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INTRODUCERE

Lucrarca de fata arc ca scop, asa cum arala si litlul ci, rcalizarca unui sludiu asupra 
rcactiilor clcctrochimicc organicc mediate, adica acclc rcactii clcctroorganicc in care 
transfcrul de clcctroni intre substrat si clcctrod nu sc rcalizcaza direct, ci prin inicrmcdiul 
unui mijlocilor - mcdiatorul de rcactic.

Matcriahil expus cstc aslfcl ales si structural meat sa cvidcnliczc anumitc aspcclc 
pc care Ic-am considcrat imporlantc pcnlru tema abordala.

Prima parte a lucrarii o constituic un sludiu de lilcratura asupra rcactiilor 
clcelroorganicc mediate.

Am considcrat ca cstc important si sugesliv pcnlru marcarca imporlanlci 
domcniului, sa prezint cronologic si prin prisma aplicabilitatii cxcmplclor alcsc. la 
inccputul accstui sludiu de lilcratura, ealeva noli uni de clcctrochimic organica. Din cclc 
sinlctic aralatc reiese, pc langa putcrca de euprindcrc deosebila, si dinamica asccndcnta 
rcmarcabila a domcniului clcctrochimici organicc.

In studi ill de lilcralura cfcctual, am pus acccnlul, dupa cum era firese, pe un 
an limit lip de rcactii clcelroorganicc, rcacliilc clcctroorganicc mediate. Am inccrcat sa 
definese domcniul si sa fac o dclimilarc a accsluia fata de acclc rcactii cu care clc au Cost 
uncori confundatc, rcacliilc clcctrocataliticc.

In principiu, schema dupa care dee urge o rcactic clcclrochimica mediata combina 
o rcactic de clcctrod, deci de transfer hctcrogcn de electron, cu un proccs redox omogen. 
In accst sens, agcnlul redox acliv, general la clcctrod, rcactioncaza omogen cu substratuL 
de obicci in solulic, fund rcgcncrat in sccvcnla umiatoarc, in forma sa acliva. la clcctrod. 
Exccptii de la accsl principiu sunt acclc cazuri in care mcdiatorul rcactioncaza hctcrogcn 
cu substratuL

Avand in vcdorc ca mcdiatorul parlicipa la doua rcactii dislinclc, la clcctrod si cu 
substratul, cl trcbuic sa indcplincasca anumitc condilii si lotodala aducc o serie de 
avanlajc imporlantc pcnlru sinteza clcclrochimica. Aspcclclc spccificc accstui tip de 
rcactii crccaza posibilitali de sinteza deosebite, comparaliv cu allc metode alternative. 
Accslc problcmc sunt dczvoltatc in cadrul studiului de literalura cu scopul scoalcrii in 
evidenta mai ales a spccificilatii accstui tip de rcactii clcctrochimicc si pcnlru a justillca 
crilcriilc practice (de ascmcnca evidentiate in hicrarc) care stau la baza alcgcrii unui 
sistem redox mediator oplim.

Clasa mcdiatorilor utilizali in clcctrosintcza organica cuprindc o variolate marc de 
compusi cu aplicatii diverse. Ei pot fi cuprinsi in doua grupc, in funclic de modul de 

BUPT



acliunc asupra subslratului organic: mediatori utilizati pentru oxidari (sistem mediator 
anodic) si mediatori utilizati pentru reduced (sistem mediator catodic). Tinand scama de 
natura mcdialorilor, ci sc pot imparti in: mediatori de rcactic organici si mediatori de 
rcactic anorganici. In lucrarc am prezentat cxcmplc pc care Ic-am considcrat sugcslivc 
pentru difcrilclc tipuri de mediator), fara sa unnarese o tratarc exhausliva a probl cm ci. 
Astfcl, am prezentat rcactii clcctroorganicc utilizand ca mediatori saruri metal ice. 
complccsi de mctalc, anioni anorganici, amalgamc, compusi organici, mcdialori Hxati pc 
clcclrozi, sisteme mcdiatoarc dublc.

Tinand scama de modul de acliunc, rcactiilc clcctroorganicc mediate sc pot 
clasifica in rcactii clcctrochimicc homomediate si rcactii clcclrocliimicc hctcromcdiatc. In 
primul caz, transferal de electron intre mediator si substrat sc rcalizcaza direct (omogen), 
iar in al doilca caz, transferal de electron nu sc rcalizcaza direct intre mediator si substrat, 
ci prin intermedin) unci rcactii chimicc (de cxcmplu ccdarc de hidrogen). In lucrarc am 
prezentat schcmclc de mccanism pentru cclc doua tipuri de rcactii, impreuna cu ealeva 
cxcmplc.

O alia clasificarc a rcactiilor clcctrochimicc mediate tine scama de modul de 
rcgcncrarc a mcdiatonilui si in general de modul de rcalizarc in ansamblu a proccsuhii. 
Conform accslui crilcriu, rcactiilc clcctrochimicc mediate pot fl cu rcgcncrarc intenia a 
mcdialorului, cu rcgcncrarc externa a accstuia si cu medial oral fixat pc clcctrod. De 
ascmcnca si in accst caz am prezentat schcmclc de rcalizarc ale proccsclor, cu cxcmplc si 
aprccicri asupra imporlantci lor.

Fata de critcriilc de clasificarc din lilcratura de spccialitatc pc care Ic-am dcscris 
anterior, consider ca mcrita hiat in scama si subslralul organic pentru clasificarca 
rcactiilor clcctroorganicc mediate. Tinand scama de accst aspect, in sinteza 
clcctroorganica sc pot ivi doua situatii: (a) subslralul organic nu rcaclioncaza direct la 
clcctrod pentru a da produsul unnarit, in conditiilc de electro]iza in care mcdiatorul 
rcaclioncaza (substrat organic inert) si (b) subslralul organic rcaclioncaza direct la 
clcctrod in conditiilc mentionate (substrat organic activ). Accst aspect al problcmci cstc 
dczvollal in lucrarc flind prczcnlalc scheme de rcactic, curbc de polarizarc si cxcmplc 
sugcslivc.

Din studiul de litcratura, prezentat pc scurt, reiese importanla deosebita a ulilizarii 
mcdialorilor de rcactic atal din punct de vcdcrc tcorctic, dar mai ales practic. Din punct 
de vcdcrc tcorctic sc poatc afinna ca accst tip de rcactii constituic un domcniu apartc. 
care trcbuic analizat in conformilatc cu spccificul sail, fumizand date importantc pentru 
intclclcgcrca unor fcnomcnc. Tchnicilc clcctrochimicc de sludiu a mccanismului de 
rcactic foloscsc varianlc adaptatc accslci situatii, iar expresiile de calcul ulilizatc trcbuic 
sa lina scama de un complex de aspcctc. Importanla practica consta in posibiliiatea 
rcalizarii unor proccsc clcctrochimicc care altfcl nu ar fi posibile, sau rcalizarca unor 
proccsc cunosculc, in conditii noi, care sa duca la rczullatc supcrioarc. In general, prin 
utilizarca mcdialorilor de rcactic sc oblinc o crcslcrc a sclcclivilalii proccsuhii 
clcctrochimic, alaturi de un cosum energetic mai mic si produclivitatc marila a cchilci de 
clcctroliza.

Parlca a doua a luciarii Iratcaza problcma rcactiilor clcctroorganicc cu substrat 
organic inert, flind abordat cazul dcxtranului 2000-5000.
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In accsl capitol am cautal sa prczint rczullatclc obtinutc in urma studiilor cfcctuatc 
asupra dcxtranului 2000-5000, ultima fractiunc de dextran care sc separa in proccsul 
general de sinlcza a dcxtranului, scopul lucrarilor constand in diminuarc capacilalii 
rcducaloarc a substratului organic mcnlionat. Caraclcrul rcducator al dcxtranului cstc dat 
de rcslul de glucoza terminal, cu un hidroxil glicozidic liber. Accsl rest de glucoza 
confcra dcxtranului 2000-5000 o capacitate rcducaloarc de aproximativ X% glucoza (in 
confonnitatc cu normclc producatorilor si utilizatorilor din domcniul fannaccutic, 
capacitatca rcducaloarc a dcxtranului sc exprima prinlr-un continut ipolctic cchivalcnt de 
glucoza). Pcnlru a putca uliliza dcxtranul 2000-5000 in mcdicalic, fara a da rcactii 
nedorite in organism, caraclcrul rcducator al dcxtranului Ircbuic diminual cal mai mull. 
Problems care s-a pus a fost ca accsl lucru sa sc realizeze inlr-un mod cal mai avanlajos 
si fara a impurifica produsul cu compusi nocivi.

Dcoarccc dcxtranul nu rcaclioncaza direct la clcclrod, cstc ncvoic sa rccurgcm la 
un medial or de rcaclic. Cclc mai uti lizalc in cazul zaharidclor Hind sislcmclc redox brom- 
biomura si iod-iodura, am lestat ambclc sisteme mcdialoarc anodicc si in cazul 
dcxtranului. Dclcrminarilc prcliminarc au aralat ca ambclc sisteme redox sc prclcaza 
pcnlru oxidarca dcxtranului 2000-5000; ulilizarca sistcmuhii redox iod-iodura in cazul 
dcxtranului conslituic o noutalc si cstc cu alat mai importanta cu cat da rczullalc 
scmnificaliv mai bunc decal bromul.

Pcnlru sludiul rcacliilor de clcclrod, am recurs in principal la doua mclodc: 
voltamctric cu balciaj de potential si coulometric polcntioslalica, ambclc mclodc 
fumizand date importantc despre mccanismul de rcaclic.

Curbclc de polarizarc trasalc pc clcclrozi din diferite malcrialc si in condilii 
diferile, au aralat ca dcxtranul nu rcaclioncaza direct la clcclrod. Influents dcxtranului 
asupra curbclor de polarizarc pcnlru rcactia de oxidare a ionului bromura si a ionului 
iodura pc clcclrod de grafil, sc manifests in micsorarca curcnlului limits datorila blocarii 
suprafclci clcclrodului, din dependents curcnlului limita de conccntralia dcxtranului 
putandu-sc determina gradul de acopcrirc a clectrodului. Aparc astfcl o inlcrdcpcndenla 
in Ire conccntralia halogcnurii, conccntralia dcxtranului si densitatea de curcnl limita. De 
accasla dependents Ircbuic sa sc lina scama la stabilirca inlcnsitatii curcnlului prin cchila 
de clcclroliza, pcnlru a nu depasi dcnsilalca de curcnl limita.

Sludiilc de coulometric polcntioslalica au scos in cvidcnla mai mtillc aspcclc 
imporlantc legale de proccsul in ansambhi. Astfcl, forma curbci care reda dependents 
curcnlului limita de limpul de rcaclic, arc anumitc particularilali dislinctc. Primul lucru 
care sc poatc observa cstc ca rcactia in ansambhi sc abate de la cazul ideal de rcaclic 
mediata. Accsl lucru sc datorcaza unor rcactii sccundarc concurcntc care au o pondcrc 
mai insemnata sprc starsitul proccsuhii cand viteza rcactici dintre dextran si halogcnul 
din sohilic scadc foartc mult. Pc accasla curbs sc observa anumitc rcpcrc imporlantc care 
au permis stabilirca unui proccs de determinate rapida si comoda a influcnlci 
paramctrilor de lucru asupra proccsuhii. In phis am asocial mclodci polcnlioslaticc, o 
metoda de optimizarc rapida, metoda Plakctt-Burman, astfcl ca dinlr-un nuniar res trans 
de cxpcrimcntc si prinlr-o evaluate grafica rapida a curbclor curcnl limila-limp. sc poatc 
optimiza proccsul sludial.
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Elcclroliza prcparativa am rcalizat-o in rcgim intcnsioslatic, in cclulc de diferite 
forme si dimcnsiuni, cchipatc cu clcctrozi din graft I, utilizand iodul ca mediator. Pc 
accasla calc am dctcrminal influcnta paiamctrilor de lucni prin mcloda factoriala. Am 
stabilil valorilc optimc pcnlru conccnlralia dcxlranukii, conccnlralia mcdiatorului, 
dcnsitalca anodica de curcnl, dcnsitalca volumica de curcnl, bazicitalca mcdiului, 
conccnlralia clcclrolilului suporl, lempcralura, canlitatca de clcctricitatc utilizala.

Tot in rcgim inlcns iostatic am test at si si stem ul mediator brom-bromura, 
rczullatclc obtinutc fiind mai pulin bunc decal in cazul ioduhii.

In cadrul lucrarii am prezentat si altc aspcctc pc care le-am considcrat imporlantc, 
cum ar fi: elcclroliza fara mediator, utilizarca unui amcstcc de mediatori, utilizarca iinor 
catozi din olcl inoxidabil in loc de grafit, catcva caractcrislici ale produsului.

Prin aplicarca accstci metode de oxidarc clcctrochimica a dcxlranukii, in condiliilc 
determinate si prczcnlalc in lucrarc, sc oblinc un produs lipsil de impuritati, care arc o 
capacitate rcducatoare rcziduala mull diminuata (aprox. 1% glucoza). Mcloda de oxidarc 
prezentata nu complica mult proccsul de baza utilizat pcnlru obtincrca dcxlranukii 2000- 
5000, singura modillcarc fiind inlcrcalarca clcctrolizorului in fluxul de productic.

Parlca a treia a lucrarii sc rcfcra la rcactiilc clcctroorganicc mediate in care 
subslralul organic cslc si cl clcctroacliv. Am abordat cazul concrct al rcduccrii 
clcctrochimicc mediate a acidului p-nilrobcnzoic la acid p~aminobcnzoic. utilizand 
sistcmul redox mediator TiJ /Ti4 .

Rcduccrca clcctrochimica a nitrodcrivatilor aromatici in general si a acidului p- 
nilrobcnzoic in special, sc poalc rcaliza alal direct pc clcctrod, cal si in prczcnla unor 
mediatori de rcactic. Tinand scama de mccanismul accstci rcactii, care implica mulle 
elape chimicc si de transfer de sarcina, rczulta ca utilizarca unui mediator de rcactic va 
ducc la crcstcrca alal a sclcctivitalii proccsului, cal si a vitezei de rcaclic, prin climinarca 
sail diminuarca pondcrii rcactici hctcrogcnc de rcduccrc a nilrodcrivalului direct pc 
clcctrod in favoarca rcduccrii omogcnc, in sohitic a accsluia.

Utilizarca ionilor de titan ca adaos la clcctrorcduccrca nitrodcrivatilor aromatici 
ducc la obtincrca sclcctiva a aminci, prctandu-sc la o serie de nilrodcrivali de importanta 
majora. Prin utilizarca accslui mediator in cazul acidului p-ni(robcnzoic, sc oblin o serie 
de avantajc legale indcoscbi de condiliilc de opcrarc, cum ar ft inlocuirca clcclrolilului pc 
baza de acid clorhidric (din proccsul de rcduccrc direct pc clcctrod) cu clcclrolil 
conlinand acid sulfuric, mai putin coroziv pcnlru clcctrozi, inlocuirca catozilor rotili cu 
catozi stalionari.

Studiilc pc caic Ic-am cfccluat au avul ca scop invesligarca rcactiilor de clcctrod si 
studiul influcnlci paiamctrilor de lucni asupra rcduccrii clcctrochimicc a acidului p- 
nitrobcnzoic la acid p-aminobcnzoic.

Curbclc de polarizarc trasatc pc calod de cupru in mediu de acid sulfuric, la 
lempcralura de 70°C, ncccsara pcnlru solubilizarca substralului organic, au aralal un 
aspccl deosebil de important pcnlru cursul proccsclor de clcctrod. Astfcl, sc poalc 
observa ca potcntialul la care inccpc sa sc rcduca acidul p-nitrobcnzoic cslc mai putin 
negaliv decal eel al ionului de Ti4 . Daca sunt prezenti ambii dcpolarizanli in solulic. 
curcntul urmcaza curba de rcduccrc a acidului p-nilrobcnzoic pan a la potcntialul la care 
inccpc sa sc rcduca Ti4 unde crcslc foartc mull. Fcnomcnul sc cxplica prin vilcza de 
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rcaclic marc dintrc Ti3 , general pc clcctrod si acidul p-nilrobcnzoic, chiar in imediata 
vccinalalc a clcctrodului, nefiind cxclusa prczcnla unui cfccl clcctrocalalitic.

Influcnla paramctrilor de clcclroliza asupra reducedi aciduhii p-nitrobcnzoic la 
acid p-aminobcnzoic am dclcrminal-o in regim de lucru inlcnsiostatic utilizand o cchila 
de clcclroliza cchipata cu calod de cupru, anod din plumb si membrana de azbest pcnlru 
scpararca comparlimcntclor clcctrodicc. Elcclrolilul a constat din sohitic apoasa de acid 
sulfuric. Rczullatclc (randamcntclc de curcnl si de subslanta) au lost oblinulc pc baza 
aminci separate din amcstccul de rcaclic sub forma de sulfat, prin prccipitarc si puriflcarc 
cu acclona.

Din rczullatclc aslfcl stabilitc a rcicsit influcnla tern pent (urii, densilalii de curcnl, 
conccntralici mediatorului (titanului), densilalii volumicc de curcnl, rculilizarii 
clcclrolilului, cantitatii de clcctricilalc ulilizatc, putand stabili condiliilc optimc de 
sinlcza.

O varianta pcnlru malcrialu) calodic o reprezinta staniul, pc care am oblinul 
rczukatc similarc cu cclc oblinulc cu calodul din cupru.

Un aspect deosebil de important il constitute faplul ca rcutilizarca clcclrolilului 
dupa ajuslarca conccntraliilor component! lor nu face sa scada randamcntclc de curcnl, 
malcrializandu-sc aslfcl until din avantajclc de baza al proccsclor clcctrochimicc 
comparaliv cu proccsclc chimicc, accla de rcduccrc a consumului de malcrialc si implicit 
prolcjarca mediului.

Cclc doua cazuri practice Iratatc in lucrarc le-am considered ca facand parlc din 
doua elase de rcaclic diferile, nu numai pcnlru ca unul cstc anodic, iar cclalall calodic, 
dar mai ales dalorita comportamcntului diferit al substraluhii organic. In cazul 
dcxlranului avem de a face cu un substrat organic inert pcnlru rcactia de clcctrod. 
Datorila accslci propriclati aparc un fenomen important accla de dcfavorizarc a rcacliei 
mediatorului (halogenura) pc clcclrod, fenomen cc cstc iluslral de scadcrca curcnlului 
limita pcnlru rcactia anodica in cauza, odala cu crcstcrca conccnlratici dcxlranului. In 
cazul substraluhii organic clcclroacliv, rcduccrca aciduhii p-nilrobcnzoic. cfcclul cstc 
invers, rcactia de rcduccrc a mediatorului in stare oxidata (Ti ) cstc putcmic stimulala de 
prczcnla substraluhii organic. In plus, pc clcctrod arc loc si o rcaclic paralcla, rcduccrca 
nitrodcrivatuhii, pondcrca ci fiind dcstul de redusa dalorita acccsului diflcil la clcctrod. 
Importanta proccsului direct pc clcctrod, pcnlru accst al doilca caz. 1-am pulul cvalua si 
din clcclroliza in absenta mcdialoruhii, dupa cum cslc prczcnlal in lucrarc. Accslc 
considcrcnlc, impreuna cu allele expose in lucrarc, faplul ca rcactia cu substratul organic 
constiluic o clapa a mccanismuhii global de rcaclic si arc influcnla si asupra proccsului 
de clcctrod prcpondcrcnt, m-au determinat sa iau in scama si subslralul organic pcnlru 
clasificarca rcacliilor clcclroorganicc mediate.
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Capitolul 1

1.1. Notiuni de clcclrochimic organ ica *

* Pentru accsl subcapilol cstc data bibliografia gcncrala de la pag. 17

Elcctrochimia organica constituic un domcniu intcrdisciplinar, de importanla 
majora, atat Icorctica cat si praclica, in care principiilc clcctrochimici, considcrata fie o 
parte a chimici fizicc, analiticc sau anorganicc, fie o sliinta de sine statatoarc, sunt 
aplicatc intr-un domcniu vast, cu vcchi si bine stabilitc traditii, eel al chimici organicc 
Rczulta aslfcl un domcniu nou de ccrcctarc cu posibilitati multiple si rczultatc deosebite.

Rcacliilc clcctroorganicc pot fl clasificalc in mod convcnabil dupa produsii cc 
rczulta in: rcactii de convcrsic a grupclor functionalc, rcactii de substitute, rcactii de 
adilic, rcactii de eliminate, rcactii de cuplarc, rcactii de scindarc, rcactii de transfer de 
electron (cu formarca de ioni sau ioni radicali stabili). Toalc accstc rcactii pot fi 
cfccluatc la calod sau la anod.

De obicci, proccsul de clcctrod cstc un amcslcc de mccanismc radicalicc si ionicc. 
Accasta inscamna ca un proccs clcclrochimic de oxidarc sau rcduccrc a unui subslrat 
organic nu dccurgc dupa un mccanism simplu, ci dimpotriva, multc proccsc dau produsi 
cc dcriva din doua sau mai multc mccanismc de tipul cclor prczcnlalc si adcscori. c 
ncvoic de multa mtinea cxpcrimcntala pentru a determina conditiilc oplimc pentru a 
rcaliza o rcaclic dorita, daca accasta cstc posibila. Eslc de rclinut faptul ca in funclic de 
conditiilc cxpcrimcntalc, o rcaclic poatc hia un curs diferit.

Un alt mod de clasiflcarc a rcactiilor de clcctrod sc bazcaza in intregime pc 
mccanismul de clcctrod. De accasta data cstc ncccsar sa sc cunoasca num anil de ctapc 
clcctrochimicc si chimicc implicate si ordinca difcritclor ctapc. Noland o clapa 
clcctrochimica cu £, iar una chimica cu Csi presupunand ca ficcarc ctapa clcctrochimica 
implicit trasfcrul unui electron, rczulta ca, de exemptu un mccanisn ECECconsla din:

E: transfcrul unui electron intre subslrat si clcctrod cu formarca unui ion radical 
(presupunand ca subslralul cslc o molccula nculra continand doar electron! impercchcali).

C: rcaclic inlrc ionul radical si un reactant prezent pentru a forma un al doilca 
intermedia!,

E: transfer de electron inlrc accsl intermedia! si clcctrod pentru a forma al trcilca 
intermediar, si

C: Iransfonnarca ullimului intermedia! in produs sau produsi.
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Pentru a dcscric ctapa chimica mai in detaliu, 
sc poatc indica daca agcntul de atac actioncaza, de 
exempli], nucleofil sau ca o baza, ulilizand indicii N 
respecliv B (ECNECB pentru exemplul alaturat, 
acctoxilarca anodica a hidrocarburilor aromalicc). 
Accasla notalie cstc oarccum incarcala, dar si 
sugestiva si folosiloare.

Elcclrochimia organica a cunoscul o dczvol- 
larc deosebila, rcalizand o adevarata re venire in 

Ar-H ----------*- Ar-H - e

z H
r. .* A. -11 ' OAc ----------> Ar

XOAc

JI
ArZ

+ /H
> ArZ + e

X OAc XOAc

C:
„ ZH
AZ + OAc-—> Ar-OAc *

OAc - ch3cooh

alcnlia spccialistilor, odala cu schimbarea directiilor de dezvollarc a industriei chimicc in 
general, de la compusi obisnuili, simpli, la produsi mai complicati, cu valoarc ridicata. 
Schimbarea sc datoreaza in parte caularii de resurse de matcrii si proccsc care ncccsita 
consum energetic mai mic, dar si faptului ca elcclrochimia conslituic o Ichnologic 
flexibila cc sc poatc ocupa de compusi inall functionalizati.

Valoarca mctodclor clcclrochimicc pentru chimia organica cstc evidenta daca sc 
considcra ealeva cazuri in care accste metodc sunt luate in calcul.

In general, ulilizarca unci metodc clcclrochimicc sc ia in considerarc atunci cand o 
mcloda chimica cunoscuta cstc prea laborioasa (implica multc elape sau o proccdura 
dificila), da randamente prea mici, utilizcaza malcrii prime scumpc si/sau nu poatc fi 
rcalizata usor la scara mare. In accstc conditii metodclc clcclrochimicc prezinta 
urmaloarclc avantajc principalc: utilizcaza adcscori malcrii prime icftinc, prezinta cai 
scurlc pentru proccsclc cu multc ctapc si dau randamente bunc dcoarccc prezinta 
posibililatea rcglarii continue (nu in trepte) a putcrii de oxidarc sau rcduccrc a 
clcctrodului. Mai mull, mcdiul utilizat cstc de obicci chimic inert, astfcl ca sc pot cvila 
rcactii ultcrioare ale produsilor reactivi. De obicci, prelucrarca ullcrioara nu conslituic o 
problema, nefiind nccesara indepartarca unor compusi dcrivand din oxidanti sau 
reducatori chimici.

Rcalizarca unci reactii chimicc in laboralor la o scara mai marc prezinta de multc 
ori problemc neasteptate, in limp cc dczvoltarea celulclor cu opcrarc continua ofcra 
posibililatea ca, folosind un ulilaj de dimcnsiuni cat mai rcdusc, sa poata fi prclucralc 
c anti tali man de clcctrolil, in accsl fcl, metoda clcctrochimica devenind prcfcrala ori car or 
metodc chimicc. In accsl sens cstc semnificativ exemplul rcduccrii cu metal si acid la 
scara marc, comparativ cu rcduccrca catodica.

Sc subintclcgc ca metodclc clcclrochimicc prezinta un intcrcs deosebil in cazul 
nccxistcntci unci alternative chimicc.

Trcbuic mcnlional si faptul ca rcactiile clcclrochimicc dau adcscori produsi 
stercochimic ncobisnuiti, comparativ cu rcactiile omogcnc.

Considerand mai in detaliu ealeva aspcclc ale clcclrochimici organicc, rczulta alat 
caractcrul specific cat si cxtindcrca si impoilanta domcniului.

Conditiilc de lucru ale tchnologici clcclrochimicc pot fi cncrgicc sau blandc, dupa 
dorinla, doar prin polrivirca unor parametri usor de stapanit, cum ar fi tcnsiunca de lucru, 
respecliv densilalca de curcnt. Dcoarccc cxista posibililatea de a crca conditii extreme 
doar in cclula, rcactii inofensive pot inlocui reactii care de obicci se rcalizcaza cu 
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rcactanli pcriculosi, grcu de mancvral la scara industrial a, ca hidrura de litiu si alum ini u 
si apa oxigenata. Accst lucru sc poatc cxplica luand in considerate situatiilc cncrgcticc 
create in dublul strat electric. Dcsi difcrcnta de potential co aclioncaza prin inlcrfala 
clcctrod-clcctrolil nu cstc mai marc de aprox. 1 V, taria campuhii electric (gradicntul de 
potential) cstc cnorma, de ordinul a 10 V/cm, dcoarccc dimcnsiunca regiunii de inlcrfaza 
cstc foartc mica (aprox. 10A). Efcctul accstui camp deosebit de marc la inlcrfala 
clcctrod-clcctrolil cstc, intr-un fcl, esenta clcctrochimici si ofcra posibilitatca rcalizarii 
unor rcactii care ar cere conditii drasticc in cazul mctodclor cliimicc obisnuitc de sinteza.

Un lucru deosebit de important pentru sinteza compusilor inalt substituiti 11 
conslituic posibilitatca rcalizarii unor rcactii selective, pc grope spccificc, in conditii de 
lucru blandc.

De importanta crcscanda, in lumina considcrcnlclor actualc, cstc posibilitatca 
rcgcncrarii rcaclantilor redox in sistem, aslfcl ca sc pot oblinc canlilati niari de produs. 
folosind putini rcactanli, cu picrdcri mici in mcdiul inconj lira lor. De cxcmplu, folosirca 
de canlilati stocchiomclricc de mangan(III) sau crom(VI) nu cstc dear foartc 
nccconomica pcnlru majoritatca oxidarilor organicc, dar lansarca pc piala a 
manganului(II) sau a cromului(III) rczullati din pieces, cstc de ncconccpul. Ulilizarca 
unor aslfcl de rcactanli intr-un lant clcctrochimic inchis, cstc deci cat sc poatc de practica 
din punct de vcdcrc economic. La fcl cstc gcncrarca in situ a bazclor lari pcnlru a 
subslilni rcaclanti cum ar fi n-buli 1 litiul, riscanl de folosit la scara marc.

Un context deosebit de favorabil, in marc parte raspunzalor pcnlru a van lid 
clcctrochimici organicc, a fost Croat de dczvollarca sliinlci malcrialclor din ultimii 30 de 
ani. Matcrialc cu calilali deosebile sunt acum disponibile pcnlru clcclrozi. 
clcctrocatalizalori, parti de cchila si membrane. De ascmcnca, dczvollarca ingincrici 
rcacliilor clcctrochimicc a dus in cclc din urma la ralionalizarca alcaluirii cclulci. 
Conlucrarca intcrdisciplinara a dus la obtincrca de rczultatc deosebile, aslfcl ca s-a crcal 
baza rcalizarii de proccsc cconomicc pentru o gama larga de ncccsilali sinlclicc. Ccrcelari 
in chimia redox a cnzimclor, de cxcmplu, a condus la o inlclcgcrc a modului in care 
poatc li modificat un clcctrod pcnlru a imila o parte a unci sccvcntc biologicc, aslfcl ca, 
in multc cazuri, Iransformarilc pot fi rcalizatc calalilic si stereospecific, fara a fl ncccsar 
un cofactor.

Posibililalilc clcctrochimici organicc an crcscul mult in ullimul limp, dar nivclul 
actual si pcrspcctiva cc sc intrevede nu au cxislal intotdeauna.

Inccputurilc clcctrochimici organicc sc considcra a sc situa in sccolul trccul.
In 1834, Michael Faraday a formula! legile sale de clcctroliza prin ircccrca 

curcnlului prinlr-o sohilic de sulfat de cupru: 96.500 coulombi de sarcina au depus 
intoldcauna 1 cchivalcnl gram de cupru. Dar, spre dczamagirca lui Faraday, saruri ale 
acizilor organic) nu s-au conformal legii noi, avand loc allc rcactii. El a dcscopcrit 
cuplarca prin dccarboxilarc oxidaliva:

In cazul cxpcrimenlclor lui Faraday, aciduI 
acetic a dat mai ales ctan. Accasta rcactic a lost 
investigate in 1849 de Herman Kolbe care a 
folosit acizi grasi cu catena mai hinga si aslfcl a 

2RCOO- -> R-R - 2CO:- 2c
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C1IO(CHOH)4CH2OH - 2H_ -2c -> CH2OH(CHOH)4CH;OH

luat nastcrc cu adcvaral clcclrocliimia organica. "Sinlcza Kolbe" sc praclica industrial si 
in prczcnl (fosla URSS, India, Japonia, Germania) in principal pentru a produce diacizi 
cu catena lunga pomind de la diacizi cu catena mai scurla. Accasla sinlcza conslituic un 
cxcmplu cxcclcnl despre modul in care natura clcclrodului (clcclrocatalizaloi) si 
conditiilc de opcrarc, dclcnnina produsul oblinut.

Intre 1920 si 1930 s-au introdus un num ar de rcactii clcctrochimicc industrial, 
incluzand rcduccrca nitrobenzenului la benzidina, a piridinci la pipcridina si a 
ghicozci/manozci la sorbitol/manilol:

Dczvoltarca hidrogenarii 
cataliticc, sprijinila de 
dczvoltarca industrici 
pclrochimicc, a facul 

treptat ca accst pieces sa devina nccompctiliv, la fcl cum proccsclc pclrochimicc au 
inlocuit mullc cai fermentative. In 1937, Atlas Powder producca 1,5 milioanc kg de 
sorbitol si manitol pc an, pc calc clcctrochimica, dar in 1948 proccsul a ccdat Icrcnul in 
favoarca rcactici chimicc cataliticc.

Excmplc de oxidari, din primclc pcrioadc ale clcclrochimici organicc, sunt pulinc, 
in primul rand dalorita lipsci malcrialclor care ar putca rczisla coroziunii in conditii 
oxidative. Aslfcl, o rcactic care sc mai foloscstc inca cslc rcgcncrarca acidului cromic. 
Cr(VI) flind utilizat la oxidari organicc, cum ar fl oxidarca antraccnului la anlrachinona.

In general, in accasta pcrioada a anilor k30, clcclrocliimia a dccazut totusi. dcoa- 
rccc clcclrozii s-au otravit usor sau nu au fost calalitici, separatorii crau fragili (porlclan 
poros), matcrialclc de construclic nu crau suficicnl de robustc, iar cchilclc - niciodala 
privitc ca rcadoarc chimicc - nu au fost lualc in considerate in cursul avanlului ingincrici 
rcaclici care, de altfcl, a adus imbunalaliri mari in altc domcnii. Cu toalc accslca, o 
dczvoharc notabila, in lumina inlcrcsului curcnt in matcrialc rcgcncrabilc, a lost 
rcgcncrarca clcctrochimica a pcriodatuhii pentru a oxida ami don ul la dialdchida accstuia: 

Proccsul dczvoltal initial de 
U.S.Department of Agriculture. a 
fost preluat de Miles Laboratories. 
care a conslruil in 1960 o instalalic 
pilol de 125.000 kg/an bazata pc 
modchil de cclula al lui Charles L. 
Man tell de la Newark College S-a 
prcsiipus ca proccsul va scadca 

prctul cxislcnt al dialdchidci amidonuhii de la 60$ la 60 ccnti/kg, dar ccrcrca de milioanc 
de kg nu s-a rcalizat niciodala.

Siluatia s-a schimbat dramatic la mijlocul anilor 1960 cand Monsanto a introdus 
proccsul sau de adiponitril, pentru 
a produce la inccput 16 milioanc, 
apoi 100 mil. si, in sfarsit, 200 mil. 
kg de intermedia! pentru nylon 
intr-un an.

2CH;=CHCN - 21LO - 2c -> NC(C1I-)4CN - 2IIO'
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anod. 4RMgCl - Pb —> PbR4 - 4MgCl - 4c 
catod 4MgCr - 2RC1 - 4c 2RMgCI - 2MgCU

global. 2RMgCl - Pb - 2RC1 -> PbR4 - 2MgCU

In acclasi limp, Nalco Chemical si-a introdus proccsul pcnlru tclraalchilplumb: 
Instalatia lui Nalco

Freeport, Tex., a fost preva- 
zuta initial pcnlru 16 mil. 
kg/an de tclramclilplumb, 
sau 20 milioanc kg/an de 
tctraclilplumb. Dcsi alchil- 
plumbul a cazul in dizgratic 

ca agent antidetonant, din motive legale de prolcctia mcdiului inconjuralor, tchnologia lui 
Nalco, care era departe inainlca limpuhii sau, prin folosirca de anozi consumabili de 
granule mctalicc. cslc Inca de importanta marc la oblincrca de rcaclivi organomclalici si 
de produsi diferiti.

Succcsclc lui Monsanto si Nalco au dclcnninat pc multi, in ultima parte a anilor 
’60, sa cfccluczc ccrcclari in clcclrochimic direct sprc volume man, preturi de cost 
scazulc, obicctivc pcnlru care compclitia din tchnologiilc pclrochimicc cslc inlcnsa.

Un cxcmplu bun il constiluic propilcnoxidul, a carui sinlcza clcclrochimica 
constituic lipul de sinlcza pcrcchc pcrfccta, dcoarccc sc foloscsc alat produsii anodici cat 
si cci catodici, astfcl ca cu acclasi curcnl sc rcalizcaza doua produsc:

In accstc rcactii, halogcnul (X = 
Cl sau Bij cstc rccirculat inlr-un 
mod ncdcflnil, astfcl ca in esenla 
cslc un catalizalor, iar hidroxilul 
ncccsar cstc produs in situ din 
apa. Coprodusul cstc hidrogcnul, 
care poatc ulilizat in diferile 
domcnii. Cu loalc ca lucrarilc la 
Southampton University din 
Marca Britanic au aralat ca, in 
cclulc potrivitc, sclcclivitalca 
accstci rcactii poatc fl deosebit de 

marc (randamcnlclc sunt mai mari de 97%), adcvarul cslc ca c diflcil ca proccsul 
clcclrochimic sa concurczc de cxcmplu cu proccsul oxiranic, unde coprodusul (alcool 
tcrl-bulilic sau mclil-fcnil-carbinol) cstc mai valoros decal hidrogcnul, gasind mai user o 
piala de dcsfaccrc.

Totusi, oportunilali cxisla si una ar 
pulca fl ctilcnglicolul care cstc produs prin 
hidrodimcrizarca formaldchidci dcrivatc 
din gaz de sinteza:

James H P.Utley de la Queen Mary College, Londra si Hans J.Schafer de la 
Universitatea Munster, Germania, sunt un cxcmplu pcnlru folosirca clcctrosinlczci in 
scopul oblincrii de compusi mai complccsi. Ei au cxploatat cu succcs conditiilc mai 
blandc ale clcclrochimici pcnlru a sinlcliza cu randamcnlc mari, compusi nalurali cu 

.?ncx/- 2X -------* X2 ♦ 2e

X2 + H2O-------* XOH + H+ + X"

CH3CH-CH2 —X°“ u > CH3CH-CH2
3 2 ««W ] | 2

OH X

catod- 2H2O + 2e -------> H2 * 2OH’

CH3CH-CH2+ OH' CH3-CH-CH2 + H2O + X
OH X O'

2CH:O - 2H” - 2c -> HOC1 izCHzOH
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importanta comcrciala, cum ar fi carotcnoizi si fcromoni. Lucrari ca accslca au focalizat 
alcntia asupra produsclor farmacculicc, produsclor chimicc fine si spccialc.

Dupa 1970 au aparut o serie de aplicatii ale clcctrochimici organicc industrialc, in 
special in Europa, India si Japonia. Un fruntas in accst sens a fost BASF din Germania 
care a dczvollat si mill tan elcctrochimia si ingincria clcctrochimica. Ccrcctarilc cfccluatc 
(Fritz Beck si apoi de Heinz Nohe si Dieter Degener, Hans Hannebaum) au fost finalizatc 
in mai mull de 20 de proccsc la scara de testarc, o duzina la scara pilot si 6-8 aplicalc 
curcnt in productic.

Si altc companii au foal active in domcniu, dar, in general nu au fost atat de 
comunicalivc ca BASF. Accstca sunt: Hoechst (B-lctralona via 1,4-dihidronaphtil-cstcri. 
oxid de hcxafluoropropilcna, N,O-acctali de N-ctilcarboxamidc si p-carbomcloxibcnzil- 
alcool), Hoftmann-La Roche (vilamina C), Sandoz (ghiconat de calciu), Union 
Rhein isc he Braunkohlc (hidroch inona), Robinson Bros (pipcridina), Sleet ley
Chemicals (acid glioxilic), Sorapcc (pinacolul p-hidroxipropiofcnonci), Bridge Chemical 
(4-mctil-5-hidroximclilimidazol), Asahi C/?c/j?/c^/(adiponilril, acid scbacic), Dai Nippon 
(substantc organicc fluor urate), Soda Aromatic Co. (acid tctradccandioic, saruri de 4,4’- 
bis-piridinium) si Ubc Industries. Otsuka Chemical, al carui proccs primal cstc 
produccrca de maltol si ctilmaltol, rcvcndica obtincrca a 73 produsi organici pc calc 
clcctrochimica. In SUA, 3Mfoloscstc calca clcctrochimica pentru a produce o gama de 
substantc organicc perfluorurate, cum ar ft acidul peril uorooclanoic. In fosta URSS sc 
produccau clcclrochimic acidul scbacic si adiponitrilul.

In uncle cazuri, schimbarca in Ichnologic a fost determinata intr-un mod mai mull 
sau mai pulin fortat, de o schimbarc in malcrialc. Estc cazul linn ci L.B.Holliday Ltd. din 
Anglia, un producator rccunoscut de coloranti. Hollidays rcgcrat clcclrochimic (imp de 
50 de ani acidul cromic, folosind cuvc din ccramica poroasa ca scparaloarc intre 
compartimcnlclc anodic si catodic. Cand nu s-au mai putut oblinc cuvclc, accslca au fost 
inlocuilc la inccput cu scparaloarc din plastic poros, apoi s-au folosit cchilc complet noi 
tip filtru-prcsa. Accasta nu a imbunalatit radical dear faclorul economic pentru oxidarca 
anlraccnului la anlrachinona, dar a dcschis noi cai de dczvoltarc.

Firmc mari au rcalizat ccrcclari in domcniul clcctroorganic. Dintre accslca sc pot 
mention a: Allied. Amoco Chemicals. British Petroleum. Cams, Chevron Chemical. 
Diamond Shamrock, Dow Chemical. Du Pont, Exxon. Imperial Chemical Industries. 
Monsanto, Occidental Petroleum, Phillips Petroleum, PPG Industries. Shell Chemical. 
Union Carbide.

In 1981, Dow s-a ocupat de hidrogenoliza sclcctiva a acidului letracloropicolinic 
la acid 3,6-dicloropicolinic, un regulator de crcstcrc pentru plantc cu activilate inalta. Du 
Pont a raportat folosirca cuplarii oxidative a diliocarbamaluhii N-alchilat la prcpararca 
disulfurii de letraalchiltiuram, compusi 
care sc foloscsc ca accelerator! de vulca- 
nizarc, anlioxidanli pentru cauciuc, fungi
cide si agcnli de tratarc de insamant arc:

2R.NCSS-------- > R.N-CS-S-S-CS- NR.

BUPT



Reiner Engels de la Royal Dutch/Shcll a dcscris sinlcza clcctrochimica a 
izocianatilor si carbamatilor fara a folosi fosgcnul, ceca cc rczolva totodata si o problcma 
de mediu:

In India, inai mult 
de o duzina de proccsc 
au lost licentiate de 
Central Electrochemical 
Research Institute. Faplul 
ca o cclula poalc fi 
folosila la mai mullc 
proccsc, cu sau fara 
schimbarca clcclrozilor, 

face ca clcctrochimia sa fie foartc compclitiva pentru obtincrca unor produsi, chiar si 
pcnlru rcduccrca nilrililor la amine sau a nitrobenzenului la anilina, care, in mod normal, 
sc face prin hidrogcnarc catalitica. Multi produsi si inlcimcdiari ca salicilaldchida, p- 
aminofcnol, gluconat de calciu, lactobionat de calciu, sunt produsc de intcrcs deosebit pc 
plan mondial care sc pot obtinc clcctrochimic. De exemphi, Sandoz a produs gluconat de 
calciu clcctrochimic in ultimii 30 de ani, in Elvclia si in aparenta, nici chiar un proccs 
biochimic nu poalc inlocui accasta calc:

2Br' -> Br2 - 2c 
CH2OH-(CHOH)4 -CHO---------------------- > CH2OH-(CHOH)4 -COO(Ca),2

CaCO3

COOC2H5 RNHt COOC2H5 knoh coonr.

COOC.H. CONHR CONHR

------------ > —>OCNR (in mediu aprotic) 
clcc,r ' -> RNHCOOCH3 (in mclanol)

Manuel Baizer (Universitatea din California, Santa Barbara) si APTomilox 
{Institu(ul de ingincric chimica, D.I.Mendeleev, Moscova) au idcnlificat in jur de 30 de 
proccsc in stare de functionarc sau dczvollarc pc plan mondial. Adaugand spicuirilc din 
literature rcccnta, totahil urea la mai mult de 100. Mult mai mullc ctapc clcctrochimicc 
pot fi parti ale unor sccvcntc mai hingi de proccs, mai ales in industria fannaccutica si 
industria fina de sinlcza. Avand in vcdcrc ca nu loatc proccsclc au fosl dezvaluitc in 
litcratura, cstc de astcplat ca numanil accstora sa fie chiar mai marc decal eel cunoscul. 
Scmnificaliv cstc faplul ca marc parte a accstci aclivitati a avut loc dupa 19X0.

O problcma incrcnta clcctrochimici o conslituic faplul ca ca implica o ctapa 
hctcrogcna. In general, viteza accstci ctapc cstc marc pentru transferal unui singur 
electron, dar mult mai mica daca arc loc o rcorganizarc a substraluhii si/sau a solvcnlului. 
O viteza de rcactic mica sc manifesta sub fonna unci densitatide curcnl scazutc si deci o 
produclivitatc scazuta a cchilci. In rcctoarclc de calaliza hctcrogcna, accasta problcma s-a 
rczolval fo Iosin d catalizatori sub fonna de pul bore cu o suprafat a spec i flea marc, aslfcl 
ca, dcsi viteza raporlata la aric cstc mica, viteza raportata la vokim cstc suficicnl de marc 
pentru a fi cconomica. Analog, pentru sinteze clcclroorganicc sc pot folosi clcctrozi 
aranjati tridimensional, in tcancuri sau pat fhiidizal. La astfcl de clcctrozi, distributiilc de 
potential sunt ncuniformc, dar picrdcrca in sclcctivitatc cstc compensate de crcstcrca 
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produclivilatii. S-au dczvoltal modclc matcmaticc (Richard C.Alkiic - Univ. Illinois si 
Gerhard Krysa - Dcchcma Institute, Germania) care permit optimizarca clcctrozilor 
tridimensional] chi ar si pcnlru rcactii organicc competitive paralcic, prin inlroduccrca 
calorva date cinclicc de intrarc.

Sludiind posibililalca crcslcrii la scara a proccsclor clcctrochimicc, Peter 
Millington (Electricity Council Research Center - Anglia) a rcalizat catcva rcactii in 
versiunile de 500, 2500 si 10.000 cm", suprafala clcclroduhii, intr-o cclula lip filtru-prcsa 
si a gasil ca cxtindcrca cslc exact liniara pcnlru rcactii rclativ simple de transfer de 
electron. In rcactii mai complexe, in care pot fl ctapc omogcnc si hctcrogcnc, crcslcrca 
poalc fl ncliniara, dar posibila. Faplul ca cclulclc cu clcctrozi tridimensional! sc pot 
construi in mod rational, face ca multc rcactii organicc sa He adusc pe laramul 
fezabililalii cconomicc.

Rcacliilc mediate si elcclroliza cu transfer de faza sunl allo doua tchnici care 
climina cfcclul vilczclor mici ale unor proccsc organicc direct pc clcctrod.

Intr-o rcactic mcdiala, o ctapa clcctrochimica simpla, dar rapida, cum ar 11 o 
schimbarc in starca de oxidarc a unui reactant redox, cslc cuplata cu o rcactic organica 
omogena cc consuma rcaclanlul general clcctrochimic. Aslfcl, pulcrca oxidanta san 
rcducatoare a clcctrodului cslc Iransfcrata in masa de solulic in limp cc clcclrodul 
functioncaza la dcnsilali de curcnl comcrcialc.

De exemphi in proccsul de obtincrc a bcnzaldchidci (Eidgcnossichc Tcchnischc 
Hochschulc din Zurich) lohicnul cslc oxidat de ccriu(IV), mediator care cslc rcgcncral 
clcctrochimic in mod conlinuu:

C,H5-CH3 - 4Cc4- - H.O -> C,HjCHO - 4Cc3" - 4H 
T I

4Cc3- -> 4Cc4- - 4c

Dcoarccc mcdiatorul 
cslc rccirculat, cl cstc de fapl 
un calalizator, dcsi lermcnul 
de "clcctrocatalizator" cstc 
de obicci rezervat pcnlru o 
specie limilala la suprafala

clcctrodului. Catcva colcclivc de ccrcctarc au aratat ca mediatorii pot 11 pulbcri mclalicc. 
ioni mctalici, oxizi mctalici, scmimclalc, halogcni, inlcrhalogcni, acizi oxihalogcnati, 
subslanlc organicc sau organomclalicc.

Inlr-un proccs patentat de Monsanto, sc produc acizi acctoxihcxcnoici din 
buladicna si acid acetic, folosind mangan(III) general clcctrochimic. Acizi i 
acctoxihcxcnoici au activitatc anlimicrobiana propric si de ascmcnca sc pol convcrti usor 
in acid sorbic, un bacteriostatic bine cunoscul, via y -vinil-y - butirolaclona. Rcactia sc 
poatc reprezenta ca adilia 
radicahilui carboximctil, format 
prin oxidarca acidului acetic sau 
anhidridci in sfera de coordinarc 
a manganului(IIl), la buladicna. 
Radicalii produsi sunt mai departe 
oxidati la ionii carboniu

Mn(OCOCH3) -> Mn(OCOCI 13 )2 • Cl 12 COO] 1

*ch?cooh . \y
_ <-< K >H Vn1-

COOH AcO
./ Y'• ------- *■

COOH
I 1

t ■( x >i 1

['
r>cocn3 OCOCII-J

BUPT



Mn(IIl) - Cu(I)---- > Mn(ll) - Cu(II)

anod. Ci(III)---------- >Cr(VI) - 3c
Cr(VI)

reactor O2N-CAH4-CH3---------- > O2N-C*H 4-COOH
Ti(III)

catod. O,N-C6H4-COOH---------- > H,N-CAH4-COOH

corcspunzatori, care sunt apoi atacati de acetal actionand ca un nucleofil pentru a da un 
amcstcc de acizi 6-acctoxi-4-hcxcnoic si 4-acctoxi-5-hcxcnoic.

lonii de cupru(II) catalizcaza oxidarca a 
doua, prevenind oligomcrizarca si marind 
randamcntul (lipic 85%), astfcl ca de fapt arc 
loc un ciclu redox sccundar in sistem:

Un cxcmplu elegant de rcactic mediata de o pcrcchc redox a fosl raportat de 
Jacques Chaussard si Claude Lahitlc (Elcclricilc de France) care foloscslc crom(Vl) 
general clcctrochimic la 
anodul unci cclulc divizalc 
pentru a oxida parlca 
mctilica a lantuhii unui 
compus nitroaromalic si 
tilan(III) general la catod 
pentru a reduce grupa nitro.
Datorita gradului de omogenitate ridicat, ctapa de rcduccrc sc poatc rcaliza in inlcriorul 
cclulci, in limp cc oxidarca trcbuic condusa intr-un reactor cu agitarc. Sclcctivitatca 
accslor rcactii cstc mai marc de 82%.

In clcctroliza cu transfer de faza, spccia acliva cstc de obicci clcctrogcncrata inlr-o 
faza apoasa si apoi transferata cu ajutorul unui "catalizalor de transfer" (adcsca o sarc 
cuatcmara de amoniu) intr-o faza ncapoasa unde rcactioncaza cu un subslral insolubil in 
apa. Si accst pieces cuplcaza o ctapa rapida de clcclrogcncrarc cu o rcactic omogena care 
poatc fi lenta. Vilczclc pot fi usor cordate prin alcgcrca corcspunzaloarc a marimii 
cclulci si rcaclorului. In cclc mai multc cazuri, ctapa clcctrochimica arc loc in faza 
apoasa, unde conduclivilalca cstc marc si tcnsiunca pc cclula cstc mica. Accasla ducc la 
consumuri scazutc de pulcrc si cconomicitati favorabilc. Scpararca produsilor cstc de 
ascmcnca usoara, dcoarccc accslia sc gasese, in general, in faza organica, ceca cc 
imbunatateste proccsul din puncl de vcdcrc economic. Totusi, cstc de ascmcnca posibila

r'-C6H4-CH3OH - BiO- -> R‘-CaH4-CHO - Br-

Faza organica 1 NR4 Br*
-------------------------------------------------------- 1-----------------------------------1----------------------------------

Faza apoasa T NR4 OBi"

anod. H;O \R4Bi

2Br------- > Br. HOBi---------- > NR4OBr - HBr
HBr

14
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•c X'

anod. ArH---- > ArH~»------- > ArX
-c. - H“

Faza organica f J, Bu4N~X" H~ 
--------------tl-----------lt—

Faza apoasa
NaX - Bu4NHSO4 la pH controlat

X- = CN-

si situalia invcrsa - clcclroliza in 
faza organica, de cxcmplu in 
rcacliilc de cianarc.

Accstc lipuri de rcactii au 
fost ccrcctalc sistcmatic de Derek 
Pletcher la Univcrsitalca din 
So uthampton, u rm an d 1 u c ra rile 
antcrioarc ale grupuiui lui Lennard 
Eberson la Universitatea din Lund. 
Suedia.

In ultimii ani s-au lacul 
progrese scmnificativc in sliinla malcrialclor, mai ales in ingincria masclor plaslicc. 
Pentru spcciilc redox cclc mai agresive in solvcnti organici sc poatc folosi cu succcs, de 
cxcmplu polifcnilcnsulfura (Ryton) care sc poatc prclucra usor prin injcclarc 
confcclionandu-sc parti de cchila, rcpcrc de pompa, aslfcl ca sc poatc rcnunla la folosirca 
de mctalc “cxoticc” si scumpc, cum ar fl zirconiul. Pentru sisteme mai putin agresive, sc 
potriveste polipropilcna. Gama de membrane utilizabile s-a largit considcrabil. Sunt 
ulilizatc membrane schimbatoarc de ioni pcnlru scpararca cclulci (anionicc si calionicc), 
membrane sulfonat, pcrfluorurat, sulfonat/carboxilal. Pentru tuburi, gamituri sc pot folosi 
polipropilcna si rasini fluorocarbon-lcflon. La clansari sunt potrivilc ncoprcnul, ViUonid 
si allc cauciucuri fluorinate prccum si clastomcri siliconici. Metoda acopcririi cu teflon a 
allor malcrialc ofcra solulii pentru multc cazuri mai deosebile. Folosirca anozilor cu 
dimcnsiuni stabile (bioxid de rutcniu/tilan pc un subslral de titan) pennite rcalizarca de 
rcactii clcctrocatalizalc, ceca cc arc ca cfcct rcduccrca tensiunii si marirca densitalii de 
curcnt pentru o rcactic data. Pcnlru strain rile acopcritoarc pc mctalc incite, in cazul 
anozilor sc mai pot folosi mctalc nobile sau oxizi de mctalc cum ar li platina, 
platina/iridiu, oxid de iridiu, oxid de ruteniu si oxid de paladin. Substratul eel mai 
modem si mai obisnuil pcnlru anozi, cstc lilanul, usor disponibil datorita progrcsclor in 
industria acrospatiala. In locurilc in care slralul depus cade, cl nu sc crodcaza datorita 
faplului ca in conditii anodicc sc formcaza un oxid autoprolcctor. Si catozii au fost in 
alcnlia ccrcctalorilor rcalizandu-sc progrese insemnate si in accst domcniu prin 
dcmonstrarca proprictatilor calalilicc rcmarcabilc ale macromolcculclor organomctalicc 
semipirolizate si ale unor mctalc dcpusc pc clcctrod.

Foartc intcrcsant si spcclaculos cstc domcniul microslructurilor create pc clcctrozi. 
In accst sens cstc suficicnl sa mentionam exempt ill compoziliilor polimcricc create pc 
clcctrozi, slraluri care pot avea propriclali scmiconductoarc sau clcclrocatalilicc.

Din cclc cxpusc, rczulta ca clcclrosinlcza organica prezinta un domcniu cu 
posibilitati multiple care promilc rcalizari deosebile pcnlru viitor. Uncle din accstc 
posibililati sunt rcdalc in tab. 1.1, iar lab. 1.2 prezinta catcva dinlrc proccsclc 
clcctroorganicc ajunsc a fl testate sau adusc deja la stadiul de pilot sau mai mull, 
industrial chiar, prccum si Himelc care rcalizcaza accasla.
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TAB 1.2. Cateva process electrochimice ajunsc la scara de test, pilot sau comcrcializare

PRODUS REACTANT PRODUCATOR PRODUS REACTANT PRODUCATOR
Acid 
aminobcnzoic

Nitrotolucn Electricile' de Fiance Dialdchida 
amidonuhii

Amidon Miles Laboratories,
Hexccl, India

Acid p-amino- 
benzoic

Acid p-niro- 
benzoic

India 2,4-Diaminofcno] m-Dinitro- 
benzen

India

Acid i-butiric i-Butanol URSS Dianisidina o-Nitioanisol India
Acid diaccton-2- 
ceto-L-gulonic

Diaceton-L- 
soiboza

Hoffrnarm-La Roche 1.4-Dihidro- 
naftalina

Naftalina Hoechst

Acid 3,6-didoio- 
picolinic

Acid tctraclo- 
tvpicolinic

Dow Chemical Dimctilsulfbxid Dimctilsulfora Glanzstoff, Akzo,
Petioles d’ Aquitaine

Acid dihidrofialic Anhidrida 
ftnlica

BASF 2,5-Dimetoxi- 
dihidro furan

Furan BASF

Acid glioxilic Acid oxalic Rhone-Poulenc. Stectley 
Chem.. Jap.

Eston ai acidului 
scbacic

Esteri ai aci
dului adipic

BASF. Asahi Chemical

Acid mcunilic Acid m-nitro- 
bcnzcnsulfo- 
nic

Holliday, BASF, 
URSS

Etilenglicol Formaldchida Electrosynthesis Co.

Acid nicotinic Chinolinh URSS p-Fenctidina Nitro benzen India
Acid p-nitro-
bcnzoie

p-Nitrotoluen India Fcnilhidrazina Diazo amino- 
benzen

Hoechst

Acid oxalic CO; Inst. Dachema . Univ.
Newcastle

Gluconal (lacto- 
bionat) do caleiu

Glucoza 
(lacto za)

Sandoz. India, Chcfaro 
Rotterdam, Polonia

Acid soibic Butadiene/ 
acid acetic

Monsanto Hidiochinona Benzen URBK. Tennessee
Eastman

Acid succinic Acid maleic India Iodoform Etanol Schering AG
Acizi aromadei si 
aldehidc

Xileni, 
cumeni, etc

Electricity Council Res. 
Center

Izocianati Oxalatdcctil Royal Dutch/Shell

Adiponitril Acrilonitril Monsanto, Asahi Ch., 
Rhone-Poulenc

Melamine HCN Sohio

16
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TAB 1.2. (continuarc)

PRODUS REACTANT PRODUCATOR PRODUS REACTANT PRODUCATOR
Aleani. eloro- 
alcani si acizi 
carboxilici fluo- 
rurati si partial 
fluo ru rati

Alcani. ciclo- 
aicani fluo run 
de acizi alca- 
noici

Phillips Petroleum Mctilcrilcclona Bitten a Exxon

Alcool o-amino- 
benzilic

Acid 
antranilic

BASF 2-Mcrilnafto- 
ch inona

2-Metil- 
naRalina

Holliday

Alcool p-carbo - 
metoxibcnzilic

Dimcril- 
tcrcfialnt

Hocehst 2-Mctil-l-naftil- 
acetat

2-Mctil- 
naRalina

BASF

Alcool m-dimetil- 
aminobcnzilie

Acid mxlimc- 
tilamino- 
bcnzoie

BASF p-Metoxi- 
benzaldchida

p-Metoxi- 
tohien

BASF India

Alcool p-metoxi- 
bcnzilic

p-Metoxi- 
to iucn

BASF Nn ft o chin on a Na Halina Holliday. Elcctrieity
Council Res. Center. 
B.C. Res. Inst.-Cni\ of 
Bril. Columbia

3-Amino-p-crczol 3-Nitro-p- 
crczol

India a-Na Ro 1 Naftalina BASF. Eastman Kodak. 
Union Carbide

Aminocapronitril Adiponitril URSS Oxid de hexa
fl no top ropilcn a

Hexafiuoro- 
propilcna

Hoechst

3-Am inomctil- 
pindina

3-Ciano- 
pindina

India URSS Pinacol Acctona BASF. Bayer. Japonta. 
Diamond Sltamr

□ (p)-Aminofenol o(p|-Nirro- 
fcnol

India Pipcridina Pi rid in a Robinson Bros.

p-Aminofcnol Nitrobenzen Baycr.Japonia. 
Holliday. India

Pi rcnch inona Piren Holliday

p-Anisidina Nitrobenzen BASF Propilenoxid Propilcna Kcllog/Baycr. 
DowChcmical. Univ
Dortmund. Unis of 
Newcastle

Antrach inona An tracer Holliday Salicilaldchida Acid salicilic URSS. India
Bcnzaldehida Tohien Eidgcnossichc Tchnischc 

Hoehschulc. Zurich. India
Samri de amino- 
guanidina

Nitro- 
gnanidina

India

Benzidina Nitrobenzen India Sorbitol/manitol Glucoza India. Atlas Powder
Bromo form Etanol India Sul fat de anilina Nitrobenzen India
d-t-butilfbutoxi)- 
bcnzaldchida

•X-t-butilfbuto- 
xijlolucn

BASF Tctraalchilplumb Alchilalumi- 
nat de potasiu

MPI

Carbamati Oxalat de etil Royal Duteh/Shcll Tctraalcliilplumb Alchil 
Grignard Tb

Nalco Chemical

Chinona Benzen Stavcly. Cams. Univ, of 
British Columbia

Tetrahidro- 
chinolina

Chinolina URSS

Cloral El anol Shering AG Tctrametilthiram- 
disulfura

Dimctilditio- 
carbainat

DuPont

1,4-Ciclohcxa- 
diena

Benzen Exxon o-Tohiidina o-Nitro tohien India

Dtalchilcstcri- 
pcrfluonirari

Dialchilcstcri 3M Zaharina Tolucn-o- 
sulfonainida

India. Boots. Hollliday
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1.2. Rcactii ctectroorganicc mediate

1.2.1. Notiuni generate

Avantajclc proccsclor clcclrochimicc de oxidate si rcduccrc, in comparalic cu 
metodclc conventionale de sinteza organica, au fosl mcntionalc in scctiunca anlcrioara. 
De ascmcnca s-a mentionat ca eel putin o ctapa hctcrogcna cstc implicate intotdeauna. In 
multc proccsc clcctrocliimicc insa, accasla ctapa cstc inhibata, fiind ncccsara aplicarca 
unor suprapotcnlialc mari pentru a obtinc dcnsilali de curcnt mari, deci vileze de rcactic 
mari. In accstc conditii, un mediator de rcactic poatc accclcra rcactia inlr-un mod 
considcrabil determinand micsorarca suprapolcntialuhii [1],

Accsl cfccl a fosl denumit in diferile moduli in literature de specialise [2|. 
tcrmcnii utilizali fiind de calaliza redox [3, 4], rcactic clcctrochimica indirccta [5, 6], 
rcactic clcctrochimica cu agenti extemi de transfer de clcctroni [7], rcactic clcctrochimica 
impolriva cadcrii de potential standard [8, 9], convcrsic clcctrochimica mediata omogen 
si hctcrogcn [10], clcctrocalaliza mediata [2], purtatori de oxigen si hidrogen [18].

Dcnumirca pc care o voni adopla in conlinuarc cstc cca de rcactii clcclrochimicc 
mediate (REM) si nc vom rcfcri la acca clasa de rcactii clcclrochimicc in care transferal 
de sarcina intre dee trod si subsiratul organic sc rcalizcaza indirect, prin inlcrpuncrca 
unuia sau a mai multor purtatori de sarcina (mediatori).

De cclc mai multc ori, in lilcratura de specialise , accst tip de rcactii cstc tralat ca 
o rcactic clcctrocatalilica. Conform [11], clcctrodul propriu-zis conslituic un calalizator 
de transfer de sarcina sau clcctrocatalizator, dcoarccc sc poatc considcra ca cl modi Ilea 
viteza unci rcactii chimicc, fare a sc consuma sau a sc genera in pieces (cu uncle 
cxccplii). Eslc binccunoscut in accsl caz, exemplul dcscarcarii hidrogcniilui pc diferile 
mclalc, cand viteza rcactici poatc varia cu un factor de IO10, in functic de proprictalile 
clcctrocalalilicc ale mctalului [12], sau exemplul oxidarii hidrocarburilor [7], in special a 
ctcnci, unde sc observa o corcspondcnta clara intre viteza rcactici si capacitalca mctalului 
de a lega oxigcnul si hidrocarbura. Accstc cazuri, in care transfcrul de sarcina la electrod 
arc loc cu participarca dirccta a substratului, conslituic o parte component a a 
clcctrocatalizci, dar nu sunt rcactii mediate.

Pc de alia parte, in extrema ccalalta sc inscriu acclc rcactii in care mcdialorul cstc 
general clcctrochimic inlr-un proccs complct separat de rcactia cu subsiratul organic, cum 
ar fi de cxcmplu rcgcncrarca aciduhii cromic utilizal la oxidarca substanlclor organicc 
[131. E greu de incadrat accst proccs in domcniul clcctrocatalizci dcoarccc partca 
clcctrochimica a proccsului cstc dislincla de cca pur chimica, ca putand fi inlocuita si cu 
o regenerate chimica. Si mai scmnificalivc in accst sens sunt rcactiile clcclrochimicc in 
care mcdialorul c constiluil dintr-un reactant general clcctrochimic cc rcactioncaza apoi 
cu subsiratul, dar nu mai cstc rcgcncral intr-o sccvcnta clcctrochimica ullcrioara (de 
cxcmplu rcactiile de polimcrizarc initiate clcctrochimic [14]). In accst context, tcnncnul 
de clcctrocalaliza mediata [2], rcprczcntand cfccl ul catalitic cxcrcitat in faza omogena 
de un sistem redox general prinlr-un proccs hclcrogcn, la clcclrod, pare sa sc re fere doar
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FIG. 11.1. Principiul clcctrolizci indircctc
exemplifieal prinlr-o oxidarc.

la domeniul de interferon la ale color doua elase: clcctrocataliza si rcactii 
clcctrochimicc mediate. Accsl domcniu de intcrfcrcnta cuprindc deci, proccsclc 
clcctrocataliticc in care rcactia de clcctrod, de gcncrarc a spcciilor active, cstc distincla de 
rcactia de transfer de sarcina prin care sc gcncrcaza produsul de rcactic, chiar daca accstc 
doua ctapc sc pot influcnla rcciproc,

Rcactiilc clcctrochimicc mediate, REM, in principiu, combina o rcactic 
clcctrochimica, deci de transfer hclcrogcn de electron, cu un pieces redox omogen [1 ]. 
Agcntul redox rcactioncaza omogen cu substratul fiind rcgcncrat in sccvcnta urmatoarc. 
in fonna sa activa, la clcclrod (fig. 1.1). 
Exccpliilc de la accsl principiu cuprind 
in special acclc cazuri in care mcdiatorul 
rcactioncaza hclcrogcn cu substratul si 
vor fi discutalc ulterior la momcntul 
potrivit.

Rcgcncrarca clcctrochimica a 
formci active a mediatorului poalc fi 
rcalizala in trei moduli diferite [1, 15-17].

Prim a varianla, cca mai veche, sc 
cunoastc de mull [ 18] si c denumita 
metoda externa de rcgcncrarc. Ea consta 
in doua ctapc. In prima, agcntul redox 
rcactioncaza cu substratul, fiind apoi 
scparal de produsi. In ctapa a doua, agcntul redox c rcgcncrat extern, in cclula de 
clcclroliza [15, 16] (fig.1.2). Metoda prczinla unnatoarclc avantajc: ctapa chimica si cca
clcctrochimica sc pot optimiza 
independent una de alta, iar 
substratul si produsul, in general nu 
afcctcaza rcactia de clcctrod si nici 
clcctrodul nu poalc intcrfcra cu 
rcactia omogena [19, 20]. Dcsi din 
punct de vcdcrc tchnic, accasta 
metoda c mai complcxa, dcoarccc 
sc combina doua ctapc independen- 
tc, majoritalca proccsclor aplicatc 
practic apartin accstci grupc. Un 
exemphi scmnificativ il constitute 
rcgcncrarca aciduhii cromic [13, 21] 
utilizat la oxidarca unor compusi
organici, cum ar fi oxidarca p-nitrotoluenului la acid p-nitrobcnzoic [22], a xilcnuhii la 
acid tcrcftalic [23], a o-tolucnsulfonamidci la zaharina [24], etc. Sc pot clabora proccsc 
continue de accsl lip, fara sa apara problcmc dcoscbitc.

reactant actiu nater ie 
pr ina

ce lu la 
de/ 

e lectro- 
liza

scruber
reactor

produs

separator 
/ produs

reactant epuizat

FIG. 1.2. Schema proccsului clcctrochimic indirect 
cu rcgcncrarc externa a catalizaloruhii redox
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A doua posibilitatc de rcgcncrarc a unui catalizator redox consta in transfoimarca 
interna continua a accstuia in forma sa acliva, direct in vasul de rcactic, fara a-l izola, 
(fig.1.3) [15, 16],

Agcntul de transfer de electron, mcdiatorul interpus inlrc clcctrod si substral, 
realize aza o rcactic chimica omogena cu substratul, fiind apoi rcgcncral la clcctrod. 
Aslfcl, agcntul de transfer de electron scrvcslc drept catalizator inlrc clcctrod si substral. 
Dalorita faptului ca doua rcactii difcrilc dccurg inlr-un singur reactor, proccsul intr-o 
ctapa nu sc poalc rcaliza la fcl de usor ca si eel in doua trepte, dcoarccc trcbuic gasitc 
condiliilc in care substratul organic, inlcrmcdiarii activi si produsul nu dauncaza 
rcgcncrarii clcctrochimicc sau ci nu sunt atacati clcctrochimic. Din accasta cauza, accasta 
mcloda si-a gasil doar recent un camp mai larg de aplicalic.

Pc langa avantajul unci 
investitii mai rcdusc, cstc foarlc 
important faptul ca c facililata 
mcloda continua de rcalizarc, prin 
scpararca mai usoara a produsului 
de rcactic de canlilatilc calalilicc 
ale agentului redox, comparativ cu 
izolarca unui reactant in execs. 
Daca c posibil, c mai avanlajos sa 
sc utilizeze un si stem bifazic, iar 
produsul sa sc conccnlrczc in acca 
faza care nu coniine catalizatorul 
redox [27-29].

Ca cxcmplu sc poalc 
considcra rcduccrca nitrodcriva
tilor aromatici utilizand sislcmc redox cum ar fl Sn' /Sn4 , TiJ /Ti4 , Fc“ /FcJ . in 
canlitali calalilicc [25, 30].

A treia calc de 
elcclroliza indirccla sc 
ref era la situatia in care 
agcntul redox activat 
clcctrochimic sc afla fixat 
pc suprafala clcctrodului 
si cstc rcgcncral aici, 
conlinuu, dupa react ia cu 
substratul. In accsl caz nu 
mai c ncvoic de ctapa de 
scpararc (fig. 1.4).

O aslfcl de activarc 
a suprafclci de clcctrod 
poalc avea loc, pc de o 
parte, in situ, prin fonna-

FIG. 1.3. Schema proccsului clcctrochimic indirect 
cu rcgcncrarca interna a catalizatorului redox.
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FIG. 1.4. Principiul sintezei clcctrochimicc indircclc utilizand 
clcctrozi modi float i chimic (cazul unci rcduccri).
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rca conlinua a agent di in redox pc suprafata clcclrodului in limpid clcclrolizci, cum ar fi 
cazul clcctrodului de nichcl(III) care sc formcaza spontan in timpul polarizarii anodicc a 
unui clcctrod de nichcl in mediu bazic. Accsl clcclrod sc prclcaza in special la oxidarca 
alcoolilor primari la acizi carboxilici si a aminclor primarc la nilrili [ 1, 146-149]. Acclasi 
lucru c valabil pentru clcclrodul de amalgam, format prin rcduccrca sarurilor de 
Iclrlaalchilamoniu pc catozi de mcrcur si poatc fi ulilizal la hidrodimcrizarca olcfinclor 
activate si sinteza rcgiosclccliva a produsilor dihidroaromalici [ 1,30].

Pc de alia parte, aclivarca clcctrodului poatc avea loc prin modificarca sa chimica. 
In accsl caz, catalizatorul c fixat la suprafata clcctrodului prin adsorblic, acopcrirc 
polimcrica sau legarc covalcnla [31-36]. Ca cxcmplc sc pot considcra decide 
clectrocalaliticc rcmarcabilc pentru rcduccrca oxigcnuhii molecular la adsorblia pc 
elcclrozi de grafit a unor mclaloporfirinc cofacialc [31 j.

Accsl tip de rcactii reprezinta cazul transferului hctcrogcn de sarcina inlrc 
mediator si subslrat, mcnlionat anterior.

In REM, catalizatorul redox ocupa o pozilic chcic, cl luand parte atat la rcactia 
omogena cat si la cca hclcrogcna. Pentru a pulca rcaliza ambclc rcactii, mcdialorii trcbuic 
sa indcplincasca urmatoarclc conditii:

1. Ambclc stari - forma oxidala, rcspcctiv forma redusa - trcbuic sa fie stabile din 
punct de vcdcrc chimic. Chiar si rcactii sccundarc putin imporlanlc, care due la compusi 
ncrcgcncrabili, ar rcaliza o dcscrcstcrc rapida a activilalii calaliticc.

2. Schimbul de electron cu clcclrodul trcbuic sa fie rapid si rcvcrsibil. De 
ascmcnca, rcactia omogena trcbuic sa fie rapida si ircvcrsibila in eel mai favorabil caz 
[4]. Inhibarca rcactiilor de clcctrod, sau rcactii redox omogcnc lente vor prclungi mult 
timpul de rccircularc si vor ncccsita suprafclc clcctrodicc mai mari si deci investitii mai 
mari.

3. Rcactii redox cu alii compusi, cum ar fi solvcntul sau produsul final, trcbuic sa 
nu sc produca sau trcbuic eliminate.

4. Mcdialorul trcbuic sa fie suficicnt de solubil in clcctrolil, in forma oxi data si in 
forma redusa (fac cxccplic sistcmclc bifazicc).

Cel mai adcsca sc ulilizcaza ca mediatori ioni anorganici, saruri de mctalc. 
complccsi mctalici, compusii organici avand o aplicabilitatc mai rcstransa.

Ulilizarca mcdialorilor de rcactic prezinta o serie de avantajc, dinlrc care eel mai 
important ar pulca consta in faplul ca sc reduce polarizarca pentru o anumita rcactic. Mai 
mult decal atat, potcntialclc ncccsarc transferului direct de electron pot fi in afara 
donicniului acccsibil prin tchnica obisnuita (de cxcmphi oxidarca alcoolilor alifalici 
saluiali) Prin ulilizarca unui mediator de rcaclic potrivit, sc poatc crca situalia in care 
mcdialorul sa rcactionczc la clcclrod la un potential mai scazul (in valoarc absohita) decal 
potentiate! subslralului organic si apoi sa rcactionczc omogen in solutic cu subslralul. 
conform mccanismului specific. Accsl cfcct dcvinc cu atat mai important cu cat 
substratul organic rcaclioncaza direct la clcctrod la potcniialc mari (cu polarizari mari) 
care favorizcaza rcacliilc sccundarc de clcctrod alal pentru materia prima cal si pentru 
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piodus [37]. Rczulta de aici, un important avantaj economic al utilizarii mcdialorilor de 
rcactic.*

Un cxcmplu de rcduccrc a polcntialului il constituic rcduccrca clcclrochimica a 
vitaminci D2 in prczcnla p-lolunitrilului [3X], iar un caz in care rcactia nu sc produce in 
abscnla mcdiatorului il constituic clcclrorcduccrca carbobcnzoxi-N-butilaminci in 
prczcnla difcnihilui [39].

Tol retailor la intimitatca rcaclici clcctrochimicc, trcbuic mcnlionala crcslcrca in 
sclcclivitatc a proccsului, mai ales prin posibilitatca rcglarii vilczci de formarc a 
intcnncdiaiului activ [39], Accasta, mai ales stiind ca, in condiliilc unci bunc activilati 
clcctrocatalilicc a matcriahilui clcctrodic, o varialic a polcntialului de clcctrod cu numai 
0,15 V ducc la o modificarc a sclcctivi(alii cu X0 % [38].

Prczcnla sislcmului redox mediator influcnlcaza deci valoarca polcntialului de 
clcctrod la care arc loc rcactia clcclrochimica, cocficicnlii de transfer [43] si mai ales 
cncrgia de aclivarc ncccsara desfasurarii rcactici [2].

Acccsul la si de la clcctrod al mcdiatorului cstc in general mull mai facil decal 
pcnlru substratul organic. In plus, cncrgia clcctrosorbtici rcactantilor, intcrmcdiarilor si 
produsilor de rcactic plcdcaza in favoarca utlizarii unui mediator polrivit. In accst sens 
pulcm considcra cazul oxidarii ctilxantogcnalului de sodiu la dixanlal, cu halogen general 
clcctrochimic [26, 64, 151, 191 ]. Oxidarca direct pc clcctrod a xanlatuhii prezinta uncle 
problcmc legate de adsorbtia produsului de rcactic in special, pc anozii de grafit. Prin 
ulilizarca sistemului redox iod/iodura, oxidarca arc loc in mod convcnabil si pc accst 
material clcctrodic, dcoarccc sc climina ctapclc de adsorbtic-dcsorbtic ale substratului 
organic, mai ales a dixantogenatului.

Pc langa toatc accstca, Lot mai pregnant sc fac simtitc considcrcntclc de mediu. 
Prin posibilitatca rcgcncrarii clcctrochimicc in situ sau extern a rcactantilor redox in 
special, sc pot produce canlilati mari de produsi cu ulilizarca unor canlilati mici de 
rcactanli si practic fara picrdcri de substanta in mcdiul inconjuralor. Accstc proccsc 
constituic deci o altcmativa mull mai pulin pohianta comparaliv cu proccsclc chimicc 
clasicc.

Posibilitatile REM comparaliv cu allc metode alternative, ar putca fi sintclizatc 
aslfcl [ 1 ] :
1. Dcoarccc clcclroliza indirccta cstc legata de un agent redox, cstc ncccsar sa lie 
disponibila o validate marc de mediatori, pcnlru un spcctru larg de substraturi.
2. In proccsclc clcctrochimicc dircctc, adcsca sc ivese problcmc legate de pasivarc sau 
blocarc care due la scadcri drasticc ale densitalii de curcnt in timpul clcctrolizci si cxclud 
aplicarca la scara marc a inullor proccsc. In proccsclc clcctrochimicc indircctc. cfcctclc 
de pasivarc sunt de obicci cxchisc. Elc sunt intalnitc numai uncori in rcgcncrarca interna, 
daca produsii organici sccundari sau intennediari sunt clcctroactivi la potcnlialul aplicat, 
sau in rcgcncrarca externa daca matcrialul organic nu cstc complcl separat [40],
3. Rcacliilc de clcctrod la care participa substratul organic sc caraclcrizcaza adcsca prin 
ircvcrsibilitalc, adica transfer lent de electron. De accca c ncvoic sa sc aplicc 
suprapotcnlialc aprcciabilc in clcclroliza la scara prcparativa. Accasta nu inscamna doar o 
crcslcrc in consumul energetic ci si o picrdcrc in sclcclivitatc prin crcarca conditiilor de
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alacarc si a allor grupc functionate din molccula. In cazul clcctrolizci indiicclc. nu c 
ncvoic de suprapolcntialc inscmnalc alala limp cal sc utilizcaza sislcmc mcdiatoarc redox 
rcvcrsibilc polrivilc. Dar, pc langa diminuarca suprapotcntialclor, adcsca calalizatorii 
redox rcactioncaza la potentiate care sunt cu 600 mV sau uncori cu mai mult de 1000 mV 
mai putin pozitivc (oxidarc) sau mai putin negative (rcduccrc) decal potcntialcte la care 
rcactioncaza substralul. Accstc rcactii de oxidarc sau de rcduccrc asa numilc "opusc 
gradientului de potential standard" [X, 9], pot avea loc in doua moduri difcritc. In primul 
rand, un cchilibru de transfer de electron nefavorabil tcnnodinamic, ccuatia (1.2), poalc 11 
urmat de o ctapa ireversibila rapida, ccuatia (1.3), care va dcplasa cchilibrul transfcrului 
de electron spre produs. In accst caz, viteza de rcactic, cc.(1.4), nu c controlata doar de 
constanta de cchilibru (adica difcrcnla de potential standard inlrc mediator si substral. 
cc.(1.5)), dar si de constanla de viteza k a rcaclici chimicc ullcrioarc, cc.(1.4). In al 
doilca rand, in locul unui transfer simplu 
de electron, rcactia redox sc poalc cupla 
cu o rcactic chimica, aslfcl incat 
transferal de electron arc loc fie dupa 
incorporarca subslratuhii sau a unui 
intermediar in inlcriorul sfcrci de 
coordinate a unui ion mclalic prin 
formarca unui complex de transfer de 
sarcina, fie sub forma unci cxtragcri de 
a tom sau i on de h i drogen. In accstc 
cazuri, rcactia inlrc catalizatorul redox si 
substral nu depinde direct de difcrcnla dintre cclc doua potentiate standard.
4. Sclcctivitatca si rcactivitatca in sintczclc clcctrochimicc indiicclc poalc fi mania prin 
coordinarca substralului sau a unui intermedia! la catalizatorul redox, de exemphi prin 
ccnlri mctalici. In elcclroliza dirccta, sclcctivitatca si rcactivitatca sc conlrolcaza mai ales 
prin difcrcnla inlrc potcntialul de clcclrod si potcntialcte redox ate difcritclor grupc 
functionate din substral.
5. Atal in elcclroliza dirccta cal si in cca indirccta, pcricolul pohiarii mcdiuhii cu rcactanti 
epuizati cstc foartc mic, dupa cum s-a mentionat, spre dcoscbirc de rcactiilc redox 
omogcnc cu cantitati stocchiomctricc de reactant, unde accst perieol cslc foartc marc.
6. Scpararca produsilor cstc simplificala in elcclroliza dirccta sau indirccta, fiind mult 
mai rcntabilc accstc proccdcc decal cclc ec utilizcaza cantitali stocchiomctricc de 
rcactanti.
7. Un dezavantaj deosebit cstc legal de modificarca conccntraliilor in limpid rcaclici. in 
cazul rcacliilor redox omogcnc fara rcgcncrarc. In elcclroliza indirccta, cslc dcslul de 
simplu sa sc mentina concentrat file optimc. In cazul clcctrolizci dircctc, gradient ii de 
conccnlratic de langa clcctrod pot afccla in mod nedorit uncle tipuri de rcactii.

La alcgcrca unui sistem mediator optim pot sla urmatoarclc critcrii practice |2|:
a) Crilcriul structural - inlrc substralul organic si sistcmul redox mediator trcbuic 
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Br”

2C6H,-O6 - CaCO3 - H-0-------> Ca(C6H 1,07); - CO2 - 2H: (1.6)
anod

Ni(0H); - OH- -> NiOOH - H;O - c (1.7)
oxidnre

NiOOH - RC1HOH -► Ni(OH)- - RC’HOH---------- > RCOOH

sa cxistc analogii strucluralc care sa pcrmila compatibilitalca (la un moment dal) a 
nivclclor clcctronicc implicate in transferal de sarcina.

b) Cntcriul schimbului electronic cchivalcnt - intre mediator si substratul organic 
schimbul de electron] trcbuic sa fie cchivalcnt din punct de vcdcrc al clcctronilor 
transfcrali.

c) Cntcriul clcctrochimic - subliniaza rolul dccisiv al potcnlialului in dcsfasurarca 
rcactici clcctrochimicc.

d) Crilcriul lermodinamic - sc rcfcra la ncccsitatca ca variatia globala a cntalpici 
libcrc sa fie ncgaliva.

c) Crilcriul cinctic - arata ca la clcclroliza unui amcstcc de substantc sc transforma 
mai ales acclca care , in conditii date, formcaza produsul de transfer electronic cu cca mai 
scazuta slabililatc cinclica, deci care sc transforma eel mai rapid.

Dupa cum s-a mcntional, rcacliilc clcctrochimicc mediate s-au ulilizat inca de 
mull limp, dar sludiul lor sislcmalic a dcvcnil cfcctiv dear in ultima pcrioada. Una din 
cclc mai vechi aplicalii tchnicc o constiluic oxidarca glucozci sau laclozci la gluconat. 
rcspccliv lactobionat de calciu utilizand ca sistem mediator brom/bromura [13, 15], 
cc.( 1.6).

Bromura cstc 
oxidata anodic la 
brom care rc- 
aclioncaza cu

CaCO3 formand hipobromil de calciu, agcntul de oxidarc propriu-zis. Bromul cstc 
rcgcncrat clcctrochimic din bromura rczullata dupa ctapa de oxidarc a substraluhii 
organic [1, 13].

Un cxcmplu mai recent il constiluic sinlcza vilaminci C, in care diacclon-L- 
sorboza cstc oxidata la acidul diaccton-2-cclo-L-gulonic de catrc pcroxidul de nichcl. 
care cstc rcgcncrat conlinuu pc suprafata anoduhii, cc. (1.7).

In accst caz. 
NiOOH oxidcaza 
sclcctiv alcoolul 
primar [41 ].

Alic proccsc 
mediate importanlc 

sunt oxidarca alchcnclor la epoxizi cu ajutorul sislcmuhii mediator halogcn/halogcnura. 
oxidarca amidonului la dialdchida amidonuhii utilizand sistcmul redox iodal/pcriodal. 
rcduccrca nitrodcrivatilor aromatici cu ajutorul sislcmclor mcdiatoarc redox Sn" /Sn , 
TiJ-/Ti4-,clc., oxidarca hidrocarburilor aromaticc cu acid cromic rcgcncrat clcctrochimic, 
utilizarca amalgamclor generate clcctrochimic la rcduccrca unor compusi organic), s.a. 
Excmplclc de utilizarc a mcdiatorilor de rcaclic, mentionate in lilcralura de spccialilatc. 
sunt numcroasc si variate [1,2, 30, 37, 42], cclc mai scmnificalive urmand a sc mcnliona 
in continuarc.

Asa cum s-a arataI anterior, un marc accent sc punc in ultimul timp pc crcarca de 
microstructuri chimicc pc clcctrozi [12, 31], un domcniu care nu cstc doar unui din cclc 
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mai noi domcnii ale clcctrochimici, dar cstc unul care ofcra mari promisiuni de 
dczvollarc in toala chimia. Dintre realizarile de succcs ale accstui d omen in ircbuic 
mentionata marirca cficicnlci clcctrocatalizatoriloi.

De la plasarca unor monostraturi ale spcciilor dorile pc suprafclc de carbon sau 
mctalc conventionale prin adsorbtic sau Icgaturi covalcntc, s-a trccut la microstructuri de 
grosimi substantial, ceca co a permis clcctrodului sa indcplincasca o funclic particular 
intr-un mod deosebil de bun. S-a crcat astfcl un domcniu de ccrcctarc vast care va fl mult 
limp de acum inainlc in atenlia spccialislilor. Suprafctclc clcctrodicc modificalc astfcl 
cuprind o marc variolate de cazuri, incluzand suprafclc de Pt pc care s-au chcmosorbit 
pulcmic subslanlc organicc, "clcclrozi chirali" pentru oblincrca unor izomcri oplici, 
invclisuri polimcricc cu diferiti ccntri activi ancorali, slraturi fotosensibile formate pc 
semiconductor!.

Din cclc prczcnlatc pana acum si dupa cum sc va vedea mai dcparlc, rczulta ca 
principiul rcgcncrarii clcctrochimicc a sistcmclor redox gascstc o larga aplicalic in 
sinlcza organica. Numaru 1 marc de publicatii rcccnlc arala ca accst domcniu sc dczvolta 
cu viteza foarlc marc. Accasta sc intampla dcoarccc clcclroliza indirect;) ofcra avantajul 
consumului scazul de cncrgic prin accclcrarca rcactiilor de clcctrod, al sclcctivitalii 
ridicalc si al pohiarii scazutc a mcdiului. In special ultimul aspect va deveni din cc in cc 
mai important in viitor si eel putin de accca domcniul clcctrolizci indircclc sc va cxlindc 
si mai mult. Un all moliv de dczvollarc il constiluic ccrcrca pentru rcaclii tot mai 
selective, ccca cc va ducc la aplicarca unor noi clcctrocalalizalori redox. Rcaclii noi, 
inlcrcsanlc sunt de aslcptat de la cxcilarca fotochimica a mcdialorilor gcncrali si 
rcgcncrati clcclrocliimic. Accstc dczvollari sunl utile pentru convcrsia fotochimica a 
him ini i in cncrgic clcclrica sau chimica.

1.2.2. Tipuri de mediatori utilizati in clcclrosinlcza organica

Clasa mcdialorilor utilizati in clcclrosinlcza organica cuprindc o variolate marc de 
compusi, cu aplicatii diverse. Pentru tipurile prczcnlatc in lucrarc, vor fi mentionate dear 
cxcmplc mai sugestive, ncurmarindu-sc o tratarc exhaustive a problcmci.

Din punctul de vcdcrc al actiunii asupra subslralului organic, mcdialorii sc 
clasifica in doua grupc mari [5]:
- mediator! utilizati pciitru oxidari (sistem mediator anodic),
- mediatori utilizati pentru rcduccri (sistem mediator catodic).

Accasta clasificarc tine scama de rcactia clcctrodica de generate a formci active a 
mcdialorului, deci de rolul accstuia in sccvcnta poslclcctrochimica. Dar, sc pot ivi situatii 
in care forma inactiva dintr-un pieces (redox) sa constiluic forma activa din all proccs. 
De cxcmplu, un sistem redox in forma oxidata poalc fi utilizal la oxidarca unor compusi 
organici. In accst caz forma activa cstc forma oxidala, ca rcgcncrandu-sc din forma 
inactiva redusa, intr-un proccs anodic, sistcmul mediator flind anodic. Considcrand acum. 
pentru acclasi sistem redox mediator o rcactic in care forma redusa cstc implicata intr-un 
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proccs (de rcduccrc) cu un subslral organic potrivit, forma inactiva din siluatia anlcrioara 
dcvinc forma acliva in accst caz si invers. Forma acliva, redusa, c rcgcncrata din forma 
oxidata, inactiva acum, inlr-un proccs catodic, deci sislcmul mediator considcral cslc 
calodic. Rczulla de aici importanla subslratuhii organic pcnlru clasificarca accslor rcactii.

Un cxcmplu in accst sens poalc fi considcral sislcmul Pd'/Pd0. Forma oxi data 
Pd" cstc acliva, de cxcmplu, la oxidarca olcfinclor la compusi carbonilici, cum ar fi 
oxidarca ctcnci la acctaldcliida cu randament marc (100%), cc.(l. 13), Pd' c rcgcncral 
anodic, Pd" /Pd°fiind un sistem mediator anodic [44-46]. Pc de alia parte, in prezenta Pd° 
general catodic, sc pot obtinc bis-arili din ioduri sau bromuri de aril [47] cu randamente 
de 50- 99%, compusi de aditic la dubla sau tripla legatura din stireni, 1,3-butadicnc sau 
fcnilacctilcna, pomind lol de la ioduri sau bromuri de aril, cu randamente de 66-85% 
[481, sau compusi de scindarc clcclrorcducliva a acclatilor alilici, cu randamente de 58- 
82% [49]. Accstc proccsc calodicc sc police in prezenta Irifcnilfosfinci cc complcxcaza 
Pd°. In accsl caz, sislcmul Pd" /Pd°cstc un sistem mediator catodic.

O impartirc a mediatorial care tine scama de natura lor [1] cslc accca in care 
accstia sunt considcrali:
- mediatori de rcactic organici,
- mediator! de rcactic anorganici.
In ambclc grupc, mediatorii sunl mipartiti in subgrupc, in funclic de spccificul naturii 
lor, putand fi de cxcmplu ioni mctalici, anioni anorganici, complccsi de ioni mctalici, 
amalgamc, dianioni organici, etc.

Dcoarccc cclc doua clasificari sunt indcpcndcntc una de alia, clc tinand scama fie 
de mccanismul de actiunc, fie de natura sistemului mediator, la invcstigarca accslui lip de 
rcactii trcbuic sa sc lina scama de ambclc aspcclc: natura mediatorului si proccsul in care 
cstc cl implicat.

1.2.2. /. REM ulilizandsarurimctah'cc
Sarurile mclalicc sunt utile pentru rcalizarca alat a REM de oxi dare cat si de 

rcduccrc.
In cazul REM de oxidarc, sunl utilizali ioni de mctalc sub forma de saruri, pcnlru 

oxidarca unor diferile elase de compusi organici.
Pentru oxidarca compusilor organici aromatici, s-au cfcctual studii intense pentru 

gcncrarca si rcgcncrarca unor agenti de oxidarc cum ar fi: Cr(VI), V(V), Mn(III), Cc(IV), 
Co(III) [1] si aplicarca lor la oxidarca compusilor aromalici, in special pcnlru trei tipuri 
de rcactii: (fig. 1.5)
- oxidarca in catena lalcrala pcnlru a forma bcnzaldchidc (1.8): Co(III), Cc(IV), Mn(III),
- oxidarca in catena lalcrala pentru a forma acizi bcnzoici (1.9): Cr(VI), Ru(IV),
- oxidarca la nuclcu pcnlru sinteza chinonclor (1.10): Cc(IV), Cr(VI), Ag(II), Mn(III).

In cazul oxidarii clcclrochimicc mediate a alcoolilor aromatici si alifatici, prccum 
si a scindarii unor ctcri, au fost utilizali ioni mctalici sub forma de saruri si complccsi (1 |.

Pcnlru oxidarca alcoolilor alifatici la cctonc, aldchidc sau la acizi carboxilici s-au 
utilizat coplccsi de oxorutcniu(IV) sau letraoxid de ruteniu [78, 79], Alcoolii sccundari
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formcaza celonc (randament 90%), alcoolii primari si aldehidele sunt oxidati la acizi car- 
boxilici (60-70%), 1,2-diolii sunt scindati la acizi carboxilici (75%), 1,4- si 1,5-diolii sunt 
transformali in lactone si cctoacizi (75%).

lonul de Ce4+ sub forma de 
sulfat, electrogenerat, cstc utilizat la 
obtincrca D-arabinozei din acid D- 
gulonic [80], ec.(l.ll), iar acidul 
cromic la obtinerea N-acetilfenil- 
alaninci si acidului propargilic cu 
randament de curcnt de 90%, prin 
oxidarca 3-fcnil-2-N-acclil-aminopro- 
panolului [81] si rcspcctiv a alcoolului 
propargilic [82].

Pentru oxidarca alcoolilor 
bcnzilici la bcnzaldchidc s-au utilizat complccsi de oxorutcniu(IV) [78, 83] si 
oxorutcniu(V) [84]. Unii ctcri bcnzilici pot fi scindati la bcnzaldchidc si alcoolii 
corcspunzalori cu complccsi de mangan(HI) [85]. 1-Naftil-mctanolul a fost oxidat la 1- 
naflaldcbida cu Co2(SO4)3 
clectrogeneral [86],

Radicalii carbo^imctil si 
nitromctil gcnerali prin oxidarca 
compusilor carbonilici [ 152] si 
nitroalcanilor [87] de catrc ioni 
de Mn3 prczinla o imporlanta 
sintclica dcosebita. Acesti 
radicali pot fi captati de olefine 
ca 1,3-butadiena sau compusi 
aromatici [1], cc.(1.12).
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"'x O.B) 
Pd2* Pd°

CH2= CHz V—s ,CH CH0
HC1/WZO 3

Oxidarea ectrocbimica indirecta a olefine lor 
duce la compusi carbonilici in cazul utilizarii de TI3* 
[88-90], Pd2’ [44-46], ec.(1.13), Hg2’ [91, 92], dioli 
pentru TI3’, Os8* [93], sau acizi carboxilici cu Hg2* 
[91,92], Os8’[94-96],

REM de reducere utilizand ioni de mctalc sc 
intalnesc adesea in literatura de specialitatc, subliniindu-se importanta accstui tip de 
rcactii, fiind obisnuite de altfel reducerile cu ioni de metale de valenta joasa, cum ar fi 
Ti3’,’ V”, Sn2’, Cr2’.

Hidroxilamina si dcrivatii ei se pot scinda reductiv de catre ionii Ti3’ si V3’ 
gencrali clcctrochimic cu formarea radicalilor aminil (NH2«) si a ionului hidroxil. 
Radicalii aminil sunt captati de al ch one si compusi aromatici [97, 98]. Aslfcl se poatc 
obtine acidul aspargic din acid maleic [99], cc.(1.14).

Foartc studiata cstc reducerea nitroderivatilor aromatici in prezenta Ti3 
electrogeneral, obtinandu-se dcrivatii aminici cu randamenle man [1, 25, 30], Tot pentru 
rcduccrca nitroderivatilor aromatici sc preteaza Sn2*,  cand rcactia sc poatc opri la fcnil- 
hidroxilamine, cu rearanjarea la aminofenol [50].

Ti4 + e —> Ti3* (catod)
Ti3* - NH2OH -> Ti4* NR,' + HO’ (1 ■14)
NH2 + HO2C-CH=CH-CO2H NH2-CH(CO2H)-C’H- co2h
NH2-CH(CO2H)-C'H- CO2H + Ti3* + H*  -> NH2-CH(CO2H)-CH2- CO2H -Ti4-

Sarurile de Cr(II) sunt agenli de 
reducere selectivi cu o larga aplica- 
bilitate in sinteza organica [100, 101]. 
Datorita sensibilitatii fata de oxigen a 
rcactivilor de Cr(Il), gcnerarca 
clcctrochimica in situ a Cr(II) este 
favorabila din accst punct de vederc. 
Exemplele in accst sens sunt multiple 
[1]. Sc pot mentiona cuplarea halogenu- 
rilor de alii si benzil, d^halogcnarca a- 
hidroxihalogenurilor si a ctcrilor si mai 
recent, reducerea a-tricloimetilcarbino- 
lilor si a eterilor lor, ec.(1.15).

O rcactic foartc util a o constituic 
pinacolizarca unor compusi carbonilici 
care in alt mod nu dimcrizeaza in 
conditii favorabile [1, 102], ec.(1.16).
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Zn°/Zn;*
CH.C1-CHC1,---------- > CH.=CHCI + 2C1' (117)

catod
ran dam cn I de curcnl : 84%

Din saruri se pot genera catodic la densitati mari de curcnl, mctalclc de baza, 
particulele metalice in suspensie avand o reactivitate foarte marc [103,104], S-au general, 
cu randamente de curcnl mari, 
pulberi de Zn, Cu, Fe, Sn 
utilizate la reducerea nitroderiva- 
lilor si a hidrocarburilor haloge
nate, ec.(l .17).

1.2.2.2. REM utilizand complccsi de mctalc
Prin complexarea unui ion de metal se pot ajusta potentialul redox si sclcctivitatea 

slarii active a mctalului rcspectiv. Tinand scama si de posibilitatca utilizarii de mctalc 
diferite si liganzi diferiti, rczulta divcrsilalea dcosebit de marc a clasei in eleclrosintcza 
organica.

Dupa cum s-a mentionat in paragraful anterior, alcoolii bcnzilici pot fi 
transformali in bcnzaldchidc utilizand complecsi de oxorulcniu(IV) [78, 91] si 
oxorutcniu(V) [105], Similar, unii benzilelcri se pot scinda la benzaldchide si alcoolii 
corcspunzalori utilizand complecsi de mangan [85], Alcoolii alifalici sc pot scinda la 
cctonc, aid ch ide sau acizi carboxilici cu complecsi de oxoruteniu (IV) [78], pc post de 
calalizalor.

Domeniul cel mai bine reprezentat in acest caz il constituic REM de rcduccrc 
utilizand catalizatori redox sub forma de complccsi ai metalclor Iranzitionalc.

In acest sens sunt semnificativi complecsii de Co(I) elcclrogcncrali [1], Un ciclu 
calalitic lipic pentru accsli 
complccsi cslc prezentat in fig.
1.6. Complexul de piecare cste un 
complex de Co(III), in acest caz 
derival din vitamina BI2, care cste 
redus catodic la -0,9 V(ESC) la 
complexul Co(I) ce rcaclioncaza 
cu o halogenura de alchil pcnlru a 
forma complexul de alchil-Co(III). 
Accsla din urma sufera o dim in arc 
reducliva a unui alchil-radical sau 
carbanion la potentialul mai 
negaliv, de -1,5 V(ESC) regene
rand sistemul Co(I).

Potentialul de rcduccrc pentru eliminarea reducliva poatc fi redus la -0,9 V(ESC) 
daca complexul alchil-coball(III) c activat fotochimic cu lumina vizibila [153, 154],

In acest fel, s-au realizal sinteze efeclive, foartc selective, foarlc valoroasc fiind 
acilarile acceplorilor de lip Michael.

Accasla tchnica poatc fi utilizala pentru sinlcza unor compusi nalurali cum ar fi 
feromoni, sleroizi 3-subsliluili, zaharide, ciclopenlanoidc, etc., ec. (1.18).

siu R -1,5 xsiu
V(ESC) 2e

FIG. 1.6 Activarca reductive catalitica a R-X 
de catrc vitamina B12 la intuncric.
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In mod similar sc pot carboxila cloruri de benzil si de alchil utilizand complccsi de 
cobalt [106].

Asemanalor complccsilor Co(I) sc pot utiliza complccsi de Ni(0) [1, 175, 176] in 
formarca de bisarili si polifcnileni din halogenuri de aril (fig. 1.7).

Generarea si rcduccrca clcc
trochimica a complccsilor ArNiXL2 
in prezenta CO2 ducc la obtincrca 
de acizi bcnzoici, rcaclic utila de 
cxcmplu la obtinerca acizilor 2-aril- 
propionici, unde ligandul cstc L= 
PPh3, PPh2CH2CH2PPh2 [1].

Elena si alchcnclc mono- 
subslituilc pot fi arilatc cu halo- 
genuri de aril in prezenta complcc
silor de Ni(0) clcctrogcncrati [ 1 ].

Pentru rcduccrea indirccta a 
halogcnurilor de alchil, sc pot 
utiliza complccsi de Ni(I) obtinuti 
clcctrochimic din complccsi de 
Ni(n) [107-109]. Fata’ de 

complecsii de Co(I) si Ni(0), speciile de Ni(I) reaction caz a cu halogenurilc de alchil prin 
aditie oxidativa formand un compus organometalic al Ni(III). Comportamcnlul sistemului 
formal depinde de stabililalea noii legaturi Ni-carbon. Daca aceasta estc mica, gruparca 
alchil este eliberata sub forma unui radical, regencrandu-se complexul Ni(II) original (de 
cxcmplu bromuri de alchil sccundarc si terliarc). Daca stabililalea c mare, (ex. bromuri de 
alchil primare) complexul organo-Ni(III) se reduce mai departe la complcxul Ni(II) care 
pierde gruparca alchil sub forma de anion alchilic. Timpul de viata al complcxului Ni(III) 
este influental si de structure ligandului [1]. Cu halogenuri primarc se obtin predominant 
dimeri (R-R), in limp ce cu halogenuri lertiare predomina produsii de disproportion arc 
(RH)-

Dintrc complecsii de metale tranzitionalc de valenla joasa gcncrali clcctrochimic, 
cu rol de mediator de reactie pot fi mentionati:
- complccsi de Sn° utilizati la alilarca electrochimica a compusilor carbonilici [110],
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[WC16]

2 Ph-CHO ------------------- > PhCH=CHPh (1.19)
catod Pt -1.9V (ESC)

- complecsi de Pd pentru formarea de bisarili din ioduri sau bromuri de aril [47], 
scindarea electroreductiva a acetatilor alilici [49], aditia ArH la compusi cu dub la sau 
tripla legatura [48],
- complecsi de Cu° implicati in aditia oxidativa cu bromuri de benzil si alii. Reducerea in 
continuare duce la produsi de cuplare, dibenzil si 1,5-hexadiene [111],
- complexul de di-Fe-diciclopentadieniltetracarbonil utilizat la obtinerea de mctil-3- 
hexena-1,6-dicarboxilat din butadiena si CO2 [112],
- specii de W de valenta joasa 
pentru dimerizarea reductiva a 
benzaldchidei la stilbena [113], 
cc.(1.19),
- complecsi de Rh(I) implicati in 
generarca formei active a enzimei NADH (alcooldehidrogenazei) [114].

Gcncrarca in situ de catalizalori cu metale tranzitionale a cunoscut o prcocuparc 
deosebita din partea cercetatorilor, acest domeniu dezvoltandu-se foarte mult [30, 177, 
178]. Ca exemple se pot considera:
- obtinerea catodica a complexului 
dinitrozil-Fc(O) ce catalizeaza ciclodime- 
rizarea dienelor conjugate [1, 115]. In 
cazul 1,3-butadienei s-au realizat 20.000 
cicluri/ora cu selectivitate completa 
pentru 4-vinil-ciclohexena, ec.(1.20),
- reactii de hidroformilare catalizatc de 
specii electrogencrate cum ar fi 
HCo(CO)4 si HCo(CO3)PBu3 [116],
- catalizatori foarte activi in metateza
olefinelor, obtinuti din WC16 sau MoCls [117].

1.2.2.3. REM utilizand anioni anorganici
Dintre sistemclc mediate arc cunoscutc, cea mai larga utilizare o au ionii de 

halogenura. Generarca electrochimica interna a speciilor active (halogen molecular, ioni 
hipohalogenura, ioni haloniu) este posibila, fara a ridica problcmc deosebitc. Dcoarccc 
reactia redox a acestor sislemc media to arc este de obicei cuplata cu o rcactic chimica, pot 
fi depasite diferente foarte mari de potential (pana la 2,0 V) intre potentialul la care 
reactioneaza mcdiatorul de oxidare si potentialul mai pozitiv la care s-ar produce 
oxidarea direct pe electrod a substratului organic. Clasele de compusi care sufera REM 
cu mediatori de accsl tip sunt diverse. In cele ce urmeaza se vor prezenta ealeva din 
acestea.

Furanul si derivatii se pot 
metoxila electrochimic in prezenta 
halogenurilor Cl" sau Br [1, 30, 37], 
cc.(1.21).

Aldozcle se oxideaza la acizi
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aldonici in prczcnla halogcnurilor, cc.(1.6) [13, IK, 30, 51, 52], Catcva cxcmplc, din 
multitudinca de cxcmplc din lilcralura de spccialilatc sunl prczcnlalc in labelul 1.3.

TAB. 1.3.
NR. 
CRT.

MATERIA 
PRIMA

PRODUSUL 
FINAL

MEDIUL DE 
REACTIE

MATERIAL 
ANOD

BIBLIO-
GRAFIE

1 D-ghicoza gluconat de 
calciu

NaBr, CaCOj, ILO C. Fc, Cu, 
Ni, Pb

53-55

D-galactoza galactonat de 
calciu

NaBr, CaCOj. H,O C 56 , 57

3 D-manoza manonat de 
calciu

CaBrs, CaCOj, H,O C 56

4 D-xiloza xilonat de 
-cadniiu 
-magneziu 
-strontiu

H2O ,
Ca Br=, CaCOj, Cd Bis 
Bi , MgCO3
NaBr , Sr CO3

C 56, 5X
59

5 D-maltoza maltobionat de 
calciu

KBr. CaCOj, H:O C 56, 57

6 D-lactoza lactobionat- 
zaharat- 
oxalat de calciu

KBr, CaCOj. H,0 graft t 56, 57
60. 61

7 arabinoza arabinat de 
calciu

Ca Bis, CaCOj . H,O Pt 56

S diaccton- L- 
-sorboza

acid diaccton-2- 
cctogulonic

NaBr, H2O , saniri de 
nichcl sau cadrniu , sau 
FLO, NOj (NOV) Br

Cu. Ni, Ag . 
monel

62. 63

I" -> 1/2 U-c
K" - c -> K

-K

K - CH3COCH:CO;C:H5-------------> CH3CO-C’H-CO,C,1 -i5
-K“.-l 2H,

- 1'2 U

------- > 1/2 (CH3CO-CH-C O,C2Hs): (1.22)

Compusii cu mctilcn activ cum ar fi cslcrii nialonici si B-cclocstcrii, pot fi cuplati 
anodic in prczcnla unor 
cantitali mici de KI 
[1 IS-121]. De exemphi, 
cuplarca acctoacctatului 
de ctil dee urge prin 
rcacliilc (1.22). Polasiul 
mclalic format la catod 
dcproloncaza compo- 
nenta mclilcnica gene
rand carbanionul oxida- 
bil. In abscnla KI sc 
formcaza foarlc pulin dimer.

Un domcniu de marc intcrcs pcnlru sinlcza clcctroorganica mediata il constiluic 
cpoxidarca olcfinclor. Aslfcl, din propena sc poalc obtinc propilcnoxid Irccand prin faza 
de propilcn-cloro- sau bromohidrina, cu ajutorul hipoclorilului sau hipobromilului 
general clcctrochimic, cc.( 1.23) [30, 122-125],

lonul de bromura actioncaza ca mediator in rcactii de sclcnizarc gcncrand calionul 
de fcnilsclcniu din disclcnura de difcnil, cc.(1.24) [125],
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2Bf ->Br2 + 2e
2 H2O + 2e —> H2 + 2OH'
Br2 + H2O ->HOBr + HBr

OH"

CH3-CH=CH2 + HOBr CH3-CH(OH)-CH2Br---------- >CH3-CH-CH2
-HBr I .

globah CH3-CH=CH2 + H2O ---- > CH3-CH-CH2 + H2
'o7 (1.23)

Prin rcactii de selcnizarc 
sc poatc obtine o varietate marc 
de compusi [1 ]. Pe langa 
formarca de legaturi carbon
heteroatom, cu ajutorul ionilor de 
bromura si iodura sc pot rcaliza si 
legaturi hetero-hetcroatom.

Aslfcl se pot genera 
legaturi azot-sulf in sulfcnimidc, 
cc. (1.25) si sulfcnimine [126].

Similar se pot rcaliza
legaturi fosfor-sulf [127], fosfor- 
azot [128] din alchil- sau
diarilfosfiti.

In cazul oxidarii alcoolilor
alifatici, prin utilizarca KI sau
NaBr sc realizeaza o scaderc a 

-c / anod

C6H13CH (OH)CH3--------- -> C6Hl3C(O)CH3 (1.26)
KI (99%)

ki/h2o

CH2O + (CH3)2NH --------- -> (CH3)2NCHO (1.27)
anod

potcnlialului de oxidarc de 
la pcstc 2 V la 0,6 V(ESC). 
Alcoolii primari sunt 
transformati in esteri, iar 
alcoolii sccundari genercaza 
cctone [129-131], ec.(l .26).

Compusii carbonilici 
sunt oxidati in prezenta KI.

Daca rcactia are loc in prezenta alcoolilor, aldehidelc se transforma in esteri, iar in
prezenta dialchilaminelor se obtin a-N,N-dialchilaminocetonc sau dialchilamide [179], 
ec.(1.27).

Compusii continand azot pot fi oxidati electrochimic folosind ca mediator ionii 
halogenura [132-135]. Aminele primare sunt Iransfonnalc pc accasta calc in nitrili cu
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ajulorul sistemului NaBr/MeOH 
[132]. Din 1,2-di aminoci clohexan sc 
obtine astfcl adiponitril, ec.(1.28).

Importanta cstc ot-mctoxilarca 
a-aminoacizilor N-carbomctoxilati, a 
a-amino-B-lactamclor sau a deriva
tor cstcrului mctilic al lisinci [134, 
135], in ultimul caz, prin clcctro- 
sintcza me di ata si utilizand clorura 
drept mediator, sc rcalizcaza meto- 
xilarca in a a aminoacidului, cu o gruparc amino lot in a, spre dcoscbirc de mctoxilarca 
ano die a dirccta, cc decurgc in a fata de gruparca amino din pozitia co [134].

Mediator pentru REM poatc fi si ionul de azotat. Forma activa cstc radicalul NO3* 
general anodic din azolal de tetractilamoniu sau litiu, flind cfcctiv la oxidarca alcoolilor 
sccundari [37, 136], cc.(1.29), sau a dcrivatilor alchilaromalici, in catena latcrala [136].

NO3‘ NO3* + c (1.29)
C;H5-CH(OH)-CH3 + NO3*------- > C;H5-C(OH)-CH3 -> C;H5-CO-CH3 - H" - c

-HNO,

Pcriodatul general clcctro- 
chimic din iodat s-a utilizat la 
oxidarca amidonului cu formarca 
dialdehidci amidonului,cc.(l .30) 
[1, 65-68], sau la oxidarea 
dcxlranului [69-71], prccum si la 
obtincrea acctaldchidci din 2,3- 
butandiol [180].

anod: IO3 + H2O ------- > I04 + 2H+ + 2e
soln tie : (1-30)

ch2 oh1 CH2 OH

J %
hx2L_i/L0_ -h2o ) K

1 0 -10 3
OH

n n

1.2.2.4. REM utilizand amalgamc
Un lip de mediator cu multiple si variate utilizari in REM organicc, il constiluic 

amalgamclc generate clcclrochimic.
Fata de clcclroJiza dirccta, folosirca amalgamclor prczinla o serie de avanlajc cum 

ar fi:
- oblincrca clcctrochimica a amalgamclor cstc mai usor de cuplat cu un proccs anodic 
util,
- sc poatc lucra la densitati mari de curent,
- amalgamclc se pot obtine si intr-un proccs separat, rcalizandu-sc un grad de libertate 

mai mare in clapa a Il-a, la alcgcrea solvcntului, a temperaturii, presiunii,
- rcactia amalgamului sc poatc rcaliza fie in saija fie in proccs continuu,
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- putcrca rcducatoarc a ainalgamului sc modifica mai grcu dccat polcnlialul clcctrodului, 
dar sc poatc lucra cu mctalc difcritc, conccnlratii difcrilc de metal, viteze de agitarc 
variabilc (suprafata cfcctiva a ainalgamului diferita), putandu-sc controla, in arnimite 
limilc, gradul de rcduccrc cu amalgam.

Amalgamul de sodiu cstc eel mai utilizat. Alic amalgamc, cum ar fi Al(Hg), 
NH4(Hg), Mc4N(Hg), sunt folositc pentru cazuri spccificc de rcduccrc, asa cum sc va 
vedea mai dcpartc.

De mentionat sunt amalgamclc de tclraalchilamoniu care au potcntialclc de 
rcduccrc foarlc scazutc (-2,7 V/ESC) [72] fata de Na(Hg) (-2,1 V/ESC). Potcntialclc de 
rcduccrc ale amalgamclor devin cu atat mai negative cu cat sunt mai mari grupclc alchil, 
crcscand de la tcrtramctilamoniu la tctrabulilamoniu [73], Utilizand accslc tipuri de 
amalgamc sc pot obtinc diversi compusi organici cu randamente mari [42].

Compusii olcfinici pot rcactiona in doua moduli cu amalgamclc. saturate sau 
hidrodimcrizarc.

Pentru rcalizarca rcactici de saturate a legaturii C=C ncpolarizatc. sc utilizcaza 
AI(Hg) in cazul compusilor sensibili la alcalii. De cxcmplu, o tclrafcnilcumulcna poatc 11 
redusa la dihidrura corcspunzatoarc, cc. (1.31), cu ajulorul A1(I Ig) [ 137].

(C6H5)2C=C=C=C=C=C(CftH3)2 ---------- > (CJ-I5)2C =C=CH-CH=C=C(CJ I3)2 (1.31)

Rcactiilc de hidrodimcrizarc sunt mull mai numcroasc, Hind cunoscuta de mult 
limp hidrodimcrizarca cctonclor a,B-ncsaluratc [138].

Una dintre cclc mai imporlanlc hidrodimcrizari o constiluic cca a acrilonitrilului la 
adiponitril, unde un rol important il joaca amalgamclc de saruri cualcmarc de amoniu 
[139] prin dcfavorizarca rcactici de protonarc a intcrmcdiamlui cu formarca 
propionilrilului, produs sccundar, cc.( 1.32).

2CH2=CH-CN - 2H2O - 2c -> NC-(CH2)4 -CN - 2OH' (I 32)

In cazul reducedi cu amalgam a unui compus halogcnal sc pot rcaliza: rupcrca 
legaturii carbon-halogcn, rcactic de cuplarc, climinarc rcductiva, formarca unui compus 
organo-mcrcuric. Compusii cu dublc legaturi ncrcactivc fata de Na(Hg) pot fi redusi la 
accasta dubla legatura prin aditia, hi prima ctapa, a HBr urmata de rcduccrca halogcn- 
dcrivatului la hidrocarbura (de cxcmplu acidul pcnlcnoic sc transforma pc accasta calc in 
acid valerianic) [30].

Cuplarca rcductiva a B-cloropropionilrilului cu amalgam de sodiu ducc la 
obtincrca adiponitrilului [140, 141], iar compusii halogcnati vicinali due la obtincrca de 
compusi ncslurati cum ar fi acidul 4-pcnlcnoic din acid 4,5-dibromovalcrianic cu Na(IIg) 
[30], Compusii dialchilmcrcurici sc pot obtinc din alchilhalogcni si Na(Hg) [1X1], 
cc.( 1.33).
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Na

RX + Hg-»RHgX------- > l/2R2Hg-NaX- 1/2 Hg (1.33)

Nitroderivatii rcactioncaza cu amalgam similar ca pc catodul de mcrcur. La fcl se 
comporta in mare parte dcrivatii carbonilici sau carboxilici [30].

Acizii carboxilici aromatici pot rcactiona la nucleu sau la gruparca carboxil in 
cazul utilizarii Na(Hg). O rcactic cc nu s-a putut rcaliza direct pc catod consla in 
rcduccrca unor acizi (acid salicilic) la aldehidc cu Na(Hg) [30, 182-184].

Estcrii carboxilici (si acizii liberi, in uncle cazuri) dau in special produsi de 
hidrodimcrizarc [185, 186], cum 
ar fi cazul 2-hidroxi-l-carbo- 
mcloxi-naflalinci cc sc reduce la 
3,3’-dioxo-4,4’-dicarbomctoxi- 
l,r,2,2\3,3’,4,4’-octahidro-l,r- 
dinaftil, cc. (1.34).

Dioxidul de carbon sc 
poatc reduce fie la formiat [142] 
fie se hidrodimerizeaza la acid 
oxalic [143].

Altc tipuri de reactii realizabile cu ajutorul amalgamci or sunt rcacliilc de reducere 
a compusilor fcnolici, scindarca unor legaturi C-C, N-N, C-O, S-S, s.a.. De ascmcnca, 
amalgamclc pot fi catalizatori de polimcrizarc [30].

1.2.2.5. REM utilizand mediator! de rcactic organici
Una din cclc mai importante conditii impusc unui compus pentru a fi mediator 

consta in stabilitatca sa in toatc starile de oxidare care sunt implicate in rcactic. Accasta 
conditio se rcalizcaza greu de catrc moleculclc organice, dcoarccc formclc lor active sunt 
ioni radicali care sunt atacati ireversibil in multe medii de rcactic. Tolusi, in ultimul limp, 
numarul mediatorilor organici stabili a crcscut considerabil [1],

O clasa de mediatori organici o constituic radicalanionii sau dianionii unor 
compusi organici, ulili in reduceri clcctrochimicc. Accasta clasa cuprindc un numai' marc 
de compusi, cei mai multi aromatici, potcntialelc lor de reducere acopcrind un domcniu 
dcstul de larg [144, 14$].

Transfcrul omogen intre forma activa a mcdiatorului si subslrat dccurgc de obicci 
cu o rupcrc de legatura, putandu-sc aslfcl scinda halogcnuri de alchil si aril, sulfonali, 
sulfonamide, sulfone, sulfuri, epoxizi, s.a. [155]. Conform mccanismului de rcactic, 
potcntialelc redox ale agcntilor de transfer de electron! sunt considerabil mai joasc decal 
cele ale substralului. Factorul determinant pentru rcactic cstc in cclc mai multe cazuri 
scindarea rapida si ireversibila a legaturii C-hcleroalom. Cclc mai importante ctapc 
pentru astfel de reactii sunt prezentate in secventelc (1.35).
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caterf/M + e ~ 31 M‘ R’+SH------- > RH + S’

M *RX  «-----± Ivl+RX (onegen) 2R’-------> RR ; RH + R(-H)

RX" R- + X' R“ + RX------- > RR + X“

M + R' < — M + R (onogen) M ~+ R‘-------* MR’

si/sau R*  + e > R” MR’ + SH------->MRH + S’

R’ + SH------- ► RH + S‘ MR’+RX------- > MR2 + X"

MRH - produs nonoalchilat al nediatorului,
MR 2 - produs dialchi lai al nediatorului,
M - hidrocarbura aronatica, (1.35)
SH - solvent, RX - substrat organic.

Dupa cum se poatc observa, exista posibililati diverse de rcaclic, in functic de 
particularitatile fiecarci situatii, rcalizandu-sc una sau alia din cailc posibile [1 ].

Un cxcmplu eloevent il constituie 
reducerea clorurii de n-butil in prezenta 
naftalinei ca mediator [42], proces cc 
decurge dupa secventele (1.36).

Un domcniu des studiat cste cel al 
deblocarii grupelor protejate, in special

CioH8 + e->[CloH8]’- (I)
(I) - n-C4H9Cl -> Cl0H« -r n-C4H9* - Cl*
(I) + n-C4H9*~ > C10H8 - n-C4H9* 
n-C4H9' - H+ -> n-C4Hl0 (1.36)

dalorila blandetii si selecti vitalii metodei
electrochimice indirecte []]. Utilizand pirenul ca mediator se pot clibcra poli-azo- 
macrocicluri de poli-p-toluen-sulfonamidc, cc.(1.37) [156], excmplclc putand continua in

Sulfurilc si disulfurilc sc pot scinda 
cu formarc de tioli [157, 187],

Un domcniu de inlcrcs il constituie 
gcnerarca clcctrochimica a formci active a 
reactantului, putandu-sc rcaliza rcactii de 
alchilarc a compusilor aromatici, rcactii 
care sc rcalizeaza greu prin alchilarc 
Friedel-Crafts [1]. In accsl caz, mcdialorul 
se regaseste in produsul de rcaclic, ceca cc 

constituie un argument in favoarea nesuprapunerii domeniilor reactiilor electrochimice
mediate si al reactiilor electrocalalitice.

Puterea reducatoare a unui radicalanion poale fi amplificata considerabil prin
fotoexcitarea cu lumina din spectrul vizibil (de ex. scindarea reducliva fotoasistata a 
balogenurilor de alchil in prezenta antrachinonci ca mediator [158]).

Un calalizalor redox ulilizat pentru reduceri electrochimice indirecte il constituie 
sarurile de N,N-dialchi 1-2,2’- sau 4,4’-dipiridiniu, in special la regenerarca formci active
a unor enzime [1,30].
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Oxidari electrochimice indircctc se pot realiza utilizand si triarilamine ca 
mediatori. Cationradicalii Iriarilaminelor si derivatii lor sunt stabili daca pozitiilc para ale 
inclclor aromatice sunl substitute, cand se realizeaza o stabilizare fata de nuclcofili care 
altfel ar putea dczactiva forma activa a mediatorului [159, 160], Potentialul de oxidarc al 
mediatorului se poate modifica prin alcgcrea potrivita a substitucntilor din orto si para^ 
astfel ca s-a putut obtinc o gama larga de mediatori de accsl lip, cu potentialul standard 
cuprins intre 0,7 si 2 V(ENH), rcalizandu-se diferite REM [1,37].

Cationradicalii de triarilamina pot reactiona in doua moduri: ca agenti simpli de 
transfer de electron sau catalizatori chimici pentru oxidari in care etapa redox cstc 
combinala cu formarca unui complex intermediar. Astfel, substraturilc pot fi oxidate cu 
cationi radicali de triarilamine la potentiate care sunl cu mai mult de 1 V mai negative 
dccat cclc ate substraturilor singure.

Un cxcmplu tipic il conslituic oxidarca anionilor carboxilat in prezenta tris-(p- 
bromfenil)-aminci, 
cc. (1.38) [161].

Sc in dare a in
acest fel a legaturii 
C-S poatc fi utilizata

(p-Br-C6H4-)3N -> (p-Br-C4H4-)3N,+ c
(p-Br-C6H4-)3N,+ + RCO2‘ (p-Br-C6H4-)3N + RCOf 
RCO2-->R-CO2 (1.38)

in scopuri diferile: dcprotcctia bl an da si sclcctiva a unor grupc prolcjatc, obtinerea de 
poli-cistinil-peptidc, obtinerea de acizi carboxilici din tiolcslcri, rcaranjari structuralc, etc. 
[1]-

Benzileterii si benzilesterii substituiti diferit sc pot dcbloca la alcoolii si cstcrii
respcctivi cu ajutorul mcdiatorilor 
triarilaminici. Ex is ten la mai multor 
grupc bcnzilicc protcctoarc crccaza 
posibililatea dcblocarii succcsive. 
Sclectivitatca accstci rcactii poate fi 
exemplificata prin cazul anisil-eterului 
4-fenil-3-butcnolului, cc.(1.39) [1],
utilizand tris(p-bromo-fenil)amina 
(TBFA).

Mctoda isi arata utilitatca mai 
ales in cazul substraturilor scnsibile la 
acizi.

Clasa o-nitrofcnilsulfcniminclor poatc fi gcncrata clcctrochimic din o-

Ph-CH=CH- (CH 2)2-OCH2 An

■,*v-  ; Lm$v
anodj ,3 V

/ +
anod
1,9 V

2TBFA 2TBFA

pasiuare, 
amestec

Ph-CH=CH-(CH2)2-0H
(»0%)

(1.39)
produsi

nitrofcnilsulfonamide avand ca mediator arilamina [1], Rcactia c valabila si pentru
dcrivati ai aminoacizilor.

Interes lebnic prezinta oxidarea electrochimica a alcoolilor bcnzilici, a compusilor 
alchil-aromatici si semiacelalilor benzaldchidici cu acclasi tip de mediator [188, 189].
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Esteri] alifatici sc pot oxida in 
pozitia a fata de oxigen in 
prezenta tris(2,4-dibromofenil)- 
aminei cu obtincrca acctalilor 
sau aldehidclor core spunzato arc
[1]-

Oxidati clcctrochimicc 
indirectc sc pot rcaliza si cu 
altc tipuri de mediatori organici 
cum ar fi N-hidroxiftal imide, 
2,2-dicloro-5,6-diciano-p-bcn- 
zochinona, diaminobenzeni [1], 
sulfuri organice [162], dcrivati organici ai sclcniului, cc.(1.40) [163], etc.

1.2.2.6. REM utilizand mediatori de rcactic fix a ti pc clcctrod
In accst caz, rcactia mediatorului aclivat cu substratul dccurgc hctcrogen.
Domcniul microstructurilor create pc clcctrod a cunoscut in ultima pcrioada o 

dczvoltare deosebita si ofcra uncle din cclc mai mari promi si uni de dczvoltarc din toala 
chimia. Accst domeniu permite, de cxemplu, marirca cficicntci clcclrocatalizatorului. 
Dczvollarca in limp a domcniului prccum si posibilitali de rcalizare a microstructurilor 
sunt prezentate in literature de spccialitatc [31] si nu consliluic obicctul accstci lucrari, 
dar cslc important sa mcnlionam catcva cazuri particulate.

Foartc utilizatc pentru fixarca pc clcctrod a ccnlrilor redox sunt invclisurilc 
polimcricc. Grupclc clcctroaclivc pot ft parti constituent ale polimcrului, ca in cazul 
poli(vinilferoccn)-ului sau pot fi inseratc in polimcr prin legate clcctrostatica, in special 
prinlr-un proccs de schimb ionic. Mai stabile sunt conslructiilc polimcricc rcalizatc direct 
pc clcctrod prin polimerizarc clcctrochimica si care inglobcaza ccntri redox in limp cc sc 
formcaza.

S-a prezcntal anterior utilizarca halogcnurilor ca mediatori de rcactic la cpoxidarca 
olefinclor. Pentru rcalizarca accstui scop sc pot utiliza mediator] legati polimcric. Aslfcl, 
o rasina schimbatoarc de ioni in forma de bromura sc poatc utiliza la gcncrarca epoxizilor 
dupa transformarca clcctrochimica in hipobromit [164].

In cazul oxidarii alcoolilor, mcdiatorul poli-4-vinil-piridina sub forma de 
hidrobromura, legal nolimcric, cslc util la oxidarca sclccliva a grupclor hidroxil 
secondare [165].

Tot din accasta clasa face parte oxidarca compusilor organici (alcooli salurati) in 
mediu bazic pc anozi de nichcl. Pc suprafata clcctrodului sc formcaza un slral de 
oxihidroxid de nichel(III), care constiluie agcntul de oxidarc propriu-zis, in timpul 
polarizarii anodicc a clcctrodului [41,64, 149]. Mecanismul de rcactic cstc rcprczcnlal de 
cc.( 1.7) prezentata anterior.

Similar sc poatc considcra clcctrodul de Pb/PbO2 ulilizal la oxidarca benzenului la 
p-bcnzochinona. Mcdiatorul in accst caz cstc sislcmul Pb*7Pb 4~, conform rcaclici (1.41) 
[166, 167].
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3PbSO4+ 6H2O -> 3PbO2 + 3H2SO4 - 6H' + 6e
3PbO2 + C6H4 + 3H2SO4---------- > 3PbSO4 + C6H4O2 + 4H2O

hctcrogcn

Suprafata clcctrodului se poatc modifica si prin adatomi Pb, Bi, Tl, Sn, Cu, 
proprictatile clcctrochimicc ale accslor straturi flind cvidcntiate in rcactii de oxidarc ale 
acidului formic, formaldehidei, metanolului si a unor dioli [2].

1.2.2.7. REM utilizand sisternc mcdialoarc dublc
Unii mediatori de rcactic, prezentali in marc parte pana acum, pot fi combinati in 

sisteme medialoarc dublc care, de cclc mai multc ori sunt mixtc [1,2, 37].
In cazul oxidarii alcoolilor 

alifatici cu tetroxid de ruteniu 
general clcctrochimic sc mai 
utilizeaza si ioni de clorura care 
mediaza formarea starii active de 
RuO4 [79], cc.(1.42).

Similar sc gcncrcaza 
tctroxidul de osmiu cu ajutorul 
sistemului fcrocianura-fcricianura, 
mediator in reactia de oxidare a 
clcnclor la dioli [93].

Alcooldchidrogenaza cste
un mediator in rcducerea compusilor carbonilici la alcooli. Rcgcncrarca formei active a 
enzimei se poate realiza convenabil 
prin utilizarca unui al doilca 
mediator constituit din complccsi de 
Rli(I) [1, 190],

Un alt cxcmplu de sistem 
mediator dublu mixl prin care se 
rcalizcaza o scadere considerabila a 
potcntialului clcctrodului il
constituie oxidarca dcoolilor la 
cetonele corespunzatoarc in
prezenta Bf si R’2S, ec.(1.43) [2, 
37, 129], (v. si ec.(1.56))
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1.2.3. Clasificarca REM dupa crilcrii de mccanism de rcaclic si 
dupa crilcrii de rcactivitalc la clcctrod.

Pana acum, REM au fost grupatc dupa nalura mediatorului utilizat, mcnlionandu- 
sc la inccpul si posibililatca clasiflcarii lor dupa mccanismul rcaclici cu substratul 
organic.

Conform mccanismuhii de actionc a mediatorului, REM sc pot clasifica in doua 
grope [1,2, 371:
- rcactii clcclrochimicc homomediate si
- rcactii clcclrochimicc hctcromcdiatc (chcmomcdiatc).
1.2.3.1. Rcactiilc clcctrochimicc homomediate cunrind acca categoric de rcactii in care 
transfcrol de electron intre mcdiatorul M si substratul S sc rcalizcaza direct (omogen). 
Mediatorii implicati in aslfcl de proccsc sunt denumiti sislcmc homomcdiatoarc [37] 
implicate in proccsc denumite cataliza redox, iar mccanismul de actiunc poatc fi 
reprezentat prin sccvcnlclc de rcactic (1 44)-(l .46) [1,2, 37].

catodic anodic

M - c „ - M' M - c _ - M“ (1 44)
K K

M’-SH - - M-SH' M ’ - SH , - M - SH ‘ (1-45)
k k

SH'------- > produsi SH------—> produsi (1.46)

Dcoarccc polcntialul la care dccurgc rcactia (1.44) cstc mai mic dccat polcntialul 
standard de rcduccrc sau oxidarc a substratului SH, cchilibrul (1.45) cstc dcplasat spre 
stanga. Pentru ca proccsul sa sc pctrcaca cfcctiv c ncvoic ca ultima ctapa (1.46) sa 
dccurga rapid (v. si cc. (1.1)-(] .5)).

Fata de clcclroliza dirccta, REM cc dccurgc dupa accsl mccanism prczinta o serie 
de avantajc:

- sc poalc cvita pasivarca suprafetei clcctroduhii,
- sc climina suprapotcntialclc, dcoarccc viteza de rcactic cstc marc chiar daca polcntialul 

mediatorului cstc apropiat de polcntialul standard al substraluhii, cc. (1.5),
- daca ctapa (1.45) c urmala de o rcactic chimica rapida si ircvcrsibila. polcntialul 

mediatorului poatc fi cu mai mull de 600 mV mai mic decal polcntialul standard al 
substratului, cc. (1.4) si (1.5),

- numarul de electron] schimbali sc poatc conlrola prin alcgcrca catalizaloruhii redox.
In accsl fcl nu sc rcalizcaza doar un caslig de cncrgic, dar si sclcctivitalca poalc 11 

mania. Sclcclivilatca rcaclici in accsl caz c determinata de difcrcntclc de potential intre 
difcritclc grupc functionalc ale substraluhii si mediator in combinatic cu viteza rcactici 
succcsivc respective.
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Un cxcmplu tipic din accasta 
categoric il constituic rupcrca 
legalurii C-S ulilizand tris(4- 
bromofcnil)amina ca mediator orga
nic [37], cc.(1.47), sau climinarca 
grupclor carboxilat [161], cc.(1.38).

Ar3N —> Ar3N*  - c
Ar3N*~  - RS-CH2-Ar Ar-CH," - RS*  - Ar3N
Ar-CH; - RS’ —> produsi (1.47)

M-c->M“ (1-48)
M ~ - SH —► MH’ - S (1.49) 
MH’- B-» M - HB" (1.50)
S —> produsi (1.51)

1.2.3.2. Rcacliilc clcctrochimicc hctcromcdiatc (chcmomcdiatc) cuprind acca categoric 
de REM in care transfcrul de electron nu sc rcalizcaza direct mire mediator si subslrat, ci 
prin inlcmicdiul unci rcactii chimicc (de cxcmplu ccdarc de hidrogen). Proccsclc de accst 
lip au fost denumile cataliza chimica cu rcgcncrarc clcclrochimica [168], sistcmclc 
mcdiatoarc implicate Hind denumile sisteme hctcromcdiatoarc [37].

Mccanismul de actiunc in accst caz poatc fi reprezentat prin sccvcnlclc (1.48)- 
(1.51), pentru un proccs de oxidarc.

Prin accst lip de mccanism sc obtin 
avanlajc suplimcnlarc fata de tipul de REM 
anterior, cum ar fi:
- sclcctivitalca proccsului c determinata de 
clapa chimica (1.49),
- dcoarccc clapa (1.49) nu c dcpcndcnla direct de potential, sc pot depasi diferente de 

potential chiar mai mari de 600 mV.
Problcma cc aparc cstc de a gasi rcactia chimica succcsiva care sa redea 

mcdiatorul in forma clcctroactiva, rcgcncrabila clcctrochimic. Estc cazul mai ales la 
agentii redox organomctalici, cand complccsii mclalici de obicci suporla un schimb de 
ligand dupa transfcrul de electron.

Cci mai ulilizati mediatori din accasta categoric, pc langa ionii mctalclor 
tranzitionalc, sunt dcrivatii halogcnurilor, gcncrati anodic, rcacliilc accslora fund dcscrisc 
anterior in subcapilolul 1.2.2.3. Una din primclc rcactii de accst tip o constituic 
mctoxilarca anodica a furanului in prczcnla ionilor de bromura, cc.( 1.21).

O rcactic deosebita din accasta clasa o constituic cuplarca de aldchidc cu 
aminodcrivali in prczcnla KI, cc.( 1.52) [169].

CJI13CHO - (CH3)2 nh------------------------ ■> C5HhCOCH2N(CH3)2 (1 52)
KI, l-C4H9OH, H.o (56%)

Rcacliilc cu clcctrozi modificati au fost de ascmcnca inchisc in accasta clasa. de 
cxcmplu oxidarca alcoolilor alifalici la acizi carboxilici pc clcctrozi de nichcl in mediu 
bazic (v. 1.2.2.6).

Pc langa cclc doua tipuri de REM dcscrisc, sc pot rcaliza si REM dublc sau, in 
general, multiple, care pot combina cclc doua tipuri prczcnlalc anterior (v. 1.2 2.7). 
Pentru cxcmphil prczcntal in cc. (1.43), cc dcscric oxidarca alcoolilor la cctonclc corcs- 
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punzatoare in prezcnta Bf si 
R2S, se poate de serie mecanis- 
mul de REM dubla, conform 
ec.(1.53).

In cazul utilizarii 
complecsilor mctalici, mecanis- 
mul 1 (homomediat) va fi un 
transfer de electron extern sferci 
de coordinate, in limp ce 
mccanismul 2 (hctcromediat) 
reprezinta un transfer de 
electron interior acestei sferc.

Foarte intcrcsanta este 
rcduccrca dibromociclopropa- 
nilor gem in ali cu complex de Cr(II) [170]. In DMF anhidra, cu elcctrogencrarc si 
regenerarc extema a Cr(II), se obtin alcnc, printr-un mecanism de transfer de electron de 
sfera interna (mccanismul 2). 
Daca reaclia se rcalizcaza cu 
regenerare interna, dupa primul 
ciclu regenerativ, se mai 
foimcaza dear monobromciclo- 
propani. Explicatia consta in 
faplul ca complexul de Cr(III), 
format dupa prima conversic, 
trcbuic sa fie diferit de 
complexul de Cr(HI)-halogen- 
DMF utilizal initial, de ex. 
dalorita insertiei unui alt ligand. 
Schimbul de ligand in astfel 

cstc lent de obicci.
Cclc prezentatc sunt schcma- 
tizate in fig. 1.8.

Un alt crilcriu de clasificarc a REM si prezentat anterior (1.2.1.), diviza proccsclc 
mediate dupa modul de rcalizarc in ansamblu a acestora in:

1) REM cu regenerarc extema a mediatorului,
2) REM cu regenerare interna a mediatorului,
3) REM cu mcdiatorul fixat pe electrod.

Din punctul de vcdcrc al substratului organic sc pot ivi ccl pulin doua situatii 
diferile, in functic de rcactivitatca substratului la clcctrod, cazuri import ante mai ales 
pentru REM cu regenerare interna a mediatorului:
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a) substratul organic nu rcactioncaza direct la clcctrod pcnlru a da produsul urmaril, in 
condiliilc de elcclroliza in care rncdialorul rcactioncaza,
b) substralul organic rcactioncaza direct la clcctrod in condiliilc mcnlionatc. In accst caz 

cl poatc da fie acccasi rcactic ca si in prezenta mcdialorului, fie rcaclic diferita.
Din punctul de vcdcrc al clcclrosinlczci organicc preparative, ultima clasificarc 

pare mai importanla, reprezentand praclic posibililatilc aplicarii REM in domcniul 
mcntional.

1.2.3.3. Rcactiilc clcctrochimicc mediate cu substral organic inert din punct de vcdcrc 
clcctrochimic.

Foartc freevent, in sinlcza clcctrochimica organica. sc inlalncsc cazuri in care cslc 
ncvoic de potentiate foartc pozitivc sau foartc negative pentru rcalizarca transformarii 
clcctrochimicc a unui compus organic, sau cazuri in care substratul organic cstc inert din 
punct de vcdcrc clcctrochimic in condiliilc de rcaclic. Cauzclc cc determina accst aspect 
tin, de cclc mai mullc ori, de fcnomcnc cu caractcr specific clcctrochimici compusilor 
organici: fcnomcnc de adsorblic, cfcctc stcricc defavorabile, dczactivari prin cfcclc 
mczomcrc si inductive, etc.

Utilizarca unor suprapotcntialc mari cstc, de cclc mai mullc ori, defavorabila 
transformarii compusului organic in manicra dorita putand sa apara aspcctc nedorite 
legate atat de calca de rcactic pc care o va umia substralul organic, cat si de instabilitatea 
clcctrozilor si a mcdiuhii de rcaclic [37], Pentru ascmcnca silualii, dar mai ales pcnlru 
cazuri 1c in care substratul organic cslc inert din punct de vcdcrc clcctrochimic, utilizarca 
unor mcdialori de rcaclic care sa favorizeze transfonnarea clcctrochimica a substratului 
organic dcvic obligaloric.

In cclc cc umicaza sc vor aborda catcva probl erne legate de rcactiilc 
clcctrochimicc mediate ( REM ) in care substratul organic cslc inert din punct de vcdcrc 
clcctrochimic ( REMSI ), utlizarca mcdiatorilor 
de rcactic constituind singura varianta posibila 
pentru o transform arc clcctrochimica, in scnsul 
doril, a substratului organic.

Modul specific de acliunc a mcdialorului 
(problcma abordata si anterior) face ca astfcl de 
rcactii clcctrochimicc sa dccurga in eel putin 
doua elape (figura 1.9). In prima ctapa, dcscrisa 
de ccuatia (1.54a), mcdiatorul in forma inactiva 
pentru rcactia cu substratul organic (Med), 
rcactioncaza la clcclrod gcncrand forma acliva 
pentru accasta rcactic (Med*).  In ctapa a Il-a, 
cc.( 1.54b), Med*  rcactioncaza in solutic, sau 
chiar pc clcctrod, cu substralul organic (S) 
gcncrand produsul (produsii) de rcactic (P) si rcgcncrand forma clcctrochimic activa a 
mcdialorului, Med, urmand ca cichil dcscris sa fie rclual.

Med - nc „ - Med* (1.54a)
Med*  - S -► Med - P (1.54b)

44

BUPT



In ceca cc privcstc rcactia de clcctrod, a influcntci componcntilor solulici 
clcctrolizatc, accasta poatc fi dcscrisa foarlc sugestiv prin curbclc de polarizarc, care 
pentru un caz oarccarc, tralat la modul general, sunt prczcntalc in figura 1.10. Curba I 
reda dcpcndcnla curcnt-potcnlial 
pentru sistcmul solvcnt-clcctrolit 
suport (clcctrolil). Potentials la 
care rcactioncaza clcclrolitul, ed, 
reprezinta limitarca domcniului de 
potential acccsibil pentru clcctro
litul in cauza. Prezenta substratului 
organic clcclrochimic inert in 
clcctrolil nu va modifica alura 
curbci 1, ncircgistrandu-sc nici o 
crcstcrc a curcnlului pana la ec1. 
Totusi, subslratul organic ar putca 
influcnta rcactia de clcctrod a 
clcctrolilului, de cxcmplu prin 
fcnomcnc de adsorbtic, curba 2. In 
cazul in care in clcctrolil cstc prezent doar mcdialorul de rcactic in forma acliva 
clcctrochimic, la un anumit potential, Et)lcd, curcntul crcstc (curba 3) ca unnarc a rcactici 
mediatorului la clcclrod. Daca in clcctrolit, pc langa mediator, sc afla prezent si subslratul 
organic, de obicci sc observa o crcstcrc a curcnlului limila corcspunzalor rcactici 
mediatorului (curba 4) ca unnarc a inlcnsificarii proccsului de clcctrod prin consumarca 
mediatorului in rcactia cu subslratul organic si deci a depolarizarii rcactici mediatorului 
pc clcctrod (proccsul (1.54a) cstc reversibil). Accasta crcstcrc a curcnlului nu cstc 
obligatoric. Sc pot ivi situatii cand curcntul datorat rcactici mediatorului scadc in 
prezenta substratului organic (curba 5), caz intalnit, de cxcmplu, cand subslratul organic, 
sau produsii de rcactic ai accstuia, blochcaza fizic suprafata clcctrodului. De ascmcnca 
trcbuic mentionat faptul ca si Emcd poatc fi influcnta! de prezenta substratului organic sau 
a produsilor de rcactic.

Un cxcmplu sugestiv in scnsul cclor prczcntalc mai sus, il constituic rcduccrca 
clcctrochimica a carbobcnzoxi-N-butilaminci (CBNBA) in prezenta difcnihilui (DF) [2. 
391, cxcmplu ilustral prin curbclc de polarizarc prczcntalc in figura 1.11. Dupa cum sc 
poatc observa in accas’a figura, CBNBA nu rcactioncaza singura la clcclrod (curba 2) in 
domcniul de potential acccsibil, limila! catodic de rcactia la clcctrod a clcctrolilului 
(curba 1). DF sc reduce la polcnlialul de semiunda c, -2,6 V dand un curcnt limila i3 
(curba 3). In prezenta CBNBA si a DF (curba 4) curcntul crcstc brusc la polcnlialul de 
rcactic al DF rcalizandu-sc un curcnt limila i4 mult mai marc dccat in cazul curbci 3.

Principalclc ccrinlc pc care trcbuic sa 1c indcplincasca un sislcm mediator pentru 
accsl caz sunt:

- ambclc slari redox trcbuic sa fie stabile din punct de vcdcrc chimic (oricc rcaclii 
sccundarc cc due la compusi ncrcgcncrabili dczactivcaza rapid mcdialorul).
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FIG. 1.11. Curbe de polarizarc obtinulc la rcduccrca 
clcctrochimica a carbobcnzoxi-N-buli lam inci 
in prezenta difcnihilui.
1. clcctrolil tara allc adaosuri
2. condiliilc 1. - Bu-NH-CO-O-CH2-C6H5
3. condiliilc 1. - (C6H5)2
4. condiliilc 3. - Bu-NH-CO-O- CH2-C6HS

- schimbul de electron) 
cu clcclrodul Ircbuic sa fie rapid 
si reversibil, iar rcactia cu 
subslratul organic sa fie rapida 
si ireversibila, in cazul eel mai 
favorabil (inhibarca reactiilor de 
clcclrod sau rcactii lente cu 
subslratul organic due la 
prclungirca timpului de rcaclic 
ncccsitand suprafclc clcctrodicc 
mari, timpi de recirculate mari, 
etc., deci cosluri de productic 
mari),

- rcactiilc redox cu alii 
compusi (solvcnlul, produsii de 
rcaclic) Ircbuic sa nu sc produca 
sau sa aiba o pondcrc cat mai 
mica comparaliv cu proccsul 
principal,

- mcdiatorul Ircbuic sa fie suflcicnl de solubil in clcctrolit (cxccptic facand 
sislcmclc bifazicc sau mediatorii fixali pc clcclrod).

Dintre avantajclc principalc pc care 1c aducc utilizarca unui sistem mediator, pot 11 
menti onatc:

- posibilitalca rcalizarii electrochimice a unor rcactii care, in absenta tncdialoruhii 
nu s-ar putca rcaliza,

- rcduccrca potentiakilui de clcclrod pcnlru o serie de rcactii, avand ca cfccl 
crcstcrca selectivitatii proccsului si scadcrca consurmilui de cncrgic,

- crcstcrca productivitatii proccsclor electrochimice, stint fund ca mcdiatorul 
rcaclioncaza, in general, mai rapid la clcclrod decal substralul organic,

- consum mic de reactant avand ca rczullal cvilarca dcscurilor poluanlc.
- simplilatca proccsului si a controlului accsluia comparaliv cu proccsclc chimicc 

clasicc.
Pentru rcactii clcclrochimicc avand ca substral organic dcxtranul 2000-5000. 

fractiunca cu masa molcculara cca mai mica si ultima cc prccipita in proccsul de 
fabricate a dcxtranului, problcma utilizarii mcdiatorilor de rcaclic cstc deosebit de 
importanta si va fi tralata pc largintr-un capilol separat.

1.2.3.4. Rcacliilc electrochimice mediate cu substral organic activ din punct de vcdcrc 
clectrochimic.

In practica clcctrochimici organ ice, sc inlilncslc adcsca situatia in care Iransfcrul 
direct de electron i in Ire subslralul organic si clcclrod sc lovcstc de o serie de faclori 
dcfavorizanli. Accsti factor! pot acliona la nivclul difcrilclor ctapc ale proccsului global: 
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acccsul la clcclrod, adsorb!]a, transferal de sarcina, rcactii chimicc la clcclrod, dcsorblia, 
Iransportul in solulic, etc.

Transferal de sarcina la clcclrod dccurgc hclcrogcn si consliluic o problems 
incrcnta clcctrochimici. Elapa accasla arc loc cu viteza marc pcnlru un transfer simplu de 
electron, dar, in multc proccsc clcclrochimicc accasla ctapa cstc “inhibata ”, fiind 
ncccsarc suprapotcntialc mari pentru a obtinc densitati de curcnt mari. In accstc conditii, 
un mediator de rcactic (calalizator redox) poatc accclcra rcactia inlr-un mod convenabil si 
sa micsorczc suprapolcntialul. Sc realizeaza astfel o rcactic clcctrochimica mediata care 
combina o rcactic clcctrochimica, deci de transfer hclcrogcn (rapid) de electron, cu o un 
proccs redox omogen [1 ]. Agcnlul redox rcactioncaza omogen cu subsiratul organic In 
solulic, Hind regen era t in sccvcnla urmatoarc, in forma sa activa, la clcclrod.

Bincintclcs ca, in funclic de potentialul clcctrodului, de cclclaltc conditii de lucru, 
rcactia substralului organic direct pc clcclrod poatc sa dccurga concomitcnt cu rcactia 
mediatorului (in cazul unui subslral organic clcctrochimic activ), dar, in general, 
pondcrca accstci rcactii dcvinc mica, chiar neglijabila, in prezenta mediatorului.

Modal specific de actiunc a mediatorului face ca astfel de rcactii electrochimice sa 
dccurga in eel putin doua ctapc (figura 1.9). In prima ctapa, dcscrisa de ccualia (1.54a), 
mcdialorul in forma inactiva pentru rcactia cu 
subsiratul organic (Med), rcactioncaza la 
clcclrod gcncrand forma activa pcnlru accasla 
rcactic (Med*).  In elapa a Il-a, cc.( 1.54b), 
Med*  rcactioncaza in solulic, sau chiar pc 
clcclrod, cu subsiratul organic (S) gcncrand

Med ± nc Med* (1.54a)
Med*  - S -* Med - P (1.54b)
S ± nc S*->P (1.54c)

produsul (produsi i) de rcactic (P) si regen crand forma clcctrochimic acliva a 
mediatorului, Med, unnand ca ciclul dcscris sa fie rclual.

Pc langa accstc rcactii, cslc 
posibila si transfonnarca substra
lului organic direct pc clcclrod, 
cc.(l ,54c), rcalizandu-se astfel 
rcactiile clcclrochimicc mediate cu 
substrat organic activ clcctrochi
mic (REMSA).

In ccca cc privcslc rcactia 
de clcclrod, a influentei compo- 
ncnlilor solulici clcctrolizalc, 
accasla poatc fi dcscrisa foarte 
sugestiv prin curbclc de polarizarc, 
care pcnlru un caz oarccarc, tratat 
la modal general, sunt prczcntalc 
in figura 1.12. Curba 1 reda 
dependent^ curcnl-potcntial pentru sislcmul solvcnt-clcctrolit suport (clcctrolit). 
Potentialul de la care rcactioncaza clcctrolitul, ecH reprezinta limita domcniuhii de 
potential acccsibil pentru clcctrolitul in cauza.
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Dcoarccc substratul organic cstc clcctrochimic activ, cl va rcacliona la un 
potential corcspunzator, es, curb a 2, cu o viteza ilustrata de densitatea de curcnl limita.

Considcrand ca in clcctrolil sc afla doar sistcmul mediator in fonna clcctrochimic 
activa, cl va rcacliona la polcntialul Emcd, curcntul limita obtinut ilustrand de ascmcnca 
viteza de rcactic a accstuia (curba 3).

Prczcnla ambclor sislcmc clcctrochimic active, mcdiatorul si substratul organic, 
ducc de rcgula la o crcstcrc marc a curcntuhii limita pentru rcactia mediatorului, curba 4, 
prin favorizarca rcgcrarii formci clcctrochimic active a mediatorului chiar in zona 
clcclrodului, deci favorizarca proccsului de clcctrod in care c implical mcdiatorul 
(dcpolarizarca clcclrodului). De ascmcnca poatc fl modiflcat si polcntialul Emcd de 
prczcnla substratului organic (fig. 1.13).

Polcntialul la care inccpc rcactia mediatorului, Emcd, sc poatc silua, in uncle cazuri. 
la valori mai pozitivc pentru proccsc anodicc, rcspccliv mai negative pentru proccsc 
calodicc decal curba 3’ din fig. 1.12, nolal cu e’mcd. In accsl caz, sc observa ca in 
prczcnla ambilor dcpolarizanli in clcctrolil, curba 4', dependents curcnt-potcnlial 
respects curba rcaclivitatii substratului organic, curba 2. dar la polcntialul e’mcd curcntul 
crcslc foartc mull, fiind favorizala rcactia mediatorului pc clcclrod. Sc oblinc aslfcl un 
elect de accelerate a proccsului, ceca cc sc reflects in crcslcrca productivitatii proccsului, 
dar si a sclcclivitalii accstuia.

Sprc cxcmpliflcarc considcram rcduccrca clcctrochimica a vitaminci Dz in 
prczcnla p-tohinitrilului, figura 
1.13 [2, 38]. In abscnla
sistcmuhii redox mediator, 
vitamina D; prezinta o anumila 
unda de rcduccrc, curba I, la 
polcntialul de semiunda (s1 =),. 
p-Tolunitrilul sc reduce la 
potentiate mai putin negative, 
(Ej curba 2. In prczcnla 
accstui sislcm mediator organic 
sc observa o dcplasarc a poten- 
tialului de rcduccrc a sistemului 
mixt sprc valori mai pulin 
negative, (E| ;)3, concomitcnt cu 
crcslcrca curcnlului la i3, curba 3.

Principalclc ccrintc pc care trcbuic sa 1c indcplincasca un sislcm mediator pcnlru 
accsl caz si principalclc avantajc adusc de ulilizarca lui au fost prczcnlatc anterior, 
pcmlru REMSI.
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Am prczcntat pana acum catcva aspcctc legate de rcactii 1c clcctroorganicc 
mediate, cu scopul inlroduccrii in accst domcniu atat de vast si in continua dczvoltarc si 
pentru prcgatirca pentru parlca cxpcrimcnlala.

In cclc cc urmcaza sc va aborda studiul oxidarii clcctrochimicc mediate a 
dextranului 2000-5000, (REMSI) si studiul rcduccrii mediate a acidului p-nilrobcnzoic 
(REMSA). Accstc doua cxcmplc au fost alcsc ca fiind sugestive pentru cclc doua tipuri 
de rcactii mcntionalc in clasificarca anlcrioara.
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Capitolul 2

REACTII ELECTROORGANICE MEDIATE CU SUBSTRAT INERT

OXIDAREA DEXTRANULUI 2000-5000

2.1. Introducers

In capitolul anterior s-au prezentat pc larg alal importanla utilizarii mcdialorilor de 
rcactic pentru reactii clcctroorganicc care utilizcaza substraturi organicc incite, REMS1, 
cat si specificul acestor reactii, la modul general. In accst capitol sc va aborda cxemplul 
concret al oxidarii dextranului 2000-5000 (masa molcculara) cu compusi halogcnali 
gcncrati clcctrochimic din halogenura respective. Vor fi prczcnlatc rczullatclc obtinulc 
prin studierea rcacliilor de clcctrod, a influcntci paramctrilor de clcctroliza, a unor tipuri 
diferile de celule de electro] iza, obtinand in final datclc ncccsarc claborarii unui proccs 
Ichnologic.

La inccput, se impunc prczcntarca pc scurt a substratului organic, a spccificului 
accstuia, prccum si a catorva probleme utile legale mai ales de partca cxpcrimcnlala a 
lucrarii.

Dextranul este un compus polizaharidic formal din rcsluri de glucoza legale prin 
legaturi 1-6-oc-glicozidicc (figura 2.1). Rcstul de glucoza terminal, cu un hidroxil 
glicozidic liber, pus in cvidcnla in figura 2.1, prczinla tautomeric oxo-ciclica tipica 
pentru acest tip de compusi, 
forma ciclica scmiacctalica 
fiind in cchilibru cu forma 
carbonilica aciclica. In structura 
dextranului mai pot aparca si 
catene laterale, constitute dintr
un rest de glucoza fixat pc 
catena principala.

Reslul de glucoza 
mentionat mai sus, confera 
dextranului caraclcr reducator, 
care cste cu atat mai important 
cu cat masa moleculara a 
dextranului este mai mica.

Principalele utilizari ale 
dextranului sunt in domcniul
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farmaccutic, fund utilizat ca inlocuilor de plasma sanguina sau ca purlalor de principii 
active (de cxcmplu, complcxul cu Fc(OH)3 cstc utilizat pcnlru corcctarca dcficicnlclor de 
tier la om si animate).

In cazul utilizarii dcxtranuhii 2000-5000 in scop clinic, sc impunc diminuarca 
capacitatii rcducatoarc a accstuia pentru a cvita aparitia unor rcactii nedorite in organism. 
Accasta s-ar putca rcaliza prin rcduccrca sau oxidarca gruparii carbonilicc raspunzaloarc 
pcnlru accst ncajuns (cc. 2.1a, rcsp. 2.1b).

[H]

R-O-CH2-(CHOH)4-C11O------- > R-O-CH2-(CHOH)4-CI12O1I (2.1a)
[O]

R-O-Cl12-(CHO11)4-CHO------- > R-O-CH2-(CHOH)4-COOH (2.1b)

Rcduccrca dcxtranuhii la alcoohil polihidroxi 1 ic corcspunzator sc poatc rcaliza 
prin hidrogcnarc catalitica folosind nichcl Raney si hidrogen sub presume [171]. O alia 
varianta de reducere utilizcaza amalgam de sodiu [172].

Oxidarca dcxtranuhii sc poatc rcaliza cu brom in prczcnla de boral ca tampon 
[173]. Ulilizarca unor agcnli de oxidarc putcmici, cum ar fl ionul pcriodal [69, 70] ducc 
la rupcrca ciclurilor de ghicoza cu gcncrarca unor noi grupc carbonilicc, ceca cc impunc 
oxidarca cu brom dupa oxidarca cu pcriodat pcnlru a obtinc acizi policarboxiliei ai 
dcxtranuhii, compusi cu foartc bunc propriclati de complcxarc a flcruhii [174].

Accstc proccdcc pur chimicc de reducere sau de oxidarc ncccsita rcactanli in 
canlilati mari, conditii de operate de multe ori diflcilc, opcratii de puriflcare laborioasc 
pentru obtincrca unui produs final corcspunzator.

Proccdcclc clcclrocliimicc care utilizcaza mediatori de rcactic prezinta avanlajc 
nctc legate de consumul redus de rcactanli, conditii de operate blandc si scpararca usoara 
a produsuhii.

Dcxlranul poatc fl oxidat clcctrochimic cu brom general anodic din bromura, 
rcactia dccurgind in prczcnla carbonatului de calciu [1 74].

In cadrul studiuhii cc urmcaza, am rcalizal oxidarca clcclrochimica a dcxtranuhii 
2000-5000 ulilizand ca sislcm mediator iod/iodura sau brom/brom ura, uncle rczullalc 
obtinutc fiind publicatc [195-200J. S-a urmaril invcsligarca mccanismiilui accslor rcactii 
pcnlru intclcgcrca modului in care conditiilc de opcrarc infhicntcaza proccsul, cu scopul 
dclcmiinarii variantclor optimc de lucru. Finalitatca praclica a accslor studii consta in 
posibilitatca eliminarii ncajunsurilor datoratc capacitatii rcducatoarc a dcxtranuhii 2000- 
5000, in cazul utilizarii accstuia in mcdicalic ca atarc. Totodata, c ncccsar ca climinarca 
sau diminuarca caraclcruhii rcducator sa sc realizeze aslfcl incal produsul oblinut sa nu 
fie impurifical, mai ales cu substantc nocivc organismului.

2.1.1. Exprimarca si dctcnninarca capacitatii rcducatoarc a dcxtranuhii
Putcrca rcducatoarc a dcxtranuhii s-a cxprimal, conform uzantclor din domcniu, 

printr-un continut ipolclic de ghicoza si s-a detenninat prin rcactia cu iod in execs, in 
sohitic tampon (carbonat de sodiu si iodura de polasiu) si rclitrarca cxccsuhii de iod cu 
tiosulfat, in mediu acid.
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Pentru accasta sc lau 3 ml solutic cu dextran (sau 0,5 g dextran solid) care sc trateaxa cu 
10 ml solutic tampon (solutic apoasa de 143 s Na2CO3-!0H:O si 40 g KI la 1000 ml) si cu 10 ml 
solutic iod-iodura 0,1 N. Sc lasa la intuncric proba 30 min. intr-un pahar Erlcnmaycr cu slit', 
mchis, dupii erne sc acidulcaza proba cu 15 ml HCl 10% si sc titreaza cxccsul de iod cu liosulfat 
0,1 N in prezenta de amidon. La fcl sc proccdcaza cu o proba martor, fara dextran.

Caractcrul rcducator al dcxtranului sc calculcaza cu rclatia (2.2a) pentru sohitii de 
dextran si cu rclatia (2.2b) pentru dextran solid.

(Vin-Vp)*90,l
%G1 = ----------------------- (2.2a)

m • c

(V1H - Vp) • 90,1
%G1 = ----------------------- (2.2b)

D • 100

in care: Vm - volumul de liosulfat folosit la lilrarca probci martor (ml),
Vp - volumul de liosulfat folosit la tilrarca probci (ml),
m - volumul solulici de dextran luat in hicru (ml),
c - conccntratia dcxtranului in solutic (%), (d«l),

D - cantilalca de dextran in proba analizata.

Obscrvatic: in cazul analizarii solulici cu dextran care a fost deja clcctrolizata, Vp sc 
stabilcstc tinand scama si de volumul de liosulfat consumat de oxidantul existent in proba 
analizata si care sc dclcnnina scparal printr-o titrarc imediata a probci cu liosulfat. dupa o 
prcalabila acidularc cu acid elorhidric 10%.

2.1.2. Dctcmiinarca canlitatii de clcctricilatc tcorctic ncccsara
La dctcmiinarca cantiiatii de clcctricilatc ncccsara tcorclic pentru climinarca 

lotala a caractcruhii rcducator, sc tine scama de capacitatca rcducatoarc initiala a 
dcxtranului si de cantilalca de dextran folosila (deci a cantiiatii ccliivalcntc de ghicoza 
introdusa in solutic). Considcrand capacitatca rcducatoarc initiala de 8% ghicoza 
(M=180), iar pentru gcncrarca clcctrochimica a halogcnului ncccsar oxidarii unui mol de 
ghicoza inlr-o rcaclic canlitativa, conform rcactiilor (2.3a,b), c ncvoic de 2*96500  C. sc 
poatc dclcnnina cantilalca de clcctricilatc tcorctic ncccsara, cf. cc.{2.4).

2X->X,-2c (2.3a)

R-O-CH;-(CHOH)4-CHO - X; - H2O -> R-O-CH:-(CHOH)4-COOH - 2HX (2.3b)

8 2 • 96500
Qt = gDx------------------------- --  ^,5 • gDx (24)

too 180
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unde: X - halogen (1 sau Br),
R - rest dextran.
gnx - canlilatca de dextran continuta in sohilia supusa clcctrolizci (g).

2.1.3. Scpararca si purificarca produsului de rcactic.
Pentru scpararca produsului de oxidarc, sohilia clcctrolizala s-a nculralizat cu IIC1 

10% pana la pH sub 7, dupa care s-a prccipilal produsul cu clanol. Prccipilalul obtinut s-a 
spalat cu ctanol de mai mullc ori si apoi s-a dizolvat in putina apa calda, s-a rcprecipital 
cu ctanol si s-a fillrat. Dcxtranul oxidal s-a spalat cu ctanol pc flltni, s-a uscal in ctuva la 
60°C si s-a analizat.

2.1.4. Utilizarca sistcmclor redox broni-broniura si iod-iodura
la clcctrooxidarca zaharidclor.
Bromul general clcctrochimic cstc adcsca utilizat pentru oxidarca zaharidclor la 

acizi carboxilici. Rcactia cstc deosebit de importanla dcoarccc prin oxidarc direct pc 
clcctrod, de obicci sc rup molcculclc zaharidclor, ccca cc nu sc intampla in prezenta 
ionului bromura in clcctrolit, sislcmul avand si rol de tampon de potential. In accst fcl, sc 
rcalizcaza, pc de o parte, oxidarca sclcctiva si rapida a zaharidclor la acizi carboxilici in 
masa de solulic (foartc avantajos datorita masclor molccularc mari ale accstor compusi), 
iar, pc de alia parte, nu sc produce distrugcrca anodica a zaharidclor, dcoarccc potcntialul 
anodic nu ajungc la valori suficicnl de pozitivc pcnlru a sc rcaliza accst lucni, cl Hind 
slabilizal la valoarca corcspunzatoarc oxidarii ionului bromura. In mullc cazuri, mai ales 
in silualii in care suprapolcnlialul de dcgajarc a oxigenului arc valori mici. rolul de 
tampon de potential al mediatorului dcvinc mai putin important, potcntialul clcctrodului 
neputand crcstc la valori cc ar pcnnilc distrugcrca substratului organic, dar cslc evident in 
accst caz, ca rolul mediatorului cslc esential, fara cl ncputandu-sc rcaliza oxidarca dorila.

Modul de lucni consacrat pentru accstc oxidari, consta in dizolvarca zaharidclor in 
apa, adaugarca la accasta sohilic a unci cantilali de bromura sohibila cc reprezinta 
aproximativ 1/10 din canlilatca tcorclica fata de zaharid, introduccrca unci suspensii de 
hidroxid de calciu, hidroxid de magneziu, carbonat de calciu, carbonat de magneziu sau 
altc bazc si clcctrolizarca anicstccuhii [51]. Anozii trcbuic sa lie insolubili, iar pentru 
catozi sc pot utiliza mctalc obisnuilc sau clcctrozi din carbunc. Nu cstc nccesara 
introduccrca unci diafragme si cstc prcfcrabil ca clcclrolilul sa He agilal, mai ales in cazul 
folosirii unor bazc greu solubile in apa. Dupa trcccrca cantitatii de clcclricilalc tcorclic 
ncccsarc, sc intrerupe elcclroliza, sc fillrcaza sohilia si dupa conccntrarc sc trccc la 
crislalizare. Produsul obtinut coniine doar unite de agent de oxidarc si la o rccristalizarc. 
acestca dispar complcl. Sohitiilc mimic sc pot folosi de mai mullc ori la elcclroliza dupa 
ajuslarca conccntratiilor componentilor la valorilc prcscrisc. Dupa acumularca in cantitati 
mari a produsilor de dcgradarc, accstc sohilii trcbuic inlocuilc cu altclc proaspctc. 
Canlilatca de bromura cc sc introduce in sohilia de elcclroliza trcbuic corclata cu 
dcnsitalca de curcnl si conccnlralia zaharidclor.

In cazul utilizarii dcxtranului ca substral organic, rcactiilc principalc sunt 
prczcnlatc simplificat in ccualiilc (2.5a) si (2.5b), unde R = rest de dextran:
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2Br‘—> Br2 - 2c (2.5a)

R-O-CH2-(CHOH)4-CHO - Br2 - H;O R-O-CH2-(CHOH)4-COOH - 2HBr (2 5b)

In prima ctapa, arc loc gcncraica anodica a agcntului de oxidate, bromul, care 
rcaclioncaza apoi, omogen in inasa de clcclrolit cu dcxtranul oxidandu-1 si trccand din 
non in forma rcdusa, care sc va oxi da anodic, ciclul rcluandu-sc.

Potentialul standard al sistemului redox brom-brmura cstc /Bt = 1,0X7 V 
[215]. ’ '

Dcoarccc rcactia de oxidate a dcxtranului dccurgc in mediu apos, cstc important 
de trccul in revista posibilitatile de rcaclic ale bromului in sohitic apoasa [201 ].

Sistcmul brom-bromlira cstc reversibil, iar viteza de oxidate a ionului bromura 
cstc foarlc marc. Potentialul reversibil al dcscarcarii ionului brom lira fiind mai mic dccat 
eel al ionului clorura, iar suprapotcntialul dcscarcarii anodicc a bromului fiind de catcva 
ori mai mic dccat eel corcspunzator clorului, prezenta ionului clorura in mcdiul de rcaclic 
nu deranjeaza gcncraica bromului, lucru foarlc important pcnlru stabilirca fondului 
clcctrolilic pentru oxidarca dcxtranului, mai ales ca in proccsul de productic, dcxtranul 
rczulla in solutii cc contin clorura de sodiu.

In prezenta de bromura, bromul sc transforma in tribromura, cc.(2.6), potentialul 
standard al sistemului Br37Br‘ fiind prczcnlal in ccuatia (2.7); la conccnlralii mari sc 
oblinc pentabrom lira, Br5' (K= 0,055).

Br; (aq) - Br' = Br3' K=17 (2.6)

3Bf = Br3‘-2c e° = 1,05 V (2.7)

Bromul rcaclioncaza cu apa si fomicaza acidul bipobromos, avand potcntialclc 
standard prczcnlalc in ccuatiilc corcspunzaloarc de mai jos, cc. (2.X)-(2.1 1).

Br; - H;O = HBrO - If - Br' K = 5,X-10'9 (2.8)

HBrO = H" - BrO' K = 2,06*10* (2.9)

H2O - l/2Br;= HBrO - H~ ~ c e°= 1,59 V (2.10)

2HO' - Br' = BrO*  - H,O - 2c e°= 0,76 V (2.H)

Acidul bipobromos sc poatc oblinc doar in conccnlralii mici pc calca liidrolizci 
bromului. La lumina, ionul BiO' disproportioncaza in bromura si bromal, dar la inluncric 
cstc stabil.

Un compus in care bromul arc o stare de oxidarc mai marc si care poatc aparca in 
sistem, cstc bromatul, potcntialclc standard pcnlru mcdiul acid si bazic Hind prczcnlalc in 
cc.(2.12) rcspccliv (2.13).
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3H;O - l/2Br; = BrO3‘ - 6H' - 5c

6HO' - Br' = BrO3' - 3H;O - 6c

e°= 1,52 V

e°= 0,61 V

Din dalclc tcrmodinamicc rczulta ca in mcdiul alcalin dec urge usor rcactia (2.14), 
iar in rnediu acid, rcactia (2.15). Primul sladiu al rcactici (2.14) il costituic hidroliza 
bromului, cc.(2.16), urmata de rcactia rapida de disproportionarc (2.17).

3Bi2 - 6HO" = 5Bf - BrO3' - 3H,O (2 14)

5Bi' - BrO3' - 6H~ = 3Br2 - 3H2O (2.15)

Br; - 2HO' = BrO' - Br' - H2O 

3BrO‘= 2Bi'-BiO3‘

(2.16)

(2.17)

In schema prezentata in figura 2.2 sunt reunite potcntialclc standard ale sistcmclor 
continand compusi ai bromului in diferile slari de oxidarc.

Comparativ cu bromul, iodul reprezinta un agent de oxidarc mai bland si in rcactia 
cu dcxtranul, sc manifesto mai sclcctiv, giadul de climinarc a capacitatii rcducaloarc a 
dcxtranuhii fiind mai marc, dupa cum sc va vedea in conlinuarc.

Rcactia de gcncrarc clcctrochimica a iodului din iodura, prccum si oxidarca 
dcxtranuhii cu accsla, sunt prczcntalc in ccuatiilc (2.1 Xa, b).
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21'—> I2 - 2c (2.1 Sa)

R-O-CH2-(CHOH)4-CHO - I. - H.O -> R-O-CH.-(CHOH)4-COOH - 2HI (2. ISb)

Polcntialul standard al sistcmului redox iod-iodura cstc e0;/ , = 0,5355 V [2151. 
Deci, iodul nu cstc un oxidant polemic, dar rcactiilc la care participa dccurg rapid de 
obicci, corcspunzator unci cncrgii scazutc de activarc a rcaclici. Calcva din posibilitatile 
de rcactic ale iodului in solutic apoasa sunt rncnlionalc in continuarc [201], Hind 
imporlantc pcnlru sludiul rcaclici (2.18).

In prczcnla iodurii, iodul trccc in triiodura, cc.(2.19) cu polcntialul standard 
corcspunzator mentionat in cc.(2.20).

I2(aq) - I“= I3’ K= 1,4.10" (2.19)

3F = I3" - 2c e° = 0,536 V (2.20)

In sohitii apoasc, iodul trccc in hipoiodit, cc.(2.21), polcntialul standard pentru 
sistcmul redox iod-hipoiodit fiind prczcnlal in ccuatiilc (2.22) si (2.23) pentru mediu 
acid, rcspcctiv bazic.

I2-H.O = H1O-H"-I’ K = 3-10‘1J (2.21)

r - H2O = HIO - H" - 2c e° = 0,99 V (2.22)

2HO' - 1= IO - H.O -2c e° = 0,49 V (2.23)

Polcnlialclc standard pentru sistcinclc redox cu iodat sunl prezentate in cc. (2.24) 
si (2.25) pentru mediu acid, rcspccliv bazic.

1/21. - 3H.O = IO3’ - 6H" - 5c e° = 1,195 V (2.24)

I' - 6HO' = IO3' - 3H2O - 6c e° = 0,26 V (2.25)

Din valorilc entalpiilor libcrc standard, rczulla ca iodalul nu disproporlioncaza. In 
sohitii bazicc, acidul hinoiodos si hipoioditul pol insa disproportion, cc. (2.26). (2.27).

5HIO = 21. - IO3‘ - H’_ 2H.O (2.26)

3IO=2I'-1O3' (2 27)

Acidul liipoiodos tratat cu acid clorhidric formcaza clorura de iod (2.28-29).

IC1.*  = ICl(aq) - Cl' K = 6-1 O'3 (2.2S)

2ICl(aq) = L(aq) - Cl.(aq) K = 1,6-1 O'10 (2.29)
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C1‘- 1/2I; = ICl(aq) - c e° = 1,19 V (2.30)

2Cf- 1/2L = IC1;‘- c e° = 1,06 V (2.31)

In figura 2.3 cstc prczcntata schema de rcactic pentru compusi continand iod in 
diferite stari de oxidate, impreuna cu potcnlialclc standard corcspunzatoarc.

2.2. Studiul rcactiilor de clcctrod

2.2.1. Studii de voilamctric

2.2. /. /. Principiulmetodei
Docarccc nu constituic obicclul hicrarii si dcoarccc cstc metoda cca mai cunoscuta 

de invcsligarc a rcactiilor de clcctrod, accst aspect va fi tratat doar vag.
In metoda vollamclrici cu balciaj de potential, sc aplica o tcnsiunc variabila de la o 

sursa extema intre clcctrodul de lucru si clcclrodul auxiliar, astfcl ca potentiaIni 
clcctrodului de lucru sc modifica in limp, dupa un scmnal prestabilit (de obicci liniar cu o 
panla corcspunzatoarc vitezei de polarizarc) si sc inregistraza curcntul cc trccc prin 
intcrfala clcctrod-clcctrolil. Potcntiahil clcctrodului de lucru sc controlcaza cu un cctrod 
de rcfcrinta.

Accstc opcratii sc rcalizaza in mod obisnuil automat, cu ajulorul unui potentiostat. 
Reprezentand grafic (ini cgistrand) curcntul (densitatea de curcnt) in functic de 

potcntiahil clcctrodului de hicru, sc obtin curbclc de polarizarc, care ofcra informal!i 
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dcoscbil de utile legate de rcactia de clcclrod (daca subsiratul rcactioncaza la clcclrod in 
dorncniul studiat, potentialul la care rcactioncaza, marimca curcntului corcspunzator, 
domcniul de potential acccsibil pentru un anumit sistem solvent - clcctrolit supoil, etc).

Curbclc de polarizarc sc inregistreaza de obicci automat, cu ajutorul unui 
inrcgistralor prezent in circuit.

2.2.1.2. Aparatura. matcrialc de baza, rcaclanti, cclula de clcctroliza,
Aparatura ulilizata pentru trasarca curbclor de polarizarc a fosl in principal de lip 

TACUSSEL.
Rcactantii utilizali au fosl de tip p.a. cu cxccptia dextranului care a lost produs de 

Inlrcprindcrca de Mcdicamcntc Bucurcsti.
Rcactia de oxidarc clcctrochimica mediata a dextranului s-a studiat utilizand 

clcctrozi din gralil. S-a recurs la accst material alat datorila stabililatii sale pentru accsl 
tip de rcactii, acccsibilitalii sale, cat si pentru cvitarca impurificarii produsului Unit cu 
compusi nocivi general! din masa anoduhii. Evcnlualcle parliculc de gralil cc s-ai 
dcsprindc de pc clcclrod pot 11 usor eliminate prin Ullrarc.

Cclula de clcctroliza folosila in dctcrminarilc de voltamctric, cslc prezentata in 
figura 2.4. Ea consta dinlr-un vas de slicla (1) prcvazul cu agitator magnetic (2), frila (3) 
intre compartimcnlclc clcctrodicc, anod din grafit (4) aflal in compartimcnlul anodic (5) 
si catod de platina (6) aflat in compartimcnlul catodic (7). Ca clcclrod de rcfcrinla s-a 
utilizat un clcclrod salurat de calomel (X), rcalizandu-se contaclul electric cu solutia din 
compartimcnlul anodic prin intermedin! tubuhii (9), sublial la capatul inferior. 
Tcmpcralura s-a conlrolat cu ajutorul mantalci de incalzirc (10) legate la un tcnnostal.

2.2.1.3. Test area rcactivilatii dextranului.
Rcaclivitalca la clcclrod a dextranului a fosl tcstala, la inccput, in solulic de 

Na2SO4 0,5 M, trasand alat curbclc anodicc cat si curbclc calodicc (fig. 2.5).
Singurul cfcct observabil pc curbclc de polarizarc in prezenta dextranului, cslc 

accla al unor dcplasari mici ale accslor curbc spre valori mai pozilivc a rainurii anodicc. 
respecliv spre valori mai negative a ramurii calodicc. Accasla nc face sa presupunem ca 
dcxtranul nu rcactioncaza pc clcclrod, dar sc adsoarbe, influcntand astfel rcactiile de 
dcscompuncrc a clcclrolitului (anodic: dcgajarca oxigcnului. catodic: dcgajarca 
hidrogcnuhii).

Accstc a specie an fosl vcrilicalc prin obscrvarca cfcctului prezent ci dcxtranuhii 
asupra densitalii de curcnt limila pentru dcscarcarca ionului halogcnura (seadc cu 
crcstcrca conccntratici dcxtranuhii) si prin clcctroliza in regim intcnsioslatic alat pentru 
mediu nculru (Na2SO4 aq), cat si acid (H2SO4, HC1, aq.), eapacitatca rcducatoarc iniliala 
a dextranului ramanand ncniodificata, dupa cum sc va vedea intr-o alia sccliunc a 
hicrarii.

2.2.1.4. Influenta dextranului asupra rcactici de clcclrod pcnlru sislcmul iod-iodura.
Dupa cum s-a prezenta! in ccualiilc de rcaclic (2.3), prima elapa a oxidarii 

clcclrochimicc a dcxtranuhii consta in generarca anodica a agentului de oxidarc. iodul 
(2.lXa).
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FIG. 2.4. Schema cclulci de electro! iza utilizatc la studiul oxidarii
clcctrochimicc mediate a dextranului.

FIG. 2.5. Curbe de polarizarc pentru reactia dextranului.
- electro!it: Na;SO4 0,5 M
- clcclrozi: graftl
- lempcralura: 25°C
- curba 1: clcclrolil, fara substrat organic
- curba 2: clcclrolil cu 5 g/1 dextran 2-5000
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Deoarecc ionul Cl- nu deranjcaza acest proccs de cleclrod, s-a utilizat KC1 ca 
clectrolit suport, tinand scama si de faptul ca in proccsul de fabricatic a dcxtranului, 
solutia final a a acestuia confine ioni clorura in cantitati aprcciabilc.

Pentru sludiul rcactici de 
gencrare a agentului de oxidarc, 
cc. (2.18a), s-au trasat curbe de 
polarizarc folosind ca sistem sol
vent - clectrolit suport o solutic 
apoasa de KC1 1M, la diferite 
conccntratii de KI (fig. 2.6). 
Potcntialul de oxidarc al iodurii la 
iod arc valoarca ez/ //^O^TV, 
foarlc aproapc de valoarca de 
cchilibru e0:/ = 0,53 V. Pcstc
potcntialul de aprox. 0,7 V(ESC) 
apar palicrc de oxidarc suplimen- 
larc pc curbclc de polarizarc 
(nereprczcnlatc in figura), datorita 
ox id arii iodului la compusi in care 
accsta sc afla in stari de oxidarc 
superioare.

Prin adaugarca dcxtranului 
la clcctrolil, curcntul limila 
(proportional cu concentralia T) 
scadc odata cu crcslcrca con- 
ccnlralici dcxtranului (figura 2.7, 
curbclc 2-5), datorita adsorbtiei 
acestuia din urma la cleclrod.

Prin corelarca densitalii de 
curcnt limila cu conccntratia KI si 
cu conccntratia dcxtranului, sc 
obtinc graficul din figura 2.8.

Acclcasi detenrinari s-au 
efcclual utilizand ca clcctrolil 
suport NaCl 0,1 M, rczultatclc 
oblinutc fund prczcntalc in figurile 
2.9-2.11.

Curbclc de polarizarc din 
figurile mcnlionalc mai sus nu 
cuprind picurilc de oxidarc de la 
potentiate mai mari. In fig. 2.12 si 
2.13 sunt prczcntalc complet 
accstc curbe impreuna cu condi-

FIG. 2.6. Curbe de polarizarc pentru oxidarca I" 
pc anod de graft.
-clcctrolil: KC1 IMfaq)
- temperature: 20°C; vp: 300 mV/min
- cone. KI (M): 1- zero; 2- 8*1 O'3;

3-16-10'3; 4- 24»10'3;5- 32-10'3

FIG. 2.7. Influcnta conccntratici dcxtranului 
asupra rcactici anodicc a ionului I'.
- anod: grafit; - clcctrolil: KCI IM(aq)
- vp; 300 mV/min; - temperature: 25°C
- cone. KI (M): 1- zero; 2-5- 20-1 O'3;
- cone.dextran (g^l): 1, 2- zero; 3- 50; 

4- 100; 5- 150
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liilc in care au tost oblinulc, rcmarcandu-sc difcrilclc elape de rcaclic pc clcctrod la 
potentiate difcrilc. De ascmcnca sc observa si influcnla clcclrolilului suporl asupra 
picurilor de oxidarc. Difcrcnlclc cc apar intre curbclc din fig. 2.12 si 2.13 sc dalorcaza 
anionilor clcclrolilului suporl, rcspcctiv SO+' si Cl'.

FIG. 2.8. Influcnla conccnlratici dcxlranului asupra densilalii de curcnl limila 
pcnlru rcactia anodica a I" pc graft, in K.C1 IM(aq).
- vp: 300 mV/rnin, temperature: 25°C
- cone, dextran (g/1): 1- zero; 2- 50; 3- 100; 4- 150

420
i (A/n 2 ) _________ ___ £

360
/ 5

300

240 //________  4

iao ’ /// _ _______3
120

I// 2
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FIG. 2.9. Curbe de polarizarc pcnlru oxidarca I" pc anod de graft I, in NaCl 0,1M (aq)
- v : 300 mV/min, tcmpcratura: 25°C
-conc.KI(M): 1 - zero; 2-16-10 ; 3- 32-10 ; 4- 48-10‘; 5- 64-10 ; 6- 80-10'J
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FIG. 2.10. Influcnla conccntralici dcxtranuhii asupra rcactici anodicc a ionului 1' pc grafit
- clcclrolit: NaCl 0,IM (aq)
- vp: 300 mV/min, lempcratura: 25°C 
-cone. KI (M): 1-zero; 2-8-50-1 O'3
- cone.dextran (g/1): 1,2-zero; 3-50; 4- 100; 5- 150; 6- 200; 7- 250; 8-300

O zo 40 60 80 1OO 120

FIO. 2.1 1. Influcnla conccntratici dcxtranuhii asupra densitatii de curcnl limita 
pcnlru rcactia anodica a I' pc grafit, in NaCl 0,IM (aq)
- vp: 300 mV/min, (cmpcratura: 25°C
- cone.dextran (g/1): 1- zero; 2- 50; 3- 100; 4- 150; 5- 200; 6- 250; 7- 300
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FIG. 2.12. Curbe de polarizarc pentru oxidarca I" pc anod de grafil.
- clcclrolil: Na2SO4 IM (aq)
- Icmpcralura: 20°C; vp: 300 mV/min; Sn: 0,2 cm'
- cone. KI (M); 1- zero; 2- 8-IO*3; 3- 11 O’3; 4- 24« 1 O’3; 5- 50»10'3; 6- lOOGO’3

o,-l o ,6 o .0 1.0 1 ,Z 1 ,4 1 ,6

FIG. 2.13. Curbe de polarizarc pentru oxidarca I* pc anod de grafil.
- clcclrolil: KC1 IM (aq);
- Icmpcralura: 20°C; vp: 300 mV/min; Sa: 0,2 cm'
-cone. KI (M): 1-zcro; 2-8-1 O'3; 3- 16*10’3;4-24»10'3; 5-32G0’3;
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FICi. 2.14. Curbc de polarizarc pcnlru oxidarca Br" pc 
anod de grafil.
- clcctrolil: K.C1 IM (aq);
- vp: 300 mV/min; tcmpcratura: 25°C 
-cone. K.Br(M): 1-zcro; 2- X» I O'3;

3- 16* |O'3; 4- 24-1 O'3; 5- 32-1 O'3

2.2.1.5. Influcnla dcxtranului asupra rcactici de clcclrodpcnlru sistcmul brom-bromura. 
Rczultatclc oblinutc cu 

accsl sislcm mediator sunt in 
marc masura ascmanatoarc cu 
cclc pcnlru sistcmul redox 
mediator iod-iodura, prczcnlat 
anterior.

Rcactia anodica de 
generate a agcntului de 
oxidarc cslc rcprczcnlata de 
cc. (2.5a).

Pcnlru a evidentia in
flucnla pc care o arc dcxtranul 
asupra proccsului anodic, s-au 
Irasal curbclc de polarizarc 
pcnlru oxidarca ionului Br' pc 
anod de grafil. In fig. 2.14 
sunt prezentate accstc curbc 
impreuna cu condiliilc concre
te delucru.

Potentialul de oxidarc a 
bromurii la brom arc valoarca 

O ,H 1,0 1,2 1,-1 1 ,f*

FIG. 2.15. Influcnla conccnlralici dcxtranului asupra rcactici 
anodicc a ionului Br'
- clcctrolil: K.C1 IM (aq); anod: grafil;
- vp: 300 mV/min; tcmpcralura: 25°C
- cone. KBr (M): 1 - zero; 2-5- 40- IO*3;
- cone, dcxlran (gd): 1, 2- zero; 3- 50; 4- 100; 5- 150

e22?/ 'Br= M- V. Polcntialul standard avand valoarca E°ijy, LOX V, rczulla ca 
potentialul de dcscarcarc a bromului pc grafil cslc foarlc aproapc de accsla. iar 
suprapotcntialul pcnlru 
rcactia mentionata arc 
valori mici in accstc 
conditii.

Prin adaugarca de 
dextran la solutia conli- 
nand bromura, sc obscr- 
va o scadcrc a curcnlului 
limita pentru rcactia de 
oxidarc a bromurii, sca
dcrc proporlionala cu 
conccntralia dcxtranului, 
fenomen cxplicabil prin 
adsorblia subslralului 
organic la clclrod 
(fig.2.15).

Utilizand conccn- 
Iralii diferite de dextran 
si de K.Br sc oblinc 
graficul prczcnlat in
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figura 2.16, prin care sc corclcaza cci trci parametri important! ai clcctrolizci: 
conccnlralia dcxtranului, conccnlralia KBr si dcnsitalca de curcnl. Accst grafic cstc 
important dcoarccc prezinta valorilc supcrioarc ulilizabile ale cclor trci parametri corclati. 
Alcgand convcnabil doua din cclc trci variabile, sc poatc stabili cu accst grafic, valoarca 
cclci de a treia variabile. De cxcmplu, slabilind, din considcrcntc cconomicc, conccnlralia 
dcxtranului si a KBr, sc poatc dclcrmina valoarca maxima a densilalii de curcnl. 
Dcpasirca densilalii de curcnl limita pentru anumitc conditii de conccntralic a bromurii si 
dcxtranului, ducc la crcstcrca polcntialuhii clcctrodului (in cazul opcrarii galvanostaticc) 
pana la valori la care inccp sa rcactionczc allc spccii decal bromura. Aslfcl, sc poatc 
ajungc la domcniul de dcscarcarc a oxigenului si cloruhii, ceca cc arc implicatii a supra 
consumului de cncrgic clcclrica si poatc ducc la rcactii nedorite ale dcxlranului datorita 
gcncrarii unor oxidanti mai cncrgici decal bromul, care pot, de cxcmplu, rupc molccula 
dcxtranului cu cvcnlualitatca gcncrarii unor noi grupari carbonilicc.

FIG. 2.16. Infhicnla conccnlralici dcxtranului asupra densilalii de curcnl limita 
pcnlru rcactia anodica a Br’

- clcclrolit: KCI IM (aq) ); anod: grafil; vp: 300 mV/min;
- lempcralura: 25°C
- cone, dextran (g/1); I - zero; 2- 50; 3- 100; 4- 150; 5- 200

Pentru a pulca utiliza praclic un curcnl cat mai apropial de curcnlul limita. c 
ncvoic ca rcactia dintrc brom si dextran sa fie rapida. In accst fcl sc rcgcncrcaza in solulic 
spccia clcctrochimic activa, ionul de bromura.

Informatii suplimcnlarc asupra rcaclici studiatc an fosl obtinutc prin aplicarca 
metodei coulomclrici potcntioslalicc si mai ales prin compararca rczultatclor accstci 
metode, cu cclc obtinutc in cazul clcctrolizci preparative in rcgim galvanoslatic.
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2.2.1.6. Dctcrminarca gradului de acopcrirc cu dextran adsorbit pc clcctrod
Asa cum s-a prezentat anterior, prezenta dextranului in clcclrolil face sa scada 

densitatea de curcnt limita pentru rcactia de dcscarcarc a ionului halogcnura (fig. 2.11 
pentru I si fig. 2.16 pentru Br"). Scaderca cstc dependents de conccntratia dextranului si 
am atribuit-o adsorbtici accstuia pc clcctrodul de grafil, dcxlranul fiind inert la oxidarca 
direct pc clcctrod, in plus, marind polarizarca, dcplascaza spre valori mai pozitivc curba 
de polarizarc pentru rcactia de dcscarcarc a oxigcnuhii (fig. 2.5)

In cazul fcnomcnclor de adsorbtic, sc poatc dctcmiina gradul de acopcrirc a 
suprafetei clcctrodului cu substrat organic din scaderca curcntului limita [192]. 
Considcrand ca molccula substantci adsorbile ccrancaza o portiunc din suprafata 
clcctrodului, astfcl incat pc accasta vilcza rcactici de clcctrod dcvinc zero in raporl cu 
viteza rcactici de pc suprafata libera, sc poatc determina gradul de acopcrirc 0 cu 
ajutorul rclatici (2.32)

0 = 1 - i / i„ (2.32)

in care i si io reprezinta curcntul limita pentru rcactia de gcncrarc a mediatorului in forma 
activa (Med*),  cc.( 1,54a,b), cu si rcspcctiv fara adaos de substanla organica, la potential 
constant.

Accst model nu tine scama de modificarca incarcarii suprafetei clcclrodicc care 
poatc inhiba sau slimula vilcza rcactici pc suprafata acopcrita ca urmarc a modilicarii 
potcnliahilui.

In cazul de fata (oxidarca dextranului 2000 - 5000 cu halogen general 
clcclrochimic), rcactiilc urmarile sunt dcscrisc de ccuatiilc (2.5a,b) pentru sistcmul redox 
brom-bromura si de cc. (2.1 Xa,b) pentru iod-iodura.

Pentru a cvahia gradul de acopcrirc al clcctrodului, sc aplica ccuatia (2.32) pentru 
diferite conccntralii de halogcnura si dextran. Rczultalclc oblinutc in conditiilc 
experimental corcspunzand figurilor 2.11 si 2.16, sunt prczcnlatc in tabchil 2.1. iar 
valorilc medii ale gradului de acopcrirc functic de conccntratia dextranului sunt 
prczcnlatc in figura 2.17.

Din tab. 2.1 si din fig. 2.17 sc observa o crcstcrc a gradului de acopcrirc odala cu 
crcstcrca conccnlratici dextranului, mai marc in cazul utilizarii ionilor de bromura in 
rcactia lest. Accasta sc ex plica prin potent i aide diferite la care sc masoara curcntii limita 
si prin adsorbtia spccifica concurcnta a ionilor de halogcnura.

2.2.2. Studii de coulometric potcntioslatica

2.2.2.1. Principiul tnctodci.
In accasta metoda, potcntiahil clcctrodului sc mcntinc la o valoarc constanla si se 

inregistreaza variatia curcntului limita in timp, adica in functic de canlitatca de 
clcclricitatc consumata.
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TAB. 2.1. Dcpendenta gradului de acoperirc de conccntratia dcxtranuhii.

Cone. X’ (mM) -> 20 40 60 80 20 40 60 80
Cone. Dx (g/1) J, Curent limita (A/m3) Grad de acoperire

BROMURA
0 185 360 545 - - - -

50 125 250 375 0,32 0,31 0,31 -
100 97,5 190 285 0,47 0,47 0,47 -
150 70 140 210 0,62 0,61 0,61 -
200 50 95 145 0,73 0,73 0,73 -

IODURA
0 64 129 185 252 - - - -

50 54 108 157 214 0,16 0,16 0,16 0,14
100 45 90 131 180 0,30 0,30 0,29 0,28
150 37,5 75 109 149 0,41 0,42 0,41 0,40
200 32 64 93 128 0,50 0,50 0,50 0,49
250 27 53,5 78 107 0,58 0,59 0,58 0,57
300 22 44 65 90 0,66 0,66 0,65 0,64

In cazul rcactiilor clcctroorganicc cu substrat inert, valoarca curenlului limita cstc 
data de conccntratia mcdiatorului in forma activa pentru rcactia de electrod, ionul de 
halogenura. Rcactia de electrod este descrisa de cc. (2.3a). In urma accslei reactii, spccia 
electrochimic activa, ionul X' sc consuma, curentul limita unnand sa scada in mod 
corcspunzator, dupa o relalie de forma (2.33) [42, 76].
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log i(t) = - p t - log i(0)

unde i(t) - curcntul la oricc moment al 
clcctrolizci, i(0) - curcntul initial, I - timpul, 
P - constanta de viteza clcctrochimica.

Dcoarccc in solutic sc pctrccc 
rcactia (2.3b), in urma carcia sc 
rcgcncrcaza X', varialia i(l) nu rcspccla 
cc. (2.33), ci va avea o forma deosebita 
[42]. In cazul ideal, cand viteza rcactici 
(2.3b) cstc suficicnt de marc, curcntul va 
ramanc costant pana la constimarca 
substratului organic (punctul X), dupa 
care va scadca exponential, fig.2. IX.

(2.33)

2.2.2.2.Studii de coulometric potcntiostatica utilizand sistcmul iod-iodura. 
Rcactiilc sludialc sunt cclc prczcntalc de cc. (2. IX).
Forma gcncrala a curbci cc rcda dependents densitalii de curcnt limila de timpul 

de clcctroliza, in condilii potcntioslaticc cslc prezentata in figura 2.19.

FIG. 2.19. Forma gcncrala de variatic a densitalii de curcnt limila in timpul coulomctrici 
polcnliostalicc in cazul clcctrooxidarii mediate a dcxtranului 2000-5000.
- clectrolit: NaCI 0,IM (aq);
- anod: graft I;
- potential anodic: 650 mV (ESC).
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S-a recurs la accasta fonna gcncrala. dcoarccc s-a cfccluat coulomctria 
polcntioslatica in diferite conditii cxpcrimcnlalc, oblinand curbc diferile pentru ficcarc 
caz, unnand a sc prczcnla la locul potrivit, dear valorilc rcpcrclor marcatc pc curba 
gcncrala din figura 2.19, A, B, C si D.

(haficul din figura 2.19 prezinta trei zone distinctc de rcactic. Zona AB 
corcspundc rcaclici dcxlranului cu iodul general clcclrochimic din iodura. In unna accstci 
rcactii, rapidc in faza initiala, sc rcgcncrcaza iodura, spccia clcctrochimic acliva. Din 
accasta cauza curcntul scadc lent, ramanand aproapc constanl. Zona BC cstc o zona 
intennediara. Pulcrca rcducatoarc a dcxlranului Hind pulcmic diminuata in rcactia 
corcspunzaloarc portiunii anlcrioarc, zona BC inregistreaza o scadcrc mai rapida a 
densilalii de curcnl limita decal zona AB, scadcrc mai accentual a la inccput si mai leu (a 
sprc slarsilul ci. In accasta pcrioada arc loc dcfinitivarca rcaclici de oxidarc a dcxlranului 
care dcvinc din cc in cc mai pulin imporlanla. Iodul, care sc dcscarca la anod, inccpc sa 
sc acumulczc in solutic unde disproporlioncaza (rcactic favorizala de mediu bazic) cu 
rcgcncrarca iodurii (cc rcactioncaza la anod) si gcncrarca unor compusi cu iodul in stari 
de oxidarc supcrioarc, compusi care pol da rcactii sccundarc cu dcxtranul, mai ales in 
partca finala a proccsului. Din cclc prczcnlalc mai sus rczulta ca conccntralia iodurii 
inccpc sa scada tot mai lent dupa zona de tranzitic BC (dcoarccc conccntralia iodurii 
provenite din disproportionarc, sau din altc rcactii, cstc lol mai mica) astfcl incat in zona 
finala CD sc inregistreaza o scadcrc lenta a curcntului limita urmaril in experiment.

In figura 2.19 s-au evidential dcnsilalilc de curcnl limita corcspunzaloarc 
inccputului proccsului (IlaK sfarsitului primci zone de rcactic, rcspcctiv inccputului zonci 
de tranzitic (inj), sfarsitului zonci de tranzilic, rcspcctiv inccputului zonci finale (ii_c)- 
sfarsitului cxpcrimcnluhii (iLD). ^)c ascmcnca au fost marcali timpii corcspunzatori 
sfarsitului pcrioadclor mentionate (tD, lc, tD).

Forma curbci din fig. 2.19 sc dalorcaza unci vileze de rcactic mari in faza initiala. 
viteza cc dcvinc din cc in cc mai mica pc ma sura cc scadc capacitatca rcducatoarc a 
dcxlranului. Accsl hicru 1-am vcrificat printr-un experiment ncclcctrochimic simphi. 
prccum si prin clcclroliza in regim galvanostatic.

Modul de hicru pentru experimental ncclcctrochimic a constat in introduccrca 
unor volume mici de solutic iod-iodura in sohilia de dextran si unnarirca timpului de 
dccolorarc a accslcia, bine agitate, in prczcnla amidonuhii ca indicator (v. 2.3.15). Prin 
icprczcnlaica grafica a (impului de dccolorarc in fundic de num anil de adaosuri 
(volumul) de solutic de iod, se obtinc curba din fig. 2.20, care rcprczinla scadcrca vitezei 
de rcaclic din volumul de solutic, cc. (2.1Kb), odata cu scadcrca capacilatii de rcduccrc a 
dcxlranului. In accsl fcl scadc si viteza de generate a spccici clcctrochimic active, ionul 
de iodura, ducand la scadcrca curcnluhii limita din fig. 2.19.

Variatia in limp a capacilatii rcducatoarc a dcxlranului, in cazul clcctrolizci in 
regim galvanostatic cstc prczcnlata intr-un paragraf ulterior si rcprczinla o dovada in phis 
pcnlru modul de varialic a vitezei de rcaclic in limp.

Cclc mentionate nc dclcrmina sa afirmam ca rcactia dccurgc bine pana in punctul 
B, fig. 2.19) cand sc consuma cantilatca de clcclricitalc QD si ca accasta cstc mai mica
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decal canlilalca de clcclricitalc ncccsara tcorclic pcnlru climinarca coinpl eta a 
caiacicrului rcducalor al dcxtranuhii, QT .

Considcrand canlilalca de clcclricitalc ulilizata pana la punctul B (QB), fig. 2.19, 
ca fiind ulilizata doar la oxidarca gruparii carbonil din dextran si tinand scama de 
canlilalca de clcclricitalc ncccsara tcorclic pcnlru climinarca complcta a caiacicrului 
rcducator initial (QT) - dcxlranul avand la inccpul o capacitate rcducatoarc de X % 
ghicoza - sc poatc calcula caractcrul rcducator rczidual al dcxtranuhii (% Glrez) dupa 
ulilizarca cantitalii de clcctricilalc QT (cc. 2.34). Dupa limpul tB sc considcra ca rcacliilc 
sccundarc sunt preponderate, aslfcl ca accsta reprezinta momentul oplim pcnlru tcstarca 
infhicnlci paramclrilor de lucru asupra rcaclici principalc. Pcnlru cazul ideal, QB ar Irebui 
sa fie cgal cu QT.

%Glrcz = (l -Qb/Qt)-S (2.34)

Accsta reprezinta un model de dclcnninarca rapida a %Glrez, pc baza 
aproximarilor mcnlionalc mai sus. El sc poatc utiliza pentru o oplimizarc rapida si 
comoda a proccsuhii, dar ofcra si date dcsprc inlimilalca accstuia.

Trcbuic mcnlionat ca, in rcalitatc, dcxlranul mai rcactioncaza si dupa trcccrca 
limpuhii tB, iar rcacliilc sccundarc sc produc si maintc de tB, dar pondcrca primci rcactii 
cstc marc pana la tB, iar dupa tB, sunt preponderate rcacliilc sccundarc. Mai mult, pcnlru 
compararca rczullalclor oblinulc in regim potcntioslatic cu datclc oblinulc in regim 
galvanostatic, trcbuic sa sc lina scama ca, in cazul din unna, polcntialul de clcctrod sc 
modifica odata cu modificarca conccnlratici iodurii, ccca cc ducc la rcactii sccundarc la 
clcctrod si in sohitic.
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2.2.2.3.Studii de coulometric potcntiostatica utilizand sistcmul brom-bromura.
Rcactiilc de baza sunt cclc prczcnlatc de cc. (2.5).
In accst caz a fost obtinuta dcpcndcnla curcnl - limp rcdala in ffigura 2.21. unde 

sunt prczcnlatc si condiliilc concrete de lucru.
Pana la trcccrca cantilatii de clcctricitatc ncccsara leorclic pcnlru oxidarca 

dcxtranului, QT, curcnlul limita ramanc aproapc constant ca urmarc a unci viteze a 
rcaclici chimicc sufficient de marc in condiliilc dale. Dupa accasta pcrioada, unneaza o 
scadcrc acccnluata a curcntului, dar scadcrca cstc mai lenia decal cca calculata din 
canlilatca de clcctricitatc consumata, Q’ (linia inlrcrupla). Accasta dclcrmina luarca in 
considerate a unor rcactii sccundarc prin care sc rcgcncrcaza spccia clcctrochimic activa.

Pcnlru a slabili daca accslc rcactii sccundarc sunt concomilcntc cu proccsul de 
baza, sau succcsivc accsluia, am cfcctual elcclroliza in rcgim galvanoslalic, unnarind 
varialia in timp a putcrii rcducatoare a dcxtranului, asa cum sc va vedea mai dcparlc.

FIG.2.21. Varialia densilalii de curcnl limita in cazul oxidarii clcctrochimicc 
mediate a dcxtranului 2000-5000.
- anod: graft I,
- potential anodic: 1,2V(ESC),
- clcclrolil: KC1 IM; KBr 0,07M; Na-CO3 0,lM; dextran 50 g/l
- lempcralura: 25°C
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2.2.2.4. Optimizarca proccsului prin aplicarca mctodciPlackctt-Burman 
in rcgim potcnliostatic.

2.2.2.4. l.Principiu! mctodci Plackctt-Burman
Pcnlru optimizarca proccsului studiat s-a utilizat mctoda Plackctt-Burman [ 193], 

care consta in principiu, in dctcrminarca influcnlci paramctrilor de lucru prin(r-o serie de 
experimente care utilizcaza diferile combinatii ale accstora, astfel ca numanil de 
cxpcrimcnlc ncccsarc cstc mai mic decal daca s-ar mcntinc constant! loti parametrii si 
s-ar modifica pc rand calc until pentru a-i dclcnnina influenta, conform mctodci 
faclorialc. In mctoda factoriala clasica de cxaminarc a ficcarci variabile c ncvoic de n' 
cxpcrimcnlc, unde n reprezinta numarul de nivclc de modificarc a variabilclor, iar v 
reprezinta numarul de variabile. Chiar si numai pcnlru 6 variabile cu doua nivclc de 
valori ar 11 ncvoic de 2° = 64 cxpcrimcnlc de cfcctual (fata de X cxpcrimcnlc in mctoda 
Plackctt-Burman), iar pcnlru Irci nivclc de valori, numarul de cxpcrimcnlc ar 11 de 3*  = 
729 (fala de 9). Sc poatc deci lesne observa ca o mctoda de evaluate rapida a influcntci 
paramctrilor de lucru, a impoi tantci lor pentru proccsul in cauza, ar fl foarlc de dorit.

In mctoda Plackctt-Burman, sc plcaca de la o malricc initiala, care pcnlru X 
variabile cu doua nivclc de valori arc forma din tabclul 2.2. In accst label nivchil inferior 
cslc desemnat prin iar eel superior cu Matricca sc poatc usor construi plccand de 
la primul rand, dal in litcratura si sliind ca pc ullimul rand toatc variabilclc sunl pc 
nivclul inferior, cfcctuand dcplasarca spre dreapta cu o coloana in flccarc rand urmator. 
Variabilclc sunt insemnate cu lilcrclc A, B, iar variabilclc Active (numarul lor minim 
sc ia din litcratura) sc lice in paranteze, de ex. (C). Variabilclc Active, cu rol in 
prclucrarca statistic;!. sc tree oriundc in malricc, la fcl si variabilclc rcalc.

TAB. 2.2. Matricca cxpcrimcntclor propose pcnlru 7 variabile cu doua nivclc.

Numai 
experiment

Variabile
A B C D E F G

1 + + + - 4- - -
2 - + 4- 4- - 4- -

3 - - 4- -i- 4- - -

4 + - - 4“ 4- -

5 - + - - -k -I- -1-

6 - 4- - - - 4-

7 4- + - 4- - - 4-

X - - - - - - -

Dupa cfccluarca cxpcrimcnlclor sc calculcaza cfcctul vaiabilclor EA B conslituit 
din valorilc medii ale rczultatclor pc un nivcl, R obtinulc pentru flccarc variabila. 
corcspunzator trcccrii de la nivclul inferior la eel superior, cc. (2.35).

EA.B. =[R la (-) - R la (-)] : 4 (2.35)
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Urmcaza prclucrarca statistics a iczultalclor, accasla rcprczcntand punctul forte al 
mctodci. Sc calculcazS abatcrca sistemului, masurata de variabilclc Active, cc.(2.36)

Vcfr=L(Erict)z/nf (2.36)

unde Vcft = abatcrca cfcctului, E)lcl = cfcctul variabilci (variabilclor) Active, nj = numarul 
de variabile Active.

Urmcaza calcularca crorii standard a sistemului (Es), cc. (2.37)

Es = (Vcfr)12 (2.37)

In Anal sc aplicS un test cu scmniAcatic statistics, tcstul ‘1”, pentru ficcarc 
variabilS, cc. (2.3X).

1a.b. = Ea,b. 1 Ec (2.3K)

Rczultatclc oblinutc pcnlru lA B arata influents Accarci variabile asupra 
proccsului in domcniul sludial. Cu cat numSrul de variabile Active cstc mai marc, cu atat 
cstc mai relevant lA D . Valoarc lui t pcnlru un anumit grad de sigurania, sc ia din lucrari 
de spccialitatc. De cxcmplu pentru o siguranta de X0%, valorilc minimc pentru 1 sunt de 
3.1, 1.9 si 1,6 pentru una, doua rcspcctiv trci variabile Active. De ascmcnca scmnul lui l 
cslc important. O valoarc negativS arala ca modiAcarca variabilci de la nivchil inferior la 
eel superior dcfavorizcaza proccsul si invers, o valoarc pozitiva indica favorizarca 
proccsului prin trcccrca de la valoarca inferioarS (-) la cca supcrioara (+).

2.2.4.2. Aplicarca mctodci Plackctt-Bumian la rcactia studiata
Variabilclc utilizalc in acest caz sunl prczcnlalc in labclul 2.3. impreuna cu 

valorilc concrete utilizalc.

TAB. 2.3. Variabilclc si valorilc accslora utilizalc in metoda Plackctl-Bunnan.

Variabile Nivel inferior Nivel superior
A. Conccnlralic dextran (g/1) 100 200
B. Conccnlralic KI (mM) 50 150
C. Fictiva - -
D. Conccnlralic Na*CO 3 (mM) 50 200
E. Tcmpcratura (°C) 20 30
F. Fictiva - -
G. Conccnlralic NaCl (M) 0,1 1

Efccluand combinatii ale valorilor variabilclor corcspunzalor cclor doua nivclc. 
conform labelului 2.2, pentru cclc X experiment in cauza sc obtin condiliilc de lucru 
pcnlru Accarc experiment, prczcnlalc in tabclul 2.4.
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TAB. 2.4. Conditiilc concrete de hicni pentru flccarc experiment;
Qt (100 g/1 dextran) = 30 C, QT (200 g/1 dextran) = 60 C.

Nr. Experiment Dextran (g/1) KI (mM) Na;CO3 (mM) t" (’C) NaCI (M)
1 200 150 50 30 0,1
2 100 150 200 20 0,1
3 100 50 200 30 1
4 200 50 200 30 0.1
5 100 150 50 30 1
6 200 50 50 20 1
7 200 150 200 20 1
8 100 50 50 20 0,1

Calculand rczullatul cxpcrimcnlului conform ccuatici (2.34) si cxprimandu-1 sub 
forma de proccntc de ghicoza eliminate din dextran prin cfccluarca cxpcrimcnlului, sc 
oblin datclc prezentate in tabckil 2.5.

TAB. 2.5. Rczullatclc cxpcrimcnlclor cfccluatc cu parametri la valorilc fixate 
in lab. 2.3 si combinatc conform tab. 2.2.

Nr. experiment 1 2 3 4 5 6 7 8
8 - %Cilrc35 4,3 4,8 4,7 4,8 4,0 4,2 4,8 4,2

Efcclul variabilclor la trcccrca de pc nivchil inferior la eel supcriot cstc prczcnlal 
in tabclul 2.6.

TAB. 2.6. Efcclul variabilclor

Efcclul
Variabila

A B (C) D E (F) G

E- >. 0,10 0,00 0,05 0,60 -0,05 -0,05 -0,10

In accstc condilii obtincm unnaloaiclc valori pcnlru Vcll= 0,0025 si SE = 0.05
Valorilc pentru I cc rczulta prin aplicarca cc. (2.38) sunt prezentate in tab.2.7.

TAB. 2.7. Valorilc paramctrului t

Variabila A B (C) D E (F) G

I  . 2 0 1 12 -1 -1

Dupa analiza rczullalclor oblinulc, sc oblin influcnlclc variabilclor asupra 
proccsuhii, prezentate in tabclul 2.8.
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TAB. 2.8. Influcnta variabilclor asupra proccsuhii

Variabila Efcclul variabilci asupra proccsuhii
Conccntratia dextranului Crcstcrca favorizcaza proccsul
Conccntratia KI In domcniul sludial, modificarca conccntralici KI nu 

influcnlcaza proccsul, fapl cxplicabil, dcoarccc 
conccntratia KI determine marimca curcntului limita

Conccntratia Na-CO3 Crcstcrca favorizcaza proccsul
Temporal ura In domcniul sludial, influcnta cstc putin impoilanta
Conccntratia NaCl____________ z________________ Crcstcrca dcfavorizcaza proccsul

Accstc rczultalc an fost vcrificalc prin metoda obisnuita, factorials, rczullatclc 
oblinutc flind prczcnlatc in lab. 2.9, undccurbclc curcnt-limp oblinutc in regini 
polcntioslatic sunt dcscrisc de rcpcrclc corcspunzatoarc. Tot in accst label sunt prczcnlatc 
valorilc concrete ale paramctrilor de lucru pentru ficcarc caz in parte.

TAB. 2.9. Valorilc rcpcrclor curbclor de variatic a curcntului in limpul clcctrolizci 
polcnlioslalicc, in cazul oxidarii clcctrochimicc mediate a dextranului 2000-5000.

% “1 .niual =
1 - c dextro = 0; c ki = 0.056 M; c ^,-^cO = 0,15 M; cXaC1 =0,1 M; lcmp.= 25°C.
2 - cdcxlrni1 = 50 g/|; rcstul ca la 1,
3 - cdcxtr:in = 100 g/k rcstul ca la 1,
4 - c ki = 0,1 1 M; rcstul ca la 3,
5 - c co = 0; rcstul ca la 2,
6 - c qq = 0,1 1 M; rcstul ca la 2 .
7 - tcmp.= 17°C; rcstul ca la 2,
8 - lcmp.= 35°C; rcstul ca la 2.

Nr. ■LA 1 its | *LC |
itD 1? bd1 >□ Qt Qb <ilrcK

crt. (A/m“) (min) (C) (%)
1 - 200 83,3 70 0 38 120 - 0 -
2 133,3 100 70 63,3 35 75 120 15 7,9 3,8
3 93,3 75 46,7 43,3 115 185 235 30 18,2 3,1
4 200 170 55 38.3 55 120 170 30 19 2,9
5 - 150 26,6 16,6 0 60 100 15 0 8
6 126 93,3 40 31,8 15 55 75 15 2,9 6,4
7 130 96 60 54 36 75 120 15 8,2 3.6
8 241 170 125 73 60 80 215 15 20 -

Dupa cum sc poatc observa, cxista o concordanla foarlc buna intre rczullatclc din 
tab. 2.8 si cclc din lab. 2.9. De ascmcnca, accstc rczultalc concorda cu cole oblinutc in 
regim intcnsioslalic si prczcnlatc pc 1 arg in alt subcapitol, astfcl ca metoda potcnliostatica 
impreuna cu modclul de calcul al cfccluhii clcctrolizci propus. sc pot uliliza la 
optimizarca accstui proccs (sau a altora similarc) putandu-sc acopcri un domcniu mai 
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marc de variatic a paiamctrilor de lucni si putandu-sc utiliza mai mullc nivclc ale accstor 
parametri.

2.3. Studiul influcntci parametri lor de lucru

2.3.1. Utilizarca sistemului redox mediator iod-iodura in rcgim galvanostatic

2.3. 1. /. Principal! clcctrolizciin rcgim galvanostatic. Instalalia si cclula de elcclroliza 
Complcmcnlarc rczullatclor prczcnlatc pana acum, sunt cclc obtinutc prin 

elcclroliza in rcgim galvanostatic.
In cazul clcctrolizci in rcgim galvanostatic (intcnsiostalic) sc impunc un curcnl 

constant prin cclula de elcclroliza si sc inregistraza canlilatca de clcctricitatc utilizala 
(eventual si altc marimi spccificc, cum ar fi potcntialul).

Instalalia utilizata cstc prczcnlala schematic in fig. 2.22

FIG. 2.22. Schema instalatici ulilizalc la oxidarca dcxtranului in rcgim 
galvanostatic, cu halogen general clcclrochimic

S-au ulilizat cchilc de elcclroliza nccompartimcnlatc, cu clcctrozi din grafit (bare 
sau placi), doua dinlrc clc fiind prczcnlatc in fig. 2.23-2.25, legate in circuilul prczcntal 
in fig. 2.22. Elcctrolitul a fost agital in limpul clcctrolizci, aslfcl incat sa sc rcalizezc o 
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dispcrsarc rapida si continua a iodului de pc clcctrozi in solutic, iar cclula a fost 
tcrmostatala.

In toatc cclulclc de clcclroliza s-au obtinut rczultatc ascmanatoarc in cazul opcrarii 
la acciasi parametn.

FIG. 2.23. Cclula de clcclroliza cu clcctrozi cilindrici ulilizata 
la oxidarca clcclrochimica mcdiala a dcxtranuhii 2000-5000
1- corpul cchilci; 2- anozi; 3- catozi; 4- manta tcrmostalarc; 5- agitator;
6- termometru; 7- slul acccs cclula; X- capac cclula clcclroliza.
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2.3.1.2. Influcnta conccntratici substratului organic
Conccntratia dcxtranului rcprczinla un paramctni important al proccsuhii de 

clcctroliza. Conccnlratii mari de dextran implica un consum scazut de iodura raporlat la 
unitalca de masa a substratului organic. Tolodata, curcntul limila pentru rcactia de 
oxidarc a ionuhii iodura, scadc o data cu crcslcrca conccntratici de dextran (fig. 2.S, 
2.11), marindu-sc corcspunzator timpul de clcctroliza.

Conccnlratii mai mari de 300-350 g/1 de dextran nu sc pot folosi datorita faptuhii 
ca accasta constiluic limila supcrioara a solubilitalii dcxtranului in fondul clcclrolilic.

La conccnlratii mici de dextran crcstc consumul de iodura pc unilatca de masa de 
produs, crcstc volumul de solutic vchiculat pentru o an limit a cantitatc de dextran, dar sc 
poatc lucra la densitati de curcnt mai mari.

In determinarile de laborator s-a urmarit, intr-un prim set de dctcmiinari, influcnta 
conccntratici dcxtranului asupra oxidarii clcclrochimicc a acestuia, in cazul in care sc 
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corclcaza paramclrii de lucru conform graficului din fig. 2.11. Conditiilc de lucru si 
rczultatclc oblinulc sunl Ircculc in lab.2.10.

TAB. 2.10. Influcnla conccntralici subslraluhii organic asupra procc.sului 
de oxidarc clcclrochimica mcdiala a dcxtranuhii 2000-5000.

- regim de lucru: galvanostalic
- clcctrolit: NaCl 0,1 M
- cantilalc de clcclricitalc: QT
- tcmpcratura: 25°C
- volum clcctrolit: 100 ml
- dcnsitalc de curcnt: core lain cu conccnlralia dcxtranuhii si a KI 

(cf. grafic fig. 2.11)

Nr.
crl.

DEXTRAN 
(g/l)

cone. KI
(M)

DENS. CRT.
(A/m2)

TENS.
(V)

Na-CO,
(M)

DENS.VOL.CRT
(A/l)

Glrqz 
(%)

1 50 0,10 270 3,2 0,025 3.2 4,0
2 100 0,10 220 3,0 0,050 3,0 3,6
3 150 0,10 185 2,9 0,075 2,9 3,5
4 200 0,10 160 2,7 0,100 2,6 3,3
5 250 0,10 130 2,6 0,125 2 2 3,2
6 300 0,10 1 10 2,5 0,150 1.8 3,3
7 100 0,05 1 10 2,7 0.050 1,8 3,7
8 200 0,05 80 2,6 0,100 1,3 3,2
9 300 0,05 55 2,3 0,150 0,9 3,3

Paramclrii de clcclroliza corclati in labchil 2.10 sunl conccnlralia dcxtranuhii. 
dcnsilalca de curcnt si conccnlralia iodurii de polasiu (ultima avand valoarca fixala la 
inccpul). De ascmcnca s-a limit scama si de canlilalca de carbonal ncccsara pcnlru 
ncutralizarca aciduhii carboxidcxlranic format in iirma oxidarii dcxtranuhii. Toatc accstca 
sc rcflccta in rczullalul oblinul (Cilrcz) si in tcnsiunca de lucru. Sc poatc observa. in accsl 
sens, ca pulcrca rcducatoarc finala a dextranului nu variaza mult cu conccnlralia 
dcxlranului, dcoarccc in loalc cazurilc s-au corclal paramclrii de lucru. Difcrcntclc care 
apar sc dalorcaza densitatii volumicc de curcnt care cstc variabila (curcnli diferiti pcnlru 
acclasi volum de solutic) si care sc va analiza separat intr-un paragraf ulterior.

S-au cfcclual dclcmiinari in care conccnlralia dcxlranului nu s-a corclal cu ccilalti 
parametri care s-au ales corcspunzator unci conccntratii a dcxlranului de 200 g/l 
(conform graficului din fig. 2.1 1). S-a ales accasta valoarc ca baza de plccarc dcoarccc in 
proccsul de fabricatic a dcxtranuhii sc oblinc in final o sohilic cc coniine dextran de 
aproximaliv accasta conccntralic. Lucrand cu conccnlralii de dextran mai mari sau mai 
mici de 200 g/l, cu ccilalti parametri constanti, s-au oblinul rczultatclc din labchil 2.1 1, 
unde sunl prczcnlalc si conditiilc cxpcrimcntalc de lucru.

Din datclc prczcnlalc in labchil 2.1 1 rczulta ca sc pot folosi conccntratii de dcxlran 
mai mari decal cclc corcspunzaloarc densitatii de curcnt si conccntralici iodurii. conform 
fig. 2.1 1, cu acclasi rczullat final. In schimb, la conccntratii mai mici decal cclc cordate 
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cu paramctrii mcnlionali, caraclcrul rcducator final cstc mai marc si crcstc o data cu 
micsorarca conccnlratici dcxtranului.

TAB. 2.11. Influcnla conccnlratici subst ratuhii organic asupra proccsului
de oxidarc clcctrochimica mediata a dcxtranului 2000-5000.

- regim de lucru: galvanostalic
- clcctrolil: NaCl 0,1 M
- canlitalc de clcclricilalc: QT
- tcmpcratura: 25°C
- vohim clcctrolil: 100 ml
- densilate de curcnl: 160 A/m"
- densilate voluinica de curcnl: 2,6 A/l
- concciilratia KI: 0,1 M

Nr. 
crl.

DEXTRAN
(g/1)

cone. DEXTRAN
: 200

TENS.
(V)

Na,CO3
(M)

uircz
(%)

1 50 0,25 2,9 0,025 4,2
2 100 0,50 2,7 0,050 3,4
3 150 0,75 2,8 0,075 3,2
4 200 1,00 2,8 0,100 3,0
5 250 1,25 3,0 0,125 3,0
6 300 1,50 3,4 0,150 3,0

Crcstcrca conccnlratici dcxtranului, conform cclor aratatc, cslc deci firese sa 
favorizeze oxidarca clcctrochimica mediata a accsluia, dcoarccc crcstc astfcl pulcrca 
rcducaloarc a subslratul ui organic in ansambhi si c favorizala regen er area chi mica rapida 
a mcdiatoruhii in forma activa pentru rcactia de clcclrod.

2.3.1.3. Influcnla conccnlratici niediatorului (KI)
Un paramclru de baza al proccsului il reprezinta concciilratia iodurii de potasiu. 

iodura fiind materia prima din care sc gcncrcaza iodul si care sc va consuma in proccsul 
de oxidarc a dcxtranului, in cazul in care nu sc rccupcrcaza clcclrolilul dupa scpararca 
dcxtranului oxidat. Ca unnarc, cstc de dorit sa sc hicrczc cu conccnlralii cat mai mici de 
iodura, ceca cc implica si densitati de curcnl corcspunzator mai mici.

Estc foarlc important sa sc corclczc conccntralia iodurii cu cca a dcxtranului si cu 
densitatea de curcnl. Daca conccntralia iodurii cstc mai mica dccat cca ncccsara unci 
anumitc densitati de curcnt, o parte din curcnl sc va consuma In rcactii sccundarc. 
capacitatca rcducaloarc fmala a dcxtranului fiind mai marc (tab. 2.12), in limp cc 
conccnlralii mai mari de iodura nu dauncaza proccsuhii, dar marese consumul specific de 
mediator. Rczultatclc oblinutc in cazul nccorclarii cclor trei parametri mcnlionali 
anterior, impreuna cu condiliilc experimental sunt trccutc in labchil 2.12 (conccntralia 
iodurii corclata cu conccntralia dcxtranului si cu densitatea de curcnt, coform graficuhii 
din fig. 2.1 1, cstc de 0,1 M).
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TAB. 2.12. Influcnla conccntralici KI asupra proccsului de oxidarc clcctrochimica 
mcdiala a dcxlranului 2000-5000. Pammetri nccordati.

- regim de lucru: galvanoslalic
- clcctrolil: NaCl 0,1 M
- conccntralia dcxlran: 100 g/1
- conccntralia Na;CO3: 0,1 M
- dcnsitalc curcnl: 220 A/m"
- densilate volumica de curcnl: 3,6 A/l
- cantitalc de clcclricitatc: QT
- lempcratura: 25°C
- volum clcctrolil: 100 ml

Nr.
crl.

cone. KI
(M)

cone.KI
: 0,1

pH 
final

TENSIUNEA
(V)

<iU
%

1 0,025 0,25 10 4,2 5,6
2 0,050 0,5 9-10 3,7 4,9
□ 0,100 1 9 3,3 2,9
4 0,150 1,5 8-9 3,1 2,8
5 0,200 2 8-9 3,0 2,9
6 0,250 2,5 8-9 2,9 2,8

In conlinuarc au fost cfccluatc detenninari la diferile conccnlralii de iodura, insa, 
de data accasta, corcland-o cu densitatea de curcnl. Rczultatclc oblinulc sunl trccutc in 
labclul 2.13, iinprcuna cu conditiilc cxpcrimcntalc concrete de lucru.

TAB. 2.13. Influcnla conccntralici KI asupra proccsului de oxidarc clcctrochimica 
mcdiala a dcxlranului 2000-5000. Parametri core Inti cf. grf. fig. 2.11.

- regim de lucru: galvanoslalic
- clcctrolil: NaCl 0,1 M
- conccntralia dextran: 100 g/l
- conccntralia Na;CO3: 0,1 M
- canlilalc de clcclricitatc: QT
- lempcratura: 25°C
- volum clcctrolil: 100 ml

Nr. 
crl.

cone.KI
(M)

DENSIT.CURENT
(A/m")

DENS.VOL.CRT.
(A/l)

TENSIUNEA
(V) (%)

1 0,025 50 0,9 2,3 2,6
2 0,050 1 10 1,8 2,6 2,6
3 0,075 170 2,8 2,8 2,5
4 0,100 220 3,6 3,1 2,5
5 0,150 280 4,7 3,2 2,6
6 0,200 340 5,7 3,4 2,6
7 0,250 400 6,7 3,5 2,7
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Din tabclul 2.13 rczulla cii sc obtinc acclasi rczultat daca sc lucrcaza cu paramclri 
corclali (conccntratia iodurii - conccntialia dcxtranuhii - dcnsitalca de curcnt). Dar. 
conccnlratii mici de iodura implica si curcnli niici, deci limp lung de rcactic. ceca cc 
limitcaza inferior conccntialia accstcia, in limp cc conccnlratii mari de iodura inscamna 
consumuri spccificc mari din accasla substanta, daca solutiilc nu sc rcutilizcaza. Din 
accslc considcrcnlc rczulla ca sc poatc lucra bine cu solutii de iodura de 0,05-0,1 M.

2.3.1.4. Influenta densitalii anodicc de curcnt
Dcnsitalca de curcnt reprezinta un parametrii de clcctroliza deosebit de important 

prin implicaliilc pc care Ic poalc avea asupra proccsuhii in ansambhi, aspect care s-a 
subliniat in mai multc randuri.

Dcnsitalca anodica de curcnt trcbuic corclata cu ccilalli paramclri de clcctroliza 
analizali anterior: conccntratia dextranului si conccntratia iodurii de potasiu, conform 
figurii 2.1 1, situatic in care sc obtin rczultatclc prezentate in labclclc 2.10 si 2.13. In lab. 
2.10 s-a corclal dcnsitalca de curcnt cu conccntratia dcxtranuhii pentru o anumita valoarc 
a conccntratici iodurii, iar in tab. 2.13 s-a corclal dcnsitalca de curcnt cu conccntratia 
iodurii la o conccnItalic data de dextran. Rczultatclc prezentate in accstc tabclc nc 
indreptatese sa afirmam ca sc obtin rczultatc similarc prin corclarea cclor Irci paramclri. 
Pcnlru stabilirca valorilor cc sc vor utiliza practic, sc va tine scama de anumitc aspccte 
concrete legate de proccs. Astfel, dcoarccc conccntratia iodurii (in prima faza considcrain 
ca iodura sc consuma) si conccntratia dcxtranuhii (rczulla din proccsul Ichnologic de 
oblincrc a dcxtranuhii cu masa molcculara mica) sunt parametrii liniitati vi mai important!

TAB. 2.14. Influenta densitalii anodicc de curcnt asupra proccsuhii de oxidarc 
clcctrochimica mediata a dextranului 2000-5000. Pamtnetri nccordati.

- rcgim de hicru: galvanoslatic
- clcctrolit: NaCl 0,1 M
- conccntratia KI: 0,1 M
- conccntratia dextran: 100 g/1
- conccntratia Na:CO3: 0.05 M
- cantilatc de clcctricitatc: QT
- Icmpcralura: 25°C
- vohim clcctrolit: 100 ml
- dcnsitalca de curcnt corclata cf. fig. 2.11: 220 Ahn"

Nr.
crl.

DENSIT.CURENT
(A/m2)

DENS.CRT.
: 220

DENS.VOL.CRT.
(A/l)

TEN SI LINE A
(V)

Glrcz
(%)

1 50 0,2 0,9 2.1 3,0
2 1 10 0,5 1.8 2.6 2,8
3 170 0.7 2,8 2,9 2,8
4 220 1,0 3,6 3,3 2,9
5 280 1,2 4,7 3,4 3,1
6 340 1,5 5,7 3,8 3,5

7 400 1,8 6.7 4,4 3,8

82
BUPT



pcniru proccs dccat dcnsitalca de curcnt, accasta din unna sc va ajusla in functic de 
ccilalti doi paramclri si sc situcaza intre 60-160 A/m“ pentru conccntratia iodurii de 
0,05-0,1 M si conccntratia dcxtranului de 200-250 g/1. In accsl fcl sc unnarcstc rcalizarca 
unui proccs oplim din punct de vcdcrc al duratci, consumuhii de iodura si al conccntratici 
dcxtranului.

Daca sc lucrcaza la densitati de curcnt diferite de cclc cordate cu conccntratia 
dcxtranului si a iodurii sc oblin valorilc prezentate in tabclul 2.14, pentru conditiilc de 
lucru men donate la inccputul labclului.

Din tab. 2.14 sc observa ca nu cstc rccomandabil sa sc lucrczc cu densitati de 
curcnt mai mari dccat cclc limila, dale de graficul de corclarc cu conccntratia iodurii si cu 
conccntratia dcxtranukii, din fig. 2.11. Daca, de cxcmplu, sc dublcaza dcnsitalca de 
curcnt, sc marcslc corcspunzator si cantilalca de clcctricilatc cc trccc prin cclula de 
clcctroliza, pcniru a obtinc o anumila capacitate rcducatoarc finala, asa cum rczulta din 
tabclul 2.15.

TAB. 2.15. Influcnta densitalii anodicc de curcnt si a cantiiatii de clcclricitatc 
consumalc, asupra oxidarii clccirocliimicc mediate a dcxtranului 2000-5000.
- regim de lucru: galvanostalic
- clcctrolil: NaCI 0,1 M
- conccntratia KI: 0,05 M
- conccntratia dextran: 200 g/1
- conccntratia NazCO3: 0.1 M
- tcmpcralura: 25°C
- volum clectrolit: SOO ml
- dcnsitalca de curcnt corclata cf. fig. 2.11: SO A/m"

Nr. 
crl.

DENSIT.CURENT 
(A/m")

% GlrC2 / CANTITATE ELECTRICITATE
initial Qt l,2.QT I>Qt »Qt 1.7’Qt

1 80 8,0 2,4 2,0 1.6 1,6 1.4
2 160 8,0 4.9 3,9 3,5 3.1 2.1

2.3. 1.5. Influcnta densitalii volumice de curcnt
Viteza rcactici dintrc dextran si iodul general clcctrochimic cstc marc la inccput si 

scadc pc masura cc sc oxidcaza dcxtranul, lucru mentionat deja si asupra caruia sc va 
reveni intr-un paragraf ulterior.

Accasta s-a pus in cvidcnla printr-un experiment simplu, ncclcclrochimic.
La 30 nd solutic de dextran 200 g/1. Na:CO: 0.1M. NaCI 0.1 M si o picatura de 

solutic de ami don. bine agitata, sc adauga volume de cate 0.1 nil solutic de iod 2N si sc 
masoara timpul de dccolorarc a amcslccului de rcactic. In accsl fcl sc obtinc variatia 
timpului de dccolorarc dupa o curba prczcntala in fig. 2.20, cu valorilc concrete din lab. 
2.16.

Scadcrca vitezei de rcactic ducc la siluatia cand sc gcncrcaza clcctrochimic mai 
mult iod dccat sc consuma in proccsul de oxidarc a dcxtranului, mai ales la slarsilul 
rcactici, ceca cc impunc corclarca vitezei de gcncrarc a iodului (densitalii de curcnt) cu 
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viteza de rcactic a accstuia cu dcxtranul, tinand scama si de volumul solulici. Pcnlru 
accasta s-a studiat influcnta densilalii volumicc de curcnl asupra proccsului (A/l), pcnlru 
rcactiilc clcctrochimicc mediate, accsl parametru fiind similar cu conccnlralia 
rcactanlului din proccsclc chimicc obisnuilc.

TAB. 2.16.
Nr. adaugari 1 2 3 4 5 6 7 8
Timp de dccolorarc (min) 0,42 1,33 3,0 6,66 13,0 30 70 140

Dcnsitalca volumica marc ducc la oxidarca rapida a iodurii la iod. Daca vilcza de 
rcactic a ioduhii cu dcxtranul cstc mai mica decal rcactia de gcncrarc a ioduhii, sc ajungc 
la silualia in care iodura cstc complcl oxidata la iod, iar la clcctrod nu mai cxista 
suficicnla iodura pcnlru satisfaccrca densilalii de curcnl impusc in rcgimul inlcnsiostatic 
de elcclroliza. In accst caz, in locul iodurii sc va oxida mai departe iodul la compusi 
supcriori de oxidarc care ar pulca rcactiona in mod nedorit cu dcxtranul, sau allc rcactii 
anodicc.

Din determinarile cxpcrimcntalc cfcctualc, rczulta un domcniu optim pentru 
dcnsitalca volumica de curcnl, dupa cum rczulta din tabclul 2.17. Aslfcl cstc 
rccomandabil sa sc utilizeze densitati volumicc de curcnl cuprinsc inlrc 0,5-2,5 A/l.

TAB. 2.17. Influcnta densilalii volumicc de curcnl asupra oxidarii 
clcctrochimicc mediate a dcxtranului 2000-5000.

- rcgim de lucru: galvanostatic
- clcctrolit: NaCl 0,1 M
- conccnlralia KI: 0,05 M
- conccnlralia dextran: 200 g/1
- conccnlralia Na2CO3: 0,1 M
- lempcralura: 25°C
- tcnsiunca inlrc clcctrozi: 2,5-3,5 V
- dcnsitalca de curcnl: K0 A/m" , cf tig. 2.1 I

Nr. 
crl.

DENS1T. CURENT 
VOLUMICA (A/l)

% Glrez/ CANTIT ATE ELECTRICITATE
initial Qt 1,2-Qt 1,3-Qt 1,5-Qt I,7-Qt

1 0,4 1 8,0 2,3 1,6 1,2 2,0 2.0
2 1,1 8,0 2,5 1,9 1,4 1,2 0,8

3 2,4 8,0 2,9 2,0 1,6 1,5 1.4
4 7,2 8,0 3,7 2,9 2,4 2,0 1.8

2.3.1.6. Influcnta bazicitatii mcdiului
Carbonatul de sodiu sc introduce in clcctrolit pcnlru asigurarca bazicitatii 

mediului, ncccsara oxidarii dcxtranului cu iod. Canlilatca minima de carbonat care 
trcbuic folosita cslc cca corcspunzaloarc acidului carboxilic cc sc formcaza prin oxidarca 
dcxtranului, putadu-sc calcula cu rclalia (2.39).
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= mDx- %G1. ( 2 . MO) .100) (2.39)

unde
1T1 N^CO, = masa de carbonat (g),

= masa unui mol de carbonat,
mDx - masa dextranului ulilizal (g),
%G1 = capacitalca rcducaloarc a dextranului (g glucoza/ 100 g dextran), 
MG] = masa unui mol de glucoza.

S-au cfcctuat dclcrminari cxpcrimcnlalc in care s-a folosit carbonal de sodiu in 
canlilatc mai mica, cgala sau mai marc decal cca rczultata din calcul si trccand prin 
sistem o canlilatc de clcclricilalc cgala cu cca tcorctic ncccsara obtinand rczullatclc din 
lab. 2. IX, unde sunt trccutc si conditiilc cxpcrimcnlalc concrete.

TAB. 2. IX. Influcnta conccnlratici carbonalului de sodiu asupra proccsuhii 
de oxidate clcctrochimica mediata a dextranului 2000-5000.
- regim de lucru: galvanoslalic
-clcclrolil: lOOmlNaCl 0,1 M
- cone. Na2CO3 corcsp. neutralizarii ac. carboxidcxlranic

cc sc formcaza tcorctic (cT): 0,05 M pentru 100 g/l dextran 
si 0,1 M pentru 200 g/l dextran

- cantilalc de clcclricilalc: QT
- tcmpcratura: 25°C
- paramclri corclati cf. grafic fig.2.1 1

Nr.
crl.

DEXTRAN 
(g/D

cone.KI
(M)

DENS.CRT.
(A/m")

conc.Na2CO3 pH finn] TENS.
(V) %(M) C.VUjQ /ct

1 100 0,05 1 10 0,025 0,5 7 2,7 2,7
2 100 0,05 1 10 0,050 1,0 X 2.6 2,5
3 100 0,05 1 10 0,100 2,0 12,5 2.5 2,5
4 100 0,05 1 10 0,150 3,0 13 2.4 2,5
5 200 0,10 150 0,070 0,7 7,5 3.3 2,9
6 200 0,10 150 0,100 1,0 X.5 3,3 2,4
7 200 0,10 150 0,140 1,4 1 1 3.2 2,3

Din labclul 2. IX rczulta ca folosirca unui execs de carbonat nu influcnlcaza 
rczultatul clcctrolizci , dar arc influcnta asupra tensiunii dintre clcclrozi (crcstcrca 
canlitatii de carbonat ducc la crcstcrca conduclibili(atii solulici). Utilizarca unci cantitati 
de carbonat mai mici decal cca tcorctic ncccsara, influcnlcaza negativ proccsul de 
clcctrooxidarc mediata a dextranului dcoarccc iodul oxidcaza dextranul dear in media 
bazic.

S-a inccrcat inlocuirca carbonaluhii de sodiu cu hidroxid de sodiu in conditiilc de 
lucru din lab. 2.19, unde sunt prczcnlatc rczullatclc oblinutc in accsl caz. S-a cfcctuat 
doua seturi de dclcrminari. Primul a constat in clcclrolizarca unci sohitii in care s-a 
adaugat de la inccpul loata cantilatca de hidroxid ncccsara neutralizarii complete a 
acidului carboxilic cc sc formcaza. In al doilca set de dclcrminari, hidroxidul s-a adaugat 
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continuu in timpul clcclrolizci, aslfcl ca sa sc mcntina un pH constant. Valorilc mcdii ale 
rczultatclor oblinulc sunt cclc tabclalc in tab. 2.19.

TAB. 2.19. Influcnta adaosului de NaOH (parametri corclati of. grafic fig. 2.11)
- regim de hicru: galvanoslalic, volum clcctrolil NaCl 0,1 M: 100 ml
- conccntralic dextran: 200 g/1
- conccntralic KI: 0,1 M
- dcnsilalc de curcnl: 150 A/m"
- lempcratura: 25°C

Nr. 
crl.

NaOH 
(M)

PH % GLUCOZA / CANTITATE DE ELECTRICITATE
initial final initial 0,6Qt Qt 1,6 Qt

1 0,25 14 14 8 6,7 5,8 4,3
2 0,10 13 13 8 5,4 3,0 2,1

Din tab. 2.19 rczulla ca in cazul adaugarii inlrcgii canlitati de hidroxid de la 
inccpul (conccntralia NaOH = 0,25 M) sc oblin rczultatc mai slabc decal daca sc adauga 
hidroxidul pc parents, aslfcl ca sa lie in conccntralic de aprox. 0,lM. Din accsl puncl de 
vcdcrc, utilizarca carbonatului in locul hidroxiduhii simplifica proccsul de lucru, 
dcoarccc sc poalc adauga inlrcaga canlilalc de agcnl de alcalinizarc de la inccpul, iar 
cxccsul nu dauncaza proccsului.

2.3.1. 7. Influcnta conccntralici dccliolit illui suporl
Dupa cum s-a mcnlionat, in proccsul Ichnologic de obtincrc a dcxlranului rczulla, 

in final, o solutic apoasa de dextran care coniine clorura de sodiu. Accasla sc formcaza in 
urma neutralize ii cu NaOH a HC1 ulilizal la hidroliza dcxlranului naliv. Conccntralia 
NaCl in accstc sohitii cstc de aprox. 0,1 M.

Utilizand conccntratii variabile de NaCl, s-au obtinut rczullatclc prezentate in lab. 
2.20, conditiilc cxpcrimcntalc fiind pczcnlatc la inccputul label uliii.

TAB. 2.20. Influcnta conccnlratici clcclrolilului suporl (NaCl) asupra 
oxidarii clcctrochimicc mediate a dcxlranului 2000-5000.
- regim de lucru: galvanoslalic
- conccnlralic dcxlran: 200 g/1
- conccnlralic KI: 0,08 M
- dcnshalc de curcnl: 1 50 A/m"
- conccntralia Na2CO3: 0,07 M
- cantilalc de clcclricitatc: QT
- lempcratura: 25°C

NaCl (M) 0,02 0,06 0,10 0,15 1,00 1,50 2,00
% G1ICZ 4,2 3,5 2,2 2,1 2,1 2,1 2,0
TENSIUNEA (V) 4,0 3,8 3,6 3,3 3,0 2,7 2.4

Din cclc prczcntalc in label, rczulla ca conccntralia clorurii de sodiu poalc ramanc 
la 0,1 M, asa cum rczulla din proccsul de fabricarc a dcxlranului.
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2.3.1.8. Influcnla tcmpcraturii
Tcmpcratura mcdiuhii de rcactic constituic, in accst caz, un factor experimental 

important, in conformitalc cu tendinta general a a rcactiilor clcctroorganicc mediate. S-a 
dclcrminal experimental ca cclc mai bunc rczultatc sc obtin daca tcmpcratura sc situcaza 
in domcniul 20-30°C.

Efccluind clcclroliza in conditiilc cxpcrimcnlalc prezentate la inccputul tabclului 
2.21, sc obtin rczultatclc din labclul mcnlionat.

TAB. 2.21. Influcnla tcmpcraturii asupra oxidarii clcctrochimicc mediate a
dcxlranului 2000-5000.

- regim de lucru: galvanostalic
- conccntralic dextran: 200 g/l
- conccntralic KI: 0,1 M
- conccntralic NaCl: 0,1 M
- densitate vohimica de curcnt: 2,6 A/l
- densitate de curcnt: 160 A/m'
- conccnlralia Na:CO3. 0,1 M
- canlitalc de clccLricitatc: QT

TEMPERATURA (°C) 15 20 25 30 35 40
% Glrcz 4,2 3,5 3,4 3,4 3,5 3,6
TENSIUNEA (V) 3,6 3,1 2,8 2,6 2,5 2,4

Din label sc poatc observa ca tcmpcraturi mai mici de 20°C sunl dcfavorabilc. 
dcoarccc rcactia ioduhii cu dcxlranul dccurgc incct, solutia colorandu-sc miens datorita 
iodulni ncrcaclionat. Actimularca ioduhii si scadcrca conccntralici iodurii due la oxidarca 
in conlinuarc a ioduhii pc clcctrozi, obtinand produsi de oxidarc superior! ai accstuia.

Tcmpcraturi mai mari de 20-30 °C favorizcaza rcactia de oxidarc a dcxlranului cu 
iod, dar, tolodata, favorizcaza si rcacliilc sccundarc, de oxidarc distructiva a dcxtranuhii. 
aslfcl ca sc obtinc practic acclasi rczultat final.

Domcniul de tcmpcratura rccomandat pentru rcactia de oxidarc clcclrochimica a 
dcxtranuhii, rczultat din determinarile cxpcrimcnlalc, cstc cuprins in tie 20 si 30°C. 
reprezentand practic tcmpcratura mcdiuhii ambiant.

2.3.1.9. Influcnla naluni dcxlranului
In toalc determinarile cxpcrimcnlalc s-a utilizat un amcstcc de dextran din diferite 

loturi de produclic, dcoarccc s-a constatal ca cxisla diferente in ccca cc priveste 
rczultatclc clcctrolizci in cazul utilizarii de dextran din loturi diferite. labclul 2.22. Accst 
comportamcnl difcrcnliat sc dalorcaza caraclcruhii ncunitar al dcxtranuhii. rczulland din 
faplul ca fracliunca de dextran 2000-5000 cstc ultima care sc obtinc si inglobeaza in ca 
compusi cu masa molcculara si slructura molcculara diferita. Conditiilc de lucru 
cxpcrimcnlalc de obtincrc a rczultatclor pentru diferite loturi de dextran, impreuna cu 
accstc rczultatc sunt prczcnlalc in tab. 2.22.
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TAB. 2.22. Oxidarca clcctrochimica mediata a dcxtranului 2000-5000 
din diferite loluri de productic (notate arbitrar in accsl label).
- regim de lucru: galvanoslatic
- clcctrolil: NaCl 0,1 M
- conccntralia KI: 0,05 M
- conccnlratia dextran: 200 g/1
- conccnlratia Na2CO3: 0,1 M
- dcnsilalca de curcnl: 80 Am” (cf.fig.2.1 1)
- densilate volumica de curcnt: 1,1 A/l
- lensiunca intre clcctrozi: 3,5-4,0 V
- lempcralura: 25°C;
- vohim clcctrolil: X00 ml

Nr. 
crl.

LOT
DEX.

% Glrcz / CANTITATE ELECTRICITATE produs 
solidinit. Qt 1,15.Qt L3-Qt 1,5-Qt I,7-Qt 2-Qt

1 A 8,4 4,3 3,3 2,9 1,7 2,1 1,7 -
2 A 8,4 4,1 3,2 2,8 2,0 1,8 - 1,8
3 B 8,4 2,7 1,6 1,4 1,6 1,6 1,6 -
4 B 8,4 2,9 2,0 1,6 - - - 2,0
5 C 7,4 1,7 1,7 1,7 1,4 1,6 1,5 1,6
6 C 7,4 1,9 1,9 2,0 1,8 - - 2.0
7 D 8,0 2,8 1,4 1,9 1,9 2,1 - -
X D X,0 2,6 1,5 1,8 1,9 - - 1,9
9 media 

pc loturi
8 2,9 2,0 2,0 1,7 1,8 - 1,8

Utilizand un anicstcc de dextran formal din cantilali cgale de dextran din diferile 
loluri s-au oblinul rczultatclc prczcntalc in tab. 2.23, unde cstc prezentata si media pc 
loluri din tab. 2.22. Din Tab. 2.23 rczulla o foarlc buna rcproduclibilitatc pentru conditii 
idcnticc de lucru si o foarlc buna corcspondcnta intre electro]iza unui amcslcc de dextran 
din diferite loluri si media rczullatclor clcctrolizci pc loluri separate.

TAB. 2.23. Oxidarca clcctrochimica mediata a dcxtranului 2000-5000 in cazul 
folosirii unui amcslcc de dextran din loluri diferile (A - D tab.2.22) 
(condiliilc de lucru de la lab. 2.22)

Nr. 
crt.

NATURA 
DEXTRANULUI

% Glrez / CANTITATE ELECTRICITATE
initial Qt 1,15-Qt 1,3’Qt 1,5-Qt L7.Qt

1 Amcslcc 
din loluri Ic 

A-D

8 2,9 2,0 1.4 1,6 0.8
2 8 2,9 2.0 1.4 1,2 0.8

3 8 - - - 1,4 -
4 Media pc loturi 

(tab. 2.22)
X 2,9 2,0 2,0 1,7 I.X

88

BUPT



2.3. UP. Influenta cantitatii de clcctricilalc utilizatc
Urmarind variatia capacitalii rcducatoarc a dcxtranuhii in limpul clcctrolizci, sc 

obtinc curba din fig. 2.26, foarte sugestiva in ccca cc priveste rcactia dextranului si in 
concordanta cu cclc afinnatc pana acum rcfcritor la modificarca vitezei de rcactic odata 
cu scadcrca capacitalii rcducatoarc a dextranului in limp. Curba a fost obtinuta in 
condiliilc de lucru de mai jos, parametrii utilizali avand valorilc considerate a fi cclc mai 
favorabile pcnlru proccsul studiat:
- clcctrolit: 800 ml NaCl 0,1 M,
- conccntratia KI: 0,05 M,
- conccntratia dextran: 200 g/1,
- conccntratia Na2CO3: 0,15 M,
- dcnsitalca de curcnt: 80 A/m" densitate volumica de curcnt: 1,1 A/l,
- tcmpcratura: 25°C,

FIG. 2.26. Variatia caractcruhii rcducalor al dextranului 2000-5000 
in limpul oxidarii clcclrochimicc mediate.

Cantitatca de clcctricilalc ulilizata a fost reprezentata ca multiphi al cantitatii de 
clcclricitatc ncccsarc tcorclic (QT).

Pania curbci din figura 2.26 indica o incclinire a vitezei de rcactic dupa trcccrca 
prin cclula a cantitatii de clcclricitatc QT, incclinire care sc acccnlucaza in special dupa 
1,5Qt. Accstc rczullalc sunt in acord cu cclc prezentate anterior (fig. 2.19, 2.20) si arala 
ca, in conditii galvanostaticc, pc clcclrod sc produc si alte rcactii decal cclc importanlc 
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pcnlru proccsul sludial, rcactii cc dcvin prcpondcrcntc dupa un anumit limp de 
elcclroliza. Accslc rcactii sccundarc nu sunt succcsivc ci concomitcntc, pondcrca lor 
crcscand spre sfarsil.

Din graficul din fig. 2.26 sc poatc determina canlilatca de clcctricitatc ncccsara a 
fi Irccula prin cclula de elcclroliza pcnlru a oblinc un anumit rczultat final.

Alic rczultatc prccum si condiliilc concrete de rcalizarc a clcclrolizci sunt 
prczcnlalc Tn lab. 2.24 unde conccnlralia dcxlranukii a fost de 200 g/1 in loalc cazurilc.

TAB. 2.24.
Nr. 
crt.

KI
(M)

NaCl
(M)

N.^C'O, 
(M)

DENS.CRT.
(A/m1)

%G1/CANTITATE ELECTRICITATE
initial 0,3Qt 0,6Qt Qt L3Qr 1,5Qt 1 ,7Qt

1 0.05 0.1 0,10 80 8 - - 2,5 1,6 1.5 1.4
2 0,05 0.1 0,10 80 8 - - 2.5 1,2 1.6 1.8
3 0.05 0.1 0,10 80 8 - - 2,9 1,4 1.2 0.8
4 0,05 0,1 0,10 80 8 - - 2.8 2,0 1,8 2.0
5 0,08 0,1 0,14 150 8 5,8 4,1 2,3 1,4 1.3 1.4
6 0.08 0,1 0,07 150 8 5,7 3,0 1.8 2,0 1.8 -
7 0,08 0,1 0,14 150 8 5,8 3.0 1.6 1.6 1,4 -
8 0,08 2,0 0,07 150 8 5,8 2,8 1,6 2.1 1,5 -
9 0,08 0,1 0,07 150 8 5,8 2.9 2.0 2.0 1.8 -

10 0,15 0,1 0.10 240 8 - - 2.5 1.2 1.6 1.8

2.3.1.!  1. Valorilc optimc ale paiamctrilor de clcctroliza
pentru rcgimul de lucni galvanostatic

Analizand influcnta difcritilor parametri de elcclroliza, s-au slabilit valorilc optimc 
ale accslora, valori prczcnlalc in labclul 2.25.

TAB. 2.25. Valorilc optimc ale variabilclor proccsului de elcclroliza
la oxidarca clcclrochimica mediata a dcxtranului 2000-5000

PARAMETRU VALOARE OPTIMA
ConccnItalic dextran 200g/l

Conccnlratic K.I 0.05 M
Conccnlralic NaCI 0,1 M

Conccnlratic Na2CO3 0,15 M
Dcn.silatc de curcnl 80 A/m"

Densilate volumica de curcnl aprox. 1 A/l
Camitalc de clcctricitatc m:tx. 1 ,5Qt

Tempera I ura 20-25“C

Tcsland varianlclc constructive ale cclulclor de elcclroliza (prczcnlalc anterior), 
s-a conslalat ca sc obtin rczullatc ascmanaloarc in loalc tipurile de cclulc, cu conditia 
rcalizarii unci agilari cficicnlc.

Valorilc optimc din labclul 2.25 an fosl ulilizatc in icaclorul prczcnlal in figura 
2.26a, in care s-a inccrcal rcalizarca condiliilor de agilarc si dcgazarc cficicnla si limp 
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suficicnl pentru pcrfcclarca rcactici, prin adoptarca unci sohilii constructive adccvatc. 
Trcbuic mentionat ca accsl reactor sc poatc construi usor la oricc scara.

FIG. 2.26a. Cchila de clcclroliza cu recirculate 
Elcclrozi: placi de grafit 
Sanod (central): 20 cm" 
Scalozi (lalcrali): 40 cm" 
Dislanla inlrc elcclrozi: 6 mm 
Volum solutic: 50 - 200 ml

Rcaclonil din fig. 2.26a sc conipunc din clcclrolizorul propriu-zis (1) si vasul de 
dcgazarc si slocarc (2). In clcclrolizorul (1) sunt dispusi clcclrozii din grafit, sub forma de 
placi paralclipipcdicc, izolali cu ajulorul unci tcci de policlilcna si cuprati la parlca 
supcrioara pcniru legarca in circuitul electric prezenta! in figura 2.22. Lipit de clcctrolizor 
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sc afla vasul (2) cu rol de degazor si de stocarc a solulici. Din vasul (2) solutia cslc 
pompata in clcclrolizor cu ajutorul pompci centrifuge de la parlca inferioara a reactoruhii.

Modul de opcrarc consla in alimcntarca rcaclorului in vasul (2) cu solutia avand 
compozilia din lab. 2.25, dupa care accasta sc pompcaza continuu si sc rccircula prin 
clcclrolizorul (1). Solutia clcclrolizala in (1) sc scurgc in vasul (2) unde sc rcalizcaza atal 
dcgazarca accslcia, cal si pcrfcctarca rcactici de oxidarc a dextranului, astfcl incat solutia 
care cslc rcpompata in clcclrolizor va avea mediatorul in forma redusa (ionul iodura). Sc 
obtine astfcl dcpolarizarca proccsuhii de oxidarc anodica a ionului iodura la iod. Dupa 
trcccrca timpului de clcctroliza, solutia sc climina pc la parlca inferioara si sc prchicrcaza 
conform metodei dcscrisc.

Lucrand la paramclrii din tabclul 2.25 s-a obtinut un produs in care capacitatca 
rcducatoarc finala a fost de 1,1-1,2 %GI, dupa utilizarca unci cantitati de clcclricilalc 
cgala cu 1 ,5.Qt.

2.3.2. Utilizarca sislcmului redox brom-bromura in regim galvanoslatic.

Rczullatclc oblinutc prin ulilizarca bromului ca mediator sunt mai putin 
satisfacaloarc comparaliv cu cclc oblinutc in cazul ioduhii. Din accasta cauza, sislcmul 
redox brom-bromura nu a fost atal de mult sludial. In cclc cc urmcaza sc vor prczenta 
ealeva rczultalc oblinutc cu accst sistem redox mediator, rczullatc cc vin sa complctczc 
cclc prczcnlatc pana acum. Pc baza accstor rczullatc, impreuna cu cclc oblinutc in regim 
polcntiostalic si prczcnlatc anterior, sc poatc slabili in cc masura rcactiilc sccundarc sunt 
succcsivc sau concomitcntc cu rcactiilc principalc.

Cchila de clcctroliza utilizata in accst caz cslc similara cu cclc utilizatc in cazul 
ioduhii. Elcctrozii au fost confcclionati din doua bare de grafil cu suprafclc de hicru 
cgalc.

Rczullatclc oblinutc sunt prczcnlatc in tabclul 2.26, impreuna cu conditiilc de 
hicru.

Din labclul 2.26 rczulta ca oxidarca clcctrochimica mediata a dextranului c 
favorizala de crcstcrca conccnlratici dextranului si de mcdiul bazic. in timp cc crcstcrca 
conccnlratici bromurii si a timpului de clcctroliza pcstc anumilc valori nu arc elect 
favorabil asupra rczultaluhii clcctrolizci.

Rcactia dintre brom si dextran cstc rapida, dupa cum sc poatc observa si din figura 
2.21 (clcctroliza polcntioastalica), unde curcntul ramanc constant in prima faza a 
clcctrolizci. Conccntratia ionului bromura nu cstc foartc importanla pcstc o anumila 
valoarc, ccca cc nc dctcmiina de ascmcnca sa considcram ca vilcza de oxidarc a gruparii 
carbonil din dextran cslc rapida si sclccliva, mai ales in prima parte a clcctrolizci. pana la 
Qt

Canlitatca de clcclricilalc ncccsara tcorctic, QT, nu cslc suficicnla pentru 
climinarca caractcruhii rcducalor al dextranului. dcsi curcntul inccpc sa scada doar dupa 
Qt in cazul clcctrolizci potcntioslaticc (fig.2.21). ccca cc s-ar cxplica prin rcactii 
sccundarc He la clcctrod, fie in solulic. Rczullatclc clcctrolizci la potential constant nc
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TAB. 2.26. Oxidarca clcctrochimica a dcxlranului in regim galvanoslalic 
utilizand ca sislcm mediator Br7Br2 si diferile canlitati de clcclriciiatc 
raportalc la canlitatca de clcclricitatc ncccsara Icorclic pcnlru 
climinarca complcla a caractcrului rcducalor (QT).
- densilatea de curcnl. 150 A/m'
- lempcratura: 25°C
- volum clcctrolil: 50 ml

* - s-a analizat produsul solid

NR
CRT.

DEXTRAN 
(g/1)

KBr 
(M)

KC1
(M)

Na;CO3
(M)

% GLUCOZA / CANT. ELECTRICITATE
initial 0.5 Qt Qt L5Qt 2Qt

1 50 0,08 1 0,05 7,5 5,4 3,9 2,9 3,2
2 50 0,2 1 0,05 7,5 5,4 3,6 3,6
3 50 0,4 1 0,05 7,5 5,4 3,5 3,8
4 50 1 1 0,05 7,5 5,4 3,2 4,1
5 150 0.08 1 0,1 7,5 5,3 3,4 2,7 3.5
6 150 0,2 1 0,1 7,5 5,4 3,2 2,9 3,6
7 150 0,4 1 0,1 7,5 5,4 3,2 3,4 3,8
X 150 1 1 0,1 7,5 5,4 3,1 3,9 4,2
9 100 1 - - 7,5 4,9 3,6 3,9
10 100 1 - 0,02 7,5 - 3.2 -
1 1 100 1 - 0,04 7,5 5,4 3,2 4,1
12 100 1 1 - 7,5 5,4 4.6 4,1

13* 200 1 1 0,07 7,5 - 2 -
14* 200 1 1 0,07 7,5 - - 2,5

dclcnnina sa situam in solutic accslc rcactii sccundarc, in cazul accstui mod de opcrarc. 
Prin accslc rcactii sccundarc sc rcgcncrcaza ionul bromura care rcactioncaza apoi la 
clcctrod, ccca cxplica scadcrca mai pulin acccnluata decal era de aslcplat a curcnluhti 
limita dupa QT, la clcclroliza potcntiostalica (fig.2.21). Faplul ca, la clcclroliza 
galvanostalica, prin utilizarca unor canlitati niari de clcclricitatc si mai ales la conccntralii 
man de bromura, sc inregistreaza o crcstcrc a pulcrii rcducatoarc a dcxlranului dupa 
trcccrca printr-un minim, nc determina sa prcsupuncm ca in unna accslor rcactii 
sccundarc sc gcncrcaza noi grupari carbonil in molccula dcxlranului. Accasta s-ar pulca 
rcaliza prin gcncrarca unor compusi cu brom in slari de oxidarc supcrioarc, atiil pc anod. 
dalorita crcslcrii polcntiahihii sprc sfarsitul rcaclici in regim galvanoslalic, cat si in 
solutic, in unna unor rcactii de disproportionarc, caraclcrislicc. Accsti compusi activi ai 
bromului pot rcacliona cu dcxlranul intr-un mod deosebil, cu rupcrca molcculci si 
gcncrarca de noi grupari carbonil. Luand in considcrarc doua proccsc concurcnlc. sc 
poatc cxplica cvolulia in timpul clcclrolizci a capacilatii rcducatoarc a dcxlranului. 
Aslfcl, proccsul principal, de oxidarc a dcxlranului la gruparca carbonil din rcslul de 
glucoza Icnninal, cu bromul general anodic, cstc concurat de un al doilca proccs. de 
gcncrarc de noi grupc carbonil prin rupcrca molcculci de dextran. Sprc sfarsilul 
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clcctrolizci, viteza primului proccs scadc, in limp cc al doilca dcvinc din cc in cc mai 
important.

Proccsul dcscris coslituic un caz tipic in care, daca s-ar considcra doar un 
experiment - coulomclria potcnliostalica - s-ar ajungc la allc conchizii decal cclc rcalc, 
adica s-ar considcra o rcactic foarte sclcctiva si complcla a dextranului pana la 
consumarca cantitatii de clcclricitatc QT, ccca cc nu concorda cu rcalitalca. De accca 
mctoda trcbuic complclata cu altc cxpcrimcnlc in care sc urmarcslc o variabila 
ncclcctrica, in accsl caz, capacitatca rcducatoarc a dextranului.

Rczultatclc cclc mai bunc in cazul ulilizarii sialcmului redox brom-bromuia. s-au 
obtinut operand in urmaloarclc conditii:
- dextran: 200g/l,
- KBr: 0,06 M, 
-KC1: 1 M,
- dcnsilalc de curcnt: 150 A/m",
- cantilatc de clcclricitatc: QT.

S-a tcslat si un mod de oxidarc a dextranului similar cu eel din litcratura de 
spccialitalc [J 74], folosind bromura in conccntratic de 0,0X M in solulic apoasa de K.C1 
IM. S-a lucrat cu o conccntratic a dextranului de 200 g/1 si o dcnsilalc de curcnt de 150 
A/m'. Inlr-un prim caz, s-a utilizat hidroxid de calciu in conccntratic de 0,13 M, 
obtinand, dupa trcccrca cantitatii de clcctricilalc tcorclic ncccsarc si scpararca dextranului 
oxidat conform rclclci din litcratura mcnlionala, capacitatca rcducatoarc finala de 3.1%. 
glucoza (randament de separate 72%). In al doilca caz. in loc de Ca(OII)2 s-a utilizat un 
amcslcc de CaCL 0,09 M si Na2CO3 0,07 M obtinand in final dcxlran oxidat cu 2% 
glucoza (randament de separate 65%). Accst mod de lucru prezinta dezavantajul unor 
opcratii complexe de separate a produsuhti datorita compusilor pulin sohibili din sistem.

Sc poatc afimia ca oxidarca cu brom prezinta avanlajul unci viteze mari de oxidarc 
la conccnlratii mici de bromura in sislcm. Principalul dezavantaj consta in capacitatca 
rcducatoarc finala dcslul de marc (pcslc 2% glucoza) si in rcactii sccundarc de oxidarc 
distructiva a dextranului ccca cc ducc la crcslcrca caraclcrului rcducalor final dupa 
trcccrca printr-un minim, datorila fonnarii unor noi grupc aldchidicc.

Comparativ cu bromul, iodul da rcactii mai selective, rczullalul clcctrolizci fiind 
mai convcnabil, prin urmarc, sislcmul redox iod-iodura va sla la baza claborarii unor dale 
de proicclarc pcnlru oxidarca clcctrochimica a dextranului 2000-5000.

2.3.3. Elcctroliza fara mediator

Dcsi la Irasarca curbclor de polarizarc pc clcclrod de gralit. in solulic apoasa de 
Na-SO4, nu a aparut nici o unda de oxidarc sau de rcduccrc a dextranului direct pc 
clcclrod (fig.2.5), tolusi s-a cfccluat clcctroliza dextranului si in absenta mcdialorilor de 
rcactic. Accasla s-a rcalizal pentru a verifica daca dcxtranul nu sc oxidcaza sau sc reduce 
concomitcnt cu dcgajarca oxigenului respecliv a hidrogcnuhii.
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S-a lucral in condilii de rcaclic diferite, la densitati de curcnl si rapoartc ale 
suprafctclor clcctrozilor diferile, conccntralia dcxtranului variind intre 50-250 g/1. In nici 
unui din cxpcrimcntclc cfcctuatc nu s-a produs scadcrca capacilalii rcducaloarc initiate, 
ca ramanand la 8% glucoza, dcsi s-au crcat si condilii de rcactic care in ahc cazuri, cum 
ar fi eel al glucozci, dau rczultatc bunc.

Condiliilc leslalc au fost urmaloarcte:
1. catod: GRAFIT, anod: GRAFIT, clcctrolil: Na:SO40,5M;
2. calod: GRAFIT, anod: GRAFIT, clcctrolil: H2SO4 IN;
3. calod: GRAFIT, anod: GRAFIT, clcctrolil: HC1 2,5%;
4. calod: GRAFIT, anod: GRAFIT, clcctrolil: KC1 IM;
5. calod: GRAFIT, anod: GRAFIT, clcctrolil: KC1 IM, NaHCO3 0.1M;
6. calod: NICHEL, anod: PLATINA, clcctrolil: H2SO4 10%;
7. calod: NICHEL, anod: GRAFIT, clcctrolil: H=SO4 10%;
8. calod: PLUMB, anod: PLUMB, clcctrolil: Na:SO4 0,5M;
9. calod: PLUMB, anod: PLUMB, clcctrolil: (NH4)2SO40,5 M;

10. calod: Ni-Rancy, anod: GRAFIT. clcctrolil: NaCl 0,IM, Na2CO3 0.IM.
Din accstc cxpcrimcntc rczulta clar importanta majora a mcdiatorilor de rcactic 

pentru transformarca clcctrochimica a accstui substrat organic, dcxtranul 2000-5000.

2.3.4. Ulilizarca unui amcslcc de mediatori

Prin ulilizarca unui amcstcc de mediatori, KI si KBr, s-au oblinul rczultatc foarlc 
ascmanatoarc cu cclc rcalizatc prin ulilizarca doar a KI singm.

Condiliilc de lucru si rczultatclc oblinutc sunt prczcnlalc in tab. 2.27.

TAB. 2.27. Oxidarca clcctrochimica a dcxtranului 2000-5000 utilizand
un amcstcc de mediatori de rcactic
- anod: grafil, calod: grafil.
- clcctrolil: 50 ml KCI 0.1M. Na,CO3 (plf 12), cKI: 0.08M. cKBr: 0.04M.
- conccntralia dextran: 200 g/1, QT: 858 C,
- densilate curcnl: I 50 A/m" (1= 0.1 A), lensiunca mire clcctrozi: 3.1 V.

Cantitatca de clcctricitatc (C) initial 250 500 750 880 1200
Cilueozarczidlin| (%) 8,0 5,7 4.1 3,0 2,0 1,6 (produs solid)

Accsl rczullat sc juslifica pc dc-o parte, prin paslrarca polcntialului la valori mici. 
caraclcrislicc rcactici ioduhii, iar pc de alia parte, prin conlracararca cfcclclor nedorile ale 
bromului (gcncraica unoi noi grupc carbonil dalorita rupcrii molcculci de dextran si 
crcstcrca caractcrului rcducator al dcxtranului spre sfarsilul rcactici - in cazul in care 
ajungc sa rcaclionczc bromul la clcclrod) de catrc iodul general in prima faza la clcclrod 
(oxidarca gruparilor carbonil). Acest din urma aspect cstc important la clcclroliza de 
hinga durata, pcstc cantitatca de clcctricitatc ncccsara tcorclic si poatc ducc la oblincrca 
unui produs de oxidarc cu mai mullc gnipari carboxi 1 in molccula.
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2.3.5. Ulilizarca de calozi din old inoxidabil*

In determinarile cfcctualc si prczcnlalc pana acum s-au utilizat calozi din grafit. In 
vcdcrca gasirii unci alternative pentru accstia s-au testa! si allc matcrialc catodicc. Dinlrc 
accslca, otclul inoxidabil a dat rczultatc ascmanatoarc cu grafitul si reprezinta o posibila 
varianta construcliva a catozilor cclulclor de clcclroliza.

Un cxcmplu de sinteza cu calozi din inox, impreuna cu conditiilc de lucru, cstc 
prczcnlal in tab. 2.28:

TAB. 2.28. Oxidarca clcclrochimica a dcxlranului 2000-5000 utilizand
calozi din old inoxidabil si anozi din grafit.

- anod. grafit, catod. INOX (SA/Sc = 3,9);
-clcctrolit: 500 ml KC10, IM, 20 g Na2CO3, cKI: 0.08M;
- conccntratia dextran: 200 g/l, QT: 8580 C;
- densitate curcnt: l50A/m2(I= l,35A);
- tcnsiunca inlrc clcctrozi: 3,6 V.

Canlilalca de clcclricitalc (C) initial 8665 13.000 17.000 24.000
Glucozarezidliaj (%) 8,0 3,8 2,7 2,1 1,5 (pr. solid)

2.3.6. Rccupcrarca clcclrolilului

Rccupcrarca clcclrolilului reprezinta un aspect foartc important pcnlru 
cconomicitatca proccsului. Dupa faza de oxidarc clcclrochimica, produsul de oxidarc sc 
separa din amcstccul de rcactic prin precipitate cu ctanol si filtrate (v. mai dcparlc). 
Pcnlru a-1 pulca rculiliza, clcctrolitul s-a separat din filtralul alcoolic prin distilarca 
ctanohilui si adaugarca de dextran si carbonal de sodiu. Cu clcctrolitul aslfcl rccupcral si 
ajuslal s-a cfccluat o noua clcclroliza in urma carci a s-au oblinul rczultatc ascmanatoarc 
cu cclc de la cca antcrioaiii.

2.4. Caraclcrislici ale produsuhii

2.4.1. Aspect
Produsul oblinul prin metoda desertsa, carboxidcxlranul, sc prezinta sub forma 

unci pulbcri albc, cstc solubil in apa, foartc solubil in apa la cald, insohibil in alcool.
Solutia apoasa a produsului prezinta un pH acid, de 5-6, fata de dcxlranul ncoxidat 

care arc pH -ul aprox. 7.
2.4.2.Solubilita(ca dcxtranuhiiin amcstccul apa-ctanol
Avand in vcdcrc ca dcxlranul sc separa cu ajutorul alcoohihii ctilic din amcstccul 

de rcactic, trcbuic stability solubililalca dcxlranului in amcstccul apa-ctanol, prccum si 
influcnla difcrilclor adaosuri cc intervin in proccsul de clcctrooxidarc, asupra accstcia.
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Modul de lucru a constat in introduccrca de ctanol intr-o solutic apoasa de dextran 
de anumita concentrate (obtinula din solutic concentrate de dextran cu sau fara clcctroliti 
si apa sau solutic de clcctrolil) si unnarirca punctului de tulburarc a amcstccului. 
Cantilatilc folositc din ficcarc component sunt trccutc in tabclclc corcspunzatoarc.

Tcinparatura de lucru a fost de 20°C in toatc cazurilc.
In tabclul 2.29 si fig.2.27 (curba 1) cstc prezentata sohibililalca in amcstccul apa- 

clanol (conccntratia limila).

TAB. 2.29. Sohibililalca dcxtranului in amcstccul apa-ctanol

Nr.
crl.

SOL. Dx 300 g/1 
in apa (ml)

APA 
(ml)

ETANOL 
(ml)

cDx(aM) 
(g/1)

Ccianol

(% vol.)
cDx(amcslcc) 

(gd)
1. 10 - 8,2 300 45 164,8
2. 10 2 10,5 250 46,6 133,3
3. 10 5 13,6 200 47,6 104,9
4. 10 10 19,4 150 49,2 76,1
5. 10 20 32,0 100 51,6 48,4
6. 10 30 43,2 75 51,9 36,0
7. 10 50 68,6 50 53,3 23.4

Influcnta clcctrolilului suport asupra sohibilitatii dcxtranului cstc prczcnlala in lab. 
2.30 pentru NaCI (fig. 2.27, curba 2) si tab. 2.31 pentru KCI (fig. 2.27, curba 4).

S-a unnarit si influcnta mediatorului de rcactic, KI atat in prezenta NaCI 0,1 N cal 
si 0 5 N (fig. 2.27, curba 3), rczullalclc obtinutc flind prezentate in tab. 2.32.
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TAB. 2.30. Solubilitatca dcxtranului in amcstccul apa-ctanol. Influcnta NaCl

Nr.
crt.

SOL. Dx 300 g/1 
in NaCl 0,IN (ml)

NaCl 0, IN 
(ml)

ETANOL 
(ml)

cD.x (aq)
(g/1)

^clanol
(% vol.)

cDx(amcslcc)
(g/i)

1. 10 - 8,1 300 44,7 165,7
2. 10 2 10,9 250 47,6 131,0
3. 10 5 14,6 200 49,3 101,3
4. 10 10 20,2 150 50,2 74,6
5. 10 20 35,0 100 53,8 46.1
6. 10 30 47,2 75 54,1 34,4
7. 10 50 77,2 50 56,3 21,8

TAB. 2.31. Solubilitatca dcxtranului in amcstccul apa-ctanol. Influcnta KC1

Nr.
crt.

SOL. Dx 300g/l 
inKClO, IN (ml)

KC1 0, IN 
(ml)

ETANOL 
(ml)

Cdx(aq)
(g/1)

C ctanol 

(% vol.)
cDv(amcstcc)

(g/1)
1. 10 - 18,3 300 64,6 106,0
2 10 24,1 250 66,7 83,1
3. 10 5 32,5 200 68,4 63,1
4. 10 10 46,7 150 70,0 44,9
5. 10 20 79,6 100 72,4 27,3
6. 10 30 112,0 75 73,7 19.7
7. 10 50 187,0 50 75,7 12,1

TAB. 2.32. Solubilitatca dcxtranului in amcstccul solulic apoasa-ctanol. 
Influcnta KI in NaCl 0,1 N (1 -7) si 0,5 N (8-14).

Nr. 
crt.

SOL. Dx 300 g/1 
(ml)

KI 0,lN 
(ml)

ETANOL
(ml)

cDx (aq)
(g/1)

Cctanol

(% vol.)
cDx(anicstcc) 

(g/1)
1. 10 - 9,5 300 48,7 153,8
2, 10 2 10,1 250 45,7 135.7
3. 10 5 13,6 200 47,5 104,9
4. 10 10 19,5 150 49,4 75,9
5. 10 20 32,4 100 51,9 48,1

6. 10 30 44,8 75 52,8 35,3
7. 10 50 120,0 50 60,9 16,6

8. 10 - 17,0 300 62,9 1 1 1,1
9. 10 2 23,1 250 65,8 85,4

10. 10 5 30,6 200 67,1 65.7

I 1. 10 10 44,5 150 69,0 46,5

12. 10 20 76.4 100 71,8 28.2

13. 10 30 1 10,0 75 73,3 20,0

14. 10 50 182,4 50 75,2 12,3
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In timpul sintczclor cfccluatc in laboratory s-a obscrvat ca in prezenta ionilor K . la 
Iratarca cu ctanol, dextranul prccipita rapid, sub forma unci pulbcri care sc usuca usor la 
act. Daca in masa de rcactic, in loc de K cxista ioni de Na , dcxtranul prccipita mai 
greu, sub forma unci masc amorfc aglom crate. Influcnta cationilor, a K" in special, 
asupra sohibilitatii si starii cristalinc a dcxtranului izolat din solutic apoasa, cstc 
prezentata si in literature de spccialilalc [205], Hind mentionat efcclul deosebil pc care il 
au ionii de K .

Din dctcrminarilc noastre de sohibilitalc rczulta impactul pc care il arc asupra 
sohibilitatii dcxtranului prezenta KCI. Ascmcnca cfcctc s-au obscrvat si la trasarca 
curbclor de polarizarc pentru rcactia de dcscarcarc a ionuhii I\ cand s-au oblinul curcnli 
limila mai mari in prezenta KCI comparaliv cu NaCI.

2.4.3. Spectre IR si UV
Pcniru caraclcrizarca produsuhii oblinul prin oxidarc clcctrochimica mediata. au 

lost Irasalc spectre IR si LIV.
Spcclrul IR al produsuhii de oxidarc a fost Irasat trasat in KBr si prczinla 

unnatoarclc benzi de absorbtic mai imporlanlc (cm’): 3200-3500; 2900; 1725; 1640; 
1350-1450; 1100-1 160; 1000-1050; 920. Dupa cum era de asteptat, produsul de oxidarc 
prczinla un spcctru IR ascmanalor cu dcxtranul utilizat ca matcric prima, benzile de 
adsorblic fiind in marc masura acclcasi, modificarca in molccula survenila in unna 
oxidarii fiind dcstul de mica. Banda care cstc in plus cslc cca de la 1725 cm"1 si sc 
modifica benzile din domcniul 1350-1450 cm'1.

Spcclrul UV prczinla absorbtic pulcmica in solutic apoasa de NaOH, in domcniul 
mai mic de 230 nm.

2.4.4. Analiza (cnnogravimctrica
Analiza Icrmogravimclrica s-a cfcclual asupra produsuhii uscal prin cxpuncrc in 

acr, la tcmpcratura mediului ambiant.
Tcmiograma obtinula cstc prezentata in fig. 2.28, loalc curbclc fiind prczcntalc in 

acclasi graft c.
Sc poatc observa ca reziduul anorganic cstc de sub 1%, existent si in materia 

prima si datorat sarurilor anorganicc inglobatc la prccipitarc; altc caractcrislici Hind:
- intre 50-210°C cxista o picrdcrc de masa pana la 10% (apa sub forma de umiditalc sau 
de cristalizarc),
- la 250°C sc observa o dcscompuncrc (carbonizarc) masiva urmata de ardcrc cu maxim 
la 405°C,
- pcstc 500°C ramanc un reziduu de max. 1%.

Analizclc cfccluatc, analiza vohimctrica. spcclromclrica si lennograv imctrica nc 
pennit sa afinnam ca prin clcctroliza nu sc produce impurificarca produsuhii. Hind 
rcspcctata una din ccrintclc de baza a proccsuhii.
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FIG. 2.28. Tcnnograina produsului de oxidarc clcctrochimica 
a dcxlranului 2000-5000

2.5. Concluzii rcfcritoarc la oxidarca clcctrochimica a dcxlranului 2000-5000

Avand in vcdcrc finalitalca ccrcctarii, accca de aplicarc in Industrie a rczullalclor 
oblinulc, la abordarca temei prczcnlatc anterior, a trcbuit sa sc lina scama din start de 
catcva problcmc de ordin practic:
- micsorarca capacilatii rcducatoarc a dcxlranului 2000-5000 de la aprox. X% sub 2%. 
pcnlru a putca fi ulilizat in mcdicatic fara a cauza ncajunsuri.
- obtincrca unui produs lipsit de impurilati, aspect deosebil de important avand in vcdcrc 
deslinalia accstuia,
- utilizarca pentru conslruclia clcctrozilor a unor matcrialc cat mai incite, dar acccsibilc,
- utilizarca unor rcactivi care sa nu impurificc produsul final, pcnlru a cviia ctapc 
suplimcnlarc de purificarc,
- rcalizarca unui proccs care sa modificc cal mai putin proccsul ichnologic obisnuit de 
obtincrc a dcxlranului 2000-5000.

Ccrcclarilc cfcctuatc au lost aslfcl dircctionatc incat sa lie satisfacutc accslc 
ccrintc intr-un grad cal mai marc. Aslfcl:
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- sohilia cc rczulla din proccsul Ichnologic al dcxtranuhii (coniine NaCl si dextran) sc va 
prclucra ca atarc, adaugand doar mcdialorul (KI) si agcnlul de alcalinizarc (Na:CO3).
- clcctrozii sunl confcctionati din grafit, un material care satisfacc ccrintclc impusci 
cvcntualclc particulc de grafit care sc pot dcsprindc de pc clcclrozi sc indcpartcaza usor 
prin filtrarc, daca cslc ncvoic,
- mcdialorul de rcactic, nctoxic, sc utilizcaza in canlilali suficicnt de mici pentru a nu 
impurifica produsul separat conform proccdcului dcscris,
- conform analizclor prezentate, produsul obtinut nu cstc impurificat cu matcrialc 
anorganicc utilizatc in proccs,
- preceded de scpararc a produsului oxidat cstc acclasi ca in proccsul obisnuit al 
dextranului.

Utilizarca mcdiatorilor de rcactic cstc obligatoric pentru oxidarca clcctrochimica a 
dcxtranuhii, subsiratul organic ncrcactionand direct pc clcclrod. Dintrc mcdialorii 
studiali, eel mai convcnabil cstc sislcmul redox iod-iodura datorita sclcclivitatii si vitezei 
mari pentru rcactia cu dcxtranul si datorita potcntialuhii mai pulin pozitiv la care sc 
fomicaza agcnlul de oxidarc.

Pentru sludiul rcacliiior de clcclrod s-a utilizat vohamclria cu balciaj liniar de 
potential si coulomclria polcnliostalica. S-a stabill astfel dcpcndcnla densitalii de curcnt 
limita la generarca mediatorului in stare acliva, de conccntratia dextranului. La 
conccnlratii mari de dextran curcnlii scad datorita blocarii suprafclci clcctrodului. In 
accst fcl s-a dclcrminal si gradul de acopcrirc al clcclrozilor cu dextran. Din sludiilc de 
coulometric potcnliostalica s-a stabilil ca proccsul global de baza (generarca 
clcctrochimica a agentului de oxidarc, rcactia accstuia cu subsiratul organic si rcluarca 
ciclului) nu cstc singurul care sc pctrccc. rcactiile sccundarc care au loc Hind mai 
imporlantc spre sfarsitul proccsuhii, cand capacitatca rcducatoarc a dextranului cstc mica.

In prima faza, rcactia din solulic dintrc dextran si iod cstc rapida si dcvinc mai 
lenla odata cu scadcrca capacitalii rcducatoarc a dextranului. fiind de dorit oprirca 
clcctrolizci inainlc de climinarca complcla a capacitalii rcducatoarc a dextranului.

Rczulla deci ca clcclrooxidarca mediata a dcxtranuhii dccurgc dupa un 
mccanism hctcromcdialor cu regen era re interna si incrtic a substratului organic fata 
de clcctrooxidarca dirccta, rcactia principals Hind insotitS de rcactii sccundarc.

Pc baza rczultalclor oblinutc prin coulometric potcnliostalica. am claborat o 
mctoda experimental*!  de optimizarc rapida a paramctrilor de clcctroliza. nclaborioasa. 
care sc poatc cxlindc si la alii compusi ai clasci.

Influenta paramctrilor de lucru s-a studiat mai ales prin clcctroliza in regim 
inlcnsiostatic. S-au stabilil valorilc cclc mai convcnabilc pcnlru conccntratia dextranului. 
conccntratia mediatorului de rcactic, conccntraliilc cclorlalli component! ai clcclroliiuhii. 
dcnsitalca de curcnt, dcnsitalca vohimica de curcnt. cantitatca de clcclricitatc. 
temperature. S-au lestat diferile lipuri constructive de cclulc de clcctroliza prccum si allc 
matcrialc pentru catozi, olclul inoxidabil fiind un posibil inlocuilor pcnlru gralil. De 
ascmcnca au fosl determinate ealeva propriclati ale produsului. propriclati utile pentru 
rcalizarca proccsuhii urmarit.

Mctoda de oxidarc ulilizata in proccdcul prczcnlat cstc noua, iar rczultatclc 
ccrcctarilor s-au matcrializat intr-un brevet si mai multc hicrari publicalc.
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Capitolul 3

REACTII ELECTROORGAN ICE MEDIATE CU SUBSTRAT ELECTROACTIV

REDUCEREA ACIDULUI p-NITROBENZOIC 
LA ACID p-AMINOBENZOIC

3.1. Introduccrc

In capitolul 1 s-a prezentat spccillcul rcactiilor clcctroorganicc care utilizcaza 
subslraluri organicc active si importanla utilizarii mcdialorilor de rcactic pentru accstc 
rcactii. In capitolul de fata sc va trala cxcmphil rcduccrii aciduhii p-nitrobcnzoic la acid 
p-aminobcnzoic utilizand ca mediator sislcmul redox TiJ"/Ti4 . Vor 11 prczcnlatc 
rczullatclc oblinutc prin sludicrca rcactiilor de clcctrod, a inllucnlci paramctrilor de 
clcctroliza, cu scopul oblincrii de date cxpcrimcnlalc ncccsarc elaborat'd unui proccs 
Ichnologic. Accst cxcmplu cslc tratat si in lilcralura de specialise de niultc ori 
incomplct, motiv pentru care a fost ncvoic de rcluarca ccrcelarilor, cu scopul dclcnninarii 
mccanismuhii rcactici de clcctrod si din solulic si pentru oblincrca unor date 
cxpcrimcnlalc eerie.

3.1.1. Rcduccrca clcctrochimica a nilrodcrivatilor aromalici

Nitrodcrivatii aromalici sunt redusi la aminclc corcspunzatoarc pc scara larga prin 
hidrogcnarc calalilica si pc scara medic sau mica cu ajutorul sislcmclor mclal-acid [202]. 
Tempcralurilc si presiunile ridicatc, prccum si catalizatorii de puritatc inalta din primul 
lip de rcactii mentionate mai sus, rcstrang aplicabililatca hidrogenarii cataliticc la 
produccrca aminclor la scara foartc marc. A doua mcloda sc utilizcaza in domcnii mai 
varialc in prezent. Ea implica utilizarca unor pulbcri mclalicc de puritatc inalta. care sunt 
insa foartc coslisiloarc. O problcma majora o conslituic, in accst caz si manipularca unor 
cantitati mari de namohiri mclalicc. Daca cncrgia clcclrica implicate in produccrca 
pulbcrilor mclalicc s-ar putca utiliza direct ca agent de rcduccrc, s-ar obtine o economic 
importanla de cncrgic si matcrialc. Totodala, o metoda clcctrochimica ar 11 lipsila de 
poluarc.

Rcduccrca clcctrochimica a nilrodcrivatilor aromalici la aminclc corcspunzatoarc. 
s-a sludial inlcns in vcdcrca stabilirii unor proccsc la scara industriala [203J. Rczultalc 
foartc bunc au fost oblinutc in cazul utilizarii unor sislcmc redox (ex. TiJ* Ti4 ) ca 
adaosuri la solutia clcctrolilica, rcactia Hind rcalizata in sohitii apoasc. cu convcrsii 
canlilativc, fara produsi sccundari.
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Eicctrorcduccrca nitrodcrivatilor aromatici dccurgc in principiu dupa doua 
mccanismc: rcduccrca direct pc clcctrod si rcduccrca cu ajutorul mcdialorilor de rcactic.

3.1.1.1. Rcduccrca nitrodcrivatilor direct pc clcctrod
In accst caz nilrodcrivalul rcactioncaza direct la clcctrod, rcalizandu-sc transferal 

de sarcina ncmijlocit inlrc clcctrod si substralul organic.
Accst tip de rcaclii a fost mult studial, mccanismul fiind in marc masura lamurit 

[30,42, 144, 204].
Rcactia cstc complcxa, cu posibilitati multiple (c implicat un numar marc de 

clcclroni si de ctapc de rcaclic pentru ficcarc molccula de nilrodcrival), iar nalura 
produsilor oblinuti depinde hotarator de condiliilc de lucru. De cxcmplu, in cazul 
clcctrorcduccrii nilrobcnzcnului, posibililatilc si mccanismul de rcaclic sunt sugesliv 
prczcnlalc in schema din figura 3.1 [30].

Influcnta deosebita a conditiilor de lucru asupra naturii produsilor de rcactic sc 
poalc vedea din labclul 3.1, pentru rcduccrca nilrobcnzcnului [204].

O serie de nilrodcrivali pot fi transfonnali in amine cu randamente bunc in cazul 
clcctrorcduccrii utilizand catozi de cupru in mediu de HC1 si in condilii de agilarc buna 
[25] Pc de alia parte, la o serie de alii nilrodcrivali, mcloda nu da rczullalc satisfacatoarc 
in amine. Pentru a favoriza obtincrca unui anumit compus prin rcduccrca clcctrochimica 
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a nilrodcrivalilor s-au folosil diferile adaosuri (ioni de titan, vanadiu, tier, ccriu, slaniu) 
carc actioncaza ca mediatori de rcactic [77],

TAB. 3.1. Influcnla conditiilor de lucru la rcduccrca clcctrochimica 
dirccta a nilrobcnzcnului.

ELECTROD ELECTROLIT PRODUS RANDAMENT (%)
Pt HCl 10% anilina 9I

monel HCl aq. p-cloranilina
H2SO4 fumans acid 2-amino-54iidroxi- 

bcnzcnsulfonic
monel acizi, aq. p-aminofcnol min. 90

clanol, H2SO4 p-cloxianilina
Ni NaOAc, aq.EtOH azoxibenzen 95

monel EtOH, NaOAc hidrazo benzen min. 90
bronz sol. aq. saruri organicc azobenzen

3. /. 1.2. Rcduccrca nitrodcrivatilor utilizand mediaton de rcactic
Mcloda consla in gcncraica clcctrochimica a unui agent de rcduccrc care sa 

rcactionczc apoi cu nilrodciivatul in solutic, ajungand din nou in slarca de oxidarc 
initiate, cichil rcpctandu-sc in cursul proccsului. Un avantaj major al unor astfcl de 
proccsc consla in ulilizarca mcdiatorilor de rcduccrc in canlitali mici, cataliticc. cviiandu- 
sc astfcl consumurilc mari de agcnli de rcduccrc din proccsclc cliimicc obisnuitc. Dar eel 
mai important avantaj il constituie sclcctivitatca deosebita a proccsclor de accsl lip [14, 
30, 37]. Schema de principiu a unui astfcl de proccs poatc fl prczcntala ca in ccualia 
(3-1).

in solutic

----------------> Produs - Media to i in 
stare oxi da la

in calod + nc 
------------------------------------------------------------ (3.1)

De cxcmplu, in cazul utilizarii sistemului redox Sn" /Sn4 la clcctrorcduccrca 
nilrobcnzcnului in solulic apoasa acida, produsul majoritar cstc p-aminofcnolul rczullat 
din fcnilhidroxilamina prin transpozilic [50], conform ccuatici de rcactic (3.2).

Substrat - Mediator in 
organic stare redusa

T

+ 4H+
Ph N0, __________ » Ph-NHOH ----------------> p-HcN-Ph-OH

J.
+2C.+2H"

------------------- > H;N-Ph

(3.2)
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Rcduccrca mai dcparlc a fcnilliidroxilaminci la anilina, pc clcctrod, dcvinc 
importanta la potcntialc mai negative de -0,20 V(ENH). Cand cstc prezent sistcmul 
stanos/stanic, controlul polcntialului de clcctrod pentru oprirca rcactici de reducere la 
faza de hidroxilamina (rcspcctiv p-aminofcnol) cstc mai putin critic dcoarccc arc loc 
rcduccrca omogena in solutic a nilrobcnzcnului la fcnilhidi oxilamina, chiar si la 
potcntialc de clcctrod suficicnt de negative ca sa sc poala reduce fcnilhidroxilamina. 
Curcnlul prin cclula, prccum si randamcntul in p-aminofcnol sunt mari la potcntialc 
catodicc cuprinsc intre -0,10 si -0,20 V(ENH). In accst domcniu, atat ionul stanic cat si 
nilrobcnzcnul rcactioncaza la catod, iar ionul stanos formal la clcctrod rcactioncaza cu 
nitrobcnzcnul din solutic, aslfcl ca global sc inrcgislrcaza un proccs cchivalent cu o 
crcstcrc a vitezei transfcrului de masa intre clcctrod si solutic. Sc observa de ascmcnca si 
rolul de tampon de potential al mcdiatorului, rol foartc important in special spre sfarsilul 
rcactici cand scadc conccntratia nilrodcrivatului.

La baza alcgcrii agcnlilor de adaos pentru rcduccrca clcclrochimica a 
nitroderivatilor, stau anumitc critcrii [25], dintre care pulcm mcnliona:

a. Potcnlialul real de reducere al spcciilor redox din sistem trcbuic sa fie mai 
pozitiv dccat potcnlialul de reducere al compusului organic, pentru a cvita rcduccrca 
nilrodcrivatului direct la clcctrod si pentru a fi si tampon de potential.

b. Spcciilc rcdusc ale sistcmuhii redox trcbuic sa lie instabile comparaliv cu 
spcciilc oxidate (spcciilc rcdusc trcbuic sa lie agcnli aclivi de reducere) - de cxcmplu TiJ 
din Ti3 /Ti4 , Sn“ din Sn' /Sn4 , Fc" din Fc" /FcJ , etc.

c. Vilcza rcactici chimicc dintre mediatori in stare redusa si compusul organic, 
trcbuic sa fie foartc marc si sa dca produsul doril. Sarurile stanoasc, taloasc si allele 
similarc, rcduc mai repede nitrodcrivalii dccat hidroxilaminclc, detenninand 
transfonnarca in para a hidroxilaminci, dupa cum s-a prczcnlal anterior.

Sarurile litanoasc s-au aratat a fi agcnli de reducere foartc buni pentru nitro-, 
nitrozo- si hidroxilaminodcrivali aromatici cu obtincrca de amine [50],

In general, rczultatc bunc sc obtin cu conccntratii ale sulfatuhii tilanos de 2-3% 
Conccntratii mai mici due la scadcrca randamcntuhii de curcnt, in limp cc conccntratii 
mai mari nu due la crcslcrca accstuia (la o anumita densitate de curcnt), ultimul aspect 
dovedind o vilcza de rcactic in solutic suficicnt de marc intre nilroderival si ionul tilanos.

Accasta mcloda de reducere a inccpul sa lie ulilizata pentru delcrminarea analitica 
a nitroderivatilor aromatici.

Utilizand sulfat titanic ca adaos la clcclroliza nitroderivatilor aromatici sc obtin 
amine cu randamente foartc bunc. In labchil 3.2 sunl prczcnlalc ealeva cxcmplc de 
reducere a nitroderivatilor la aminclc corcspunzaloarc. utilizand catod de cupru si ca 
clcctrolit o solutic de acid sulfuric 30-40% cu 3% sulfat de titan [25],

Conditiilc de lucru gcncralc pentru cazurilc prczcnlalc in labclul 3.2 sunt:
- calolil: H2SO4 30-40% cu 3% sulfat de titan,
- anolit: H2SO4 30-40%,
- catod: cupru, stationar cu agilarc,
- anod: plumb,
- densitate de curcnt catodic: 5-20 A/m ,
- tcmpcratura: 45-X0°C,
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- tcnsiunc pc cclula: 3- 4,5 V,
- diafragma: ccramica poroasa.

Dcoarccc produsul final sc rcgascstc sub fonna de sulfat de amina, dupa ficcarc 
rcduccrc, clcclrolilul sc rcutilizcaza aj us land in prcalabil conccntratiilc rcaclanlilor. 
Rculilizarca de un numar cat mai marc de ori a clcclrolilului arc rcpcrcusiuni asupra 
consumului de matcrialc, in scnsul scadcrii accstuia, deci si al prclului de cost al 
produsului. Rculilizarca clcclrolilului face proccsul economic comparativ cu allc mclodc 
de rcduccrc, din motivclc aralatc.

TAB. 3.2. Excmplc de rcduccrc a unor nilrodcrivati aromatici 
utilizand sistcmul redox mediator Ti3 /Ti4

Nr. 
crl.

MATERIA
PRIMA

PRODUS INTENS.
CRT. (A)

RANDAMENT (%) CONS.ENERG.
(kWh/kg)CURENT REACTIE

1. nitrobenzen anilina 18 95 95 12.4
2 o-nitrofcnol o-aminofcnol 30 97 97 7,7
3. p-nilrofcnol p-aminofcnol 20 92 98 9,5
4. p-nilrofcnclol p-fcnctidina 100 90,5 81 12
5. m-dinilro- 

benzen
m-fcnilcn- 

di amina
30 98,7 99 18,9

6. 2,4-dinilro- 
lohicn

2,4-diamino- 
lolucn

30 85 97 18,6

7. p-nilroclor-
benzen

p-cloranilina 20 82,6 98,2 7,3

8. o-nilrololucn o-loluidina 25 70 80 7
9. p-nitrololucn p-toluidina 150 80 90 5,5
10. m-nilrotohicn m-tohiidina 20 69,8 74.9 13,7
11. acid p-nilro

bcnzoic
acid p-amino- 

benzoic
25 85 93 4

12. o-nilroanisol o-anisidina 20 70 67 7,6
13. acid m-nitro- 

bcnzcnsulfonic
acid mclanilic 6 76,3 87,5 6,8

14. 2-nilro-m- 
xilcn

m-xilidina 10 73 79 8,2

15. 2,4-dinilro- 
fcnol

2,4-diamino- 
fcnol

15 81 87,7 8,9

16. acid 4,4’- 
dinilroslilbcn- 
2,2’-disulfonic

acid 4,4’-di- 
aminoslilbcn- 
2,2’-disull'onic

3 86 91,9 3,9

S-a observat ca rculilizarca clcclrolilului nu ducc la scadcrca randamcnlclor nici 
dupa un numar marc de rculilizari. De ascmcnca, randamcntclc nu au de sufcril la 
trcccrca de la scara de laboralor la una mai marc, scmiinduslriala (de ex. la 1000 
A/unilalca de clcclroliza), unnand ca trcccrca la scara industrials sa nu prczinlc problcmc 
dcoscbilc.
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Din sulfatul aminci obtinut dupa elcclroliza, amina libera sc poalc oblinc prin 
ncutralizarc cu o baza, cum ar fi de cxcmplu amoniacul. Prctul de cost al produsului ar 11 
si mai mic daca s-ar valorifica subprodusul obtinut (sulfatul de amoniu, in accst caz) sau 
daca s-ar utiliza sulfatul aminci sintetizate, ca alarc.

Sc poalc deci afinna ca mcloda clcctrochimica de rcduccrc a nitrodcrivatilor 
aromatici prezinta o serie de avanlajc in comparatic cu allc mclodc, cum ar fi:
- da cci mai puri produsi,
- sc poatc oblinc produsul utilizand cchipamcnlc simple, utilajc spccialc, cum ar fi 
autoclavclc de prcsiunc maha de la hidrogcnarc, nefiind ncccsarc,
- sc poatc proiccta o inslalatic la oricc dimcnsiunc, de la catcva kg la sutc de lone, fara sa 
apara problcmc deosebile,
- rcactia poalc fl controlala usor in oricc ctapa,
- pohiarca si pcricolul de cxplozic sunt miniinc,
- acclcasi cchipamcnlc sc pot utiliza la produccrca unor compusi diferiti.

3.1.2. Rcduccrca clcctrochimica a acidului p-nilrobcnzoic la acid p-aminobcnzoic.

Rcduccrca acidului p-nilrobcnzoic sc poatc rcaliza prin mai mullc proccdcc, dintre 
care cclc mai imporlantc sunt rcduccrca cu slaniu si IIC1, hidrogcnarca catalitica si 
rcduccrca clcctrochimica. Avanlajclc mclodci clcctrochimicc precum si dczavanlajclc 
cclorlallc mclodc au fost deja prczcnlatc.

Mccanismul rcduccrii clcctrochimicc a acidului p-nitrobcnzoic cslc si cl complex, 
cuprinzand mai mullc ctapc de protonarc si transfer de sarcina, dupa cum sc poatc vedea 
in figura 3.2.

In conformitatc cu mccanismul general de rcduccrc a nilrodcrivalilor aromatici. in 
sisteme apoasc nculrc sau alcalinc sc produce un transfer de 4 clcctroni substratului 
organic, rcactia oprindu-sc la hidroxilamina rcspccliva. In sohitii acidc sc rcalizcaza un 
proccs de 6 clcctroni/molccula de nitrodcrivat, oblinandu-sc amina ca produs final [144].

Din studiilc polarograficc s-a dctcmiinat potcntialul de scmipalicr pentru 
rcduccrca acidului p-nitrobcnzoic. Dupa cum era de asteptat. acesta depinde de 
clcctrolilul suport, asa cum sc poatc observa in labclul 3.3 [144. 204],

Din labclul 3.3 sc observa ca rcduccrca dccurgc la un potential mai putin negativ 
in sohitii acidc decal in sohitii alcalinc. Rczulta ca. in cazul utilizarii unor sohitii polemic 
acidc, tcnsiunca de elcclroliza va fi mai scazuta decal in cazul sohitiilor mai putin acidc. 
ccca cc arc rcpcrcusiuni asupra consumului energetic al proccsului. Mai mult, la pl I mic, 
proccsul cslc mai sclcctiv in aminodcrivat. dupa cum s-a aratal anterior.

Datorita prezentei gruparii hidroxil, rcspccliv carboxiL in pozitia para fata de 
gruparca nitro, rcactiilc de cuplarc in para si mai ales rcactia de transpozitic in para a 
gruparii hidroxil din inlcnncdianil hidroxilaminic. nu sunt posibilc. O rcactic sccundara 
posibila, mcnlionata in litcratura de spccialitalc, o conslituic substilutia in pozitia para 
[30], dupa cum sc poatc observa in ccuatia de rcactic (3.3).
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TAB. 3.3. Potentiate de scmipalicr pentru rcduccrca clcctrochimica a aciduhii 
p-nilrobcnzoic in diversi solvcnti si sislcmc de tamponarc.

SISTEM SOLVENT - 
EL ECTRO LIT-SUPORT

ELECTROD ei:(V) ELECTROD DE 
REFERINTA

H2SO4 0,22N, alcool 55% Hg -0,100 ESC
HOAc, NH4OAc IM Hg -0,490 Hg baic

Et4NBr 0,0IM Hg -0,390 ESC
-0,972 ESC

tampon aq. pH 2,00 Hg -0,16 ESC
tampon aq. pH 3,0 Hg -0,23 ESC
tampon aq. pH 4,0 Hg -0,30 ESC

tampon pH 6 Hg -0.470 ESC
tampon aq. pH 10 Hg -0,65 ESC

tampon NaCI, HCl, pH 2 Hg -0,170 ESC
-0,740 ESC

tampon glicina pH 10 Hg -0,705 ESC
-0,990 ESC

tampon fosfal pH 12,0 Hg -0,705 ESC
-1,010 ESC
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X = Cl, och3. cooh

Prin utilizarca mcdialorilor de rcactic si in special a sarurilor de titan, sc rcalizcaza 
convcrsia acidului p-nitrobcnzoic la acid p-aminobcnzoic cu randanicntc si sclcclivitalc 
foartc bunc. Viteza de rcactic a TiJ cu nilrodcrivatul, in solulic, cslc marc, astfcl ca sc 
pot folosi cantitati mici de mediator.

Mccanismul de rcactic in ansambhi, consla in rcduccrca lictcrogcna a ionului Ti4- 
la TiJ pc clcctrod si rcactia omogena, in solulic, a ionului TiJ cu subslralul organic, 
conform schcmci de rcactic prczcnlatc de cc. (3.4-3.6), pentru compartimcntul calodic al 
cclulci de clcctroliza.

la catod. 6Ti4 - 6c -> 6Ti3 (3-4)

in solulic. p-NOrC*H 4-COOH - 6Ti3' - 6H ->

-> p-NH^-C JJ4-COOH - 6Ti4 - 2H2O (3.5)

global. p-NO,-C6H4-X - 6H” - 6c ->

-> p-NHrCAH4-COOH - 2IW (3.6)

Nilrodcrivatul poatc rcactiona si cl pc clcctrod, cc.(3.7), dar pondcrca accslci 
rcactii scadc in prezenta mediatorului dcoarccc polarizarca pentru rcclia (3.7) cslc marc.

p-NO2-C6H4-X - 6H*  - 6c p-NHrCfiH4-COOH - 2H:O (3.7)

Viteza de acccs a acidului p-nitrobcnzoic la clcctrod cslc guvemata de difuziunc. 
alti paramclri (laria clcctrolilului suporl, faclori de convcctic - viteza de agitarc, 
tcmpcratuia, etc. ) flind considcrati constant!. In cazul ionului de Ti , pc langa difuziunc 
mai conlribuic si migrarca in campul electric dinlrc clcclrozi, dalorita sarcinii sale 
pozitivc, dcsi prezenta acidului sulfuric face ca numarul de transport al ionului Ti4 sa lie 
suficicnl de mic fata de numarul de transport al ionului de hidrogen. Pc masura cc 
avanscaza sprc catod prin difuziunc, acidul p-nitrobcnzoic inlalncstc ioni de Ti'~ 
(prczcnli in cantitatc marc la intcrfala clcctrod-clcctrolit) cu care rcaclioncaza gcncrand 
ioni Ti4" care pot sa sc rcduca din non la catod, cxcrcitandu-si astfcl rolul de mediator de 
rcactic. Din cclc mentionate, rczulta ca, in prezenta ionilor de titan, rcduccrca acidului p- 
nilrobcnzoic sc produce prcpondcrcnl in solulic. In accstc conditii, rcactia de baza va 11 
favorizata de agitarc, icmpcralura si conccntratia acidului sulfuric. Agitarca usurcaza 
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acccsul ionilor TiJ de la clcclrod in solutic si a ionilor Ti4 din solutic la clcclrod. 
Tcmpcratura favorizcaza ctapa chimica a proccsului prin crcstcrca vilczci de rcactic si a 
solubililatii substralului organic in sohilia apoasa de acid sulfuric, cat si convcctia. 
Conccntralia acidului sulfuric favorizcaza ctapclc de protonarc si scadc tcnsiunca de luru.

Pulcrca rcducaloarc si sclcclivitatca deosebita a ionilor Ti3 sc materializcaza prin 
lipsa produsilor de rcactic sccundari, dcoarccc rcactia nu sc opreste la compusi 
inlcrmcdiari de rcduccrc (hidroxilaminc, hidrazodcrivati), ci trccc direct la faza finala de 
amina.

In litcratura de spccialitatc sunt prezentate proccdcc de clcctrorcduccrc a acidului 
p-nilrobcnzoic alat in prezenta cat si in absenta unor sisteme redox mcdiatoarc ale 
transferului de sarcina intre calod si subslratul organic. O Ircccrc in rcvisla a datclor 
prczcnlalc in litcratura cstc utila, alat pentru trasarca unor linii dirccloarc ale ccrcctarilor 
proprii, dar si pcnlru a avea un Lennen de comparalic pentru propriilc rczultatc 
cxpcrimcnlalc. Dupa cum sc va vedea in hicrarc, cslc ncccsara nu doar vcrillcarca datclor 
din litcratura, dar si complclarca si uncori chiar corcetarca lor, pcnlru a avea rczultatc 
ccrtc, demne de incrcdcrc.

In cazul rcduccrii direct pc clcclrod, matcrialul din care cstc conslruil accsta cslc 
hotaralor pcnlru oblincrca unor rczultatc satisfacatoarc. Utilizand o cchila cu calod rotit 
(1000 rol/min) din diferite matcrialc si anozi din plumb, scparali de calod prin diafragma 
de ccramica poroasa [206], s-au oblinul rczultatclc prczcnlalc in lab. 3.4.

TAB. 3.4. Influcnla malcrialului catodic asupra clcctrorcduccrii 
acidului p-nitrobcnzoic pc calod rotit.
- calod: rotil (1000 rol/min)
- anozi: plumb
- separator: ccramica poroasa
- calolil: HCl (d= 1,034)
-anolil: H-SO4 35%
- densilate calodica de curcnl: 1000 A/m"
- tcmpcralura: 65-70°C

MATERIAL
CATOD

RANDAMENT (%) TENSIUNE
(V)DECURENT DE REACTIE

Pb 91,2 91,7 3,3
(Pb)Hg X9,3 X9,7 3.3

Cu 56,6 56,X 4.9

(Cu)Hg 36,9 37,1 4.2
Zn/Al 25,2 25,4 4.1

Sn 97,1 97,5 4,0

In cxcmplclc prezentate, atragc alcnlia ulilizarca acidului clorhidric drcpl catolii si 
a diafragmclor din ccramica poroasa. Folosirca acidului clorhidric impunc luarea de 
masuri pentru cvitarca acccsuhii ionilor Cf la anod. In caz conlrar, la anod sc va degaja 
clor si sc va inrcgislra o coroziunc anodica avansata, mai ales ca si tcmpcratura cstc marc 
si deci solubililalca PbCL.
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In conditiilc mcntionatc mai sus, s-a studiat influenta mai multor paramclri asupra 
proccsului de rcduccrc direct pc clcclrod [206], tab.3.5-3.7. Dctcnninarilc au fosl 
cfcctualc utilizand un catod de staniu rotil, in solulic de HC1. Din rczultatclc oblinutc, 
reiese ca dcnsitalca de curcnt utilizabila, cu randamente de pcstc 90%, sc situcaza in jurul 
valorii de 1500 A/m'. De foarte marc impoilanta cstc suprapolcnlialul de transport care 
cstc marc pcnlru accst lip de compusi. Pentru micsorarca lui s-a utilizat un catod rotil, 
care pennite utilizarca unor densitati de curcnt mari, comparativ cu un clcclrod stationar 
care sc afla in solulic agitata. Un alt aspect important il reprezinta faptul ca subsiratul 
organic cstc insolubil in mcdiul de rcactic la tcmpcraturi obisnuitc. Pentru dizolvarca 
depolarizanlului (nitrodcrivalului) cstc ncvoic ca tcmpcratura de lucru sa He pcstc 65°C.

TAB. 3.5. Influenta densitalii de curcnt asupra rcduccrii clcclrochimicc 
a aciduhii p-nilrobcnzoic direct pc clcclrod.
- catod: staniu rotil (1000 rol/min)
- anozi: plumb
- separator: ccramica poroasa
- catolit: HC1 (d= 1,034) 
-anolit: H2SO4 35%
- tcmpcratura: 65-70°C

TAB. 3.6. Influenta tipuhii de catod asupra rcduccrii clcclrochimicc 
a aciduhii p-nilrobcnzoic.
- catod: staniu
- anozi: plumb
- separator: ccramica poroasa 
-caiolil: HCI(d= 1.034)
- anolil: H2SOd 35%
- lempcralura: 65-70°C

DENSITATE
CRT. (A/m2)

POTENTIAL 
CATOD (V)

TENSIUNE
(V)

RANDAMENT (%)
CURENT REACTIE

1000 -0,68 3.5 99 99
1500 -0,74 3,9 98 98
2000 -0,78 4,4 90,2 90,2

TIP
CATOD

DENSITATE
CRT. (A/m2)

POTENTIAL 
CATOD (X )

TENSIUNE
(V)

RANDAMENT 
CURENT (%)

Stationar 1000 -0,76 4.2 78,6

Rolit 1000 -0,68 3,5 99

Stationar 1500 -0.80 4,3 49,1

Rotil 1500 -0,74 3.9 98

Slalionar 2000 -0,82 4,8 39.3

Rolil 2000 -0,76 4,5 90.2
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TAB. 3.7. Influcnta tcmpcralurii asupra clcclrorcduccrii 
acidului p-nitrobcnzoic pc catod rolil.
- catod: slaniu rolil (1000 rol/min)
- anozi: plumb
- separator: ccramica poroasa
- calolit: HC1 (d= 1,034)
- anolit: H2SO4 35%
- dcnsitalc catodica de curcnt: 1000 A/m"

TEMPERATURA RANDAMENT (%) TENS I UN E
(°C) DE CURENT DE REACTIE (V)

35 - 40 nu sc reduce APNB 4,X
55 - 60 79 79 3.5
65 - 70 9X 9X 3,9

Trcccrca de la o scara mica 5 A (0,25 1) la una mai marc, cum ar fl 20 A (1,25 1). 
1 X0 A (32 1) sau 300 A (40 1), sc poatc face cu rczullalc bunc. Randamcnlclc de curcnt sc 
situcaza in domcniul 60-X5%, iar cclc de rcactic inlrc 70-90%, tensitinea de lucru fiind de 
4,5-9 V.

In cazurilc mentionate mai sus, din cauza acidului cloihidric, s-a inrcgislrat o 
coroziunc pulcmica a anodului Pentru micsorarca ci. diafragma de ccramica poroasa a 
fost infasurata in azbest. Accasta a dus la crcstcrca tensiunii dintre elcclrozi la valori 
foarlc mari (pana la 9-10 V) [207],

Deosebit de inlcrcsant cstc faplul ca folosirca adaosurilor de SnCl2, in conditiilc de 
lucru de mai sus [206], nu a dus la imbunalatirca scmnificativa a rczulta tel or. In tabclul 
3.X sunt prczcntalc rczultatclc pentru 250 ml solutic.

TAB. 3.K. Influcnta adaosuhii de SnCI2 asupra rcduccrii clcclrochimicc
a acidului p-nilrobcnzoic.
- catod: slaniu rolil (1000 rol/min)
- anozi: plumb
- separator: ccramica poroasa
-calolit: HCl(d= 1,034)
- anolit: H2SO4 35%
- lempcralura: 65-70°C
- volum clcctrolil: 250 ml
- inlcnsilalc curcnt: 4,2 A

CONCENTRATIA
SnCl2-2H2O (%)

TENSIUNE
(V)

RANDAMENT (%)
CURENT REACTIE

- 4,2 90,2 90,2
0,5 4.1 91,9 91,9

_____________ 1,0_____________ 3,7 94,5 94,5
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S-a inccrcal inlocuirca catolitului (HC1) cu o solutic de H;SO4 20% cu SnCL 
0,5%, cu scopul cvitarii coroziunii anodului si a problcmclor ridicatc de adsorbtia 
cloruhii dcgajal [206]. Rczultatclc oblinulc sunt prczcnlalc in tab. 3.9.

Din cclc prczcnlalc rczulta ca sc poatc rcaliza rcduccrca acidului p-nilrobcnzoic la 
acid p-aminobcnzoic cu randamcnlc bunc, direct pc clcctrod folosind calozi rolili din 
slaniu si clcctrolit pc baza de HC1. Accstc aspcctc spccificc gcncrcaza principalclc 
dezavantaje ale proccdcului dcoarccc ncccsita o separate foartc buna a spaliilor 
clcclrodicc. Accasta, imprcuna cu dificultatca rcalizarii clcctrozilor rolili complica 
clcctrolizoarclc din punct de vcdcrc construcliv si coinplica de ascmcnca si conditiilc de 
opcrarc.

TAB. 3.9. Influcnla adaosuhii de SnCl2 si a catolitului de H:SO4 
asupra reduced i clcclrocliimicc a acidului p-nitrobcnzoic.
- catod: slaniu rolil (1000 rot/min)
- anozi: plumb
- separator, ccramica poroasa
- calolil: H2SO4 20% cu SnCU 0,5%
- anolit: 1I2SO4 35%
- tcmpcratura: 65-70°C
- volum clcctrolit: 250 ml

DENSITATE CURENT
(A/m:)

TENSIUNE
(V)

RANDAMENT (%)
CURENT REACTIE

1000 2,8 52,5 96,4
1500 3,0 34,2 96,4

Ulilizarca sistcmuhii redox mediator Ti3 /Ti4 , in prczcnla caruia rcduccrca arc loc 
sclcctiv la amina, rcalizcaza o simplificarc scmnilicativa a proccsului prin faptul ca sc 
poatc utiliza acid sulfuric drcpl calolil, sc cvita problcmclc legate de dcscarcaica anodica 
a cloruhii (coroziunc, absorblia cloruhii dcgajal), iar matcriahil clcctrozilor nu arc o 
importanta alat de marc ca in cazul rcduccrii direct pc clcctrod (dcsi influcnla accstuia nu 
sc poatc neglija nici in accst caz). Inslalatia si conditiilc de opcrarc sunt aproapc acclcasi 
pentru un numai marc de nitrodcrivati, acidul p-aminobcnzoic pulandu-sc obtinc cu 
randamcnlc bunc la scara dcslul de marc si cu un consum de cncrgic convenabil [25. 77. 
208].

Lilcratura de spccialitatc, mentionata mai sus, prezinta dependent densitatii 
calodicc de curcnt (logaritmul accslcia) de potcnlialul catodic pcnlru rcduccrca acidului 
p-nilrobcnzoic. Accasta dependent cstc prezentata in ligura 3.3 in conditiilc prczcnlalc 
in tcxtul Ugurii. Sc observa din accasta flgura ca prczcnla TiO; ducc la o dcpolarizarc a 
proccsului catodic, chiar la densilati mari de curcnt. De ascmcnca sc observa ca 
potcnlialul la care arc loc rcduccrca Ti4" (aprox. -50 mV) cstc mai pulin negaliv dccat eel 
corcspunzator nilrodcrivatului (aprox. -150 mV). In cazul in care sunt prczcnli ambii 
dcpolarizanli in sistem, sc observa o crcslcrc scmnilicativa a curcntului chiar la potcntialc 
la care nitrodcrivatul nu sc reduce pc clcctrod. Accst lucru 1-am atribuit dcpolarizarii 
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rcaclici de rcduccrc a Ti4 , dcpolarizarc datorata rcaclici TiJ cu nilrodcrivatul chiar in 
imcdiala vccinatalc a clcclrodului.

Efcclul Icmpcraturii asupra curbclor de polarizarc cstc prczcnlal in fig. 3.4. 
Curbclc din accasta figura au fosl trasalc in prczcnla aciduhii p-nilrobcnzoic la diferile 
tcmpcraturi, cu cxccplia curbci 1 unde nilrodcrivatul nu a fosl prezent. Si in accsl caz sc 
face simlil un cfcct de dcpolarizarc datorat crcslcrii solubilitalii nilrodcrivalului si 
crcstcrii vitezei rcaclici oniogcnc dinlrc mediator si nitrodcrivat. Conccntralia 
dcpolarizantului nu poalc crcslc pcslc 7% dcoarccc sulfalul aciduhii p-aminobcnzoic 
inccpc sa sc scparc defavorizand rcduccrca. Acccasi dificullatc aparc si la marirca 
conccntralici aciduhii sulfuric la mai mult de 15% vol.

-0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,0 1,0 |,2

FIG. 3.3. Curbe de polarizarc pcnlru rcduccrca aciduhii p-nilrobcnzoic
- calod: cupru
- lempcratura: 70°C
-curba I: lkSO4 15% vol.
- curba 2: condiliilc de la I cu adaos de acid p-nilrobcnzoic
- curba 3: condiliilc de la 1 cu 1% TiO2
- curba 4: condiliilc de la 1 cu 1% TiO- si acid
p-nilrobcnzoic

Rczullatc similarc au fosl raporlalc prin cfccluarca unor sinteze in regim 
galvanoslalic si urmarirca influcntci paramctrilor de lucru asupra proccsului. prin izolarca 
produsului final de rcactic [77, 208]. In principiu, in accslc detenninari, cchilclc de 
clcclroliza utilizatc au fosl prevazute cu calod de cupru si anod de plumb. Atat catolitul 
cat si anolitul au fosl H-SO4 15% vol., catolitul avand 1% TiO; Anodul a fosl separat de 
calod prin tcci de ccramica poroasa pentru a impicdica produsii de rcactic de la calod sa 
rcaclionczc pc anod. Pcnlru agitarca solulici s-a ulilizal un agitator cficicnl cu clicc. siiual 
intre clcctrozi. Tcmpcralura s-a mentinut la valoarca prcscrisa cu ajutorul unci manlaic de 
incalzirc. Produsul final s-a izolal sub fonna de sulfal de acid p-aminobcnzoic.
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FIG. 3.4. Efcclul tcmpcralurii asupra rcduccrii acidului p-nilrobcnzoic
- catod. cupni
- calolil: H;SO4 15% vol. cu l% TiO:
- cut ba 1: 60“C
- curba 2: condiliilc de la I cu adaos de acid p-nilrobcnzoic
- curba 3: condiliilc de la 2 la 70°C
- curba 4: condiliilc de la 2 la 75°C
- curba 5: condiliilc de la 2 la K0°C

Tcmpcraturi mai mari de 70°C si agilarca inlcnsa a clcclrolilului favorizcaza 
proccsul. De ascmcnca, sunl favorabilc densilatile mici de curcnl. Elcclrolitul poalc fi 
rculilizal de mai mullc ori, dupa rcfaccrca conccnlratiilor componcnlilor.

Proccdcul de rcduccrc utilizand sislcmul redox TiJ~/Ti4 ca adaos. a lost cxiins la 
scara mai marc. De cxcmplu, a fost conslruita o cclula de elcclroliza de 25 1 calolil. cu 
sarcina de 300 A, cu pcrclii de cupni, aslfcl incal chiar pcrclii cchilci rcprczinla calodul 
[20X]. Rczultalclc obtinutc la scara mai marc sunt ascmanaloarc cu cclc de la scara mica, 
ccca cc inscamna ca Ircccrca la un nivcl superior de productic sc poatc rcaliza fara 
problcmc.

Accst proccdcu de oblincrc a acidului p-aminobcnzoic cstc superior mclodclor 
chimicc si clcctrochimicc cunoscutc. Produsul sc separa sub forma de sulfal din care sc 
separa amina libera prin ncutralizarc. In accst fcl. izolarca produsului cslc simplificala. 
iar coslul ncutralizarii cstc redus. Aditia la catolil a TiO2 cu rol de catalizator. face sa 
scada considcrabil tcnsiunca si aslfcl sc reduce consumul de cncrgic. Tolodata, prin 
marirca sclcclivitatii si intcnsificarca proccsukii de rcduccrc in ansamblu, productivilalca 
cclulclor de elcclroliza crcstc foartc mult dcoarccc sc pot utiliza densilati de curcnl 
scmnificaliv mai mari. Elcclrolitul poalc fi rculilizal de un numar de ori. fara sa fie 
afcclala cficicnla proccsukii.

Din punclul de vcdcrc al randamentului de curcnl si al randamcnlului de subslanla. 
rcduccrca acidului p-nilrobcnzoic direct pc clcctrod pare avanlajoasa, dar trcbuic avutc in 
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vedere dificultatile practice de realizare a procedeului: coroziunca putemica datorita 
utilizarii acidului clorhidric drepl electrolit, utilizarca diafragmelor din ccramica poroasa 
pcnlru scpararea comparlimentclor elcclrodice, utilizarca elcctrozilor roliti cu scopul 
intcnsificarii transferului de masa.

Utilizarca sistemului Ti3 /Ti4* ca mediator de reactic realizeaza o simplificarc a 
procesului de reducere clcctrochimica a acidului p-nitrobcnzoic, in scnsul ca scpararea 
compartimcntelor nu mai trebuie sa fie atat de complcla dcoarcce acidul clorhidric cslc 
inlocuit cu acid sulfuric, iar malcrialul elcctrozilor nu mai arc un caraclcr alat de 
hotarator, substratul organic rcactionand preponderant in solulic.

Au fosl cfcctuatc si cercelari de rcduccrc a acidului p-nitrobcnzoic la acid p- 
aminobcnzoic ulilizand ca scparalori intre compartimcntcle clcclrodicc membrane 
schimbatoare de ioni, iar in comparlimcnlul anodic avand loc un prcoccs ulil, cum ai fi 
regenerarea acidului cromic utilizat chiar la oblinerca acidului p-nitrobcnzoic din p- 
nitrotolucn [41]. Proccsul cslc rcprczcnlat schematic in fig. 3.5. Un astfel de proccs s-ar 
putea rcaliza in mod convcnabil ulilizand o cclula de marc productivitalc de lip filtru 
presa.

anod' Cr3* --- >■ Cr + 3e

reactor p-NO2- Of H4-CH3 » p-NO?~ C6 H COOH

catod: Ti ** +e ---------- ► 77 3*

t. 3+
soiube p-NO2- Hg-COOH —---- ► p-NH2~ C6 Hg-COOH

FIG. 3.5. Schema sinlczci clcclrochimicc a acidului p-aminobcnzoic 
pom i nd de la p-nilrotohien inlr-un singui clcclrolizor 
PNT - p-nilrololucn 
APNB - acid p-nilrobcnzoic 
APAB - acid p-aminobcnzoic
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3.1.3. Oblincrca si caracterizarca materiilor prime. Melo de de analiza.

3.1.3.1. Prepararea solutiilor de titan
In lileratura de spccialitalc cslc prezentata o metoda de obtincrc a solutiilor de 

TiO2 (conccntratia mediatorului sc exprima de cclc mai multc ori in %TiO2).
Conform accslci metodc [203, 209], sc dizolva TiO2 in H2SO4 la Icmpcralura 

ridicata (190-200°C), sub agitarc. In cadrul delcrminarilor cxpcrimcnlalc cfcctuatc, am 
testat accasta metoda de obtincrc a solutiilor de titan. Pentru a rcaliza Icmpcralura 
prcscrisa, conccntratia acidului sulfuric trcbuic sa fie de aprox 80%, dupa cum sc poatc 
observa din tabclul 3.14, unde sunt prczcnlatc doar catcva valori din domcniul de intcrcs.

TAB. 3.14. Dependenta punctului de ficrbcrc si a densitatii de conccntratia acidului sulfuric.

cone. H2SO4 (%) 30 76 78 80 95
p.f. (°C) 108 189 199 207 295
d (g/cm3) 1,2 1,69 1,71 1,73 1,84

FIG. 3.7. Schema instalaliei folositc la dizolvarca 
TiO2 in H2SO4

Modul practic de lucru a constat in introduccrca intr-un ba Ion cu patru galuri a 9 
ml H2O, 21 ml H2SO4 cone, si 1,2 g TiO2. Amcslccul s-a incalzil sub agitarc la 190- 
200°C, iar dupa racire, solutia s-a introdus in 75 ml H;O, peniru a obtine 100 ml solulic 
de H2SO4 30% cu 1% ’ 
TiO2.

Tinand seama de 
temperature ri die ata si de 
efectul pc care 1-ar avea 
eventualele picaluri de apa 
cc s-ar separa in refrige
rent, la revenirea in amcs
lccul de reactic (rabufni- 
re), prin sistem s-a trccul 
un curcnt de acr care sa 
antrencze si apa cc sc 
evapora (fig. 3.7.).

S-a obtinut in accsl 
fel o solulic incolora ce 
coniine titan in slarea de 
valcnta +4 (tab. 3.15.), 
probabil sub forma de ion 
titanil.
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TAB. 3.15. Culoarca solutiilor de titan in functic de starca de oxidarc

natura compusuhii culoarca solulici apoasc
Ti= ion hipolitanos brun-verde
TiJ‘ ion tilanos violet
TiO-'~ ion titanil incolor
HTiO3‘ ion tilanat incolor

Ca varianta mai simpla pentru picpararca solutiilor de titan, am rcalizat dizolvarca 
direct a litanului mctalic in II2SO4 diluat, la lempcralura de reflux a solulici (105°C). 
Rclaliilc de calcul pentru obtincrca unci arnimite sohitii de titan a fost stabilita dupa cum 
urmcaza. Dintre rcacliilc tcorctic posibile:

2Ti - 3 I-kSO4 -> Ti:(SO4)3 - 3H: (3.X)

Ti - H2SO4- HzO TiOSO4 - 2HZ (3.9)

am apclal la prima rcactic tinand cont de caraclcrul rcducator al litanului mctalic din 
sistem.

S-a notat:
- gTi = cantilalca de titan mctalic cc sc dizolva (g),
- 111 H;SO4 = cant, de H2SO4 100% ncccsar (g),
- c HzSO4 = conccntratia % a H;SO4 din solatia Unala,
- cTi3- = conccntratia % a TiJ din sohilia finala,

- niHzO = cant, de apa ncccsara (g),
" msol = masa de solutic finala cc sc obtinc (g).

Rclatia dintre conccntratia litanului Tf si conccntratia TiOz din sohilia finala cstc 
de forma (3.10), iar masclc componcntilor sc pot calcula cu rclaliilc (3.1 1-3.13)

cT.3 = CTio.*(^ T/^Tio.) - 0.5333* cTiO; (3.10)

"Vso, = (ch:=o4/% - 3,0625).gTj (3.11)

mH;O = [(100- ch;5o/%- •*-0025].g Ti (3.12)

m = (100/c - 0.0625)-g 
sol 11 (3.13)

De cxcmplu, pentru picpararca unci sohitii cu unnaloarclc caraclcrislici:
ch,so4=30%. cT1o. = 3%. %= 1.0667%. mw| = 1292.85 g. 
cstc ncvoic de component!!:
gri=13,8g, '%so4=430,4g, 229.2 ml (98%).

\;oi as 1056 ml,

:o = X49,5 g (ml).
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3.1.3.2. Analiza solutiilor de titan
Analiza tilanului din soluliilc preparate sau din cclc utilizatc la clcclroliza s-a facut 

polarografic [210, 211], Lilcralura de spccialilatc prezinta am an until comporlanicnlul 
polarografic al tilanului, ccca cc nu rcprczinla obicctul accstci lucrari.

Pcnlru analizclc de labora
tor pc care Ic-am cfccluat, am 
recurs la metoda trasarii unci 
drepte de ctalonarc, care s-a 
obtinut utilizand o solutic 
compusa din solutic de baza 
(oxalat de polasiu O,1M, acid 
sulfuric IM, gclatina 0,005%) si 
solutic etalon (solulic de Ti"*  
1,169*  10'" M) in canlitati 
variabilc.

Inaitc de dctcrcminarilc 
experimental, prin solutic s-a 
barbolal hidrogen.

Polarogramclc oblinulc au 
forma din figura 3.X.

Graficul de ctalonarc obtinut cstc prezentat in figura 3. 9.

FIG. 3.9. Curba de ctalonarc pentru dctcnninarca polarogralica 
a conccntralici tilanului.

Prin accasta metoda sc poatc determina alal conccntralia Ti cal si a TiJ
In cazul in care in solulic cstc prezent doar Ti , sc proccdcaza simplti. prin 

polarograficrc sc determina curcntul de difuziunc, iar cu ajutorul graficului de ctalonarc 
din fig. 3.9 sc determina conccntralia probci.
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Daca in solutic sunt prczcntc ambclc spccii, Ti4 si Ti3 , inlai sc dclcnnina Ti4 
prin metoda cunoscula. Pentru dctcrminarca Ti3 , proba sc tratcaza cu acid azotic, sc 
aducc la ficrbcrc, rcalizandu-sc astfcl oxidarca Ti3 la Ti4 , dupa care accsta din urma sc 
dclcnnina polarografic. Diferenta de conccnlralic la cclc doua determinari constituie 
conccnlratia ionul TiJ .

3.1.3.3. Prcpararca, caractcrizarca si analiza compusilor organici
Pcnlru obtincrca acidului p-nilrobcnzoic s-a plccat de la p-nitrololucn care s-a 

oxidal la acidul carboxilic corcspunzalor cu bicromal de sodiu, conform proccdcuhii 
general de oxidarc a accslor compusi [212], asa cum sc poatc observa in ccualia de 
rcactic (3.11).

p-NO--Pl)-CH3 - Na-Ci-O- - 4IKSO4

-> p-NO--Ph-COOH - Cr=(SOJ3 - Na2SO4- 5H-0 (3.11)

Astfcl, 37,5 g p-nitrolohicn sc adaugii intr-un amcstcc format din 500 nil 112SO4 
50% si 150 g Na-Cr-O-. Sc incalzcstc amcstccul de rcactic sub agitarc pan a la tcmpcralura 
de reflux (114-115°C) unde sc mcntinc limp de 3 orc (Ircbuic avut grija ca dupa poniirca 
rcactici sa nu sc supraincalzcasca amcstccul si sa rabufncasca. dcoarccc dupa pomirc. 
rcactia poatc de veni violcnla) . Dupa limpid de rcaclic, s-a continual agilarca amcslccului 
fara incalzirc, pan a cand tcmpcralura a scazul la aprox. 70 °C ciind amcslcc ul de rcactic s- 
a lumal in 750 ml apa, s-a racil la 4°C si s-a fillrat. Prccipilalul s-a spalat pc filtru cu apa 
racita apo i s-a amcstccat cu 375 ml H:SO4 5%. s-a fieri, s-a racil si s-a fill rat. Prccipilalul 
s-a spalat cu apa racita dupa care s-a dizolvat in 375 ml NaOH IM si s-a filial, pc fillru 
ram an and p-nitrololucnul ncrcaclional. Filtralul s-a t uniat pcslc 500 ml H:SOj 10%. s-a 
racil la 5°C si s-a fillral. Prccipilalul s-a spalat cu apa racita si s-a uscal la 100°C 
obtinand 41,4g acidp-nitrobcnzoic cu p.l. 140°C.

De ascmcnca, am cfcctuat oxidarca p-nitrololucnului si cu acid cromic (oblinul 
din anhidrida cromica si apa) in locul bicromalului de sodiu. Dupa cfccluarca oxidarii 
acidul cromic a fost rcgcncrat clcctrochimic rcalizand astfcl o varianla coinoda si 
cconomica de oxidarc. RcactiiIc cc stau la baza accsl ui proccdcu sunt prezentate in ec.
(3.12-3.14).

la anod: Cr-(SO4)3 - 711-0 -> 1-kCr-O- - 311-SO4 - 6c' - 611 (3.12)

in solutic: p-NO--Ph-CH3 - H-Cr;O_ - 3H-SO4 ->

P-NO--P11-COOH - Cr-(SO4)3 - 511-0 (3.13)

global': p-NO-Ph-CH3 - 2HZO -> p-NO--Ph-COOH - 6c' - 6H" (3.14)
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Pentru rcgcncrarca acidului cromic am utilizat o cclula de clcclroliza cu clcctrozi 
din plumb si agitator. Densitatea de curcnt a fost de 10-20 A/m~, iar tcmpcratura de lucru 
s-a siluat intre 40-45°C. Randamcntul de curcnt s-a situat in jurul valorii de 60%. iar cc! 
de rcactic a fost aprox. 65% rcalizand un consum energetic de aprox. 5k Wh/kg.

Cu accasta solutic s-a rcaliza! oxidarca p-nitrotolucnuhii.
Acidul p-nitrobcnzoic cstc o substanta cristalina de culoarc alba, cu p.t. 239- 

241 °C. Putin solubil in apa la rccc, cstc solubil la cald. Sc dizolva bine in acctona, bazc si 
pulin in alcool, clcr ctilic, benzen.

Acidulp-aminobcnzoic (M=137) cstc o substanta cristalina (ace) de culoarc alba, 
cu p.t. 187-1K9°C. Estc foartc solubil in apa la cald si foartc putin solubil la rccc. De 
ascmcnca cstc foartc solubi] in acctona la rccc si mai putin solubil in alcool. clcr ctilic si 
benzen. Estc insolubil in clcr de petrol.

Sul fat ul acidului p-aminobcnzoic (M=372) cstc o substanta cristalina (pl acute) de 
culoarc alba. La incalzirc sc observa o Iransformarc a slarii crislalinc la 225-227°C, 
substanta dcscompunandu-sc pcstc 300°C. Estc insolubil in acctona, clcr ctilic, acctat de 
butil si foartc putin solubil in clanol la ficrbcrc. In apa cstc solubil la cald.

Pentru idcntiflcarca produsilor sintetizati in laborator s-a recurs la compararca 
spcctrclor IR ale accslor compusi si ale unor martori de tip p.a. sau oblinuli prin allc 
mclodc. In loatc cazuri 1c sludiatc s-au oblinul spectre IR idcnlicc. Prin accasta metoda s- 
au idcntiflcat acidul p-nitrobcnzoic, sulfatul acidului p-aminobcnzoic, acidul p- 
aminobcnzoic.

Puritalca compusilor s-a vcriflcal prin dctcmiinarca punclului de topirc si prin 
analiza volumclrica.

In cazul acizilor carboxilici implicali (acid p-nitrobcnzoic, acid p-aminobcnzoic, 
sulfalul acidului p-aminobcnzoic), proba solida de acid carboxilic (0,4-0,5g) s-a dizolvat 
in alcool nculralizat anterior si s-a filial cu NaOH 0,1 N folosind fcnolftalcina ca 
indicator. O varianta de analiza consla in tralarca probci solidc de acid carboxilic cu un 
execs de NaOH O,1N si litrarca cxccsuhii cu HC1 in prczcnla de fcnolftalcina.

3.2. Studiul rcactiilor de clcctrod

Invcsligarca rcactiilor de clcctrod s-a cfccluat prin studii de vollamclric cu balciaj 
de potential.

Pcnlru studiul proccsclor de clcctrod am trasat curbc de polarizarc pcnlru 
rcduccrca Ti4- si a nilrodcrivatului pc catod de cupru, separat si impreuna.

3.2.1. Aparatura, matcrialc, cclula de clcctroliza
Aparatura ulilizata pentru trasarca curbclor de polarizarc a fost in principal de lip 

TACUSSEL.
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Rcactantii utilizati au fost de lip p.a. sau preparati conform metodei prczcnlatc. 
Cclula de clcctroliza, rcprczcntala schematic in fig. 3.10, a constat dinlr-un vas de sticla 
(1) prevazul cu agitator magnetic (2), frila (3) intre compartimcntclc clcclrodicc, catod 
de cupru (4) aflat in compartimcntul calodic (5) si anod de platina (6) aflat in 
compartimcntul anodic (7). Ca clcctrod de rcfcrinta s-a ulilizat un clcctrod saturat de 
calomel (8), rcalizandu-sc contactul electric cu solutia din compartimcntul calodic prin 
intermedin] tubului (9), subtiat la capatul inferior si umplul cu clcclrolil (H;SO4). 
Temporal lira s-a controlal cu ajutorul mantalci de incalzirc (10) legate la un tcmioslal.

FIG. 3.10. Schema cclulci de clcctroliza utilizalc 
pentru sludiul rcactiilor de clcctrod.

3.2.2. Rcduccrca T4
Pentru rcactia de rcduccrc a Ti s-a ulilizat o solulic oblinula prin dizolvarca 

lilanuhii mclalic in acid sulfuric, unnata de oxidarca ionilor de TiJ_Ia Ti4- (v. 3.1.3.).). 
Conccntratia accstci solulii s-a detenninat polarografic.

In fig 3 11 sunt prczcnlatc curbclc de polarizarc oblinutc la icmpcralura de 70°C. 
Atal in absenta (curba I) cat si in prezenta ionului Ti4' (curbclc 2-4). Conditiilc concrete 
de hicru sunt prczcnlatc in tcxtul figurii. In cazul abscnlci ionului Ti4- (curba 1). rcactia 
cere arc loc pc catod cslc dcscarcarca hidrogcnului.

Pentru rcactia Ti4* + c -> TiJ* , potcntiahil standard cslc de -0,04 V [213|. Dupa 
cum sc vede din fig- 3.1 L suprapolcnliahil pentru rcduccrca calodica a Ti4 cslc mie 
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pcnliu catodul de cupiu. Curcntul limita (dcnsitalca de curcnl limita) crcstc proportional 
cu conccnlralia ionilor de Ti4- si cslc mai marc la tcmpcraturi ridicalc.

FIG. 3.11. Curbe de polarizarc obtinutc la rcduccrca Ti4
- catod: Cu
- lempcralura: 70°C
- viteza de polarizarc: vp= 600 mV/min.

1 -H-SO4 15% vol.
2 - cond. de la
3 - cond. de la
4 - cond. de la

1 cu Ti4 0,060 M
1 cu Ti4* 0.095 M
1 cu Ti4’ 0.120 M

Dcpcndcnla densilalii de curcnl limita de conccnlralia Ti4- cstc prczcnlala in fig. 
3.12 pcnlru condiliilc de lucru corcspunzatoarc figurii 3.11.

La lempcralura de 25°C, al lira curbclor cslc acccasi ca la 70°C, dar curcnlii limita 
sunt mai mici, dupa cum sc poatc observa in labclul 3. IX.

TAB. 3.1 8. Dependenta densilatii de curcnl limita de conccnlralia Ti4 si de agitarc.
- tcmpcralura 25°C
- cclclallc condilii: ca la hg. 3.11.

Nr. 
crl.

CONCENTRATIA Ti4

(M)
DENS1TATEA DE CURENT LIMITA (A m")

slalionar agilal

1 _________ 0,0075___________ 31.8 9X.7
2 0,6147 44,5 _________ 13X.1_______________

3 0,0214 39,8 14X.5

4 0,0279 49,3 156,0
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FIG. 3.12. Dependent;! densitalii de curcnt limita de 
conccntratia Ti (cond. de la fig. 3.11)

5.2. J. Rcduccrca aciduhii p-nitrobcnzoic direct pc dee trod
Acidul p-nitrobcnzoic (APNB) rcactioncaza si direct la clcclrod. Accst hicru sc 

poatc observa din curbclc de polarizarc prezentate in fig. 3.13. In lextul flgurii sunt 
prezentate conditii 1c in care au fost obtinutc curbclc de polarizarc respective.

FIG. 3.13. Curbe de polarizarc pcnlru clcclrorcduccrca APNB
- tcmpcratura: 70°C
- catod: Cu
- vp: 300 mV/inin

1 - H2SO4 15% vol.
2,3 - cond. de la 1 cu APNB in cone, crcscanda
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Sc poatc observa din curbclc de polarizarc, ca polcntialul la care sc reduce acidul 
p-nilrobcnzoic pc clcctrodul de cupru cstc cu mai mult de 150 mV mai pulin negaliv 
decal polcntialul de rcduccrc a Ti4 . Situalia cicala in accsl fcl cslc diferita de cca 
obisnuita, cand mcdiatorul rcaclioncaza la clcctrod la un potential mai pulin negaliv decal 
substratul organic. Accsl lucru nc determina sa afimiam ca pc calod sc vor produce 
concomilcnt doua proccsc: rcduccrca Ti si rcduccrca acidului p-nilrobcnzoic. Pondcrca 
ficcaruia dinlrc accslc proccsc cstc insa diferita dupa cum sc va pulca observa mai 
dcpartc.

Tcmpcratura de 70°C cslc ncccsara pentru dizolvarca nilrodcrivatului, dcoarccc la 
lempcratura mediu]ui (20-25°C), sohibilitalca p-nitrotolucnului cstc ncscmnificativa. 
Marirca tcmpcraturii ar pulca fi subslituila prin utilizarca unui cosolvent de tipul acctona, 
n-propanol.

3.2.4. Rcduccrca aciduhii p-nitrobcnzoic in prczcnla Ti
Au fosl trasalc curbc de polarizarc si pcnlru silualia in care ambii dcpolarizanli au 

fosl prezenti in sislcm (fig. 3.14). Curba 1 a fost obtinula pcnlru H2SO4 15% vol., curba 2 
cu adaos de Ti4 , iar curba 3, pcnlru acccasi conccntralic de Ti4 ca la curba 2. dar in 
prczcnla de acid p-nitrobcnzoic.

FIG. 3.14. Curbc de polarizarc pentru clcctrorcduccrca APNB 
in prczcnla sislcmului redox Ti3 zTi4
- tcmpcratura: 70°C
- calod: Cu
- v : 600 mV/min

1 - H:SO4 15% vol.
2 - cond. de la 1 cu Ti
3 - cond. de la 2 cu APNB
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Intrucat cuicntul limita de rcduccrc a aciduhii p-nitrobcnzoic (la saturatic) cstc 
rclativ scazut, viteza rcactici de rcduccrc direct pc clcclrod a substraluhii organic cslc 
mica. Accasla ducc la ncccsitalca folosirii unui mediator, sislcmul TiJ /Ti4 fiind adeevat 
accstui scop.

Dcoarccc mcdialorul rcactioncaza la un potential mai negativ decal subsiratul 
organic, pc curbclc de polarizarc sc obsciva doua unde de rcduccrc distinclc. La 
potentiate foarte negative, unde rcactioncaza ambii depol arizanli, cuicntul crcstc foarte 
mult, rczultand un cfccl de inlcnsificarc a proccsuhii catodic.

Efcctul de inlcnsificarc a rcactici de clcclrod in cazul prezentei ambilor 
dcpolarizanli in solulic, observabil pc curbclc de polarizarc din fig. 3.14, prin crcstcrca 
deosebita a cuicntului, cstc unnarca unci siluatii complexe create la suprafata 
clcctrodului. Analizand accasla situalic, sc disting anumitc aspcclc importanlc, 
mcntionalc in continuarc.

a) Acidul p-nilrobcnzoic ajungc la clcclrod prin difuziunc si convcctic, rcactia 
accstuia direct pc clcclrod fiind defavorizata de o serie de faclori legati de transportul 
spre si de la clcclrod, fcnomcnc de adsorbtic - dcsorbtic, cfcclc slcricc dcfavorabilc.

b) lonul Ti 4 , fiind incarcat electric, pc langa difuziunc si convcctic, la transportul 
accstuia la catod mai contribute si migrarca. Rcduccrca lui dccurgc inlr-un proccs rapid 
de 1 electron.

c) lonii Ti3 care rczulla in iinna rcduccrii Ti 4 , sc acumulcaza in zona 
clcclrodului si Ircbuic sa ajunga in solulic pentru a rcacliona cu acidul p-nilrobcnzoic si 
pentru a rcgcncra Ti 4 , forma activa la clcclrod. Transportul ionilor Ti 3 sc cfcclucaza 
prin convcctic si difuziunc, impolriva campului electric, datorita incarcarii pozilivc a 
ionuhii.

d) Faptul ca sc inregistreaza o crcslcrc foarte marc a curcnluhii la potentialul la 
care rcactioncaza Ti 4 la clcclrod, nc detenu in a sa considcram un cfcct de dcpolarizarc 
putcmica a rcactici de rcduccrc a Ti 4\ Accsl lucru sc poatc rcaliza doar daca ionii de 
Ti 3_ nu sunt obligati sa sc transfcrc complcl in solulic. ci rcactioncaza cu acidul p- 
nilrobcnzoic in imediata vccinatalc a clcctrodului, chiar in zona dubhihii strat. In accsl 
fcl cstc suprimala in marc parte nu doar elapa de transport a ionilor Ti J" de la clcclrod in 
solulic, ctapa dafavorizata de campul electric ci si ctapa de transport a ionilor Ti 4 din 
solulic la clcclrod, dcoarccc cl sc rcgcncrcaza chiar la suprafata clcctrodului.

Accasla suma de aspcctc cstc cuprinsa in noliunca de "cfccl clcctrocatalilic" al 
sistemului redox Ti 3_/Ti 4~ la rcduccrca clcctrochimica mediata a aciduhii p-nitrobcnzoic 
avand ca rczultat global marirca vitezei de reactlicunnarile si poatc fi rcprczcnlata 
schematic ca in fig. 3.14a.

Tot in accsl fcl sc cxplica si cfcctul pc care il au factorii care afcclcaza convcclia 
(agilarca si tcmpcratura) asupra proccsuhii de rcduccrc mediata a acidului p-nilrobcnzoic. 
Accstc aspcctc vor fi tralatc inlr-o scctiunc scpaiata.

In litcratura de spccialitalc [77] sunt prezentate curbc de polarizarc pcnlru accasla 
rcactic, dar potentialul la care rcactioncaza acidul p-nitrobcnzoic cstc mai negativ decal 
eel corcspunzator mediatorului, fig. 3.3, invers decal nc-a rczullal nona, accsla 
constituted unui din motivclc pcnlru care am abordat ccrcclarca accstui subiccl.
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FIG. 3.14a. Modul de actiunc al sistemului redox Ti 3~/Ti 4~
in cazul rcduccrii clcctrocliimicc mediate a acidului 
p-nilrobcnzoic la acid p-aminobcnzoic

3.3, Studiul influentei paramctrilor de lucru

3.3.1. Instated a si cchila de clcctroliza
Studiul influentei paramctrilor de lucru s-a cfcclual in regim galvanostalic.
Schema monlajului ulilizal cslc prezentata in fig. 3.15. El sc compunc din cchila 

de clcctroliza (CE), sursa stabilizata de lensiunc (SST), ampermetru (A), vollmclru (V). 
rczislcnla variabile Rv, coulomctrul electronic (C) legal in paralcl pc o rczislcnla etalon 
Rc inscriata in circuit

Cchila de clcctroliza utilizala cslc rcprczcntala schematic in fig. 3.16. Ea sc 
compunc dintr-un vas de slicla (1) prevazul cu un capac din polictilcna (2) in care sunt 
practicatc orificiilc pentru elcclrozi, termometru (3) si rcfrigcrcnl (4). Cchila sc afla intr- 
un vas termostatat (5) si cstc prevazuta cu un agitator magnetic (6). Catodul (7) cstc 
confect ion at din tabla de cupru pcifora tit si arc o forma scmicirculara hind asczat 
aproapc de pcrctclc cchilci. Anodul cstc din bara de plumb (X) aflata in compartimcnlul 
anodic (9). Drcpl separator inlrc compartimcntclc clcctrodicc s-a utilizat o diafragma din 
azbest (10) formata dinlr-o tcaca de polictilcna (11) perforata in portiunca aflata in solutic 
si infasurata cu azbest in accasta porliunc.
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3.3.2. Modul general de lucru
Modul de lucru pentru cfcctuarca clcctrolizci cslc eel obisnuil pcnlru aslfcl de 

dclcnninari.
Dupa trcccrca cantitatii de clcctricitatc doritc, sc opreste elcclroliza, iar sohitia 

clcctrolizata sc prchicrcaza conform metodei cc urmcaza.
Mcloda de prclucrarc a produsului clcctrolizci cslc originala si sc prctcaza foartc 

bine pentru accst caz, pulandu-sc determina foartc simplu alat produsul obtinut cat si 
mtrodcnvatul ncrcactionat. Pentru accasta, solatia clcctrolizata sc aducc la ficrbcrc. sc 
filtreaza la cald, cand ramanc pc filtru acidul p-nitrobcnzoic ncrcactionat (sc utilizcaza in 
cantitatc mai marc dccat limita de solubilitatc), apoi sc raccstc la 10°C cand prccipita 
acidul p-aminobcnzoic sub forma de sulfat. Soluta filtrata sc rculilizcaza la elcclroliza. iar 
prccipitatul sc spa la de 3 ori cu acctona, la rccc, pc filtru, pentru a indeparta comp let 
acidul p-nitrobcnzoic mglobal in prccipilat. Trcbuic subliniat ca acidul p-nitrobcnzoic 
cstc foartc solubil in acctona, pc cand sulfatul acidului p-aminobcnzoic nu sc dizolx a la 
rccc. Dupa spa 1 area cu acctona produsul obtinut sc usuca si sc can Iarcs Ic. Din accst 
produs s-au dctcrminal randamcntclc de curcnl si de rcactic prczcnlatc in cclc cc 
urmcaza. Acidul p-aminobcnzoic liber sc oblinc prin mctodclc prczcnlatc in lilcralura si 
care vor fi mcnlionatc ulterior.

Din niolivc de simplitatc, si pcnlru a fl conform cu altc publicatii, conccnlralia 
litanului s-a exprimat in proccntc TiO2, 1% TiO: corcspunzand la 0,53% titan.

In general, s-a supus clcctrolizci un volum de 100 ml clcctrolit si s-a utilizal o 
cantitatc de clcctricitatc cu 10% mai marc dccat cca tcorctic ncccsara. Alli paramclri de 
lucru, prccum si altc conditii de rcactic vor fi mcnlionatc la locul potrivil.

3.3.3. Influcnta tcmpcraturii.
Pentru inccpul s-a unnarit influcnta tcmpcraturii asupra proccsuhii, in scopul 

dclcrminarii domcniului oplim de lempcralura la care sa sc cfccluczc cclclallc 
dclcnninari.

S-a cfcctual clcctroliza in domcniul de lempcralura cuprins inlrc 40-X0cC. 
rczullalclc obtinulc, prccum si condiliilc concrete de hicni Hind trccutc in tab. 3.19, iar 
varialia randamentului de rcactic cu lempcralura cstc rcprczcntala in fig. 3.17, obtinula in 
condiliilc prczcnlalc in lab. 3.19.

Din rczullalclc prczcnlatc, sc observa ca domcniul de lempcralura oplim pentru 
rcactia studiala sc silu-caza inlrc 60-70°C. Tcmpcraturi mai mici dccat accstca 
dcfavorizcaza proccsul de clcclrorcduccrc prin micsorarca solubilitalii acidului p- 
nitrobcnzoic in mcdiul de rcactic si prin micsorarca vitezei reactici chimicc in volumul de 
solutic. Tcmpcraturi mai mari due la rcactii de dcgradarc, produsul brut, obtinut la prima 
separate fiind coIorat in maroniu. Randamcntclc de curcnl, asa cum rczulta din valorilc 
tabclatc, nu depasese 60%, iar cclc de rcactic nu depasese 65% intrucal ccilalti paramclri 
de lucru nu au fost la valorilc optimc pentru accst proccs.

In dclcnninarilc ullcrioarc, sc va lucra la lempcralura de 65°C.
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TAB. 3.19. Influcnta tcmpcraturii asupra clcctrorcduccrii mediate a 
acidului p-nitrobcnzoic la acid p-aminobcnzoic.
- clcclrolil (catolit si anolit): 100 ml H2SO4 27%
- conccnlralia mediator: 1% TiO2
- cantilalca de APNB: 6g
- dens, catodica de curcnt (ic): 2000 A/m" (I=1,5A)
- cantilalca de clcclricilalc utilizala (Q): 22X00 C (1,1 QT)

Nr. 
crt.

TEMP.
(°C)

TENS, 
med. (V)

APNB (nor.)
(g)

APAB (sulfal)
(g)

RANDAMENT (%)
rcactic curcnt

1 40 4,2 2,8 1,3 19,5 17,7
2 50 3,7 1,4 3,4 51.0 46,3
3 60 3,4 0,6 4,1 61,5 56,0
4 65 3,4 0,4 4,3 64,5 5X,7
5 70 3,1 0,3 4,2 63,0 57,3
6 X0 2,8 0,2 4,0 60,0 54,6

3.3.4. Influcnta densilatii de curcnf
Un parametru foartc important al proccsuhii il constiluic dcnsitalca catodica de 

curcnt Accst paramclru trcbuic corclat cu alii paramcln ai clcctrolizci, cum ar 11 
conccnlralia litanului si a acidului p-nilrobcnzoic si icmpcralura solulici de clcclrolil. 
Pentru a sludia influcnta densilatii de curcnt s-au confcclional catozi cu suprafata activa 
diferita ca marimc, iar cclclaltc condilii s-au pastral acclcasi. Rczullatclc oblinutc 
impreuna cu conditiilc de lucru sunt prezentalc in tabclul 3.20. Pentru ficcarc dcnsitalc de 
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cuient s-au cfccluat dclcrminari alal cu solutic proaspata cat si cu solutic rcutilizata, fara 
allc adaosuri, cu cxccplia a 6 g acid p-nilrobcnzoic. Dependenta randamcntului de rcactic 
de dcnsilalca de curcnt cstc prczcnlata si in fig. 3. IX pcnlru solutia proaspata (curba 1) si 
pcnlru solutia rcutilizata (curba 2).

Din cclc prezentate in tabclul 3.20 si fig. 3.18, rczulta ca in conditiilc de lucru 
mcnlionatc, cstc avantajos sa sc lucrczc la densitati catodicc mai mici de 1 500 A/m". 
Crcslcrca densitatii de curcnt ducc la scadcrca randamcntului prin aparitia rcactiilor de 
clcctrod sccundarc (dcscarcarca hidrogcnului). S-ar pulca lucra la ascmcnca densitati 
maritc de curcnt daca, de cxcmplu, s-ar mari conccntratia titanului, ccca cc cstc de 
ncdoril pcnlru a nu impurifica produsul si a nu avea picrdcri de titan la prclucrarc. 
Densitati de curcnt mai mici de 1000 A/m" de ascmcnca nu sunl de dorit. dcoarccc crcstc 
limpul de clcctroliza corcspunzalor pentru acccasi canlitalc de acid p-nilrobcnzoic si 
acccasi supralata de clcctrod, scazand produclivilatca sistemului. sau complica 
construed v cclula de clcclroliza in cazul in care s-ar uliliza o suprafala calodica mai 
marc.

Deci, sc poatc lucra cu dcnsilalca catodica de curcnt de 1000 -1500 A/m" in cazul 
in care ulilizam o solutic de TiO= de 1% si conccntratia iniliala a acidului p-nitrobcnzoic 
de 60 g/l, la 65°C.

TAB. 3.20. Influcnla densitatii de curcnt asupra clcctrorcduccrii mediate 
a acidului p-nilrobcnzoic la acid p-aminobcnzoic
- clcctrolit (catolil si anolit): H;SO4 27%
- conccntratia mediator: 1% TiOz
- canlilalca de APNB: 6 g
- 1:1,5 A
-Q: 1,1’Qt

SOL UTIE PROA SPA TA

Nr. DENS.CRT. TENS. APNB (nor.) APAB(sulfal) RAND, (’hi)
crl. (A/m2) mcd.(V) (g) (g) rcactic curcnt

SOLUTIE REUTILIZA TA

1 1000 3.5 0,0 4.X 72.0 65.5
2 1330 3,5 0,0 4,9 73.0 66.9

3 2000 3,9 0,5 4,2 63.0 57.3

4 3000 4,0 0,X 3,6 54.0 49.1

5 4000 4,0 1,2 3.3 49.5 45.0

1 1000 3.6 0.0 5.6 X4.0 76.4
2 1330 3.6 0,0 5.6 X4.0 76.4

3 2000 3.9 0,7 4.6 69.0 62.X

4 3000 4.1 0.9 3.9 5X.5 53.2

5 4000 4,1 l.X 3.6 52.5 47.X
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3.3.5. Influcnta conccntralici tilanului
Dcoarccc rcactia de rcduccrc a aciduhii p-nilrobcnzoic cslc mcdiala de sistcmul 

redox TiJ /Ti4 cstc de aslcptat ca sa aiba o importanta marc conccntralia tilanului din 
solulic.

Pentru dctcnninarca influcntci accstui parametru s-au cfcctual determinari ale 
caror rczultatc sunt prczcnlatc in tabchil 3.21, impreuna cu condiliilc concrete de lucru. 
iar dependent randamcnlului de rcaclic de conccnlralia mediatorului cstc prczcnlala in 
fig. 3.19.

Sc observa din lab. 3.21 si din fig. 3.19 ca, pentru o anumita densitate de curcnl. 
conccnlralia tilanului trcbuic sa aiba o anumita valoarc minima pcnlru a obline 
randamcnlc maximc. La dcnsitali mari de curcnl cslc ncvoic si de conccntralii mari de 
mediator, pana la un anumit puncl dal de conccntralia limitala a aciduhii p-nilrobcnzoic. 
corclata cu viteza rcaclici chimicc. Aslfcl, pcnlru 1000 A/m', conccntralia tilanului 
Ircbuic sa fie de 1% TiO2. O conccnlralic mai marc nu face sa crcasca randamentul. dar 
una mai mica il face sa scada datorila limitarii impusc de viteza proccsului chimic din 
solulic. De ascmcnca sc observa ca rcactia dccurgc si fara adaos de lilan, ceca cc era de 
astcplal din curbclc de polarizarc. In condiliilc de hicru prczcnlatc, randamentul in acid 
p-aminobcnzoic dalorat rcaclici aciduhii p-nilrobcnzoic direct pc clcctrod cslc mic. in jur 
dc 15%.
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TAB. 3.21. Influcnta conccntratici litanului asupra clcclrorcduccrii 
mediate a acidului p-nilrobcnzoic la acid p-aminobcnzoic
- clcctrolil (calolit si anolil): H;SO4 15% vol.
- canlitatca de APNB: 6 g
-ic; 1000 A/m2 (1=1,5 A); Q: 1,1’QT

Nr.
ctl.

%TiO; TENS, 
med. (V)

APNB (ncr.)
(g)

APAB (sulfal)
(g)

RAND. (%)
INIT. FIN. rcaclic curcnt

1 0,0 - 3,9 2,9 1,0 5,0 13,6
2 0,25 0,18 3,7 1,9 2 2 33,0 30,0
3 0,50 0,50 3,6 0,1 4,0 60,0 54,6
4 0,75 0,66 3,6 0,0 4,4 66,0 60,1
5 1,0 0,92 3,6 0,0 4,8 72,0 65,5
6 1,25 1,10 3,5 0,0 4,8 72,0 65,5
7 1,50 1,46 3,4 0,0 4,8 72,0 65,5
8 2,0 1,91 3,4 0,0 4,8 72,0 65,5

5, J.d. Influcnta densitalii volumicc de cuicnL
Un paramcli’U lipic pentru rcacliilc clcctrochimicc mediate il constituic dcnsitalca 

volumica de curcnt. Accsl parametru cslc coniparabil cu conccntratia spccici rcaclanlc si 
sc exprima in A/l.

Pentru studiul influentei accslui parametru, s-a lucral cu diferiti catozi si curcnli. 
aslfcl incat sa avem acccasi densitate catodica de curcnt la densitati de curcnt volumicc 
variabilc. Din motive practice (micsorarca timpuhii de clcctroliza, consiruclia cclulci de 
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clcctroliza), s-a lucrat la o dcnsilalc catodica de curcnt de 2000 A/m', mai marc decal cca 
optima. De ascmcnca si timpul de clcctroliza s-a modificat aslfcl meat sa avem acccasi 
cantitalc de elcctricilatc (22.800 C) corcspunzatoarc unui execs de 10% fata de cantilalca 
de elcctricilatc tcorctic ncccsara (1,1 • QT). Alic conditii de lucru prccum si rczullatclc 
oblinutc sunl prczcnlatc in lab.3.22 pentru cazul rculilizarii a 3-a oara a clcclrolituhii.

Variatia randamentului de rcactic cu densitatea volumica de curcnt nu cslc foartc 
marc, accasta dcoarccc vilcza rcactici chimicc in masa de solulic cstc suficicnl de marc in 
conditiilc de lucru slabililc. Accasta varialic cslc prczcnlala in fig.3.20.

Stabilirca accstui domcniu de varialic a densilatii vohimicc de curcnt cslc 
importanla la construirca clcctrolizoarclor. Volumul cclulci de clcctroliza sc va slabili in 
functic de accst parametru, legal de inlcnsitatca curcntului prin inicrmcdiul densilatii de 
curcnt si suprafata catodului.

Din rczullatclc cxpusc sc poatc concluziona ca densitatea volumica de curcnt 
optima cstc cuprinsa intre 10-25 A/L

TAB. 3.22. Influcnta densilatii voluni ice de cuicnl asupra clcctrorcduccrii 
mediate a acidului p-nitrobcnzoic la acid p-aminobcnzoic
- clcclrolil (catolit si anolit): H:SO4 27J4>  ; clcclrolil la a 3-a ulilizarc*
- cone, mediator: 1% TiO;
- canlilatca de APNB: 6 g; Q: 1,1 • QT (22.800 C)
- ic: 2000 A/m" ; Icmpcralura: 65°C

Nr.
crl.

DENS VOL. 
CRT. (A/l)

TENS, 
med. (V)

APNB (ncr.)
(g)

APAB (sulfat)
(g)

RAND. ("■>)
rcaclic curcnt

1 5,0 3,7 0,9 3,7 55,5 50,5
2 10.0 4,0 0,6 4,4 66,0 60,1

3 15,0 4,4 0,5 ________ 4,6 69,0 62,8

4 20,0 4,9 0,7 4,5 67,5 61,4

5 25,0 5,3 0,8 4,4 66,0 60,1

6 30,0 6,0 1,0 4.0 60.0 54,6

o 5 IO 15 20 25 30

FIG 3.20. Influcnta densilatii vohimicc de curcnt asupra rcduccrii 
mediate a APNB la APAB (conditiilc din lab.3.22)
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3.3.7. Influcnla matcnalului catodic.
Dcoarccc slaniul constituie un material catodic des utilizat in clcctrorcduccrca 

nitiodcrivalilor, iar sistcmul redox Sn' /Sn4 constituie de ascmcnca un mediator de 
rcactic, am testat si un calod de staniu. Accsla s-a oblinul prin dcpuncrca unui slral de 
slaniu pc un calod de cupru.

Acopcrirca cu slaniu a clectrodului s-a rcalizat conform unui proccdcu obisnuil 
[214], utilizand un clcctrolil pc baza de sulfat.

Rczultatclc oblinutc cu accsl clcclrod la diferite tcmpcraturi sunt prezentate in 
tab.3.23, impreuna cu condiliilc concrete de lucru. Conccntralia mediatorului la linalul 
clcclrolizci, pcnlru determinarile din labchil 3.23, cstc prczcntala in lab.3.24. Accstc 
conccnlralii s-au dclcnninal polarografic si s-a alabilit alat conccnlratia mediatorului in 
stare oxi data cat si in stare redusa.

TAB. 3.23. Influcnla catodului de slaniu asupra clccirorcduccrii mediate
a acidului p-nilrobcnzoic la acid p-aminobcnzoic.
- clcclrolil (calolit si anolil): H:SO4 27%
- cone, mediator: 1% TiO;
- clcctrolil la prima ulilizarc
- cantitatca de APNB: 6g
- ic: 1000 A/m2
- dens, vohimica de curcnl: 15 A/l
-Q: IJ-Qt

Nr. 
crl.

TEMP.
(°C)

TENS 
med. (V)

APNB (ncr.)
(g)

APAB (sulfal)
(g)

RANDAMENT (%)
rcaclic curcnl

1 40 4,0 3,2 1,2 1S.0 16.5
2 50 3,6 0,S 3.7 55,5 50,5
3 60 3,5 0,1 4,6 69.0 62.S
4 65 3,4 0,0 4.7 70.0 64.2
5 70 3,1 0,0 4,6 69.0 62.S
6 SO 2,6 0,0 4,3 64,5 5S.7

TAB. 3.24. Conccntralia sistemului mediator TiJ /Ti4 la sfarsilul clcclrolizci 
in condiliilc din tab. 2.23.

Nr. crl. Cone. TiJ (M) Conc.Ti4 (M) TOTAL

1 0,01 0,15 0,16
2 0,01 0.15 0.16

3 0,02 0,14 0,16

4 0,04 0.11 0,15

5 0,06 0,09 0.15

6 0,06 0,09 0.15
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Rczullatclc prczcnlatc arata ca pc catod de slaniu rcactia cslc user favorizala fata 
de cupru, probabil si dalorita faptului ca staniul cstc la randul sau mediator pentru 
icduccrca nitrodcrivatilor. Es1c foartc probabil ca in accsl caz sa apara o rcactic paralcla 
care sa realizeze un cfccl de mcdicrc dubla a rcduccrii nilrodcrivalidui. Aslfcl, rcduccrca 
pana la hidroxilamina sa fie cfcctuata si de slaniu (v. 3.1.1.2.), iar mai dcparlc, cu 
ajulorul tilanului sa fie dcfinitivala rcduccrca la amina. Accst avanlaj cslc insa diminuat 
de faplul ca stratul de slaniu depus pc cupru cslc greu de protejat fata de acliunca 
coroziva a aciduhii sulfuric, aslfcl ca nu cstc juslificala inlocuirca catozilor de cupru 
pentru proccsul in discutic.

3.3.8. Influcnta rcutilizarii clcclrolilului
Accsl aspect cslc de cca mai marc importanta practica pentru rcactia studiata, 

dcoarccc prin rccircularca clcclrolilului sc rcalizcaza rcduccrca consumurilor de matcrialc 
(acid sulfuric, litan, acid p-nitrobcnzoic). De ascmcnca sc rccupcrcaza sulfatul aciduhii p- 
aminobcnzoic ram as dizolvat in clcctrolil si doar prin rculilizarca accstuia sc determina 
de fapl riguros cantitalca de produs obtinuta.

In cadrul dctcrminarilor de laborator cfcctuatc, clccliolilul a fosl rculilizat de mai 
mullc ori. De exemphi, in tabchil 3.25 si fig. 3.21 sunt prczcnlatc rczullatclc oblinulc 
pentru un calod de cupru, iar in lab.3.26 sunt prczcnlatc rczultalclc oblinulc pcnlru 14 
utilizari ale solutici de clcctrolil pentru calodul de slaniu depus pc cupru.

TAB. 3.25. Influcnla rcutilizarii clcclrolilului asupra clcclrorcduccrii mediate 
a aciduhii p-nilrobcnzoic la acid p-aminobcnzoic
- catod: Cu
- clcctrolil initial: 100 ml H=SO4 27%
- cone, mediator initial: 1% TiO=
- cantitalca de APNB: 6 g (dupa ficcarc sarja)
- ic; 1000 A/m=
- dens. vol. de curcnl: 15 A/l
-Q: Qt
- tcmpcratura: 65°C
- adaosuri dupa ficcarc sarja: 1ml H=SO4 cone..

1,7 ml sol. H;SO4 30% cu 2% TiO-. 
complclarc la 100 ml cu 1I:SO4 15% vol.

Nr. 
utilizari

TENSIUNEA 
med. (V)

APAB (sulfai)
(g)

RANDAMENT (%)
rcaclic curcnl

1 3,4 5,0 75,0 62,5

2 3,4 5,6 84,0 70,0

3 3,4 5,8 87,0 72,5

4 3,3 5,8 87,0 72,5

5 3,2 5.2 78,0 65,0

6 3,2 5,7 85,5 71,2

7 3,3 5,8 87,0 72,5

8 3.3 5.8 87,0 72.5
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TAB. 3.26. Influcnla rcutilizarii clcctrolituhii asupra clcctrorcduccrii mediate 
a acidului p-nilrobcnzoic la acid p-aminobcnzoic
- catod: Sn(Cu)
- clcctrolit initial. H=SO4 20% vol.
- cone, mediator initial: 1% TiO;
- cantitatca de APNB: 6 g (dupa ficcarc sarja)
- ic: 1000 A/m' ; dens. vol. de curcnt: 15 A/l
- Q: 1 ,!• Qt ; tcmpcratura: 70°C
- adaosuri: H;SO4 cone., sol. H2SO4 20% cu Ig TiO=/20ml

Nr. 
ulilizari

ADAOSURI (ml) RANDAMENT (%)
sol.TiO. H2SO4 c. rcactic curcnt

1 - - 52,5 47,8
2 - 4 69,0 62,8
3 - 4 64,5 58.7
4 - 4 58,5 53,0
5 5 4 72,0 64,4
6 - 4 70,5 64,2
7 - 4 67,5 61.4
8 5 4 69,0 62.8
9 - 4 60.0 54,6

10 - - 60,0 54,6
11 5 - 72,0 64.4
12 1,5 - 75,0 68.2
13 1,5 - 76,5 69,2
14 1 2 75,8 68,9
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Este rcmarcabil faplul ca sc obtin rczultalc bunc chiar dupa un numai marc de 
rculilizari ale solutici de baza.

Din tab. 3.25, 3.26 si fig, 2.21 sc observa ca prin ajustarca clcclrolitului. mai ales 
dupa ficcaic sarja, sc pot obtinc in mod constant randamente mari de rcactic si de curcnt. 
In caz conlrar, randamcntclc scad sislcmalic datorita modificarii conccntratici tilanului. 
La prima utilizarc a solutici, randamcntclc sunt mai mici dcoarccc, dupa separate, o 
parte din produs ramanc in clcctrolit.

Din datclc cxpcrimcntalc sc poatc constata ca numarul de rculilizari ale 
clcclrolitului nu cstc limitat, cu condilia ca sa fie rcfacutc conccnliatiilc eomponcntclor 
dupa ficcarc rcduccrc. Accsl lucru cstc deosebit de important prin faplul ca sc reduce 
consumul de matcrialc, dupa cum s-a mcnlionat deja, cu rcpcrcursiuni pozitivc asupra 
rentabilitatii proccsuhii.

3.3.9. Influenta agitarii clcctrolituhii
Dcoarccc rcactia de baza arc loc prcpondcrcnt in masa de solulic, rcactia direct la 

clcclrod a substraluhii organic fiind defavorizata de prezenta sistcmului redox mediator, 
un factor important pentru pieces il conslituic intcnsificarca transportului spcciilor active 
prin agitarca clcctrolituhii.

Agcnlul de rcduccrc general la catod, ionul TiJ cslc transferal in solulic prin 
difuziunc, dar mai ales prin convcctic, impotriva campuhii electric dintrc clcctrozi. 
datorita sarcinii sale pozitivc. Difuzitinea arc o pondcrc dcslul de mica datorita 
conccntratiilor mici de titan.

Acidul p-nilrobcnzoic ajungc in zona clcctrodului tol prin convcctic si difuziunc. 
ultimul factor fiind defavorizat de conccntratia dcstul de mica a nilrodcrivaluhii datorita 
solubilitatii sale limilatc. La fcl si produsul de rcactic. acidul p-aminobcnzoic clibcrcaza 
zona de rcactic de la clcclrod tot prcpondcrcnt prin convcctic.

Efcctul de mediator al sistcmului redox TiJ / Ti sc realizeaza la clcclrod. in zona 
dublului stral (v. 3.2.4.).

Din cclc mcntionalc rczulla ca pentru a sc rcaliza efcctul de dcpolarizarc a rcactici 
de rcduccrc a Ti3 4- , ncccsar pcnlru o viteza de rcactic marc intre mediator si nitrodcri\at. 
cslc ncvoic ca transportul substraluhii organic sa sc realizeze cal mai rapid, prin 
intcnsificarca factorului convcctiv.

3 3.10. Influenta cantitatii de clcclricitatc utilizata.
Cantitalca de clcclricitatc cc ircbuic trccuta prin sistem sc alcgc astfel meal 

rcduccrca aciduhii p-nitrobcnzoic sa lie cal mai complcla. In fchil accsta sc simplifies

Ca urmarc, sc impunc o agilarc cficicnla a clcctrolituhii mai ales in zona 
clcctrodului, pcnlru a favoriza astfel transportul rapid al spcciilor clcctrochimic active 
spre si de la clcclrod, dizolvarca rapida a cxccsului insolubil de acid p-nilrobcnzoic pc 
masuia cc accsta sc consuma in rcactic. Accst hicru sc poatc rcaliza si prin rolirca sau 
vibrarca clcctrodului.
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faza de separate a produsului si sc marcstc cantilalca de malcric prima prclucrala inlr-o 
sarja.

Din lab. 3.27 si fig. 3.22, unde sunt prezentate rczultalclc obtinutc la diferite 
canlilali de clcctricilatc, sc observa ca la un execs de 20% fata de cantilalca de 
clcctricilatc tcorctic ncccsara (Qt), sc oblin cclc mai bunc rczuhalc. Tolodata, tn accslc 
condilii, sohilia clcctrolizata ramanc colorata in violet dupa ficrbcrca finala, ccca cc 
inscamna ca cslc prezent un execs de Ti3 in sislcm, deci acidul p-nitrobcnzoic a 
rcactionat complct. In cclclaltc condilii (cantitatc de clcctricilatc mai mica de 1,2*Q T). 
sohiliilc clcclrolizalc sc dccolorcaza dupa ficrbcrca de la slarsitul clcclrolizci. Ncccsilalca 
ulilizarii unci canlilali de clcclricitatc mai mari dccat QT demonstreaza cxistcnta unci 
rcactii clcctrodicc sccundarc si anumc rcactia de dcgajarc a hidrogenului.

Faptul ca nu sc oblin randamente de 100% sc datorcaza si picrdcrilor de subslanla 
de la prclucrarilc ultcrioarc ale produsului. Tinand scama ca accslc picrdcri sunt 
rcpclabilc, clc sc pot neglija la dclcrminarca influentei paramctrilor de lucru asupra 
proccsuhii, ncavand nici o importanla asupra aprccicrii ealitative si canlilaliv- 
comparalivc a accslor infhicntc. In plus, la sohiliilc rcutilizatc, randamcntclc sunt mai 
mari dccat in cazul solutiilor proaspctc, cu mai mull de 10%.

Sc poatc observa de ascmcnca o variatic in versa a randamcntuhii de rcactic lata de 
eel de curcnt, fig. 3.22, ccca cc era de allfcl de astcptal in cazul utilizarii unor canlilali de 
clcctricilatc mai mari dccat QT si sc datorcaza in special rcactici sccundarc de dcgajarc a 
hidrogenului, rcaclic cc dcvinc cu atat mai imporlanta cu cat scadc conccnlratia acidului 
p-nilrobcnzoic din solutic.

TAB. 3.27. Influcnta cantiiatii de clcctricilatc consumalc la clcclrorcduccrca 
mcdiala a acidului p-nilrobcnzoic la acid p-aminobcnzoic
- clcctrolil (calolit si anolil): II2SO4 27%
- conccntratia mediator: 1% TiO=
- cantilalca de APNB: 6 g
- ic: 1000 A/m"
- dens. vol. de curcnt: 15 A'l
- Qt = 20.SOO C
- tcmpcralura: 65°C

SOLUTIE PROA SPA TA

Nr. CANTITATEA DE APNB (rec.) APAB (sulfat) RAND r<.)
crl. ELECTRICITATE (g) (g) rcaclic curcnt

SOLUTIE REUTILIZA TA

1 Qt 0,2 4,5 67.5 67,5

2 i.i -Qt 0,0 4.S 72,0 65.5

3 1.2-Qt 0,0 5,0 75,0 62.5

1 Qt 0,35 5.2 7S,0 7S.0

2 i,i • Qt 0,0 5.6 S4.0 76.4

3 1,2-Qt 0,0 5.S S7.0 72.5
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3.3.11. Considcratii asupra proccsuhii anodic si a scparatorului dintrc conipartimentc
O problems mai pulin importanla, dar de care trcbuic sa sc Lina scama, o constiluic 

coroziunca anodului. In dclciminarilc de laborator s-au ulilizat anozi din plumb, cand 
rcactia anodica de baza o constiluic dcgajarca oxigenului. Datorila densilatii anodicc de 
curcnt mari (3000-4000 A/m"), in cazul folosirii unor anozi din plumb obisnuil. s-a 
inregistrat o coroziunc aprcciabila a anodului. de ordinal a 1O'Z g Pb/g sulfal de acid p- 
aminobcnzoic. Accasta coroziunc s-a diminuat foartc mull prin utilizarca unor anozi din 
plumb alial cu stibiu 3-5%. Altc metode de diminuarc a coroziunii anodului conslau in 
utilizarca unor malcnalc anodicc rczislcnlc, cum ar fi bioxid de plumb depus pc grafil sau 
titan, anozi cu dimcnsiuni stabile, altc aliajc de plumb rezistente, etc., sau prin maiirca 
suprafetei anodicc astfcl incat sa scada densitatea de curcnt anodica.

Un all aspect important il constiluic cficicnla si stabilitatca scparalorului din 
azbcsl.

Rohil scparatorului cslc de a defavoriza trcccrca reactant ilor si/sau a produsilor de 
rcaclic dintr-un compartimcnt in eclalalt, fara a impicdica trcccrca curcntului electric.

In cazul diafragmclor sc rcalizcaza o scpararc mccanica partiala a 
comparlimcntclor clcctrodicc, contaclul electric intre accstca rcalizandu-sc prin rctcaua 
de capilarc cxistcnta in diafragma. Rczulta ca sohiliilc din cclc doua comparlimenlc 
separate prin diafragma nu sc amcstcca mccanic, dar migrarea ionilor in campul electric 
(transporlul sarcinilor clcctricc) sc rcalizcaza prin capilarclc diafragmei. Pentru accasta. 
porozitalca diafragmei trcbuic sa fie marc, dar diametral porilor mic (pentru a diminua 
difuziunca nedorita a substratului clcclrocliimic acliv) si in acclasi limp dislribulia lor sa 
tie cat mai unifomia, pentru ca si dislribulia curcntului prin diafragma sa fie unifomia.
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Malcrialul din care sc conslruicstc diafragma trcbuic sa fie ncconductibil pentru ca 
diafragma sa nu aelioneze ca clcctrod. Din punct de vcdcrc chimic, diafragina trcbuic sa 
fie rezistenta la mcdiul de rcactic si in plus sa aiba o rezistenta mccanica buna. La modul 
general, malcrialclc din care sc confcclioncaza diafragmclc sunl foartc variate: azbcsl, 
ccramica, cauciuc microporos, tesatura din panza, PVC, policlilcna, etc.

O diafragina buna trcbuic sa realizeze un compromis favorabil intre pulcrca de 
scpararc mccanica a compartimcnlclor, rezistenta clcctrica inlrodusa si prctul de cost.

Azbcstul sc utilizcaza sub forma de fire, lesaturi, placa sublirc, etc. In tnediu acid, 
azbcstul cstc atacat lent, dcgradandu-sc in limp. Proprictatilc azbcstului sunl imbiinatatitc 
prin imprcgnarc sau coinbinarc cu cauciuc, carbon, ulciuri sicativc halogenate. polimcri 
polictilcnici, etc.

Modul de functionarc a diafragmei din cazul studiat cstc reprezentat schematic in 
fig. 3.22a.

Datorita sarcinilor pozitivc, ionii de titan nu vor migra spre anod prin diafragina. 
ci ramanand in comparlimcntul catodic, iar difuziunca cstc dcfavorizala de conccntraliilc 
mici. Molcculclc orjanicc din comparlimcntul catodic, acidul p-nilrobcnzoic si acidul p- 
aminobcnzoic, de ascmcnca nu vor trccc prin diafragina, datorita vohitnului lor marc. 
Prin diafragma vor migra ionii de bidrogen spre compartimcnlul catodic si ionii de sulfat 
spre comparlimcntul anodic. In accstc conditii, diafragma isi indcplincslc scopul: ionii de 
Ti3" nu ajung sa sc oxideze, iar molcculclc organicc nu ajung sa sc degradeze pc anod.

In timpul dclcrminarilor cfcclualc s-a utilizat acccasi diafragma de azbest la pcstc 
^0 de sarje de reducere, cand azbcstul din care a fost confcctionata s-a dcgradal si 
imbacsil in mod vizibil.

O varianta convcnabila de separator o constituic ulilizarca mcmbranclor 
schimbatoarc de ioni inlr-o cclula tip filial presa unde sa sc realizeze un proccs anodic 
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ulil, cum ar fl rcgcncrarca acidului cromic utilizat la oxidarca subslantclor organicc, in 
special a nilrotolucnului la acid p-nilrobcnzoic. In accsl fcl, cupland proccsclc in mod 
convcnabil, la produccrca acidului p-aminobcnzoic s-ai pomi de la o malcric prima mult 
mai icflina, utilizand tolodala cncrgia clcctrica cu cficicnta dubla.

3.4. Prclucrarca sulfalului acidului p-aminobcnzoic oblinul clcctrochimic 
Analiza produsilor si inicrmcdiarilor

In lilcralura de spccialitatc [208] cslc prczcnlat un mod simplu de prchicrarc a 
sulfalului acidului p-aminobcnzoic (SAPAB) obtinut dupa clcctroliza. Conform accslci 
mclodc, SAPAB brut sc dizolva in Na2CO3 (2 moli carbonal/mol SAPAB), cand 
nilrodcri valid ncrcactional ramanc ncdizolvat. Dupa flltrarc, filtralul sc Iratcaza cu HCl (1 
mol HCl/mol acid p-aminobcnzoic), cand acidul p-aminobcnzoic sc separa sub forma de 
crislalc, care sc filtreaza, sc spala pc fillru si sc usuca.

In laboralor am utilizat o metoda originala de prchicrarc care a constat in Hllrarca 
la cald a sohitici clcctrolizatc, cand impuritatile mccanicc si cca mai marc parte din 
acidul p-nilrobcnzoic ncrcactional ramanc pc fillru. Filtralul sc raccstc la 10°C, sc 
filtreaza, iar cristalclc de SAPAB sc spala pc fillru cu putina apa racita. Filtralul sc trccc 
la o noua clcctroliza, iar SAPAB de pc fillru sc spala cu acctona pentru indcpartaica 
complete a acidului p-nitrobcnzoic ncrcactional si se usuca. Sc oblinc astfcl SAPAB care 
sc poatc utiliza mai departe ca alarc. Daca sc umiarcstc obtincrca acidului p- 
aminobcnzoic liber, sc Iratcaza SAPAB cu NazCO3 (1 mol carbonal/mol SAPAB) si sc 
incalzcslc la ficrbcrc. La racirc prccipite acidul p-aminobcnzoic care sc filtreaza. sc spala 
pc fillru cu apa racila si sc usuca.

Metoda ulilizala de noi prczinla avantajul obtincrii prinlr-un proccdcu rapid si usor 
a SAPAB lipsit de impurilali (APNB ncrcactional), puland fi ulilizal fara problcme, ca 
alarc sau transformal in APAB.

Identitatea substantclor oblinutc in laborator a fost stabilita prin trasarca spcctrelor 
de IR. Pentru produsul final si pentru inlcnncdiari au fost oblinutc spectre idcnticc cu 
cclc ale compusilor obtinuli pc altc cai sau de tip p.a. Puritatca compusilor s-a dctcmiinat 
prin analiza vohimctrica si prin dctciminarca puncliilui de lopirc (dupa cum s-a prczcnlat 
la 3.1.3.3.).

Din rczultatclc analizclor s-a dctcmiinat ca subslanlclc sintclizatc (acid p- 
nilrobcnzoic, sulfatul acidului p-aminobcnzoic. acidul p-aminobcnzoic) corcspund din 
punct de vcdcrc al puritatii.

3 5 Concluzii rcfcriloarc la rcduccrca clcctrochimica mediate 
a acidului p-nilrobcnzoic la acid p-aminobcnzoic

Tema de ccrcetarc prczcnlala a avul din start anumitc particularitati de care Irebuia 
sa sc tina scama. In primul rand, sc dorca o varianta de sinlcza a acidului p-aminobcnzoic 
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in care sa sc cvilc utilizarca unor canlilati mari de rcactivi, a dcscurilor poluanlc si a 
conditiiloi de opcrarc pcriculoasc. Pentru accasta sc prctcaza o mcloda clcctrochimica de 
sinlcza.

Dinlrc mclodclc clcctrochimicc prczcnlatc in litcratura de spccialitatc, eel mai bine 
sc prctcaza o mcloda de clcctrosintcza mediata datorita avanlajclor prczcnlatc si 
comcnlatc pc larg in lucrarc. Avand in vcdcrc sclcctivitatca pentru amina si viteza de 
rcactic marc, am ales ca mediator de rcaclic sistcmul redox Ti3 /Ti4 .

Rcactiilc de clcctrod s-au studiat utilizand vollamclria cu balciaj de potential. Pc 
catod de cupni in solutic apoasa de acid sulfuric, la 70°C, Ti4 rcactioncaza la un 
potential apropiat de eel standard (suprapotcntial neglijabil). La acccasi lempcralura 
rcactioncaza si acidul p-nitrobcnzoic pc clcctrodul de cupni, dar la un potential mai putin 
negativ cu aprox. 150 mV. Accst aspect cstc deosebil de important avand in vcdcrc ca in 
litcratura de spccialitatc situatia cstc prczcnlala invers; sc sustinc ca acidul p-nitrobcnzoic 
rcactioncaza la un potential mai negativ decal ionul Ti4-. Din cclc expose in lucrarc 
rczulta ca in realilate lucrurilc sc pctrcc asa cum Ic-am prezenta! noi.

Cu loalc ca mcdialorul rcactioncaza la potcnlialc mai negative decal acidul p- 
nitrobcnzoic, considcram ca rcactia clcctrodica principals cstc rcduccrca Ti4- la TiJ , 
datorita unor fcnomcnc complexe de transfer de masa. Tran sport u I acidului p- 
nitrobcnzoic la clcctrod si a acidului p-aminobcnzoic de la clcctrod cslc guvcmala de 
difuziunc (in absents convcctici), flux til de difuziunc fiind la randul lui detenu inal de 
conccnlralia substratului organic din solutic, adica de solubilitatca limitalala a accsluia in 
mcdiul de rcaclic. Toatc accstc aspcctc nc determina sa considcram ca fiind dcfavorizal 
Iransfcrul de masa pcnlru substratul organic. Tran sport u I la clcctrod (catod) a ionului Ti4" 
prin migrate cslc favorizat de sarcina ionului, dar lluxul de difuziunc cstc mic dalorila 
conccnlratiilor mici. In cazul ionului Ti3 aparc problems transfcrului accsluia in solulic. 
impolriva campuhii electric dinlrc clcctrozi. Daca tincm scama si de conccntraliilc mici 
ale mediatorului, putem spunc ca Iransfcrul ionului TiJ in solutic cstc si cl dcfavorizal de 
camp, de difcrcnla mica de conccnlratic, dar cstc favorizat de convcctic (agilarc. 
lempcralura). Curcntul limita rczullal pentru rcduccrca acidului p-nitrobcnzoic cslc mic. 
dar in prezenta tilanului sc oblinc un curcnl calodic foartc marc in domcniul de potential 
in care sc reduce Ti4*.  Accst lucru cstc posibil datorita cfcctuhii dcpolarizant al acidului 
p-nilrobcnzoic pentru rcactia de rcduccrc la clcctrod a Ti . Efcclul dcpolarizant sc poalc 
justifica, pc langa curbclc de polarizarc si cu rclalia Nemst pentru cazul studiat:

e r/. r/. + RT/(zF) hi(a r/-/a Ti-) = -0.04 - 0,059 lg(a a Tl ■)

Scadcrca conccntratici TiJ" in urma rcaclici cu acidul p-nitrobcnzoic si implicit, crcslcrca 
conccntratici Ti4* dcplascaza potcntialul spre valori mai pozilivc. deci dcpolarizcaza 
rcduccrca'la clcctrod a Ti4*.  Valoarca deosebit de marc a curcntului inrcgislral pc curbclc 
de polarizarc nc-a dctcrminal sa considcram ca sistcmul redox mediator Tf Ti4 isi 
cxcrcita rolul prcpondcrcnt in zona dubluhii stiat.

Cclc prczcnlatc mai sus, impreuna cu rczullalclc obtinutc in rcgim de lucru 
intcnsiostalic nc face sa luam in considcrarc doua proccsc catodicc: rcduccrca acidului p- 
nitrobcnzoic direct pc clcctrod (rcactic cu o pondcrc mica) si rcduccrca Ti4- direct pc 

H3
BUPT



clcclrod cuplala cu rcactia Ti3 in solutic, dar mai ales in zona clcclrodului, cu 
nilrodcrivatul. Rczulla ca accsl proccs face parte din tipul de rcactii clcctrochimicc 
mediate cu rcgcncrarc interna si rcactic paralcla direct pc clcctrod a substratului 
organic.

Pentru dctcnninarca valorilor oplimc ale parametrilor de lucru am ulilizai 
clcclroliza la curcnl constant, cclula de clcclroliza avand compartimcntclc separate de o 
diafragma de azbcsl. In accsl mod, a fosl sludiata influcnta lempcraturii, a densilalii de 
curcnl, a conccntralici mediatorului, prccum si a densilalii volumicc de curcnl. In loalc 
cazurilc, influcnla faclorilor ccrcclati cslc in concordanta cu mccanismul propus de noi. 
Aslfcl, tcmpcratura ridicata (60-70°C) cstc favorabila dalorita crcstcrii solubilitatii 
substratului organic si a vitezei proccsului chimic. dcnsitalca de curcnl trcbuic corclala cu 
conccnlralia mediatorului depinzand de viteza proccsului chimic, conccnlralia 
mcdialorului influcntcaza randamcntclc pana la o anumita valoarc data de condiliilc de 
rcactic, iar dcnsitalca vohimica de curcnl cstc mai putin critica dalorita vitezei mari a 
proccsului chimic. De ascmcnca s-a umiarit importanta malcrialului calodic, a canlitalii 
de clcclricitatc, stabilindu-sc condiliilc optimc de sinlcza. S-a stabilil ca clcctrolitul poatc 
fl rcutilizal dupa rcfaccrca conccntratiilor component!lor, aspect dcosebil de important 
pcnlru consumul de matcrialc.

Scpararca si purificarca produsului de rcactic s-a cfccluat prin utilizarca unui 
solvent sclccliv, rcusind sa rcalizam o metoda de scpararc cficicnla si simpla.
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CONCLUZII

Rcactiile clcclroorganicc mediate cuprind acclc rcactii in care transfcnil de masa 
intre clcctrod si subsiratul organic sc realizeaza indirect, prin inlcrpuncrca unuia sau mai 
mullor purtatori de sarcina (mediatori).

Considcrand rcactivitatca la clcclrod a substraluhii organic, sc disting doua situalii 
distinctc:

a) subsiratul organic nu rcactioncaza direct la clcclrod pentru a da produsul 
urmarit, in conditiilc de clcctroliza in care mcdialorul rcactioncaza, dcoarccc subsiratul 
organic cslc inert fata de transformarca direct pc clcclrod;

Med ± nc „ " Med*
Med*  - S ----- > Med - P

b) subsiratul organic rcactioncaza direct la clcclrod in conditiilc mcntionalc. Hind 
activ fata de transformarca direct la clcctrod, intr-o rcactic paralcla cu cca a mediatorului.

Med + nc „ Med*
Med*  - S ----- > Med - P
S ± nc „ - S* P

In hicrarc am prczcntal sludiul unor cazuri particulate pcnlru cclc doua lipuri de 
rcactii clcctroorganicc mediate. Pentru primal caz am abordat o rcactic anodica, oxidarca 
dcxtranuhii 2000-5000, avand ca mediator sislcmclc redox iod/iodura si brom/broniura, 
iar in cazul al doilca, o rcactic catodica, rcduccrca acidului p-nitrobcnzoic la acid p- 
aminobcnzoic ulilizand ca mediator sislcmul redox TiJ /Ti4

Principalclc concluzii cc sc dcsprind din malcriahil prezenta! sunl redate in cclc cc 
uimcaza.

]. Diminuarca capacitalii rcducatoarc a dcxtranuhii 2000-5000 pcnlru a putca 11 
folosil in mcdicatic faia a crca ncajunsuri, sc poatc rcaliza prin rcduccrca sau oxidarca 
gruparii carbonilicc din molccula accstuia. Dintrc proccdcclc disponibilc. cclc 
clcclrochimicc, care ulilizcaza mediator! de rcactic, prezinta avantajc nclc legale de 
consumul redus de rcaclanli, conditii de operate blandc si scpararea usoara a produsului
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2. Bi omul general clcctrochimic oxidcaza dextran uh conform rcactiilor:
2Br' —> Bi 2 + 2c
R-O-CH;-(CHOH)4-CHO + Br2 + H:O -> R-O-CH;-(CHOH)4-COOH - 2HBr 

unde R = rest de dextran.
In prima clapa, arc loc gcncrarca anodica a agentului de oxidarc, bromul, care 

rcactioncaza apoi, omogen in masa de clcclrolil cu dcxlranul oxidandu-1 si trccand din 
non in forma redusa, care sc va oxida anodic, ciclul rcluandu-sc.

3. Comparaliv cu bromul, iodul reprezinta un agent de oxidarc mai bland si in 
rcactia cu dcxlranul, sc manifcsla mai sclcctiv, gradul de climinarc a capacilalii 
rcducatoarc a dcxlranului fiind mai marc.

Rcactia de gcncrarc clcclrochimica a ioduhii din iodura si oxidarca dcxtranuhii cu 
accsta sunl:

2f > 1: - 2c
R-O-CH,-(CHOH)4-CHO + I, + H,O -> R-O-CIIr(CHOH)4-COOH - 21 II

Iodul nu cstc un oxidant putcmic, dar rcacliilc la care parti ci pa dccurg rapid de 
obicci, corcspunzator unci cncrgii scazutc de activarc a rcactici.

4. Din curbclc de polarizarc oblinulc in mediu apos. rczulta ca dcxlranul nu 
rcactioncaza direct la clcctrod. Singurul elect care sc observa pc curbclc de polarizarc in 
prczcnla dcxlranului, cstc accla al dcplasarii curbclor de baza spre valori mai mari de 
potential, datorita adsorbtici dcxtranuhii pc clcctrod, inllucntand aslfcl rcacliilc de 
dcscompuncrc a clcclrolilului (anodic: dcgajarca oxigenului, catodic: dcgajarca 
hidrogcnuhii).

5. Pentru studiul rcactici de gcncrarc a mcdiatorului in stare activa fata de rcactia 
cu dcxlranul, s-au trasat curbc de polarizarc folosind ca sistem solvent - clcclrolil suporl 
o solutia apoasa de KC1 si clcctrozi de grafit.

Suprapolcnlialclc pentru oxidarca ioni I or I" si Br*  fiind mici, accslc proccsc sc 
produc la potcntialc foartc apropiatc de cclc de cchilibru ( 0,57 V si respectiv 1,12 V).

Prin adaugarca dcxlranului la clcclrolil. curcnt ul limita (proportional cu 
conccntratia I' rcspccliv Br‘) scadc odala cu crcslcrca conccntralici dcxtranuhii, datorita 
adsorbtici accstuia din umia la clcctrod.

6. Dcnsilalca de curcnt trcbuic corclata cu conccntratia halogcnurii si a 
dcxtranuhii. Depasirca densitatii de curcnt limita pcnlru anumitc conccntratii de 
halogcnura si dcxlran, ducc la crcslcrca polcntialului clcctroduhii (in cazul opcrarii 
galvanostaticc) pana la valori la care inccp sa rcactionczc allc spccii dccat halogcnura.

7 Din scadcrca cnrcntuhii limita cu conccntratia dcxlranului s-a detenuinat gradul 
de acopcrirc a suprafetei clcctroduhii cu substral organic, cu ajutorul rclatici:

0 = 1 - i / io
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in care 0 cslc gradul de acopcrirc, iar i si io reprezinta curcntul limila pentru rcactia de 
gcncrarc a mediatorului in forma activa (Med*),  cu si rcspcctiv fara adaos de subslanla 
organica, la potential constant.

(iradul de acopcrirc crcstc odata cu conccntratia dcxtranului, de cxcmplu. la 200 
g/1 dextran cstc 0,50 pcniru iod si 0,73 pcniru brom.

X. Sludiilc de coulometric potcntiostatica au evidential cxistcnta unor rcactii 
paralclc cu cclc principals Accslc rcactii apar si devin din cc in cc mai important spre 
sfarsitul proccsuhii principal.

In cazul sistemului redox mediator iod/iodura, curbclc inregistrate prin accasta 
tchnica prczinla trei zone distinctc de rcaclic. Prima corcspundc rcactici dcxtranului cu 
iodul general clcclrochimic din iodura. In urma accstci rcactii, rapidc in faza initiala, sc 
rcgcncrcaza iodura, spccia clcctrochimic activa. Din accasta cauza curcntul scadc lent, 
ramanand aproapc constant. Zona a doua cslc o zona inlcrmcdiara. Putcrca rcducatoarc a 
dcxtranului fiind polemic diminuala tn rcactia corcspunzatoarc portiunii antcrioarc, zona 
accasta inregistreaza o scadcrc mai rapida a densitalii de curcnt limila dccat prima, 
scadcrc mai acccntuata la inccpul si mai lenta spre sfarsitul ci. In accasta pcrioada arc loc 
dcfinitivarca rcactici de oxidarc a dcxtranului care dcvinc din cc in cc mai pulin 
impoilanta. Iodul, care sc formcaza la anod, inccpc sa sc acumulczc in solutic unde 
disproporlioncaza (rcaclic favorizala de mediu bazic) cu rcgcncrarca iodurii (cc 
rcactioncaza la anod) si gcncrarca unor compusi cu iodul in stari de oxidarc supcrioarc, 
compusi care pot da rcactii sccundarc cu dcxtranul, mai ales in partca finala a proccsuhii. 
Din cclc prczcntalc mai sus rczulta ca conccntratia iodurii inccpc sa scada lot mai lent 
dupa zona a doua, de tranzitic (dcoarccc conccntratia iodurii provenile din dispro
portionarc, sau din allc rcactii, cslc lot mai mica), astfcl incat in zona finala, a treia. sc 
inregistreaza o scadcrc lenta a curcnlului limila unnarit in experiment.

Scadcrca acccntuata a vitezei de rcactic odata cu diminuarca capacilalii 
rcducatoarc a dcxtranului a fost pusa in cvidcnla si prin(r-un experiment ncclcclrochimic.

9. Avand la baza curba curcnl-limp la potential constant in cazul utilizarii 
sistemului redox mediator iod/iodura, a lost claborat un model de dctcnninarc rapida a 
cfcclului clcctrolizci. El arc la baza ccualia:

% (ilrK! = (1 - Qb / Qt
unde %(ilrcz reprezinta capacitatca rcducatoarc a dcxtranului dupa ulilizarca cantiiatii de 
clcctricilatc QT, QD cantilalca de clcclricitatc ulilizala in prima zona de rcaclic de pc 
curba curcnl-limp, iar QT cantilalca de clcctricilatc ncccsara tcorctic.

Pc baza accslui model s-a dctcrminal influcnta paramctrilor de lucru asupra 
clcctrolizci si s-a rcalizat optimizarca rapida si comoda a proccsuhii. prin asocicrc cu 
mcloda de optimizarc Plackclt-Bunnan

10 In cazul utilizarii sistemului redox brom/bromura in regim potcntiostatic sc 
oblin curbe curcnl-limp ascmanatoarc cu cclc pentru iod-iodura.

Pana la trcccrca cantiiatii de clcclricitatc ncccsara tcorctic pentru oxidarca 
dcxtranului, Qt- curcntul limita ramanc aproapc constant ca unnarc a unci viiczc a 
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icaclici chimicc suficicnl de marc in condiliilc date. Dupa accasta pcrioada, urmcaza o 
scadcic acccnluata a curcntuhii, dar scadcrca cslc mai lenla decal cca calculata din 
canlilalca de clcclricilatc consumata. Accasta nc-a dctcnninal sa prcsupiincm uncle 
icaclii sccundarc prin care sc rcgcncrcaza spccia clcctrochimic activa.

11. Elcctroliza in regim intcnsioslatic s-a ulilizat pentru dctcnninarca infiucnlci 
paramctrilor de lucru asupra clcclrolizci. Dclcnninarilc de baza au ulilizat sistcmul redox 
mediator iod/iodura.

S-au ulilizat cclulc de clcclroliza nccompartimcnlatc, cu clcctrozi din grafil (bare 
sau placi). Elcctrolitul a fosl agilat in timpul clcclrolizci, aslfcl incat sa sc realizeze o 
dispcrsarc rapida si conlinua a iodului de pc clcctrozi in solulic, iar cclulclc au lost 
tcnnostatatc.

12. Conccntralia dcxlranului rcprczinla un paramclru important al proccsului de 
clcclroliza. Conccntralii mari de dcxlran implica un consum scazut de iodura raportat la 
unitatca de masa a substratului organic. Totodala, curcntul limita pentru rcactia de 
oxidarc a ionului iodura. scadc o data cu crcslcrca conccntralici de dextran, tnarindu-sc 
corcspunzator timpul de clcclroliza.

Conccnlratii mai mari de 300-350 g/1 de dextran nu sc pot folosi dalorita fapluhii 
ca accasta constiluic limita supcrioara a solubilitatii dcxlranului in fondul clcclrolitic.

La conccnlratii mici de dcxlran crcslc consumul de iodura pc unitatca de masa de 
produs, crcslc si volumul de solutic vchiculat pcnlru o anumita cantilalc de dcxlran. dar 
sc poalc lucra la dcnsitali dccurcnl mai mari.

In ccca cc priveste scadcrca capacilatii rcducatoarc prin clcclroliza, sc pot folosi 
conccnlratii de dextran mai mari decal cclc corcspunzatoarc densilalii de curcnl si 
conccntralici iodurii, cu acclasi rczultal final. In schimb. la conccnlratii mai mici decal 
cclc corclalc cu paramclrii mentionati, caractcrul rcducator final scadc mai pulin si cstc 
cu alal mai marc cu cal conccntralia dcxlranului cstc mai mica.

Crcslcrca conccntralici dcxlranului, conform eclor aratatc, cstc deci firese sa 
favorizeze oxidarca clcctrochimica mcdiala a accsluia. dcoarccc crcslc aslfcl pulerca 
rcducatoarc a substratului organic in ansamblu si c favorizala rcgcncrarca chiniica rapida 
a mediatorului in fonna activa pentru rcactia de clcclrod.

13. Un paramclru de baza al proccsului il rcprczinla conccntralia iodurii de 
polasiu, iodura fiind materia prima din care sc gcncrcaza iodul si care sc va consuma in 
proccsul de oxidarc a dcxlranului. in cazul in care nu sc rccupcrcaza clcclrolilul dupa 
scpararca dcxlranului oxidat. Ca urmarc, cstc de doril sa sc lucrczc cu conccntralii cal 
mai mici de iodura, ccca cc implica si dcnsitali de curcnl corcspunzator mai mici.

Estc foartc important sa sc corclczc conccnlralia iodurii cu cca a dcxlranului si cu 
dcnsilalca de curcnl. Daca conccnlralia iodurii cslc mai mica decal cca ncccsara unci 
anumitc dcnsitali de curcnl, o parte din curcnl sc va consuma in rcactii sccundarc. 
capacitalca rcducatoarc finala a dcxlranului fiind mai marc, in limp cc conccntralii mai 
mari de iodura nu dauncaza proccsului. dar marese consumul specific de mediator. Mai 
mult conccntralii mici de iodura implica si curcnli mici. deci limp lung de rcaclic, ccca 
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cc limilcaza inferior conccntratia iodurii, in limp cc conccntratii mari de iodura inscamna 
consumuii spccificc mari din accasta substanta, daca sohiliilc nu sc rculilizcaza. Din 
accstc considcrcnlc rczulta ca sc poatc lucra bine cu solutii de iodura de 0,05-0,1 M.

14. Densitatea de curcnt reprezinta un paramclru de clcctroliza deosebit de 
important prin implicatiilc pc care 1c poatc avea asupra proccsuhii in ansambhi.

Densitatea anodica de curcnt trcbuic corclata cu conccntratia dextranului si 
conccntratia iodurii de potasiu. Pentru stabilirca valorilor cc sc vor uliliza practic. sc va 
line scama de anumitc aspcctc concrete legate de proccsul in ansambhi. Astfcl. dcoarccc 
conccntratia iodurii (in prima faza considcram ca iodura sc consuma) si conccntratia 
dextranului (rczulta din proccsul Ichnologic de obtincrc a dextranului cu masa molcculara 
mica) sunt paramclrii limilativi mai important! pentru proccs dccat densitatea de curcnt. 
accasta din urma sc va ajusta in functic de ccilalti doi parametri si se situcaza intre 60- 
160 A/m" pentru conccntratia iodurii de 0,05-0,1 M si conccntratia dextranului de 200- 
250 g/l. In accst fcl sc urmarcstc rcalizarca unui proccs optim din punct de vcdcrc al 
duratci, consumuhii de iodura si al conccnlratici dextranului.

15. Scaderca vitezei de rcactic pc masura cc sc oxidcaza dcxtranul, ducc la situalia 
cand sc gcncrcaza clcclrochimic mai mull iod dccat sc consuma in proccsul de oxidarc a 
dextranului, mai ales la sfarsilul rcactici, ccca cc impunc corclarca vitezei de gcncrarc a 
ioduhii (densilatii de curcnt) cu viteza de rcaclic a accstuia cu dcxtranul, tinand scama si 
de volumul solulici. Pentru accasta s-a sludial influcnta densilatii vohimicc de curcnt 
asupra proccsuhii (A/l), pentru rcactiilc clcctrochimicc mediate, accsl paramclru Hind 
similar cu conccntratia rcaclantuhii din proccsclc chimicc obisnuilc.

Densitatea volumica marc ducc la oxidarca rapida a iodurii la iod. Daca viteza de 
rcaclic a ioduhii cu dcxtranul cstc mai mica dccat rcactia de gcncrarc a ioduhii. sc ajtinge 
la situalia in care iodura cstc complct oxidala la iod, iar la clcctrod nu mai cxisla 
stifle icnla iodura pentru salisfaccrca densilatii de curcnt imp use in regim ul inlcnsioslatic 
de clcctroliza. In accsl caz, in locul iodurii sc va oxida mai departe iodul la compusi 
superior! de oxidarc care ar pulca rcactiona in mod nedorit cu dcxtranul, sau altc rcactii 
anodicc.

Din dctcrminarilc cxpcrimcnlalc cfcctuatc, rczulta un domcniu optim pentru 
densitatea volumica de curcnt, cuprins intre 0,5-2,5 A/l.

16. Pentru asigurarca bazicitatii mcdiuhii, ncccsara oxidarii dextranului cu iod s-a 
ulilizat carbonat de sodiu. Cantilalca minima de carbonat care trcbuic folosila cstc cca 
corcspunzatoarc acidului carboxilic cc sc formcaza prin oxidarca dextranului.

Folosirca unui execs de carbonal nu influcnlcaza rczullatul clcctrolizci , dar scadc 
tcnsiunca dintrc clcclrozi. Utilizarca unci cantitati de carbonat mai mici decal cca tcorctic 
ncccsara, influcnlcaza negaliv proccsul de clcctrooxidarc mediata a dextranului. dcoarccc 
iodul oxidcaza dcxtranul doar in mediu bazic.

S-a inccrcat inlocuirca carbonaluhii de sodiu cu hidroxid de sodiu, obtiniind 
rczultalc ascmanaloarc cu cclc in prezenta de carbonat. doar cand hidroxidul s-a adaugat 
contimiu in limpul clcclrolizci, astfcl ca sa sc mcnlina un pl I constant.
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17. Conccntralia clcclrolitului suporl, NaCl nu arc o influcnla hotaraloarc asupra 
iczullatului clcclrolizci, valoarca ci putandu-sc stabili din considcrcntc cconomicc.

In proccsul Ichnologic de obtincrc a dcxtranului rczulta, in final, o solulic apoasa 
de dextran care coniine clorura de sodiu. Accasla sc formcaza in uirna nculralizarii cu 
NaOH a HCl utilizat la hidroliza dcxtranului naliv. Conccntralia NaCl in accslc solulii 
cstc de aprox. 0,1 M si poatc ramanc asa pentru ctapa de oxidarc clcctrochimica mediata 
a dcxtranului..

18. S-a determinat experimental ca, pcnlru oxidarca dcxtranului cu iod general 
clcctrochimic, cclc mai bunc rczultatc sc obtin daca tcmpcratura sc situcaza in domcniul 
20-30°C reprezentand practic tcmpcralura mediului ambiant.

Tcmpcraluri mai mici de 20°C sunt defavorabile, dcoarccc rcactia iodului cu 
dcxtranul dccurgc incct. Acumularca iodului si scadcrca conccnlratici iodurii due la 
oxidarca in conlinuarc a iodului pc clcctrozi, oblinand produsi de oxidarc supcrioara ai 
accstuia.

Tcmpcraluri mai mari de 20-30 °C favorizcaza rcactia de oxidarc a dcxtranului cu 
iod, dar, totodata, favorizcaza si rcactiilc sccundarc, de oxidarc dislrucliva a dcxtranului. 
astfcl ca sc oblinc practic acclasi rczultat final ca si pentru 20-30°C..

19. In loatc dctcrminarilc cxpcrimcnlalc s-a utilizat un amcstcc de dextran din 
diferite loturi de productic, dcoarccc s-a constatal ca cxisla difcrcnlc in ccca cc priveste 
rczultatclc clcclrolizci in cazul utilizarii de dextran din loturi diferite. Accsl 
comporlamcnt difcrcnlial sc datorcaza caraclcruhii ncunitar al dcxtranului, rczultand din 
faplul ca fracliunca de dextran 2000-5000 cslc ultima care sc obtinc si inglobcaza in ca 
compusi cu masa molcculara si struclura molcculara diferita.

Din dclcrminarilc cxpcrimcnlalc rczulta o foarlc buna rcproduclibililatc pcnlru 
condilii idcnticc de lucru si o foarlc buna corcspondcnla intre clcctroliza unui amcslcc de 
dcxlran din diferite loluri si media rczultalclor clcclrolizci pc loturi separate.

20. Din dcpcndcnla capacilalii rcducaloarc rczidualc de cantitatca de clcctricitatc 
utilizata, rczulta o incctinirc a vitezei de rcactic dupa trcccrca prin cclula a canlilatii de 
clcctricitatc QT, incctinirc care sc acccntucaza in special dupa l,5QT. Accslc rczultatc 
arata ca in condilii galvanostalicc. pc clcclrod sc produc si altc rcactii decal cclc 
imporlantc pcnlru proccsul sludiat, rcactii cc devin preponderate dupa un anumit limp 
de clcctroliza. Accslc rcactii sccundarc nu sunt succcsivc ci concomitcnlc. pondcrca lor 
crcscand spre sfarsit.

Cantitatca de clcctricitatc cc trcbuic utilizata sc slabilcstc in fundic de mai niultc 
crilcrii si sc situcaza intre 1,2 si 1,5QT.

Valorilc oplimc ale paramctrilor de clcctroliza au fost slabilitc dupa 
dctcnninarca influcnlci flccaruia asupra proccsului. Accstca sunt:

- conccnlralic dcxlran: 200g/l,
- conccnlralic KI: 0,05 M,
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- conccntratic NaCI: 0,1 M,
- conccntratic Na;CO3 : 0,15 M,
- dcnsilalc de curcnt: SO A/m:,
- dcnsilalc vohimica de curcnt: aprox. 1 A/l,
- canlilatc de clcctricilalc. max. 1,5QT,
- Lcmpcralura: 20-25°C.

22. Valorilc oplimc ale variabilclor, slabilitc experimental, au fosl folosilc intr-un 
reactor clcclrocliimic in care clcclrolilul a fost rccirculal cu ajulonil unci pompc. In accsl 
reactor, prevazut cu clcclrozi sub forma de placi de grafil, au fosl create conditii de 
circulalic rapida a clcclrolitului prinIre clcclrozi, dcgazarc clicicnta, perfeetarca rcaclici, 
astfel incal in final, s-au oblinut rczultatclc sconlatc.

23. Rczultatclc oblinutc prin utilizarca bromului ca mediator sunl mai pulin 
salisfacaloarc comparativ cu cclc oblinutc in cazul iodului. Din accasla cauza, sislcmul 
redox brom-bromura nu a fost alat de mull sludial.

Oxidarca clcctrochimica mediata a dcxtranuhii in accsl caz, cstc favorizata de 
crcslcrca conccnlralici dextranului si de mcdiul bazic. in limp cc crcstcrca conccnlralici 
bromurii si a timpuhii de clcctroliza pcstc arnimite valori nu arc cfccl favorabil asupra 
rczultaluhii clcctrolizci.

Conccntratia ionului bromura nu cstc foarlc imporlanla pcstc o anumita valoarc, 
ccca cc nc dclcnnina sa considcram ca viteza de oxidarc a gruparii carbonil din dextran 
cstc rapida si sclccliva, mai ales in prima parte a clcctrolizci, pana la QT.

Canlitatca de clcclricitatc ncccsara tcorclic, QT, nu cstc suflcicnla pcnlru 
climinarca caractciuhii rcducalor al dextranului, dcsi curcntul inccpc sa scada doar dupa 
Qt in cazul clcctrolizci polcntioslaticc, ccca cc s-ar cxplica prin rcactii sccundarc lie la 
clcclrod, fie in solulic. Rczultatclc clcctrolizci la potential constant nc dclcnnina sa 
situam in solulic accstc rcactii sccundarc, in cazul accstui mod de operate. Prin accstc 
rcactii sccundarc sc rcgcncrcaza ionul bromura care rcactioncaza apoi la clcctrod, ccca 
cxplica scadcrca mai putin accentuate decal era de astcptal a curcntului limita dupa QT, la 
clcctroliza potcnliostalica. Faplul ca, la clcctroliza galvanoslatica, prin utilizarca unor 
canlitati mari de clcclricitatc si mai ales la conccnlratii mari de bromura, sc inregistreaza 
o crcslcrc a pulcrii rcducatoarc a dextranului dupa trcccrca prinlr-un minim, nc dclcnnina 
sa presupunem ca in unna accslor rcactii sccundarc sc gcncrcaza noi gnipari carbonil in 
molccula dextranului. Accasla s-ar putca rcaliza prin generarca unor compusi cu brom in 
stari de oxidarc supcrioarc, alat pc anod, datorita crcslcrii potentialuhii spre slarsilul 
rcaclici in regim galvanoslatic, cat si in solulic, in unna unor rcactii de disproporlionarc, 
caraclcristicc. Accsli compusi aclivi ai bromului pot rcacliona cu dcxtranul intr-un mod 
deosebit, cu rupcrca molcculci si generarca de noi grupari carbonil. Luand in considcrarc 
doua proccsc concurcnlc, sc poatc cxplica cvohilia in limpul clcctrolizci a capacitalii 
rcducatoarc a dcxtranuhii. Astfel, proccsul principal, de oxidarc a dextranului la gruparca 
carbonil din rest til de glucoza terminal, cu bromul general anodic, cstc concural de un al 
doilca proccs, de gcncrarc de noi grupc carbonil prin rupcrca molcculci de dextran. Spre 
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sfarsitul clcctrolizci, viteza primului proccs sc a de, in limp cc al doilca dcvinc din cc in cc 
mai important.

24. Rczullalclc cclc mai bunc in cazul utilizarii siatcmuhii redox brom-bromura. 
s-au obtinut operand in urmaloarclc condilii:

- dextran: 200g/l,
- KBr: 0,06 M,
- densitate de curcnl: 150 A/m",
- cantitatc de clcctricitatc: QT.

Sc poatc afirma ca oxidarca cu brom prezinta avantajul unci viteze mari de oxidarc 
la conccntralii mici de bromura in sislcm. Principahil dczavanlaj consta in capacilalca 
rcducatoare flnala dcstul de marc (pcslc 2% ghicoza) si in rcactii sccundarc de oxidarc 
dislrucliva a dcxtranului ceca cc ducc la crcslcrca caractcruhii rcducalor final dupa 
trcccrca printr-un minim, datorita formarii unor noi grupc aldchidicc.

25. Prin utilizarca unui amcstcc de mediatori, KI si KBr, s-au obtinut rczultatc 
foartc ascmanatoarc cu cclc rcalizatc prin utilizarca doar a KI singur.

Accst rczullal sc jusliflca pc dc-o parte, prin pastrarca potcntialului la valori mici. 
caractcristicc rcaclici ioduhii, iar pc de alia parte, prin contracararca cfcctclor nedorite ale 
bromuhii (gcncrarca unor noi grupc carbonil datorita rupcrii molcculci de dextran si 
crcslcrca caractcruhii rcducalor al dcxtranului spre sfarsitul rcaclici - in cazul in care 
ajungc sa rcactionczc bromul la clcctrod) de calrc iodul general in prima faza la clcctrod 
(oxidarca gruparilor carbonil). Accst din unna aspect cstc important la clcctroliza de 
lunga durata, pcslc canlilatca de clcctricitatc ncccsara tcorctic si poatc ducc la obtincrca 
unui produs de oxidarc cu mai mullc grupari carboxil in molccula.

26. Un inlocuilor al grafilului pentru confeclionarca catozilor il constituic old ul 
inoxidabil care a dal rczultatc ascmanatoarc cu grafitul si rcprczinla o posibila varianta 
constructiva a catozilor cchilclor de clcctroliza.

27. Produsul obtinut in unna oxidarii clcclrocliimicc a dcxtranului 2000-5000 sc 
prezinta sub fonna unci pulbcri albc. Eslc solubil in apa, foartc sohibil in apa la cald. 
insolubil in alcool.

Sohilia apoasa a produsului prezinta un pH acid, de 5-6.
Produsul a fosl analizal volumetric, prin spctromctric de IR si UV si prin analiza 

1 c rm ogra v i m c I r i ca

2X Rcduccrca clcctrochimica a acidului p-nilrobcnzoic la acid p-aminobcnzoic sc 
rcalizcaza cu randamente si sclcclivitatc foartc bunc prin utilizarca mcdialorilor de 
rcaclic si in special a sarurilor de titan. Viteza de rcactic a TiJ cu nilrodcrivatul, in 
solutic, cstc marc, aslfcl ca sc pot folosi canlilati mici de mediator.

Putcrca rcducatoare si sclcctivitatca deosebila a ionilor TiJ sc matcrializcaza prin 
lipsa produsilor de rcactic sccundari, dcoarccc rcactia nu sc opreste la compusi 
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inlcrmcdiari de reducere (hidroxilaminc, hidrazodcrivati) ci trccc direct la faza flnala de 
amina.

29. Mccanismul de rcactic consla in rcduccrca hctcrogcna a ionului Ti4 la TiJ pc 
clcctrod si rcactia omogena, in solutic, a ionului TiJ cu substratul organic:

la catod. 6Ti4- + 6c -> 6Ti3-
in solute p-NO;-CftH4-COOH + 6Ti3- + 6H" -> p-NH=-CrtH4-COOH + 6Ti4- - 211-0 
global. p-NO:-C6H4-X + 6H" + 6c -> p-NI L-CftH4-COOH - 2LLO

Nilrodcrivatul poatc rcactiona si cl pc clcctrod, dar pondcrca accstci rcactii scadc 
in prczcnla mcdiatorului dcoarccc suprapotcnlialul de transport pentru accasta rcactic 
cstc marc.

30. Pentru rcactia Ti4 + c > Ti3 , potcnlialul standard cstc de -0,04 V. Dupa cum 
sc poatc observa din curbclc de polarizarc, suprapotcnlialul pentru rcduccrca catodica a 
Ti cstc neglijabil pentru calodul de cupru. Curcnlul limita (dcnsitalca de curcnt limita) 
crcstc proportional cu conccntratia ionilor de Ti4- si cstc mai marc la tcmpcraturi ridicatc.

31. Acidul p-nilrobcnzoic rcactioncaza si direct la clcctrod, asa cum rczulta din 
curbclc de polarizarc.

Potcnlialul la care sc reduce acidul p-nitrobcnzoic pc clcclrodul de cupru cstc cu 
mai mull de 150 mV mai putin negaliv dccat potcnlialul pentru Ti4-. Siluatia cicala in 
accst fcl cstc diferita de cca obisnuita, cand mcdiatorul rcactioncaza la clcctrod la un 
potential mai mic dccat substratul organic. Accst lucru nc determina sa alirmam ca pc 
catod sc vor produce concomitcnl doua proccsc, dar cu pondcrc diferita: rcduccrca Ti4- si 
rcduccrca acidului p-nitrobcnzoic, prima avand pondcrca mai marc.

Accasta obscrvalic a noastra, sustinuta si cu date cxpcrimcnlalc, contrazicc 
rczultatclc prczcnlalc in lilcratura de spccialilalc.

32. Au fost trasatc curbc de polarizarc si pentru siluatia in care ambii dcpolarizanti 
au fosl prczcnli in sistem. Dcoarccc mcdiatorul rcactioncaza la un potential mai negaliv 
decal substratul organic, pc curbclc de polarizarc sc observa doua unde de reducere 
dislinclc. La potcntialc mari, unde rcactioncaza ambii dcpolarizanti. curcnlul crcstc foartc 
mult, rczultand un cfcct clcctrocatalitic.

Efcclul de inlcnsificarc a rcactici de clcctrod in cazul prczcnlci ambilor 
dcpolarizanti in solutic, observabil pc curbclc de polarizarc prin crcslcrca deosebita a 
curcntului, cstc unnarca unci siluatii complexe create la suprafala clcctroduhii. Acidul p- 
nilrobcnzoic ajungc la clcctrod prin difuziunc si convcclic, rcactia accstuia direct pc 
clcctrod fiind dcfavorizala de o serie de factori legali de transporlul spre si de la clcctrod. 
fcnomcnc de adsorblic - dcsorbtic, cfcclc slcricc dcfavorabilc. Ionul Ti Hind incareal 
electric, pc langa difuziunc si convcclic, la transporlul accstuia la catod mai conlribuic si 
migrarca. Rcduccrca lui dccurgc intr-un proccs rapid de 1 electron. Ionii TiJ care rczulta 
in unna rcduccrii Ti 4_, sc acumulcaza in zona clcctroduhii si trcbuic sa ajunga in solutic 
pcnlru a rcactiona cu acidul p-nilrobcnzoic si pcnlru a rcgcncra Ti 4~. forma activa la 
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clcctiod Transporlul ioniloi Ti3 sc cfcctucaza prin convcctic si difuziunc. impotriva 
campului electric, datorita incarcarii pozilivc a ionuhii.

Faplul ca sc inregistreaza o crcstcrc foarlc marc a curcnlului la potcntialul la care 
rcactioncaza Ti la clcctrod, nc dclcnnina sa considcram un cfcct de dcpolarizarc 
pulcmica a rcactici de rcduccrc a Ti4 . Accsl lucru sc poatc rcaliza doar daca ionii de 
Ti nu sunt obligati sa sc transfcrc complct in solutic, ci rcactioncaza cu acidul p- 
nitrobcnzoic in imcdiala vccinatatc a clcctrodului, chiar in zona dubhilui strat. In accsl 
fcl cstc suprimala in marc parte nu doar ctapa de transport a ioniloi Ti3 de la clcctrod in 
solutic, ctapa dafavorizata de campul electric ci si ctapa de transport a ionilor Ti4 din 
solutic la clcclrod, dcoarccc cl sc rcgcncrcaza chiar la suprafata clcctrodului. Accsl fapt 
justifica influcnta buna a unci pcrlurbari cficicnlc in stratul de difuziunc, de cxcmplu prin 
rotirca sau vibrarca catoduhii

Accasta suma de aspcctc sc afla la originca "c fee till ui clcctrocalalitic' al 
sistemului redox Ti /Ti la rcduccrca clcctrochimica mediata a acidului p-nitrobcnzoic. 
Tot in accsl fcl sc cxplica si efcclul polemic pc care il au faclorii care afcctcaza convcclia 
(agitarca si tcmpcralura) asupra proccsuhii de rcduccrc mediata a acidului p-nilrobcnzoic.

33. Studiul influentei paramctrilor de hicru asupra clcctrorcduccrii mediate a 
acidului p-nitrobcnzoic la acid p-aminobcnzoic s-a cfcctuat in regim galvanostalic.

Pentru stabilirca influentei tcmpcralurii, s-a cfcctuat clcctroliza in domcniul 
cuprins inlrc 40-X0°C. Din rczullatclc oblinutc, rczulta ca domcniul de tcmpcralura optim 
pcniru rcactia studiata sc situcaza inlrc 60-70°C. Tcmpcraluri mai mici dccat accslca 
dcfavorizcaza proccsul de clcclrorcduccrc prin micsorarca sohibilitatii acidului p- 
nitrobcnzoic in mcdiul de rcactic si prin micsorarca vitezei rcactici chimicc in volumul de 
solutic. Tcmpcraluri mai mari due la rcactii de dcgradarc, produsul brill, oblinul la prima 
separat e, Hind coloral in maroniu.

34. Un parametru foarlc important al proccsuhii il conslituic dcnsitalca catodica de 
curcnt. Accsl parametru trcbuic corclat cu alii paramclri ai clcctrolizci. cum ar fl 
conccntratia litanului si a acidului p-nilrobcnzoic si tcmpcralura sohitici de clcctrolil.

De cxcmplu, sc poatc lucra cu dcnsitalca catodica de curcnt de 1000 -1500 A in" 
in cazul in care ulilizam o solutic de TiOz de 1% si conccntratia initiala a acidului p- 
nilrobcnzoic de 60 g/1, la 65°C. Crcslcrca densitalii de curcnt ducc la scaderca 
randamcnluhii prin aparilia rcacliilor de clcctrod sccundarc (dcscarcarca hidrogenului). 
S-ar putca lucra la ascmcnca densitati maritc de curcnt daca, de cxcmplu. s-ar mari 
conccntratia litanului, ccca cc cslc de nedorit pentru a nu impurifica produsul si a nu avea 
picrdcri de titan la prchicrarc. Densitati de curcnt mai mici de 1000 A/m" de ascmcnca nu 
sunt de doril, dcoarccc crcstc timpul de clcctroliza corcspunzator pentru acccasi cantitalc 
de acid p-nilrobcnzoic si acccasi suprafata de clcctrod. scazand productivitatca 
sistemului. sau complica constructs cchila de clcctroliza in cazul in care s-ar utiliza o 
suprafata catodica mai marc.

35 Conccntratia litanului din solutic arc o importanta marc dcoarccc sistcmul 
redox Ti3 /Ti4 cslc mediator pcniru rcactia de rcduccrc a acidului p-nitrobcnzoic.
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Pentru o anumita densitate de curcnl, conccntralia tilanului trcbuic sa aiba o 
anumita valoarc minima pentru a obtinc randamente maximc. La dcnsitali mari de curcnl 
cslc ncvoic si de conccnlratii mari de mediator, pana la un anumit punct dal de 
conccnlralia limitata a aciduhii p-nitrobcnzoic, deci de viteza rcaclici chimicc. Aslfcl. 
pentru 1000 A/dm , conccntralia tilanului trcbuic sa fie de 1% TiO;. O conccntralic mai 
marc nu face sa crcasca randamcntul, dar una mai mica il face sa scada dalorita limilarii 
impusc de viteza proccsului chimic din solutic. Rcactia de rcduccrc dccurgc si fara adaos 
de tilan, ccca cc era de astcptal din curbclc de polarizarc. In condiliilc de lucru 
prczcnlatc, randamcntul in acid p-aminobcnzoic obtinut prin rcactia aciduhii p- 
nitrobcnzoic direct pc clcctrod cstc mic, de 15%.

36. Varialia randamcntului de rcactic cu dcnsitalca volumica de curcnl nu cslc 
toarlc marc, accasta dcoarccc viteza rcaclici chimicc in masa de solutic cslc suficicnl de 
marc in condiliilc de lucru stabilitc.

Din rczullatclc cxpcrimcntalc sc poatc deduce ca dcnsitalca vohimica de curcnl 
optima cstc cuprinsa intre 10-25 A/l.

37. Matcriahil din care cstc construit calodul arc o influcnta marc asupra rcaclici 
sludiatc. Pc langa cupru, staniul constiluic un material calodic des ulilizat in 
clcclrorcduccrca nitrodcrivalilor, iar sistcmul redox Sn" /Sn constiluic de ascmcnca un 
mediator de rcactic.

Rczultalclc oblinulc cu catod de slaniu in prczcnla tilanului, arata ca rcactia cstc 
usor favorizala fata de cupru, probabil si datorila fapluhii ca staniul cslc la randul sau 
mediator pcnlru rcduccrca nitrodcrivalilor. Estc foartc probabil ca in accsl caz sa apara o 
rcactic paralcla care sa realizeze un cfcct de mcdicrc dubla a rcduccrii nilrodcrivatului. 
Aslfcl, rcduccrca pana la hidroxilamina sa fie cfcctuala si de slaniu, iar mai dcparlc, cu 
ajutorul (itanuhii sa fie dcfinilivala rcduccrca la amina. Accsl avanlaj cstc insa diminuat 
de faplul ca slralul de slaniu depus pc cupru cstc grcu de protejat fata de acliunca 
coroziva a aciduhii sulfuric, aslfcl ca nu cslc justificata inlocuirca catozilor de cupru 
pentru proccsul in discutic.

38. Rculilizarca clcclrolilului cstc de cca mai marc iporlanta praclica pentru 
rcactia studiata, dcoarccc prin accasta sc rcalizcaza rcduccrca consumurilor de matcrialc 
(acid sulfuric, titan, acid p-nitrobcnzoic).

In cadrul dcicrminarilor de laborator cfccluatc, clcclrolilul a lost rcutilizat de mai 
mullc ori Sc obtin rczultatc bunc chiar dupa un numar marc de rcutilizari ale sohitici de 
baza, iar prin ajustarca conccntraliilor componcnlilor clcclrolilului dupa ficcarc sarja. sc 
oblin in mod constant randamente mari de rcactic si de curcnl. Numarul de rcutilizari ale 
clcclrolilului nu cslc limilat. cu conditia ca sa He rcfaculc conccntraliilc componcntclor 
dupa ficcarc rcduccrc.

39 Un factor important pentru proccs il constiluic intcnsificarca transporlului 
specifier active prin agitarca clccliolituhii.
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Agcntul de rcduccrc general la calod, ionul TiJ cstc transferal in solutic prin 
difuziunc, dar mai ales prin convcctic, impotriva campuhii electric dintre clcctrozi. 
dalorila sarcinii sale pozitivc. Difuziunca arc o pondcrc dcstul de mica dalorila 
conccnlraliilor mici de titan.

Acidul p-nilrobcnzoic ajungc in zona clcclroduhii tot prin convcclie si difuziunc. 
ultimul factor fiind dcfavorizal de conccntralia dcslul de mica a nitrodcrivalului dalorila 
solubilitatii sale limilatc. La fcl si produsul de rcactic, acidul p-aminobcnzoic clibcrcaza 
zona de rcactic de la clcclrod tot prcpondcrcnt prin convcctic.

Efcclul de mediator al sistemului redox TiJ / Ti sc rcalizcaza prcpondcrcnt la 
clcclrod, in zona dubluhii strat.

Pcnlru a sc rcaliza efcclul de dcpolarizarc a rcactici de rcduccrc a Ti4-, cslc ncvoic 
ca transpoilul substratului organic sa sc realizeze cat mai rapid, prin inlcnsificarca 
factorului convcctiv. Accsl lucru sc rcalizcaza printr-o agitarc cficicnta a clcclrolitului. 
favorizand omogcnizarca accstuia, transpoilul rapid al spcciilor clcctrochimic active spre 
si de la clcclrod, dizolvarca rapida a cxccsuhii insohibil de acid p-nilrobcnzoic pc masura 
cc accsla sc consuma in rcactic.

40. Cantitatca de clcctricitatc cc Ircbuic Irccuta prin sislcm sc alcgc astfcl incal 
rcduccrca acidului p-nilrobcnzoic sa lie cat mai complcta.

Rczultatclc oblinutc la diferite cantilati de clcctricitatc arata ca la un execs de 20% 
fata de cantitatca de clcctricitatc Icorctic ncccsara (QT). sc oblin cclc mai bunc rczultatc.

41. O problcma importanta, de care Ircbuic sa sc Lina scama. o constituie 
coroziunca anoduhii. In dctcmiinarilc de laboralor s-au utilizat anozi din plumb, cand 
rcactia anodica de baza o constituie dcgajarca oxigcnuhii. Dalorila densilatii anodicc de 
curcnt mari (3000-4000 A/m"), s-a inrcgislrat o coroziunc aprcciabila a anoduhii. de 
ordinul a 10" g Pb/g sulfat de acid p-aminobcnzoic. in cazul folosirii unor anozi din 
plumb obisnuit. Coroziunca anoduhii s-a diminual foarlc mult prin ulilizarca unor anozi 
din plumb alial cu stibiu 3-5%.

42. Un all aspect important il constituie cficicnta si stabililatca scparatoruhii din 
azbcsl.

Dalorila sarcinilor pozitivc, ionii de titan nu vor migra spre anod prin diafragma. 
ci ramanand in compartimcntul catodic. Molcculclc organicc din compartimcnlul catodic. 
acidul p-nitrobcnzoic si acidul p-aminobcnzoic. de ascmcnca nu vor trccc prin diafragma. 
dalorila vohimuhii lor marc. Prin diafragma vor migra ionii de hidrogen spre 
compartimcnlul calodic si ionii de sulfat spre compartimcntul anodic. In accstc condilii. 
diafragma isi indcplincstc scopul: ionii de TiJ nu ajung sa sc oxidczc. iar molcculclc 
organicc nu ajung sa sc degradeze pc anod.

In timpul dclcrminarilor cfcclualc s-a utilizat acccasi diafragma de azbest la pcstc 
"’0 de sarje de rcduccrc fara afcclarca cllcicnlci sinlczci. dar azbcslul din care a lost 
confcclionata s-a degradat si imbacsit in mod \ i/ibil
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43. Rczullatclc oblinutc in laborator au pcrmis stabilirca conditiilor oplimc pentru 
rcduccrca clcctrochimica mediata a acidului p-nitrobcnzoic la acid p-aminobcnzoic. 
Accstca sunt:
- densitatea catodica de cuicnl: 1000 A/m",
- densitatea volumica de curcnt: 15 A/l,
- tcmpcratura: 65-70°C,
- cantilalca de clcclricitatc: 20% execs fata de cca tcorctic ncccsara,
- conccntratia mediatorului de rcactic: 1% TiO;,
- clcclrolil: H;SO4 15-20% vol.,
- agitarc intensa,
- reutilizarca clcclrolitului de min. 10 ori,
- randament de rcactic: 85-90%,
- randament de curcnt: 70-75%,
- diafragma din azbest sau corcspunzatoarc.

Tinand scama de accstc valori ale variabilclor, sc poatc extinde proccsul la scara 
mai marc.
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