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1
Inventia se referd la instalatiile fotoelectro-
chimice pentru descompunerea apei in hidrogen si

2
reducere, care este separatd de incinta de oxidare
cu ajutorul unei membrane schimbétoare de ioni, in

oxigen si poate fi utilizatd in industriile energetica, 5 care este amplasat un catod de reducere si un catod
chimicd etc. legat galvanic cu electrolitul transparent. Incinta de

Instalatia solard pentru descompunerea apei in reducere este instalatd intre celulele fotoelectro-
hidrogen si oxigen include doud celule fotoelectro- chimice. Catodul formeazd cu anodul un sistem de
chimice inseriate tandem. Prima celula fotoelectro- electrozi paraleli. In calitate de membrani schim-
chimicd contine o incintd de oxidare a electrolitului batoare de ioni se utilizeazd o membrand schim-
apos cu fereastrd de intrare a luminii solare si anod 10 batoare de protoni, amplasatd intre anod si catod,
transparent pentru lumina solard in intervalul de la totodatd catodul si membrana sunt confectionate
galben pana la rosu al spectrului, acoperit pe partea din materiale transparente in intervalele galben si
de contact cu electrolitul apos cu un strat de oxid rosu ale spectrului luminii solare, iar anodul si
semiconductor mezoporos. A doua celula contine, catodul sunt confectionati din materiale permeabile
amplasate consecutiv, un electrod transparent, un 15 pentru protoni.

strat de sensibilizator-colorant fotovoltaic, un ab-
sorbant in intervalele galben, rosu si partial infra-
rogu ale spectrului luminii solare §i un contra-
electrod, legat galvanic cu anodul si o incintd de
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Descriere:

Inventia se referd la instalatiile fotoelectrochimice pentru descompunerea apei in hidrogen si
oxigen si poate fi utilizatd in industriile energeticd, chimici etc.

Desi in prezent hidrogenul acoperd doar 5...10% din necesitatile de energie ale omenirii, in
conditiile epuizdrii treptate a rezervelor de combustibili fosili i cresterii alarmante a nivelului de
poluare a mediului la care energetica actuald participa cu peste 30%, se vorbeste tot mai mult de o
veritabild civilizatie bazatd pe acest vector energetic.

in functie de procedeul realizat sunt cunoscute diverse scheme principiale de instalatii pentru
descompunerea apei in hidrogen si oxigen: electrolizoarele clasice, nucleare si solare, instalatiile de
descompunere termochimicd, hidrolizorul, fotolizorul, radiolizorul, biolizorul ete. [1].

Electrolizoarele descompun apa in mediu acid sau alcalin, ce-i mareste conductivitatea, sub
actiunea curentului electric continuu produs prin conversia energiei chimice a combustibililor solizi,
energiei nucleare sau solare la un randament de producere a energiei electrice ce nu depéseste 45%
si la un randament energetic al procesului de electrolizd de 65...80%, adicd la un randament
energetic global de 29...36%.

Dezavantajul electrolizoarelor clasice si nucleare este consumul ridicat de energie de inaltd
calitate (3...5 kWh/Nm® hidrogen), ceea ce face producerea hidrogenului in scopuri energetice
nerentabild, Intrucat se consuma mai multa energie pentru descompunerea apei decat se obtine la
arderea hidrogenului produs. Electrolizorul solar are o constructie complexa, necesitind suplimentar
un cazan solar, un turboagregat pentru producerea energiei electrice prin destinderea aburului
produs in cazan si doud schimbatoare de caldurd: pentru condensarea aburului destins si pentru
incélzirea electrolitului apos. Aceasta ridicd considerabil volumul de investitii capitale in aceste
instalatii, in plus, ele sunt puternic dependente de nebulozitatea atmosferei.

Instalatiile de descompunere termochimicd a apei realizeaza cicluri termochimice cu 2, 3,4 §i 5
etape, la temperaturi cuprinse intre 200 si 900°C. Acest lucru nu este posibil cu actualele reactoare
nucleare, ce furnizeazd maximum 500...600°C, ci cu ajutorul reactoarelor de inalti temperaturd
(RIT), ce pot atinge temperaturi de 600...1000°C.

Cu toate ci randamentul energetic global de producere a hidrogenului in aceste instalatii este
aproape dublu fata de cel al electrolizoarelor, costul investitiei este foarte ridicat datoritd cupldrii la
reactorul nuclear a uzinei termochimice.

Hidrolizorul se bazeaza pe procesul de descompunere a apei prin dizolvarea in electrolitul apos
a anodului confectionat din magneziu sau din aliaje de magneziu, ceea ce genereazi probleme
ecologice si este legat de consumul unor metale pentru regenerarea cirora este necesard nu mai
putind energie decat a fost obtinuta in procesul de descompunere a apei.

Fotolizorul descompune apa in hidrogen si oxigen sub actiunea razelor ultraviolete, ceea ce
necesitid un laser special cu consum ridicat de energie. In naturd, acest proces este posibil la
altitudini de 30...60 km, unde este depdsitd umbrela de ozon.

Radiolizorul utilizeaza pentru descompunerea apei razele ultraviolete cu lungime de unda scurtd
generate in reactoarele nucleare sau radiatiile de descompunere a deseurilor radioactive cu un
randament energetic global de 45%, insi existd dezavantajul contamindrii cu produse radioactive.

Biolizorul descompune apa folosind procesul de fotosinteza prin cresterea rapidd a unei culturi,
spre exemplu, a algei albastre Anabama cylindrica, intr-o atmosferd imbogititd cu gaz carbonic.
Fiind plasatd apoi intr-o atmosfera de argon, se realizeazd descompunerea apei in elemente, sub
actiunea microorganismelor. Aceastd instalatiec are performante energetice ridicate, dar si o
constructie complexa si este complicata in exploatare.

Cea mai apropiatd solutie este instalatia pentru descompunerea apei in hidrogen si oxigen sub
actiunea luminii vizibile [2], constituitd din doud celule fotoelectrochimice, inseriate tandem si
sensibile la lumina vizibila, prima din ele contindnd o incintd de oxidare a electrolitului apos cu
fereastrd de intrare a luminii solare si cu anod transparent in intervalul galben si rosu al spectrului
luminii solare, acoperit pe partea de contact cu electrolitul apos cu un strat mezoporos de oxid
semiconductor, absorbant in intervalele albastru si verde ale spectrului luminii solare, iar a doua
celula fotoelectrochimicd contine un strat de electrolit organic solid, amplasat intre un electrod
transparent, acoperit pe partea de contact cu electrolitul organic cu un strat fotovoltaic de
sensibilizator colorant, absorbant in intervalele galben, rosu si partial infrarosu ale spectrului
luminii solare, si intre un contraelectrod, legat galvanic cu anodul, precum si dintr-o incintd de
reducere cu electrolit apos, in care este imersat un catod de reducere a protonilor formati in incinta
de oxidare a electrolitului apos, catod, legat galvanic cu electrodul transparent. Pe partea
electrolitului apos, incinta de oxidare este separati de incinta de reducere printr-o membrand
schimbdtoare de ioni sau printr-un perete de sticla fritata.
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Instalatia cunoscutd are avantajul unei constructii simple, ieftine, deoarece in ea sunt folosite
materiale nanotehnologice simple procesate la preturi reduse.

Dezavantajele instalatiei sunt:

- necesitatea umplerii incintei de reducere cu electrolit apos avand aceeasi compozitie ca si
electrolitul apos din incinta de oxidare, ceea ce mireste suprafata de corozie a elementelor metalice
in contact cu apa si face necesare controlul mentinerii la acelasi nivel a compozitiei electrolitilor
aposi in ambele incinte si utilizarea unui separator al hidrogenului de vaporii de apd;

- prezenta in circuitul electrochimic a trei rezistente electrice suplimentare (rezistentele de
contact la interfetele: membrana schimbatoare de ioni — electrolit apos; electrolit apos — catod si
contraelectrod-electrolit apos) conduce si la pierderi suplimentare de energie electrica convertita din
energia solard si limiteaza astfel randamentul de conversie a energiei solare in energia chimica a
componentelor de descompunere a apei la nivelul de 5% in conditiile standard de incercare a
celulelor fotovoltaice AM1,5 (temperatura 25°C, densitatea fluxului de radiatie 1000 W/m’, la
suprafata pimantului);

- modalitatea de amplasare a membranei schimbétoare de ioni la care se reduce din suprafata
utild de iluminare a celulelor fotoelectrochimice si suprafetele de contact ale membranei cu
electrolitii aposi din incintele de oxidare si reducere.

Problema pe care o rezolva inventia constd in elaborarea unei instalatii solare de descompunere
a apei in hidrogen si oxigen cu randament de conversie ridicat, avand o constructie simpla si fiabila
in exploatare.

Esenta inventiei constd in aceea ci instalatia solard pentru descompunerea apei in hidrogen si
oxigen include doud celule fotoelectrochimice inseriate tandem si sensibile la lumina vizibila, prima
din ele continind o incintd de oxidare a electrolitului apos cu fereastrd de intrare a luminii solare si
anod transparent in intervalul de la galben pana la rosu al spectrului luminii solare, acoperit pe
partea de contact cu electrolitul apos cu un strat de oxid semiconductor mezoporos, absorbant in
intervalele albastru si verde ale spectrului luminii solare. A doua celuld contine, amplasate
consecutiv, un electrod transparent, un strat de sensibilizator-colorant fotovoltaic, un absorbant in
intervalele galben, rosu si partial infrarosu ale spectrului luminii solare §i un contraelectrod, legat
galvanic cu anodul. Mai este §i o incintd de reducere, separatd de incinta de oxidare printr-o
membrand schimbitoare de ioni, in care este amplasat un catod de reducere pentru protonii formati
in incinta de oxidare a electrolitului apos §i un catod legat galvanic cu electrolitul transparent.
Incinta de reducere este instalatd intre celulele fotoelectrochimice. Catodul formeaza cu anodul un
sistem de electrozi paraleli. in calitate de membrani schimbitoare de ioni se utilizeazi o membrani
schimbdtoare de protoni, amplasatd intre anod si catod. Totodatd catodul si membrana sunt
confectionate din materiale transparente in intervalele galben si rogu ale spectrului luminii solare,
iar anodul si catodul sunt confectionati din materiale permeabile pentru protoni.

Membrana schimbatoare de protoni este confectionata din material nanocompozit polimer-oxid
transparent pe baza de polimeri macromoleculari hibrizi organici/anorganici, spre exemplu,
poli(oxid de tetrametilend), poli(oxid de etilend) sau polieteri diagonali, cu incorporiri omogene de
polioxometalate din seria H;PW1,049, HiSiW 1,04 sau HeP, W3O,

Anodul si catodul sunt executati sub forma de placi din sticla electroconductiva perforata.

Rezultatul obtinut la realizarea prezentei inventii consta in:

- cresterea de 1,6...2,0 ori a randamentului energetic global de conversie a energiei solare in
energie chimicd a elementelor in care se descompune apa;

- producerea hidrogenului pur (fard vapori de apa);

- reducerea suprafetei de contact a electrolitului apos cu elementele metalice ale instalatiei, prin
urmare, §i a probabilitatii de corozie a acestora;

- simplificarea constructiei instalatiei si cresterea fiabilitatii acesteia.

Pozitionarea incintei cu catodul de reducere intre celulele fotoelectrochimice permite
excluderea din circuitul electrochimic a rezistentelor electrice de contact la interfetele electrolit apos
— catod si contraelectrod — electrolit apos si diminuarea pierderilor suplimentare de energie electrica
convertitd din energia solard in energia chimicd a componentelor de descompunere a apei, fard a
afecta mediul optic de propagare a componentelor galbend, rosie si partial infrarosie ale luminii
solare spre a doua celuld fotoelectrochimica.

Pozitionarea §i executarea catodului astfel incat acesta sd formeze cu anodul un sistem de
electrozi paraleli, intre care este amplasatd o membrand schimbatoare de protoni, confectionarea
catodului §i membranei din materiale transparente in intervalele galben si rosu ale spectrului luminii
solare, spre exemplu, din material nanocompozit polimer-oxid transparent in baza polimerilor
macromoleculari hibrizi organici/anorganici, cum ar fi poli(oxidul de tetrametilend), poli(oxidul de
etilend) sau polieterii diagonali, cu incorporri omogene de polioxometalate din seria HsPW 1,040,
H,;SiW 1,049 sau HgP,W1g0¢;, precum si executarea anodului si catodului sub formd de electrozi
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permeabili pentru protoni, spre exemplu, sub forma de placi din sticld conductoare perforata,
permite excluderea din circuitul electrochimic a rezistentei electrice de contact la interfata
membrand schimbdtoare de protoni — electrolit apos, hidratarea membranei fard a afecta mediul
optic de propagare a componentelor galbend, rosie si partial infrarosie ale luminii solare spre a doua
celula fotoelectrochimica, mirirea suprafetei utile de iluminare a celulelor fotoelectrochimice si a
suprafetelor de contact ale membranei cu electrolitii aposi din incintele de oxidare si reducere, iar ca
rezultat mérirea randamentului energetic global de conversie a energiei solare in energie chimica a
elementelor in care se descompune apa, producerea hidrogenului pur (fard vapori de apa), simpli-
ficarea constructiei instalatiei si cresterea fiabilitdtii acesteia.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei in legdturd i cu figura care reprezintd
schema principiald a instalatiei solare pentru descompunerea apei in hidrogen si oxigen.

Instalatia este constituitd din doud celule fotoelectrochimice inseriate tandem.

Prima celula fotoelectrochimica contine fereastra 1 din sticld transparentd, care permite intrarea
luminii solare vizibile in incinta 2 de oxidare a electrolitului apos si propagarea acesteia prin stratul
de electrolit spre anodul transparent in intervalele galben si rosu ale spectrului luminii solare,
acoperit pe partea de contact cu electrolitul apos cu stratul mezoporos de oxid semiconductor 3,
absorbant in intervalele albastru §i verde ale spectrului luminii solare, si din sticla
electroconductoare 4. Stratul 3, spre exemplu, din trioxid de wolfram WOj; sau din trioxid de fier
Fe;O; se formeaza printr-un proces de tipul sol-gel. Pentru aceasta, se prepara o solutie de precursor
coloidal de WO; sau de Fe,O;, dopat cu elemente selectate din seria Si, Ge, Sn, Pb, Ti, Zr, Hf, Sb,
Bi, V, Nb, Ta, Mo, Te si Re sau F, Cl, Br i I, care, dupid amestecare cu alcool polivinilic, se depune
in film subtire de la 50 nm pand la 5 pm pe suprafata electroconductivd respectivi a sticlei plane
perforate 4 de tip Nippon, formata dintr-un film de SnO; dopat cu fluor (SnO; : F), 10 Ohmv/o, care
serveste ca colector de electroni. Trioxidul de wolfram si trioxidul de fier sunt unicii oxizi metalici
care oxideazd apa sub actiunea luminii vizibile §i sunt rezistenti atdt la coroziunea
fotoelectrochimica cét si la coroziunea in faza de intuneric.

A doua celuld fotoelectrochimicd contine electrodul transparent 5 avand suprafata din dreapta
acoperitd cu film SnO, : F, pe care este depus un strat monomolecular de sensibilizator 6 in baza
unui complex de polipiridil de ruteniu din seria Rul,(NCS), si RuL'(NCS);, unde L=4,4" —
dicarboxil — 2,2',6'2" — bipiriding, iar L'=4,4'4" — tricarboxil — 2,2' — tripiridind. Cea mai buna
sensibilitate in intervalele galben, rogu si partial infrarosu ale spectrului luminii solare il are
sensibilizatorul RuL'(NCS);. Pe stratul de sensibilizator 6 este depus filmul mezoporos 7 de dioxid
de titan, TiO,. Functia acestuia este de a se polariza sub actiunea luminii din intervalele galben, rosu
si partial infrarogu ale spectrului, ceea ce amplifica potentialul electrochimic al electronilor generati
la interfata stratului semiconductor 3 si a stratului conductor SnO, : F al sticlei perforate 4. in
continuare, filmul 7 de TiO, este pus in contact cu stratul 8 de electrolit organic solid, iar acesta, la
randul lui, cu contraelectrodul metalic 9, izolat pe suprafata exterioard cu stratul izolant 10.

intre cele doui celule fotoelectrochimice este pozitionatd incinta de hidrogen 11 cu catodul de
reducere 12, executat sub formd de sticla pland perforatd de tip Nippon cu suprafete acoperite cu
straturi conductoare SnO; : F si cu suprafata dinspre incinta 11, acoperitd suplimentar cu un strat
mezoporos fin 13 din catalizator de reducere, ales din seria Ni, Pt, Pd, Ru, Rh si Ir sau din poliacid
si heteropoliacid de wolfram, vanadiu sau molibden. Catodul 12 impreund cu anodul 3,4 formeaza
un sistem de electrozi paraleli, intre care este amplasatd membrana schimbdétoare de protoni 14,
confectionatd din material nanocompozit polimer-oxid transparent in baza polimerilor
macromoleculari hibrizi organici/anorganici, spre exemplu, a poli(oxidului de tetrametilend),
poli(oxidului de etilend) sau a polieterilor diagonali, cu incorpordri omogene de polioxometalate din
seria H3PW12040, H4SiW12040 sau H5P2W18052.

Electrodul transparent 5 si catodul 12 sunt inseriati prin circuitul exterior 15, iar colectorul
anodului 3,4 si contraelectrodul 9 prin circuitul exterior 16.

Instalatia solard pentru descompunerea apei in hidrogen si oxigen functioneazi in modul
urmator.

Incinta de oxidare 2 se mentine umpluti cu electrolit apos transparent (in apa demineralizatd se
dizolvd NaOH, KOH, pentru a-i ridica conductibilitatea electricd, sau se foloseste apa de mare).

Lumina solard patrunde prin fereastra 1, se propagd prin stratul de electrolit apos din incinta 2 si
cade pe suprafata stratului mezoporos de oxid semiconductor 3. Filmul subtire de trioxid de
wolfram WOj; sau de trioxid de fier Fe,O; absoarbe partile albastrd si verde ale spectrului luminii
solare, genernd perechi de electroni-goluri, conform reactiilor electrochimice:

WO; + hv = WOs(e, g°); D
FezO3 +h= FezO3 (e', g+) (2)
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Golurile (g") din banda de valentd, create in banda de excitatie a trioxidului de wolfram sau de
fier sub actiunea fotonilor cu lungimi scurte de unda (380...565 nm), oxideaza apa din electrolitul
apos, formand oxigen si protoni:

4g"+H,0= 0, +4H". 3)

Electronii din banda de conductie vor fi colectati pe suprafata conductoare a sticlei perforate 4.
Prin circuitul exterior 16, acesti electroni sunt transmisi contraelectrodului 9 din componenta celei
de-a doua celule fotoelectrochimice.

Partile galbena, rosie si partial infrarosie ale spectrului luminii solare (fotonii cu lungimi de
undd mari, 565...900 nm) traverseazd mediul optic transparent pentru ele, format de anodul 3.4,
membrana schimbatoare de protoni 14, catodul 12, 13, incinta cu hidrogen gazos 11 si electrodul
transparent 5 si sunt absorbite de stratul sensibilizator 6 si filmul 7 de TiO,. Ca rezultat, electrolitul
organic solid 8 se polarizeazi, ceea ce amplificd potentialul electrochimic al fotoelectronilor emisi
la oxidarea apei in prima celuld fotoelectrochimicd. Astfel, electronii colectati pe suprafata
conductoare a electrodului transparent S vor avea un potential suficient pentru reducerea protonilor.

Prin circuitul exterior 15 electronii de pe electrodul transparent 5 vor fi condusi pe suprafata
conductoare a catodului 12 care se afld in contact cu stratul de catalizator 13. Intre anodul 3,4 i
catodul 12,13 va apdrea o diferentd de potential care va conduce la transferul protonilor formati la
interfata electrolit apos — strat de trioxid 3 prin perforatiile conductorului transparent 4, membrana
schimbitoare de protoni 14, perforatiile catodului 12. In stratul de catalizator 13 va avea loc
reducerea protonilor transportati cu electronii transferati de pe electrodul 5 cu formare de hidrogen:

4H + 4e = 2H,. @)

Reactia totald corespunde procesului de descompunere a apei 1n hidrogen si oxigen sub actiunea
luminii vizibile:

HO = H,+0,5 0, (5)

Astfel, instalatia solard pentru descompunerea apei in hidrogen si oxigen poate fi utilizatd in
tehnologiile chimice §i energetice ecologic pure de producere a hidrogenului si oxigenului si de
conversie a energiei regenerabile, intrucat la arderea hidrogenului se obtine iardsi apa care nu este
un poluant ca in cazul arderii combustibililor fosili. Inventia propusa poate fi usor implementatd, nu
necesitd investitii capitale mari, si permite obtinerea unor randamente energetice globale de
conversie a luminii solare in energia chimicid a componentelor in care este descompusd apa de
8...10%. Instalatia functioneazi chiar i in cazul luminii solare difuze si nu este dependentd de
nebulozitatea atmosferei.
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(57) Revendiciri:

1. Instalatie solard pentru descompunerea apei in hidrogen si oxigen, care include doud
celule fotoelectrochimice inseriate tandem si sensibile la lumina vizibild, prima din ele contine o
incintd de oxidare a electrolitului apos cu fereastrd de intrare a luminii solare §i anod transparent in
intervalul de la galben pand la rosu al spectrului luminii solare, acoperit pe partea de contact cu
electrolitul apos cu un strat de oxid semiconductor mezoporos, absorbant in intervalele albastru si
verde ale spectrului luminii solare, iar a doua celuld contine, amplasate consecutiv, un electrod
transparent, un strat de sensibilizator-colorant fotovoltaic, un absorbant in intervalele galben, rosu si
partial infrarosu ale spectrului luminii solare §i un contraelectrod, legat galvanic cu anodul; si o
incintd de reducere, separatd de incinta de oxidare printr-o membrand schimbétoare de ioni, in care
este amplasat un catod de reducere pentru protonii formati in incinta de oxidare a electrolitului apos
si un catod legat galvanic cu electrodul transparent, caracterizata prin aceea ci incinta de reducere
este instalata intre celulele fotoelectrochimice, catodul formeaza cu anodul un sistem de electrozi
paraleli, in calitate de membrand schimbétoare de ioni se utilizeazd o membrand schimbatoare de
protoni, amplasatd intre anod si catod, totodatd catodul §i membrana sunt confectionate din
materiale transparente in intervalele galben si rosu ale spectrului luminii solare, iar anodul si
catodul sunt confectionati din materiale permeabile pentru protoni.

2. Instalatie conform revendicdrii 1, caracterizatd prin aceea cd membrana schimbatoare
de protoni este confectionatd din material nanocompozit polimer-oxid transparent pe bazi de
polimeri macromoleculari, hibrizi, organici/anorganici.

3. Instalatie conform revendicdrii 2, caracterizatd prin aceea ca membrana schimb&toare
de protoni este confectionatd din poli(oxid de tetrametilend), poli(oxid de etilend) cu incorporari
omogene de polioxometalate din seria H3PW12040, HsSiW 12049 sau HgP2W15062.

4. Instalatie conform revendicdrii 1, caracterizatd prin aceea ci anodul si catodul sunt
executati sub forma de pléci perforate din sticla conductoare de curent electric.

(56) Referinte bibliografice:
1. Mercea Victor, Grosanu Lucian. Energia hidrogenului. {n: Stiinta Moderni si Energia.
Editura Dacia, 1984, p. 117-131
2. US 6936143 B12001.01.11

Sef Sectie: GROSU Petru
Examinator: BAZARENCO Tatiana
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