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This study analyzes the solid polymer electrolyte electrolyser of the 

fuel cell, the theoretical model description and efficiency of the SPE fuel cell 
water electrolysis and theoretical aspect of the Butler-Volmer equation. The 
model description is used to understand the effects of the parameters on SPE 
fuel cell water electrolysis. Recent studies have demonstrated the importance 
of the current exchange at the anode chambers and the phenomena at the 
anode membrane interface, which is the key point of the entire efficiency of 
water electrolysis. 
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1. Introducere  
 

Nevoia de hidrogen este tot mai mare odată cu dezvoltarea 
noilor tehnologii bazate pe hidrogen. Acesta poate fi produs din diferite 
surse, însă electroliza apei este cea mai uşoară şi practică sursă de 
producţie a hidrogenului la ora actuală, [1].  

561



Procesul chimic implicat în electroliza apei de descompunere a 
moleculelor de apă pentru producerea hidrogenului şi a oxigenului, 
poate fi văzut ca şi procesul invers pe care se bazează celula de 
combustie cu Membrană Schimbătoare de Protoni. (PEM). Din această 
observaţie a rezultat ideea folosirii unei membrane solide ca şi 
membrană electrolizoare, precum acidul perfluorosulfonic polimeric, 
cunoscut sub numele de Nafion® (figura 1). Dezvoltat în 1970 de către 
DuPont, materialul Nafion®  constă din lanţuri de politetrafluoretilenă 
(PFTE), cunoscute sub numele de Teflon® care formează coloana 
vertebrală a membranei, [6]. O caracteristică interesantă a materialului 
Nafion®  este aceea că lanţurile lungi de molecule sunt hidrofobe 
(resping apa), iar lanţurile sulfonate secundare sunt extrem de higrofile 
(atrag apa). Pentru ca membrana să conducă ionii eficient lanţurile 
laterale sulfonice trebuie să absoarbă cantităţi mari de apă. În aceste 
regiuni hidrate, ionii de hidrogen din grupurile de acid sulfonic pot 
circula liber, permiţând membranei de a transfera ionii de hidrogen sub 
forma ionilor hidraţi dintr-o parte a membranei la alta, [2]. 

 
Fig.1  Structura chimică a acidului perfluorosulfonic polimeric, Nafion 

 
Cercetările recente au arătat o performanţă mai bună a 

celulelor de combustie cu membrană compozită de tip Nafion-SzrO2 
faţă de cea de uz comercial Nafion 115, [4]. Celula de combustie cu 
conţinut de Electrolit Solid Polimerizat (SPE) este considerată a fi o 
tehnologie mult mai interesantă faţă de alternativa convenţională a 
celulelor de combustie cu electrolit alcalin.  

Avantajele tehnologiei celulei de combustie cu conţinut de SPE 
faţă de cea cu electrolit alcalin sunt bine stabilite: puritate ridicată a 
gazului (mai mult de 99,998 % pentru hidrogen), posibilitatea producerii 
gazelor comprimate (până la 200 barr sau mai mult), nivel crescut de 
siguranţă (fără circulaţia electrolitului caustic), masă mult mai mică 
precum dimensiuni generale mai mici şi consum energetic semnificativ 
mai mic. Electrolizorul SPE utilizează ca şi catalizator anodic oxizi de 
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metale nobile precum Ru şi Ir, datorită conductivităţii electrice, 
stabilităţii chimice şi termale. Pentru evoluţia reacţiei hidrogenului, 
platina furnizează cea mai bună performanţă şi este folosită deobicei ca 
şi catalizator catodic [4]. 
 

2. Ecuaţiile de echilibru de conservare a stării - descrierea 
modelului celulei de combustie cu SPE 

 
Conform [3] se consideră un proces electrochimic ideal acela în 

care toate speciile implicate în electroliză sunt guvernate de Legea lui 
Faraday. Legile arată proporţionalitatea dintre cantitatea schimbată 
chimic produsă de curentul electric la limita dintre electrod şi electrolit şi 
cantitatea de electricitate folosită. De asemenea cantitatea schimbată 
chimic produsă de aceeaşi cantitate de curent electric în diferite 
substanțe este proporţională cu echivalentul lor gram. Intensitatea 
curentului electric, notat cu I (A), care trece printre doi electrozi paraleli 
de suprafaţă A (m2), reprezintă electronii care rezultă din reacţia de 
oxidare la anod şi cea de reducere la catod.  

Intensitatea curentului electric, I este legată de cantitatea de 
sarcină prin următoarea ecuaţie: 
 

=
dqI(A)
dt

     (1) 

unde: q – cantitatea de electricitate, [C]; 
    I – intensitatea curentului electric, [A]; 
     t – timpul de electroliză, [s]; 
   A – suprafaţa electrodului, [m2]; 

Apa este consumată la anod sub forma: 

− =
2 2H O int H O ext

JN , N ,
2F

                      (2) 

 
Oxigenul şi hidrogenul sunt produşi sub forma: 

− =
2 2H ext H int

JN , N ,
2F

                (3) 

− =
2 2O ext O int

JN , N ,
4F

                (4) 

unde: J – densitatea curentului total (A m-1),    =
IJ
A
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          F – constanta lui Faraday ( C mol-1) 
N k – densitatea fluxului molar a speciilor (mol m-1 s), k = H2O, H2, O2. 
 

3. Cinetica electrozilor şi ecuaţia lui Butler-Volmer 
 

Cinetica electrozilor poate fi modelată prin incorporarea 
schimbului de curent. Expresia Butler-Volmer, care derivă din cinetica 
electrolizei apei, este utilizată pentru reacţia generală electrochimică la 
anod [3]. 

Densitarea curentului anodic poate fi exprimată ca fiind: 

− −

ββ      α ν η α ν η    = − −                      

2 2

2

21
O H O a a c aref e e

a a 0 0
H O

p p F F
J J exp exp

RT RTp p
   (5) 

Densitarea curentului catodic este : 

− −
β    α ν η α ν η   

= − −                  

2

3
H c c a cref e e

c c 0

p F F
J J exp exp

RT RTp
   (6) 

unde: Ja,Jc – densitatea curentului la anod respectiv la catod ,[A m-2]; 
      pH2, pO2, pH2O – presiunea parţială a diferitelor specii la faza de gaz; 
         p0 – presiunea standard, (bar); 
   

2

0
H Op  - presiunea vaporilor de apă la temperatura de lucru, (bar); 

      −νe  - coeficienţii stoichiometrici a reacţiei; 
ref
aJ , ref

cJ  - coeficienţii schimbului densităţii curentului de referinţă la  
                  anod şi catod; 
   αa , αc  - coeficienţii sarcinilor de transfer ale catodului şi anodului; 
    ηa , ηc  - potenţialul electric anodic şi catodic; 
 

4. Descrierea modelului electrochimic 
 

Dacă consideram procesul la condiţii standard şi densitatea 
curentului electric aceeaşi prin toate rezistenţele legate în serie putem 
scrie: 

= =a cJ J J      (7) 
Φ

= −σPEM
dJ
dx

,                             (8) 

unde: σPEM  - conductivitatea ionică a membranei solide, [S/m]; 
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           Φ  - potenţialul electric al membranei; 
           x – direcţia lineară de-a lungul celulei electrolizei care începe de  
                 la anod; 
Circuitul echivalent de tensiune pentru SPE este: 

= + η − η + η + η0 a c SPE SE E    (9) 
unde:E0 – potenţialul electric al celulei lui Nerst ; 
          E – suma tuturor tensiunilor;  
         ηa , ηc  - potenţialul electric anodic şi catodic; 
         ηSPE  - potenţialul electric al membranei; 
          ηs  - rezistenţa de interfaţă; 
 

5. Tensiunea şi eficienţa celulei de combustie SPE 
 

Pierderile primare, care contribuie la o reducere a tensiunii în 
celulă sunt: pierderile de activare, amestecul de combustibil şi a 
curenţilor interni, pierderile ohmice şi pierderi de concentraţie, [7]. 

Pentru a fi evaluată eficienţa electrolizei celulei de combustie cu 
conţinut de SPE, se introduce densitatea puterii ca fiind produsul dintre 
tensiunea celulei şi densitatea curentului: 
 

P W=J E    (10) 
 
             Eficienţa teoretică este calculată ca şi coeficientul tensiunii 
totale raportat la tensiunea lui Nerst: 
 

ε =electrolizor
0

E
E

               (11) 

 
6. Concluzii 
 

 ■ Modelele teoretice prezentate sunt importante pentru a 
înţelege efectul anumiţilor parametrii asupra electrolizei celulei de 
combustie cu conţinut de SPE. 

 ■ Studiile recente au arătat că odată cu creşterea grosimii 
membranei celulei creşte şi tensiunea celulei, lucru nesurprinzător, 
considerând faptul că rezistenţa la curentul ionic scade odată cu 
grosimea membranei, aşadar o membrană mai subţire prezintă o 
rezistenţa mai mare, iar o membrană mai groasă prezintă o rezistenţă 
mai mică. 
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 ■ Importanţa schimbului de curent la anod şi fenomenul de la 
interfaţă membranei şi anod sunt puncte cheie pentru întreaga eficienţă 
a electrolizei celulei de combustie cu conţinut de SPE. 

 ■ Materialul compozit Nafion- SzrO2  se dovedeşte a avea o 
performanţă mai bună pentru eficienţa celulei de combustie, decât cea 
simplă, de tip comercial Nafion 115. 

 Dezvoltarea unui instrument matematic ar putea ajuta la 
optimizarea diferitelor părţi din electroliza celulei de combustie cu 
conţinut de SPE. 
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