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PHOTOCATALYTIC WATER SPLITTING AS RENEWABLE ENERGY SOURCE

Summary. This article describes the attainment of molecular systems and their use in the photo-electro-chemical
cell designed by the author to convert the solar energy into chemical and/or electrical energy. The tests of the sensitiz-
ers, the semiconductor layers and different cathodes designed by the author showed significant photoactivities, gener-

ating yields ranging from 0,4 % to 4,3 %.
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Rezumat. in acest articol se descrie obtinerea sistemelor moleculare si utilizarea lor in celula fotoelectrochimica
elaborata de autor pentru conversia energiei solare in energie chimica si/sau electrica. Testdrile sensibilizatorilor, stra-
turilor de semiconductori si catozilor elaborati de autor au demonstrat fotoactivitati insemnate ale acestora, generand

randamente de la 0,4 % la 4,3 %.
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INTRODUCERE

O echipa de cercetitori de la Centrul Stiintific de
Chimie Fizica si Anorganica al Institutului de Chimie
al ASM studiazd, mai multi ani la rAnd, conversia ener-
giei solare in energie chimicd sau electricd, fiind cen-
tratd pe elaborarea sistemelor moleculare ce provoaca
fotocataliza moleculelor de apa in vederea obfinerii
hidrogenului gazos ca sursa de energie. Astfel, au fost
efectuate un sir de cercetari fizico-chimice care s-au
soldat cu rezultate fundamentale si aplicative demne
de luat in seama. Obiectivele principale ale echipei
respective de cercetare au fost: sintetizarea noilor co-
loranti cu benzi de absorbtie in domeniul vizibil al un-
delor electromagnetice si cu un coeficient de extinctie
inalt, obtinerea complecsilor ruteniului(II) cu astfel de
liganzi; acoperirea suprafetei electrodului cu oxid de
Ti (IV); absorbtia fiecaruia dintre complecsii sinteti-
zati ai ruteniului(II) pe suprafata TiO, de pe electrod;
montarea si testarea celulei fotoelectrochimice (FEC).

Republica Moldova dispune de pufine resurse
fosile proprii, din care cauza importa peste 90% din
consumul total de energie. Potentialul surselor rege-
nerabile de energie in spatiul autohton este insa unul
considerabil, deosebit de promitatoare in acest sens fi-
ind biomasa, energia solara, energia eoliana si energia
geotermald. Doar la utilizarea, de exemplu, a 0,1% din
suprafata teritoriului Republicii Moldova pentru con-
versia energiei solare cu un randament de conversie
de 15%, se poate acoperi dublu necesarul de energie.

Celulele FEC utilizate in descompunerea apei
functioneazd aidoma celulelor solare pe bazd de co-
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loranti (CSC), numite celule Gritzel. Eficienta lor este
strict legata de variatia liganzilor, grupelor functiona-
le si metalelor de tranzitie in complecsii coordinativi
[1], electrolit [2] s.a. In scop demonstrativ se pot fo-
losi si alti pigmenti naturali, de exemplu clorofila sau
antociana (din mure), care au insd o duratd de viatd
foarte redusi [3]. Dintre colorantii sintetizati astdzi in
lume [4], cei mai eficienti s-au dovedit a fi complec-
sii ruteniului cu derivatii terpiridinei si dipiridinei. Pe
parcurs, in diferite tari au fost sintetizati complecsi cu
benzi de absorbtie care acopera practic tot segmen-
tul luminii vizibile si o parte din segmentul infrarosu
apropiat. Fotosensibilizarea electrozilor semiconduc-
tori s-a studiat intens si sub aspectul conversiei energi-
ei prin fotoelectrochimie. O serie de coloranti organici
au fost folositi ca sensibilizatori care absorb energia
solard si transferd electronii din starea lor excitata in
banda conductibila a semiconductorului generand fo-
tocurentul [5].

Pentru functionarea eficientd a CSC, colorantii
folositi trebuie sa respecte anumite cerinte de design.
Una din conditii este formarea legéturilor chimice cu
TiO, prin grupe de ,legaturd” Acest rol, de reguld, il
joacd gruparile carboxilice sau fosforice, provocand
injectia electronilor in banda de conductie (BC) a
TiO, si prevenind trecerea lor treptata in electrolit.
O alta cerinta tine de energia orbital molecular inferi-
or liber (LUMO) a colorantului care trebuie sa fie mai
mare ca energia BC a TiO,, iar pentru regenerarea co-
lorantului oxidat energia orbitalului molecular superi-
or ocupat (HOMO) trebuie s fie mai joasa de nivelul
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energiei redox [6]. Electronul, generat in substratul de
TiO,, ajunge la electrodul din sticld prin difuziune. In
continuare, prin electroconductor, sarcina se scurge la
al doilea electrod. Cu pierderea electronului, molecula
se oxideaza. In procesul de fotolizi, la fotoanodul din
TiO, se produce oxigenul, iar la catodul din Pt - hidro-
genul.

MATERIALE SI METODE

Chimia organica propune un set bogat de substan-
te cu benzi de absorbtie intr-un spectru larg al lungi-
milor de unda de la ultraviolet pana la infrarosu [7].
Autorul articolului si-a propus si sintetizeze si caracte-
rizeze céiteva clase de substante care corespund criteri-
ilor inaintate fata de pigmentii utiliza{i in celulele FEC:
coloranti organici in baza de ruteniu, coloranti in baza
halconilor si semiconductorii de TiO,. Scopul final a
fost montarea celulei FEC si deducerea mecanismului
de descompunere a apei in conformitate cu acest tip de
celuld. Compusii sintetizati au fost caracterizati in baza
datelor spectrale IR, UV-vis, RMN, HRPD, SEM.

1. Compusii coordinativi ai ruteniului

O serie de produsi din clasa liganzilor ce contin azot,
precum 2,2-bichinolinpiridina si altele, au fost sintetizati
printr-o etapa directd pornind de la acetofenone. Com-
plexul Ru(II) cu 2,6-bis(4-carboxichinolin-2-il)piridina,
avand un ligand cu structura aromatica extinsd cu aju-
torul a doua inele chinolinice legate de inelul de piridina
(figura 1), a demonstrat proprietati fizico-chimice valo-
roase in calitate de coloranti si ,capcane de e [8].

Figura 1. Structura compusilor coordinativi ai ruteniului
tridentati si mixdentati.

2. Trifenilaminohalconele

Una din cdile de sinteza a compusilor sensibilizatori
consta in sinteza unor substante din seria trifenilami-
nei [9]. S-a apelat la 0 metoda originald de a modela si
obtine un compus care si contina gruparea trifenilami-
nei si halcona cu proprietati accentuate de absorbtie a

luminii si de luminiscentd. In cazul in care colorantul
poseda proprietati de absorbtie a luminii, acesta poa-
te dona electronii necesari procesului de conversie a
energiei. In [10] sunt prezentate metodele de sintezi
a colorantului si unele proprietati fizico-chimice ale
acestuia.

3. Bioxidul de Ti (IV)
Rezultate dintre cele mai bune au demonstrat su-
prafetele semiconductoare fotoactive din bioxidul de
titan (IV), TiO,, amorf, obtinut prin metoda de ano-
dare a placii de Ti in solutie H,SO,/HCI sau NH,F/
H,PO, [11]. Prin tratarea termica in atmosfera de aer,
modificatia amorfd a TiO, fusese transformata in mo-
dificatia ,anatas”, confirmatd prin metoda difractiei
de raze-x pe pulbere (HRPD). Morfologia suprafe-
telor probelor TiO, anatas a fost studiatd cu ajutorul
microscopului electronic SEM (UTM). Potrivit obser-
vatiilor, se obtin suprafete nanoporoase cu diametrul
porilor intre 50-100 nm (figura 2).
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Figura 2. Imaginea suprafetei de TiO, studiata cu ajutorul
microscopului electronic (SEM).

4. Montarea si testarea instalatiei de fotocataliza
a apei

Descompunerea FEC a apei necesita o diferenta de
potential la electrozi de minim 1,23 V. Prin urmare,
dacd energia luminii este folositd eficient in sistemul
electrochimic, atunci va fi posibil de descompus apa
cu lumind. In figura 3 este descris noul tip de celula
electrochimicd, capabila sa descompuna apa, elabora-
ta de autor.

Celula este bisectionala. Sectiile ei sunt unite prin-
tr-un conductor ionic PEM. Pentru cazul fotolizei mo-
leculelor de apd cu lumind UV, sistemul se umple cu
electrolit H,SO, (1 M) in sectia catodului si cu KOH
(1 M) in sectia anodului, sau cu Na SO, (1 M) in am-
bele sectii. La iradierea suprafetelor cu lumina, se
declanseaza reactia de descompunere a apei cu elimi-
narea gazelor in ambele sectii, la anod eliminandu-se
O, si la catod H..
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Figura 3. Schema celulei fotochimice si imaginea ei foto. Anod: fotoanodul de SnO,/F/TiO,; Catod: catod de
SnO,/F/Pt; PEM: membrand de schimb protonic; S: sensibilizator; COA: complecsi de oxidare a apei; Pt: platina.

REZULTATE $I DISCUTII

Reactia de fotocatalizd a apei in prezenta TiO, de-
curge in cateva etape:

TiO, + hv — TiO,(e) + TiO,(h") (1)
2TiO(h*) + 2H,0 — TiO, + O,1 + 4H* 2)
TiO,(e)) + Pt — TiO, + Pt(e) 3)
2Pt(e’) +2H" — Pt + H,1 4)
Generala:

2H,0 — O, +2H, (5)

unde simbolul TiO (') reprezinta electronul gene-
rat pe suprafata de semiconductor si TiO, (k") — gaura
generata pe suprafatd. Reactia globala de descompu-
nere a apei are o energie Gibbs pozitiva. Este o reactie
termodinamic ascendenta si ca urmare poate fi consi-
derata drept un proces de fotosinteza artificialad in care
energia fotonica este transformata si stocatd sub forma
de energie chimica, in cazul nostru, in forma de mole-
culd H-H ce poate fi folositad in calitate de combusti-
bil. Vorbind de aspectele energetice ale procesului de
descompunere 1n care este implicat drept catalizator
semiconductorul de TiO, (conform mecanismului de
mai sus), la pH = 7, temperatura de 25 °C si presiu-
nea de 101,3 kPa, diferenta de potential totalda minima
(AE) este de 1,23 V.

Conform schemei din figura 3, autorul a masurat
diferenta de potential dintre electrozi ce apare la ilu-
minarea semiconductorului de TiO, (anod). In cazul
ilumindrii cu unde UV (256 nm, 120 W) se observa
o crestere a curentului, ceea ce demonstreaza cid apare
un circuit de electroni intre electrozi. S-a constatat cd
diferenta de potential creste in timp dela + 0,2 Vla +
1,13 V fira aplicarea unui curent extern, dar totusi este
insuficienta pentru a descompune molecula de apa.

Scopul autorului fiind utilizarea radiatiei solare
din domeniul vizibil, electrozii obtinuti pentru masu-
rdrile experimentale au fost sensibilizati cu cromoforii
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obtinuti si descrisi anterior. Probele de TiO, sensibi-
lizate isi largesc efectiv absorbanta conform spectru-
lui de absorbtie a colorantului utilizat. Diferentele
de potential maxime, fotogenerate in urma testarilor
colorantilor, a tipurilor de semiconductor, a tipului
de electrolit si de catod sunt reproduse in tabelul 1.
Intruct sensibilizatorii nu provoaci direct descom-
punerea moleculelor de apd, este necesar de a implica
in acest proces complecsi de oxidare a apei (COA). In
naturd, in procesul de fotosinteza, complexul cuban
Mn,CaO, are rol de COA si participa direct la des-
compunerea moleculelor de apa in ioni de hidrogen
si oxigen. Complecsii ruteniului in procesul fotocata-
litic artificial a apei au un design specific al structurii
si pot participa direct la ruperea ionilor de hidrogen
din molecula de apd. Cercetétori din diferite tari [12]
au dedus si utilizat un sir de metode de determinare
a etapelor intermediare de evolutie a oxigenului, dar
ele sunt foarte costisitoare, complexe, imprecise si
necesita investigatii indelungate pentru a ajunge la o
eventuald ipotezd. Autorul si-a propus utilizarea re-
zultatelor calculelor cuanto-chimice pentru a lansa o
ipotezd privind mecanismul de evolutie a oxigenului
in prezenta compusilor coordinativi ai Ru.

[Ru"-OH_]** > [Ru"-OH,]** + & 6)
Ru'- OH ]3+ +H, 0> [RuIII OH]** + H* (7)
1 OH]2+ +H, O > [RuV=0]* + H,O" +e (8)
[Ru =0P*+ e 9)

Ru'=0]** + H,O » [Ru"-OOH]** + H* (10)
RuIII OOH]J* + H,0 > [Ru"-OO0* + H,O0" (11)
[Ru-O07]* + HZO ~ [Ru"-OH,]** + O, (12)
Chiar dacé au fost determinate etapele mecanis-
mului de formare a oxigenului gazos din apa, aceasta
insd nu a rezolvat problema relatiei structurd-proprie-
tate a sistemelor moleculare elaborate. Totusi s-a reusit
demonstrarea anumitor criterii de design al structurii,

[
[Ru
[Ruv=0]*
[
[
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Tabelul 1
Rezultatele experimentale de masurare diferentei de potential in celulele FEC
Nr. | Fotoanod (ti- | Tipul electrolitului Colorant UV I, A, | Catod | n, % hv,
pul de TiO2) mA | cm? 150 W
1. Anodare Na,SO, (0,01M) -- 1,143 -- 4,9 Pt -- uv
2. Anodare Cat. H,SO, (1,0M) -- 1,126 -- 4,9 Pt -- uv
Anol. NaOH (1M)
Anodare Na SO, (0,01M) N3 0,830 -- 4,9 Pt -- Soare
4, Anodare Cat. H,SO, (1M) N3 0,790 -- 4,9 Pt --
Anol. NaOH (1M) Soare
5. Pasta din 13'/ I (sol. EtOH) N3 0,400 6,4 4,0 Pt 4,3
pudra
(Aldrich)
6 Pastd (dyesol) L /T (sol. EtOH) N3 0,360 52 4,0 Pt 3,1 bil
- — Vizibi
7 Pasta (dyesol) L, /T (sol. EtOH) Ru(DQPCOOH), | 0,340 3,6 4,0 Pt 2,0 halogen
8. | Pastd (dyesol) | I /I"(sol. Etilen glicol) N3 0,217 3,0 4,0 Pt 1,1
9. | Pastd (dyesol) | L /I"(sol. Etilen glicol) Antocian 0,214 2,8 4,0 Pt 1,0
10. | Pasta (dyesol) L /T (sol. EtOH) N3 0,255 3,5 4,0 Ni 1,5
11. | Pasta (dyesol) L /I (sol. EtOH) N3 0,195 2,4 4,0 | Grafit | 0,8

si anume prezenta obligatorie a legaturii donor accep-
tore dintre centrul metalic si apa. Altfel spus, comple-
xul coordinativ polipiridinic a, Ru (II) trebuie sa fie
solubil in apa.

CONCLUZII

De mentionat ca cercetdrile autohtone privind
conversia energiei solare in energie chimica sau elec-
trica, axate pe elaborarea sistemelor moleculare cu
proprietéti fotoelectrochimice ce provoaca fotocatali-
za moleculelor de apa, sunt in ascensiune. Rezultatele
stiintifice obtinute in domeniul sistemelor moleculare
pentru descompunerea moleculelor de apé in hidro-
gen si oxigen constituie inceputul unei directii de cer-
cetare, actuale la nivel mondial si promitédtoare pentru
Republica Moldova in contextul dezvoltirii energeticii
hidrogenului.
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