 35°C (Scott et al., 2012, Zhan et al., 2008). De exemplu prin scaderea
temperaturii de operarea de la 30 la 20°C s-a constatat ca se produce o scadere a
densitati de putere de la 70 la 43 mW-m? concomitent cu sciderea eficientei
coulombice si respectiv a gradului de indepartare a COD-ului. Tn schimb prin
operarea unei pile microbiale la o temperatura de 55°C pentru o perioada de 100 zile
a fost obtinutd o densitate de putere de 37 mW-m™ si o eficientd coulombica de 89%
(Feng et al., 2008, Scott et al., 2012). Tn cazul pilelor de combustie microbiale care
genereaza energie electrica, utilizand sedimentele marine s-a constatat ca prin
operarea sistemului la temperatura de 60°C se obfinere o crestere de zece ori a
puterii furnizate n circuitul exterior comparativ cu situatia in care pila functioneaza la
temperatura de 22°C (Scott et al., 2012).
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Figura 14 — Variatia densitatii de curent furnizata de o pila de combustie
monocamerala echipata cu {esatura de carbon, functionand la temperaturi cuprinse
intre 4°C si 35°C (Scott et al., 2012)
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Analizdnd date prezentate in figura anterioara se poate observa ca la
temperatura de 4°C se obtine o densitate de putere de 15.1 mW-m™ corespunzétor
unui grad de indepartare a COD de 58 %. Prin cresterea temperaturii de operare la
35°C se produce o crestere a densitatii de putere la 174.0 mW-m™ concomitent cu
obtinerea unui grad de indepartare a COD de 94%.

De asemnea, s-a constatat ca prin cresterea temperaturii de operare are ca
efect o scadere a rezistentei interne a sistemului. Astfel, Min si colab. au raportat o
scadere a rezistentei interne de la 1000 Q la 430 Q prin cresterea temperaturii de la
22° la 30°C (Min et al., 2008, Duteanu et al., 2010b).

pH-ul solutiei de electrolit

Imbogatirea culturii bacteriale in microorganisme electrochimic active, capabile
sa realizeze transferul de electroni, depinde foarte mult de pH solutjiilor de electrolit
utilizate Tn pilele de combustie. In mod uzual, pilele de combustie microbiale,
functioneaza optim atunci cand pH — ul solufilor de electrolit utilizate in
compartimentul anodic au valoarea cuprinsa intre 6 si 8, in timp ce pH-ul solutiilor de
electrolit catodice are o valoarea apropiata de valoarea 7 (figura 15).

Acest lucru se datoreaza faptului ca procesele electrochimce catalizate de
microorganisme prezinta randamente maxime atunci cand pH-ul este apropiat de
valoarea neutra. Cresterea sau scaderea pH-ului sub aceasta valoare are ca efect o
scadere a activitati microbiale, ceea ce se traduce printr-o scadere a eficientei
sistemului. Datele experimentale obtinute au demonstrat faptul ca pH-ul optim pentru
desfasurarea proceselor biocatalitice anodice are valoarea cuprinsa intre 7 si 8, cand
este obsinuta o eficienta coulombica maxima (Duteanu et al., 2010b, Scott et al.,
2012, Gil et al., 2003).

Acidifierea electrolitului are o influenta puternica atat asupra metabolismului
bacterial cat si asupra desfasurarii procesului catodic de reducere a oxigenului.
Biffinger si colab. au demonstrat ca prin cresterea gradului de acidifiere a
electrolitului anodic se produce o intensificare a vitezei de desfasurare a procesului
catodic cu 59 mV per unitatea de pH atat timp cat activitatea catalitica ramane
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ridicata (Biffinger et al., 2008, Duteanu et al., 2010b, Ghangrekar et al., 2010a, Scott
et al., 2012).
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Figura 15 — Efectul pH-ului asupra procesului de reducere electrochimica a
oxigenului. Voltamograme liniare inregistrate pe catozii obtinuti din: a) pulbere de
carbon Vulcan XC-72 R netratata, b) pulbere de carbon Vulcan XC-72 R tratata cu
H,0,, c) pulbere de carbon Vulcan XC-72 R tratata cu HNO3, d) catalizator de platina
suportat pe pulbere de carbon Vulcan XC-72 R (Duteanu et al., 2010a, Scott et al.,
2012).

Rezultatele experimentale obfinute pana acum au evidentiat faptul ca pH-ul
operational optim pentru ca pilele de combustie microbiale sa furnizeze cantitatea
maxima de energie electrica este situat intre 6 si 7. De asemenea a fost demonstrat
faptul ca este posibila functionarea acestor sisteme bioelectrochimice si la valori ale

pH-ului de 10. Cregterea valorii pH-ului solutiei de electrolit anodice are ca efect o
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cresterea a gradului de eliminare a COD-ului in detrimentul puterii furnizate.
Diferenta mare intre pH-ul solutiilor de electrolit din cele doua compartimente are ca
efect o crestere a puterii furnizate de catre pila de combustie. Diferenta de pH optima
pentru functionarea pilelor de combustie microbiale este dependentd de natura
speciilor microbiale utilizate, natura substratului utilizat ca donor de electroni, fluxul
de protoni care strabate membrana si respectiv electrolitul catodic folosit (Duteanu et
al., 2010b, Ghangrekar et al., 2010a, Scott et al., 2012).

Efectul timpului de retentie si a incarcarii organice

Timpul de retentie si gradul de incarcare organica sunt doi parametri care
influenteaza performanta pilelor de combustie microbiale, care Tn mod particular este
dependenta de tipul de substrat utilizat ca si combustibil. Astfel, substraturile
nefermentabile (acetatul de sodiu) permit obfinerea unor performante superioare
(densitati de putere si respectiv grade de conversie mai mari) comparativ cu
substraturile care pot sa fie degratate si prin procese fermentative (glucoza) (Lee et
al., 2008, Scott et al., 2012). De exemplu, in cazul in care acidul humic actioneaza ca
mediator intr-o pila de combustie bicamerala s-a constatat ca acetatul de sodiu
permite obtinerea unor densitafi de putere mai mari decat glucoza datoritd unui
mecanism de oxidare mult mai simplu (Scott et al., 2012).

In general pentru obtinerea unei eficiente maxime pentru eliminarea COD-ul
exista o valoare optima a gradului de incarcare organica a apelor uzate tratare, in
timp ce densitatea maxima de putere este dependenta si de design-ul pilelor de
combustie microbiale si respectiv de tipul apelor uzate care sunt supuse
tratamentului. Gradul de incarcare organica al apelor utilizate in pilele de combustie
microbiale este comparabil cu acela al apelor uzate supuse tratamentelor clasice
(Duteanu et al., 2010b, Ghadge et al., 2014, Ghangrekar et al., 2010a, Ghangrekar et
al., 2010b, Scott et al., 2012).

Gradul de incarcare organica a apelor uzate utilizate in pilele de combustie
microbiale influenteaza puternic atat cantitate de energie care este recuperata, cat si
eficienfa degradarii materiei organice in pilele de combustie microbiale. Rezultatele
experimentale obtinute pana in momentul de fatd au evidentiat faptul ca pilele de
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combustie au debitat un maxim de putere atunci cand apele uzate tratate aveau o
tncarcaturd organica cuprinsa intre 0.05 si 2.0 kg COD m™-zi®. De exemplu, Venkata
Mohan si colab. au obtinut o densitate de putere de 274 mW-g™* COD atunci cand au
tratat ape uzate cu o incércare organicd de 0.574 kg COD m™-zi® (Scott et al., 2012,
Venkata Mohan et al., 2007).

S-a constatat ca atunci cand pilele de combustie microbiale utilizeaza ape
uzate cu incarcare organica ridicata, se produce o scadere a eficientei coulombice.
Spre exemplu Zhang si colab. au constat ca prin cresterea incarcaturii organice a
apele reziduale tratate de la 0.65 la 5.2 kg COD m™ zi* se produce o scidere a
eficientei coulombice totale de la 14.4% la 1.2% (Zhang et al., 2008a). Pe baza celor
prezentate pana acum putem concluziona ca in functie de design-ul pilei de
combustie microbiale si respectiv de tipul apei uzate care este folosita drept
combustibil exista o anumita valoare optima a incarcarii organice care permite un
grad maxim de eliminare a COD concomitent cu recuperarea unei cantitati maxime
de energie (Duteanu et al., 2010b, Erable et al., 2010, Scott et al., 2012).

Unul dintre factorii cheie pentru design-ul statiilor de epurare a apelor uzate
este reprezentat de timpul de retentie hidraulica care este in stransa legatura cu
gradul de incarcare organica a apelor supuse epurarii. Un timp mic de retentie poate
sa limiteze contactul dintre substratul organic si microorganisme, deci se poate
spune ca un timp ridicat de retentie al apelor uzate in compartimentul anodic este
favorabil atat pentru obtinerea unor eficiente ridicate ale procesului de epurare, cat si
pentru obtinerea unor denistati de putere mari. Datele experimentale au demonstrat
faptul ca timpul optim de retentie pentru pilele de combustie microbiale este un pic
mai mare decat cel adoptat in general pentru sistemele clasice de epurare a apelor
uzate.

De exemplu in cazul in care o pila de combustie microbial monocamerala,
care utiliza un anod cu suprafata ridicata constituit din granule neregulate de grafit, s-
a constatat ca eficienta coulombica a sistemului variaza intre 30 si 4% functie de
cantitatea de materie organica alimentata in compartimentul anodic (tabelul 2) (Scott
etal., 2012).
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Tabelul 2 a — Efectul cantitatii de COD asupra performantelor pilei de combustie

microbiale in regim de functionare continua, utilizand apa uzata sintetica.

Densitatea | Densitatea o o
o Eficienta Eficienta
COD initjal Curentul de putere | de putere S _
_ _ _ eliminarii | coulombica
(ppm) maxim (mA) | volumetrica | maxima
3 ,. | COD (%) (%)

(W-m™) (mW-m™)
1000 0.450 +0.009 8.1 81 69+1 30+2
500 0.354+0.007 4.9 49 62+3 57+5
200 0.331+0.005 4.4 44 6015 76x2
100 0.312+0.00 3.8 38 68+4 74+1

Tabelul 2 b — Efectul timpului de retentie hidraulica (HRT) asupra

performanttelor pilelor de comustie microbiale

Viteza de HRT (min) Densitatea | Densitatea Eficienta Eliminarea
curgere de curent de putere | coulombica COD (%)
(cm®min™) (MA) (mW) (%)
0.028 446 0.413 0.085 63.0 69.0
0.1 125 0.48 0.114 44.3 31.3
1 12.5 0.55 0.151 7.4 1.

Compartimentul anodic al pilei de combustie considerate a avut un volum net

de 12.5 mL. In regim de functionare continu& a pilei de combustie considerata, pentru

tratarea unei ape uzate cu un continut initial de COD de 1000 ppm a fost obtinuta o

eficienta a eliminarii de 89% si o eficienta coulombica de 68% atunci cand viteza de

alimentare cu apa uzaté a fost de 0.0028 mL-min™. Sistemul a permis furnizarea unei

densitati de putere volumetrice de 1.3 W-m™ (figura 16) (Scott et al., 2012).
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Figura 16 — Curbele de polarizare si densitatea de putere obtinute pentru o pila de
combustie (Scott et al., 2012)

Datele experimentale prezentate in literatura de specialitate au evidentiat
aparitia unei limitari a cresterii densitatii de putere sau a voltajului furnizat de catre
pila de combustie (Min et al., 2005). Li si colab. au studiat modul in care cresterea
cantititi de COD de la valoarea de 129 la 1124 mg-L* influenteazé densitatea
maxima de putere debitata de catre o pila de combustie microbiala. Astfel, ei au
ajuns la concluzia ca pila studiata a furnizat o densitate maxima de putere de
164mW-m™, observand aparitia unui fenomen de saturare a cresterii tensiunii pilei de
combustie de la o valoare a COD-ului de 259 mg-L™ (Li et al., 2008a). La valori mici
ale concentratiei COD-ului, generarea de electricitate este limitata datorita limitarilor
de ordin cinetic care apar la nivelul anodului. in acelasi timp a fost studiat si modul in
care timpul de retentie influenteaza performantele pilei de combustie. In acest scop
pila de combustie a fost operata in flux continuu, fiind alimentata cu apa uzata cu un
continut de 300 mg-L™ COD, impunand valori diferite ale timpilor de retentie. Astfel, a
fost observata o crestere a eficientei sistemului cu cresterea timpului de retentie,
pana la atingerea valorii optime a timpului de retentie (in cazul de fata aceasta este
15,5 h) urmata de o scadere a performantelor pilei de combustie la o crestere

ulterioara a timpului de retentie (Li et al., 2008a).
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Un alt factor care influenteaza performantele pilelor de combustie microbiale
este necesarul de nutrienti. Tn timpul dezvoltarii stratului catalitic microbial este
necesar un anumit raport optim {ntre cantitatea de carbon furnizata ca substrat si
cantitatile de azot si fosfor necesare cresterii microorganismelor. Cercetarile
desfasurate au evidentiat faptul ca raportul COD / N necesar unei dezvoltari optime a
microorganismelor este mai mic decit cel din cazul sistemelor de epurare clasice.
Azotul poate fi introdus in sistem sub forma de uree, azotat de amoniu sau sulfat de
amoniu. In ceea ce priveste necesarul de fosfor se pare c& o concentratie similara cu
aceea din procesele clasice de epurare a apelor uzate este suficienta pentru
cresterea si dezvoltarea bacteriilor electrogene (Duteanu et al., 2010b, Ghangrekar
et al.,, 2010a, Ghangrekar et al., 2010b, Jadhav and Ghangrekar, 2008, Scott et al.,
2012, Tiwari et al., 2008).

Influenta concentratiei SO,* prezent in apele uzate asupra

performantelor pilelor de combustie microbiale

In vederea utilizarii practice a pilelor de combustei microbiale pentru epurarea
apelor uzate, am studiat modul in care performanta acestora este influentata de
prezenta altor compusi in apele tratate. Unul dintre acesti produsi este reprezentat de
catre SO4> prezent in apele uzate al&turi de materia organica.

Concentratii ridicate ale SO, se regdsesc in apele uzate provenite din
procesul de crestere a animalelor, industria procesatoare de alimente, industria
farmaceutica si respectiv industria de prelucrare a celulozei si hartei. De asemenea,
cantitati considerabile de ioni sulfat se regasesc chiar si in apele uzate menajere, ale
caror concentratii sunt variabile, fiind in stansa corelatie cu prezenta micilor ateliere
mestersugaresti din fiecare oras. Eliminarea directd a unor astfel de ape nu este
recomandata datorita agresivitafii si toxicitatii acestora, ceea ce afecteaza viata
acvatica, alaturi de problemele legate de miros.

Eliminarea SO4* din astfel de ape poate fi realizata prin procese biologice,
cand n prima etapd se produce reducerea SO, la sulfurd, urmatd de oxidarea

sulfurii la sulf elementar.
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In vederea investigari modului in care prezenta SO,* influenteaza
performantele unei pile de combustie microbiale am utilizat un sistem a carei

reprezentare schematica este redata in figura 17.

LAnade
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Figura 17 — Reprezentarea schematica a pilei de combustie utilizate pentru studiul
influentei SO4* asupra performantelor pilelor de combustie microbiale (Ghangrekar
et al., 2010a)

Determinarile experimentale au fost efectuate in duplicat, utilizand o apa uzata

sintetica a carei compozitie este redata in tabelul 3.

Tabelul 3 —Compozitia apei uzate sintetice

Component Concentratia (mg-L™)
Zaharoza 445
NaHCO3 750
NH4CI 159
KoHPO4 13.5
KH2PO4 4.5
CaCl,-2H,0 125
MgSO4-H20 0-4280
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Incarcarea organica a apei uzate intrate in pila de combustie microbiala a fost
mentinutd n intervalul 450 — 538 mg-L™, pH a fost mentinut la valoarea de 7,4, in
timp ce concentratia SO,* a fost modificata intre 1 si 1670 mg-L™ prin addugarea
cantitatii necesare de sulfat de magneziu. Pila de combustie a fost inoculata cu namol
provenit de pe fundul unei fose septice, namol care in prealabil a fost tratat in
vederea suprimarii dezvoltarii bacteriilor metanogene (Ghangrekar et al., 2010a).

Pentru evaluarea efectului concentratiei sulfatului asupra performantelor pilelor
de combustie microbiale incarcarea organica a apei uzate tratate a fost mentinuta la
o valoare de circa 500 mg-L™, concomitent cu modificarea concentratiei SO4* astfel
incat sa se obtina un raport COD / sulfat de 500, 20, 1, 0.8, 0.5 si respectiv 0.3.
Rezultatele experimentale obtinute sunt prezentate in figura 18.

Pe baza datelor prezentate in figura se poate observa ca micgorarea raportului
COD / SO4* are ca efect o crestere a gradului de indeparatare a incarcarii organice
n ambele sisteme testate.

O valoare maxima de 79% a eficientei de indepartare a COD a fost obfinuta
pentru un raport COD / SO4* egal cu 0.8. Acest lucru poate fi explicat dacd se admite
ca prezenta ionilor SO4* favorizeaza dezvoltarea bacteriilor sulfo-reducitoarea, care
sunt capabile sa cupleze procesele de oxidare a materiei organice cu reducerea
sulfatului la sulfura. Astfel de bacterii utilizeaza ionii sulfatti sursa de carbon pentru a
produce CO; si respectiv H,S. Scaderea ulterioard a raportului COD / SO4*
echivaleaza cu o scaderea a eficientei procesului de eliminarea a COD, astfel pentru
un raport de 0.3 eficienta procesului de eliminare este de circa 60%.
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Figura 18 — Influenta concentratiei SO,% si a raportului COD/SO,* asupra eficientei

eliminarii COD si respectiv SO,* (Ghangrekar et al., 2010a)

Atunci cand materia organica este oxidata via reducerea SO,* este nevoie de
64 g COD pentru a reduce 6 g de SO,*. Cantitatea de oxigen echivalentd este de
0.67 g O, / g de SO.?. Astfel, putem spune c& apele uzate cu un raport COD/SO,*
de 0.67 contin o cantiate suficientd de materie organica pentru a permite elimnarea
S04* cu ajutorul bacteriilor sulfo-reducitoare (Ghangrekar et al., 2010a).

A fost raportata existenta unei competitii intense intre bacteriile metanogene si
cele sulfo-reducédtoare atunci cand raportul COD/SO,* este redus de la 5 la 2,
reducerea ulterioara a raportului la valoare de 0.7 conduce la formarea unor granule
sulfidogenice, ceea ce este in deplina concordanta cu rezultatele obtinute in
prezentul experiment, cand maximul eficeintei de indepartare a COD a fost obtinut
pentru un raport COD/SO,* de 0.8.

Eliminand contributia COD — ului in procesul de reducere a sulfurii, se obtine o
eficienta maxima pentru procesul singular de eliminare a materiei organice de 86 %

(rezultate prezentate in figura 19) (Ghangrekar et al., 2010a).
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Figura 19 — Efectul concentratiei initiale a SO4* si respectiv a raportului COD/SO4*
asupra eficientei eliminarii COD-ului

In ceea ce priveste cantitatea de energie produsa in timpul procesului de
tratare a apelor uzate s-a observat ca se produce o crestere a potentialului de
echilibru al pilei de combustie odatd cu sciderea raportului COD/SO4* pani la
valoare de 0.8. Micsorarea ulterioara a acestui raport conduce la o micsorare a
tensiunii de echilibru generata de catre sistemul studiat. Astfel, pentru raportul optim
COD/S0,4* a fost obtinuta o tensiune de echilibru de 0.801 V si un curent maxim de
scurt-circuit de 0.799 mA (tabelul 4). Cresterea denistatii de curent se poate datora
desfasurarii urmatoarele procese:

- imbunatatirea transferului electronilor catre suprafata electrodului datorita
prezensei cuplului SO,* / S care actioneaza ca un mediator natural, solubil;

- producerea de H,S ca urmare a reducerii S*, ceea ce are ca efect o inhibare
a procesului de dezvoltare a bacteriilor metanogene;

- existenta unei competitii directe intre bacteriile sulfo-reducatoare si cele
metanogene.

Cele mai mici valori ale tensiunii de echilbru au fost obtinute pentru un raport
COD/S0,* de 0.3 (Ghangrekar et al., 2010a).
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Tabelul 4 — Cantitatea de electricitate generata de catre MFC pentru diferite rapoarte

COD/ SO/*

Nr. CoD/ ocv Curentul Puterea Densitatea de Densitatea de Densitatea de
SO,” V) maxim maxima putere maxima putere maxima putere maxima

(mw) (mW-m?) per unitatea de (mA'm?)

volum (mw-m’)

500 0.599 0.384 0.215 32.60 381.27 58.32

20 0.657 0.589 0.387 58.78 687.34 89.46

- 1 0.743 0.671 0.499 75.72 885.53 101.91

; 0.8 0.801 0.799 0.640 97.21 1136.77 121.36

0.5 0.586 0.403 0.236 35.87 419.46 61.21

0.3 0.532 0.379 0.202 30.62 358.13 57.56

20 0.645 0.561 0.362 54.96 642.71 85.21

o 1 0.701 0.719 0.510 77.54 906.73 109.20

; 0.5 0.550 0.463 0.255 36.68 452.31 70.32

0.3 0.527 0.418 0.220 33.46 391.27 63.49

in figura 20 este reprezentatad grafic variatia densitatii de putere functie de
raportul COD/SO,*. Analizand datele prezentate in figurd se constatd c& se produce
o crestere a densittii de putere de la valoarea de 32.60 mW-m? pana la valoarea de
97.21 mW-m? atunci cind concentratia ionilor SO,* fin influent creste de la 1 mg-L™
pané la valoarea de 680.8 mg-L™, concomitent cu sciderea raportului COD/SO,4* de
la 500 la 0.8.
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Figura 20 — Efectul raportului COD/SO,* asupra densitatii de putere.
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Simultan a fost evaluatd si influenta concentratiei SO.* asupra eficientei
coulombice a pilei de combustie microbiale studiate. Pe baza datelor experimentale
prezentate Tn figura 21 se observa ca se produce o crestere a eficientei coulombice a
pilei de combustie studiate cu scéderea raportului COD/SO4* de la 500 la 0.8, in timp
ce scaderea ulterioara a acestui raport se traduce printr-o scadere a eficientei
coulombice si respectiv a eficientei energetice a sistemului (Ghangrekar et al.,
2010a).
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Figura 21 — Efectul raportului COD/SO,* asupra eficientei coulombice si respectiv
asupra eficientei energetice a pilei de combustie microbiale.

Pe baza datelor experimentale prezentate se poate concluziona ca
performantele pilelor de combustie microbiale, exprimate in termeni de eficienta
eliminarii COD si respectiv a cantitati de energie produsa sunt afectate de
modificarea raprotului COD/SO,* in apele tratate. Performantele pilelor studiate
cresc simultan cu scaderea acestui raport de la 500 la 0.8, scaderea ulterioara a
acestui raport, echivaland cu o micgsorare a performantelor pilelor de combustie
studiate (Ghangrekar et al., 2010a).
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I.5.4.Design-ul pilelor de combustie microbiale

Un rol important in performanta pilelor de combustie microbiale este jucat de
design-ul geometric al acestor sisteme, dimensiunea lor, pozitia si respectiv distanta
electrozilor pilei de combustie fatd de membrana schimbatoare de protoni. In acelasi
timp pozitille sistemelor de alimentare si respectiv evacuare a apelor uzate joaca un
rol important in ceea ce priveste distributia uniforma a substratului in interiorul
camerei anodice si implicit la nivelul stratului catalitic anodic (Duteanu et al., 2010a,
Duteanu et al., 2010b, Ghangrekar et al., 2010a, Ghangrekar et al., 2010b, Jadhav
and Ghangrekar, 2008, Scott et al., 2012).

Ca si in cazul pilelor de combustie clasice oxidantul ideal este reprezentat de
oxigenul din aer. In afara de acesta, se pot folosi si alti oxidanti chimici cum ar fi apa
oxigenata, ionii hexacianoferat si respectiv ionii permanganat, ceea ce permite
obtinerea unor performante sporite ale sistemului. Utilizarea acestor chimicale ca si
acceptori de electroni in pilele de combustie microbiale este limitata, intrucat este
necesara inlocuirea periodica a acestora ceea ce face ca sistemul sa nu fie
sustenabil. O alternativd poate fi reprezentata de posibilitatea reducerii ionilor Fe** la
Fe” la nivelul catodului pilei de combustie urmat& de oxidarea biologic& a ionilor Fe®*
n interiorul electrolitului catodic. Datele experimentale au evidentiat faptul ca
utilizarea Acidithiobacillus ferrooxidans in compartimentul catodic al unei pile de
combustie microbiale permite oxidarea Fe?" cu o viteza suficient de mare pentru a
putea fi obtinutd o densitate de putere de 1.2 W-m™ corespunzétoare unei densitati
de curent de 4.4 A-‘m? (Duteanu et al., 2010b, Scott et al., 2012).

in general utilizarea aerului ca oxidant in pilele de combustie microbiale este
posibila cu precizarea ca este necesara folosirea unui strat catalitic adecvat.
Utilizarea unei solutii cu o valoare a pH-ului apropiata de valoarea neutra nu este
recomandata ntrucat in aceasta situatie apar limitari de ordin cinetic. in acelasi timp
utilizare oxigenului dizolvat in electrolitul catodic are ca efect limitarea performantelor
furnizate de catre pila de combustie, ceea ce face ca utilizarea catozilor utilizafj
pentru constructia pilelor de combustie clasice sa reprezinte o optiune viabila pentru
imbunatatirea performantelor pilelor de combustie microbiale (Duteanu et al., 2010a,
Duteanu et al., 2010b, Erable et al., 2009, Ghadge et al., 2014, Ghangrekar et al.,
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2010a, Scott et al., 2012). Un alt avantaj al catozilor clasici este reprezentat de faptul
ca nu este necesara aerarea activa a solutiei de electrolit catodice si nici adaugarea
de mediatori chimici care sa creascéa rata de desfasurare a proceselor catodice. In

figura 22 sunt prezentate cele doua tipuri de pile de combustie descrise.

Figura 22 — a) Pila de combustie cu catod clasic, b) Pila de combustie cu catod lichid
(Duteanu et al., 2010a, Scott et al., 2012).

O alternativa pentru procesul clasic de reducere a oxigenului poate sa fie
reprezentata de utilizarea protonilor care ajung la nivelul catodului pentru a genera
hidrogen gazos, care ulterior poate fi utilizat pentru obtinerea de energie cu ajutorul
unei pile de combustie clasice (Duteanu et al., 2010a, Scott et al., 2012).

O importanta deosebita o are materialul utilzat pentru constructia electrozilor
pilei de combustie microbiale intrucat acesta trebuie sa aiba suprafata specifica, cat
mai mare in vederea maximizarii posibiltatii ca microorganismele sa se ataseze si sa
creasca direct pe suprafata electrozilor. Ca o alternativa pentru materialele
electrodice clasice se pot folosi granulele de grafit, {esatura de carbon, fibrele de
carbon si respectiv perii de carbon. in realitate folosirea unor materiale cu suprafata

specifica mare si cu pori foarte fini nu este intotdeauna cea mai buna optiune,
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intrucat porii superficiali se pot bloca, ceea ce echivaleaza cu existenta unor zone
neutilizate pentru atasarea catalizatorului, ceea ce se traduce printr-o micsorare a
performantelor pilelor de combustie (Aelterman et al., 2008, Duteanu et al., 2010a,
Logan et al., 2007, Scott et al., 2012).

Comparativ cu toate celelalte forme de materiale carbonice prezentate s-a
constatat ca periile din fibre de carbon permit obfinerea celor mai mari densitati de
putere (1430 mW-m?, respectiv 2.3 W-m®) datoritd faptului ca prezintid suprafati
specifica mare corelata cu o structura poroasa (Logan et al., 2007, Scott et al., 2012).
De asemenea este necesara explorarea posibiltatii de utilizarea a unor catalizatori pe
baza de metale nenobile in vederea maximizarii performantelor pilelor de combustie
cu mentinerea unui cost scazut.

O alternativa pentru straturile catalitice bazate pe metale platinice, al caror
cost este mare, poate fi reprezentata de utilizarea granulelor de grafit, care prezinta
activitate catalitica pentru procesul de reducere electrochimica a oxigenului.

O problema majora a utilizarii acestor materiale catalitice este reprezentata de
valoarea mare a suprapotentialui catodic asociat procesului de reducere a oxigenului
fie prin utilizarea unor straturi catalitice pentru care suprapotentialul de reducere a
oxigenului este scazut, fie prin cresterea suprafetei specifice a stratului catalitic
(Erable et al., 2009). Tinand cont de faptul ca in aplicatile industriale sunt des
utilizate materialele carbonice activate ca suport catalitic, in diferitele procese
industriale, urmatorul pas logic a fost reprezentat de utilizarea unor granule de
carbon activat, ca strat catalitic pentru procesul de reducere electrochimica a
oxigenului (ORR).

Granulele de grafit utilizate in experimente au fost activate prin fierbere intr-o
solutie de acid azotic cu concentratia de 5 % timp de 12 ore, urmata de spalarea
acestora si apoi uscarea timp de 24 de ore la o temperatura de 110 °C (Erable et al.,
20009).

ORR a fost investigata la temperatura camerei (20 °C) prin inregistrarea
voltamogramelor liniare pentru un volum de 50 mL granule de grafit activate, cu o
vitezd de scanare de 1.0 mV-s™. Toate experimentele au fost efectuate, utilizand o
solutie de tampon fosfatic cu pH- ul 7, utilizdnd o celula electrochimica cu trei
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electrozi. Electrodul de lucru a fost reprezentat de granulele de carbon activate,
contra-electrodul a fost confectionat dintr-o plasa de platina, in timp ce electrodul de
referinta a fost un electrod de Ag/AgCl. Pentru a putea evalua modul in care procesul
de activare a granulelor de grafic afecteaza desfasurarea procesului catodic de
reducere a oxigenului, au fost inregistrate curbele de polarizare pentru acelasi volum
de granule activate, cat si neactivate. Voltamogramele liniare, cat si curbele
amperometrice inregistrate la o valoare a potentialului de +200 mV fata de electrodul
referinta sunt prezentate in figura 23 (Erable et al., 2009).
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Figura 23 — Voltamogramele liniare (A) si curbele amperometrice inregistrate pentru
granule de grafit activate si respectiv neactivate imersate intr-o solutie tampon
fosfatic cu pH — ul 7, la temperatura de 20 °C, la o vitez& de scanare de 1 mV-s™.

Pe baza datelor prezentate in figura 23 se poate observa ca se produce o
imbunatatire semnificativa a desfasurarii ORR in cazul utilizarii granulelor de carbon
activate comparativ cu cazul in care se utilizeaza granulele neactivate. Astfel se
poate observa ca potentialul reversibil asociat desfasurarii ORR creste de la valoarea
de 200 mV vs Ag/AgCl, in cazul utlizarii granulelor de carbon neactivate la 600 mV vs
Ag/AgCl, in cazul utilizarii granulelor de carbon activate cu acid azotic (figura 23 A).
De asemenea, s-a observat faptul ca desfagsurarea ORR a prezentat o stabilitate
ridicata (10 zile), ceea ce se obseva in figura 23 B unde sunt prezentate curbele
amperometrice inregistrate pentru primele 10 ore, permitand obtinerea unei densitati

de curent medie de 96 A'm™ in cazul utilizarii granulelor de carbon activate si
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respectiv de 16 A-m™ pentru cazul in care sunt utilizate granulele de carbon
neactivate (Erable et al., 2009).

Imbunéatatirea performantelor granulelor de carbon activate se poate explica
fie prin cresterea suprafetei specifice a materialului in timpul procesului de activare,
fie prin cresterea numarului de grupari functionale prezente pe suprafata. Astfel,
pentru determinarea modului in care tratamentul cu HNO; a afectat granulele de
grafit au fost determinate atat suprafata specifica, cat si faptul ca s-au inregistrat
spectrele XPS pentru materialul carbonic activat, cat si pentru materialul carbonic
neactivat. S-a constatat ca, in urma desfasurarii procesului de activare se produce o
crestere a suprafetei specifice de 2.5 ori. De asemenea, a fost evaluata existenta
grupelor active prezente pe suprafata granulelor de grafit inainte cat si dupa activare
(tabelul 5) (Erable et al., 2009).

Tabelul 5 — Concentratia atomica relativa pe suprafata granulelor de carbon

Porba Cls (%) | O1s (%) | S2p (%) Si2p (%) | N1s (%)
Granule de grafit neactivate 66.60 25.62 0.29 4.71 0
Granule de grafit activate 69.58 21.60 0.32 5.58 2.37

Asa cum era de asteptat elementul majoritar din cele doua probe este
carbonul. Se poate vedea ca tratamentul efectuat are ca efect o usoara crestere a
cantitatii de carbon si respectiv de azot din proba analizata. Scaderea cantitatii de
oxigen din proba activata se datoreaza inlocuirii acestuia cu azot in decursul activarii.
Cantitatea relativ ridicata de azot de pe suprafata granulelor activate poate fi
explicata prin prezenta grupelor piridinice superficiale, cat si a unor grupe de tipul
CNx. Deci putem spune ca imbunatatirea proprietatilor catalitice ale granulelor de
grafit in urma activarii este rezultatul cresterii suprafetei specifice odata cu cresterea
numarului de grupe functionale care contin grupe de azot pe suprafata granulelor de
grafit (Erable et al., 2009).

Pentru a evalua posibilitatea utilizari granulelor de grafit activate ca si strat
catalitic catodic in pilele de combustie microbiale am efectuate teste, utilizand doua
pile de combustie microbiale bicamerale. Intr-una dintre pile, catodul a fost

confectionat din granule de carbon activate, in timp ce in cea de a doua pila am
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utilizat granule de carbon neactivate chimic. In ambele pile testate am utilizat anod
confectionat din granule de grafit neactivat. Astfel, anozii au fost obfinuti prin
utilizarea ca suport pentru cresterea microorganismelor a 50 mL granule de grafit
neactivat, utilizdnd drept electrolit apa uzata sintetica, iar ca sursa de inoculare,
namolul activat provenit dintr-o uzina de tratare a apelor uzate. Biocatalizatorul a fost
obtinut prin aplicarea unui potential de — 200 mV vs Ag/AgCl, in vederea suprimarii
dezvoltarii bacterilor fermentative, concomitent cu dezvoltarea bacteriilor
electrogene.

Dupa aproximativ trei saptamani anodul astfel obtinut a prezentat un potential
reversibil de -540 mV vs Ag/AgCl, fiind capabil s& furnizeze un curent de 7.0 A-m?,
rezultate prezentate in figura 24. Ulterior am folosit bioanozii obtinuti astfel in cele

doua pile de combustie descrise anterior (Erable et al., 2009).

Curent density - A/m3

0 5 10 15 20 25
Time - Days

Figura 24 — Densitatea de curent obtinuta pentru un electrod microbial suportat pe
granule de grafit polarizat la — 200 mV vs Ag/AgCl, inoculat cu namol activat (Erable

et al., 2009)
Pila de combustie microbiala in care stratul catalitic catodic a fost constituit din
granule de carbon neactivat, a permis obtinerea unei densitati de putere maxime de

3.9 W-m?, cat si o densitate de curent de 1.8 A-m™ (figura 25 A), valoare care a fost
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limitata de suprapotentialul bioanodului (figura 25 B), spre exemplu in timpul
generarii de curent se constata ca se produce o crestere a potentialului anodului de
lavaloarea de echilibru (-540 mV vs Ag/AgCl), pana la valoarea de scurt-circuit (+
178mV vs Ag/AgCI), ceea ce poate fi asociat cu pierderile datorate cinetici lente ale
proceselor microbiale.

In schimb, atunci cand am utilizat granulele de grafit activate chimic a fost
observata o crestere a tensiunii reversibile a pilei de combustie de la valoarea de 660
mV pana la valoarea de 1050 mV, crestere pe care am asociat-o cu cresterea
activitatii catalitice datorita activarii granulelor de grafit. Aceasta modificare a tensiunii
reversibile a pilei de combustie microbiale studiate a fost insotitad si de o crestere a
densitatii de putere generatd de cétre sistem pana la valoarea de 8.1 W m’®, alaturi

de valoarea maxima a densitétji de curent de 28 A m™ (Erable et al., 2009).

30

10 o
| (A) E | (B) Bo © o®
= ¢ Activated N 15 Bloanlridbs @ o
! 64 granules E o ©
‘g Untreated -\b ‘E 0 _@ﬂ)l . @ .
= granules =
é 4 o ' - Untreated ¢ Activated
; 2] % 4 E -15 gramles § granules
=~ 0!\& . <> %O < 30

0 10 20 30 -600 -400 -200 0 200 400 600
Current density - A/m3 Potential - mV/AgAgCl

Figura 25 — A) Curbele de polarizare, B) Comportamentul electrozilor pilelor de
combustie microbiale bicamerale, utilizand granule de carbon activate, respectiv

neactivate ca strat catalitic catodic (Erable et al., 2009).

Pentru a pune in evidenta faptul ca la nivelul catodului pilei de combustie
studiate se produce intr-adevar procesul de reducere a oxigenului am efectuat un
test in timpul caruia oxigenul dizolvat in electrolitul catodic a fost inlocuit cu azot. Asa
cum era de asteptat, prin eliminarea oxigenului dizolvat s-a produs o scadere brusca
a performnatelor pilei de combustie microbiale studiate, ceea ce a confirmat faptul ca
la nivelul catodului se desfasoara ORR.
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Datele exeperimentale pe care le-am prezentat au demonstrat faptul ca prin
activarea granulelor de grafit am reusit imbunatatirea performantelor catalitice ale
acestora pentru reactia de reducere catodica a oxigenului.

Tinand cont de faptul ca in cazul utilizarii unor pile de combustie bicamerale
este necesara barbotarea continua a oxigenului in interiorul electrolitului catodic, in
vederea minimizarii costului operational al pilelor de combustie microbiale fiind
recomandata utilizarea unor pile de combustie microbiale monocamerale echipate cu
catozi gaz difuzivi de tipul celor utilizati in pilele de combustie clasice. Asa cum stim
din datele experimentale obtinute in cazul pilelor de combustie clasice, cel mai bun
catalizator pentru reactia de reducere a oxigenului este platina. Totusi utilizarea
acesteia in cazul pilelor de combustie microbiale este limitata datorita pH — ului
neutru, la care acestea functioneaza, cat si datorita temperaturii scazute,
concomitent cu posibila otravire a catalizatorilor platinici datorita prezentei sulfurilor
(Duteanu et al., 2010a).

In aceste conditii devine evidentd necesitatea dezvolt&rii unor noi tipuri de
straturi catalitice catodice necesare pentru echiparea pilelor de combustie microbiale.
O alternativa viabila pentru catalizatorii platinici este reprezentata nanopudra de
carbon activata sau neactivatd. Desi carbonul este considerat de majoritatea
cercetatorilor ca fiind un material inert, datele experimentale prezentate anterior au
demonstrat faptul ca aceste materiale prezinta activitate catalitica pentru reactia de
reducere catodica a oxigenului. Aga cum am spus, activitatea catalitica a materialelor
carbonice poate sa fie explicata, daca tinem cont de prezenta diferitilor heteroatomi
pe suprafata, deci este posibil sa imbunatatim activitatea catalitica prin modificarea
cantitatilor de heteroatomi superficial legati (Duteanu et al., 2010a).

In acest scop am activat chimic nanopulbere de carbon Vulcan XC72R,
utilizdnd solutie 5% HNOg3, 0.2 N H3POg4, 0.2 N KOH si respectiv solutie 10 % H,O..
Pulberile de carbon, astfel activate, au fost initial caracterizate prin microscopie SEM
cuplat cu EDX, dupa care le-am utilizat in constructia catozilor gaz-difuzivi testati in
pilele de combustie microbiale.

in tabelul 6 sunt prezentate compozitile elementale obtinute pentru pulberea
de carbon necativata, cat si pentru pulberile de carbon activate (Duteanu et al.,
2010a).
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Tabelul 6 — Compozitia elementala a pulberilor de carbon

Proba C (%) S (%)

Vulcan XC 72R netratat 99.70 0.30
Tratat cu 5 % HNO; 99.82 0.18
Tratat cu 0.2 N HzPO, 99.71 0.2
Tratat cu 0.2 N KOH 99.67 0.33
Tratat cu 10 % H,0, 99.77 0.23

Pe baza acestor date se poate constata ca prin activarea materialelor
carbonice cu ajutorul acizilor minerali tari se produce o scadere a cantitatii de sulf
superficial legat, concomitent cu cresterea cantitatii de oxigen. Aceasta crestere a
cantitati de oxigen superficial este corelatd cu cresterea activitatii catalitice a
materialului pentru reactia de reducere catodica a oxigenului (Duteanu et al., 2010a).

Pentru evaluarea proprietatilor catalitice ale pulberii de carbon activate au fost
inregistrate voltamogramele liniare corespunzatoare procesului de reducere a
oxigenului (figura 26). Pentru comparatie a fost inregistrata si voltamogama liniara
corespunzatoare ORR pe un strat catalitic platinic.
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Figura 26 — Curbele de voltametrie liniara inregistrate pentru un catod gaz-difuziv
echipat cu strat catalitic: a) pulbere grafit Vulcan XC 72R netratat, b) pulbere grafit
Vulcan XC 72R activata cu H,O,, c) pulbere grafit Vulcan XC 72R activata cu
HNO3,d) catalizator platinic suportat pe Vulcan XC 72 R (Duteanu et al., 2010a).
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Analizand datele prezentate in figura 26, ca cea mai buna performanta a
straturilor catalitice nenobile a fost furnizata de catre stratul de pulbere de carbon
activatd cu HNOs;. imbunatatirea activitatii catalitice comparativ cu aceea a pulberii
neactivate poate fi explicata prin includerea unor grupari oxigenate in structura
pulberii de carbon concomitent cu cresterea numarului de grupe electrohimic active
de pe suprafata pulberii activate, cat si a suprafetei active. Performanta relativ
scazuta a pulberii de carbon activata cu H,O, este explicata prin reducerea
suprafetei active a acesteia, concomitent cu blocarea porilor de catre gruparile
oxigenate fixate pe suprafata particulelor de carbon (Duteanu et al., 2010a).

Pe baza datele obtinute din voltamogramele liniare am decis sa testam in pile
de combustie microbiale straturile catalitice catodice confectionate din pudra de
carbon activata cu HNO;. Astfel, am construit trei pile de combustie microbiale
echipate cu acelasi tip de anod, dar care utilizau drept catalizator catodic pulbere de
carbon neactivata (A), pulbere de carbon activata (B) si respectiv catalizator platinic
suportat pe particule de carbon (C) cu distributia uniforma a 0.5 mg catalizator per
cm?

Dupa o saptamana de la constructia pilelor de combustie acestea aveau
valorile tensiunilor reversibile de 340, 370 si respectiv 520 mV. Dupa 6 saptamani
tensiunea reversibila a devenit stabila pentru toate cele 3 pile de combustie
microbiale studiate, performatele obtinute de catre pilele de combustie studiate sunt
prezentate sintetic Tn tabelul 7 (Duteanu et al., 2010a).

Tabelul 7 — Performantele pilelor de combustie

Pilade | Tratamentul | OCV Densitatea de Densitatea de
combustie |  aplicat (mV) | curent (mA-m?) | putere (mW-m?) CE C8)
A - 507 352 51 25.5
B HNO3 481 1115 170 61.8
C + Pt 640 849 217 61.2

in acelasi timp am finregistrat si curbele de polarizare pentru pilele de
combustie studiate dupa prima saptamana de functionare si respectiv dupa sase
saptamani de functionare, date prezentate in figura 27.
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Figura 27 — Curbele de polarizare obtinute pentru pilele de combustie microbiale

(#) — Vulcan XC72R netratat, (A ) Vulcan XC 72R tratat cu HNO3, (o) Pt suportata pe
Vulcan XC 72R (Duteanu et al., 2010a)

In cazul pilei de combustie echipatd cu catod pe bazd de pulbere de grafit
netratatd se observa o scadere rapida a potentialului de la valoarea potentialului
reversibil la valoarea de scurt-circuit, ceea ce indica o cinetica limitativa a procesului
(figura 28), care este in corelatie cu energia mare de activare asociata ORR
desfagurata pe grafit, ceea ce se traduce printr-un suprapotential ridicat asociat
procesului. Activarea pulberii de grafit cu HNOs; are ca efect o scadere a
suprapotentialului ORR, ceea ce demonstreaza ca se produce o scadere a energiei
de activare asociata procesului studiat.
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Figura 28 — Dependenta curent potential pentru bioanozii si respectiv catozii pilelor
de combustie microbiale, (¢) — Vulcan XC72R netratat, (A ) Vulcan XC 72R tratat cu
HNQO3, (o) Pt suportata pe Vulcan XC 72R (Duteanu et al., 2010a).
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Datele experimentale prezentate demonstreaza faptul ca tratarea chimica a
pulberii de grafit cu HNOs joaca un rol semnificativ in modificarea suprafetei specifice
concomitent cu imbunatatirea activitafii catalitice a Vulcan XC 72 R. Astfel, de
materiale carbonice modificate chimic pot sa reprezinte o alternativa ieftina pentru
inlocuirea catalizatorilor platinici utilizati in constructia catozilor pilelor de combustie
(Duteanu et al., 2010a). O alta problema care limiteaza utilizarea pilelor de
combustie microbiale Th procesele de epurare a apelor reziduale este reprezentata
de colmatarea membranelor schimbatoare de protoni, ceea ce limiteaza transportul
protonilor prin interiorul membranei. in afaré de aceste probleme trebuie precizat ca
pretul membranelor este prohibitiv pentru aplicatiile industriale de epurare a apelor
uzate. Pentru a transforma aceasta tehnologie intr-o tehnologie competitiva este
necesara inlocuirea membranelor polimerice scumpe cu alte tipuri de membrane (de
exemplu cu membrane ceramice) sau modificarea design-ului astfel incat sa fie
posibila eliminarea membranelor schimbatoare de protoni (Duteanu et al., 2010a,
Duteanu et al., 2010b, Erable et al., 2010, Ghangrekar et al., 2010a, Ghangrekar et
al., 2010b).

Eliminarea membranelor impune modificarea design-ului pilelor de combustie,
astfel incat, sa fie limitata cantitatea de oxigen care difuzeaza din zona catodica in
zona anodica. Testele efectuate au demonstrat ca este posibila eliminarea
membranelor schimbatoare de protoni si inlocuirea acestora cu gratare din material
plastic (Duteanu et al., 2010b, Scott et al., 2012, Zhang et al., 2008a). Un alt material
care a fost testat ca un posibil inlocuitor al membranelor este reprezentat de {esatura
comerciala de microfibra, care a permis obtinerea unei densitati maxime de putere de
49 W-m™ corespunzatoare unei densitati de curent de 215 A'‘m® (Duteanu et al.,
2010b, Scott et al., 2012, You et al., 2008, Fan et al., 2007). Behera si colab. au
demonstrat posibilitatea echiparii pilelor de combustie microbiale cu membrane
ceramice care au permis obtinerea unei densititi maxime de putere de 16.8 W-m™
(Behera et al., 2010a, Duteanu et al., 2010b, Ghadge et al., 2014, Scott et al., 2012).

Tinand cont de necesitate inlocuirii membranelor polimerice scumpe cu
materiale,care sa prezinte proprietati asemnatoare dar cu pret de cost mult mai mic
am desfasurat cercetari in vederea evaluarii posibilitatii ultilizarii membranelor

ceramice in pilele de combustie microbiale. Astfel, au fost evaluate performantele a
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doua pile de combustie microbiale echipate cu membrane ceramice, una dintre
acestea fiind construita din argila bogata in aluminiu si siliciu (A1 — CMFC1), iar cea
de a doua din argila bogata in calciu, fier si magenziu (A2 — CMFC2). Pilele de
combustie, astfel, construite au fost operate in mod discontinuu utilizand apa uzata
sintetica (Ghadge et al., 2014).

Proprietatile fizico — chimice si respectiv electrice ale materialelor utilizate

pentru producerea membranelor ceramice sunt prezentate in tabelul 8.

Tabelul 8 — Proprietatile fizico — chimice si electrice ale argilelor folosite

Proprietatea argilei Al A2
1 pH 7.4 8.5
2 Porozitatea % 11.6 17.6
3 Conductivitatea electricd mS-cm™ 2.403 0.045
4 Capacitatea de schimb cationic mmol (kg argila)™ 125 20

Asa cum era de asteptat, porozitatea membranei ceramice obtinuta din A2 a
fost mai mare decat aceea a membranei obtinute din A1. O porozitate mare a
membranei poate sa permita trecerea electrolitului anodic in compartimentul catodic,
ceea ce se traduce prin pierderea de substrat organic, permitand in acelasi timp si
transferul oxigenului din compartimentul catodic in cel anodic. Prezenta oxigenului in
compartimentul anodic conduce la o scadere a eficientei coulombice a sistemului
datorita oxidarii directe a substratului organic (Ghadge et al., 2014).

Ulterior am evaluat performantele pilelor de combustie microbiale construite.
Astfel, pila CMFC1 a generat o tensiune maxima de 286 mV, in timp ce CMFC2 a
generat o tensiune maxima de 280 mV. De asemenea, asa cum ne asteptam,
puterea furnizata de catre cele doua pile de combustie a crescut gradual cu cresterea
timpului de functionare (figura 29).
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al., 2014)

De asemenea, am determinat si eficienta coulombica a celor doua pile de
combustie echipate cu membrane schimbatoare de protoni. Astfel, CMFC1 a
prezentat o eficienta coulombica de 7.69 % in timp ce CMFC2 a avut o eficienta
coulombica de 6.39 %. Eficienta coulombica mai ridicata a CMFC1 se datoreaza atat
capacitatii de schimb cationic mai mari a argilei A1, cat si porozitatii mai ridicate a
argilei A2, ceea ce favorizeaza difuzia oxigenului din compartimentul catodic in cel
anodic.

Stiind ca cele doua pile de combustie microbiale sunt stabile, am inregistrat

curbele de polarizare prezentate in figura 30 (Ghadge et al., 2014).
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Figura 30 — Curbele de polarizare pentru CMFC1 si CMFC2 (Ghadge et al., 2014).

Pe baza datelor prezentate in figura XXX, putem observa ca CMFC1 a furnizat
o densitate maximd de putere de 51.65 mW-m?, in timp ce CMFC2 a permis
obtinerea unei densititi maxime de putere de 31.20 mW-m?. Tinand cont de
proprietatile electrice ale separatorilor ceramici putem spune ca densitatea mai mica
de putere inregistrata in cazul CMFC2 se datoreaza capacitatii de schimb protonic
mai mici a A2. Totodata, din pantele curbelor tensiune — curent inregistrate pentru
cele doua pile de combustie au fost determinate rezistentele interne. Astfel, CMFC1
are o rezistenta interna de 36 Q in timp ce CMFC2 are o rezistenta interna de 56.5 Q.

De asemenea, am evaluat cinetica proceselor de electrod. Acest lucru a fost
posibil prin trasarea dreptelor Tafel pe baza carora au fost determinate densitatea
curentului de schimb (ig), coeficientul de transfer de sarcina si respectiv rezistenta de
transfer de sarcina (Rct). Dreptele Tafel obtinute pentru anozii si respectiv catozii
celor doua pile de combustie sunt reprezentate in figura 31 (Ghadge et al., 2014).
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Pe baza datelor prezentatea in figura anterioara au fost evaluati parametri

Tafel prezentati in tabelul 9.

Tabelul 9 — Parametri Tafel obtinuti pentru CMFC1 si CMFC2 (Ghadge et al., 2014)

Parametrul CMFC1 CMFC2
Anod | Catod | Anod | Catod
Densitatea curentului de schimb (ip), mA m™ 0.60 2.03 0.74 1.52
Coeficientul de transfer de sarcina (a) 0.30 0.032 0.45 0.038

Rezistenta de transfer de sarcina (Rct), Q m? 10.70 | 3.16 | 8.67 4.22

Pe baza datelor prezentate in tabelul anterior se poate observa ca procesele
catodice se desfagoara cu viteza mai mare comparativ cu cele anodice (curentul de
schimb catodic are valoare mai ridicata fata de cel anodic). Comparand densitatile de
curent catodic pentru cele doua pile de combustie studiate, se poate observa ca
cinetica celor doua procese de electrod este diferita.

Astfel, viteza mai mare a reactiei catodice in cazul CMFC1 se poate datora
unei rate de transfer a protonilor mai mare in cazul membranei ceramice obtinuta din
argila Al. De asemenea, viteza mai mica observata pentru reactia catodica in cazul

pilei de combustie CMFC2 se poate datora si porozitati mai mare a membranei
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ceramice ceea ce permite patrunderea oxigenului in compartimentul anodic
concomitent cu transferul substratului in compartimentul catodic.

Se poate observa ca densitatile curentului de schimb catodic in cazul CMFC1
si respectiv CMFC2 sunt 3.38 si respectiv 2.05 ori mai mari decéat cele asociate
proceselor anodice, ceea ce indica clar ca procesele catodice sunt mult mai rapide
comparativ cu cele anodice.

Pe baza datelor experimentale obtinute se poate concluziona ca este posibila
nlocuirea membranelor polimerice cu membrane ceramice in constructia pilelor de
combustie microbiale (Ghadge et al., 2014).

O alta posibilitate prin care se poate reduce costul de productie a pilelor de
combustie microbiale este reprezentata de eliminarea mebranelor schimbatoare de
ioni prin modificarea design-ului pilelor de combustie microbiale.

Plecand de la acest deziderat am studiat performanta unei pile de combustie
microbiale construita fara a utiliza o membrana schimbatoare de protoni (ML-MFC).
De asemenea, in cursul determinarilor experimentale nu au fost utilzati mediatori cu
scopul de a imbunatatii transferul electronilor. Pentru pila de combustie prezentata
schematic in figura 32 a fost evaluat modul in care diferitele surse de carbon,
alcalinitatea si respectiv concentratia TDS afecteaza performantele (Ghangrekar et
al., 2010b).

Pila de combustie astfel construita a fost inoculata cu bacterii obfinute din
namolul existent pe fundul unei fose septice si a fost operata pentru o perioada de
192 zile pentru tratarea apei uzate a carui compozitie este prezentata in tabelul 10.

Apa uzata a fost alimentatd in partea inferioara a anodului ML-MFC, a
strabatut compartimentul anodic, ajungand in zona catodica si parasind sistemul prin
partea superioara a compartimentului catodic. Viteza de curgere a apei uzate a fost
de 5.011 L-zi* ceea ce corespunde unui timp de retentie de 50.78 ore. In vederea
asigurarii oxigenului necesar desfagurarii ORR compartimentul anodic a fost aerat

prin barbotarea de aer cu debitul de 60 mL-min™.
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Figura 32 — Reprezentarea schematica a pilei de comustie ML-MFC (Ghangrekar et
al., 2010b)

Componentul

Tabelul 10 — Compozitia apei uzate

mg-L™

Zaharoza

312

NaHCO;

NH,CI

K:HPO,

KH2PO,

CaCl,-2H,0

MgSO,7H,0

440-1200

95.5

10.5

5.25

63.1

19.2

De asemenea, au fost adaugate si cantitati mici din alte metale care sunt
necesare dezvoltarii microorganismelor: FeSO4H,O — 10 mg-L™, NiSO46H,0 —

0.526 mg-L™*, MnSO4-H,0 — 0.526 mg-L™*, ZnSO4H,O — 0.106 mg-L™,CoCl,'6H,0 —
52.6 ug-L™, CuSO45H,0 — 4.5 pg-L™, (NH4)sM07024-4H,0 — 52.6 pg-L™,

Rezultatele obtinute in timpul functinarii ML-MFC sunt prezentate succint in

tabelul 11.
Tabelul 11. Rezultatele obtinute in timpul functinarii ML-MFC
COD la
CcoD _ CODn | Eficienta o BOD in DO in
i o middle .. _ . | BODinital
Ziua initial — ) efluent eliminarii 4 efluent — efluent —
4 port mg-L 4 —mg-L 4 4
mg-L 1 mg-L COD - % mg-L mg-L
0-17 314.66 196.28 107.82 65.40 ND 4.88
18-71 324.19 174.06 38.03 88.24 225.92 29.6 4.84
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Dupa o perioada de 17 zile pila ML-MFC a devenit stabila, moment in care
eficienta procesului de eliminare a COD a fost de 88.24 %, similar eficienta eliminarii
BOD a fost de 86.9 %, in cazul tratarii de ape uzate cu o incarcare organica de 0.305
kg COD m?zi'. Variatia zilnicad a gradului de eliminare a COD concomitent cu
variatia densitatji de curent sunt prezentate in figura 33 (Ghangrekar et al., 2010b).

In ziua 17 a fost folositd lactoz& (COD — 305 mg-L™), in ziua 20 a fost folosita
dextroz& (COD — 319 mg-L™) in locul zaharozei in apa uzata. In zilele 35 si 36 a fost

folositd apa uzatd domesticd (COD — 152 mg-L™) in locul apei uzate sintetice
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Figura 33 — Variatia gradului de eliminare a COD si cantitatea de curent produsa.
(Ghangrekar et al., 2010b).

Pe baza datelor prezentate in figura anterioara se poate observa ca in primele
18 zile curentul produs de catre ML-MFC, s-a stabilizat la o valoare de circa 0.5 mA.
Prin Tnlocuirea substratului utilizat cu lactoza si respectiv dextroza a fost observata o
scadere a eficientei de eliminare a COD péna la valoarea de 80 % pentru concentratii
initiale similare. Insa a fost observata o crestere a cantitatii de curent produsa pana la
0.71 mA si respectiv 0.67 mA pentru lactoza si respectiv glucoza. In cazul utilizarii

unei ape uzate menajere reale eficienta procesului de epurare a scazut pana la
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valoarea de 75.7 % in timp ce curentul produs a fost de 0.33 mA. Variatia cantitatii de
curent produsa poate fi explicatda daca finem cont ca in timpul desfasurarii
semireactiilor anodice pentru fiecare dintre substraturile considerate sunt produse
diferite cantitati de protoni gi respectiv electroni.

Ulterior am evaluat modul Tn care alcalinitatea si cantitatea totala de solide
dizolvate influenteaza performanta ML-MFC, datele astfel obfinute fiind prezentate in
tabelul 12 (Ghangrekar et al., 2010b). Astfel ML-MFC au fost testate utilizdnd cantitaj
similare de COD in apa uzata supusa epurarii, dar avand catitati diferite de TDS cat
si respectiv alcalinitati diferite.

Tabelul 12. Performanta ML-MFC

Nr. | Ziua OLR — kg Alcalinitatea | TDS COD-mg-L" Eficie | BOD-mgL"
Exp cob m?zi* mg-L? nta %
Intrare | Mijloc lesire Intrare | Mijloc lesire
1 18-71 0,305 417,23 829,87 323,10 | 175,69 | 38,03 | 88,24 225,00 | 117,68 | 29,69
2 72-114 | 0,283 910,46 1109,0 299,71 | 174,28 | 42,28 | 85,81 211,83 | 105,69 | 27,45
0
3 115 -] 0,293 327,04 661,57 314,28 | 166,88 | 42,21 | 86,56 225,07 | 139,86 | 19,88
161
4 162 -1 0,310 430,60 1020,6 328,12 | 221,79 | 33,13 | 89,90 227,06 | 140,06 | 27,22
192 5

Atunci cand raportul alcalinitate:COD a fost de 1,3 — experimentele 1 si 4 —
eficienta epurarii apelor uzate a prezentat valorile cele mai mare, si anume de 88,24
si 89,90 %, comparativ cu cazul in care raportul a fost de 3,04 (experimentul nr. 2)
sau pentru un raport de 1,04 (experimentul nr. 3). Se poate observa ca in cazul unor
valori scazute ale TDS contributia compartimentului anodic la eliminarea COD a avut
cea mai mare valoare. Astfel, in cazul experimentului nr. 3 (cea mai mica valoarea a
TDS) eficienta eliminarii COD in compartimentul anodic a fost de 46,90 %.
Adaugarea de Na,SO, in apa uzata are ca efect o scadere a eficientei eliminarii COD
in compartimentul anodic pana la valoarea de 32,40 %.

De asemenea, in cursul acestor experimente am monitorizat si cantitatea de

energie produsa, datele experimentale sunt prezentate in tabelul 13.
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Tabelul 13. Cantitatea de energie produsa

Nr. OLR (kg o Densitatea de | Densitatea de
) ~ | Alcalinitatea | TDS (mg Curentul
Ex Ziua CODm 4 1 U (mV) R (Q) putere curent
s 4 (mg'L?) L) (mA) B 2
p -zi™) (mW-m™) (mA-m™)
1 |18-71 0,305 417,23 829,87 0,49 49,2 100 1,12 23,26
72 -
2 114 0,283 910,46 1109,00 0,36 38,13 100 0,67 17,09
115 -
3 161 0,293 327,04 661,57 0,52 53,91 100 1,38 24,69
162 -
4 192 0,310 430,60 1020,65 0,36 39,30 100 0,705 17,09

In decursul experimentelor 1,2 si 3 concentratia TDS a fost alteratd prin
adaugarea de bicarbonat de sodiu, in timp ce in experimentul 4 clorura de sodiu gi
respectiv sulfatul de sodiu au fost adaugate in exces fata de cantitatile existente in
mod normal in apa uzata. Analizdnd datele prezentate Tn tabelul xxx se poate
constata ca prin cresterea concentratiei TDS se produce o scadere a cantitatii de
curent furnizat de catre ML-MFC. Cea mai mica valoare a densitatii de curent a fost
observaté in cazul in care concentratia TDS a fost superioara valorii de 1000 mg-L™
(experimentul nr. 2).

De asemenea, se poate observa ca prin cresterea cantitatii TDS din influent se
produce o scadere a densitatii de putere generata de ML-MFC. Astfel, atunci cand
cantitatea de TDS creste de la valoarea de 661,57 la 1109,00 mg-L™ se produce o
scadere a densitétii de putere de la valoarea de 1,38 la 0,67 MW-m™,

Comparand acum productia de energie electrica in cazul unor alcalinitati
similare, dar cu valori diferite ale TDS, datoritd addugarii de SO4* si respectiv NaCl
(experimentele 1 si 4), se poate constata ca prin cresterea cantitatii de TDS se
produce o scadere a a performantei electrice a ML-MFC.

Tinand cont de faptul ca in pila de combustie utilizata a fost eliminata
membrana schimbatoare de protoni si de faptul ca eficienta eliminarii COD in
compartimentul anodic este de circa 50 % este de asteptat ca o cantitate
considerabila de COD sa ajunga in regiunea catodica. Chiar daca in perioda de
pornire a sistemului catodul nu a fost inoculat, a fost observata dezvoltarea
microorganismelor aerobe pe suprafata catodului. Astfel, dupa o scurta perioada de

timp, necesara cresterii unui numar suficient de microorganisme pe suprafata
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catodului, am observat o scadere considerabila a COD in compartimentul catodic.
Datorita desfasurarii proceselor de biodegradare a fost observata o crestere a
concentratie substantelor solide suspendate existente in electrolit (MLSS) in
regiunea catodica. Influenta concentratiei MLSS asupra cantitatii de curent si

respectiv asupra tensiunii ML-MFC este prezentata in figura 34.
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Figura 34 — Influenta concentratiei MLSS in compartimentul catodic asupra
performantelor ML-MFC (a, b — experimentul nr. 1, ¢, d — experimentul nr. 2, e, f —

experimentul nr 3).
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Pe baza acestui experiment a fost evaluata valoarea optima a MLSS in
compartimentul catodic, concentratie necesara pentru a favoriza obtinerea unei
performante catodice maxime. Astfel, am observat faptul ca o concentratie a MLSS
de 190 mg-L™* permite obtinerea celei mai mari valori a tensiunii ML-MFC — 56 mV.

Un alt factor care limiteaza performantele pilelor de combustie microbiale este
reprezentat de distanta dintre electrozi. Astfel, am evaluat modul in care distanta
dintre electrozi influenteaza cantitatea de electricitate produsa de catere ML-MFC.
Aceste experimente au fost realizate Tnainte si dupa golirea compartimentului
catodic, ceea ce echivaleaza cu existenta unor valori diferite ale concentratie MLSS.
Rezultatele astfel obtinute sunt prezentate in figura 35.

Pe baza datelor prezentate in figura 35 se observa faptul ca dupa golirea
catodului se produce o crestere a cantitatii de electricitate generata de catre ML-
MFC. Astfel, pentru valori identice ale COD cét si ale vitezei de curgere, la valori
ridicate ale MLSS se obtine un curent maxim de 0,33 mA, in timp ce la valori scazute
ale MLSS valoarea curentului a fost 0,75 mA. Am observat o variatie similara in cazul
tensiunii maxime, astfel la valori mari ale MLSS acesta a fost 214 mV, in timp ce prin
scaderea MLSS valoarea tensiunii fost 280 mV.

Scaderea concentratiei MLSS produce o crestere semnificativa a densitatii de
putere de la 2,9 mW-m? pand la 8,75 mW-m?. Este evident faptul ca suprafata
anodului, ca si distanta dintre electrozi au un efect mult mai pronuntat atunci cand
concentratia MLSS este ridicata.

Din curbele de polarizare obtinute pentru concentratii diferite ale MLSS, in
compartimentul catodic, este evident faptul ca densitatea maxima de curent se obtine
pentru concentratii mici ale MLSS. Un factor limitativ poate sa fie reprezentat de
cantitatea de oxigen dizolvata in compartimentul catodic, deoarece la valori mari ale
MLSS desfasurarea proceselor biochimice necesita cantitati mari de oxigen, ceea ce

poate sa limiteze cantitatea de oxigen disponibila pentru consumul protonilor.
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Figura 35 (a) — Generarea de electricitate Thainte de golirea compartimentului catodic
(MLSS — 258,79 mg-L-1, TDS — 659 mg-L-1, COD 287 mg-L-1), (i) pana la (iii)
curentul, tensiunea, densitatea de putere inregistrate pentru diferite distante intre
electrozi, (iv) curbele de polarizare obtinute pentru diferite distante intre electrozi, (v)
pana la (vii) curentul, tensiunea, densitatea de putere observata pentru diferite
suprafete ale anodului, (vii) curbele de plarizare obtinute pentru diferite suprafete ale

anodului
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Figura 35 (b) — Generarea de electricitate dupa golirea compartimentului catodic
(MLSS - 190 mg-L-1, TDS — 634 mg-L-1, COD 310,3 mg-L-1), (i) pana la (iii)
curentul, tensiunea, densitatea de putere inregistrate pentru diferite distante intre
electrozi, (iv) curbele de polarizare obtinute pentru diferite distante intre electrozi, (v)
pana la (vii) curentul, tensiunea, densitatea de putere observata pentru diferite
suprafete ale anodului, (vii) curbele de polarizare obtinute pentru diferite suprafete

ale anodului
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Datele experimentale obtinute ne-au permis sa demonstram faptul ca namolul
colectat de pe fundul unei fose septice poate sa fie folosit cu succes pentru
inocularea unei pile de combustie microbiale. Operarea ML-MFC in cazul utilizarii
unor rapoarte alcalinitate — COD cuprinse intre 1,04 si 3,04 a permis obtinerea unor
eficiente de eliminare a COD cuprinse intre 85,8 si 89,9 %. Raportul scazut
echivaleaza cu o crestere a contributiei nete a anodului in procesul global de
eliminare a COD-ului. Ob{inerea unei densitati de putere maxime in ML-MFC este
favorizata de o valoare scazuta a concentratiei MLSS in compartimentul catodic. De
asemenea am evidentiat faptul ca performantele ML-MFC mai bune in cazul in care
distanta dintre anod si catod este de 20 cm. Totusi in pila de combustie studiata
contributia anodului in procesul global de eliminare a COD-ului ramane relativ

scazuta, ea reprezentand maximum 50 %.

I.6. Stack de pile de combustie

In vederea utilizarii pe scard industriald a pilelor de combustie directd cu
hidrogen este necesar sa se realizeze sisteme capabile sa permita obtinerea unor
tensiuni de ordinul zecilor de volti si a unor puteri de ordinul zecilor de kW, intrucat
voltajul unei pile de combustie individuale este mai mic de 1 V (Liu and Li, 2013).
Pentru producerea unei tensiuni necesare in cazul diferitelor aplicatii practice este
necesara legarea pilelor de combustie individuale in ,baterii” de pile de combustie.

Astfel, in cazul utilizarii acestor sisteme pentru aplicatii portabile este necesar
ca puterea acestora sa fie de ordinul a 100 W, in timp ce pentru aplicatiile
rezidentiale puterea acestora sa varieze intre 1 si 10 kW, iar pentru sistemele de
transport puterea trebuie sa fie cuprinsa intre 20 si 75 kW, in timp ce pentru
aplicatiile stationare puterea trebuie sa fie cuprinsa intre 200 si 250 kW (Wen et al.,
2011). Principiul de constructie al unui stack de pile de combustie este prezentat in
figura 36.

Din imaginea 36, se poate observa ca in vederea legarii in serie a unui numar
mare de pile de combustie, este necesara constructia unor campuri de curgere care

sa permita distribuirea uniforma a hidrogenului pe una dintre fete si respectiv a
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oxigenului pe cealalta fata. De asemenea, un rol important 1l joaca sistemele ce
permit colectarea curentului si respectiv disiparea caldurii produse in timpul

functionarii stack-ului.

End plate

Flow field plate
Seal

| Membrane electrode assembly
: Cooling plate

\ Single cell
Stack of cells ——

Figura 36 Constructia unui stack de pile de combustie (imagine preluata din
(Bagotsky, 2012)).

Campurile de curgere utilizate in tehnologia actuala sunt confectionate din
grafit, ele jucand in acelasi timp si rolul colectorilor de curent, practic aceste sisteme
sunt placi bipolare care asigura legatura electrica dintre doua pile de combustie
individuale, succesive.

Tn cazul stack-urilor principale probleme care apar sunt: transportul reactantjlor
la nivelul straturilor catalitice, eliminarea produsilor de reactie de la nivelul straturilor
catalitice, transferul caldurii produse in timpul furnizarii energiei electrice. Toate
aceste lucruri se pot rezolva prin optimizarea placilor bipolare. Numeroasele studii
intreprinse Tn ultimii ani au propus utilizarea diverselor tipuri de cAmpuri de curgere /

placi bipolare. Principalele tipuri folosite pana in prezent sunt prezentate in figura 37.
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H2 Outlet hole

H2 Inlet hole I

Figura 37 Principalele tipuri de campuri de curgere (imagini preluate din (Mench,
2008a, Mench, 2008c)).
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|.7 — Sinteza si caracterizarea materialelor termoelectrice

Diminuarea progresiva a resurselor energetice naturale a adus in prim plan
necesitatea exploatarii rationale a acestor resurse energetice, cat si necesitatea
reciclarii si dezvoltarii de noi sisteme de producere a energiei. O posibila sursa de
energie este reprezentata de recuperarea energei termice reziduale si convertirea
acesteia direct in energie electrica (Bellucci et al., 2017).

Materialele termoelectrice reprezinta sisteme inovative capabile sa realizeze
conversia directa a energiei termice in energie electrica sau transformarea inversa a
energiei electrice in energie termica (Butt et al., 2017, Das et al., 2017). Utilizarea
acestor materiale inovatice permite minimizare pierderilor de energie termica. Prin
integrarea materialelor termoelectrice in diferitele aplicatii practice se realizeaza o
imbunatatire considerabila a modului in care sunt utilizate resursele energetice, ceea
ce permite economisirea resurselor energetice primare existente in natura (Butt et
al., 2017).

Pe langa posibilitatea de a fi utilizate ca sisteme de generare a energiei
electrice, materialele termoelectrice pot sa fie utilizate ca sisteme schimbatoare de
caldura, senzori de caldura etc. Dispozitivele construite pe baza materialelor
termoelectrice prezinta numeroase avantaje, de exemplu acestea nu contin parti in
miscare ceea ce echivaleaza cu un cost scazut al mentenantei, cat si cu functionare
silenfioasa. Cea mai des intalnita utilizare a materialelor termoelectrice este
reprezentata de recuperarea energie termice reziduale prezente in gazele de ardere
rezultate din motoarele cu ardere interna cat si din diverse alte industrii.

Pe langa aceste avantaje aplicabilitatea materialelor termoelectrice este
limitata in principal datorita eficientei scazute a acestora, ceea ce face necesara
desfagurarea de noi cercetari in vederea Tmbunatatirii eficientei unor astfel de
dispozitive (Das et al., 2017).

In acelasi timp cererea crescutd pentru dispozitive electronice, care sa fie
integrate in diferite piese vestimentare creaza noi provocari pentru producatori care
investesc in dezvoltarea de noi materiale si noi tehnici de productie care sa permita
integrarea de noi senzori cu consum foarte scazut, actuatoare si circuite electrice

complexe in materiale textile smart utilizate pentru confectionarea de haine
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functionale. Ca o posibila solutie au fost testate diferite sisteme de incapsulare care
permit cresterea duratei de viata a dispozitivelor purtabile, totusi materialele nu pot
sa fie indoite sau rasucite fara a-si pierde functionalitatea (Fujiwara et al., in press).

In aceste conditii o posibild sursd de energie este reprezentatd de catre
caldura corpului uman care poate sa fie transformata direct in energie electrica cu
ajutorul unui generator termoelectric (Fujiwara et al., in press).

Generatoarele termoelectrice sunt constituite dintr-un set de module
termoelectrice plasate intre doua surse de caldura aflate la temperaturi diferite,
fiecare modul termoelectric fiind constituit la randul lui dintr-un numar mare de cuple
termoelectrice conectate in serie din punct de vedere electric si respectiv in paralel
din punct de vedere termic. Un astfel de sistem permite conversia unei par{i din
energia termica care-l traverseaza direct in energie electrica. Principalele advantaje
ale generatoarelor termoelectrice sunt:

- conversia directa a energiei termice in energie electrica, eliminandu-se astfel
etapale intermediare reprezentate de conversia energiei termice in energie
mecanica, urmata apoi de conversia acesteia din urma in energie electrica;

- lipsa partilor in migcare, cat si a unor fluide de lucru, deci costuri zero cu
mentenanta;

- timp de viata indelungat atunci cand sistemele functioneaza cu surse de
caldura constante;

- scalabilitate deosebita, aceste sisteme putand fi utilizate de la microgenerare
pana la producerea de kWi,

- functionare independenta de pozitia sistemului (Champier, 2017).

Principalele dezvantaje care au limitat si limiteaza in continuare utilizarea pe
scara larga a acestor sisteme de producere a energiei electrice sunt reprezentate de
eficienta scazuta corelata cu preful de productie ridicat (Champier, 2017).

Obtinerea energiei electrice pe cale termoelectrica are la baza efectul
Seebeck descoperit Tn anul 1821 de catre fizicianul T.J. Seebeck, care a observat ca
acul unei busole este deviat din pozitia normala de catre o bucla inchisa formata din
doua metale diferite, sudate in doua puncte, avand aplicata o diferenta de
temperatura intre cele doua puncte de sudura. Acest lucru este posibil deoarece

nivelele energetice ale electronilor din cele doua metale au valori diferite, ceea ce
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echivaleaza cu existenta unei diferente de potential intre cele doua puncte de
jonctiune, deci cu existenta unui curent electric, ceea ce induce un camp magnetic
(Bell, 2008, Zeier, 2017).

Plecand de la descoperirea lui Seebeck, dispozitivele termoelectice actuale
sunt confectionate dintr-un semiconductor de tip p si un semiconductor de tip n,
concetate prin intermediul unui material cu conductibilitate ridicat astfel incat, sa
formeze un circuit electric. Tn figura 38 este redata reprezentarea schematica a unui

astfel de element termoelectric (Bell, 2008).

Power generation
(Seebeck effect)

Heat input

Figura 38 — Reprezentarea schematica a unui element termoelectric (Bell, 2008).

Sistemele termoelectrice folosite pentru generarea de electricitate sunt
constituite dintr-un numar mare de astfel de elemente termoelectrice conectate intre
ele. Reprezenatarea schematica a unui generator termoelectric este prezentata in

figura 39.
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Figura 39. Reprezentarea schematica a unui generator termoelectric (Bell, 2008).

In cazul sistemelor utilizate pentru generarea termoelectrica a enegiei electrice
eficienta procesului de conversie sau eficienta termoelectrica poate fi exprimata
tindnd cont de temperatura sursei calde, sursei reci cat si de temperatura medie a

acestor doua surse (Yin et al., 2017):

LR PR BV ey g
1 A" m Th_

unde Th — temperatura sursei calde, Tc — temperatura sursei reci, ZT —parametru
adimensional care poarta numele de “figure of merit’. Parametrul adimensional ZT
este legat de coeficientul Seebeck (S), conductivitatea electric (o) si respectiv

conductibilitatea termica (k) (Yin et al., 2017):

_ S%26T  S%eT

ZT = ,
K Ke + K|
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unde T — temperatura absoluta, Ke — contributia conductivitatii termice datorata
electronilor si respectiv golurilor, k; —contributia datorata deplasarii fononilor prin
sistem. Termenul S?c reprezintd factorul de putere care furnizeaza informatii asupra
cantitatii de energie care poate sa fie generata la o anumita temperatura (Yin et al.,
2017).

Materialele termoelectrice existente in momentul de fata prezinta o eficienta a
procesului de conversie cuprinsa intre 5 si 20 % (figura 40), eficienta care poate sa
fie imbunatatita prin diferite metode, ca de exemplu: dopare, aliere si respectiv prin
dezvoltarea de materiale nanostructurate (Gayner and Kar, 2016).

Aceasta valoare scazuta a eficientei de conversie reprezinta principalul
obstacol in calea dezvoltarii generatorilor termoelectrici, motiv pentru care cercetarile
desfasurate in momentul de fata au ca scop cresterea parametrului adimensional ZT,
cresterea domeniului de operare, astfel incat, aceste materiale sa functioneze cu
diferente de temperatura mai mari si nu in ultimul radnd obtinerea de material cu
preturi mici (Champier, 2017).
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Figura 40. Eficienta materialelor termoelectrice functie de valoarea parametrului

adimensional ZT (Champier, 2017).
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In prinicpal sistemele termoelectrice de generare a energiei electrice sunt
construite din materiale anorganice. Dintre materialele folosite pentru constructia de
sisteme termoelectrice amintim: PbTe, Bi,Tes, LaszxTes, Cu,Se, aliaje Si-Ge. Pe
langa aceste materiale clasice in ultimii ani au fost desfasurate cercetari in vederea
utilizarii unor noi clase de materiale, ca de exemplu nanomateriale pe baza de
carbon, polimeri conductori, sau materiale compozite nanomateriale de carbon /
polimeri conductori (Gayner and Kar, 2016) .

Un material care prezinta proprietati termoelectrice foarte bune la temperaturi
intermediare (450 — 670 K) este Zn,Shs. Pe langa proprietatile termoelectrice foarte
bune acest mareial are un pret de productie mic si in acelasi timp este un material
prietenos cu mediul inconjurator (Vaida et al., 2015a).

Astfel, plecand de la pulberile metalice ultrapure am obtinut stibiura de zinc.
Practic cele doua pulberi metalice au fost amestecate in raport stoechiometric 4:3, la
care am adaugat un mic exces de zinc. Amestecul astfel obtinut, a fost introdus intr-o
fiola vidata de cuart, care a fost introdusa ntr-un cuptor. Dupa atingerea temperaturii
de sinteza (1173 K) fiola de cuart a fost supusa unui tratament izoterm la aceasta
temperatura pentru o perioada de minim 24 h, urmata apoi de o racire lenta pana la
temperatura de 873 K si apoi de racirea brusca pana la temperatura ambientala prin
imersare n apa. Pentru obtinerea unei pulberi fine, micile lingouri de stibiura de zinc
au fost mojarate (Vaida et al., 2015a).

Dupa obftinerea pulberii, aceasta a fost caracterizata utilzand difractia de raze
X, microscopia electronica de scanning, cat si microscopia de forta atomica.

in figura 41 am reprezentat difractograma de raze X inregistratd pentru

pulberea sintetizata anterior (Vaida et al., 2015a).
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Figura 41 — Difractograma de raze X (Vaida et al., 2015a)

Comparand spectrul de raze X pe care l-am obtinut experimental am constat
ca cele doua metale au format un aliaj uniform. Pe baza identificarii picurilor se poate
spune ca in urma sintezei am obtinut faza 3 a stibiurii de zinc. Compusul obtinut
prezintd o structurd romboedrica, apartinand grupului spatial R-3c. Intrucat picurile
prezente in difractograma din figura 41 sunt foarte ascutite putem spune ca stibiura
de zinc sintetizata prezinta un grad ridicat de cristalinitate.

Ulterior, in vederea analizei geometriei particulelor au fost Tnregistrate
micrografile SEM prezentate in figura 42 (Vaida et al., 2015a).

Pe baza micrografiilor prezentate in figura 42 a si b am putut observa faptul ca
particulele obtinute sunt aglomerate, asimetrice si sunt orientate in directii diferite. Pe
baza imaginilor din figura 42 c si d se poate observa ca in afara de zonele dense
materialul sintetizat prezinta si zone cu o anumita porozitate. De asemnea, a fost
masurata si dimensiunea particulelor obtinute, acestea avand dimensiuni cuprinse
intre 2,1 si 3,2 ym (Vaida et al., 2015a).
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Ulterior am inregistrat imaginile de microscopie de forta atomica, care au fost
folosite pentru determinarea rugozitatii suprafetei probei analizate, rugozitatea medie
avand valoarea de 39 nm (Vaida et al., 2015a).

(d)
Figura 42- Micrografille SEM inregistrate pentru compusul sintetizat (Vaida et al.,
2015a)

Pe baza datelor experimentale obtinute putem spune ca am reusit sa obtinem
cu succes stibiura de zinc, plecand de la pulberi metalice ultrapure. Difractograma de
raze X a confirmat faptul ca a fost ob{inut compusul dorit, cat si faptul ca am obtinut
faza . Microscopia electronica de scanning a evidentiat faptul ca particulele obtinute
sunt aglomerate si asimetrice, formand zone dense care alterneaza cu zone poroase.
De asemenea, a fost evaluata si rugozitatea suprafetei care prezinta o valoare medie
de 3 nm (Vaida et al., 2015a).

In etapa urméatoare am studiat comportamentul termic al stibiurii de zinc

preparate. In acest scop o cantitate de 6 mg Zn,Sbs a fost introdusa intr-un creuzet
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de alumina, urmata de inregistratea curbei de analiza termica diferentiala intre
temperatura ambianta si 1073 K (figura 43) (Vaida et al., 2015b).
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Figura 43 — Curba DTA (Vaida et al., 2015b)

Pe baza datelor prezentate in figura anterioara se poate observa aparitia unor
picuri endoterme la 476, 761.40 si respectiv 818.02 K. Picul care apare la
temperatura de 476 K corespunde procesului de topire a eutecticului Zn — SB,
urmatorul pic a fost asociat cu transformarea fazei 3 in faza vy, iar picul care apare la
temperatura de 818.02 K este ascoiat cu desfasurarea procesului de topire a Zn,Sbs
(Vaida et al., 2015b).

Marimea benzii interzise optice a materialului semiconductor a fost
determinata prin inregistrarea spectrului UV-VIS in domeniul de lungimi de unda
cuprins intre 240 si 400 nm (figura 44).

139



Zn Sb,

12000

10000 -

8000

6000

[(kis)ihuif, (e

4000

(k/s) a.u

L I e ) L EL N B
240 260 280 300 320 340 360 380 400

Al nm

Figura 44 — Spectrul Uv-VIS (Vaida et al., 2015b)

Din spectrul prezentat in figura anterioara se observa aparitia unui maxim de
absorbtie la lungimea de unda de 283 nm. Utilizdnd ecuatia Kubelka — Munk am
estimat energia benzii interzise optice, Eg = 3.99 eV (Vaida et al., 2015b).

De asemenea, am determinat si variatia rezistentei electrice a compusului
studiat functie de temperatura. Masuratorile rezistentei electrice au fost efectuate
utilizand un sistem de masura in patru puncte.

In figura 45 este prezentatd variatia rezistivitdti electrice functie de
temperatura. Analizand datele prezentate in figura se poate observa ca rezistivitatea
scade cu cresterea temperaturii, scadere accentuata in intervalul de temperatura
cuprins intre 460 si 540 K.

Pe baza fitarii liniare a datelor prezentate in figura 45 a fost obtinuta valoarea
energiei benzii interzise electrice, care pentru materialele policristaline este diferita
de acea a benzii interzise optice. Pe baza fitarii liniare am obtinut pentru banda
interzisa electrica o valoare de 0.97 eV (Vaida et al., 2015b).
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Figura 45 — Variatia rezistivitatii electrice functie de temperatura (Vaida et al., 2015b)

Pentru a determina modul in care testele efectuate au afectat structura si
compozitia materialului studiat, dupa efectuarea tuturor testelor am inregistrat
difractograma de raze X prezentata in figura 46.
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Figura 46 — Difractograma de raze X inregistrata dupa efectuarea masuratorilor
electrice (Vaida et al., 2015b)
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Pe baza datelor prezentate in imaginea anterioara am observat faptul ca se
produce o schimbare a compozitiei materialului ca urmare a expunerii acestuia la
temperaturi ridicate. Practic, se observa ca datorita faptului ca testele au fost
efectuate in aer are loc includerea unor atomi de oxigen in structura materialului,
obtindndu-se astfel faza Sb,s0,Zn37.9s (Vaida et al., 2015b).

In urmé&toarea etapd am studiat modul in care procesul de dopare afecteaza
structura, cat si proprietatile optice si respectiv electrice ale Zn,Sbs. Astfel, a fost
realizata doparea Zn,Sbs cu Ag si respectiv Sn, cand am obtinut compusi de tipul
(Zn1-xMy)4Sbs. Sinteza acestor materiale termoelectrice a fost realizata prin metoda
descrisa anterior (Vaida et al., 2016).

In cursul determinarilor experimentale am preparat un numar de 4 tipuri de
materiale termoelectrice a caror compozitie este prezentatd succint in tabelul 14
(Vaida et al., 2016):

Tabelul 14. Compozitia materialelor termoelectrice

Proba i Formula chimica
Ag Sn
S1 0 0 Zn4Sbs
S2 0.005 0 Zn3.98Ad0.02Sbs3
S3 0 0.005 ZN3.98SNg.02Shs
S4 0.0025 0.0025 ZN3.98Ad0.01SN0.01Sbs

Dupa sinteza am finregistrat difractogramele de raze X pentru cele patru
materiale produse in vederea caracterizarii structurale si morfologice a acestora.
Difractogramele astfel inregistrate sunt prezentate in figura 47. Pe baza identificarii
picurilor din difractogramele prezentate in figura am putut confirma faptul ca am
sintetizat compusii dorifi (Vaida et al., 2016).

Analizdnd imaginile de microscopie electronica prezentate in figura 48, se
poate constata ca particulele au forma poligonala, neregulata si o tendinta ridicata de

a se aglomera.
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Figura 47 — Difractograme de raze X: a) ZnsSbs, b) Zn39sAgo.02Sbs,
C) anlggsno,ozsbg, d) an,ggAgo,o]_Sﬂo,o]_Sbg (Vaida et al., 2016)

Figura 48 — Micrografiile SEM: a) Zn,Shs, b) ZNn3.9sAgdo0.02Sbs,
C) anlggsno,ozsbg, d) an,ggAgo,o]_Sﬂo,o]_Sbg (Vaida et al., 2016)
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Ulterior am inregistrat spectele de absorbtie UV-VIS utilizate pentru a putea
determina energia benzii interzise optice (figura 49) (Vaida et al., 2016).
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Figura 49 — Spectrele de adsorbiie: a) Zn,Sbs, b) Zn39sAg0.02Sba,
C) Zn3,988no,028b3, d) Zn3,98Ago,01Sno,01Sb3 (Vaida et aI., 2016)

Din spectrele prezentate n figura 49 poate fi observata aparitia unor maxime
de absorbtie la lungimile de unda 283, 284, 285 si respectiv 282 nm,
corespunzatoare compusilor S1, S2, S3 si respectiv S4. Pe baza acestor spectre am
obtinut Iatimile benzilor interzise optice corespunzatoare celor patru materiale
termoelectrice preparate: Eg(S1) — 4.00 eV, Ec(S2) — 3.98 eV, Eg(S3) — 4.03, Eg(S4)
—4.06 eV (Vaida et al., 2016).

Ca si in cazul anterior am realizat caracterizarea materialelor termoelectrice
obtinute din punct de vedere al proprietétilor electrice. In figura 50 sunt prezentate

dependentele rezistivitatilor electrice functie de temperatura.
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Figura 50 — Dependenta rezistivitatilor electrice functie de temperatura:
a) Zn4Sb3, b) Zn3,98Ago,028b3, C) Zn3,988no,028b3,
d) Zn3,98Ago,01Sno,01Sb3 (Vaida et aI., 2016)

Pe baza datelor prezentate in figura 50 se poate observa ca rezistivitatile
electrice corespunzatoare materialelor studiate scad odata cu cresterea temperaturii.
Pe baza acestor dependente au fost determinate Iatimile benzilor interzise electrice:
Ec(S1) — 0.85 eV, Es(S2) — 0.96 eV, Ec(S3) — 0.94 eV, Ec(S4) — 0.90 eV. Se poate
observa ca prin doparea cu un singur metal se produce o crestere a valorii benzii
interzise, in timp ce dubla dopare produce doar o usoara crestere a valorii benzii
interzise (Vaida et al., 2016).

Ca o concluzie se poate spune ca am reusit doparea Zn,Sbs cu doua metale:
Ag si Sn. Pe baza determinarilor experimentale am reusit sa estimam latimea benzii
interzise optice. Astfel, se poate constata ca doparea cu Ag are ca efect o micgorare
a latimii benzii interzise, in timp ce prin dopare cu Sn sau dopare dubla cu Ag si Sn
se produce o crestere a latimii acestei benzi, comparativ cu latimea benzii interzise a
Zn,Sbs. Scaderea rezistivitatii electrice cu cresterea temperaturii pune in evidenta
caracterul semiconductor al materialelor obtinute, cea mai rapida scadere a

rezistivitatii a fost obtinuta in cazul materialului dublu dopat.
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PARTEA A I-A. PROPUNERE DE EVOLUTIE SI
DEZVOLTARE A PROPRIEI CARIERE PROFESIONALE,
STIINTIFICE S| ACADEMICE

I.1. Propunere de evolutie si dezvoltare a propriei cariere
profesionale

Convins fiind de faptul ca studentii activi inca din primii ani de studii se
integreaza mult mai usor pe piata fortei de munca, am incercat sa ii implic pe fiecare
n activitatea de cercetare. Competentele unui absolvent de facultate sunt elementele
necesare oricarui individ pentru formare si dezvoltare personala, munca si incluziune
sociala (un ,profil de formare european” care vizeaza competente considerate in mod
egal ca importante gi aflate in interconexiune).

Competentele absolventilor ar trebui sa fie: abilitatea de a exprima si interpreta
concepte, fapte si opinii, dar si de a interactiona intr-un mod adecvat si creativ intr-o
varietate de contexte sociale si culturale, in educatie si formare, la munca, acasa, cat
si in timpul liber.

In acest context imi propun sa realizez:

1.- Transferul, Tn mod eficient, al cunostintelor acumulate in decursul anilor de
studii catre studentii Universitatii Politehnica din Timigoara, cat si catre studentii din
alte universitati care se afla in stagii de cercetarea in UPT.

2.- Imbunatatirea continua a procesului instructiv — educativ prin aplicarea in
mod eficient a metodelor pedagogice moderne (integrarea activa a tehnologiilor
moderne in cadrul cursurilor si laboratoarelor, utilizarea de cursuri si seminarii
interactive cu scopul dezvoltarii capacitatilor de intelegere logica a fenomenelor
fizico-chimice).

3.- Mentinerea permanenta a contactului cu industria in scopul pregatirii si
elaborarii de noi lucrari de laborator centrate pe problemelele actuale ale societatii
umane, cat si in scopul pregatirii studentilor pentru piata muncii.

4.- Intretinerea echipamentelor din laboratoarele in care activez, includerea lor
in lucrarile de laborator desfasurate, imbunatatirea dotarii tehnice a laboratoarelor
disciplinelor la care imi desfasor activitatea.
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5.- Indrumarea anuala a studentilor in procesul de elaborare a lucrarilor de
licenta, respectiv de dizertatie din domeniul ingineriei chimice, ingineriei mediului in
special in domeniul electrochimiei si a surselor de energie regenerabile.

6.- Mentinerea actualelor relatii de colaborare cu cadrele didactice din tara si
strainatate, crearea de noi relatii de colaborare in scopul promovarii unui schimb
eficient de idei si de experienta didactica.

7.- Pregatirea si publicarea unor cursuri si carti in domeniu cu scopul
diseminarii cunostintelor actuale, cat si a realizarilor obfinute in procesul de cercetare
stiinfifica.

8.- Manifestarea de deschidere fata de diversele probleme ale studentilor,
concretizata prin ajutarea acestora de fiecare data, cand este posibil.

I.2. Propunere de evolutie si dezvoltare a propriei cariere
stiintifice

Ca si pana acum, activitatea de cercetare stiintifica desfasurata in continuare
o sa fie in stransa legatura si in deplina concordanta cu activitatea didactica
desfasurata.

In ceea ce priveste evolutia si dezvoltarea ulterioara a carierei stiintifice imi
propun urmatoarele obiective:

1.- Continuarea si valorificarea cercetarilor intreprinse in decursul ultimilor ani
si anume continuarea experimentelor in domeniul perovkitilor (sinteza acestor
compusi, caracterizarea fizico-chimica a lor, urmatda de studiul comportarii
electrochimice in vederea determinarii posibilitatii de echipare a pilelor de combustie
de tipul Solid Oxide Fuel Cells cu acesti compusi) si publicarea rezultatelor obtinute.
Un al doilea domeniu de studiu este reprezentat de utilizarea medicamentelor
expirate ca inhibitori de coroziune, in acest caz studile au demarat cu evaluarea
comportarii electrochimice a diferitelor medicamente expirate in mediu puternic
coroziv (NaCl 3,5%). Un alt domeniu de studiu este obtinerea si caracterizarea unor
noi tipuri de aliaje folosite cu aplicatii in protetica dentara, cercetari desfagurate in
colaborare cu colegii din cadrul facultatii de Stomatologie. De asemenea, intentionez

sa aprofundez cercetarile incepute in domeniul pilelor de combustie microbiale, in
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vederea obtinerii de noi materiale folosite in dezvoltarea acestor dispozitive. Al
patrulea domeniu in care intentionez sa-mi continui cercetarile este cel reprezentat
de senzorii electrochimici, domeniu in care am inceput sa lucrez in anul 2001. in
acest scop, in cadrul colectivului in care lucrez, desfasor cercetari in vederea
obtinerii unor senzori pentru detectarea unor metale grele. Un alt obiectiv a fost
deschiderea de noi directii de cercetare in domeniul ingineriei chimice si proteciiei
mediului si anume obtinerea unui grup nou de materiale compozite, pornind de la
precursori prietenogi cu mediul, aplicand metode originale. De exemplu un set de
material, pe baza de carbon cu structura grafitica, precursori fiind polizaharidele, in
special cele naturale, avand grefate particule de dimensiuni nanometrice de
hidroxizi/oxizi de fier si/sau fier metalic, precursori fiind saruri de fier, utilizate ca

senzori pentru arsen si seleniu.

2.- Publicarea pe baza cercetarilor intreprinse in domeniile mai sus
mentionate, de noi lucrari stiintifice in reviste nationale / internationale indexate in

baze de date internationale sau in Thomson Reuters (ISI).

3.- Participarea la manifestari stiintifice nationale si internationale in domeniul
de activitate cu scopul de a stradnge / incheia legaturi de colaborare cu cercetatori din
domeniul de activitate in care activez, cat si pentru diseminarea rezultatelor
cercetarilor, atat din domeniul surselor regenerabile de energie, cat si din domeniul

protectiei anticorozive, utilizand medicamente expirate.

4.- Aplicarea pentru obtinerea de proiecte de cercetare-dezvoltare la nivel
national si international cu scopul de a finanta cercetarile in domeniile de expertiza

mai sus metionate.
5.- Mentinerea calitati de recenzor pentru reviste indexate in Thomson

Reuters, urmata de obtinerea calitatii de membru in colective redactionale ale unor

reviste indexate in Thomson Reuters.
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6.- Consolidarea relatiilor de colaborare nationale / internationale deja

existente, dar si crearea de noi relatji.

Obiectivele in ceea ce priveste cercetarile viitoare si planurile de dezvoltare,
se incadreaza in directile de cercetare care preocupa comunitatea stiintifica
europeana, precum si cea nationala.

Pe plan academic imi doresc sa ma remarc prin atingerea celui mai inalt grad
academic, cel mai apropiat fiind titlul de conferentiar universitar si implicarea mai
atenta si mai prodigioasa in activitatea unor asociatii si societati academice si
profesionale.

Mentinandu-mi entuziasmul si eficienfa de care am dat dovada pana in
prezent, voi dezvolta intr-un mod inca si mai eficient domeniul ingineriei chimice si al
ingineriei si protectiei mediului — un domeniu de interes pregnant in zilele noastre gi
in permanenta dezvoltare. Mentinerea si crearea unor relatii trainice cu toti colegii din
comunitate academica, promovarea ideilor de comunitate, transparenta si feedback,
dezvoltarea de continut didactic modern si competitiv sunt doar cateva directii pe
care voi insista in perioada urmatoare.

Consolidarea carierei academice si mentinerea unei reputatii profesionale
excelente Tmi vor aduce implinire si succes atat in plan personal, cat si profesional,
crescand astfel gradul de vizibilitate al departamentului si implicit al facultatii si

univeristatji.
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