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Cererea de energie la nivel mondial in 2021 a fost estimata in crestere cu 4% fata de
anul precedent [1].

Furnizarea totala de energie primara difera de consumul final mondial de energie,
avand in vedere ca o mare parte din energia dobanditd se consuma in timpul procesului de
rafinare a acesteia si transportarea de la locul initial de aprovizionare cétre consumatori.
Consumul final de energie mondial se referd la acea fractiune din energia primard care este
consumata de utilizatorii finali (industria, agricultura, transportul etc.) [2].

Tn 2020, consumul mondial de energie a fost reprezentat de 31,2% petrol, 27,2%
carbune, 24,7% gaze naturale, 4,3% energie nucleara, 24,7% hidro-energie si 5,7% alte surse
de energie (solara, eoliana, geotermald, caldura etc.). Petrolul, carbunele si gazele naturale au
fost cei mai populari combustibili energetici [3].

In noua economie energetica, tehnologia curata devine un domeniu nou major pentru
investitii §1 concurentd internationald. Pana in 2050 se estimeazd o crestere semnificatica pe
piata producatorilor de electrolizatoare si pile de combustie. Celulele de baterii avansate cu o
densitate de energie de peste 400 Wh/kg, pilele de combustie, biocombustibilii avansati si
combustibilii sintetici sunt tehnologii cheie considerate pentru reducerea poluarii [1].

Datorita nivelului de poluare din ce in ce mai mare, in special in zonele industriale
dezvoltate, reducerea poludrii este esentiald. Influenta umana asupra schimbarilor climatice la
nivel global este recunoscuta pe scard largd si este necesara o cooperare stransd pentru a
imbunatati calitatea mediului inconjurator. Tranzitia energeticd pentru atingerea obiectivelor
climatice prezinta atat provocari ample, cat si oportunitati pentru societatile din intreaga lume
[3].

Arderea combustibililor creste concentratia de oxizi ai sulfului In atmosfera, ceea ce
determind un dezechilibru in concentratia de sulf de pe Padmant iar utilizarea ingrasdmintelor
artificiale poate afecta fertilitatea solului, cresterea plantelor si activitatile microbiene din sol.
In urma rafinirii petrolului si prelucrarii industriale se elibereazi, de asemenea, acid sulfuric
si dioxid de sulf in atmosfera. Dioxidul de sulf (SO) provoaca o crestere a temperaturii si a
gradului de ploi acide pe Pamant [4].

Reducerea poluarii si producerea de energie verde sunt subiecte principale in planurile
de dezvoltare a numeroase tari din intreaga lume. Recent, a existat o crestere semnificativa a
acordurilor internationale si a planurilor nationale de actiune in domeniul energiei pentru a
creste utilizarea energiei regenerabile din cauza preocuparilor tot mai mari cu privire la
poluarea din surse de energie care provin din combustibili fosili precum petrolul, carbunele si
gazele naturale [5].

Dioxidul de sulf, un poluant gazos binecunoscut pentru efectele nocive pe care le are
asupra mediului inconjurator si sanatatii, atrage atentia cercetatorilor ca sursd potentiald de
energie datorita faptului ca SO, poate fi electrooxidat pentru a produce protoni, care la randul



lor pot fi redusi, rezultdnd hidrogen gazos. Emisiile gazoase de SO, pot fi, prin urmare,
eliminate in paralel cu productia de hidrogen, gaz care poate fi folosit ulterior pentru a
produce energie fara emisii nocive [6,7].

Metoda actualda de reducere a poludrii cu SO, este desulfurarea gazelor de ardere,
metoda in care procesul de oxidare a sulfitilor este unul dintre procesele esentiale, dar este
extrem de ineficient din punct de vedere al costurilor [8].

Pe langd dioxidul de sulf, sulfitii rezultati ca produsi secundari din diferite procese
industriale nu pot fi depozitati In aer liber datoritd efectelor nocive pe care le prezinta. O
metoda avantajoasa de valorificare a acestor compusi este electrooxidarea acestora la compusi
stabili si mai ecologici, cum sunt sulfatii, care pot fi utilizati in diverse aplicatii comerciale
[8].

Procesul de oxidare a sulfitului este practicat la scara largd, anual fiind oxidate
cantitati uriagse de sulfit [9], acest proces fiind implicat in numeroase procese chimice si
biochimice.

n atmosfera, oxidarea SO, urmeaza diferite cai de reactie in care mai multe procese
au loc in paralel si se influenteaza reciproc. In zonele poluate, oxidarea SO, catalizata de ionii
sau oxizii unor metale de tranzitie este comparabild cu autooxidarea necatalizata [10].

Oxigenul are un rol cheie n procesul de oxidare a SO, si a sulfitului in solutii apoase,
numeroase specii prezente in solutie reactiondnd cu oxigenul dizolvat, unele reactii
desfasurandu-se cu viteze mici, iar altele cu viteze mari [9,11-13].

Datoritd gamei largi de stari de oxidare pe care le pot avea compusii sulfului atat in
apa marilor si oceanelor, cat si in atmosfera, oxidarea sulfitului are un rol cheie intr-0 serie de
procese metabolice microbiene [14].

Considerand posibilitatea de a utiliza emisiile de SO; ca sursd de energie (prin
productia de hidrogen, pile de combustie alcaline, pile de combustie microbiene), cercetatorii
s-au concentrat pe dezvoltarea materialelor utilizate pentru constructia pilelor de combustie.
Un numar mic de cercetatori au propus in ultima vreme cateva modele de pile de combustie
care utilizeaza sulfit pe post de combustibil [8,15-17].

Dezvoltarea unor anozi ieftini cu activitate catalitica ridicatd pentru electrooxidarea
acestor compusi reprezintd cel mai mare pas citre implementarea unui sistem eficient de
valorificare a acestor compusi pe scard larga [18]. Actual, cercetarea materialelor cu efect
electrocatalic asupra oxidarii SO, sau sulfitului este insuficienta. Procesul de oxidare
electrochimica a acestor compusi nu este clar, fiind considerat un proces complex [19].

Studiile efectuate pana in prezent asupra acestui proces au aratat ca mecanismul de
oxidare electrochimica a sulfitului depinde de materialul catalizatorului, pH-ul si compozitia
solutiei si densitatea curentului [20,21]. Asadar, de-a lungul timpului au fost propuse mai
multe mecanisme de oxidare, iar datorita complexitatii acestui proces exista chiar si unele
dezacorduri n literatura de specialitate [22]. Oxidarea electrochimica a compusilor de sulf
tetravalent, S(IV), care contin oxigen a fost studiatd mai amanuntit in solutii acide.

Studiile raportate pand in prezent, au demonstrat cd metalele nobile prezinta cea mai
mare activitate catalitica pentru procesul de electrooxidare a dioxidului de sulf si a sulfitului.
Doar céteva studii mai recente care vizeaza materiale nepretioase au fost raportate [23]. In
general, costurile mari generate de metalele pretioase au fost reduse prin reducerea incarcarii
cu aceste metale sau prin alierea acestora cu metale nepretioase [24,25].

Lucrarea de fatd vizeaza obtinerea de informatii asupra caracteristicilor electrochimice
ale sulfitului Tn mediu neutru si alcalin astfel incat sa fie identificate cele mai potrivite
materialele electrodice pentru a fi folosite intr-o pila de combustie Na;SO3 (aq) / O2 (aer).

Prezenta teza este structurata in trei parti.

Partea | cuprinde capitolul 1 Tn care este discutat stadiul actual al cercetarii procesului
de oxidare a sulfitului, fiind descrise mecanismele de oxidare chimica, electrochimica si cu



bacterii, impreuna cu aplicatiile acestui proces. De asemenea, au fost prezentate materialele cu
efect catalitic testate pana in prezent pentru oxidarea sulfitului. Acest capitol cuprinde si 0
scurtd prezentare a pilelor de combustie existente si a combustibililor utilizati pentru astfel de
dispozitive, dar si principiul de functionare a unei pile de combustie SO3>/O5.

Partea II constd din capitolul 2 in care sunt descrise metodologia si echipamentele
utilizate Tn programul experimental. Acest capitol ofera o vedere de ansamblu asupra
metodelor de investigare si caracterizare aplicate in acest studiu, dar si o descriere a metodelor
de preparare a unor anozi noi utilizati pentru oxidarea anodica a sulfitului.

Partea III este destinatd studiilor experimentale efectuate pe 9 materiale anodice,
grupate in 5 capitole. Asadar, in capitolul 3 sunt prezentate rezultatele obtinute pentru
oxidarea sulfitului pe electrod de platina in mediu alcalin si neutru.

Capitolul 4 cuprinde analize electrochimice si morfologice realizate pe trei anozi pe
baza de nichel: nichel lucios, nichel spuma si nichel scheletat.

Tn Capitolul 5 s-a urmirit efectul catalitic al aliajelor cu platind asupra oxidarii
sulfitului Tn mediu alcalin. Pin urmare, acest capitol include descrierea metodei de preparare a
unui anod pe baza de aliaj platina — cobalt depus pe suport de cupru si prezentarea rezultatelor
obtinute in urma analizelor electrochimice si morfologice realizate pe acest tip de electrod. Tn
plus, anozi pe baza de nanoparticule de platina depuse pe suport de nichel lucios, si nichel
scheletat au fost testati in acest capitol.

Tn capitolul 6 sunt prezentate rezultatele obtinute pentru oxidarea sulfitului pe electrod
de grafit in mediu alcalin.

Capitolul 7 cuprinde analizele morfologice si rezultatele obtinute pentru oxidarea
sulfitului pe perovskitul de tip YCa-114 in mediu alcalin si neutru.

Capitolul 8 incheie acest studiu prin sublinierea concluziilor si evidentierea
contributiilor originale realizate in programul experimental.

Elementele de originalitate se refera la:

- realizarea unui anod pentru oxidarea sulfitului pe baza de aliaj platina — cobalt depus pe cale
electrochimica prin curenti pulsatorii pe suport de cupru si utilizarea acestuia pentru oxidarea
sulfitului Tn mediu bazic;

- testarea anozilor pe baza de nanoparticule de platina pe suport de nichel lucios, respectiv
nichel scheletat Tn procesul de oxidare a sulfitului;

- utilizarea electrozilor de nichel scheletat si nichel spuma cu suprafatd activd mare pentru
oxidarea sulfitului n mediu bazic;

- utilizarea perovskitilor de tip YCa-114 (Yos5CapsBaCos0;) Tn procesul de oxidare a
sulfitului.

Oxidarea electrochimicd a compusilor de sulf tetravalent, S(IV), care contin oxigen,
precum SOuqq, HSOs si SO3, a atras atentia in dezvoltarea tehnologiilor de producere a
hidrogenului, desulfurarea gazelor de ardere, pile de combustie si industria alimentara [26].
Reactia are loc intotdeauna pe electrozi anodici la aplicarea unui anumit potential, cei mai
atractivi catalizatori fiind metalele pretioase datoritd proprietatilor electrocatalitice pe care
acestea le detin pentru oxidarea acestor compusi ai sulfului.

De-a lungul timpului, au fost propuse mai multe mecanisme de reactie, Insa procesul
de oxidare a acestor compusi nu este clar la momentul actual, fiind considerat o transformare
complexi. In urma studiilor efectuate asupra acestui proces s-a observat ci mecanismul de
oxidare electrochimica a sulfitului depinde de materialul anodic, pH-ul si compozitia solutiei
si densitatea curentului [20,21].

In solutii apoase, sulfitul (SO3) este in echilibru cu bisulfitul (HSO3") si cu dioxidul
de sulf (SOz(q)). Compozitia si concentratiile acestora depind de pH, asa cum este prezentat in



figura 1. La pH < 1,85 predomina dioxidul de sulf, in timp ce in solutiile cu pH > 7,2 sunt
prezenti in principal ionii de sulfit, iar intre aceste valori se gaseste, in principal, bisulfit [27].
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Figura Error! No text of specified style in document.. Efectul pH-ului asupra
echilibrului speciilor active in solutii apoase.

Mecanismul de oxidare a sulfitilor este foarte complicat, fiind realizat Tn mai multe
etape. In literatura de specialitate existd doud mecanisme de reactie posibile pentru oxidarea
sulfitului la sulfat in medii neutre si alcaline, in ambele mecanisme fiind implicati radicali
sulfit.

Primul mecanism descrie oxidarea ionului sulfit la sulfat in patru etape. Initial, ionul
sulfit este slab adsorbit pe suprafata electrodului, urmand sa fie oxidat la un radical sulfit in
etapa urmatoare. Doi radicali sulfit se combind si formeaza ditionat, care disproportioneaza in

sulfat si sulfit in etapa finald a mecanismului. In acest caz, etapa determinanti de viteza este
reactia (2) [19].

SO5~ 2 SO3 (as) @)
SO3 (ads) 2 SO5%ay *+ € @)
2503*(ads) = S208ads) (3)
S208Gds) + 2HO™ = SO3as) + SO5caas) + H20 ()

Cel de-al doilea mecanism descrie oxidarea sulfitului la sulfat prin doua etape de
transfer cu cate un electron. Radicalul sulfit produs in prima etapd de transfer de electroni
(reactia (2)) este oxidat la sulfat conform reactiei (5) [19].

SO,= + 2HO™ — S0~ + H,0 + e~ (5)

In partea experimentali a tezei este prezentat studiul procesului de oxidare a sulfitului
pe noud anozi diferiti.

Experimentele electrochimice au fost desfasurate intr-o celuld termostatata nedivizata
cu trei electrozi (electrod de lucru, contraelectrozi de grafit si electrod de referinta
AQ/AQCI/KClsy), conectata la potentiostat/galvanostat SP 150 Bio-Logic. Celula
electrochimicd a fost echipatad cu un sistem de barbotare a azotului pentru a dezaera solutia de
electrolit nainte de fiecare masuratoare.



Maisuritorile electrochimice s-au efectuat Tn 1 mol L' NaOH, respectiv Na,SO4 in
absenta si prezenta a diferite concentratii de sulfit (107, 102, 10?, 5:10" si 1 mol L ™).

Prin aplicarea unui set de tehnici electrochimice de analiza a fost posibild evidentierea
proceselor care au loc la interfata electrod/ electrolit, identificarea intervalului de potential
caracteristic pentru oxidarea sulfitului, influenta concentratiei de sulfit adaugata in solutia de
electrolit, influenta vitezei de polarizare si determinarea gradului de transformare a ionilor
sulfit. Tn acest sens, s-au nregistrat voltamograme ciclice la diferite viteze de scanare, intre
5-500 mV s, in timp ce curbele de polarizare liniara au fost inregistrate cu viteza de scanare
scazutd (1 mV s™) pentru a asigura un regim cvasi-stationar. De asemenea, parametrii cinetici
(coeficientul de transfer anodic - a si densitatea curentului de schimb - iy) au fost determinati
pentru procesul de oxidare a sulfitului pe fiecare electrod. Studiile de spectroscopie de
impedanta electrochimica (EIS) au fost realizate utilizind modulul de impedanta SP-150, in
domeniul de frecventd de la 0,1 Hz la 100 kHz si amplitudine de tensiune alternativa de 10
mV. Pentru fiecare spectru, au fost colectate 60 de puncte, cu o distributie logaritmica de 10
puncte/decada. Datele experimentale EIS au fost modelate pe un circuit electric echivalent
(CEE) prin metoda CNLS Levenberg — Marquardt, folosind software-ul ZView - Scribner
Associates Inc. Cronoamperometria, cronocoulometria si cronopotentiometria au fost aplicate
pentru determinarea eficientei oxidarii sulfitului la diferite valori ale potentialului.

Suprafata electrozilor a fost analizata prin microscopie electronica de scanare (SEM)
combinata cu spectroscopia de raze X cu dispersie de energie (EDX) si difractie de raze X
(XRD) pentru majoritatea anozilor utilizati in experimentele electrochimice.

Materialele electrodice testate atat in mediu alcalin, cat si neutru sunt platina si
perovskitul YosCagsBaCo407, in timp ce anozii de nichel lucios, nichel spuma, nichel
scheletat, nichel lucios modificat cu nanoparticule de platind, nichel scheletat modificat cu
nanoparticule de platina, aliaj Pt-Co depus pe suport de cupru si grafit au fost testati doar in
mediu alcalin. S-a pornit de la anodul de platina, avand in vedere proprietatile catalitice
ridicate ale acestuia, dovedite in repetate randuri in diverse studii.

Rezultatele experimentale obtinute pe electrodul de platina au ardtat ca, in mediu
alcalin si neutru, la polarizare anodica redusd ionii sulfit sunt oxidati direct, in timp ce la
polarizare anodicd avansata ionii sulfit sunt oxidati indirect cu oxigenul atomic sau molecular
format electrochimic. Participarea oxigenului atomic la procesul de oxidare a sulfitului este
indicata de intensificarea picurilor anodice odata cu cresterea concentratiei de sulfit (figura 2).
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Figura 2. Voltamograme ciclice inregistrate pe electrod de Pt in solutii alcaline (a) si neutre
(b) fara si cu diferite concentratii de sulfit, viteza de scanare 100 mV s™.



In plus, absenta picului de reducere a oxigenului molecular aratd ci ionii SO?
reactioneazd cu Intreaga cantitatea de oxigen molecular produs pe suprafata platinei.
Potentialul optim pentru oxidarea sulfitului pe electrod de platind in mediu alcalin este de
aproximativ 0,6 V, iar in mediu neutru este aproximativ 1 V.

Parametrii cinetici determinati prin metoda pantei Tafel prezinta o crestere
semnificativa a densititii de curent de schimb i, in prezenta sulfitului. In acelasi timp, se
observa scaderea coeficientului de transfer de sarcind o datoritd adsorbtiei concomitenta a
ionilor de sulfit la interfata electrod/ electrolit, echivalentd cu deplasarea planului de reactie
(planul interior Helmholtz) spre solutia de electrolit. La compararea parametrilor cinetici
determinati in mediu alcalin si neutru s-a constatat ca valorile obtinute pentru curentul de
schimb i, sunt de patru ori mai mari in mediu neutru fata de cele obtinute in mediu alcalin. La
o polarizare anodica moderata, procesul de oxidare se produce avand ca etapa determinanta de
vitezi formarea oxigenului atomic. In consecinta, viteza de generare a oxigenului atomic este
0 masura a oxidarii sulfitului.

Datele cronoelectrochimice au aratat ca potentialul la care se desfasoard procesele de
electrod depinde de concentratia de sulfit si ca la polarizare avansata, oxidarea sulfitului are
loc atat direct, cat si indirect cu oxigenul atomic sau molecular generat la anod.

Spectroscopia de impedanta electrochimica a confirmat efectul concentratiei sulfitului
asupra vitezei procesului de oxidare. Pentru modelarea datelor de impedansa s-a utilizat
circuitul electric echivalent din figura 3. Aparitia componentei rezistive Warburg arata ca, la
polarizarea anodica avansata, procesul este influentat si de difuzia lenta a ionilor de sulfit.
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Figura 3. Circuit electric echivalent pentru modelarea oxidarii anodice a sulfitului pe electrod
de Pt.

Datorita pretului ridicat al platinei, s-a urmarit utilizarea unor anozi cu continut redus
de platind, sub forma de nanoparticule. Asadar, programul experimental include prepararea
unui anod pe baza de aliaj platind — cobalt depus pe cale electrochimica prin curenti pulsatorii
pe suport de cupru. Electrodepunerea aliajului catalitic de Pt-Co s-a realizat intr-o solutie
acida, ionii de platind provenind din solutia de K,PtCly si ionii de cobalt din solutia de
CoCl,-6H,0. Raportul molar dintre ionii Pt** si Co?* in solutie de electrolit a fost 1:20. In
solutie s-au adaugat 1 mol L™ KCI si 5-10™ mol L™ H3BO; pentru a obtine o conductibilitate
optima si stabilizarea pH-ului. Parametrii de depunere a curentului pulsat au fost t,, = 20 ms,
torf = 100 ms, i =250 A m? si 20000 cicluri. Acestea sunt valorile optime pentru a obtine
particule de catalizator din aliaj Pt-Co cu distributie de dimensiuni in intervalul nanometric pe
suportul de cupru. Un tip de puls aplicat Tn cazul depunerii aliajelor sau a metalelor pure, in
special pentru multistraturi, este prezentat in figura 4.
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Figura 4. Forma tipica de pulsuri de curent

Caracteristile structurale, compozitia aliajului depus pe discul de cupru si marimea
medie a cristalitelor aliajului au fost verificate prin difractie de raze X.

Tn figura 5 este prezentat spectrul XRD pentru aliajul Pt-Co, in care se pot observa
picurile corespunzatoare cuprului (din stratul suport) si aliajului CoPts. Cobaltul pur nu a fost
identificat Tn structura aliajului Pt-Co, ceea ce indica faptul ca atomii de cobalt au fost
incorporati 1n structura platinei, formand aliajul CoPts.
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Figura 5. Spectru XRD al aliajului depus pe suport de cupru.

Rezultatele obtinute pentru oxidarea sulfitului in solutie alcalina pe noii electrozi cu
continut redus de platind sunt incurajatoare. S-a constatat cad pe electrodul de Cu/PtCo
potentialul optim pentru oxidarea sulfitului se situeaza intre 0,35 - 0,65 V, iar la valori mai
pozitive ale potentialului, oxidarea ionilor SO§_ si reactia de degajare a oxigenului se
desfasoara simultan.

Oxidarea anodica a sulfitului a fost studiata si pe anozi pe baza de nanoparticule de
platina depuse pe suport de nichel lucios, respectiv nichel scheletat. Pe electrozii de Ni-PtNPs
s1 Nig-PtNPs s-a observat cé potentialul optim pentru oxidarea sulfitului variaza in functie de
concentratia sulfitului. La polarizare anodica avansata, oxidarea indirecta a sulfitului are loc
simultan cu oxidarea directa, urmatd de reactia de degajare a oxigenului. S-a constatat ca
gradul de transformare a sulfitului este de aproape 7 ori mai mare pe electrod de Nig-PtNPs
comparativ cu Ni-PtNPs. Valorile semnificative ale curentului de schimb i, pe cei trei
electrozi noi (Cu/PtCo, Ni-PtNPs si Nig-PtNPS) evidentiazad un efect catalitic important al
electrozilor testati pentru oxidarea sulfitului.



Totodata, s-a avut in vedere excluderea platinei. Prin urmare au fost testate si metale
nepretioase, mult mai ieftine decat platina. Pe electrozii pe bazd de nichel (nichel lucios,
nichel spuma si nichel scheletat) s-a observat ca procesul de oxidare anodica a sulfitului este
mediat de cuplul redox Ni(OH),/NiOOH sau NiOHga4s/NiOgygs format pe suprafata activa a
electrodului de lucru. S-a constatat ca potentialul optim pentru oxidarea sulfitului pe cei trei
electrozi pe baza de nichel este este situat intre 0,4 — 0,7 V, variind odatd cu modificarea
concentratiei de sulfit. Cel mai mare grad de transformare a sulfitului a fost obtinut pe
electrodul de nichel spuma, de 10 ori mai mare fata de nichel lucios.

In cazul electrodului de grafit s-a observat o degradare a suprafetei electrodului in
timp (figura 6). Modificarile care apar pe suprafata electrodului dupa efectuarca
experimentelor electrochimice sunt probabil datorate formarii ionilor carbonat la potentiale
anodice avansate.

) D)
Figura 6. Imagini SEM 1nainte (a) si dupa (b) oxidarea sulfitului, marire 200X.

S-a constatat ca la concentratii mici de sulfit, oxidarea sulfitului este mediata de
oxigenul atomic adsorbit pe suprafata electrodului de lucru, iar la concentratii mari
(>10™ mol L), oxidarea directd a sulfitului are loc simultan cu oxidarea indirecta. Tn plus,
reactia de degajare a oxigenului are loc in paralel cu procesele mentionate mai sus, la densitati
de curent ridicate.

Parametrii cinetici determinati prin metoda pantei Tafel indica un proces de transfer cu
un singur electron. Densitatea curentului de schimb are o valoare destul de ridicata, specifica
pentru reactiile rapide de transfer de sarcina.

Deoarece curbele cronocoulometrice sunt dependente cvasi-liniare, se poate afirma ca
randamentul pentru oxidarea sulfitului este aproape de 1. Desi viteza de formare a gruparilor
functionale oxigenate pe suprafata grafitului si a degajarii dioxidului de carbon este redusa,
efectul asupra morfologiei electrodului de grafit este semnificativ. In timp, cresterea
suprafetei specifice este favorabila oxidarii sulfitului, insa, dupa o electroliza mai indelungata,
electrodul de grafit ar trebui Tnlocuit.

Conform datelor obtinute pe perovskitul de tip YCa-114 (Y,5CaysBaCo,0y),
intervalul optim de potential pentru procesul de oxidare a sulfitului in mediu alcalin se
situeaza intre 1,0 - 1,75 V, in timp ce in mediu neutru procesul urmadrit se desfasoara intre
0,5- 0,75 V, fiind mediat de cuplul redox Co(Il)/Co(lll). Valorile semnificative ale densitatii
de curent de schimb confirma un efect catalitic ridicat al electrodului de lucru pentru procesul
studiat.

Au fost observate si cateva caracteristici generale referitoare la oxidarea sulfitului pe
toti anozii testati. De exemplu, parametrii cinetici calculati aratd ca procesul general este
controlat prin etapa de transfer de sarcina. Din datele cronoelectrochimice s-a observat ca o
crestere a concentratiei de sulfit stimuleaza reactiile de formare a oxigenului atomic si



molecular. Dupa cum era de asteptat, gradul de transformare a sulfitului depinde de timpul de
electrolizd si concentratia de sulfit din solutia de electrolit. S-a constatat cd eficienta
procesului de oxidare este influentatd de valoarea potentialului la care se efectueazd acest
proces si de concentratia ionilor sulfit din electrolit. Pe de alta parte, evolutia potentialului in
circuit deschis dupa un anumit timp de oxidare indica o diminuare importanta a concentratiei
de ioni de sulfit n apropierea anodului, motiv pentru care procesul global este de asemenea
controlat prin etapa de difuzie a sulfitului din solutie la electrod.

Comportarea electrochimica a SO? sugereaza ca aceastd specie chimicd poate fi
utilizatd drept combustibil intr-o pild de combustic SO3/ O, (aer), iar anozii testati s-au
dovedit a fi materiale interesante, cu proprietati catalitice atat pentru reactiile chimice, cat si
pentru cele electrochimice.
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