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^1ectrocbimi3 org3nicâ 2 fo8t con8ider3tâ mult timp o r3murâ nouâ 3 
electrocbimiei, de8i începuturile ei d3te3?â din anul 1801, când ^rm3n 3 ekectu3t 
oxidnre3 3nodicâ 3 3lcoolului etilie ^1^. In pofâ unor preoeupâri experiment3le 
8erio38e (^37363^-1834, Xolbe-1849) ^2^, pânâ 13 8târ8itul 8ecolului XIX electrocbimiu 
orZ3meâ 3 fo8t privitâ M3i mult c3 o curio2it3te de l3bor3tor. ^uber 3 fo8t primul c3re 
3 rem3re3t c3r3Lteru1 8pecitîc 3I proee8elor de electrod în elumm org3nicâ 8i influentn 
potenti3lului de electrod 38upr3 mec3ni8melor proce8elor electroorgnnice ^3^.

03 începutul 8ecolului XX 3U fo8t el3bor3te o 8erie de metode electrocbimice de 
obtinere 3 unor compU8i org3nici 8i 3 fo8t recuno8cut tâptul câ 3ce8te3 repre^intâ o 
3ltern3tivâ viubilâ I3 procedeele de 8inte2â pur ctumice. In 0erm3ni3, imediut dupâ 
3nul l900, 3U fo8t 3plic3te I3 8L3râ redu8â procedee electrocbimice de 8inte^â 3 unor 
intermedi3ri din indu8tri3 color3ntilor, cum 8unt 3ntr3cbmon3 8i ben^idin3 ^4^. Oe 
38emene3, în indu8tri3 medic3mentelor 3 fo8t el3bor3t un procedeu de obtinere 3 
§lucon3tului de c3lciu prin electrob23 unei 8olutii 3po38e de gluco^â, în pre^ent3 unui 
electrolit 3decv3t ^5^.

Oe8coperire3 metodelor pol3rogr3fice de 3N3li^â (1922) 3 d3t un nou impul8 
cercetărilor în domeniul electrocbimiei org3nice, în8U8i ^e^rov8b^, 3utorul 
de8coperirii, 3 folo8it 3ce38tâ metodâ în 8tudiul unor proce8e de electrod l3 c3re 
p3rticipâ compU8i orZ3nici.

Introducere3 8olventilor ne3pO8i în tebnic3 re3ctiilor electroorg3nice 3 în8emn3t 
un importunt proZre8, c3re 3 permi8 3ducere3 în 8oluti3 de electrolit 3 unor compui 
org3nici in8olubili în 3pâ, d3r 8i extindere3 domeniului de potentul de electrod 
3cce8ibil tr3N8tormârilor orgnnice, dincolo de potenti3lul de deg3j3re 3 bidrogenului 8i 
oxigenului - 1imit3 c3todicâ, re8pectiv 3nodicâ în 8olutii 3p038e.

Ou to3te progre8ele înregi8tr3te în cercet3re3 proce8elor electroorg3nice, 3bi3 în 
3nul 1965 3 fo8t pu83 în funcțiune prim3 in8t3l3tie de M3re c3p3cit3te pentru 
producere3 unui compU8 org3nic pe c3le electrocbimicâ - in8t3l3ti3 de 3diponitri1 3 
kîrmei Vlon83nto cu L3p3cit3te3 de 10 000 t/3n. ^t în 3cee38i perio3dâ 3 fo8t pu8â în
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funcțiune de tîrma in8tal2lia de oblinere a tetra-alcbilplumbului (3000 t/an)
pe ba^a unui procedeu electrocbimic ^6-8^.

Lri^a de materii prirne 8i de energie, accentuatâ în deceniile 8 8i 9, a du8 In 
recon8iderarea proce8elor tebnologice din indu8tria cbimicâ organicâ. 8-a irnpu8 
nece8itatea de^voltârii unor tebnologii noi, care 8â reali^e^e con8urnuri redu8e de 
materii prirne 8i energie. K.e8trictiile irnpu8e in8talatiilor cbimice, atât din punctul de 
vedere al con8urnurilor 8pecitîce, cât 8i din punct de vedere ecologic, nu determinat 
orientarea internului 8pre rnetode electrocbimice de 8mte?â a produ8ilor organici. 
-V8tfel, într-o perioadâ 8curtâ de tirnp, pe8te 100 procedee electroorganice au atin8 8au 
au depâ8it fa^a de laborator ^6^. ?rintre acntea 8e numârâ procedee de mare intern 
tebnologic ca volum de producție, dar mai aln procedee de 8mte?â tînâ care pe câi 
cla8ice 8e reali^ea^â cu mare dificultate.

?rocedeele electrocbimice de 8inte?â a produ8ilor organici pre^intâ numeroa8e 
avantaje fata de procedeele cbimice. fin prim avantaj 8e referâ la 8electivitatea 
proce8elor de electrod, a8iguratâ de controlul parametrilor electrici care influențează 
mecani8mul procnelor de electrod - den8itatea de curent 8i potențialul de electrod.

faptul câ reacțiile electrocbimice au loc la temperaturâ ambianta 8au aproape de 
temperatura ambiantâ con8tituie un alt avantaj al reacțiilor electrocbimice organice. On 
exemplu elocvent în acentâ privintâ e8te dat de reducerea nitroben^enului, care prin 
procedeul catalitic 8e de8ta8oarâ la pnte 200°(2, în timp ce reducerea pe cale 
electrocbimicâ are loc la temperaturâ ambiantâ ^9,10^.

Vlârirea eficientei proce8elor electrocbimice nte po8ibilâ prin folo8irea ca 
electroni a materialelor cu proprietâti catalitice pentru reacția urmâritâ. Oe exemplu, 
glucoza poate tî bidrogenatâ electrocatalitic la 8orbitol la pre8iune atmo8fericâ 8i la 
60°^, în timp ce bidrogenarea cataliticâ nece8itâ temperaturi mai ridicate (80 - 140°^) 
8i pre8iune pânâ la 140 atm ^11,12^. 8imilar, benzenul nte bidrogenat catalitic pe 
nicbel kane^ la 300 - 350°(^ si 20 - 30 atm, iar reducerea electrocatabticâ, pe cato^i 
din nicbel Kane> are loc în condiții mult mai blânde: prniune atmo8fericâ 8i 45 - 650(2

?e electroni proce8ele de oxidare 8i de reducere au loc tarâ a fi necnarâ 
prezenta unor agenti oxidanti, tranferul de electroni efectuându-8e prin intermediul 
conductorului de ordinul 1. 8e eliminâ a8tfel con8umul unor reactanti 8i 8e evitâ 
pO8ibi1itâlile de formare a prodnilor 8ecundari. -^.centa are implicații favorabile atât 
nupra co8turilor de producție, cât 8i a8Upra protecției mediului înconjurâtor.

?arametrii electrici (ten8iune de lucru, denotate de curent, etc.) pot fi controlati 
cu U8urintâ, de aici rezultând ca avanta) po8ibi1it3tea automati^âru proce8elor 
electrocbimice.

Aplicațiile indu8triale ale electrocbimiei organice nu 8-au putut materializa 
decât atunci când, pe lângâ înțelegerea deplinâ a mecani8melor proce8elor de electrod, 
au fo8t depâ8ite dificultâtile proiectârii 8i con8tructiei reactoarelor electrocbimice 
8pecitîce cbimiei organice ^14^.

(2biar dacâ proce8ele de electrod aduc 8impbficâri în dntnurarea unor reacții 
organice, 8inte^a unui compU8 organic într-un reactor electrocbimic poate deveni 
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complicatâ datoritâ reacțiilor nedorite care au loc la contraelectrod. ^.cest aspect al 
proceselor electroorganice obligâ in numeroase casuri la compartimentarea celulelor 
de electroli^â, care conduce la simplificarea "cbimismului" proceselor globale care au 
loc, dar aduce mari complicații constructive si kunctionale ale reactoarelor 
electrocbimice.

Compartimentarea reactoarelor electrocbimice este dictatâ de numeroase cerințe 
dintre care cele mai importante sunt următoarele:

« evitarea amestecârii produsilor care se obțin la electroni, în ca^ul în care 
sunt incompatibili sau greu de separat,

« împiedicarea accesului produsului util format pe electrodul de lucru la 
contraelectrod, în situația în care produsul util suferâ transformări pe 
contraelectrod,

« împiedicarea accesului produsului format pe contraelectrod la electrodul de 
lucru, în ca^ul în care produsul format pe contraelectrod este electroactiv pe 
electrodul de lucru,

« evitarea accesului substratului organic pe contraelectrod, când substratul 
organic este electroactiv pe contraelectrod.

?e lângâ rolul de a împiedica amestecarea anolitului si catolitului, membranele 
si diafragmele trebuie sâ permitâ trecerea purtâtorilor de sarcini electrice si dupâ ca^, 
sâ împiedice sau nu difuziunea.

Doar în carurile simple, în care substratul organic si produsii care se obțin pe 
electrodul de lucru nu suferâ transformari pe contraelectrod si nu reactionea^â cu 
produsii care rezulta pe contraelectrod sau în situația în care este împiedicat accesul 
lor pe contraelectrod, se pot utiliza reactoare electrocbimice necompartimentate.

In proiectarea reactoarelor electrocbimice din sinteza orgamcâ s-a observat 
tendința de trecere de la construcții complicate la construcții mai simple. In multe 
caruri, dupâ lâmurirea tuturor factorilor care influentea^â mecanismul procesului de 
electrod, s-a putut trece de la un reactor compartimentat la unul necompartimentat, 
flocventâ în aceastâ privintâ este electrosinte^a acidului oxabc pornind de la dioxid de 
carbon deducerea electrocbimicâ a dioxidulm de carbon are loc conform 
reacțiilor:

00? 6

i-<coo' (mediu protic)

coz -------- 002 » ooc-ooo (mediu eprotic)

—-—- cv * coz (mediu eprotie)

Initial, pentru realizarea electrosinte^ei acidului oxalic, s-a folosit o celulâ de 
electroli^â cu trei compartimente, separarea s-a realizat cu ajutorul membranelor 
scbimbâtoare de anioni, pentru separarea compartimentului catodic de cel mijlociu si 
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8cbimbâtoare de cationi pentru 8epararea compartimentului mijlociu de cel anodic 
(68-1).

?iZ.l. Keactor electrocbimic eu trei compartimente.

?e catodul inert, pe8te care 8e barbotea^â dioxid de carbon, în mediu aprotic, 
are Ioc proce8u1 de formare a oxalatului:

2(^02 - 2 e 00(^ - L00

Ionul oxalat format trece prin membrana 8cbimbâtoare de anioni în 
compartimentul mijlociu, unde în mediu apo8, reacționează cu ionii de bidroZen 
resultati în compartimentul anodic:

»20-> 1/2 02-2 »"-2e

In compartimentul mijlociu 8e formea^â 28tfe1 acidul oxalic.
Dezavantajele celulei cu trei compartimente con8tâ în in8tabilitatea în timp a 

mediului aprotic datoritâ difuziunii apei prin membrana anionicâ, folo8irea 3 douâ 
membrane 8cbimbâtoare de ioni 8cumpe, con8tructie complicata a celulei de 
electroliza, ten8iune de lucru ridicatâ datoritâ membranelor 8eparatoare 8i datoritâ 
di8tantei relativ mari dintre electroni.

?rin eliminarea membranei anionice, reactorul electrocbimic pentru 8inte^a 
acidului oxalic a fo8t 8impbkicat din punct de vedere con8tructiv 8i funcțional (tîZ.2).

fi§.2. Reactor electrocbimic cu douâ compartimente: electrolit neapo8 în 
compartimentul catodic 8i electrolit ap08 în compartimentul anodic.
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In aes8t lip de reactor electrochimie, reacțiile de eleetrod 8unt acelea8i ca 8i în 
reactorul cu trei compartimente, dar obținerea aeidului oxalic în etapa chimicâ datâ de 
reacția dintre ionul oxalat 8i (aq), are loc în compartimentul eatodie, deoarece 
membrana 8elnmbâtoare de cationi permite trecerea ionilor de bidroniu, dar nu permite 
trecerea ionilor oxalat. 8e reali^ea^â a8tfel o 8implitîcare con8tructivâ a reactorului 
electrochimie, reducerea ten8iunii de lucru, dar nu 8e poate a8i§ura 8tabilitatea în timp 
datoritâ difuziunii apei prin membranâ, din compartimentul anodic în cel catodic. 
?entru eliminarea ace8tui impediment 8-a propU8 folo8irea electrolitilor aprotici în 
ambele compartimente (fîZ.Z).

-^pare în8â dezavantajul de8compunerii anodice a electrolitului 8uport. Xu 8e 
poate renunța la membrana 8chimbâtoare de cationi deoarece ionii oxalat ar putea 
difuza la anod unde 8-ar oxida, produ8Ü formati pe anod (X) ar pulea difuza la calod, 
unde 8-ar reduce. ^.ee8te douâ proce8e parabile ar mic8ora foarle mull randamentul de 
curent 8i de 8ub8tantâ pentru obținerea acidului oxalic.

?i§.3. Reactor electrochimie cu douâ compartimente 
8i electroliti aprotici.

înlocuirea anodului confecționat dintr-un metal nobil cu un anod 8olubil (^n), 
permite renunțarea la membrana 8eparatoare, întrucât ionii oxalat 8unt impiedecati 8â 
ajunZâ la anod prin precipitare cu ionii ^n^ , oxalatul de ?inc fiind §reu 8olubil 8e 
preluerea^â apoi 8eparat. -^cea8ta permite folo8irea unui reactor necompartimentat 
(t>84)

OO2

?ib.4. Reactor electrochimie neeompartimentat.
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8e re3Îine3nâ 38tfel o 8Împ1ific3re con8tructivâ prin renuntnren 1n membranele 
8cbimbâto3re de ioni 8i o reducere 3 1en8Îunii de lucru.

Exemplul de mai 8U8 3r3tâ diver8Ît3te3 metodelor 8i 8olutiilor cnre 8e pot 3pbc3 
pentru evitnren compnrtimentârii re3cto3relor electrocbimice, knrâ 3 pierde 3V3nt3jele 
3ce8tei3.

K.e3cto3rele electrocbimice necomp3rtiment3te prenintâ numero38e 3V3nt3je fntâ 
de cele comp3rtiment3te cum 8unti 8implit3te con8tructivâ, 38i§ur3re3 unui reZim 
bidrodinnmic optim 8i rel3tiv controlnbil de curZere 3 8olutiei de electrolit, ten8iune 
electricâ M3i micâ d3toritâ eliminârii câderii de ten8iune pe membrnnâ 83U dinfrnZmâ.

8impbt3te3 con8tructivâ 3 re3cto3relor electrocbimice necomp3rtiment3te 8e 
d3tore8te renunțării I3 dinfrnZmele 83U membrnnele de 8ep3rnre 8i e8te urmntâ de 
obicei 8i de reduceren volumului 8pecitic 3I utilului, trebuie 8pecitic3t câ 
dinfrnZmele 8i membrnnele de 8ep3rnre 8unt 8cumpe. D3 3ce38t3 8e ndnuZâ 8i fnptul câ 
periodic ele trebuie înlocuite din cnun3 renÎ8tentei mecnnice redu8e 8i 3 pericolului 
colm3târii cu produ8i formnti în timpul electrolizei, mni 3le8 în cnnul dinfrnZmelor.

I^eZimul bidrodinnmic în rectorul electrocbimic 3re importnntn deo8ebitâ în 
de8fn8urnren proce8elor de electrod. Donr în 8Îtu3tÎ3 în cnre proce8ele de electrod 8unt 
controlnte de et3p3 de trnn8fer de 83rcinâ, de8kn8urnren rectiilor nu e8te influentntâ de 
regimul bidrodinnmic 3I 8olutiei de electrolit. Dn den8Îtâti de curent ununle, când 
8upr3potentÎ3lu1 de trnn8fer de 83rcinâ e8te redu8, et3p3 determinnntâ de vitenâ devine 
tr3N8portul 8ub8tr3tului orZnnic din 8olutie pe electrod 8Î/83U o renctie cbimicâ I3 cnre 
pnrticipâ 8ub8tr3tul orZnnic 83U intermedinrii de renctie. 1nten8ikicnren proce8ului de 
electrod în N8tfel de condiții 8e ponte fce prin niederen unui reZim bidrodinnmic optim 
de curZere 3 8olutiei de electrolit pe8te electroni. ^cen8tn depl383re reciprocâ electrod- 
electrolit 8e renlinennâ prin nZitnre 83U recircul3re3 8olutiei de electrolit 83U, mni rnr, 
dnr fonrte elicient, prin rotiren 83U vibrnren electronilor.

Xece8Îtnten N8i§urârii unei depl38âri reciproce electrod-electrolit complicâ 
fluxul tebnoloßic, îndeo8ebi în cnnul rectonrelor electrocbimice compnrtimentnte. 
?entru recirculnren electrolitului în rectorul necomp3rtiment3t e8te nece83r un 8in§ur 
circuit, în timp ce pentru recirculnren 8o1utiilor de electroliti în rectorul com- 
P3rtiment3t 8unt nece83re douâ circuite, ln cnre 8e ndnuZâ 8i 3p3r3tele de mâ8urâ 8i 
re§lnre 8upliment3re, precum 8i mi^locele nece83re pentru ecbilibrnren pre8iunilor pe 
fetele membrnnelor 8ep3r3to3re.

In concluzie, 8Împlit3te3 con8tructivâ 3 rectorului electrocbimic necompnrti- 
ment3t, c3 efect 3I renunt3rii I3 membr3ne 8i dinfrnZme, precum 8i 3l U8urintei 
38ÎZurârii unui reZim bidrodinnmic optim, 3re drept con8ecintâ reduceren co8turilor de 
inve8titie. -^.cen8tn 8e obtine nu numni dntoritâ prețului mni mic 3l rectonrelor 
necomp3rtiment3te fntâ de cele cu 8p3tiile electrodice 8ep3r3te, dnr 8i dntoritâ 
8impbfîcârii fluxului tebnolo§ic 8Î reducerii numârului de utilnje conexe nece83re. De 
38emene3, 8impbt3te3 con8tructivâ 8i tunctionnlâ 3 re3ctorului electrocbimic 
necomp3rtiment3t 3re nvnntnjul unor cbeltuieli de întreținere mni nuci 8i o mnnoperâ 
redu8â.
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tensiunea de lucru in ca^ul reactoarelor electrocbimice necompartimentate este 
rnai rnicâ rnai ales datoritâ elirninârîi câderilor de tensiune pe diafragme sau membrane 
separatoare. Vlârimea acestei câderi de tensiune depinde de natura si grosimea 
diafragmelor sau a membranelor utilitate. ?entru diafragmele standard de azbest din 
industria clorosodicâ, câderea de tensiune medie este de 0,66 V, iar pentru diafragmele 
din azbest modificat aceasta scade la 0,37 V, în soluție saturatâ de clorurâ de sodiu, la 
o densitate de curent de 2170 ^-m ^16^.

ba membranele scbimbâtoare de ioni, de exemplu X-^blOX 127 si 
427, câderile de tensiune sunt 0,22 V, respectiv 0,47 V în soluție de XaOl4 30o/o 
saturatâ în Xadl, la o densitate de curent de 3000 ^-m"^17^.

Așadar, în condițiile în care prin renunțare la diafragme sau membrane 
separatoare tensiunea de lucru scade cu sute de mV, re^ultâ o importantă reducere a 
consumului specific de energie electrica pentru electroliza.

Date fiind avantajele reactoarelor electrocbimice necompartimentate fatâ de 
cele compartimentate cu membrane sau diafragme, au fost căutate posibilități de 
extindere a domeniului de utilitare a reactoarelor necompartimentate.

Intr-un context general aceasta se poate realiza prin 5/7/7777/2/^2 5s/se//>2 2 
/7w<7^5^/o^ ^>Z7^ /7? t/e ///e/I^ L7S/7eS/77//S/7/ L77/ 5/777777/2^2 /7^

2 7//7S/^ /7/ves5s L72/V §2 /77/ c/^/22/^e, 25//s/ /2<72/ /)w<7e57// 
c/bF/2L/2/V 2 /7w^5lz/777 77/7/ 0^/77777/^<7/wc/7// c/e /r/e/7/ §2 //e ev//2/ 5277 /7/777/2/ /2 
s /7O77</e/V /77/^2. -^.ceastâ stimulare a unor procese dorite pe electrodul de lucru si pe 
contraelectrod este efectuată prin impunerea unor polarizări diferite la electronii celulei 
de electroliza. (Concomitent este influențat transportul substratului organic si a 
produsilor de reacție. Vletodele utilitate în acest scop depind de proprietățile si 
comportarea produsilor urmâriti.

?renenta lucrare are ca scop prezentarea principiilor reactoarelor 
electrocbimice necompartimentate din domeniul cbimiei organice si extinderea 
utib^ârii acestora la procese anodice si catodice, care în prezent au loc exclusiv în 
reactoare electrocbimice compartimentate, da procese-test s-au ales oxidarea anodicâ a 
benzenului la p-bennocbinonâ si reducerea catodicâ a nitrobennenului Ia anilinâ.

Identificarea câilor de stimulare selectivâ a proceselor de electrod necesita 
cunoașterea mecanismului reacțiilor electrocbimice organice, precum si factorii care 
influențează termodinamica si cinetica proceselor care au Ioc atât Ia anod, cât si Ia 
catod.
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1.1 . PKOLL8L ^OVicL
1.1.1. lVlecani8mul proce8e1or de oxidare anodica
?roce8ele electroorganice anodice pol avea loc în douâ moduri: printr-un 

mecani8m de oxidare directâ 8i printr-un mecani8m de oxidare mediatâ.
In mecani8mul de oxidare directâ 8ub8tratul organic, intrând în contact nemijlocit 

cu conductorul de ordinul I, cedea^â electroni anodului. Oe8ta8urarea proce8ului de 
electrod prin ace8t mecani8m pre^intâ avantajul câ nu nece8itâ prezenta unui agent 
oxidant. 8ecventa etapelor mecani8mului global de electrod depinde de o 8erie cle 
factori cum 8unt: 8i8temul 8o1vent-electrolit 8uport, natura 8ub8tratului organic, 
potențialul electrodului, 8tabilitatea 8peciilor generate electrochimie.

In 8i8teme apoa8e 8olvent-electrolit 8uport limita anodicâ a potențialului de 
electrod e8te datâ în general de potențialul de degajare a oxigenului, ^lectrolitul 8uport 
8e alege a8tfel încât potențialul anodic de de8compunere a aceluia 8â tîe 8ituat dupâ 
potențialul de degajare a oxigenului. ?entru ca domeniul de potential acce8ibil 
tran8formârilor electroorganice anodice 8â iîe cât mai extin8, ca ano^i 8e utili^ea^â 
materiale pe care 8uprapo1entia1ul de degajare a oxigenului e8te mare: platinâ, gratît, 
dioxid de plumb, dioxid de mangan, ano^i cu dimen8iuni 8tabile ^18^.

f)ti1i^area 8olventilor neap08i permite de a8emenea extinderea domeniului de 
potential 8pre valori 8i mai pozitive. -^8tfel, pe anod din platinâ, în nitrometan ca 
8olvent 8i perclorat de litiu ca electrolit 8UpoN, limita anodicâ ajunge la -2,7

^tapa elementarâ criticâ în proce8ul anodic e8te tran8ferul electronului de la 
8ub8tratul organic la electrod, 'fipul intermediarului care 8e formează pe electrod în 
urma tran8ferului de electroni depinde de natura 8ub8tratului organic.

In ca^ul oxidârii anodice a hidrocarburilor de exemplu, în urma etapei de tran8fer 
de 8arcinâ 8e obtine un cation-radical:

(I I)

8
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(I)
dationul-radical poale reacționa în continuare cu un nucleotîl :>^u, dacâ este 

prezent în soluția de electrolit:

»-1^ :Xu -> I^w<u (1.2)

Kadicalul format cedea^â în continuare un electron, rezultând cationul (II), care 
se stabilizează prin eliminarea unui proton:

KNXu ' > - K-><u (1.3)
(H)

In prezenta unui acceptor de protoni, radicalul intermediar (I) poate ceda un 
proton, iar radicalul (111) care se formea^â trece în cationul (IV), prin cedarea unui 
electron:

N-k ' 1^----- (1.4)
(III) (IV)

(talionul 1^ reacționează apoi cu nucleotîlul cel mai puternic din soutia de 
electrolit:

1^' - :Xu -^^u (1.5)

Din reacțiile prezentate se poate observa câ, în prezenta unui nucleotîl, oxidarea 
anodicâ duce la formarea unor produși de substituție. Elocvente în acest sens sunt 
reacțiile anodice de acetoxilare, acetamidare si cianurare ^20-32^.

^.cetoxilarea anodicâ a mesitilenului poate avea loc tîe la nucleul aromatic, fie la 
catena lateralâ, conform mecanismelor prezentate de reacțiile (1.6), respectiv (1.7) 
^32^. Reacțiile au Ioc în acid acetic ZIacial, pe anod din platinâ, utilizând ca electrolit 
suport acetatul de sodiu:
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(1.7)

?rocese1e au 1oc 1a potentiale anodice relativ scä?ute la eare nu se produce reacția 
Kolbe de oxidare a ionilor acetat.

Vlecanismele proceselor anodice de acetarnidare si cianurare sunt similare celui 
de acetoxilare.

In situația în care procesul de oxidare anodicâ are loc în absenta unor agenti 
nuc1eofi1i (de exemplu, în dicloretan ca solvent si tetrafluoroborat de tetrabutil- 
amoniu) se obțin produși de cuplare, în care ponderea cea mai mare o are dimesitilena 
0-8)^.

«3^ ONz

In toate aceste transformari în produsii finali starea aromatica se conservâ. -Atacul 
anodic ireversibil asupra inelului aromatic are loc numai daca potențialul este suficient 
de pozitiv, du cat caracterul aromatic este mai pronunțat cu atât atacul inelului 
aromatic este mai ditîcil.

^ste cunoscut ca?u1 oxidârii benzenului la cbinonâ ^34^, care în soluții apoase are 
loc la potentiale anodice foarte pozitive. Din acest motiv, procesul decurge în soluții 
apoase doar pe materiale pe care suprapotentialul de degajare a oxigenului este foarte 
mare, în ca? contrar are loc degajarea oxigenului.

Introducerea unor substituienti la nucleul aromatic face ca oxidarea anodicâ sâ se 
facâ la o polarizare mai micâ. 6ste ca?ul oxidârii anodice a fenolului ^35,36^ si a 
andinei ^37^ în soluții apoase, produsul de reacție fiind în ambele situatii cbinona.

hidrocarburile aromatice polinucleare sunt mai ușor oxidabile decât cele 
mononucleare, cu atât mai mult cu cât numârul nucleelor aromatice este mai mare. 
Astfel, oxidarea naftalinei la naftocliinonâ sau a antracenului la antracbinonâ ^38^ se 
face la o polarizare anodicâ mai redusâ decât cea necesarâ oxidârii benzenului.

O mâsurâ a ușurinței cu care sunt oxidate anodic substanțele organice este datâ 
de valoarea potențialelor de semipalier. In tabelul 1.1 sunt redate potențialele de 
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semipalier pentru oxidarea benzenului si 2 derivatilor benzenului, în acetonitril eu 
perclorat de sodiu ca electrolit suport, pe electrod clin platinâ ^Z9^. 8e poate observa câ 
introducerea substituientilor la nucleul aromatic duce la scâderea potențialului de 
semipalier.

tabelul 1.1. ?otentiale de semipalier pentru oxidarea 
benzenului si a derivatilor benzenului.

substrat organic cV^â'(0,I>')
6en?en 2,08
O1oroben?en 2,07
8romoben?en 1,98
1odoben?en 1,77
"foluen 1,98
ptilben?en 1,96
I?opropilben?en 1,88
Ouren 1,50

8pre deosebire de oxidarea directâ, în care transferul de sarcinâ are loc nemijlocit 
între electrod si substratul organic, în electroliza mediatâ substratul orZanic nu 
participâ la reacția de electrod. -Acesta reactionea^â cu un intermediar clumic Zenerat 
la anod.

In procesele electroorZanice, pe 1ân§â transferul de sarcinâ, una din etapele care 
controlea?â procesul Zlobal din punct de vedere cinetic este transportul substratului 
organic din soluție pe electrod. Oestasurarea cu vite^â tinitâ a etapelor de transfer de 
sarcinâ si/sau transport duce la apariția unui suprapotential, care face ca potențialul 
real la care procesul decurge cu vite^â acceptabilâ sâ ajunZâ la valori inaccesibile în 

! tebnicile uzuale. Oxidarea în acest ca? poate fi efectuatâ cu ajutorul mediatorilor 
) Zenerati electrocbimic.

?rincipiul oxidârii mediate a unui substrat organic este readat în figura 1.1.

?i§. 1.1. ?rincipiul oxidârii anodice mediate.
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Viediatoru! în 8tare redu8â trece in 8tare oxidatâ Vlo prin cedare de electroni 
pe anod, printr-un proce8 care 8â nu tîe limitat de etapa de tran8fer 8i/8au de etapa de 
tran8port. In 8olutie are loc reacția dintre mediatorul Vio si sub8tratu1 organic 8, cu 
formarea produ8ului de reacție ? 8i a mediatorului în 8tare redu8â care e8te apoi 
reoxidat la anod, proce8ul repetându-8e ciclic.

ve exemplu, la oxidarea electrocbimicâ a p-xilenului, folo8ind ca intermediar 
ionii Vin^, în prima etapâ are loc proce8ul anodic de oxidare a ionilor Vln^ la Vin^ pe 
electrod din dioxid de plumb ^40^. Oa electrolit 8e folo868te o 8olutie de 8ulfat de 
manZan (II) în acid 8ulfuric 55 ^o. Ltapa cbimicâ a proce8ului e8te oxidarea p-xilenului 
la 4-meti1-bennaldebidâi

Mz MO

N2O ----- (HÄ 4tt (1.9)

cnz c»;

Ionii de Vin^ resultati din reacția (1.9) 8unt apoi reoxidati la anod.
8tudiul proce8elor anodice în 8olutii apoa8e, dar frecvent 8i în cele neapoa8e, 

întâmpină ditîcultâti datorita faptului câ 8uprafata electronilor poate 8uferi în timp 
moditîcâri, cum 8unt ad8orbtia tînicâ 8au cbimicâ a unor particule din 8olutia de 
electrolit, formarea unor pelicule de compu8i §reu 8olubili, înaintea 8au în timpul 
utilinârii în proce8.

8tratul de oxini care 86 tormeanâ pe 8Uprafata electronilor la polarinare anodica în 
8olutii apoa8e de electrolit poate ti invinibil în canul metalelor nobile din Zrupa 
platinei, dar poate avea o §ro8ime apreciabila în canul unor metale nenobile cum e8te 
plumbul. ^ce8ti compu8i formati pe 8Upratata electrodului pot funcționa ca 
intermediari generați anodic, oxidând 8ub8tratul orZnnic. vin ace8t motiv uneori e8te 
ditîcil 8â 8e iaca o di8tinctie netâ între electrolina directâ 8i electrolina mediatâ.

Oxidarea anodicâ pe dioxid de plumb e8te un exemplu concludent în acea8tâ 
provintâ. Kunai ft1^ a prenentat mecani8mul de oxidare pe anod din dioxid de plumb a 
ciclobexanonei la acid adipic:

O

^ZN2V—- nooc-(cn2)4-coon 6e (l >0)

?e bana determinărilor experimentale efectuate pe electrod di8c rotitor, 8-a arâtat 
câ proce8ul are loc direct pe electrod, 8pre deo8ebire de oxidarea bennenului pe anod 
din acela8i material, care are loc, a8a cum 8U8tine Olarlce, printr-un mecani8m medial, 
mediatorul Zenerat anodic tîind dioxidul de plumb ^42^.
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1.1.2. Oxidarea anodicâ a benzenului 1a p-ben^ocbinona
Oxidarea anodicâ a benzenului la p-ben^ocbinonâ e8te un exemplu de proce8 

electrochimie care are loc în reactoare electrochimice cu compartimentele electronice 
8eparate, dar care poate kî realizat 8i într-un reactor electrochimie necompartimentat, 
prin 8timularea 8electivâ a proce8elor cle electrod.

^.ce8t proce8 a dobândit o importantâ practicâ atât pentru obținerea p- 
ben^ochinonei ca atare, cât 8i ca fa^â intermediară la obținerea hidrochinonei. 
Oonver8ia electrochimicâ a benzenului la chinonâ a fo8t 8emnalatâ cu mult timp în 
urmâ ^43,44^, dar cercetâri 8i8tematice nu 8-au tăcut decât odatâ cu elaborarea unor 
metode moderne de 8tudiu a cineticii proce8elor electroorZanice.

procedeele electrochimice elaborate pentru obținerea p-ben2ochinonei con8tau, în 
principiu, în oxidarea anodicâ a benzenului emul8ionat într-o 8olutie de acid 8ulturic 
diluat 8au în 8olutiile unor 8ulfati 8olubili. da anod 8e tolo8e8te dioxidul de plumb, 
plumbul 8au aliajele ace8tuia. dompartimentele electrodice 8unt de obicei 8eparate prin 
diafragme 8au membrane 8chimbâtoare de ioni ft5-5l^.

^.8.ddupa 8i colaboratorii ^41^ au 8tudiat oxidarea anodicâ a benzenului la p- 
ben^ochinonâ pe douâ tipuri de ano^i:

a) dioxid de plumb format în timpul electrolizei pe anod din plumb,
b) dioxid de plumb depU8 anterior pe Zratît.

datodul a fo8t confecționai din plumb, iar pentru 8epararea compartimentelor 
electrodice 8-a utilizat un cilindru ceramic poro8. da anolit 8-a utilizat o 8olutie de 
8ulfat de 8odiu 8au acid 8ulturic 5 o/y.

fo8t 8tudiatâ influenta diver8ilor factori a8upra randamentului de curent pentru 
formarea p-ben^ocbinonei, cum 8unti den8itatea de curent, temperatura, compoziția 
electrolitului, durata electrolizei precum 8i adao8ul unor 8ub8tante în 8olutia de 
electrolit.

Influenta den8itâtii de curent a8Upra randamentului de curent pentru formarea p- 
ben^ochinonei e8te redata în tiAura 1.2.

8e poate ob8erva câ den8itâtile de curent 8câ^ute 8unt favorabile, cele mai bune 
randamente ajungând la circa 60 ^o.

8-a con8tatat câ temperatura influentea^â de a8emenea randamentul de curent. ?e 
electrodul din dioxid de plumb depu8 pe Zratît 8e obține un maxim al randamentului de 
curent 8ituat în intervalul 15-25^0, în timp ce pe dioxidul plumb format pe plumb, 
randamentele de curent ajunZ la valori maxime la temperatura de 40-450(7.

In ceea ce priveze influenta naturii materialului anodului, în acelea8i condiții de 
lucru, randamentele de curent cele mai bune 8-au obtinut pe dioxid de plumb depu8 pe 
Zratît.

In determinârile experimentale, efectuate pe ano^i din dioxid de plumb format în 
timpul electrolizei, au fo8t încercate diver8e adao8uri în 8olutia de electrolit. In tabelul
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1.2 8UN1 rechte randamentele de curent pentru formarea p-ben2ocbinonei funcție de 
natura adao8ului.

?iß. 1.2. Influenta den8i1ätii de curent a8upra randamentului de 
curent pentru formarea p-ben^ocbinonei: 1- anod din ?bO2 formet pe ?b;

2 - anod din ?bO2 depu8 pe Zratît.

tabelul 1.2. Influenta adao8urilor în 8olutia de e1ectro1it.
^6ao8 Randament de curent

8u1fat 6e cobalt 39,16
8ulfat cero8 30,00

?ericianurâ 6e pota8iu 55,30
?entaoxi6 de vanadiu 50,10

(Condițiile de lucru în care au fo8t obținute rezultatele prezentate în tabelul 1.2 au 
fo8t următoarele:

« den8itate de curenti 3 -Vdm?
» anolit: ernul8ie benzen - acid 8ulturic 5
« catolit: acid 8ulturic 5 o/v
« cantitate de electricitate: 2 ^-b
« temperatura: 40o(^
« cantitatea 6e a6ao8 folo8it: 1

Durata electrolizei influențează 8en8ibil randamentul 6e curent pentru formarea 
p-ben^ocbinonei (tabelul 1.3).
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tabelul 1.3. Influenta duratei electrolizei a8upra randamentului de curent.
Oen8ila1e de curent 

^-âm^
Lanț, de electricitate Randament de curent

^nod (a) -^nod (b)
1 2 - 61,8
1 4 - 40,3
2 1 44,23 -
2 2 47,29 59,1
2 4 24,73 41,6
4 2 - 35,4
4 4 - 30,2

I-a începutul electrolizei randamentul de eurent este mare, dar pe mâ8ura crederii 
eantitâtii de eleetrieitate eare traver8ea?â celula de electrob^â, randamentul de curent 
8cade. tutorii nu recomandâ depâ8irea concentrației de 1 o/o p-ben^ocbinonâ în 
benzen, deoarece pe8te acea8tâ concentrație randamentele de curent 8cad foarte mult 
datoritâ reacției de oxidare anodicâ a p-ben^ocbinonei formate.

fo8t brevetat de a8emenea un procedeu de 8inte^â pe cale electrocbimica a 
bidrocbinonei într-un reactor compartimentat ^50^, în care prima fa^â di8tmctâ e8te 
oxidarea anodicâ a benzenului la p-ben^ocbinonâ, benzenul fiind emul8ionat în 8olutie 
de acid 8ulturic 10 ^o. ?o1o8irea emulgatorilor permite de8ta8urarea proce8u1ui la 
rapoarte ben^enifa^â apoa8â pana la 10:1. Operarea 1a den8itâti anodice de curent 
8ituate între 5 8i 10 ^ dm ^ 8i 1a temperaturi 8ub 25°O, a du8 1a obținerea unor 
concentratii de pana 1a 2 o/> p-ben^ocbinonâ în benzen, cu randamente de curent care 
au ajun8 1a 45 - 47 o/o.

(Concentrații mai ridicate de cbinonâ în benzen (pânâ 1a 3,8 /o) au fo8t obținute 
de O.OIoman ^34^ prin oxidarea benzenului emul8ionat în 8olutie de acid 8ulfuric 1V1 
pe un anod care con8tâ dintr-un pat tîx de granule din plumb. Oatodul din otel 
inoxidabil a fo8t ecranai cu ajutorul unei diafragme din a?be8t pentru a impiedica 
acce8ul cbinonei pe 8uprafata catodului, evitând a8tfel reducerea ace8teia la 
bidrocbinonâ. I^a pornire reactorul electrocbimic a fo8t condu8 timp de circa 20 minute 
numai cu 8olutie de acid, la o denotate a curentului anodic (raportatâ la 8ectiunea 
geometricâ a 8tratului de granule din plumb) de 2000 ^-m pentru formarea 8tratului 
de oxid de plumb pe 8uprafata granulelor. 8-a con8tatat câ la o temperatură de 25O(7, 
pentru o concentrație con8tantâ a p-ben^ocbinonei în fa^â organica, randamentul de 
curent pentru p-ben^ocbinonâ 8cade de la 53 la 39 </o, 1a mârirea den8itâtii de curent 
äs >3 400 >3 2000

fo8t elaborat de a8emenea un procedeu pentru conversa benzenului la 
p-ben2ocbinonâ, cu recircularea continuâ a electrolitului, care utib^ea^â un reactor 
electrocbimic cu 8patiile electrodice 8eparate printr-o diafragmâ poroa8â 8au 
membrana 8cbimbâtoare de cationi ^48^.

(Condițiile de lucru au fo8t următoarele:
« den8itatea de curent anodicâ : 5-30 -^-dm?

15

BUPT



« anobt: emul8ie denken - acid 8u1turic 5-25o/>
» catobt: acid 8u1furic 5-25
* raport volumetric fa^â orZanicâ / fa^â acidâ 5-25 o/>
» temperaturâi 25-40^(7
» electroni ' plumb.

0nu1 dintre avantajele majore ale ace8tui procedeu eon8tâ în faptul câ, prin 
recircularea continuâ a electrolitului printr-un tîbru, 8e îndepârtea^â produ8Ü 
macromoleculari care 8e formea^â în reacțiile 8ecundare cle la anod, care fiind 
8upertîcia1 activi înZreunea^â 8epararea fa^ei organice de fa^a acidâ. ka?a orZanicâ 
care e8te evacuata din celula de electroli^â conține 0,7 ß-b i p-ben^ocbinonâ. In 
continuare p-bernocbinona e8te redu8â la bidrocbinonâ în compartimentul catodic al 
aceleia8i celule cle electroliză, proce8e1e de oxiclare a benzenului la p-ben^ocbinonâ 8i 
de reducere a p-ben^ocbinonei la bidrocbinonâ având loc 8imultan.

bremer^ 8i colaboratorii ft7^ au realizat o in8talatie pilot de obtinere a 
bidrocbinonei pe cale electrocbimicâ cu capacitatea de 4 bZ/^i, care a funcționat 
continuu timp cle 4000 ore. ?roce8ul anoclic a fo8t conver8ia benzenului la cbinonâ.
Keactorul electrocbimic utilizat a fo8t ecbipat cu ano^i 8i cato^i de plumb, separarea 
compartimentelor electronice 8-a realizat cu ajutorul membranelor 8cbimbâtoare cle 
cationi. 8en?enul 8-a menținut emul8ionat în 8olutie cle acid 8ulfuric diluat printr-o 
circulație turbulentâ a anolitului pe8te electroni, viteza minimâ a emu^iei pe8te ano^i a 
fo8t cle circa 0,8 m-8 '. ba den8itatea cle curent optimâ, apreciată la aproximativ 4 
^-dm randamentul de curent pentru obținerea cbinonei a fo8t 40 o/o, concentrația p- 
ben^ocbinonei ajungând pânâ la 2 o/>.

?e ba^a te8telor efectuate pe in8talatia pilot a fo8t propu8â o 8cbemâ tebnoloZicâ 
pentru o in8talatie indu8trialâ de 8inte?â a bidrocbinonei pe cale electrocbimicâ 
pornind de la benzen. 8-a apreciat câ, începând de la o capacitate de 1000 t 
bidrocbinona/an, o a8tfel de in8talatie devine etîcientâ din punct de vedere economic.

Oxidarea anodicâ a benzenului la p-ben^ocbinonâ poate fi reab^atâ 8i indirect, cu 
ajutorul mediatorilor generați anodic j^52^. bln a8tfel de mediator e8te ionul 
?roce8ul anodic con8tâ în oxidarea ionilor la iar în 8olutia de electrobt are 
loc etapa cbimicâ de oxidare a benzenului la p-ben^ocbinonâ (1.11).

O

> 6^2^- 6tt (I.II)

8-a lucrat cu ano^i din titan platinat, într-o 8olutie apoa8â de acid azotic 6Vl. ba o 
den8itate de curent de 3000 -^-m^, potențialul anodului a)unZe la 2,15 V, 1a care 
decurge oxidarea ionilor la .

?entru obținerea p-ben2ocbinonei prin conver8ie anodicâ 8e pot folo8i 8i derivati 
ai benzenului, oxidarea ace8tora având loc la potentiale anodice mai puțin pozitive. 
Astfel, oxidarea andinei la p-ben^ocbinonâ a fv8t efectuatâ utilizând ca mediator ionul
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Z0N072l 2no6io înt7-o 8olutio 60 2016 8ultu7io 20 ou 26203 60 8ulf2l 60 7N2NZ2N 
(II), IN 0270 86 O7Nul8IONO22ä 2nilin2. 8.2n627nontolo 66 OU7ONt odtinuto 2U 2^UN8 I2 
2p70xi7N2tiv 30 0/) ^37^.

I.I.2.I. 8lool7olitu1 8UPO71 81 m2l07Î2lul 2no6ului
donvo78i2 2no6ioä 2 bontonului I2 ollinonä 276 loe 6027 IN 8olutii 2P0280 66 

oloot7olit, întTUoât mo1o0ul2 66 2pä O8to "6ono7ul" 66 oxißon NOOO827 IN P70008ul ßlobnl 

66 oloot7o6. 1)6027666 p7OOO8ul 276 loo I2 po1onli2lo 2no6io0 70I2ÜV 7i6io2to, NU 86 pot 

utilit2 6602t oloot7oliti puto7nio 20121, IN 0276 potont^lul I2 0276 276 loo 60^2)2702 

oxißonului 68t6 7N2I positiv, doi 7N2I polivit olool7olit IN 2068t 80OP 68t6 20l6uI 8ul- 

tU7I0, 6in punotul 66 V66676 2I 8t2bi1itälii I2 potonti2lo 2no6ioo 7i6io2to, 627 81 2I 

20068idiIitätii.

In oon6itiil6 6728tio6 IN 0276 276 loo 0x162702 bontonului (ino6iu 6o 2016 8ulfu7IO, 

potontinl 716102t), 6int76 7N2t6712l6l6 Uti1it2lo PONtTU 00ntooüon2702 2NOtilO7, ool 1N2I 

2660V2t 68t6 6ioxi6ul 6o pluTnb. ?6 l2N§2 7ol2tiv2 7Oti8tONtä I2 OO7OtiuNO IN ino6iu 6o 

2016 8ulfu7io, 6ioxi6ul 6o plumb p70tintä 81 2V2Nt2)ul unui 8UP72POt6Ntl2l 716102t l2 

66^2)2702 OXiZONUlui. ?6 2lt6 7N2t67Î2l6 utilit2to IN 7no6iu 6o 2016 8ulfu7io, 0U7N 68to 

pl2tlN2 81 Z72tltul, 8UP72POt6Ntl2l2lu1 6o 6oß2^27O 2 OXißONului NU 68t6 8utioiont 6o 

NI276, 28tfol M02t 7620tl2 6o OXÎ6276 2No6îoâ 2 bontonului 68t6 OONOU72t2 6o 6oß2^27O2 

oxiZonului.

In Z6N6721, OxitÜ 7N6t2l6lo7 8UNt N6OOn6uotO71 82U 867nioOn6uotO71. ^XI8t2 1N82 UN 

NU7Nâ7 lÎ7nil2t 6o oxiti 0276 p70tint2 O OOn6uOl2Ntâ 8POOiklOâ 2p7Opi2tä 66 062 2 

7N6t2l6l07. Din 20628t2 ultîinâ O2t6ZO716 f200 P27to 81 6ioxi6ul 66 plumb ^53^. In 

00N860INtä l2 INt67f2t2 6ioxi6 66 pluinb - 8olutl6 66 oloot7OÜt 6X18tä UN 6ublu 8t72t 

olootNO 81inil27 OU 06l 0276 86 fO77NO2t2 I2 int07f2tä 7N6t2l - 8olutio.

Oioxi6ul 66 pluinb 86 obtino 02 f2tâ in8o1ubi1â I2 0x162702 IN oon6itü 0N07ZÎ00 2 

ooinbin2tiilo7 pluinbului l2 V2lontâ into7io272. ?0 02I0 oliiinioâ, obtin0702 6ioxi6ului 

60 pluinb 80 L200 P7in 0x162702 8â7U7Î1o7 ooinbin2tiilo7 60 ?b (II), utilitân6 02 2§onti 

OXl62Nti d^l2, 872, ^20z. (^62 7N21 OONVON2bilä 7NOto6ä O8tO obtlNO7O2 PO 02I0 

oloot70oliÎ7nioâ P71N 0x162702 2no6ioâ 2 ?d (II) în 8olutii 2I02I1N0 60 pluTnbiti 82U 8o1utü 

20160 60 PO7OlO72ti, nit72ti, fluo7obo72ti 82U fluO7O8lliO2ti. ?7o6u8ul 60 002 7N2I IN2ltä 

PU7lt2tO 0270 80 odtino P71N 2008t0 7noto6o 2)un§o I2 un oontînut 7N2XI7N 60 oxi§on 0270 

O0708pun6o fo77nuloi ?bO, 98- Ootioitul 60 oxißon 21 7otoloi 6opin6o 60 oon6iliilo 60 

1UO7U ^54^.

Oioxi6ul 60 plumb 80 p702Întâ 60 odiooi 8ub 6ouä f077N0 O7i8t2lino tt-?bO2 81 p- 

?dO2 ^55^. fo8t 807NN2l2tä 81 oxi8tont2 fo77noi 7>?bO2, 0270 80 obtino 1N8ä IN p7OPO7tio 

8022Ut2 I2 t72t2702 ?bzO4 OU UN 27N08t00 60 2016 22060 81 2ootio ^56^.

Oo1O77nin27O2 8t7UOtU7li 6ioxi6ului 60 plumb P7ÎN 7NOto62 6it720ti01 72^olo7 X 82U 

2 6it72OÜoi NOUt7ONÎlO7 2 înt2inpin2t 6îliou1lâti 62tO7Îtâ 6l7NON8iunilO7 8022U10 2I0 

O7Î8t2lolO7, 2 6l8tO78iunilO7 7otoloi O718t2lino, 2 8UP727fotoi piou7llo7 60 6if72Otio PONtTU 

oolo 6ouä tO71NO POÜ7NO7fo tt 81 p , P700UIN 81 62tO7ltä P7o?ontoi în 70t02U2 0718t2linä 2 

7no1oou1ol07 60 2pâ 82U 2 ionilo7 60 60 tli67OXl6. Int07p70t2702 6ik72otoß727nolo7 2 6u8 I2 
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concluzia câ tt-?bOz e8te cri8t2Ü22t în formâ rombicâ, inr p-?dOz are 8tructurâ 
tetrnZonnlâ de tip ruti! ^57^.

LxÎ8tâ diver8e metode de preprnre exclu8ivâ 2 sorinei «-?bO2, cum e8te de 
exemplu oxidnren oxiäului de plumb (II) într-un 2me8tec de clornt 8i azotat 8e 8odiu 
topit 82U prin oxidnren plumbitului de 8odiu eu dioxid de clor. ?e cale electrocbimicâ 
tt-?dOz se obtine prin oxidnren nnodicâ 2 ionilor de ?b(II) în 8olutii 2lc2line de 2cet2t 
de plurnb. ?orm2 p-?bOz 8e obtine prin oxidnren nnodicâ 2 ionilor de ?b(II) în 
8olutii neide de perclornt 82U nitrnt. ?entru forrn2re2 exclu8ivâ 2 p-?bO2 e8te în8â 
nece82r un control ri§uro8 2I den8itâtii de curent.

Dioxidul de plurnb pO8edâ o conductivit2te electrică ridicntâ, ecbivnlentâ cu ce2 2 
bi8inutului rnet2lic. 8-2 8UZer2t câ 2ce28tâ comportnre 8e d2tors8te exce8ului de 2torni 
de plurnb în retenun cri8t2linâ 2 dioxidului de plurnb. Vlâ8urâtorile de re^i8tivit2te 2u 
indicnt o V2lo2re de lO O-m pentru u-pbOz si 4 10 Om pentru p-?bO2 ^53^. 8tudii 
rn2i recente 2u du8 ln conclu^in câ dioxidul de plurnb e8te un 8emiconductor de tip n, 
28emânâtor oxidului de ^inc. Oonductin electricâ e8te 28i§ur2tâ de exi8tent2 golurilor 
de oxigen, cnre determmâ un exce8 de electroni în rete2U2 cri8t2linâ 2 dioxidului de 
plurnb ^53^.

In 8olutie 2p028â de 2cid 8ulsuric, dioxidul de plurnb formen^â un electrod de 
ordinul II i

pbO^l^O^), »2804(2^

D2 inters2t2 dioxid de plurnb - 8olutie de electrolit 8e in8t2le2?â ecbilibrul:

?KO2 -80/ - 4tt" - 2s « ?b80^ - 2tt-0 (I 12)

?otenti2lul rever8ibil 2l electrodului e8te d2t de rel2ti2 lui Xern8t, c2re l2 
2re formn:

e.. -0,N82ptt^0M95Ißa^ (>43)

în cnre potentinlul 8t2nd2rd 2I electrodului 68te eZnl cu 1,6871 V pentru formn p- 
?bO2 si cu 1,6971 pentru formn «-?bO2 ^58^.

?entru oxidnren pe cnle electrocbimicâ 2 benzenului ernul8ion2t în 8olutie de 2cid 
8ulfuric 8e pot folo8i 8i nno^i din plurnb, deoarece în condițiile de lucru, pe 8uprnfntn 
plumbului metnlic 8e formen^â dioxid de plurnb.

Dn introducere2 plumbului met2lic în 2cid 8ulturic 8e formen^â un 8tr2t in8olubil 
de 8ulf2t de plumb (II), cnre produce o credere de volum fntâ de met2l de 168 0/0. 
?i1mu1 cnre 8e kormen^â e8te den8 8i 8ubtire, privând complet plumbul.

Dncâ plumbul imer82t într-o 8olutie de 2cid 8ulturic e8te polnri^nt 2nodic, 
peliculn de 8u1f2t de plumb (II) e8te convertitâ I2 dioxid de plumb. ?rin sorm2re2 
dioxidului de plumb volumul peliculei 8cnde cu 48o/o. In con8ecintâ, 8tr2tul de dioxid 
de pe 8upr2s2t2 met2lului devine poro8, 28tsel încât 8olutin de electrolit po2te veni din 
nou în contnct cu plumbul, formându-8e 28tfel o nouâ c2ntit2te de dioxid de plumb. In 
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Leest fel stratul de dioxid de plumb care se formea^â la polarizarea anodicâ devine 
rnult rnai gros decât stratul de sulfat de plumb(II).

t-a polarizarea anodicâ a plumbului imersat într-o soluție de acid sulfuric, în 
domeniul de potential de ^0,90 ^0,95 V fata de electrodul ffg/ffg^O^s^TO/ (aq), 
se obține forma «-?b02, iar peste 1 V fata de același electrod de referința începe sâ se 
obtinâ si forma p-?bO2 ^59-60^.

1.1.2.2. Mecanismul procesului de oxidare anodicâ a benzenului
Oxidarea anodicâ a benzenului pe anod din dioxid de plumb a fost discutatâ de 

Olarks si colaboratorii ft2^. ^i exclud posibilitatea transferului de electroni direct între 
electrod si substratul organic, argumentând aceastâ atirmatie prin faptul câ pe alti 
ano^i, cum sunt platina si gratitul, în locul reacției de oxidare anodicâ a benzenului, 
are loc degajarea oxigenului. 8e propune un mecanism mediat, în care în etapa cbimicâ 
are loc reacție dintre dioxid de plumb si benzen, urmatâ de etapa electrocbimicâ de 
regenerare a dioxidului de plumb la anod. Evidenta acestui mecanism este considerat 
faptul câ emulsionarea emulsiei de benzen cu pulbere de dioxid de plumb duce la 
formarea p-ben^ocbinonei si a acidului maleic, produși care se obțin si prin oxidare 
anodicâ.

Evidenta sugeratâ este însâ aparentâ pentru câ, asâ cum aratâ de altfel si autorii, 
viteza reacției cbimice dintre benzen si pulberea de dioxid de plumb este redusâ. Din 
datele termodinamice ale sistemului ?b - ^0 1^61^, dioxidul de plumb este practic 
insolubil în soluție acidâ în absenta unor ligandi complexanti ai ionului ?b^:

>8 --8,26-4-M (,14)

In asemenea situație o reacție cbimicâ omogenâ între benzen si dioxid de plumb 
este puțin probabilâ.

?e de abâ parte, în dublul strat electric de la interfatâ, câmpul electric este 
deosebit de intens, ajungând la valori de 10^ V m^^66^. Asemenea câmpuri electrice 
sunt capabile sâ modifice distribuția electronilor cbiar si într-o moleculâ organicâ atât 
de simetricâ si inertâ cum este cea de benzen. Dar deranjarea distribuției densităților 
electronice în molecula de benzen înseamnâ activarea acestuia si posibilitatea efectuâri 
transferului de electroni nemijlocit între electrod si substratul organic. Aceasta 
posibilitate de destasurare a reacției globale de electrod este sustinutâ de bremer^ si 
colaboratorii ^47^. VIecanismul de reacție propus este constituit dintr-o succesiune de 
etape cbimice si electrocbimice (1.l5), în care etapa lenta este transferul electronului 
de la molecula de benzen la electrod.

dationul-radical (V) format în urma transferului de electroni este atacat de 
nucleotîlul cel mai putenic prezent la interfatâ, care este molecula de apâ. ?rin 
eliberarea unui proton se tormea^â radicalul (VI), care cedea^â al doilea electron 
anodului, trecând în cationul intermediar (VII). Acesta trece, în continuare, prin 
cedarea unui proton, în fenol, fenolul este însâ mult mai ușor oxidabil decât benzenul 
si printr-o reacție mult mai rapidâ decât transferul initial al electronului, trece, printr-o
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8ucce8Îune 8imi1arâ 6e etape cbimice 81 electrocbimice, în biârocbinonâ, care 68te apoi 
oxiâatâ rapiä 1a p-bemocbinonâ.

^tapa 6e oxiâare 2 bi6rocbinonei 1a p-benrocbinonâ e8te în realitate mult rnai 
complexa 6ecât e8te repre^entatâ, tîină con8tituitâ 6intr-un 8ir 6e reaetii 6e 
âeelectronare 8i eliminare 6e protoni, ^cbilibrul p-ben^ocbinonâ-bidroclnnonâ a fo8t 
8tu6iat în detaliu, în meâiu apO8 8i în meâiu neapo8 ^62-63^.

?aptul eâ, intermediarii 6e reaetie, nu au putut fi pu8i în eviâentâ face ea 
mecani8mul propU8 8â tie ipotetic 8i nu poate exclude eu totul oxiâarea benzenului 
printr-un meeani8m me6iat.

?e lânZâ formarea p-ben^ocbinonei, la oxiâarea anoâieâ a benzenului au loe 8i 
alte reaetii cum 8unt formarea o-ben^ocbinonei (1.16), formarea acidului maleic (1.17) 
8i a 6ioxi6u1ui 6e carbon (1.18) ^34^.

6^-^6s'

O»-I-OOO^
!!
0^-000«^

(1.16)

2OO2> 18^-»-1 Le ll.17)

Oi-I-OOOI-I
!! 4^O ---------- 4002-»- 12^-»- 126' (1 16)
OfI-OOOfI

?onderea reacției anoâice 6e formare a o-ben^ocbinonei e8te foarte micâ (8ub 
0,2o/o fata 6e p-ben^ocbinonâ) 8i în conâitii obi8nuite poate ti neZIijatâ.
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In 7N66iu1 66 26Î6 8u1tu7ie IN 6276 86 1u67622â, P6 länßä 7626tiil6 P6 6276 16 8uk67ä 

8nb8lrä1 orZLnie, p02t6 2V62 loe 8i 66^2)2762 0xiZ6nu1ui:

2^0 Oz - 4»^ 46 (1.19)

0on6onnt6nt cu 668t28U72762 7626tii1o7 6276 au 1oc 12 2no6, I2 62to6 276 1oc 

66^2)2762 1ii6roZ6nu1ni (1.20) 8Î 766U66762 p-b6N206liinon6i I2 tndrooliinonä (1.21), 

626â nu 68l6 17NPI66662t 26668u1 p-d6N2O6KiN0N6i I2 62I06.

2»" - 26 »2 (1.20)

O OI-I

0a U77N276 3 forinâru Iii6roeIiin0N6i I2 62I06, intr-un 7626t07 6l66t7O6liuni6 

N66O7NP27tilN6Nt2t, I2 2no6 PO2t6 2V62 1o6 76261Î2 66 0x16276 3 tli6706tlinon6i (ÎNV6782 

7626061 1.21).

0uLn6 în 60N8Î667276 7626tiil6 6276 pot 2V62 1o6 I2 2no6 81 I2 62to6 I2 6l66t7o1i?2 

6INU18Î6Î 66 K6N26N IN 8o1utl6 66 26l6 8UlfU7I6, 86 P02t6 2P766I2 62lit2tlV 6ä, p6Nt7U 2 

0btlN6 72N62IN6N16 66 6U76Nt 62t 7N2I KuN6 p6Nt7U obÜN6762 p-b6N2O6lliN0N6i INt7-UN 

7626107 6l66t7O6tlilNÎ6 N66O7NP27lilN6Nl2l, 68t6 N666827 62 12 2No6 8ä tl6 8tl7NUl2t2 

86l66tlV 60NV678Î2 I)6N26NUlui 12 p-d6N206lliN0Nä , 127 12 62to6 8ä tl6 8tl7NUl2t2 7626tl2 

66 66Z2M76 2 1lî67O§6NUluî 81 I7NP166i62l2 7626Ü2 66 766u6676 2 p-b6N206llîNON6i.

1.2. ?I^O0L8L 0-^OHL
1.2.1. ^l662NÎ87NUl P7O66861O7 6l66l7007ß2NI66 62lo6l66

02 81 IN 622ul P706686lo7 6l66t70O7ß2N166 2N06166, 6XI8tâ 6ouä 7No6u7I 66 668t2- 

8U7276 2 7626tii1O7 6l66t7OO7ß2NI66 62to6l66'. 6l766t P6 6l66t7o6 82U in6l766t, p7INt7-UN 

int677N66i27 ß6N672t P6 62to6.

Vl662ni87Nu1 P7066861O7 6l66t7O07Z27N66 6l766t6 17Np1Î6â l72N8f67u1 N67ni)1o6lt 66 

6l66t7ONI 66 12 616617O6 12 8u1)8t72tu1 07A2NI6, t27ä 2 kl N666827â P271Î6ÎP2762 12 7626tl6 2 

UNUI 2ß6Nt 766u6ät07. 8u66681UN62 6t2p6lo7 7N662ni8INu1uj P70668u1ui §1ob2l 66 6l66t706 

66pin66 66 o 7nu1litu6in6 66 f26lO7Î 6U7N 8UNil N21U72 8Î8t67Nu1ui 8o1v6Nt-6l66t70lit 

8UPO71, 8Ub8l72tu1 O7Z2NI6, POt6Nll2lu1 66 6l66l7o6, N2tU72 inr677N66i27i1O7 tO77N2tj P6 

6l66t7o6 82U IN 8o1utl2 66 6l66t7o1ît.

In 8Olu1Ü 2PO286, 1l7nit2 66 668607NPUN676 2 818t67Nu1ui 8Olv6Nt-6l66t7Ollt 8UP071 

68t6 62I2 66 POt6Ntl2lu1 66 66^ 276 2 Ki670§6NU1ui. vlN 2668t TNOtlV, IN V666762 

6Xtin667Ü 6o7N6Niu1ui 66 POt6Ntl2l 26068ldi1 t72N8fO7IN27l1O7 62to6l66, p6Nt7U 
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confecționarea cato^ilor se vor folosi materiale pe care suprapotentialul de degajare a 
hidrogenului este mare, cum sunt: plumbul, mercurul, cadmiu!, Zincul, etc.

In ca^ul proceselor electroorganice în soluții apoase, este necesar sâ se tinâ cont 
de posibilitâtile de atac nucleokîl sau electroni al moleculelor neutre de apâ si al 
ionilor de hidroniu si hidroxil asupra substratului organic, intermediarilor sau 
produsilor generați la catod.

transferul de electroni între catod si substratul organic are ca rezultat formarea 
unor radicali, anioni sau anioni-radicali intermediari. 8emnitîcativâ în acest sens este 
reducerea combinațiilor carbonilice. In soluție apoasâ, reducerea decurge pânâ la 
alcool, pinacol sau chiar aleanul corespunzător, tunctie de condițiile de reacție.

In mediu acid este favori^atâ obținerea pinacolului ^64^. Lxistâ o singurâ etapâ 
electrocbimicâ în succesiunea etapelor procesului global de electrod:

In mediu acid degajarea hidrogenului are loc la potentiale mai pozitive decât în 
mediu ba^ic, hidrogenul îndeplinind rolul de depolari^ant catodic, care nu permite 
atingerea potențialelor la care radicalul intermediar (VIII) poate fi electronat. In mediu 
ba^ic si pe cato-i pe care suprapotentialul de degajare a hidrogenului este mare, de 

i exemplu mercur, radicalul (VIII) este electronat, iar prin extragerea unui proton din 
; mediul de reacție, anionul format trece în alcool ^65^:

* -- —>. o -Z>

Oacâ reducerea are loc pe cato^i pe care suprapotentialul de degajare a 
hidrogenului este mic, cbiar în mediu alcalin, potențialul de electrod nu este suficient 
de negativ pentru electronarea radicalului (VIII).

I^a reducerea catodica a unor combinatii carbonilice a fost sesizat si "efectul de 
câmp" al dublului strat electric asupra mecanismului procesului de electrod, b^ste 
cunoscut faptul câ în dublul strat câmpul electric este deosebit de intens, ajungând la 
valori de ordinul 10^ V-m ' ^66^. On câmp electric atât de intens este capabil sâ 
modifice distribuția densitâtilor electronice din moleculele organice, cu repercusiuni
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28upra re2c1ivitâ1ii 8ub8tr2tului or§2nic. 1.2 reducerea C2todicâ 2 ben^ilului IN 8olutie 
2p028â, efectul de câmp inkîuente22â r2portul mol2r între șomerii ci8 8i tr2N8 21 
8lilbendiolului, C2re 8e obțin C2 produ8i de re2ctie ^67^i

tr3N8-8tiIb6ndio!

(1.24)

1^2 pol2rÎ22re C2todicâ M2re, deei într-un câmp eleetrie inten8 I2 interf2t2 met2l- 
electrolit, molecul2 de benzii po2te 2dopt2 pe 8Upr2f2t2 C2todului o conform2tie 
ci8oidâ:

^.ce28t2 V2 f2vori^2 form2rea i^omerului ci8-8tilbendiol în proce8ul de reducere 
cntodicâ 2 ben^ilului. Oimpotrivâ, l2 o pol2ri?2re C2todicâ M2i puțin pronunt2tâ, 
câmpul electric nu e8le 8utîcient de inten8 pentru 2 orient2 preferenti2l rnolecul2 de 
benzii 8i în con8ecintâ, în urrn2 reducerii ben^ilului, 8e obtine un 2rne8tec de i^omeri 
geometrici.

?olo8ire2 8i8ternelor ne2po28e 8o1vent-electrolit 8uport 2 perrni8 extinderea 
domeniului de potential acce8ibil tr2N8formârilor catodice. Oe exemplu, în 8olutii de 
bexametil-fo8for-triamidâ, dimetil-8ulfoxid, tetrabidroiuran, folo8ind ca electrolit 
8uport perclorat de litiu, limita catodică coboarâ 8ub -3 V/^8(2 ^68-70^.

In mediu alcoolic de bexametil-fo8for-triamidâ, folo8ind ca electroliti 8uport 
8âruri cuaternare de amoniu, 8e atin§ potentiale 8utîcient de negative, la care e8te 
pO8ibilâ reducerea moleculei de benzen, printr-o reacție de aditie la dubla leZâturâ 
^71^. 8e admite câ proce8ul catodic e8te formarea electronului 8olvatat:

23

BUPT



s s (1.25)

Orin intermediul ionilor 6e tetraalcbil-amoniu, eleetronul e8te tran8ferat 6e la 
electrod In molecula 6e benzen, formânâu-86 un anion-ra6ical interrneâinr, 6in care, în 
urma etapelor 6e protonare-electronare-protonare, 8e obtine 1,4-ciclobexaäienä:

Oiclobexaäiena poate ti reâu8â în eontinuare pânâ la ciclobexenä 8i ciclobexan.
ln privința 8eeventei etapelor cbimice 8i electrocbimice în ca6rul proee8ului 

global 6e electroâ, exi8tâ mai multe po8ibibtâti 6e 6e8ta8urare a proee8elor catoäice. 
Ona 6in p08ibilitätile relativ 8imple e8le äatä 6e 8ueee8iunea 0060:

Vl e-^ >4
- 0" ^10

>40 - e V10
>40 - 0' 0V10

(1.27)

în eare >4 e8te 8ub8tratul organic, iar 0 e8te partieula electroOilâ. O a8tfel cle 8eeventä 
a etapelor proee8ului catodic S8te întâlnitâ la recucerea electrocbimicâ a iminelor în 
me6iu aci6 ^72^i

>0-^0 - e >0-X tt
>0^ 0 - O' >0-I>»2 (1 28)

>0-^142 - e >0-1^ »2
>0-K »2 - O

k.ecluLerea eatoäiea a 8ud8tratului orZanie poate avea loe 8i printr-un meeani8m 
0000.

>4 - e >4
2X1 XI - X1^

X1^ - 6 ' -»xie 
xie - e'^ exie

(1.29)

On a8emenea meeani8m a fo8t atribuit, cle unii autori, reacției äe electro- 
biäroäimeri^are a acrilonitrilului, äar argumentele cele mai 8erioa8e pleäea^ä în 
favoarea unui mecani8M mai complicat, avân6 8ecventa 00000 s73^:
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e ^tt2-c«2-c^^ (1.30)
^«2-^2-^ - d«2^»^ -» ^d-d»2-d»2-d»2-O»-dX^ 

^d-(^^2-O»2-^»2-^»-^1 - ^(^-(^»2)4-^

O68k38U53563 meâiâtâ 3 proee8e1or 63to6i66 68t6 frecvenlâ in eleLtroekirnin 

O5§3ni6â. d3 8Î în 632ul oxi6ä5Ü 3no6i66 rne6i3te, 6xi8tä 8itu3tii în Lare nu 86 po3t6 

face o 6i8tin6ti6 N6tâ înt56 566U66563 catoäicä 6i566tâ 8Î 663 5N66i3tâ, în66O86bi în 632ul 

P5O66861O5 6356 86 668^380353 6U 8UP53POt6Nti3l 5N356. -^.865N6N63 8itU3tii 8UNt întâ1nit6, 

383 6U5N 86 V3 V6663 5N31 66p35t6, 13 566u66563 63to6ioâ 3 nit5o6651V3tÜO5.

1.2.2. K66U66563 63to6ioâ 3 nil5o6651V3ti1O5 35OM31Î61
1^6^066563 P6 63l6 6l66l5O6KÎ5NÎ6â 3 nit5o665iv3tilo5 68t6 UNUI 6int56 66^6 5N31 

8tu6Î3t6 P5O6686 în 6l66t5O6bimi3 05§3NI63. ^XI8tâ 6oU3 5NOtiv6 P51N61P316 p6Nt5U 6356 

566u66563 63to6ioâ 3 nit5o665iv3tÜO5 68t6 3t3t 66 3t536tiV3I 60lNpl6Xit3t63 P5O6686IO5 81 

Î5NPO5t3Nt3 în 8ÎNt623 05§3N16â. d6566lâ5i 8Î8t65N3tÎ66 3U fO8t 0516Nl3l6 3P5O3P6 6X6lU81V 

8P56 566U66563 nit506651V3ti1o5 35OIN3ti61, în 6lNP 66 566U66563 nil5o6651V3ti1o5 3Üf3ti6i 

3 fo8i 3bo563tâ 5N3Î puțin 63t05Î1â in8t3bî1itâ1iî P5o6u8i1o5 obținuți, 635 8i 3 Iiinit6lo5 în 

utili?3563 P5O6U8ÜO5 6o 566u6656.

Onul 6int56 6616 5N3i 86innitl63liv6 6X61Npl6 3I6 PO8ibi1ilâti1o5 8int6ti66 în 

6l66t5O6bilni3 O5Z3nioâ 68l6 5o6u66563 63lo6ioâ 3 nit5ob6N26nuIui, 8tu6i3tâ înoâ 66 I3 

8t358ilu1 866o1u1ui l566Ut ^3^.

^3tU53 P5O6U8ÜO5 566U665Ü 63to6io6 3 nit50b6N26NuIui 66pin66 66 6On6itiÜ6 în 

6356 356 1o6 6l66l50Ü23. X3tU53 IN3t65i3lu1ui 63to6u1ui 8i pI6-u1 8o1uti6i 66 6l66t5OÜt 

8UNl 66i 5N3i ilNPO5l3Nli f36tO5i 6356 intîu6Nl6323 668^38U53563 p5O668u!ui.

In 5N66iu 36i6, P6 6l66t502i P6 6356 8UP53POl6Nti3luI 66 66^3^356 3 tn65OZ6NUlui NU 

- 68t6 66O86bit 66 5i6i63l, 66 6X65Np1u ?in6Ul, 566U66563 nit5ob6N26NUlui 356 I06 P3N3 l3 

f6niI-bi65OXÜ35Ninä; nit5O2Ob6N26Nu! fO55N3t inl655N66i35 nu PO3l6 ti i^ol3l, 66035666 

566U66563 3668lui3 13 f6Ni1-bi65OXÜ35Ninä 68l6 INUlt 5N3i 53pi6â 6663t 566U66563 

nit5Ob6N26NUlui 13 nit5020b6N26NI

In 5N66iu put65ni6 36i6, f6niI-bi650XÜ3lnin3 t5666 în 4-3ininof6noI.'
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Obi

(1-32)

?e electroni pe care 8uprapotentialu1 äs degajare 3 bidrogenului este foarte mare, 
6e exemplu plumb 8au mercur, reducerea decurge în continuare pânâ la anilinâ:

(1.33)

In mediu neutru 8au ba^ic, reducerea nitroben^enului duce la obținerea unor 
produci de cuplare, funcție de natura electrodului 8i a electrolitului 8Uport utilizat:

(1-34)

trebuie remarcat faptul câ reducerea catodica a nitroderivatilor aromatici, 
conform datelor din literatură, 8e reali^ea^â exclu8iv în reactoare electrocbimice 
compartimentate cu ajutorul diafragmelor 8au a membranelor ^74-81^.

Concomitent cu reducerea catodica a grupei nitro, pot avea Ioc reacții de 
8ub8titutie la nucleul aromatic. -^8tfel, reducerea nitroben^enului pe monel, în 8olutie 
de acid clorbidric, duce la obținerea unui ame8tec de 1 8i 4-cloroanilinâ ^82^. Oacâ 
reducerea are loc în acid 8ulturic iuman8, produ8ul de reacție care 8e obtine e8te acidul 
2-bidroxi-5-amino-ben^en8ulfonic ^83^.

In vederea decelârii câilor de realizare a proce8ului de reducere a nitroben^enului 
în reactoare electrocbimice necompartimentate, cu p08ibibtatea extinderii ace8tui 
procedeu 8i la alti nitroderivati, e8te nece8arâ cunoa8terea mecaru8mu1ui proce8ului de 
reducere.

?rima etapâ în reducerea nitroderivatilor aromatici e8te formarea anionului- 
radical (IX), al cârui 8pectru K.L8, în ca^l nitroben^enului, a fo8t pu8 în evidenta atât 
în acetonitril ^84^, cât 8i în mediu apo8 ^85^:
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?k-XOz -so?k-X02
(IX)

(I.Z5)

Aducerea ulterioara a anionului-radical (IX) clucs Ia obținerea unui dianion (X), 
care extrage doi protoni din solutis, trecând în nitroMben^en'

?k-X02 -s^ pk-XOz > ?K-XO - ttzO (I 36)
(X)

In mediu puternic ucid, în ca^ul reducerii nitrobsnrsnului pe electrod picâtor de 
mercur, s-a pus în evidenta protonares substratului organic, aceasta fiind etapa lenta a 
procesului global de reducere (86) i

(l,Z7)

Kesclia lentâ de protonare este urmata de etapele rapide de reducere 
tstraslsctronicâ 2 intermediarului protonat (XI) la fenil-kidroxilaminâ si reducerea 
dislsctronieâ a acesteia la anilinâ:

aspici

(1,38)

^xi8tent3 intermedi3rului (XII) 3 fo8t contîrm3tâ de I^e^rov8^ prin metod3 
pol3roZr3tîcâ ^87^.

f)n rol M8emn3t în proce8ul de reducere îl 3u 8Î fenomenele de 3d8orbtie pe 
8upr3fat3 c3todului. ?e M3teri3lele eu proprietâti catalitice fatâ de recucerea 
nitroderiv3tilor, moleculele de nitroben^en 8unt ckemo8orbite 8i în acea8tâ 8tare 
activata 8e produce tran8ferul cle electroni între catod 8i 8ub8tratul orZanic, în urma 
câruia 8e formea^â anionul-radical (IX). ^.nionul-radical format poate iî de8orbit 
trecând în 8olutie, unde reacționează cu ionii de ludroZen ^84^.

-^d8orbtia nitroderivatilor aromatici a fo8t 8tudiatâ pe diferite materiale 
electrodice 8i în medii diferite ^88,89^. In urma 8tudiilor efectuate pe cato^i din 
platina, 8-a 3)un8 13 conclu2i3 câ pe 3ce8t met3l, concomitent cu 3d8obti3 
nitroderiv3tilor 8i 3 produ8ilor de reducere p3rti3lâ, 3re loc 8i 3d8obti3 ludroZenului 
form3t în re3cli3 de tr3N8fer:

- e (1 29)
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Activitatea remarcabilâ 2 bidroZenului ad8orbit pe platinâ face ca cel puțin o 
parte din etapele de reducere sâ tîe efectuate pe cale cbimicâ.

Xitro^oben^enul format intermediar reactionea^â în continuare funcție de 
condițiile de reacție. In mediu acid e8le redu8 U8or la fenil-bidroxilaminâ, cel mai 
probabil cu bidroZen ad8orbit în ca^ul catodului din platinâ. întrucât bidroZenul 
ad8orbit pe platinâ e8te foarte activ, reducerea nitroben^enului poate continua parțial 
pânâ la anilinâ. ?rocentul de andina din ame8tecul anilinâ --- fenil-bidroxilaminâ care 
8e obtine, cre8te odatâ cu depla8area potențialului de electrod 8pre valori mai neZative

Vlediul ba^ic favori^ea^â conden8area fenil-bidroxilaminei cu nitro^oben^enul, 
a^oxiben^enul format putând fi redu8 în continuare la a^oben^en, re8pectiv 
bidra^oben^en.

-Vu fo8t utilitate diferite tebnici electrocbimice pentru punerea în evidentâ a 
intermediarilor, fina dintre ace8te metode experimentale utib^ea^â electrodul di8C- 
rotitor. fra8area curbelor de polarizare pe electrod di8c rotitor, în mediu ba^ic la 
pf^^l3,5, utilizând o 8olutie de 0,5 mol fcu lO mol-f' nitroben^en, a du8 la 
obținerea unui 8in§ur palier core8pun^âtor formârii pe electrod a dianionului ?b-XO^. 
ln mediu alcoolic 8i în prezenta unor 8ub8tante 8Uperficial active, cum e8te camforul, 
8-a obtinut o curbâ de polarizare cu douâ paliere, primul atribuit formârii anionului- 
radical ?b-XO iar cel de-al doilea - reducerii anionului-radical la dianion ?b-XOz^

?olaro§rafia e8te o altâ metodâ experimentalâ electrocbimicâ prin care 8e pot 
pune în evidentâ unele etape ale proce8ului Zlobal de electrod, în general etape 
electrocbimice controlate de tran8portul particulelor electroactive prin difuziune. ?e 
electrodul picâtor de mercur, atât în mediu ba^ic cât 8i în mediu acid, nitroben^enul 
e8te redu8 printr-un proce8 tetraelectronic ^91^. ln 8olutii tampon, mârimea 

! potențialului de 8emiundâ depinde de târia ionicâ a 8olutiei de electrolit utib^atâ. 
) ^.cea8tâ dependentâ e8te leZatâ de modificarea 8tructurii dublului 8trat electric de la 

interfata mercur-8olutie de electrolit. In prezenta 8ub8tantelor 8Upertîcial-active, la 
pf^>7, unda polaroZraficâ tetraelectronicâ e8te 8cindatâ în douâ unde di8tincte. ?rima 
undâ monoelectronicâ core8punde proce8ului de formare a anion-radicalului 
nitroben^enului. doua undâ polaro§raficâ e8te trielectronicâ 8i core8punde reducerii 
anionului-radical la fenil-bidroxilaminâ ^92^. 8e atîrmâ câ prezenta compu8ilor 8uper- 
ficial-activi mâre8te 8tabibtatea anionului-radical, 8câ^ând în ace8t fel viteza de 
reducere a ace8tuia ^93^.

O comportare polaroZraficâ 8imilarâ cu nitroben^enul o au 8i alti nitroderivati 
aromatici, cum 8unt 4-nitrotoluenul, 4-nitroanibna, 4-alcoxi-nitroben^enul 8au derivatii 
2 8i 4-baloßenati ai nitroben^enului ^94-97^.

(2ercetârile aplicative ale reducerii electrocbimice a nitroben^enului au ca 8cop 
obținerea atât a 4-aminofenolului, cât 8i a anibnei ^74,75,98^.

deducerea electrocbimicâ a nitroben^enului la 4-aminofenol a fo8t 8tudiatâ de 
numero8i autori. Ife^ultate promitâtoare au fo8t obținute pe cato^i din cupru 8i din 
nicbel. -^ßitarea 8olutiei, precum 8i ridicarea temperaturii de lucru mâre8c randamentul 
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de curent pentru formarea 4-aminofeno1u1ui, întrucât intensitîcâ transportul pe electrod 
n nitroben^enului, dar si transferul moleculelor de nitroben^en din fa^a orZanicâ în 
fa^a apoasâ. prezenta în soluția de electrolit a unor reducâtori care pot ti Zenerati 
electrocbimic, cum este clorura de staniu (II), mâresc de asemenea randamentul de 
curent. Influenta ionilor 8n 81 si 1^ asupra randamentului de curent pentru 
formarea 4-aminofenolului a fost studiatâ în urmâtoarele condiții

« datod: cupru,
» ^.nod: plumb,
« Oelula de electrob^â compartimentata cu diatraZmâ ceramicâ poroasâ,
« 8olutie de ba^â (catolit si anobt): acid sulfuric 20 o/o,
« Kaport nitroben^en-solutie de ba^â: 1 § nitroben2en/5mb soluție de ba^â,
« temperatura: 80-90o(^,
« Densitate de curent: 20-25 -Vrrf?.
Randamentele de curent pentru obținerea 4-aminofenolului au fost de 55-65 în 

prezenta ionilor 8n^ , 65-75 o/o în prezenta 8i^ si 60-65 o/> în prezenta ti . In sintezele 
electrocbimice, pe lânZâ 4-aminofenol s-a obtinut si anibnâ, randamentul de curent 
pentru anibnâ tund cuprins între 5 si 20 </o. 8-a constatai câ mârirea densității de 
curent duce la scăderea randamentului de curent în 4-aminofenol.

Aceste rezultate experimentale au fost verificate si în celule de electroliza cu 
sarcina de 400

^.u fost încercate si alte materiale pentru confecționarea electronilor, cum sunt 
alama si aliajul monel, tarâ însâ a se obține o îmbunâtâtire a rezultatelor ^75).

On reactor electrocbimic de tip "sand>vicb", cu compartimentele electrodice 
separate cu o membranâ scbimbâtoare de ioni, ecbipat cu anoni cu dimensiuni stabile 
si catod format din Zranule de aba) monel în strat bx, a fost testat pentru producerea 
4-aminofenolului, obtinându-se randamente de curent de peste 90 o/>, în condițiile unei 
recirculâri fortate a anobtului (acid sulfuric 25 o/>) 2 catobtului (acid sulfuric 10 /0)

4--^minofeno1u1 se mai poate obtine, de asemenea, prin reducerea catodicâ a 4- 
nitrofenolului. -^cest procedeu are ca avanta) faptul câ se obtine 4-aminofenol de 
puritate ridicatâ, liber de anibnâ si abi produși secundari, care se obțin inevitabil în 
metoda care folosește reducerea catodicâ a nitroben^enului ^76-78).

8câderea temperaturii la reducerea catodicâ a nitroben^enului duce la creșterea 
cantitâtii de anibnâ care se obține, în detrimentul 4-aminofenolului. ?entru mârirea 
randamentului de curent la obținerea anibnei, în soluția de electrolit s-a adâuZat sulfat 
de titan (IV), mediatorul Zenerat electrocbimic fiind ti^, care în masa soluției de 
electrolit reduce nitroben^enul la anibnâ. (Condițiile de lucru au fost urmâtoarele 
^00,101):

« 8o1ube de ba^â (anobt si catolit): acid sulfuric 10 0/0,
« temperatura: 45-55°(^,
» (Cantitatea de sulfat de titan (IV): 5
« Raport volumetric nitroben^en/fa^â acidâ: 1/5,
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« Oniod: cupru (di8c roiii),
« plumb,
» Oelulâ de eleciroli^â compnriimeniniâ cu dinfrn^mâ cernmicâ poro28â.
1^2 den8iiâii de curent cuprin8e între 25 8i 40 ^-dm 8-2 obținui un r2nd2meni de 

curent mediu de circa 70 o/o în anilinâ.
8iudiul reacțiilor de reducere pe cale cbimicâ a niiroben^enului, 

nitro2oben2enului 8i a fenil-bidroxil2minei cu I'i în mediu 2cid, a arâtat câ viteza 
recucerii nitro^oben^enului 8i a fenil-biâroxilaminei e8te de câteva ori mai mare clecât 
viteza reacției de reducere a nitroben^enului ^102^. ?rin urmare, exi8tâ po8ibilitatea ca 
prima etapâ a proce8ului catodic, reducerea nitroben^enului la nitro^oben^en, 8â aibâ 
loc elecirocbimic direct pe electrod, iar următoarele etape de reducere a 
nito^oben^enului la anilinâ 8â iîe mediate de 3^i generat catodic.

?e ba^a cercetărilor de laborator, a fo8i pu8â în funcțiune o in8talatie pilot de 
obtinere a andinei pe cale eleciroctumicâ, ecbipatâ cu un reactor electroclumic de 
formâ cilindricâ, cu 8arcina de lOOO având un volum util de 80 1^, din care 60 1^ 
pentru compartimentul catodic (45 1^ acid 8ulfuric 25 o/o - 15 1^ nitroben^en) 8i 20 b 
pentru compartimentul anodic (acid 8ulfuric 25 o/>). Oompartimentele electrodice au 
fo8t 8eparate printr-o diafragma ceramica poroa8â ^79^.

Oacâ proce8ul electrocbimic de reducere a nitroben^enului are loc în prezenta 
alcoolului etilic, produ8ul principal al reacției devine 4-fenetidina. ?e cato^i din cupru 
amalgamat 8au din aliaj monel, 8-au obtinut randamente de curent de pe8te 45 o/> în 
fenetidinâ, ca produ8i 8ecundari obtinându-8e anilinâ 8i 4-aminofenol ^103,104^. In 
vederea 8inteti?ârii fenetidinei 8-au încercat diverge materiale pentru confecționarea 
cato^ilor: nicbel, ^inc, 8taniu, aluminiu, Zraiit, titan platinat, dele mai bune rezultate 
8-au obtinut pe cato^i din titan platinai 8i ^inc ,405^.

?rinire iniermediarii aromaiici valoro8i, care 8e poi obiine pe cale eleciroctumicâ, 
8e numârâ 8i 2,4-diaminoioluenul, obiinui prin reducerea caiodicâ a 2,4- 
diniiroioluenului. ?rimele re^uliaie promiiâioare peniru iran8punerea în praciicâ a 
procedeului au fo8i obiinuie de OoodridZe 8i Xaib ^80^, care au uiili^ai un reacior 
eleciroclumic compariimeniai cu diafragma, ecbipai cu caio^i din mercur, cupru, 
plumb 82U 2Ü2) monel 8i 2nod din pl2iinâ. O2 produ8i 8ecund2ri 8-2U obiinui 4-2mino- 
2-niiroioluen 8i 4-2mino-5-bidroxi-2-niiroioluen, conform re2ciiilor(1.40).

(^2 elecirolii 8Upori 8-2U folo8ii compu8i VlcKee, dinire c2re cele M2i bune 
re^ulinie 8-2U obiinui cu ncidul 3,5-dimeiil-ben^en8ulfonic în 8oluiie 2pO28â 82iur2iâ. 
?e lânZâ rolul de elecirolii 8upori, compu8Ü VlcKee coniribuie I2 mârire2 8olubiliiâiii 
niiroderiv2ii11or 2rom2iici. In condiiii poieniio8i2iice, I2 un poienii^ de -0,9 V/^80 8i 
I2 o iemperniurâ de 50°(^, r2nd2meniele de cureni 8-2U ridic2i l2 ^-70 0/0.

Inien8ific2re2 proce8ului de reducere 2 2,4-diniiroioluenului 8-2 re2li^2i cu 2d2O8 
de 8ulf2i de iii2n (IV) în 8oluii2 de elecirolii ^81^.

Oeierminârile 2u fo8i efeciu2ie în urmâio2rele condiiii:
« Oen8ii2ie de cureni: 12,5 - 22,2 -Vdm
« 1emper2iur2: 70-800(1,
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« inoliti ncid 8u1kuric 20 ̂ o,
« (înțoliți ncid 8u1turic 20 eu 26208 de I ^0 ^(804)2,
» (2ntod: cupru (di8c rotit),
« ^no6: ?1urnb nlint,
» delulâ cornpnrtirnentntâ eu dinkrnZrnn eer2ruieâ.

(1.40)

Iu 2ce8te condiții rnndninentele de curent 2U n)un8 pnnn I2 95 0/0.
(^ntodul 8ub forruâ de di8c rotit e8te utili^nt 8i I2 reduceren 2 8i 4-nitroto1uenuIui 

I2 2- 8i re8pectiv 4-to1uidinâ ^106,107^. (In rnnterin! pentru confectionnren cntodului 8e 
fo1o8L8te eupru 8t2N2t, inr pentru confectionnren nnodului - plurnb. I^n o den8itnte de 
curent de 20 -drn8-2 obtinut un rnndnrnent de eurent de 85 ^0 pentru 2-to1uidinâ 8i 
80 0/0 pentru 4-toIuidinn. (22 2no1it 8-2 utili^nt o 8o1utie de ncid 8u1turic dilunt, inr 
L2tolitu1 2 fo8t o 8olutie de ncid clorkidric 5 lernpernturn de lucru 2 fo8t 35-40O(^.

In condiții 8irnilnre 2re loc 8Î reduceren ncidului 4-nitroben^oic I2 ncid 4- 
nminoben^oic, cu rnndnmente de curent 8Î de 8ub8tnntâ cnre depN8S8c 90 0/0 ^108^. ?e 
c2to6 8t2tion2r 6in cupru, folo8inâ ârept cntolit 2ci6 8ulturic 15 eu 26208 6e 8u1f2t 
6e titnn (IV), r2n62rnente1e 6e curent 2u fo8t rnni re6u8e ^109^.

O 8erie 6e 8tudii 2U fo8t äeäicnte recucerii nitroâeriv2ti1or pe electrod 6in 6ioxi6 
6e titnn, 6epU8 prin 6e8cornpunere2 terrnicâ 2 unor 8âruri äe titnn (IV) pe 8Uport din 
titnn rnetnlic ^110^. 8e con8iderâ câ, într-o 8o1utie de 2cid 8u1turic dilunt c2 electrolit 
8uport, proce8u1 electrockirnic c2re 2re 1oc e8te reduceren dioxidului de titnn In 
ludroxid de titnn (III):

liOz »26 - - e li(0»)z (1.41)

urrnntâ de reduceren ckirnicn n nitroderivntului 1n nrninoderivnt 8i refnceren ^iO2:

6 ^i(0»)z - KXOz 6Ü02 I^X»2 - 8»20 (1.42)

31

BUPT



Electrodul de dioxid de titan a fost utilizat la sinteza toluidinelor ^111^, la 
reducerea nitroben^enului si m-dinitroben^enului ^112^, la sinteza acidului 5-amino- 
salicilic ^113^.

Din studiul mecanismelor reacțiilor electroorganice se poate trage concluzia câ 
una din caracteristicile acestora este complexitatea. fa realizarea unor procese într-un 
reactor electrochimie apar complicații importante deoarece se produc reacții la ambii 
electroni, în unele situatii produsii resultati putând reacționa între ei. fste frecvent 
ca^ul în care produsul util, obtinut pe electrodul de lucru, poate reacționa pe 
contraelectrod, fapt care conduce la micșorarea randamentului de curent. Astfel, la 
oxidarea anodicâ a benzenului la p-ben^ocbinonâ, dacâ nu este împiedicai accesul 
acesteia la catod, poate avea loc procesul de reducere catodicâ a p-ben^ocbinonei la 
ludroclunonâ. fa rândul ei, bidrocbinona este reoxidatâ anodic la p-ben^ocbinonâ, 
procesul continuând ciclic, iar randamentul de curent scade practic la ?ero. 8imilar, la 
reducerea catodicâ a nitroben^enului la anilinâ, Ia anod poate avea loc reacția de 
oxidare a anilinei la diversi produși de oxidare, ceea ce duce la diminuarea 
randamentului de curent în anilinâ.

Obligarea separatorilor interpolări în reactoarele electrocbimice ar aduce, pe de o 
parte simplitîcâri ale cbimismului proceselor care au loc în timpul electrolizei, dar, pe 
de altâ parte, ar introduce o serie de dezavantaje constructive si tunctionale, asa cum 
s-a arâtat mai înainte.

(Cunoașterea mecanismelor proceselor de electrod poate permite identificarea 
posibilitâtilor de realizare a proceselor electroorganice în reactoare necomparti- 
mentate: simplitate constructivâ, posibilitatea asigurârii unui regim bidrodinamic 
optim de curgere a electrolitului peste electroni, tensiune de lucru mai scâ^utâ si altele.

Reactoarele electrocbimice necompartimentate sunt de obicei folosite în ca^ul în 
care produsii utili obținuți sunt inactivi pe contraelectrod sau accesul lor pe 
contraelectrod este limitat, limitarea se referâ la alte mijloace decât folosirea 
membranelor sau a diafragmelor, de exemplu îndepârtarea produsului util din mediul 
de reacție prin precipitare sau degajare.

(Cunoașterea în profunzime a mecanismelor proceselor de electrod în cbimia 
organicâ, coroboratâ cu obținerea unor date cinetice asupra proceselor care au loc la 
electroni, pot constitui premisele descoperirii unor câi de stimulare selectivâ a 
proceselor de electrod, care sâ permitâ utilizarea reactoarelor electrocbimice 
necompartimentate, cbiar în situațiile în care în mod obișnuit acestea nu sunt folosite.
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eo^81v61^sn ^80?!^ ?KOO68LI.OK LIUKHNIKIieL 
OKO^ice 1^

2.1. ?kdL8L m c^I^L?^OV^8II OTH 8^1 
8^0 ^ccL8i7i. L.OK?L co^n^^Lcn^oo L8^L

Condiția ca produsii utili obținuți pe electrodul de lucru sä iîe inerti pe 
contraelectrod este îndeplinită în Zeneral în procese de electrod ireversibile sau 
pseudo-reversibile (reactiv inversâ celei care are loc pe electrodul de lucru se produce 
pe contraelectrod cu suprapotential mare).

Intr-un proces electrocbirnic reversibil, în care nu este împiedicat accesul 
produsului util pe contraelectrod, nu se pot utiliza reactoare necompartimentate 
întrucât pe contraelectrod s-ar destasura, asa cum re^ultâ din voltamoZrama ciclicâ 
prezentata în tiß.2.1, reacția inversâ celei care are loc pe electrodul de lucru.

^§.2.1. VoltamoZrama ciclicâ pentru un proces reversibil.
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Dacâ produsul ulii se obține pe electrodul de lueru în reacția de oxidarei

K-----»O^re (2.1)

pe contraelectrod, dacâ nu este împiedecat accesul compusului O la catod, va avea loc 
reacția inversâi

O -e -----> K (2.2)

8ste ca^ul oxidârii anodice a acidului 2,5-dimetilben^oic la temperaturâ scâ^utâ, 
în amestec de acid acetic glacial si acid fluorosulturic ^1l4^, al oxidârii anodice a 
etilxantatului la xantogen într-o soluție amoniacalâ tampon la p^9,2 ^115^ sau al 
oxidârii anodice a ciclobexenei pe platinâ în soluție apoasâ de acid sulfuric si 16^.

In carurile în care procesul de electrod urmârit are loc în mai multe etape, este 
suficient ca o singurâ etapâ în care intermediarul este relativ stabil sâ fie reversibilâ 
pentru a nu putea ti utilitate reactoare necompartimentate.

O asemenea situație este întalnitâ la reducerea electroliticâ a 6,6-difenil-tulvenei 
în dimetil-formamidâ si 17^. ?e voltamograma ciclicâ pre^entatâ în fig.1.2 se observâ 
apariția a douâ picuri catodice si 8, corespun^âtoare celor douâ etape de reducere 
electrocbimicâ a 6,6-ditenil-tulvenei (l) la radical-anion (II), respectiv a radical- 
anionului (H) la dianion (IU). ?rodusul tînal, 5-ciclo-1,3-pentadieni1-difeni1-metanul 
(IV) se obtine prin protonarea dianionului în mediul de reacție.

fa parcurgerea domeniului de potential în sens anodic se observâ apariția unuî 
singur pic, corespun^âtor oxidârii lui (II) la (I), ceea ce aratâ câ prima etapâ este un 
proces reversibil, în timp ce etape a doua în care se obține produsul util (III) este 
ireversibilâ.

In aceste condiții, cbiar dacâ produsul (III) este inactiv pe contraelectrod, în 
procesul de reducere a 6,6-difenil-tulvenei nu se pot utiliza reactoare 
necompartimentate întrucât reacția de oxidare a intermediarului (II) pe anod duce la

34

BUPT



8câderea randamentelor de curent pentru produ8ul util (III). On ea2 a8emânâtor e8te cel 
al reducerii X,^-dimetil-me8idinei, pe electrod de platinâ, în 8olutie de acetonitril, 
kolo8ind ca electrolit 8uport percloratul de litiu ^118^.

?i§.2.2. VoltamoZrama ciclicâ pentru 6,6-ditenil-kulvenâ 
în dimetil-formamidâ.

In proce8ele de electrod irever8ibile (tî§.2.3) potențialul la care 8e produce reacția 
inver8â celei care are loc pe electrodul de lucru e8te depla8at 8pre valori mult mai 
negative în ca^ul proce8elor anodice 8i 8pre valori mult mai pozitive în ca^ul 
proce8elor catodice, în comparație cu potențialul de 8emipalier al proce8ului care are 
loc pe electrodul de lucru.
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Dacâ potențialele de semiundâ e'i/z si e",/? sunt suficient de depârtate, atunci se 
poate Zâsi un proces care sâ se desfasoare pe contraelectrod in intervalul (e'1/2, e",^), 
de exernplu reacția de descompunere a sistemului solvent-electrolit suport. Ostiei, 
electroliza poate ti efectuată intr-o celulâ necompartimentatâ, cbiar dacâ nu este 
impiedicat accesul produsului util pe electrodul auxiliar.

8emnisicativâ in acest sens este reducerea derivatilor polibaloZenati de tipul 
2,2,2-tricloro-l-senil-1-metoxi-etanului ^16^. VoltamoZrama ciclica trasatâ pe catod 
din platinâ pentru 2,2,2-tricloro-l-senil-1-metoxi-etan, in X,X-dimetil-sormamidâ, ca 
solvent si bromurâ de tetraetil-amoniu 0,1 Vl, ca electrolit suport (fiZ.2.4), pune in 
evidentâ cele trei etape ireversibile succesive de scindare a leZâturilor (2-0, din care 
re^ultâ câ, prin controlul potențialului catodic, se poate asigura selectivitatea 
procesului de reducere in celule necompartimentate.

?iA.2.4. VoltamoZrama ciclicâ la reducerea 2,2,2-tricloro-l-senil-l-metoxi-etanului.

In procesele pseudo-reversibile electroliza poate si efectuatâ in reactoare ne
compartimentate datorita unui suprapotential mare de desfășurare pe contraelectrod a 
reacției inverse celei utile (fiZ.2.5).

?e electrodul de lucru procesul util este obținerea produsului 0:

k - e -> O (2.4)

?e curba de polarizare procesului util ii corespunde picul anodic
?e contraelectrod, cbiar dacâ accesul produsului util nu este limitat, reacția 

inversâ procesului urmârit:
0->K-e (2.5)

va avea o pondere micâ, datoritâ suprapotentialului mare cu care se de8fasoarâ. ?e 
contraeletrod ponderea cea mai mare o va avea un alt proces catodic (X - e V), 
câruia ii corespunde picul catodic 6. On astfel de exemplu este reprezentat de reacția 
de electrobidrodimeri^are a formal delii de i ^120-122^.
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?ÎK.2.5. Voltamoßrama ciclicâ pentru un proce8 P8eudo-irever8ibil.

Reacția de electrobidrodimeri^are a formaldebidei:

2 (2^0 2^0 2e----- > 20N' (2.6)

68te dificil de realist practic din cau^a reacțiilor concurente care au Ioc pe catod:
- recucerea formaldebidei Ia metanol:

cNrO - 2»2v - 2s -----» cttzOtt 2ON- (2 2)

- de§a)area bidroZenului:

2^0 - 2s -----> «2 - 2ON' (2 8)

Doar pe cato^i din Zrafit e8te favorizat proce8ul de electrobidrodimeri^are a 
formaldebidei la etilenZbcol clatoritâ modificărilor pe care le 8ufera 8ub8tratul orZanic 
prin ad8orbtie. ?e 8uprafata ßratitului, mcâ din fa^a de fabricație, exi8tâ Zrupe 
oxigenate de tip bidroxilic, carbonilic 8au carboxilic ^123^. Vlolecula de formaldebidâ 
libera 8au bidratatâ reactionea^â cu bidroxilul fenolic 8i în ace8t fel, prin formarea 
8emiacetalului, molecula de formaldebidâ devine ad8orbitâ cbimic pe 8Uprafata 
Zrakîtului:
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In aceastâ nouâ stare activatâ, transferul de sarcinâ se produce mult mai ușor 
decât în ca^ul formaldebidei neadsorbite cbimic.

In urma transferului de sarcina se formea^â radicalii bidroximetil, care 
dimeri^ea^â dând naștere etilenglicolului:

»-0« ---0« - (2 0)

2 ctt^on (2.II)

ln procesul de electrobidrodimeri^are a formaldebidei la etilenglicol, ca electrolit 
se folosește o soluție de formaldebidâ 37^o stabili^atâ cu metanol, în care se di^olvâ 
ludroxid de sodiu ca electrolit suport. ?e anod sunt posibile reacțiile:

- degajarea oxigenului:

20»- ----- > «20 - l/2 02 2e (2.12)

- oxidarea formaldebidei:

0»20 - 30»' ----- > »000' - 2»z0 2e (2.13)

- oxidarea metanolului:

0»z0» - 20»' ----- > 0»z0 - 2»z0 - 2e (2.14)

- oxidarea ionilor formiat:

«coo- - ZON- ---- > co/ - 2^0 - 2e (2. 15)

- oxidarea etilenglicolului:

ttO-ctt2-c»2-v» - I4ON' -----> 2(70/ - lONzO - lOe (2.16)

întrucât experimental s-a constatat câ ponderea reacției de oxidare a 
etilenglicolului este micâ, se pot utiliza reactoare electrocbimice necompartimentate 
pentru sinteza etilenglicolului prin electrobidrodimeri^area formaldebidei. ?entru 
realizarea procesului s-au folosit celule de electroliza necompaNimentate ecbipate cu 
electroni paralelipipedici din grafit, ln condițiile folosirii unei soluții de formaldekidâ 
370/v cu 25 g 1^ ' Xa0» drept electrolit suport, la temperatura de 60-65^0 si la o 
densitate de curent, atât la anod cât si la catod de 1000 ^.-m randamentul de curent 
pentru formarea etilenglicolului a depâsit 70o/o, concentrația etilenglicolului în soluția 
de electrolit după electroli-â ajungând la circa IO0/0 ^124^.

Otili^area bidroxidului de sodiu ca electrolit suport are însâ multe dezavantaje. 
Astfel, faptul câ o parte din formaldebidâ este consumatâ in reacția Oanni^aro, care 
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are loc în masa soluției, face ca randamentul global de transformare a forrnaldeludei 
în etilenglicol sâ nu depâseascâ 55O/o ^124^. f^a fel, folosirea bidroxidului de sodiu ca 
electrolit suport are drept consecintâ faptul câ soluțiile de etilenglicol obținute prin 
electrobidrodimeri^area forrnaldeludei nu pot tî supuse direct operațiilor de distilare 
sau rectificare, deoarece prin încâlcirea soluției si prin concentrarea în bidroxid se 
obțin produși de condensare ai forrnaldeludei si etilenglicolului.

?entru eliminarea acestor dezavantaje care duc la scâderea randamentului de 
curent fatâ de etilenglicol, 6arber a semnalat posibilitatea folosirii drept electrolit 
suport a clorurii de sodiu ^125^.

?rocesele care au loc pe electroni din gratît în timpul procesului de 
electrobidrodimericare a forrnaldeludei, folosind ca electrolit suport clorura de sodiu 
au fost evidențiate cu ajutorul voltamogramelor ciclice. In figura 2.6 este redatâ 
voltamograma ciclicâ obtinutâ în cacul folosirii ca electrolit a soluției apoase de 
clorurâ de sodiu 1 mobl_/^126^. polarizând anodic electrodul de lucru se ajunge la 
procesul de degajare a clorului (ramura 1 a curbei), întrucât suprapotentialul de 
dedare a oxigenului pe gratit este mai mare decât cel al clorului, de exemplu la o 
densitate de curent de 10^ ^-m? depâseste 2V ^18^.

l^a parcurgerea domeniului de potential de la valori pozitive spre cele negative se 
obtine un pic catodic 2 corespun^âtor reducerii clorului format. I^a valori mult mai 
negative decât cele corespun^âtoare reducerii clorului, are loc procesul de degajare a 
hidrogenului (ramura 3 a curbei), dar concomitent cu acest proces au loc si reacțiile 
catodice de reducere a grupelor oxigenate de pe suprafata grafitului.

I^a introducerea unor cantitâti mici de formaldebidâ în soluția de clorurâ de sodiu 
(concentrația forrnaldeludei în soluția de electrolit este 0,01 mol-î/') se produce o 
depolari^are, atât în domeniul anodic (curba 4), cât si în cel catodic (curba 5), ceea ce 
înseamnâ câ la polarizare anodicâ se va produce si un alt proces decât degajarea 
clorului, probabil oxidarea forrnaldeludei. Reacția de oxidare pe anod a formaldetudei 
poate fi doar aparentâ, în realitate oxidarea este posibilâ si cu clorul generat anodic 
(mai exact cu OO") si care, consumându-se într-o reacție clumicâ rapidâ, nu mai dâ un 
curent catodic semnificativ.

?e catod se va produce si reacția de reducere a forrnaldeludei, concomitent cu 
degajarea bidrogenului. l^a creșterea concentrației forrnaldeludei în soluția de electrolit 
(concentrația formaldeludei 37 o/o), curba de polarizare se deplasează spre valori mai 
negative, datoritâ procesului de adsorbtie clumicâ a moleculelor de formaldebidâ, care 
blocbea^â suprafața electrodului. potențialul catodic ajunge astfel la valori la care 
poate avea loc reacția de electrobidrodimeri^are (curba 6). (Iu creșterea concentrației 
forrnaldeludei în soluția de electrolit se observâ si deplasarea potențialului anodic spre 
valori mai pozitive (ramura 7), proces datorat tot unor fenomene de adsorbtie a 
moleculelor substratului organic pe suprafata electrodului. In același timp scade 
înâltimea picului de reducere a clorului, ca o consecintâ a scâderii ponderii reacției de 
degajare a clorului în procesul anodic global. î.a concentratii mari ale formaldeludei în 
soluția de electrolit (de exemplu 37o/o L^O) si la o densitate de curent potrivita, 
procesul de degajare a clorului este complet inlubat.
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In 2L68te condiții Ia efectuarea reacției de 6l6ctrobidrodim6ri?2r6 2 forrnaldekidei 
1a etilenZIicoI în reactoare 6l6ctrocbimic6 necornpartirnentate, pe contraelectrod va 
avea Ioc proce8ul de oxidare a forrnaldekidei, concornitent cu oxidarea metanolului 8i 
a produ8ului de reacție util. Din analiza rezultatelor experimentale a rezultat câ 
ponderea cea mai mare în proce8ul anodic Zlobal o are reacția de oxidare a 
formaldeludei la OO2I

O^O - »20 ----- > 00z - 4»^ - 4e (2. l 7)

întrucât în reacția de oxidare a formaldelndei la OO2 intervin 4e /molecula, iar în 
reacția de electrokidrodimeri^are doar le/moleculâ, re^ultâ câ în proce8ul de 
electroli^â cantitatea de 8ub8trat orZanic degradat pe contraelectrod e8te de cel puțin 
patru ori mai mica decât cantitatea de 8ub8tr2t orZamc care participâ în reacția utilâ de 
pe electrodul de lucru. Oluar 8i în acea8tâ 8ituatie 8e prefera 82 86 lucreze în re2cto2re 
electrockimice necomp2rtiment2te, "82crificând" o p2Ne din 8ub8tr2tul or^2nic în 
f2V02re2 eliminârii de22V2nt2jelor re2cto2relor comp2rtiment2te.

On 2lt proce8 de electroludrodimeri?2re c2re p02te 2ve2 loc în re2cto2re 
clcctrocbimicc necomp2rtiment2te e8te reducere2 c2todicâ 2 dimetil-m2le2tului I2 
tetr2metil-but2n-tetr2c2rboxil2t ^127,128^:

o»—0000 »Z 
2!!

ei-i—ovoci-iz

^ovci-iz

—ei-i—ci-i—e^cvoci-iI

cvoci-iZ

(2.18)

i ?roce8ul e8te efectu2t într-un re2ctor electrocbimic cu electroni bipol2ri din
l Zrntît, utilizând c2 8i8tem 8olvent-electrolit 8uport o 8olutie met2nolicâ de 2cet2t de 

pot28iu. 8-2 obtinui o 8eleclivit2te de 70 0/0 f^tâ de produ8ul util, lucrând l2 o den8it2te 
de curent de 25 ^-m"? 8i I2 1emper2tur2 de 25O(2. O2 produ8 8ecund2r, pe electrodul de 
lucru 8e obtin6 dim6til-8uccin2l. O2IO2Ü din §r2Üt î8i M6ntin 86l6ctivit2t62 timp d6 
circ2 400 or6. 8-2 con8t2t2t câ invcr82r62 pol2ritâtii ducc l2 îmbunâtâtirca 
pcrform2ntc1or.

Lvit2rc2 p6 contr26lcctrod 2 rc2ctiilor 6l6ctrocbimicc pc c2rc lc 8ufcrâ produ8ul 
util obtinut pc clcctrodul dc lucru 86 po2t6 f2c6 8i prmtr-o 2lc^6r6 potrivitâ 2 
M2t6ri2lului contr26l6ctrodului. 86 pr6f6râ d6 obic6i M2t6ri2l6 p6 c2r6 8upr2potcnti2lul 
proc68ului d6 d68compun6r6 2 6l6ctrolitului 8uport 68t6 mic, 28tfcl câ 2c68t2 8â 86 
d68t28O2r6 în locul r62ctici dc dc§r2d2rc 2 produ8ului util, d2câ 8itu2Ü2 potcntialclor o 
pcrmitc.

»N cxcmplu în 2L68t 86N8 68t6 oxid2r62 clcctrocbimicâ 2 4-t-butil-tolucnului l2 4- 
t-buti1-b6N22ldcbidâ 8i 2cid 4-t-butil-bcn^oic ^129^. ?roc68ul 2rc loc într-un rc2ctor 
clcctrocbimic cilindric nccomp2rtim6nt2t tcrmo8tat2t, prcvâ^ut cu a§it2tor 8i
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condensior de reflux. (2a elecirolii se folosește o soluție apoasâ de acidul sulfuric IVl, 
în care se suspendâ 4-1-buiil-loluenul. procesul de oxidare:

are loc cu randamentele de curent cele mai mari pe ano^i confecționați din aliaj ?b-8b 
(50/0 sau 200/0 8b), care are o buna re^isteniâ în soluția de acid sulfuric si pe care 
suprapotentialul de degajare a oxigenului este suficient de mare pentru a se a)unge la 
potențialul de oxidare a 4-t-butil-toluenului. Dacâ drept catod se utib^ea^â plumb, pe 
care suprapotentialul de degajare a bidrogenului este mare, atunci procesul care are loc 
este reducerea 4-t-butiI-ben^aldebidei, ceea ce duce la scâderea randamentului de 
curent fatâ de acest produs. ?e platinâ însâ, datoritâ suprapotentialului mic de degajare 
a bidrogenului, potențialul catodului nu ajunge la valorile la care este posibilâ 
reducerea aldebidei, astfel câ randamentul de curent obtinut experimental este de trei 
ori mai mare decât în ca^ul folosirii plumbului drept catod.

In sinteza organicâ tinâ pot fi utilitate reactoare electrocbimice 
necompartimentate si în situația în care randamentele de curent care se obțin sunt mai 
mici decât în reactoare cu compartimentele electrodice separate, cu condiția ca 
avantajele folosirii reactoarelor necompartimentate sa compenseze consumul 
suplimentar de energie electricâ. Oe semnalat în acest sens este sinteza electrocbimicâ 
a acidului 2-fenil-propionic prin electroliza l-cloro-1-fenil-etanului în soluție de 
ieirabidroturan si bexametil-fosfor-triamidâ, în prezenta dioxidului de carbon, folosind 
ca electrobt suport tetrafluoroboratul de tetrabutil-amoniu ^134j.

fa catod, confecționai din gratii sau nicbel, are loc reacția:

(2.20)

In timp ce înir-un reacior elecirocbimic cu spatiile elecirodice separate 
randamentul de curent depășește 90 o/>, într-un reactor necompartimentai randamentul 
de curent scade sub 70 o/>. (2u toate acestea se prefera utilizarea reactoarelor 
necompartimentate, datoritâ avantajelor pe care le oterâ. 8-a constatai de asemenea câ 
randameniul de subsianiâ esie aproximaiiv același în cele douâ tipuri de reactoare, 
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ceea ce 8UZere2t câ atât 8ub8tr2tul orZnnic, cât 8Î produ8ul util nu renctionent In 
contrnelectrod.

-^cen8tâ metodâ de 8intet electrocbimicâ 2 to8l extîn8â I2 obtineren unor derivați 
21 ncidului 2-fenil-propionic, utilitti c2 2§enti inkl2M2tori.

bltilitren re2cto2relor electrocbimice necompnrtimentnte în c2t1 electrolizei 
medinte e8te conditionntâ în plu8 de împiedecnren 2cce8ului pe contrnelectrod 2 
intermedinrului Zenernt electrocbimic 82U de 8t2bilit2te2 2ce8tui2 pe contrnelectrod. O 
28ernene2 8itu2tie e8te întâlnitâ I2 metoxilnren nnodicâ 2 furnirului I2 2,5-dimetoxi-2,5- 
dibidroturnn l 30,131 .

?roce8ul de metoxilnre electrocbimicâ 2re loc prin electrolit unei 8olutii de 
turnn în rnetnnol 2b8olut, folo8ind c2 electrolit 8uport bromurn de 8odiu. Intermedinrul 
de renctie e8te bromul Zenernt nnodic:

26r- -----> 8r2-2e (2.21)

ln 8olutie, bromul renctionent cu turnnul rezultând 2,5-dibrom-2,5-dibidro- 
furnn, cnre renctionent 2poi cu metnnolul, rezultând 2,5-dimetoxi-2,5-dibidrofur2n:

öl' ci-izO OLI-Iz
(2.22)

întrucât renctin dintre furnn 8i brom în 8olutie e8te rnpidâ, bromul e8te în mnre 
p2rte împiedicnt 8â 2)un§â I2 cntod (pe cnre 8-2r reduce I2 ioni de bromurâ), 28tfel încât 
nu e8te nece82râ compnrtimentnren celulei de electrolit. Lele mni bune retltnte 8-2U 
obtinut pe electroni din Zrnkît, I2 o den8it2te de curent de 1,5 dm In nce8te condiții 
rnndnmentul de 8ub8t2ntâ 2)un§e I2 83,5^o inr rnndnmentul de curent I2 540/0.

8imi1nr 2re Ioc proce8u1 de 8intet pe cnle electrocbimicâ 2 I2ctobion2tului de 
cnlciu ^132,133^ prin electrolit 8olutiei 2po28e de «-lnctot, în celule necompnrti- 
mentnte, ecbip2te cu electroni din Zrntît. 8oluti2 de electrolit contine, în nkârn 
8ub8tr2tului or§2nic, bromurâ de 8odiu 82U pot28iu 8i cnrbonnt de cnlciu pentru 
nlcnlinitre.

L2 2nod 2re loc renctin de formnre 2 bromului molecul2r, intermedi2rul Zenemt 
electrocbimic, i2r l2 c2tod - de§2)2re2 bidroßenului. In M282 8olutiei, în mediul 
nlcnlinitt, prin di8proportion2re2 bromului 8e forment bipobromit:

612 - 20tt' -----> 8r- - 6r0- - ttzO (2.23)

Ionii de tupobromil oxident în continunre u-l2ctot în M282 8olutiei, rezultând 
l2ctobion2t:
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Ionii de bromurâ resultati 8unt reoxidati Ia anod. l^actobionatul de calciu 
(produ8ul util obtinut) 8i «-lactosa (8ub8tratul orZanic) 8unt inactivi pe contraelectrod 
la potențialele la care care are loc degajarea bidroZenului. >^cea8ta permite utilizarea 
celulelor necompartimentate.

In electroliza mediata, evitarea compartimentării 8e poate face 8i dacâ 8ub8tratul 
organic 8au produ8Ü obținuți 8unt electroactivi pe contraelectrod. Tolutia care 8e 
adoptâ in ace8t ca^ e8te de8ta8uarea etapei cbimice a proce8ului Zlobal în afara celulei 
de electroliza, urmatâ de recircularea în reactorul electrocbimic necompartimentat a 
8olutiei de electrolit pentru reZenararea intermediarului obtinut electrocbimic. Oe 
exemplu, oxidarea etilben^enului la acetofenonâ are loc cu Vin Zenerat anodic s135^. 
Ltapa electrocbimicâ a proce8ului de oxidare are loc într-un reactor electrocbimic 
necompartimentat ecbipat cu electroni din plumb. ?entru obținerea ionilor de Vln^^ 8e 
8upune electrolizei o 8olutie de acid 8ulfuric 55O/o în care 8e di^olvâ 8ulfat de manZan 
(II) în concentrație de circa 40/0. ?e anodul din plumb (practic ?bO2) are loc reacția de 
oxidare:

-----> vin" - s (2.25)

Reacția cbimicâ de oxidare a etilben^enului la ben^ofenona are loc în afara 
celulei de electroliza:

co-c^z
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Oupâ separarea stratului de etilben^en nereactionat în care se Zâseste di^olvatâ 
acetofenona, soluția de electrolit este recirculatatâ în reactorul electrocbimic pentru 
reoxidarea ionilor ?^ln^ .

Obținerea propușilor utili în reactoare electrocbirnice necornpartirnentate se poate 
kace si în ca^ul în care aceștia sunt electroactivi pe contraelectrod, cu condiția sâ fie 
separati din mediul de reacție prin precipitare, dacâ produsul obținui este Zreu solubil 
sau prin degajare din soluția de electrolit, dacâ produsul re^ultâ în stare Za^oasâ.

Obținerea unor produși în stare Za^oasâ, care sâ se deZaje^e din mediul de 
reacție, are o mare importantâ în fluorurarea electrocbimicâ a unor compuși organici. 
8unt cunoscute metodele de tluorurare a metanului, etanului si a unor derivați, care 
duc la obținerea unor compuși în stare Za^oasâ s 136,137^.

frecvente sunt si carurile în care produsul de reacția poate fi izolat prin 
precipitare, fie datoritâ solubilitâtii limitate în mediul de reatie, fie datoritâ adaosului 
unui aZent de precipitare, flectrosinte^a mediatâ a Zluconatului de calciu este un 
exemplu în acest sens. ?rocesul are loc prin oxidarea Zluco-er cu brom generat 
electrocbimic într-o soluție apoasâ de bromurâ de sodiu si carbonat de calciu pentru 
neutralizare. Oluconatul de calciu tund Zreu solubil precipita din mediul de reacție.

Dna din aplicațiile industriale cele mai importante este procesul de sinte^â a 
acidului sebacic s 138-143^.

In reactorul electrocbimic, ecbipat cu ano^i din platinâ si cu cato^i din otel 
inoxidabil, se supune electrolizei o soluție de electrolit cu compoziția:

« - monometiladipat 330 Z
« - monometiladipat de sodiu 25 § f '
« -metanol 610 Z-f '
« - apâ 13,5 '

?e anodul din platinâ are loc procesul de sinte^â a dimetil-sebacatului:

2^»z00^-((^»2)4-e00- -2e -----> 2(^»z00L-(Ott2)4-e00  >

----- > 2(^02 - 2^»300(^-((2tt2)4' -----> ettz00^(d»2)8^00(I»z (2.27)

8imilar se obțin si alti aci^i dicarboxibci, cum este de exemplu acidul capric

Datoritâ prezentei apei în soluția de electrolit, pe catodul din otel inoxidabil se 
destasoarâ, cu suprapotential nu prea mare, reacția de dedare a bidroZenului, astfel 
încât potențialul catodului se menține la valori moderate, la care produsul util al 
electrosinte^ei, dimetil-sebacatul, nu este electroactiv. Aceasta face ca randamentul de 
curent fatâ de produsul util obtinut în reactoare electrocbirnice necompartimentate sâ 
tîe foarte mare (densitatea de curent: 40-60 >^-m^, randament de curent : 75o/o). faptul 
câ randamentul de curent scade cu creșterea densitâtii curentului catodic, este elocvent 
pentru susținerea celor de mai sus.
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Din punct de vedere con8tructiv, reactorul electrochimie folo8it în 8intena 
acidului 8ebacic e8te con8tituit clin tuburi clin otel inoxidabil, care reprenintâ catonii, 
^nonii din titan platinat, confecționați din tuburi cu diametrul mult mai mic decât al 
catonilor, 8unt introdus în țevile catodice la di^anta de 5 mm unul fatâ de celâlalt. 
8patiul dintre tuburile de otel (catonii) S8te folo8it pentru râcire.

Oonductanta 8olutiei de electrolit folo8itâ e8te redu8â 8i din acea8tâ caunâ 
ten8iunea de lucru e8te mare, ceea ce duce la un con8um 8pecitîc de enerZie electricâ 
ridicat. încercările de a mâri conductanta 8olutiei prin dizolvarea diver8ilor electroliti 
nu au dat rezultate, datoritâ dificultâtilor de purificare a produ8ului util. Oe a8emenea, 
în reactorul tubular folo8it nu 8-a putut reduce prea mult di8tanta dintre electroni 
datoritâ pericolului de 8curt-circuitare.

?roblema reducerii 1en8iunii de lucru, la 8intena acidului 8ebacic 8au a altor acini 
tt,co-dicarboxilici, a fo8t renolvatâ de f.öeck 8i Outblce prin con8truirea unei celule 
cu electroni capilari (fiZura 2.7) ^145^.

fiZ.2.7. Oelulâ cu electroni capilari.

vivanta dintre electronii celulei 8e reduce pânâ la necimi de milimetru. ?entru a 
evita blocarea 8patiului dintre electroni cu Zânele renultate în timpul electrolinei e8te 
nece8arâ recircularea fortatâ a 8olutiei de electrolit.

0 altâ aplicație indu8trialâ a utilinârii reactoarelor electrocbimice necompar- 
timentate e8te întâlnitâ la florurarea pe cale electrocbimicâ a bidrocarburilor, folo8ind 
ca electrolit un ame8tec ^14l^. Vi8tanta dintre anonii de nicbel 8au aliaje de
nicbel 8i catonii din Xi, ?e 8au Ou e8te de cîtiva mm (fiZura 2.8).
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Les ir»« âgenî 
p»eir^ 

ieși»»« gS26

?iß.2.8. Reactor electrocbimic pentru fluorur3re.

0xid3re3 anodicâ 3 âooblor I3 Leitii c3rboxilici corespunzători se poate realiza 
în reaetoare electrocbimice necomp3rtiment3te, d3toritâ faptului eâ atât aleoolii eât si 
acizii sunt Zreu reductibili 1a c3tod ^147-149^. I^eaetia de oxidare anodieâ are loe 
conform ecuației:

»20 ----- > - 4tt' - 4e (2.28)

?rocesu1 are Ioc în soluție diluatâ de acid sulfuric, pe anod din dioxid de plumb 
depus pe cale electrocbimicâ pe un suport din nicbel, în timp ce pe catodul din cupru 
are loc deZa)area bidroZenului.

8e folosește o celula necompartimentatâ în care anozii din Pb^/Xi sunt așezați 
vertical între țevile verticale din cupru folosite în calitate de cato^i, care mai si au rolul 
de a râci soluti3 de electrolit (ki§.2.9).

Oxid3re3 3lcoolilor 3lif3tici 3 fost efectu3tâ si pe 3no^i din oxi^i de nicbel în 
mediu b3?ic, tot în celule necomp3rtiment3te, r3nd3mentele de curent fiind superio3re 
celor obținute pe 3no^i din dioxid de plumb în mediu 3cid, întrucât în mediu bn^ic este 
evit3tâ re3cti3 de esterifîc3re dintre substr3tul or§3nic si produsul de re3ctie. ve 
3semene3 în mediu b3?ic, procesul electrocbimic este medi3t de compușii oxi§en3ti 3i 
nicbelului l3 stnre de oxidnre superionrâ ^150-152^.
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?i§.2.9. Kenetor eleetroebimic pentru 8in1e2n negilor cnrboxiliei.

OebidroZennren dietilmnlonntului In 1,1,2,2-etnn-tetrnenrboxi1nt e8te un proce8 
eleetroebimie orZnme enre ponte tî de n8emenen efeetunt într-un renetor eleetroebimic 
necompnrtimentnt, utilizând en 8olvent ncrilonitrilul, inr en eleetrolit 8uport iodurn de 
potN8iu. >4eenni8mul proee8ului Zlobnl e8te urmätorul ^153^:

On entod'
K' - e K (2.29)

On nnod'
21 -> 1z - 2e (2.30)

In MN8N 8olutiei de eleetrolit:

:<2»((200Lt)2 - Iz I(2N((20dl)2 - I (2.31)

:dN(d0Mt)2 - I(2tt((200Lt)2 -> (Ll00<2)2<2tt-<2N((N0^ - I (2.32) 

2ic - 2M2((N0Lt)2 2K' - 2 i(2»((200Lt)2 - «2 (2 33)

?roee8ul de debidrodimeri^nre n fo8t 8tudint în diferite eelule neeompnrtimentnte: 
celulâ pompâ ((2?) (fiZurn 2.10), eelulâ cu electroni cnpilnri (^d), celulâ turn cu 
8tropire ((^"f) (iiZurn 2.113), celulâ cu electroni pl3n-p3r3le1i cu 83U tnrâ promotori 
8t3tici de turbulentă (b^?, re8pectiv 0??) (tiZurn 2.11.b) 8i celulâ re3ctor cu 3me8tec3re 
(K^)(fißur3 2.11c)l154^.

Celuln pompä (0?) 8e deo8ebe8te de celuln cu electroni cnpilnri (^(2) prin fnptul 
cä nl dilen tip de celulâ folo8e8te o pompâ exterionrâ pentru recirculnren 8olutiei de 
eleetrolit. Oe n8emenen, eelulele 8i 8e deo8ebe8e prin fnptul eâ tipul Z?? 
fo1o8L8te promotori 8tntiei de turbulentä pln8nti între eei doi electroni plnn pnrnleli.

In tnbelul 2.1 8unt rednte rnndnmentele de eurent pentru obtineren tetrn- 
cnrboxilntului în cele 8N8e tipuri de eelule neeompnrtimentnte utili^nte, 1n treceren unei 
cnntitâti de eleetrieitnte de 5 000 d.
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1i^- 2.10. Oelula pompâ eu e1eetro?i eapilari.

?i§. 2.11. 0e1u1e tip turn eu stropire (3), eu eleetro^i plan-paraleli (b), 
renetor eu amesteeare (e).

tabelul 2.1. Randamente de eurent 1a obținerea tetracarboxilatului.

lipul eelulei 10 01 1? 1?? 104
Randament de eurent ^/0^ 87,8 83,4 62,5 95,9 96 94,6
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^8a eum rezulta din tabelul 2.1, de8ißnul celulelor cle electroli^â are o mare 
influentâ a8upra randamentului de curent, la trecerea acelee8i cantitâti de electricitate. 
Aparent cele mai bune randamente de curent 8e obțin in celulele cu electroni plan- 
paraleli, dar conversa utilâ a reactantului la tetracarboxilat, în ace8te caruri, a fo8t 
mult mai mica decât la primele trei tipuri de celule. 8-a con8tatat câ, la acela8i §rad de 
conver8ie, randamentele de curent cele mai bune 8e obțin în celulele în care regimul de 
curgere al 8olutiei de electrolit e8te caracterizat de un criteriu Ke^nold8 cât mai mare 
(celula pompâ 8i cu electroni capilari).

Codificarea con8tructiei reactoarelor electrocbimice poate influenta natura 
produ8ilor care 8e obțin. 8emnitîcativâ în ace8t 8en8 e8te reducerea electrocbimicâ 
6ircb a benzenului ^l55,l56^. ?roce8ul are loc pe catod din platinâ într-o 8olutie de 
metilaminâ, cu clorurâ de litiu ca electrolit 8Uport.

deducerea e8te mediatâ de litiul metalic care 8e formea^â la catod prin 
debarcarea ionilor de litiu. I^itiul metalic reduce benzenul la radicalul-anion (V), care 
extrage un proton de la o moleculâ de metilaminâ, rezultând radicalul dien (VI) 8i 
anionul amidurâ:

(VI)

?rin reducerea radicalului dien cu litiu metalic 8e obtine 1,4-ciclobexadiena 
(VII), care nu poate kî redu8â în continuare de litiul metalic, dublele leZâturi netîind 
conjugate:

(2.36)

-Xmidura de litiu formata în 8olutia de electrolit catalizează reacția de i^omeri^are 
a 1,4-ciclobexadienei la 1,3-ciclobexadienâ (VIII), care e8te redu8â în continuare la 
ciclobexenâ:
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cstâs
s 

cNz^tt
(VM)

(2.Z7)

2U (2.Z8)

^L68te proce8e 3U loc înlr-0 celulâ de electrolinâ cu comp3r1imentele electrodice 
8ep3r3te. O3câ proce8ul 8e re3line3nâ intr-o eelulâ necomp3rtiment3tâ, I3 3nod 8e 
torme3nâ clorur3 de metil3moniu, c3re neutr3bne3nâ 3nionii de 3midurâ, 38tfe! încât 
re3cti3 de inomerin3re 3 l,4-ciclobex3dienei nu M3i e8te pO8ibilâ. In con8ecintâ, în 
eelulâ necomp3rtiment3tâ 8e forme3nâ eâ produ8 de reaetie preponderent l,4- 
ciclobex3dien3, 8pre deo8ebire de eelulâ eu 8pâtiile eleetrodiee 8epârâte, în eâre 
produ8ul de reâetie prineipâl e8te ciclobexen3.

2.2. ?kdL8L IN M
8l^l^ 8LI.LcHV

-^.vântâjele reâetoârelor electrocbimice neeornpârtirnentâte âu 8tirnulât extindereâ 
utilinârii âce8torâ cbi3r 8i în 8ituâtîi1e în eâre nu 8unt îndeplinite condițiile neee8âre în 
rnod obi8nuit. ^eeâ8tâ extindere â domeniului de utilitäre â reâetoârelor 
neeornpârtirnentâte âre lâ b3nâ influentâ potentiâlului de eleetrod 38uprâ 8electivitâtii 
proee8elor de electrod 8i po8ibib1âtile de moditîc3re 3 3ce8tei3 independent l3 cei doi 
electroni, I3 trecere3 3celui38i curent. Electrodul de lucru 8i contr3electrodul vor ti 
38tfel pol3rin3ti încât pe primul 8â tîe 8timul3tâ re3cti3 de obtinere 3 produ8ului util, i3r 
pe 3l doile3 83 tîe 8timul3tâ o 3ltâ re3ctie decât ce3 de de§r3d3re 3 produ8ului util 83U 
cel puțin pondere3 re3ctiei de de§r3d3re 83 tîe redu8â. ?ol3rin3re3 diferitâ 3 
electronilor, pentru 8timul3re3 8electivâ 3 re3ctiilor de electrod, 8e po3te tâce, de 
exemplu, prin 38i§ur3re3 unor regimuri bidrodin3mice diferite, optime pentru tîec3re 
electrod, prin impuneren unui mport între 8Upr3f3t3 3nodului (8^) 8i ce3 3 c3todului 
(8(7) diferit de unu 83U prin combin3re3 celor douâ mod3litâti. Lxi8tâ diver8e mi^lo3ce 
pentru 3 impune într-o celulâ de electrolinâ un mpott 8^/8< diferit de 1, cum 3r fu 
ecbip3re3 celulei cu electroni cu 8Upr3t3t3 Zeometricâ diferitâ, ecr3N3re3 electronilor 
cu M3teri3le poro38e 83U perme3bile 83U 8timul3re3 pe electroni 3 unei re3ctii de 
de§3j3re 3 unui §3N, prin c3re o p3rte 3 8Upr3tetei e8te bloc3tâ cu bule de c3re 
forme3nâ 383 numit3 "membr3nâ de §3n".

Intîuent3 r3portului 8^/8( 38upr3 8electivitâtii re3ctiilor de electrod 3 fo8t 8tudi3tâ 
I3 oxid3re3 feroci3nurii de pot38iu I3 ferici3nurâ de pot38iu, cee3 ce 3 permi8 
el3bor3re3 unui procedeu de obtinere pe c3le electrocbimicâ 3 terici3nurii de pot38iu în 
re3cto3re necomp3rtiment3te ^152,158^.
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?entru a lâmuri influenta raportului 8^/8^ 28upra 8electivitâtii reacțiilor de 
electrod, 8e con8iderâ un proce8 electrochimie rever8ibil:

K « ?^e (2.Z9)

în care produ8ul util ? 8e obține prin oxidarea anoclicâ a 8ub8tratului organic 
(reactant), folo8ind o 8olutie apoa8â de electrolit.

?roce8ul anodic fiind rever8ibil, pe contraelectrod va avea loc reacția inver8â, 
fapt care ar duce la 8câderea randamentului de curent pentru produ8ul util ? chiar pânâ 
la 2ero.

donform curbei de polarizare pre^entatâ în figura 2.12, pe anod, dupâ depâ8irea 
curentului limitâ i^ pentru proce8ul anodic util, 8e a)unge la degajarea oxigenului, iar 
la depâ8irea curentului limitâ catodic i^ pentru proce8ul inver8 celui util, 8e ajunge la 
degajarea hidrogenului.

8e admite câ proce8ul de oxidare a 8ub8tratului organic are loc la potentiale mai 
puțin pozitive decât potențialul la care are loc degajarea oxigenului, iar proce8u1 
catodic - la potentiale mai puțin negative decât potențialul la care are loc degajarea 
hidrogenului. ?e curbele de polarizare teoretice (figura 2.12) apar în general doi 
curenti limitâ, unul în domeniul anodic i^, celâlalt în domeniul catodic i^, datoritâ 
controlului cinetic al etapei de difuziune a compu8ilor organici din 8olutia de electrolit 
la electroni. 8e con8iderâ câ electroliza decurge la den8itâtile de curent i^ (la anod) 8i i^. 
(la catod). In ace8t ca^ curentul care duce la formarea produ8ului util la anod e8te 
iiâ 8^, iar curentul total e8te i^ 8/, i^ 8(-. ?entru 8impliiîcarea notațiilor 8e admite câ 
den8itâtile de curent 8unt în valoare ab8olutâ.

?ig.2.12. (2urbe de polarizare tipice.

Randamentul de curent pentru produ8ul util ? 8e obtine ca raportul dintre 
cantitatea practic obtinutâ de produ8 ? 8i cantitatea care 8-ar forma teoretic 1a trecerea 
curentului total.
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Ke^ultâ urmâtoarele expresii ale randamentului de curent:

(2.40)

1 O,1 '
1 - 8.

(2.41)

Din relația (2.40) re^ultâ eâ pentru obținerea unor randamente de eurent eat mai 
mari pentru produsul util ?, este necesar ca la anod sâ se lucreze la densitâti de curent 
care sâ nu depâseascâ curentul limitâ anodic i^, situație in care termenul al doilea 
(io /i ) devine nul, iar la catod - la densitâti de curent cât mai mari, astfel încât 
ponderea reacției nedorite de reducere a produsului util sâ fie cât mai micâ. ve 
asemenea, din relația (2.41) se poate observa câ mârirea raportului duce la 
mârirea randamentului de curent prin micșorarea celui de-al treilea termen al relației.

trebuie specificat câ cei doi curenti limitâ varia^â în timpul electrolizei, datoritâ 
modificârilor de concentrație, relațiile (2.40) si (2.4 l) fiind valabile pentru randamente 
de curent instantanee.

Otili^area unui reactor electrocbimic necompartimentat cu suprafata anodului 
mult mai mare decât suprafata catodului a fost raportatâ în literatura de specialitate 
pentru oxidarea mediatâ a toluenului si clortoluenului la aldebidele corespun^âtoare, 
folosind ca intermediar generat anodic Oe ^159^. ?e anodul de titan platinat are loc 
procesul de oxidare a ionilor (^e la de^ la densitâti de curent rezonabile 
(randamentul de curent este mare întrucât suprapotentialul de degajare a oxigenului 
este mare pe platinâ, ponderea reacției de degajare a oxigenului fiind neînsemnatâ). ?e 
catod, la densitâti de curent ridicate ( mult mai mari decât curentul limitâ de reducere a 
(2e^ la (2e^ ) are loc degajarea bidrogenului, ponderea reacției de reducere a ionului 

44 
Oe fiind micâ.

8e folosește o celulâ de electroli^â necompartimentatâ cu electroni cilindrici 
concentrici, cilindrul exterior fiind anodul, iar cel interior - catodul (fig.2.13).

fig.2.13. Llectro^i cilindrici concentrici.
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Raportul 8z/8c se modikrcâ prin alegerea corespunnâtoare 2 raportului diametrelor 
eelor doi cilindrii

8. M. (2.42)

^vanta)ul acestei construcții a electrolinorului este o distribuție prirnarâ uniformâ 
a curentului în spațiul interelectrodic.

Randamente de curent de peste 90 ^0 si o selectivitate ridicata, au fost obținute în 
electrosintena indirectă a 4-metoxibennaldebidei, folosind ca mediatori ionii (2e^ si 

^160^. Intermediarii au fost generati în soluție de ^2^64 l >4 cu 0,2 Vl (2e^, 
respectiv VI cu 0,1 VI VIn^ . In acest scop s-a utilizat o celulâ de electrolinâ
necompartimentatâ, cu un raport foarte mare între suprafata anodului si cea a catodului 
^159^. (2atodul a fost confecționat din iîr de platina, iar în calitate de anoni au fost 
testate: platina, dioxid de plumb depus pe titan si diferite tipuri de anoni eu dimensiuni 
stabile. Oe asemenea, a fost studiata influenta celor mai importanti parametri asupra 
oxidârii (2e^ la într-un reactor electrocbimic necompartimentat, în prezenta unui 
solvent organic pentru extracția ionilor (2e^ ^161^.

Impunerea pe electroni a unor polarizări diferite se poate face si prin ecranarea 
unuia dintre electroni cu materiale poroase sau permeabile. -Acoperirea electronilor cu 
astfel de materiale este ecbivalentâ cu reducerea suprafeței active, care duce la 
creșterea densității de curent. Aceasta reprenintâ un alt mod de realinare a unui raport 
8^/8^ diferit de 1.

Oe asemenea, materialele poroase contribuie, în canul în care pe electrod se 
dega)â un gan, la menținerea stabilitâtii "membranei de gan", cbiar în condiții de 
agitare intensâ. In acest fel ecranarea electronilor devine o metodâ de stimulare a 
proceselor de electrod si în canul în care suprafețele geometrice ale electronilor au 
mârimi comparabile, situație preferabilâ de multe ori din punct de vedere constructiv 
celei în care raportul suprafețelor electronilor este foarte mare sau foarte mic.

Otilinarea ecranârii contraelectrodului a fost propusa pentru a controla vitena 
etapei de transfer a particulelor electroactive din soluție Ia electrod, în scopul 
prevenirii reacțiilor nedorite de degradare a produsilor utili ^162,163^.

In determinările experimentale prenentate, ca materiale pentru ecranarea 
electronilor au fost utilinati produși macromoleculari cu structura poroasâi ?Vd, pob- 
etilenâ si polipropilenâ. -Aplicațiile practice s-au referit la electrosintena unor produși 
anorganicii permanganat de potasiu, sulfat de ceriu(IV) si bipoclorit de sodiu. 0 
metodâ similarâ a fost utilinatâ la realinarea unei celule de electrolinâ pentru obținerea 
apei oxigenate, folosind ca materiale de ecranare nylon sau polipropilenâ ^164^.

-Asemenea procedee de inbibare a unor reacții nedorite pe contraelectrod au fost 
aplicate si în electrocbimia organicâ. Astfel, O.Oloman a aplicai metoda ecranârii 
contraelectrodului, pentru impunerea unei polarinâri diferite a electronilor, la oxidarea 
anodicâ a bennenului la cbinonâ s34^. In acest scop a fost folosit un reactor 
electrocbimic (fig.2.14) cu anodul 1 în strat fix, constituit din granule de plumb cu 
diametrul de 1 mm.
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biZ.2.14. keactor electrocbimic eu anod în 8trat fix.

datodul 2 3 fo8t confecționat dintr-o placâ din otel inoxidabil, pe care 8-a lipit 
8trân8 o diafraZmâ din anbe8t 3. 8tratul kîx din Zranule din plumb 8-a menținut 8trân8 
între un eoleetor din plumb 4 8i diafragma de anbe8t eu ajutorul a douâ plâei de com- 
pre8iune 5 8i 6. ?1aca de eolectare anodicâ 4 a fo8t inolatâ de ma8a electrolinorului 
printr-o §arniturâ de teflon.

?entru preluarea câldurii rezultate în timpul electrobnei 8-a folo8it eamera de 
râcire dintre catod 8i plaea de eompre8iune. -Alimentarea reaetorului eleetrocbimie 8e 
face eontinuu prin reeireularea eleetrolitului. Oi8per8ia benzenului în 8olutia apoa8â de 
aeid 8ulfuric diluat 8-a obtinut prin ame8teearea 8olutiei de aeid 8ulturie eu debitul de 
0,5 I em^-8^, eu un curent de benzen cu debitul de 0,05 10 cm^-8 ^ce8te debite
8unt 8utîcien1e pentru menținerea în 8U8pen8ie a benzenului datoritâ ame8tecârii 
inten8e a celor douâ fane în 8tratul tix.

Randamentele de curent obținute pentru cbinona 8-au menținut la valori de pe8te 
40^o, în condițiile optime de operare, pânâ la den8itâti de curent (raportate la 8ectiunea 
Zeometricâ a electronilor) de 2000 m (kiZura 2.15).

ssiß.2.15. vependenta randamentului de curent 
pentru formarea cbinonei de den8itatea de curent.
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6cr3N3re3 cntodului este 3plic3lâ si în electrolinn medintâ pentru 3 inbibn renctin 
de redueere pe c3tod 3 intermedinrului genernt 3nodic în f3vo3re3 re3ctiei de degn)3re 
3 hidrogenului, b^ste cunoscutâ regener3re3 electrocbimicâ 3 3cidu1ui crornie în eelule 
de electrolinâ ecbipnte eu 3noni si cntoni din plumb, c3tonii kîind 3coperiti eu 3nbest. 
^4e1odn este folositâ si I3 oxidnren indirectâ 3 4-nitrotoluenului I3 3eid 4-nitrobennoic 
^165-167^.

?roeesul de regenerare 3 3eidu1ui erornie în renctonre electrocbimice 
neeornp3rtirnent3te 3 fost optiminnt cu ajutorul rnetodei ?l3cbett-8urm3n ^168^. 8-3 
3juns I3 conclunin eâ, In un rnport 8^/8^ > 6, se ponte renunt3 I3 sep3r3re3 spntiilor 
eleetrodiee.

In exemplele de stimulnre seleetivâ 3 re3etiilor de electrod, efectul impunerii 
unui rnport 8^/8< diferit de 1 se ponte suprnpune peste efeetul regimului bidrodinnmic 
de eurgere 3 soluției de eleetrolit. sportul 8^/80 indiferent de mod3lit3te3 de 
re3ÜN3re, inkluentennâ pondere3 re3ctiilor de electrod, târâ însâ 3 inkluent3 curentii 
limitâ, spre deosebire de regimul bidrodinnmic, c3re 3re o influentâ puternicâ 3supr3 
3cestor3. ?rin urmnre, prin influent3 pe c3re o 3re 3supr3 curentilor limitâ, regimul 
ludrodin3mic ponte modikicn polnrinnren de trnnsport.

ln sinten3 electrocbimicâ 3 compușilor org3mci, procedeul de stimiâre 3 
re3ctiilor de electrod prin depl3S3re3 rel3tivâ electrod-electrolit este 3pbc3t frecvent. 
8e preferâ de regulâ mijloncele clnsice de 3git3re 83u recircul3re 3 soluției de electrobt. 
?olosire3 electronilor mobili nu si-3 gâsit 3pbc3tii în inst3l3tii industrinle de M3re 
L3p3cit3te. 1^3 sc3râ M3i micâ este cunoscutâ utibn3re3 electronilor rotiti, I3 reducere3 
electrocbimicâ 3 3cidului 4-nitrobennoic I3 3cid 4-3minobennoic, prin folosire3 unui 
cntod rotitor, confectionnt din cupru 3coperb cu st3niu ^169^. In condiții st3tice 
curentul limitâ pentru reduceren ncidului 4-nitrobennoic l3 3cid 4-3minobennoic este 
mic dntoritâ nccesului ditîcb 3l substrntului org3nic pe electrod, 3cest3 fiind tr3nsport3t 
numni prin difuniune. Kotiren electrodului duce l3 scâdere3 pânâ l3 o 3numitâ limitâ 3 
str3tului de dituniune, cee3 ce 3re c3 efect mârire3 curentului limitâ pentru proce8ul 
util. 8e ponte mâri 38tfel den8it3te3 curentului c3todic 13 c3re 8e lucre3nâ târâ 3 8e 
mic8or3 pondere3 renctiei utile în procesul glob3l de electrod.

8timul3re3 selectivâ 3 re3ctiilor de electrod prin impunere3 unui regim 
bidrodinnmic în renctorul electrocbimic, c3re sâ permitâ renunt3re3 ln sep3r3re3 
sp3tiilor electrodice, implicâ cuno3Stere3 în profunnime 3 mec3nismului proce8ului de 
electrod. 8emnibc3tivâ în 3ce8t 8en8 e8te reducere3 c3todicâ 3 2-nitroprop3nului ^70^. 
^4ec3ni8mul propu8 este d3t de re3ctibe (2.43).

procesul de reducere se dest38O3râ în soluție de et3nol-3pâ în r3port 1:1 cu 50/0 
3cid sulfuric, pe electroni din grâ. I)3câ se urmâreste obtmere3 1-propb- 
bidroxilnminei, este neces3r sâ se lucrene I3 vitene reduse de curgere 3 soluției de 
electrobt peste c3tod, 38tfel încât nitrono deriv3tul obtinut intermedi3r sâ nu 3ibâ timp 
^^^îru re3cti3 cburucâ de re3r3N^3re, c3re 3re loc cu vitenâ limit3tâ in M383 soluției. f)e 
3semene3 este neces3r sâ se lucrene I3 densitâti de curent scânute pentru 3 evit3 
reducere3 în continu3re l3 3minâ.
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delula de electroli^â utilizata are forma unei coloane din 8ticlâ eu 20 di8curi din 
cu diametru! de 48 mm 8i gro8imea de 5 mm, fiecare având 30 orificii pla8ate Ia 

întâmplare pentru a permite circulația 8olutiei de electrolit.

(d»z)2ctt-^O2

(2.43)

(2a di8tantor pentru evitarea 8curt-circuitârii electronilor 8-a folo8it o pla8â de 
n^lon (fig.2.16a) 8au un inel din material inolant (fig.2.16b).

fig.2.16. delule de electrolinâ cu electroni din grafit.

Oi8cul 8Uperior 8i cel interior 8e utilineanâ ca electroni de alimentare, conectarea 
bipolarâ a electronilor putând fi realinatâ în douâ variante, una în care partea inferioara 
a electronilor funcționează în calitate de anod (modul I) 8i alta în care partea 8uperoarâ 
a electronilor e8te anod (modul II).

fa o ten8iune de lucru de 2,15 V între doi electroni con8ecutivi, de8i den8itatea 
de curent e8te redu8â, randamentul de curent fatâ de i-propil-lndroxilaminâ e8te de 
circa 35^o, deoarece o parte din produ8ul obtinut e8te degradat la anod. Vlârirea 
ten8iunii de lucru la 2,65 V face ca randamentul de curent 8â a)ungâ la 850/0, cantitatea 
de i-propilaminâ obtinutâ ca produ8 8ecundar fiind redu8â. fa acea8tâ ten8iune 
den8itatea de curent e8te 8uficient de mare a8tfel încât pe anod 8e depâ8e8te 8ub8tantial 
curentul limita core8punnâtor degradârii produ8ului util, ponderea reacției de dedare 
a oxigenului fiind mult mai mare. ?e de altâ parte, degajarea oxigenului duce la 
formarea membranei de gan pe 8uprafata anodului, care contribuie de 38emenea la 
mărirea ponderii reacției de degajare a oxigenului. In ace8te determinări experimentale 
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8-2 folo8it ca di8tantor între electroni pla8â de n^lon 81 varianta I de conectare a 
electronilor.

8-a con8tatat câ daca între electroni 8e folo8S8C inele di8tantoare, randamentul de 
curent pentru i-propil-bidroxilaminâ 8cade de cîteva ori, deoarece turbulentele care 
apar în ace8t can pe 8uprafala anodului îndepârteanâ "membrana de gan", favorinând 
acce8ul produ8ului util, C2re e8te degradat. 1^2 folo8irea modului II de conect2re 2 
electronilor, r2nd2mentul de curent fatâ de produ8ul util, I2 2cee28i ten8iune de lucru 
(2,65 V), 8C2de de pe8te 5 ori, produ8ul majoritar cnre 8e obține pe electrodul de lucru 
kîind i-propil2min2. 8câdere2 randamentului de curent 8e d2tore8te faptului câ în C2nul 
modului I de conectare 2 electronilor, pe 8Upr2f2t2 C2tonilor 8e forme2nâ none 
8tagnante (tîg.2.18), în C2re nitronoderivntul intermediar nu e8te îndepârt2t din 
vecinât2te2 electronilor 8i nu e8te permi8â cinetic reacția de rearanjare cbimicâ în M282 
8olutiei, cnre duce I2 obținerea produ8ului 8ecund2r, în timp ce modul II de conectare 
determmâ pe8te cntoni un regim de curgere turbulent, nitronoderiv2tul fiind 2ntren2t în 
M282 8olutiei de electrolit.

?ig.2.18. formarea nonelor 8tagnante pe 8upr2f2t2 electronilor.

Otilinarea unui regim bidrodinnmic 2decv2t ponte evita ame8tecarea anolitului cu 
catolitul, kârâ utilinarea membranelor 8au diafragmelor 8eparatoare. ^8te canul 
electrolinorului cu flux 8Uplimentar de electrolit, care curge laminar între electronii 
poro8i, prin care 8e introduce anobtul, re8pectiv catolitul, 38tfel încât 8â fie evitat 
contactul anolitului cu catodul 8i al catolitului cu anodul (fig.2.19) ^l71j.

fin a8emenea electrolinor e8te potivit pentru cuplarea a douâ proce8e 
electrocbimice utile, din care unul are loc pe anod, iar celâlalt pe catod. ve exemplu, 
pe catod poate fi reabnntâ Antena 6ro^vn->Va1cker a dimetil-8ebacatului, iar la catod 
reacția de electrobidrodimerinare a acrilonitrilului la adiponitril. In ace8t 8cop 8e 
utibneanâ o celulâ necompartimentatâ prevânutâ cu electroni poro8i dm grafit, pe care 
8-a depu8 platinâ pentru anod 8i plumb pentru catod. (ia electrolit 8upbmentar 8e 
folo8C8te o 8olutie apoa8â de acetonitril cu o 8are de tetrametil-amoniu ca electrolit 
8Uport.

Anobtul contine monometil-adipatul dinolvat în 8olutia apoa8â de acetonitril, iar 
catolitul conține acrilonitril dinolvat în același 8olvent cu o 8are de tetrametil-amoniu 
ca electrolit 8uport.
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Oupâ efectuarea electrolizei, produ8Ü de reacție au fo8t 8eparati, obtinându-8e un 
randament de curent de 32 pentru dimetil-8ebacat 8i de 69 ^0 pentru adiponitril.

2.19. Reactor electrochimie cu flux 8uplimentar 
de electrolit 8i electroni porcii.

?entru a evita ame8tecarea prodigilor obținuți la anod cu cei de la catod 8e poate 
folo8i un di8tribuitor pla8at paralel cu fluxul electrolitului, dupâ trecerea pe8te 
electroni. Oe a8emenea, in ace8t tip de reactor electrocbimic 8e pot folo8i 8i electroni 
bidimen8ionalii în ace8t ca^ 8olutia e8te injectatâ în electrolitul 8uplimentar la partea 
inferioarâ a electrodului (ti§.2.20).

^^.2.20. Reactor electrocbimic cu electrolit 
8Upbmentar 8i di8tribuitor.
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Din examinarea balelor disponibile in literatura de specialitate referitoare la 
procesele de electrod în cbimia organica, renubâ câ electrobnoarele 
necompartimenttate sunt folosite în general în canul în care produsul organic util si 
substratul organic sunt inactivi pe contraelectrod si nu reactioneanâ cu produsii formati 
pe contraelectrod. Oe asemenea, reactoarele electrocbimice necompartimentate pot fi 
utilitate dacâ produsul util este eliminai din sistemul solvent-electrolit suport prin 
precipitate dau degajare.

8unt frecvente situațiile în care pot tî utilitate reactoare electrocbimice 
necompartimentate, deși produsul util este electroactiv pe electrod. Condiția care 
trebuie îndeplinitâ în acest ca? este ca reacția produsului util pe contraelectrod sâ se 
destasoare cu suprapotential mare, indiferent de natura acestuia, iar prin polarizare, 
potențialul contraelectrodului sâ se deplaseze la valori la care devine posibil un alt 
proces decât reacția de degradare a produsului util.

Oe cele mai multe ori însâ, în electrocbimia organicâ, se folosesc reactoare 
electrocbimice cu spatiile electrodice separate cu ajutorul membranelor sau a 
diafragmelor, care simpbiîcâ cbimismul procesului de electrolinâ, dar aduc o serie de 
dezavantaje constructive si funcționale, ln acest fel procedeele electrocbimice de 
smtenâ organicâ devin necompetitive.

^sa cum s-a demon8trat, pe bana curbelor de polarizare, domeniul utibnârii 
reactoarelor electrocbimice necompaNimentate poate fi lârgit prin 8timularea 8electivâ 
a proce8elor de electrod.

?rincipial exi8tâ douâ mijloace de 8timulare 8electivâ a proce8elor de electrod. 
?rimul 8e referâ a figurarea unor condiții bidrodinamice de curgere a soluției de 
electrolit prin reactorul electrocbimic, a8tfel încât 8â tîe împiedicat acce8ul produ8uluî 
util pe contraelectrod, iar al doilea - 8e referâ la polarizarea diferentiatâ a electronilor 
prin care, pe electrodul de lucru 8e urmâre8te stimularea reacției de obtinere a 
produ8ului util, iar pe contraelectrod - un alt proce8 decât reacția produ8ului util, 
polarinarea diferentiatâ 8e poate a8igura prin adoptarea unei soluții con8tructive a 
reactorului electrocbimic, care permite alegerea unui raport 8^/8< diferit de 1

p^te de a8teptat ca prin combinarea celor douâ mijloace de 8timulare 8electivâ a 
proce8elor de electrod 8â 8e obtinâ renultate 8pectaculoa8e.

In vederea lârgirii domeniului de utilinare a reactoarelor electrocbimice 
necompartimentate, au fo8t alese douâ procese test, realinate pânâ în prenent, exclusiv 
în reactoare cu spatiile electrodice separatei oxidarea anodicâ a bennenului la 
p-bennocbinonâ si reducerea catodicâ a nitrobennenului la anilinâ.
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c^rnon z

8^uvil LX?LKi^M^L.6 ^8U?i^ ?KOcL8Li.OK VL
Li.6en^0l) OXIV^KL^ ^ovic^ 6M2Mui,ui.

irL^c^o^irLi.oir i^Lcovip^^-riViL^^-rL 
?^nru oxiv^ir^ ^ovic^ /».

?entru reaÜ23re3 proce8ului de converge 2 benzenului l3 p-ben^ocbinonâ într-un 
renetor electrocbimic necompartimentat e8te nece8ara cunoa8terea, en ba^â de 
comparație, n performantelor obținute în reactoare electrocbimice eu 8patii electrodice 
8eparate, în neelen8i condiții de lucru, urmând en în continuare 8â tîe identificate câi!e 
de optimiere n reactoarelor electrocbimice necompartimentate, din punct de vedere 
con8tructiv 8Î funcțional.

(Cercetarea literaturii de 8pecuditate referitoare In oxidarea anodicâ n benzenului 
8coate în evidentâ neconcordanta rezultatelor publicate de diver8i autori, atât în eeen 
ee priveze condițiile de lueru, cât 8i performantele obținute. Din nee8t motiv nm 
con8iderat neee8nr en 8tudiile experimentale n8uprn proce8elor cle electrod In oxidarea 
benzenului 8â înceapâ eu determinarea condițiilor cle lueru în renetonre eleetroebimiee 
eu compartimente electrodice 8eparate.

3. l (2urbe cle polarizare.
Informații a8Upra termodinamicii 8i cineticii proce8elor de electrod pot fi obținute 

prin 1ra8area curbelor de polarizare pentru reacțiile electrocbimice 8tudiate.
'f^area curbelor de polarizare 8-a efectuat cu ajutorul unui potentio8tat 

""f^OO88^f" tip ?^-20-2X, ecbipat cu un generator de 8emnale 083"? 8i un 
înregi8trator 2.

^vând în vedere datele din literatura de 8pecialitate, precum 8i determinările 
preliminare proprii, am con8iderat câ primul material care trebuie te8tat pentru 
confecționarea anozilor e8te dioxidul de plumb, iar ca electrolit 8Uport 8-a utilizat 
acidul 8ulfuric.

?entru 8tudiul comportării anodice a dioxidului de plumb în 8olutie apoa8â de 
acid 8ulfuric 8-a tra8at o vobamogramâ ciclica în domeniul de potential 8ituat de la 

4 la -2,3 V/L8fl, care include 8i potențialele la care are Ioc oxidarea benzenului 
(fig.3.1). 8-a folo8it un electrod de lucru din dioxid de plumb depu8 pe 8uport din 
grafit 8i având 8Uprafata de 1 cm^.

Depunerea dioxidului de plumb 8-a iacut anodic. dintr-o 8olutie apoa8â care 
contine 350 g azotat de plumb (II), 25 g-b ' azotat de cupru (II). 20 g b ' acid 
azotic 8i 0,3 g b ' gelatina ^172^. -^nodul din grafit a fo8t vibrat în timpul depunerii 
dioxidului de plumb cu o frecventa de 50 14- 8i cu o amplitudine de 3 mm Denotaten 
de curent la care 8-a efectuat depunerea a fo8t de 500 ^-m^. Oro8imea 8tratului depu8 
a fo8t de circ3 0,5 mm ^l73^.
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Drept contaelectroä 8-a folosit o spirala confecționată âin platinâ, plasata intr-un 
tub äs 8ticlâ, prevăzut la partea infsrioarâ eu o fritâ, iar în calitate äs elsctroä äs 
rsfsrintâ s-a utilizat electroäul saturat äs calomel. Soluția äs slsctrolit âin 
compartimentul anoâic si âin cel catoâic a fost acesasi - aciâ sulfuric 20°/«. Viteza âe 
polarizare a slsctroäului äs lucru a fost 200 mV-min

big.3.1. Ourbn de polnrUnre nnodicâ tr383tâ pe ?bO2În 8olutie de 3cid 8ulfuric 20^o.

Lurbn de pol3ri^3re pre^entntâ în iîgurn 3.1 8-3 obtinut dupâ mni multe cicluri de 
baleiere 3 domenilui cie potentÎ3l 3le8. 8e rem3reâ 3p3ritÎ3 unui pic cntodic ?, dntornt 
renctiei de reducere 3 dioxidului de plumb I3 8ulf3tul de plumb (II):

?bOz - 80/ - 4» - 2e o ?K8O. - 2^0 (3.1)

?icul nnodic ?2, c3re 3p3re dupâ câtev3 cicluri de bnleiere, e8te d3tor3t proce8ului 
de oxidnre 3 8ulf3tului de plumb (II) I3 dioxid de plumb (inver83 re3ctiei 3.1). -^Iur3 
celor douâ picuri ?i 8i ?2, 3r3tâ câ renctin (3.1) e8te reve8ibilâ, potentului redox 
8t3ndnrd pentru cuplul pbO^bTO^), 8O4^'(3q) fiind -1,682 V, Ur coeficientul de 
tempernturâ 3I potentinlului normnl e8te - 0,326 10 * VK ' ^l74^.

8e ponte remnrcn de 38emene3 câ, pe 3nod din dioxid de plumb, degnjnren 
oxigenului, în 8olutie de 3cid 8ulfuric 20 0/0, are loc ln potentinle ridic3te (pe8te - 2V).

?entru 3 evit3 8upr3punere3 renctiei de oxid3re 3 8ulf3tului de plumb (II) U 
dioxid de plumb pe8te re3cti3 de oxid3re 3nodicâ 3 benzenului, curbele de pol3ri^3re 
pentru emuUU de benzen în 8olutie de 3cid 8ulfuric 20o/o, 3U fo8t tr383te începând de 
I3 un potentUl 3nodic de -1,75V. In figurn 3.2 8unt rednte curbele de polnrUnre 
nnodice pe electrod din dioxid de plumb cu 8uprnf3tâ de l cm^, U o vite^â de 
polnrUnre de 200 mV-min ', pentru 8olutie de 3cid 8ulfuric 20o/o târâ benzen (curb3 l) 
8i cu cnntitâti cre8cânde de benzen (curbele 2-5). fmuUionnren benzenului în 8olutie 
3cidâ 8-3 re3li^3t prin 3git3re mngneticâ.
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big.3.2. (2urbe de polarizare anodice pe dioxid de plumb pentru 
soluția de acid 8ulfuric 20o/o iârâ benzen (curba I) 8i cu benzen emul8ionat, 

Iu diferite rapoarte fa^â acidâ/ben^eni 2 - 1000' 3 - 200' 4 - 100' 5 - 20.

Introducerea benzenului în 8olutia de electrolit produce o depolari^are, ceea ee 
în8eamnâ eâ oxidarea benzenului are loc la potentiale mai puțin pozitive decât eele Ia 
eare are loe degajarea oxigenului. Oepolari^area ere8te odatâ eu ere8terea eantitatii de 
benzen emul8ionat în 8olutia de eleetrolit, datoritâ aeee8ului mai bun al benzenului pe 
8uprafata electrodului. ba den8itâti de eurent redu8e depolari^area e8te 8uficient de 
mare, a8tfel încât 8â poatâ fi obținute randamente de curent 8emnificative. ba 
den8itâti de curent mai mari, randamentul de curent pentru oxidarea benzenului ar 
trebui 8â 8cadâ datoritâ de8ta8urârii reacției concurente de dagajare a oxigenului, ca 
urmare a depâ8irii curentului limitâ pentru oxidarea benzenului.

?roce8ul global de oxidare anodicâ a benzenului e8te controlat în 8pecial de etapa 
de tran8port a moleculelor de benzen. întrucât 8olubilitatea benzenului în electrolitul 
8uport e8te redu8â, apare o limitare a acce8ului benzenului la electrod 8i datoritâ 
de8ta8urârii cu vite^â finitâ a tran8ferului moleculelor de benzen din fa^a organicâ, 
8tiut fiind faptul câ proce8ul de oxidare a benzenului Ia p-ben^ocbinonâ are Ioc în fa^a 
apoa8â ^34^. Lmul8ionarea etîcientâ a benzenului în 8olutia de acid 8ulfuric 
accelerea^â tran8ferul benzenului între cele douâ fa^e. Oe aici rezulta influenta 
botârâtoare a condițiilor bidrodinamice ale electrolitului a8Upra eficientei proce8ului 
anodic.

?e ba^a curbelor de polarizare 8e pot face doar aprecieri calitative referitoare Ia 
randamentul de curent pentru oxidarea benzenului, mai ale8 datoritâ nereproducti- 
bilitâtii ace8tora pe electroni 8oli?i, care î8i modificâ permanent 8tructura 8uprafetei. 
Oe a8emenea, curbele de polarizare 8unt greu reproductibile datoritâ impO8ibilitâtii 
controlului riguro8 al condițiilor bidrodinamice ale emul^ei de benzen în 8olutie de 
acid 8ulfuric.
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).2. Oxidarea anodicâ a benlenului în celule en spatii elecirodice separate
I^a oxidarea anodicâ a benzenului în celule eu spatiile eleetrodiee separate s-a 

studiat influenta diverșilor parametri de lueru asupra randamentului de eurent în 
p-benlocbinonâ. 8-au urmărit în primul rând densitatea de curent la anod, tensiunea 
de lucru, cantitatea de electricitate si concentrația cbinonei în fala orZanicâ.

?entru determinarea randamentului de curent la conversia benzenului la 
p-benlocbinonâ s-a folosit o celulâ de electroliză ecbipatâ cu un anod din dioxid de 
plumb depus electrocbimic pe o barâ cilindricâ din Zrafit prin metoda descrisâ mai 
înainte, suprafata activâ a anodului fiind de 5 cm^ si un catod din platinâ. 
Compartimentul anodic a fost separat de compartimentul catodic printr-o fritâ din 
sticlâ. 8-a utilizat montajului Zalvanostatic redat în tiA. 3.3.

?i§. 3.3. .Vlontajul electric utilizat la oxidarea benlenului în celulâ compartimentată 
8 - sursâ de tensiune continuâ, - reostat, - rezistenta etalon, f - electrod de lucru, 

?t - contraelectrod (catod), (7 - coulometru, V - voltmetru, - ampermetru.

Vlâsurarea cantitâtii de electricitate care traversează celula de electroliza s-a 
efectuat cu un coulometru 0, mârimea de intrare în coulometru fiind câderea de 
tensiune pe rezistenta etalon 1^.

Cantitatea de benzen luatâ în lucru a fost de 30 mf, raportul volumetric benlen- 
solutie de acid sulfuric 10o/o fiind 1.1. In timpul electrolizei s-au asigurat condiții 
relativ bune de acces a substratului organic la anod, prin emulsionare cu un agitator 
magnetic. Dupâ trecerea cantitâtii de electricitate stabilite se întrerupe curentul de 
alimentare, emulsia se lasâ sâ sedimentele, dupâ care se separâ fala or§anicâ de fala 
acidâ.

Dolarea cbinonei în falâ orZanicâ s-a tăcut prin reducere cu acid iodlndric si 
retitrarea iodului eliberat cu tiosulfat de sodiu, în prelenta amidonului ca indicator 
^175^. Deoarece ckinona este ^reu solubilâ în apâ , determinârile au fost efectuate în 
mediu de alcool etilic. Reacțiile care au loc la dolarea ctnnonei sunt urmâtoarele:

(3.2)
I2 2X22826^ 2XaI — ^22840^
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veterminârile experimentale au fo8t efectuate Ia den8itâti de eurent anodice 
cuprin8e intre 200 8i 1400 m trecând prin eelula de electroli^â diferite eantitâti de 
electricitate: de la 500 la 6000 d.

Ke^ultatele obținute 8unt redate în tabelul 3.1.

tabelul 3.1. ke^ukate experimentale obținute la oxidarea anodicâ
a benzenului în celulâ compartimentatâ.

I^r. 
crt.

Denotate 
de curent

Uniunea 
pe celulâ

(Cantitatea de 
electricitate

(Concentrația 
p-ben2ocbinonei

Randament 
de curent

1 200 3,4 500 1,68 53,9
2 200 3,6 1000 3,11 50,1
3 200 3,4 1500 4,50 48,2
4 200 3,5 2000 5,65 45,4
5 200 3,5 3000 8,09 43,4
6 200 3,4 4000 10,62 42,7
7 400 3,7 500 1,54 49,5
8 400 4,0 1000 3,02 48,6
9 400 3,9 1500 4,25 45,6
10 400 3,9 2000 5,57 44,8
11 400 4,0 3000 7,93 42,5
12 400 3,8 4000 10,15 40,8
13 600 5,2 500 1,54 49,5
14 600 5,0 1000 3,11 50,1
15 600 5,3 1500 4,50 48,3
16 600 5,1 2000 5,42 43,6
17 600 5,2 3000 7,48 40,1
18 600 5,2 4000 9,50 38,2
19 1000 9,7 500 1,46 46,9
20 1000 9,6 1000 2,64 42,5
21 1000 9,6 1500 3,94 42,3
22 1000 9,5 2000 5,24 42,1
23 1000 9,6 3000 7,48 40,1
24 1000 9,7 4000 9,75 39,2
25 1000 9,7 5000 11,83 38,1
26 1000 9,8 6000 13,20 35,3
27 1200 N,5 1000 1,87 30,1
28 1400 12,9 1000 1,78 28,7

>^8adar în cur8ul electrolizei, pe mâ8ura creșterii concentrației cbinonei în fa^â 
orZanicâ, randamentul de curent pentru formarea clnnonei 8cade, datoritâ creșterii
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pon6sni rsaclisi Lnoäics 6s oxi6are în continuare a ckinonei pânâ la 6ioxi6 6s carbon.
Kan6amsnlul 6e curent se menține Ia valori relativ ridicate, cluar la concentrații 

ale cliinonei 6s peste 10 , cu con6itia ca 6snsitatsa 6s curent sâ nu lie prea mare.
In 6Z. 3.4. este redata variația randamentului 6s curent lunctis 6s densitatea de

i l^/m^

?ig.3.4. Dependenta randamentului de curent pentru formarea 
p-bennoclunonei de densitatea de cureni.

8câderea accentuata a randamentului de curent Ia densitati de curent de peste 
1000 ^-m^ se datoreste în special intensificării procesului de dedare a oxigenului în 
detrimentul conversiei benzenului la p-bennoclunonâ. In plus, la densitâti anodice 
mari, polarizarea electrodului duce la creșterea vitezei de oxidarea a p-bennoclunonei. 
8e poate remarca si faptul câ tensiunea de lucru este mare, cluar la densitâti de curent 
mici, datoritâ rezistentei electrice relativ mari a emulsiei de benzen în soluția de acid 
sulfuric. Desigur, o pondere însemnatâ în valoarea tensiunii de lucru o are si câderea 
de tensiune prin frita de sticlâ care separa spatiile electrodice.

Llectrolinorul de tip "vas cu agitare", utilizat în determinările de mai sus, este rar 
întâlnit în practica eleciroctumicâ daioriiâ performantelor reduse. Daiâ fiind influenta 
botârâtoare a consiruciiei electrolinorului si a electronilor asupra accesului bennenului 
pe suprafața anodului, este importantâ verificarea parametrilor de lucru într-un 
electrolinor de tip industrial cu recircularea electrolitului.

8-a utilinat un electrolinor de tip " sandv^icb" (fig.3.5.), având compartimentele 
separate printr-o membranâ sclumbâtoare de ioni (X^.k'lOX) sau, înt^-o altâ serie de 
determinâri, printr-o diafragmâ din anbest
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?enlru 2 rsrisw I2 coroziunea meciului äs lucru, corpul celulei 2 kost construit 
clin sticlostrntitsx. KIsctro-ii 2U kost conkectionnti âin site suprnpuss âin plumb, 2siZu- 
rânău-se nstkel o suprnkntâ nctivâ mâritâ. 8ectiuns2 geometrica 2 electronilor 2 kost cie 
50 cm (10x5 cm). OIul2 2 kost prsvânutâ cu un comp2rtimsnt äs râcirs pentru 
prslu2rs2 sLläurii äsga^als în timpul slsctrolinei, âatoritâ în principi sksctului louls.

big.3.5. Leluln äs slsctrolinâ"82nâcvick".
1 - ie8ire apâ râcire, 2 - compartiment de râcire, 3 - placâ din plumb, 4 - intrare apâ de 

râcire, 5 - intrare anobt, 6 - ie8ire anobt, 7 - ie8ire catolit, 8 - anod din plumb, 9 - 
membranâ (diatraZmâ), 10 - eatod din plumb, 11 - compartiment eatodie, 12 - intrare 

catobt, 13 - compartiment anodic.

kecircularea continuâ a anolitului (emul8ie benzen - acid 8ulfuric 10 o/o, mport 
volumetric 1:1 ) 8i a catolitului prin celula de electroliza 8-a tăcut cu ajutorul unor 
pompe, prin intermediul a douâ va8e de deZa^are. Oupâ oprirea electrolizei, fa^a 
organica 8-a 8eparat de fa^a acida 8i 8-a determinat conținutul de cbinona.

Rezultatele obținute la oxidarea anodicâ a benzenului în celula "8andxvicb" cu 
compartimentele 8eparate printr-o membranâ "X^blOX" 8unt redate în tabelul 3.2.

tabelul 3.2. Ke^ultate experimentale la oxidarea benzenului 
în celula "8andvvicb" ecbipatâ cu membranâ "X-^blOX".

Xr 
crt.

Denotate 
de curent

1"en8iune 
pe celulâ 

iVi

(Cantitate de 
electricitate 

ici

(Concentrația 
p-ben^ocbinonei

Randament 
de curent 

i°/°i
0 1 2 3 4 5
l 200 2,8 lOOOO 6,54 35,1
2 200 3,0 20000 12,05 32,3

3 400 3,3 20000 11,49 30,8
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0 1 2 3 4 5
4 400 3,5 30000 15,222 27,2
5 500 3,9 20000 10,10 27,1
6 800 5,4 20000 9,40 25,2
7 1000 5,1 20000 8,80 23,6
8 1500 5,4 20000 8,65 23,2
9 2000 5,8 20000 8,17 21,9
10 2000 6,0 30000 11,02 19,7
11 2500 6,5 20000 8,06 21,6
12 3000 6,8 20000 7,01 18,8

Oomparând rezultatele obținute în celula "8and>vicb" (tabelul 3.2) eu eele 
obținute în eelula prevâ^utâ eu agitarea maZneticâ (tabelul 3.1), 8e eon8tatâ eâ 
randamentele obținute în eelula 'Xandndcb" 8unt mai miei. >^m pre8upu8 eâ motivul 
8câderii randamentelor de eurent e8te în primul rând emul8ionarea in8uficientâ a 
benzenului în 8olutie apoa8â. ?entru eliminarea aee8tui impediment 8-a îneereat 
folo8irea unui emulZator. 8-a folo8it emulatorul X?10 (nonil-fenol etoxilat eu 10 
moleeule etilenoxid). Rezultatele obținute în aeeea8i eelulâ de electroli^â, eebipatâ eu 
membranâ 8cbimbâtoare de ioni X^?IOX (tabelul 3.3), aratâ o erstere 8en8ibilâ a 
randamentului de eurent. ^otu8i, utilizarea emulßatorilor în vederea îmbunâtâtirii 
randamentului de eurent pentru formarea p-ben^oebinonei e8te o 8olutie di8eutabilâ, 
datoritâ ditîcultâtilor de 8eparare a fa^ei aeide de fa^a or^anicâ 8i a impuritîcârii 
produ8ilor obținuți.

trebuie remarcat 8i faptul eâ o a8tfel de eon8truetie eompaetâ a reaetorului 
eleetroebimie "8and>vicb", a du8 Ia 8eâderea apreciabilâ a ten8iunii de lueru, de 
exemplu, la o denotate de eurent de l000 ^-m^, ten8iunea de lueru a 8eâ?ut de la 9,6 
- 9,8 V la 5,1 V, datoritâ mie8orârii di8tantei dintre electroni.

tabelul 3.3. ke^ubate experimentale la oxidarea 
benzenului în prezenta emulZatorului X? 10.

Xr. 
ert.

Denotate 
de curent

Uniunea 
pe celulâ

Oantitatea de 
electricitate

Ooncentratia 
p-ben^oclunonei

Randament 
de curent

1 200 2,9 20000 15,41 41,3
2 400 3,4 20000 13,77 36,9
3 500 4,0 20000 13,54 36,3
4 800 4,9 20000 11,23 30,1
5 1000 5,1 20000 II,19 30.0
6 1500 5,4 20000 9,85 26,4
7 2000 5,8 20000 8,92 23,9

8 2500 6,5 20000 8,02 21,5

9 3000 7,0 20000 7,76 20,8
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pentru 8câderea ten8iunii de lucru, 8epararea compartimentelor electrodice 3 fo8t 
kbcuta într-o 8erie de deterrninâri cu diafragmâ din a^be8t. Rezultatele obținute în 
celula ecbipatâ cu diafragmâ din a^be8t 8unt redate în tabelul 3.4. 8e con8tatâ câ 
randamentul de curent pentru formarea cbinonei e8te mai mic decât în ca^ul folo8irii 
membranei 8cbimbâtoare de ioni, întrucât diafragma din a?be8t functionea^â partial ca 
o diafragmâ tîllrantâ 8i nu împiedicâ în întregime acce8ul cbinonei în compartimentul 
catodic. 8câderea ten8iunii de lucru nu )u8tikîcâ utilizarea diafragmelor din a^be8t 
întrucât nu compen8ea?â efectul negativ al 8câderii randamentului de curent ^176^.

tabelul 3.4. Rezultatele experimentale la oxidarea benzenului 
în celula ecbipatâ cu diafragma din a^be8t.

Xr 
crt.

Oen8itate 
de curent

1en8iunea 
pe celula 

lV)

Cantitatea de 
electricitate 

cn

(Concentrația 
p-ben2ocbinonei

Randament 
de curent

l 1000 3,8 10000 5,74 26,1
2 1000 3,9 20000 10,10 23,0
3 1000 3,9 20000 9,80 21,1
4 2000 4,9 20000 8,71 19,8
5 2000 4,9 20000 8,65 18,5
6 2000 5,0 10000 4,82 20,8
7 3000 6,4 20000 8,03 18,0
8 3000 6,2 20000 7,60 16,5
9 3000 6,5 20000 7,36 l5,9

In reactorul de tip "8and>vicb", pentru realizarea proce8ului util, 8e folo8S8te doar 
unul dintre 8patiile electrodice - compartimenti anodic, în care are loc oxidarea 
benzenului, în timp ce în compartimentul catodic are loc degajarea bidrogenului, 
proce8 care e8te practic inutil, având în vedere circum8tantele în care are loc 
electroliza. Mârirea eficientei reactorului electrocbimic 8e poate face prin cuplarea 
proce8ului anodic de oxidare a benzenului la p-ben^ocbinonâ cu un proce8 catodic util.

ln ace8t 8cop 8-a proiectat un electroli^or cu recirculare continua în care, pentru 
8epararea compartimentelor electrodice, 8-au folo8it membrane din X^PIOX. ln ace8t 
reactor electrocbimic proce8ul anodic de oxidare a benzenului la p-ben^ocbinonâ a fo8t 
cuplat cu proce8ul catodic de reducere a p-ben^ocbinonei, în vederea obținerii 
bidrocbinonei ^l77^.

proiectarea in8talatiei 8-a tăcut pentru o capacitate de 10 g bidrocbinonâ/orâ, 
pornind de la următorii parametri.

« den8itate de curent : 1500 -^-m
« randament de curent pentru formarea p-ben^ocbinonei: 25 0/0 -
« randament de curent pentru formarea bidrocbinonei: 40 o/-;

Cantitatea de electricitate neclara la anod timp de 1 ora e8te:
-po- (3.5)
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în e3re:
- M383 moleeul3râ 2 p-ben^oebinonei, 

rn<) - M383 de p-ben^oebinonâ obtinutâ într-o orâ, § 
8e obtine i

6 96500
108-0,25

10-215000 0

Inten8it3te3 eurentului e8te:
y 215000 
t 3600

^-60-^

8uprnf3t3 nnodieâ neee83râ, pentru obținerea den8itâtii de eurent impU8e:

8- I
i

60 
l500 - 0,04 rm

Din motive eon8truetive, 8uprnf3t3 ento^ilor 8-3 3le8 e§3lâ eu ee3 3 3no^ilor.
03ntit3te3 de eleetrieil3te neee83râ I3 entod pentru redueere3 p-ben^oebinonei 

e8te M3Î mieâ (rnndnment de eurent M3Î M3re, numâr de eleetroni implie3ti în re3etÎ3 
de eleetrod - M3i mie).

Oorpul eleetroli^orului, de formâ pnrnlelipipedieâ, 3 fo8t eonfeetion3t din 
8tielo8tr3titex, i3r nnodul 8i c3todul, cu 8uprnf3t3 cie 1 dm^ tîee3re, 3u fo8t eonfeetion3ti 
din tnblâ de plumb eu Zro8ime3 de 2 mm 8i mont3ti 8trân8 lipit de eorpul 
eleetrob^orului. IVlembrnnn din 3 fo8t mont3tâ într-o rnmâ din 8tielo8tr3titex,
divizând eelul3 în douâ compnrtimente, di8t3nt3 dintre membrnnâ 8i eleetroni tîind de 
5 mm, 38tfel îneât eâderen de ten8iune prin emul8i3 fn^â or§3nieâ-f3^â 3eidâ 8â tîe 
diminu3tâ eât mni mult. ?3tru 38tfel de eelule 3u fo8t mont3te pe un 8uport eomun, 
tîind leZ3te în 8erie din punet de vedere eleetrie 8i în pnrnlel - din punetul de vedere 3I 
3l fluxului de eleetrolit. Oi8tribuire3 electrolitului în eele 4 eomp3rtimente 8-3 efeetu3t 
eu 3)utorul unor rneorduri din 8tielâ; eoleetonrele tîind eonteetion3te de 38emene3 din 
8tielâ. Oonduetele de le^âturâ 3u fo8t exeeutnte din tuburi de polietilenâ.

8ebem3 in8t3l3tiei folo8ite e8te redntâ în kîZurn 3.6 s177^.
L0r

kuß.3.6. 8ebem3 in8tnl3tiei de 8inte^â pe c3le eleetroebimieâ 3 bidroebinonei.
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Emulsia, formatâ din 1000 ml^ Kerzen 8i 1000 mb> 8o1utie de seid 8ulfuric di1u3t, 
preparatâ în va8ul de ame8tecare 1, e8te preluatâ de pomp3 centrifugâ 2 8Î recircul3tâ 
prin compartimentele anodice 3, în care are 1oe oxidarea benzenului. Debitul de 
recirculare a emu)8iei 2 fv8t menținut între 25 8Î 50 I^-h '.

?reluarea câldurii de reacție 8i a celei datorate efectului ^oule 8e face în 
refrigerentul 4. In va8ul 1, coneornitent eu emul8ionarea fa^ei organice, are loe 8i 
degajarea arne8tecu1ui de reacție. Oalele 8unt trecute prin va8ul de ab8orbtie 5, în care 
8e retine benzenul antrenat, kecircularea ernul8iei prin compartimentele anodice 
continua pânâ când concentrația cbinonei în benzen ajunge la aproximativ 15 g-h '

?a^a organicâ, 8eparatâ din emu^ia anodicâ, e8te din nou emul8ionatâ cu 1000 
ml^ 8olutie de acid 8ulfuric în va8u! de ame8tecare 7 8i e8te trecutâ, cu ajutorul pompei 
centrifuge 6, prin compartimentele catodice, în care p-ben^oclnnona e8te redu8â Ia 
hidrocbinonâ 8i trece în fa^a acidâ. (Concomitent cu reducerea p-ben^oclunonei are loc 
degajarea hidrogenului, care 8e eliminâ prin intermediul va8ului 8.

lucrând la diferite den8itâti de curent 8-au obtinut rezultatele din tabelul 3.5.

tabelul 3.5. Rezultatele experimentale obținute la oxidarea anodicâ 
a benzenului în blocul de 4 celule compartimentate.

>^r. 
cri.

Denotate 
de curent

1en8iunea 
pe celulâ

(Cantitatea de 
e1ectricit3te

Concentrația 
p-ben2ochinonei

Randament 
de curent 

l°/°)
1 500 3,2 250.000 19,6 38,6
2 1000 3,9 250.000 12,9 25,8
3 1500 4,5 250.000 9,83 19,7
4 2000 5,1 250.000 7,71 15,3
5 2500 5,6 250.000 6,07 12,1

f>a den8itâti de curent mici, randamentele de curent pentru obținerea p-ben^o- 
cbinonei 8unt relativ mari, dar 8cad pe mâ8ura cre8terii den8itâtii de curent, menti- 
nându-8e totu8i la valori 8emnitîcative în domeniul 1000-1500 ^-m

1en8iunea de lucru e8te mai mica decât în electroli^oarele echipate cu membrana 
din X-^I0X, utilitate mai înainte, datoritâ reducerii di8tantei dintre electroni.

?entru a putea aprecia evoluția concentrației p-ben^ocbinonei în timpul 
electrolizei au fo8t trecute diferite cantitati de electricitate, lucrând la aceea8i denotate 
de curent (l500 m'^). Rezultatele obținute 8unt redate în tabelul 3.6.

cum reie8e din datele obținute, pentru ca randamentele de curent 83 86 
mentinâ în limit6 acc6ptabil6, 68t6 N6c68ar ca în fa^a organica 8â nu 86 depâ8ea8câ 
conc6ntr3ti3 d6 20 g f-

In cur8ul d6t6rminârilor 6fsetu3te l3 d6N8it3t63 de curent 3nodic de 1500 -Vm^, 
ten8iune3 de lucru 8-3 menținut în intervalul 4,4 - 4,6 V.
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tabelul 3.6. Variația randamentului de curent tunctie de cantitatea 
de electricitate trecutâ prin celula de electroli^â.

?<r. 
cri.

(Cantitate de 
electricitate

Concentrația 
p-ben2ocbinonei

Randament 
de curent

1 50.000 3,47 35,7
2 100.000 6,46 32,9
3 150.000 8,66 29,1
4 200.000 10,8 27,3
5 250.000 12,9 25,8
6 300.000 13,7 22,8
7 400.000 15,0 18,5
8 500.000 16,1 15,7

Din datele experimentale obținute la oxidarea anoclicâ a benzenului a rezultat 
faptul câ, în condițiile în care nu 8e iau mâ8uri de 8timulare 8electivâ a proce8elor de 
electrod, pentru obținerea unor randamente de curent convenabile, e8te nece8arâ 
8epararea compartimentelor electrodice, cu 8copul de a evita proce8ul ciclic de 
reducere a p-ben^ocbinonei la catod 8i de reoxidare a bidrocbinonei formate, turbele 
de polarizare pentru proce8ul anodic indicâ po8ibilitatea oxidârii electrocbimice a 
benzenului, concomitent cu degajarea oxigenului. 8e pot obtine în8â randamente de 
curent apreciabile doar dacâ 8e lucrează la den8itâti redu8e ale curentului anodic, fapt 
con8tatat 8i în determinârile preparative.

3.3. Oxidarea anodicâ a benzenului în reactoare 
electrocbimice necompartimentate

va tran8punerea în practica a conver8iei anodice a benzenului la p-ben^ocbinonâ 
în reactoare cu compartimentele electrodice 8eparate cu membrane 8au diafragme, apar 
o 8erie de impedimente care au determinat ca procedeul 8â nu poată fi aplicat la nivel 
indu8triab Obligarea membranelor 8cbimbâtoare de ioni a du8 la obținerea unor 
randamente de curent 8uticient de mari, dar prețul ridicat al acelora repre-mtâ un 
ob8tacol 8erio8 în calea apbcârii la 8carâ indu8trialâ. ?e de abâ parte, re^i8tenta 
mecanica a unor a8tfel de membrane nu e8te 8ati8tacâtoare în condițiile unei circulatii 
fortate a electrolitilor, nece8arâ pentru menținerea în emul8ie a fa^ei organice în fa^a 
acida, ve a8emenea, trebuie tinut cont 8i de faptul câ a8tfel de membrane, oricât ar fi 
de performante, introduc o câdere de ten8iune pe re^i8tenta proprie, care mâre8te 
ten8iunea de lucru.

In ca^ul utibâii diafragmelor din a?be8t pentru compartimentarea reactoarelor 
electrocbimice, randamentele de curent 8unt redu8e, datoritâ 8eparârii partiale a 
8patiilor electrodice. ve a8emenea, exi8tâ pericolul colmatârii diafragmei cu râ8inile 
formate la anod ca produs 8ecundari, ceea ce duce la creșterea ten8iunii de lucru 8Î 
implicit la creșterea con8umului 8pecific de energie electricâ pentru electroli^â.
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Geestes au fo8t cauzele care au determinat orientarea cercetârilor în direcția 
utiliâii reactoarelor electrocbimice neeompartimentate în 8mte?a p-ben^ocbinonei.

3.3.1. Randamentul de curent funcție de carac1eri8ticile curbelor de polarizare
?rineipa1ele reacții eare au loe la electroliza emul8iei de benzen în aeid 8ulfuric 

diluat 8unt:
- la anod: - eonver8ia benzenului la p-ben^ocbinonä,

- degajarea oxigenului,
- oxidarea bidroebinonei formate la eatod la p-ben^oclunonä.

- la eatod: - degajarea hidrogenului,
- redueerea p-ben^oetunonei la hidrochinonä.

?rin urmare, randamentele de eurent pentru formarea p-ben-ochinonei, eare 8e 
obțin în mod obi8nuit în reaetoare eleetroebimice neeompartimentate vor fi relativ miei 
datorita reacției de redueere a p-ben2ochmonei la hidrochinonä.

-^m vâ^ut mai înainte eâ 8epararea 8patiilor eleetrodiee îmbunâtâte8te randa
mentele de eurent în p-ben^ochinonâ, dar nu reu868te 8â eompen8e^e dezavantajele 
reactoarelor electrochimice neeompartimentate.

?entru mărirea randamentului de eurent la eatod ar trebui 8timulat proce8ul de 
degajare a hidrogenului, în timp ee la anod ar trebui 8timulat proee8ul de eonver8ie a 
benzenului la p-ben^ochinonâ.

Aprecieri ealitative a8upra po8ibilitâtilor de de8ia8urare a proee8elor electro- 
chimice 8i de identificare a metodelor de 8timulare 8eleetivâ a reacțiilor 8e pot faee pe 
ba^a eurbelor de polarizare.

?entru a avea o imagine cât mai tidelâ 28upra proee8elor eare au loe într-o eelulâ 
neeompartimentatâ la electroliza emul8iei de benzen în 8olutie de aeid 8ulfuric, au fo8t 
tra8ate eurbele de polarizare anodice 8i catodice, folo8ind aparatura de8cri8â la punctul 
3.1. (turbele de polarizare anodice au fo8t tra8ate pe electrod din dioxid de plumb cu 
8uprafata geometricâ de 1 cm^, iar cele catodice - pe electrod din platinâ cu 8uprafata 
de 0,25 cm^. Viteza de polarizare a fo8t de 300 mV-min ' ^178,179^.
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kurbele de polnri^nre nnodice (fi§.3.7) nu fo8t trn8nte folo8ind 8olutie de ncid 
8ulturic 20^o(curbn I), emul8ie de benzen în neid 8ulturic 20^o, In un rnport Volu
metrie egnl cu 1:1 (curbn 2) 8i nceen8i emul8ie eu 5 g-I/' bidrocbinonä (curbn 3).

Oonclu^in cnre 8e trnge din curbele de polnri^nre nnodice e8te câ bidrocbinonn 
pre^entâ în solutin ncidâ vn tî oxidntâ nnodic In potentinlul cel mni 8cn^ut, înninten 
proce8ului de oxidnre n benzenului 8i n degnjârii oxigenului. întrucât bidrocbinonn 
nctionen^â cn depolnri^nnt nnodic, cre8teren concentrntiei nce8tein vn provocn anderen 
potentinlului nnodului ln vnlori In cnre nu mni e8le po8ibilâ oxidnren benzenului. 
-^cen8tn vn duce In 8cäderen rnndnmentului de curent in8tnntnneu pentru formnren 
p-ben^ocbinonei prin oxidnren benzenului.

kurbele de polnri^nre cntodice (fig.3.8) nu fo8t trn8nte pentru o 8olutie de ncid 
8ulfuric 20 o/o (eurbn 1), emul8ie de benzen în ncid 8ulfuric 20 o/o 1a un rnport

^ig.3.8. durbe de polnri^nre cntodice.

^n polnri^nren cntodicn n electrodului de lucru în 8olutie de ncid 8ulfuric 20 0/0, 
proce8ul cnre nre loc e8te degnjnren bidrogenului (curbn l). ^celn8i proce8 nre loc 8i în 
pre^entn benzenului emul8ionnt, deonrece potentinlul de reducere n benzenului e8te 
mult mni negntiv decât potentinlul In cnre nre loc degnjnren bidrogenului 8Î în 8olutü 
NPO28S nu ponte ii ntin8 ^180^. ?olnri^nren mni mnre cnre 8e ob8ervn în pre^entn 
benzenului emul8ionnt 8e dntore8te necompen8ärii cnderii obmice în 8olutin de 
electrolit, fie 8i unor fenomene de nd8orbtie n benzenului pe cntod (curbn 2). Ourbn 3 
nrntn cn reduceren p-ben^ocbinonei nre loc înninten degnjârii bidrogenului. bnptul cn In 
den8itâti cntodice mici vn fi fnvori-nt proce8ul de reducere n produ8ului util, vn duce In 
8cnderen rnndnmentului de curent în p-ben-ocbinonâ.

?entru n obtine o imngine 8Uge8tivâ N8uprn procesor cnre nu loc ln electroli^n 
emul8iei de benzen în 8olutin de ncid 8ulfuric dilunt, nm reunit curbele de polnri^nre 
nnodice 8i cntodice într-o 8ingurâ curbn globnlâ, pe întregul domeniu de potentinl 
explornt (tîg.3.9) I^l8l^.
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Oonsiderâm câ procesul de electrolinâ decurge la o densitate de curent anodic i^ 
si la o densitate de curent catodic i^. ?e bara curbei de polarirare (kiß.3.9) se poate 
deduce expresia randamentului de curent instantaneu pentru formarea p-benro- 
cbinonei, ca raportul dintre masa de p-benrocbinonâ practic obtinutâ si cea care s-ar 
obtine teoretic la trecerea aceleiași cantitâti de electricitate.

biZ.3.9. Ourba de polarirare anodicâ si catodicâ pentru emulsia 
benren-solutie de acid sulfuric.

Vlasa de p-benrocbinonâ care se obtine teoretic in unitatea de timp, este:

6? ob
(3.6)

in care:
8^ - suprafata anodului,
8(7 - suprafata catodului.
Vlasa de p-benrocbinonâ practic obtinutâ Op, asa cum rerultâ din curba de pola- 

rinare, este datâ de masa de p-benrocbinonâ formatâ in procesul anodic de conversie a 
benrenului la produsul util (curentul corespunzător este i.z-8^, iar numârul de electroni 
implicați in reacție este 6), la care se adauZâ masa de p-benrocbinonâ formatâ prin 
oxidarea anodicâ a ludroclunenei (curent 8^, numâr de electroni 2) si din care se 
scade masa de p-benrocbinonâ redusâ la catod (curent i^. 8(-, numâr de electroni 2):

O.-^ ',2 8. 'U 8,- ., 8, (3^ )

in care:
- curentul limitâ pentru procesul de oxidare anodicâ a tndroclnnonei la 

p-benrocbinonâ,
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îi2 - curentul limitâ pentru oxidarea benzenului la p-bennocbinonâ, 
i,e - curentul limita pentru reducerea catodicâ a p-bennocbinonei la bidrocbinonâ. 
?rin împărțirea relației (3.7) la (3.6) 8e obtine expre8ia randamentului de curent:

lc

Dar curentul limitâ pentru oxidarea benzenului la p-bennocbinonâ 8e poate 
exprima 8ub forma:

î>2 — i-, — i», — (^ ^)
în care:

io^ - curentul care core8punde dega)ârii oxigenului.
8e înlocuie8te i^ în relația (3.8) 8i 8e obtine:

(Z.IO)
l- '°

kelatia(3.10) 8e poate exprima iunctie de raportul 8uprafetelor electronilor 8(/8^:

l- l- 8^

termenul al treilea din relația (3.10) i^ / i^ reprenintâ contribuția proce8ului 
anodic de degajare a oxigenului la 8câderea randamentului de curent, iar ultimul 
termen 3ii</ic reprenintâ contribuția proce8ului catodic de reducere a p-bennocbinonei 
la 8câderea randamentului de curent, termenul al doilea 2i,i/ib e8te 8trân8 legat de 
ultimul termen, întrucât bidrocbinonâ care 8e oxideanâ la anod provine din reacția de 
reducere catodicâ a p-bennocbinonei.

?rin urmare, mâ8urile practice care 8e vor lua pentru optimizarea funcționarii 
reactoarelor electrocbimice necompartimentate trebuie 8â conducâ la mic8orarea 
ultimului termen, ceea ce va duce 8i la diminuarea termenului 2i,,/i^. ?entru ca 
randamentul de curent pentru obținerea produ8ului util 8â fie cat mai mare e8te nece8ar 
ca termenii i^ / lg Ziic^c §â fie cât mai mici. Raportul io^ / i^ poate fi redu8 daca 
nu 8e depâ868te prea mult curentul limitâ pentru conversa anodicâ a benzenului, ceea 
ce în8eamnâ conducerea proce8ului de electrolinâ la den8itâti anodice de curent cât mai 
mici. In acela8i timp raportul 3i^/ic poate fi redu8, dacâ 8e lucreanâ la den8itâti de 
curent catodic cât mai mari, a8tfel încât ponderea reacției de reducere a p-benno- 
cbinonei, în proce8ul global de electrod, 8â tîe cât mai micâ.

?entru a îndeplini dezideratele obținerii unui randament de curent cât mai mare 
am adoptat o 8olutie con8tructivâ a reactorului electrocbimic necompartimentat, în care 
raportul dintre 8uprafetele electronilor 8^/8^ 8â fie cât mai mare, vin relația (3.11) 8e 
poate ob8erva câ, dacâ 8e lucreanâ 8ub curentul limitâ de oxidare a bennenului Ia 
cbinonâ, la limitâ, când raportul 8^/8< ov, randamentul de curent r,^1, daca nu ar 
interveni perturbârile acce8ului 8ub8tantelor la electroni, ca urmare a degaMrii ganelor.
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3.3.2. Oxidarea anodicâ a benzenului în reactoare electrocbimice 
necompartimentate de tip vas eu agitare

Dna din eele mai simple construcții ale reactoarelor electrocbimice 
neeompartimentate este de tip vas eu agitare ^182,183^. Dn astfel de electroli^or a fost 
realizat în laborator sub forma unui vas eilindric din sticlâ, în eare s-au introdus cei doi 
electroni. 8-a folosit un anod din dioxid de plumb depus pe o barâ cilindrica din Zraiit, 
diametrul anodului tiind de 15 mm cu suprafata de 10 cm^. Drept catod s-a folosit 
sârmâ din otel de diferite diametre, astfel alese, încât raportul 8^/8^, la care s-a lucrat, 
sâ fie cuprins între l si 25. întrucât otelul nu este rezistent la coroziunea mediului de 
reacție, imersarea catodului în electrolit s-a kacut sub tensiune. 8-a preferat folosirea 
otelului ca material pentru confecționarea catodului datoritâ rezistentei mecanice 
superioare plumbului, dar si datoritâ faptului câ suprapotentialul de deZajare a 
bidroZenului pe fier este cu mult mai mic decât pe plumb ^184^.

(Condițiile de lucru au fost urmâtoarele:
« electrolit-suport: soluție apoasâ de ^^80^ 20 o/o,
« volum de soluție D28O4 20 o/o luat în lucru- 75 mb, 
« raport volumetric soluție apoasâ/ben^en: 3:1.

In cursul determinârilor temperatura s-a menținut in intervalul 20-30^(7. 8-a 
urmârit influenta diverșilor factori asupra randamentului de curent pentru obținerea p- 
ben^ocbinonei, cum sunt: densitatea de curent, raportul 8^/8(, cantitatea de 
electricitate trecutâ prin celula de electrob-â, concentrația cbinonei. In figura 3.10 este 
redatâ variația randamentului de curent funcție de densitatea curentului anodic, la 
diferite rapoarte 8^/8<7-

fio.Z.10. Dependenta randamentului de curent de densitatea curentului 
anodic la diferite rapoarte 8^/8(:

1. 8^/8(- - 25' 2. 8^ - 10- 3. 8^ - 5' 4. 8^ - 1.
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Ormârind evoluția randamentului de eurent funcție de den8itatea curentului 
anodic, 8e eon8tatâ câ, la o denotate de eurent de eirea 500 m randamentele de 
eurent pre^intâ un maxim, dontrar a8teptâri1or, la den8itâti de eurent mai miei, 
randamentele 8ead. O explicație plauzibila a ace8tor rezultate obținute în reactoare 
electrocbimice necompartimentate, deo8ebite de cele obținute în reactoare cu 
compartimentele electrodice 8eparate, ar kî faptul câ, la de8itâti ale curentului anodic 
mai mici, la catod den8itatea de curent nu e8te 8utîcient de mare pentru ca reacția de 
reducere a p-ben2ocbinonei 8â aibâ o pondere neglijabilâ. ffidrocbinona care re^ultâ la 
catod actionea^â ca depolari^ant anodic, potențialul anodului 8câ^ând la valori la care 
nu mai e8te po8ibilâ conver8ia benzenului la p-ben^ocbinonâ.

I^a den8itâti de curent anodic care depâ8S8c 500 ^-m randamentul de curent 
începe 8â 8cadâ, întrucât începe 8â crea8câ ponderea reacției de degajare a oxigenului 
în defavoarea formarii p-ben^ocbinonei.

8-a lucrat la diferite rapoarte 8^/8( . Oacâ la un raport 8 ^/8^1 (curba 4), 
randamentele de curent 8unt foarte mici, nedepâ8ind 15 o/,, mâ8ura măririi 
raportului 8^/8(, cre8te randamentul de curent, care ajunge până la 45 o/o, la un raport 
8^/8( ^25 (curba 1). ^.ce8te valori ale randamentelor de curent 8unt comparabile cu 
cele care 8e obțin în celule compartimentate, dar apar avantajele reactoarelor 
necompartimentate, care 8e referâ la reducerea ten8iunii de lucru 8Î la 8impbtatea 
con8tructivâ.

Lonform relației (3.11) ar trebui ca mârirea în continuare a raportului 8^/8( 83 
ducâ l3 cre8tere3 r3nd3mentului de curent, var, experiment3l 8-3 ob8erv3t câ, l3 
depâ8ire3 unui nnumit raport 8^/8<, r3nd3mentul de curent începe 8â 8L3dâ. In figura 
3.11 68te pre^entatâ V3ri3ti3 r3nd3mentu1ui de curent funcție de r3portu1 8^/8<, I3 
diferite den8itâti de curent.

?ig.3.11. vependenta r3nd3mentu1ui de curent de 
r3portu1 8^/8(- 13 diferite den8itâti de curent anodic:

1. 250 -^ m 2. 500 ^-m 3. 1000 -Vm 4. 1500 -^ m 5. 2000 ^-m^.
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8câderea randamentului de curent la rapoarte 8^/8^ mai mari decât 25 se 
datoreste faptului eâ la aceste rapoarte, densitatea curentului catodic creste foarte mult, 
avânâ loc o deZajare abundentâ de ludroßen care, prin aZitarea intensâ a soluției clin 
vecinătatea catociului, stimulea^â accesul p-ben2ocbinonei, favorizând astfel reacția 
nedoritâ de reducere a p-ben?oclunonei la bidrocbinonâ.

Determinările experimentale prezentate au fost efectuate trecând prin celula de 
electroli^â aceeași cantitate de electricitate (3000 (2), concentrația p-ben^oclunonei în 
fa^a orZanicâ ajungând la circa 10 ß în condițiile celor mai bune randamente de 
curent.

Ormârind variația randamentului de curent în timpul electrolizei s-a constatat câ, 
la începutul electrolizei randamentul de curent este mare, scâ^ând apoi pe mâsura 
creșterii cantitâtii de electricitate (fiZ.3.12), respectiv a cantitâtii de p-ben^octunonâ în 
fa^a orZanicâ (kîZ.3.13).

?i§.3.12. Dependenta randamentului de curent de cantitatea de electricitate

fi§.3.13. Dependenta randamentului de curent de concentrația 
p-ben^ocbmonei dm fa^a or^anicâd^ diferite rapoarte 8 ^/8(. 1. 25^ 2. 10, 3. 5.
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Kelultatele experimentale prezentate în DiZurile 3.12 si 3.13 au fost obținute Ia o 
densitate a curentului anodic de 500 m(Concentrațiile în p-benlocbinonâ ale 
soluțiilor benlenice obținute au ajuns în cursul deterrninârilor experimentale pânâ la 
40 § D i, randamentele de cureni au scâlut însâ sub 20 obiar la rapoartele 8^/8( 
cele mai favorabile. ?rin urmare, este recomandabil ca electroliza emulsiei benlen- 
solutie de acid sulfuric diluat sâ tîe întreruptă la atingerea unei anumite concentratii, 
pe care o apreciem de circa 20 §-D'' p-benlocbinonâ, iar dupâ operațiile de separare a 
cbinonei, benzenul sâ fie recirculat la electrolilâ.

Din cele expuse anterior relultâ câ si natura materialului din care este confecțio
nat catodul ar trebui sâ influentele randamentul de curent în anilinâ. Xatura materialu
lui catodului influentealâ ponderea reacțiilor catodice datoritâ suprapotentialului 
diferit de degajare a bidroZenului. întrucât Ia catod se urmâreste stimularea procesului 
de degajare a bidro^enului pentru a micșora ponderea reacției de reducere a p-benlo- 
cbinonei, la confecționarea catolilor ar trebui sâ se foloseascâ materiale pe care 
suprapotentialul de degajare a ludroZenului este redus. Experimental s-au testat: 
platinâ, fier, nicbel, cupru si plumb. Rezultatele obținute, exprimate sub forma 
dependentei randamentului de curent pentru obținerea cbinonei funcție de densitatea 
de curent sunt redate în fiZura Z.14. (Cantitatea de electricitate trecutâ prin celula de 
electrolilâ a fost de 3000 (2, raportul lO.

biZ.3.14. Dependenta randamentului de curent de 
densitatea de curent anodic, utiblând catoli din:

I. 2. Xi; 3. be- 4. Ou-5. ?b.

Desigur, cele mai bune relultate s-au obtinut în calul folosirii unui catod din 
platinâ, pentru câ suprapotentialul de degajare a bidroZenului pe platinâ este foarte 
mic, randamentul de curent în p-benlocbinonâ ajungând în acest cal pânâ la 50 o/o 
(curba 1). Da alegerea materialului catodului trebuie însâ sâ se tinâ seama de accesibi- 
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btatea ace8tuia, de po8ibilitâtile de prelucrare, precum 8i de reni8tenta la coroziune în 
mediul de reacție. Oluar dacâ la utilizarea catonilor din platinâ 8e obțin cele mai bune 
randamente de curent, la 8carâ indu8trialâ nu e8te ^U8tifîcatâ folo8irea platinei din punct 
de vedere economic.

?e nicbel 8i fier, 8uprapotentia1ul de degajare a bidrogenului e8te redu8, ceea ce 
face ca randamentele de curent 8â 8e mentinâ la valori ridicate (curba 2 8i Z). Ore8terea 
8uprapotentialu1ui bidrogenului pe cupru 8i mai ale8 pe plumb determinâ o 8câdere 
8en8ibilâ a randamentului de curent (curba 4 8i 5). (^u toate ace8tea, fierul 8i nicbelul 
nu 8e pot folo8i la confecționarea catonilor deoarece prenintâ dezavantajul de a 8e 
coroda în timp în mediul de reacție, produci de coroziune, ionii ?e^^ 8i Xi?', 
provocând o 8câdere accentuata a randamentului de curent, în calitate de depolarinanti 
anodici. Oe a8emenea 8i cuprul e8te corodat în mediul de reacție datoritâ prezentei 
oxigenului dizolvat.

(^biar dacâ randamentele de curent pentru formarea cbinonei 8unt mai mici în 
canul utibnârii plumbului, totu8i la confecționarea catonilor pentru 8intena preparativa 
a p-bennocbinonei în reactoare electrocbimice necompartimentate 8e recomanda 
plumbul, atât datoritâ acce8ibilitâtii, cât 8i datoritâ reni8tentei la coroziunea mediului 
de lucru.

In ceea ce prive8te materialul pentru confecționarea anozilor, dioxidul de plumb 
depU8 pe diferite 8uporturi pare materialul cel mai potrivit. Lxi8tâ în8â tipuri de 
reactoare electrocbimice în care, din motive con8tructive nu e8te po8ibilâ utilizarea 
anozilor din dioxid de plumb. In ace8te 8ituatii 8e preferâ folo8irea plumbului, pe care 
dioxidul de plumb 8e formeanâ în timpul electrolizei.

l^a con8tructia reactoarelor electrocbimice ecbipate cu electroni din plumb au fo8t 
în8â întâmpinate ditîcultâti datoritâ reni8tentei mecanice ne8ati8tacâtoare a plumbului 
pur. -^cea8ta a impu8 nece8itatea 8tudierii po8ibilitâtilor de utilinare ca material pentru 
ano^i a unor aliaje ale plumbului, care 8â core8pundâ atât din punctul de vedere al 
performantelor electrocbimice, cât 8i din punct de vedere mecanic 8! al reni8tentei la 
coroziune în mediul de lucru.

^.u fo8t încercate aliaje de plumb cu 8tibiu folo8ite la confecționarea electronilor 
din acumulatoarele cu acid 8ulfuric, care prenintâ o bunâ reni8tentâ mecanicâ 8i Ia 
coroniunea în 8olutii apoa8e de acid 8ulfuric. ve a8emenea, în laborator au fo8t te8tati 
8i anoni cu dimen8iuni 8tabile (^08) pe banâ de dioxid de ruteniu. ^.enultatele au fo8t 
comparate cu cele obținute pe anoni din dioxid de plumb depu8 pe grafit ^185^.

8-a lucrat la un raport 8^/8( 20, utilinând ca electrolit 8uport o 8olutie de acid
8ulfuric 20 o/y. sportul fanâ acidâ/bennen a fo8t egal cu 3:1, iar temperatura 8-a 
menținui în intervalul 20-30O(7. veterminârile au fo8i efectuate la diferite den8itâti de 
curent 8i 8-a urmărit variația den8itâtii de curent funcție concentrația la care ajunge 
cbinona în fana organicâ, acea8ta fiind proportionalâ cu cantitatea de electricitate care 
1raver8eanâ reactorul electrocbimic.

In figurile 3.15-3.17 e8te redatâ dependenta randamentului de curent de 
concentrația p-bennocbinonei din fana organicâ, la den8itâti ale curentului anodic de 
500, 1000, re8pectiv 1500 -^-m
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fiZ.3.15. Dependenta randamentului de eurent de concentrația p-benrocbinonei 
in fara orZanicâ, la o densitate de curent anodic de 500 m^, materialul anozilor:

1 - dioxid de plumb/Zrakit, 2 - ?b, 3 - aliaj ?b-8b, 4 - ^D8.

fi§.3.16. Dependenta randamentului de curent de concentrația p-benroctnnonei 
in fara orZanicâ, la o densitate de curent anodic de 1000 m^, materialul anorilori

I - dioxid de plumb/Zrafit, 2 - ?b, 3 - aliaj ?b-8b, 4 - ^D8.

8e poate observa câ, la densitâti de curent de 500 si 1000 m cele mai bune 
rezultate se obțin pe anori din dioxid de plumb depus pe Zrafit. In acest car 
randamentele de curent se mențin la valori semnificative cbiar si la concentratii ale 
p-benrocbinonei în kara organica de 20 Z f '. l_a densitâti de curent mai mari (1500 
-^-m?) randamentul de curent pe dioxid de plumb scade mai rapid decât pe plumb sau 
plumb aliat cu stibiu, deoarece stratul de dioxid de plumb format în timpul electrolizei 
pe anodul din plumb sau plumb aliat este mai atanat, deci o suprafatâ specikicâ mult
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Mâi mare decât 2 dioxidului de plumb depus pe grafit, ceea ce înseamnâ câ densitatea 
de curent realâ pe plumb sau plumb aliat este mai micâ decât cea raportatâ la suprafața 
geometricâ.

fig.3.17. Dependenta randamentului de curent de concentrația p-ben^ockinonei 
in fa^a organicâ, la o densitate de curent anodic de 1500 m materialul anozilor:

1 - dioxid de plumb/grafit, 2 - ?b, 3 - aliaj ?b-8b.

?e ano^i cu dimensiuni stabile randamentele de curent sunt reduse la orice 
densitate de curent, deoarece suprapotentialul de degajare a oxigenului nu este 
suficient de mare pentru a ajunZe la potențialul de oxidare al benzenului la p-ben^o- 
cbinonâ, prin urmare anozii cu dimensiuni stabile pe ba^â de dioxid de ruteniu nu sunt 
recomandabili pentru confecționarea anozilor utilitati la oxidarea benzenului.

O caracteristicâ de care trebuie sâ se tinâ cont la alegerea materialului pentru 
confecționarea electronilor este comportarea în timp a proprietâtilor electrocbimice. 
?entru a evidentia aceastâ caracteristicâ s-a urmârit în timp evoluția randamentului de 
curent pe anoni din dioxid de plumb, plumb si plumb aliat cu stibiu (figura 3.18). 8-au 
efectuat sar)e succesive, în condițiile descrise mai înainte, la o densitate de curent 
anodic de 1000 m fiecare sarjâ fiind întrerupta în momentul în care concentrația 
p-bennocbinonei în fana organica ajungea la circa lO g-b ', în reprenentarea graficâ 
timpul fiind cumulat pentru mai multe sar)e.

Din fiZura 3.18 se poate observa câ pe anodul din dioxid de plumb depus pe 
Zrafit randamentele de curent se mențin aproximativ constante o perioadâ îndelungata, 
în timp ce pe anoni din plumb sau plumb aliat cu stibiu randamentul de curent este mai 
mic la începui, datoritâ tormârii stratului de dioxid de plumb, crescând apoi la valori 
care se apropie de 50 o/,. Dupâ 120 de ore de funcționare s-a înregistrat o usoarâ 
scâdere a randamentului de curent, probabil datoritâ colmatârii porilor din stratul 
superficial cu produși de degradare de naturâ macromolecularâ.
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?iZ.3.l8. Dependenta randamentului de eurent de durata electrobneii
I - dioxid de plumb/Zrafit, 2 - ?b, 3 - aliaj ?b-8b.

?e bana rezultatelor obținute, se poate concluniona eâ, la oxidarea benzenului, în 
situațiile în eare este posibil, se recomanda utilizarea anonilor din dioxid de plumb, 
mai ales datoritâ eonservârii în timp a proprietâtilor. Daeâ din motive constructive nu 
este posibilâ utilizarea dioxidului de plumb, se vor folosi anoni din aliaj plumb-stibiu, 
ținând cont de proprietățile mecanice superioare ale acestui aliaj, comparativ cu cele 
ale plumbului pur.

Lxistâ însâ o serie de inconveniente ale reactoarelor electrocbimice de tip vas cu 
agitare, care se referâ la distribuția neuniformâ a densitâtii de curent pe suprafata 
electrodului de lucru, precum si la neuniformitatea regimului de curZere a soluției 
peste electroni.

-^vând în vedere faptul câ secțiunea anodului este mult mai mare decât cea a 
catodului, distribuția primarâ a curentului poate kî asimilatâ cu cea redatâ în fi§.3.19.

pi^.Z.19. Distribuția primarâ a curentului 
(secțiune perpendicularâ pe axa electronilor).
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8e poate observa eâ in dreptul catodului densitatea de eurent este cea rnai rnare si 
poate depâsi cu mult curentul limitâ pentru oxidarea benzenului la p-ben^oclunonâ, în 
timp ce pe partea opusâ densitatea de curent este foarte micâ.

In realitate distribuția densitâtii de curent pe suprafața anodului este mult mai 
complicatâ, atât ca urmare a fenomenelor de polarizare (distribuție secundarâ), cat si a 
influentei regimului bidrodinamic al soluției de electrolit.

fost demonstrat faptul câ, în ca^ul miscârii relative electrod cilindric-electrolit, 
perpendicular pe axa electrodului cilindric, densitatea curentului limitâ depinde de 
unßbiul mâsurat fatâ de direcția de curZere a soluției de electrolit si de valoarea 
criteriului ke^nolds ^186^. In figura 3.20 este redatâ repartiția densitâtii curentului 
limitâ pe suprafata electrodului funcție de unZbiul dintre direcția de curZere a fluidului 
si vectorul de direcție al electrodului. Determinârile au fost efectuate pentru procesul 
de oxidare a bexacianoferatului (II) de potasiu la bexacianoferat (IU) în mediu de 
clorurâ de potasiu, sistem utilizat deseori pentru studiul unor asemenea procese.

In reZim turbulent de curZere a electrolitului, de exemplu la valori ale criteriului 
ke^nolds e^ale cu 110 si 400, curentul limitâ maxim este situat la 50-600 fatâ de 
direcția de mișcare a soluției, Oa valori ale unZbiului de 100-1200, curentul limitâ 
pre^intâ un pronunțat maxim relativ. Ou creșterea cifrei Reynolds, minimul se 
deplasea^â spre 80-lOOo. In ca^ul regimului laminar de curgere, de exemplu la ke 
15, distribuția curentului limitâ este mult mai uniformâ.

120^----- 7!

?i§.3.20. Distribuția curentului limitâ pe suprafata electrodului 
cilinâric Ia curZerea soluției perpsnäicularpe 3x2 cilinărului s I86^
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întrucât menținerea benzenului în emul8ie nece8itâ un regim turbulent de curgere 
a emul8iei 8i pe 8uprafata anodului folo8it la oxidarea benzenului, valorile curentilor 
limita de oxidare a benzenului vor tî di8tribuite neuniform, probabil 8imilar cu 
di8tributia reclatâ în tîgura 3.20. (Comparând tîgura 3.19, care reclâ <1i8tribulia primara a 
curentului cu tîgura 3.20, care redâ cli8tributia curentului limitâ, 8e poate ob8erva câ, 
daca electrolitul 8e depla8eanâ turbulent în 8en8ul catod-anod, den8itatea de curent 
maximâ la anod va tî înregi8tratâ pe porțiunea pe care curentul limitâ prenintâ o 
depre8iune pronuntatâ. Deci, pe acea8tâ porțiune e8te foarte probabil 8â tîe depâ8it 
curentul limitâ, ceea ce în8eamnâ cre8terea ponderii reacției de dedare a oxigenului 8i 
în con8ecintâ - 8câderea randamentului de curent.

?rin urmare, în acea8tâ 8ituatie e8te de8igur greu de controlat de8ta8urarea unei 
reacții de electrod 8Î ar tî de dorit adoptarea unor 8olutii con8tructive la care di8tibutia 
curentului 8â tîe cât mai unitormâ pe 8upratata electronilor.

3.3.3. Oxidarea bennenului în reactoare electrocbimice 
necompartimentate cu recircularea electrolitului

Reactoarele electrocbimice tip va8 cu agitare 8e caracterineanâ prin 8implitate 
con8tructivâ, dacâ nu e8te nece8arâ 8epararea compartimentelor electrodice. ^le 
prenintâ în8â dezavantajul unui volum 8pecitîc mult prea mare pentru a putea tî 
tolo8ite în in8talatii de mare capacitate.

?ractica proce8elor electrocbimice a demon8trat câ performantele unui reactor 
electrocbimic 8unt puternic influențate de regimul bidrodinamic a! electrolitului pe8te 
electroni' în proiectarea reactoarelor electrocbimice urmârindu-8e 38igurarea unui 
regim bidrodinamic optim 8i cât mai uniform pe 8Uprafata electronilor. Or, în canul 
reactorului electrocbimic tip va8 cu agitare, 8e pot obtine cu mare dificultate condiții 
bidrodinamice identice pe întreaga 8Upratatâ a electronilor.

?erformantele unui reactor electrocbimic 8unt, de a8emenea, influențate de 
di8tributia den8itâtii de curent pe 8uprafata electronilor. O di8tributie neuniformâ face 
ca pe 8Uprafata electronilor 8â aparâ none în care reacția utilâ poate tî inbibatâ datoritâ 
polarinârii locale neadecvate. O di8tributie uniformâ a den8itâtii de curent nu poate tî 
realinatâ cu U8urintâ într-un reactor tip va8 cu agitare, deoarece modul de pla8are a 
electronilor nu permite, în general, ace8t lucru.

^oe8te motive au determinat te8tarea unor reactoare electrocbimice cu recirculare 
continuâ, cu toate câ performantele obținute la nivel de laborator în reactoare tip va8 
cu agitare 8unt 8ati8tacâtoare.

3.3.3. l. Reactoare electrockrmice paralelipipedice 
cu electroni plan-paraleli

Reactoarele electrocbimice cu electronii plan-paraleli prenintâ avantajul unei 
di8tributii relativ uniforme a den8itâtii de curent pe 8Uprafata electronilor (ügura 3.2 l). 
Xeuniformitâti apar doar la extremitâtile electronilor, unde den8itatea de curent e8te
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Mâi mare, deoarece liniile de câmp se incbid si pe porțiunea soluției cle electrobt clin 
afara spațiului interelectrodic.

big.3.2l. Distribuția curbelor ecbipotentiale (linii întrerupte si a curentului 
(linii continue) în canul electronilor plan-paraleb.

De asemenea, un alt avanta) al electronilor plan-paraleli este faptul câ regimul 
ludrodinarnic este controlabil, vitena de curgere a soluției de electrobt peste electroni 
putând ii considerată uniforma, atâta timp cât debitul de recirculare se menține 
constant. (2u excepția unei porțiuni scurte de la intrarea fluxului de electrobt, grosimea 
stratului de difuniune este uniformâ si prin urmare este uniform si curentul limitâ de 
oxidare a bennenului la p-bennocbinonâ.

Intr-un asemenea electrobnor, de obicei, suprafețele electronilor sunt egale. (2el 
mai simplu mi)loc de a reabna suprafețe diferite este ecranarea unuia dintre electroni.

Din multitudinea de posibibtâti constructive ale acestui tip de reactor 
electrocbimic au fost alese câteva variante pe care le-am considerat relativ simple si 
potrivite pentru reabnarea conversiei bennenului la cbinonâ. ?rima soluție constructivâ 
adoptatâ este notatâ cu (varianta ^.).

Caracteristicile reactorului electrocbimic paralelipipedic cu electroni plan- 
paraleli (varianta ^) (figura 3.22) sunt urmâtoarele:

« materialul electronilor: plumb,
» suprafata anodicâ: 8^ I dm^, 
» suprafata catodicâ efectivâ: 8< 0,1 dm^,
» raportul 8^/8< 10.

(Corpul reactorului electrocbimic 1 a fost confecționat din douâ plâci din 
sticlostratitex cu dimensiunile 120x200x15 mm, în care s-au practicat douâ canale 
longitudinale pentru introducerea electronilor din plumb. Raportul 10 s-a
reabnat prin ecranarea partialâ a suprafeței catodului cu o placâ de pobetbenâ 4 cu 
grosimea de 1 mm, din care s-au decupat 10 ferestre dreptungbiulare cu secțiunea 
totalâ de 0,1 dm^. ?1aca distantoare 7, confectionatâ din sticlostratitex asigurâ un 
spațiu cu grosimea de 3 mm între anodul 2 si placa de ecranare 4. Asamblarea 
cornponentelor reactorului electrocbimic s-a efectuat cu ajutorul șuruburilor de 
strângere. ?entru etansare s-au folosit garnituri de anbest.

Reactorul electrocbimic a fost inclus în instalația prenentatâ în figura 3.23 ^187).
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kug.3.22. Reactor electrochimie paralelipipedic
I. corpul reactorului electrochimie; 2. anod; 3.eontact electric: 4. placa izolatoare 

pentru ecranarea catodului; 5. catod; 6. garnitura; 7. placa distantoare.

In vasul amestecâtor 1, în care are loc emulsionarea fadelor, se introduc 500 mh 
^2^04 20 o/o si 200 ml^ benzen. ?ornpa centrifuga 2 preia emulsia din vasul I si o 
recirculâ prin reactorul electrochimie 4. ?entru reținerea propușilor secundari de natura 
macromolecularâ se folosește filtrul 3. ?reluarea căldurii datorate efectului ^oule se 
face în refrigerentul din sticla 5. Degajarea emulsiei se face în vasul de amestecare I, 
iar în refrigerentul 6 sunt condensate componentele volatile antrenate de gafele care 
re^ultâ în urma electrolizei.
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fig.3.23. 8cbema in8ta1atiei de laborator pentru oxidarea anodicâ a benzenului:
1. va8 ame8tecâtor' 2. pornpâ de recireulare; 3. filtru'

4. reactor electrocbimic; 5,6. refrigerente.

In determinările efectuate, prin reactorul electrocbimic a fo8t trecuta aceea8i 
cantitate de electricitate, rezultatele obținute fiincl redate în tabelul 3.7.

Randamentele de curent obținute cu ace8t tip con8tructiv de reactor electrocbimic 
8unt redu8e, iar concentrația p-ben^ocbinonei în fa^a organica e8te mica. Ona din 
cauzele performantelor 8câ2ute rezulta din condițiile bidrodinamice necore8pun^âtoa- 
re, care permit 8pargerea emul8iei înainte de ie8irea din electroli^or. ^Ite cau^e care 
concurâ la 8câderea randamentului de curent 8unt di8tributia neuniformâ a den8itâtii de 
curent pe 8Uprafata anodului 8i ecranarea ineficientă a catodului, ceea ce face ca 
raportul 8^/8^ 8â tîe mai mic decât cel calculat.

tabelul 3.7. ^.e^ultate experimentale obținute 
în reactorul electrocbimic -V

Xr. 
crt.

Denotate 
de curent

"fen8iunea 
pe celula

(Concentrația 
p-ben2ocbinonei

Randament 
de curent

1 200 2,7 5,6 9
2 500 2,9 7,0 10
3 700 3,1 2,5 12
4 1000 3,3 7,2 11
5 1500 3,7 7,2 11
6 2000 4,1 5,0 8

In vederea măririi 8Uprafetei active a anodului, reactorului electrocbimic 
prezentat în figura 3.22 i 8-au adu8 câteva modificâri (figura 3.24). Zettel, plăcile de 
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plumb din Lele doua eorpuri confecționate din 8ticlo8tratitex au devenit ano^i, deci 
8uprafata anodicâ 8-a mârit de doua ori. In calitate de cato^d 8-a folo8it o placâ 
decupatâ 3, din plumb cu Aro8imea de l mm, pentru ca 8uprafata catodicâ 83 fie mult 
mai micâ decât cea anodicâ. 8uprafata activâ a catodului 8e mic8orea^â 8i mai mult 
prin izolarea partialâ a aceluia cu inele din polietilenâ 5. datodul a8tfel pregătit a fo8t 
pla8at între cei doi ano^i 2 ai reactorului electrochimie.

6-8'

fi§.3.24. Reactor electrochimie paralelipipedic (varianta 8). 
1. corpul reactorului' 2. ano-h 3. contact electric- 4. catod' 

5. inel de ecranare; 6. placâ di8tantoare' V.crarniturâ.
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In aceleași condiții de lucru 8-au obținui rezultatele prezentate IN tabelul Z.8.

tabelul 3.8. Rezultatele experimentale obținute în 
reactorul electrocbimic paralelipipedic 8.

Xr. 
cri.

Densitate 
de curent

tensiunea 
pe celulâ

doncentratia 
p-ben2ocbinonei

Randament 
de curent

l 200 2,9 6,8 11
2 500 3,1 9,6 15,5
3 700 3,3 10,1 16
4 1000 3,4 12,9 14
5 1300 3,5 7,5 12
6 1500 3,6 8,1 13
7 2000 3,9 6,2 10
8 2500 4,1 5,0 8

Din punct de vedere constructiv, varianta 8 a reactorului electrocbimic, prezintă 
avantajul unei suprafețe anodice de douâ ori mai mare decât în ca^ul variantei deci 
si o productivitate mai mare, lotuși, reactorul electrocbimic 8 pâstrea^â dezavantajele 
referitoare la condițiile bidrodinamice al emulsiei si la distribuția neuniformâ a 
densității de curent pe suprafata anodului. Aceasta a determinat ca randamentele de 
curent obținute sâ se mentinâ la cote nesatiskacâtoare.

?entru îmbunâtâtirea regimului bidrodinamic al electrobtului, în reactorul 8 au 
fost tîxate douâ plâci din polietilenâ cu grosimea de 3 mm, în care au fost practicate o 
serie de fante cu aripioare (tiß.3.25), rezultând astfel varianta (7 a reactorului 
electrocbimic.

^§.3.25. ?laca de ecranare a reactorului electrocbimic (7: 
l. /modul de plumb ; 2. secțiune prin placa izolatoare.
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dele douâ plâci izolatoare îndepline8c rolul de promotori 8tatici cle turbulentâ 
^188,189^.

Lxi8tâ douâ moduri di^incte de curZere 2 eleetrolitului pe8te plâcile de 
polietilenă, unul în care aripioarele laterale 8unt ataeate frontal (8en8ul I) 8i altul în 
care curgerea pe8te aripioare e8te tangențiala (8en8ul II)(5i§ura 3.26).

Sensu! I Sensu! I!

^iA.3.26. Glodul de curZere a eleetrolitului 
pe8te ano^i.

In ca^ul 8en8ului I, emul8ia e8te fortatâ 8â treaeâ prin fante, dând na8tere a8tfel 
unor turbulente 8Uplimentare pe 8Uprafata anoclului, ceea ce favori^ea^â proce8ul cle 
oxidarea a benzenului la p-ben^ocbinonâ, în timp ce la catod reZimul cle curZere e8te 
mai puțin turbulent, fapt care limitea^â proce8ul nedorit de reducere a p-ben^ocbino- 
nei. In ca^ul 8en8ului II de curgere, regimul e8te mai puțin turbulent la anod, deci e8te 
defavori^atâ oxidarea benzenului, iar la catod, datorita regimului turbulent cre8te 
ponderea reacției de reducere a p-ben^oclunonei. ^ce8te con8ideratii duc la concluzia 
câ în ca^ul 8en8ului I de curgere a emul8iei pe8te electroni, randamentul de curent în 
p-ben^ocbinonâ ar trebui 8â tîe mai mare decât în ca^ul 8en8ului H. ^todatâ, 8e poate 
con8tata influenta complexâ pe care o are regimul kidrodinamic al emul^ei 38upra 
8electivitâtii proce8elor care au Ioc la cei doi electroni.

Rezultatele obținute în reactorul electrocbimic d 8unt redate în tabelul 3.9, pentru 
8en8ul I 8i în tabelul 3.10 - pentru 8en8ul II.
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tabelul 3.9. Ke^uliaiele experimeniale obiinuie în reactorul 
elecirocbimic d (8en8u1 I).

>^r. 
cri.

Ven8itate 
de curent

legiunea 
pe celula

doncentratia 
p-ben2ocbinonei

Randament 
de curent

1 200 3,1 12,7 25,5
2 500 3,4 15,5 31
3 700 3,5 15,1 30
4 l000 3,6 13,9 28
5 1300 3,7 13,1 26,5
6 1500 3,8 12,3 24,5
7 2000 4,1 10,5 21
8 2500 4,3 9,5 19

tabelul 3.10. Rezultatele experimentale obiinuie în reactorul 
electrochimie L (8en8ul II).

?<r.
cri.

Ven8iiaie 
de cureni

^en8iunea 
pe celulâ

dâceniraiia 
p-ben2ocbinonei

Randament 
de cureni 

l°/°1
1 200 3,1 14,1 28
2 500 3,3 16,9 34
3 700 3,5 17,4 35
4 1000 3,6 16,4 33
5 1300 3,7 15,3 31
6 1500 3,8 14,7 29,5
7 2000 4,1 13,0 26
8 2500 4,3 10,7 21,5

vin clatele prezentate în tabelele 3.9 8i 3.10 8e poate ob8erva câ în ambele moduri 
cle curgere a emu^iei ben^en-acid 8ulturic, randamentele de curent 8unt mai bune 
decât în ca^ul variantelor 8i 6. ve a8emenea, 8e con8iaia obținerea unor randamente 
de curent 8en8ibil mai mari în ca^ul 8en8ului I, întrucât ace8t 8en8 permite realizarea 
unor vitele de curgere mai mari a electrolitului pe 8uprafaia anodului.

?rin urmare, în vederea îmbunâtâtirii performantelor reactoarelor electrocbimice, 
68te nece8arâ a8i^urarea nu numai a unui raport 8uficient de mare, dar 8i a unui 
2CC68 bun al benzenului pe electrodul de lucru. Lcranarea contraelectrodului, precum 
8i degajarea abundentâ a bidrogenului limitează acce8ul la catod a p-ben^oebinonei, 
evitându-8e a8tfel reacția 8ecundarâ nedoritâ de degradare a produ8ului util.
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3.3.3.2. Reactoare electrochimice paralelipipedice cu electroni cilindrici
In încercările de a satisface necesitatea unui raport cât mai mare, 

concomitent cu asigurarea unor condiții hidrodinamice diferențiate la cei doi electroni, 
în cursul determinărilor experimentale au fost testate si reactoare electrochimice 
prevăzute cu electroni cilindrici, dat tîind faptul câ acest tip de electroni asigura o 
suprafatâ activa mai mare, raportată la volumul reactorului, decât în canul electronilor 
plani.

ln determinările experimentale s-a folosit reactorul electrochimie prenentat în 
figura 3.27 (reactor O), cu următoarele caracteristici:

suprafata anodicâ: 1 dm?, 
suprafata catodicâ: 0,33 dn?,
raport 8^/8^: 3.

fig.3.27. Reactorul electrochimie paralelipipedic 
cu electroni cilindrici (reactor O):

1 .corpul celulei, 2.anod, 3.catod, 4.stut, Z.contact anod, 6.contact catod, 
7 placâ anodicâ, 8.placâ catodicâ, 9.plâci inolatoare.

94

BUPT



^.nonii au fo8t eonfeetionati din bare de plumb eu diametrul de 10 rum 8i 
lungimea de 40 mm, iar eatonii - toi din plumb, cu diametrul de 3 mm 8i lungimea de 
40 mm. 8-au utilizat 8 anoni 8i 9 eatoni. (Üorpul reactorului de formâ dreptun§hiularâ a 
1o8t confecționai din 8iiclo8iralilex. Oimen8iunile inierioare ale reactorului electro
chimie au fo8t 20x40x200 mm. Oe o parte 8i alta a reaetorului 8-au montat plâeile de 
contaetare a anozilor, re8pee1iv a eatonilor.

Oetermimnârile experimentale au fo8t efeetuate în eonditiile prezentate la punetul 
3.3.3.1, rezultatele obținute tund redate în tabelul 3.11.

tabelul 3.11. Rezultatele experimentale obținute în reactorul 
electrochimie eu electroni eilindriei (reactor O).

Xr. 
ert.

Oen8itate 
de eurent

^en8iunea 
pe eelulâ 

cv)

^oneentratia 
p-bennoetnnonei

Randament 
de eurent 

l°/°)
l 200 2,9 9,1 l5
2 500 3,2 10,8 18
3 700 3,3 10,2 17
4 1000 3,4 9,5 16
5 1500 3,6 7,8 13
6 2000 3,9 6,0 10
7 2500 4,1 4,8 8

In ceea ce prive8te randamentele de curent, rezultatele obținute 8unt relativ 
mode8te în comparație cu cele obținute anterior, chiar dacâ productivitatea unui a8tfel 
de reactor electrochimie e8te mult mai mare. 8e eontîrmâ 81 de data aeea8ta eâ, pe 
lanZâ influenta eonditiilor hidrodinamice a8upra randamentelor de eurent, trebuie luata 
în eon8iderare 8i di8tributia den8itâtii de curent pe 8Uprafata electronilor. Vlodul în care 
au fo8t pla8ati electronii în reactorul electrochimie O, nu permite realinarea unei 
di8tributii uniforme a den8itâtii de curent. Oe a8emenea, pla8area catonilor în nonele de 
eurZere Mrbulentâ a emul8iei din 8patele anonilor duce la inten8ifiearea tran8portului 
produ8ului util la catod 8i reducerea nedoritâ a ace8tuia.

8pre deo8ebire de reactoarele electrochimice de tip va8 cu agitare secțiunea 
3.3.2) 8e obtine totU8i o îmbunâtâtire a di8tributiei curentului, în 8en8ul uniforminârii 
pe 8Uprafata anodului, întrucât în reactorul electrochimie O fiecare anod 8e învecineana 
cu doi catoni (fi§ura 3.28).

bib Z 28. Oi8tributia primara a curentului pe electronii reactorului electrochimie O.
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In felul acesta doar pe porțiunile laterale ale anozilor densitatea de eurent este 
redusa.

(Caracteristicile bidrodinamice ale eleetrolitului în reactorul electrocbimic O pun 
probleme complicate, -^sa cum s-a arâtat mai înainte, în spatele anozilor, pe direcția de 
curgere, apar turbulente care se transmit pana în vecinătatea catonilor, unde pot 
deranja membrana de Zan formatâ pe suprafata acestora prin degajarea bidroZenului. 
Dar deranjarea membranei de Za? duce la intensificarea transportului moleculelor de 
p-bennocbinonâ Ia catod si implicit la scâderea randamentului de curent în produsul 
util.

faptul câ secțiunea liberâ prin reactorul electrocbimic I) este relativ mare, face ca 
în cursul electrolizei sâ aparâ posibilitatea sparZerii emulsiei, cu efecte nedorite asupra 
procesului de transfer a moleculeor de benzen din fana orZanicâ în fana acida.

De asemenea, varianta O a reactorului electrocbimic prenintâ un raport 8^/8(- 
relativ redus.

?entru realizarea unei distribuții mai uniforme a densitâtii de curent si a unui ra
port mai mare, s-a construit varianta f a reactorului, în care, fatâ de varianta O, 
s-a modificat depunerea electronilor (fiZura 3.29). Ameliorarea di8tributiei curentului 
8e datoreze faptului câ, în ace8t can, fiecare anod e8te înconjurat de trei catoni.

(Caracteristicile reactorului electrocbimic 8unt urmâtoarele:
« 8Uprafata anodicâi 3 dm^,
» 8uprafata catodicâ: 0,3 dm^,
« raport 8^/8^: l0.

^nonii au fo8t confecționați din bare de plumb cu diametrul de 10 mm si 
lunZimea de 40 mm. ?entru a asiZura o renistentâ mecanicâ corespunnâtoare, catonii 
au fost confecționați din sarmâ de nicbel cu diametrul de 1 mm si lunZimea de 40 mm. 
8-au utibnat 24 anoni si 24 catoni dispusi pe douâ rânduri, fvitarea dinolvârii catonilor 
de nicbel în mediul de acid sulfuric diluat se face prin introducerea si evacuarea 
eleetrolitului cu electronii sub tensiune.

kenubatele experimentale obținute la oxidarea bennenului în reactorul f, în 
condiții similare variantei O, sunt prenentate în tabelul 3.12.

fabelul 3.12. kenubatele experimentale obținute 
în reactorul electrocbimic f.

Xr. 
crt.

Densitate 
de curent

fensiunea 
pe celulâ

(Concentrația 
p-bennocbinonei

Randament 
de curent 

l°/°)
I 200 2,9 5,6 14
2 500 3,2 7,6 19
3 700 3,3 8,0 20
4 lOOO 3,4 6,7 17
5 1500 3,6 5,2 _____ ^3_____
6 2000 3,9 4,1 10
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10 7

11 12 13 14 2368

kuA.3.29. Reactorul electrocbimic
1.8tut, 2.catod, 3.anod, 4.corp celula, 5.8urub, 6.placa 8U8tinere, 7.placa 
izolatoare, 8.placa contactoare catomi, 9.contact catomi, lO.contact ano^i, 

ll.placâ izolatoare, 12.di8tantor, 13.corp celula, 14.placa contactoare ano^i.

?e ba^a rezultatelor prezentate in tabelul 3.12 8e con8tatä doar o U8oarâ 
îmbunâtâtire a randamentului de curent, datorita faptului câ nu 8unt complet eliminate 
inconvenientele primei variante con8tructive (O), referitoare la regimul bidrodinamic 
al emul8iei. (Ia 8i m ca^ul reactorului electrocbimic v regimul turbulent de curgere a 
emul8iei pe8te catoli favorizează reacția de reducere a p-ben^oclunonei.
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3.3.3. ). Reactoare electrocbimice tubulare
In vederea asiZurârii unei construcții robuste 3 reactorului electrocbimic, care sä 

permitâ transpunerea acestuia Ia scarâ industrialâ, s-au testat si câteva reactoare 
electrocbimice tubulare ^187,190^.

?rirna variantâ utib^atâ (reactorul electrocbirnic ?), este constituitâ clin doi 
electroni concentrici (tiZura 3.30). Corpul reactorului electrocbirnic 2, care constituie 
si anodul, este confecționat din teavâ de plumb cu diametrul intern cle 30 mm. ?entru 
preluarea câlclurii datorate efectului ^oule s-a prevâ^ut o manta de râcire 3 clin plumb, 
plasatâ in )urul corpului reactorului. Oatodul l este confecționat clintr-o barâ cilinclricâ 
clin cupru cu diametrul cle 5 mm. Vlicsorarea suprafeței active a catodului se face cu 
inele din polietilenâ 10.

suprafața anodului a fost de 1 dm^, iar suprafata activâ a catodului - 0,1 dm^, 
asiZurându-se astfel un raport 8^/8^ eZal cu lO. Reactorul electrocbimic a fost înebis 
la capete cu ajutorul unor dopuri de cauciuc 6, care asuZurâ în același timp si izolarea 
electrica a anodului de catod.

biA.3.30. Reactorul electrocbimic tubular (?)'
I. catoâ; 2. corpul reactorului (anoä); 3. manta äs râcire; 4. ieșire apâ âe râcire; 5. 

is8ire electrolit; 6. äopuri âin cauciuc; 7. piulițe âe stranAere; 8. șaibe; 9. contact anoä;
' 10. mele âin polietilenâ; I I. intrare apâ âe râcire; I2.intrare electrolit.
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In condițiile 8imi1are experimentelor cle la punctui 3.3.3.1 8-au obiinut rezultatele 
experimentale prezentate în tabelul 3.13.

Udul 3.13. Ke^ubaiele experimentale obținute în reactorul 
electrocbimic tubular?.

^r. 
cri.

Oen8iiaie 
de cureni

^en8iunea 
pe celulâ 

tVi

donceniraiia 
p-ben^ocbinonei

Randament 
de cureni

1 200 2,6 6,4 17
2 500 2,8 8,6 23
3 700 3,0 7,8 21
4 1000 3,2 7,1 19
5 1500 3,4 6,7 18
6 2000 3,5 6,0 16

întrucât, a8a cum 8-a vâ^ui mai înainte, randamentul de curent e8te influențat 8Î 
de natura materialului catodului, 8-a încercat 8i 8olutia con8tructivâ cu catod 
confecționai din 8armâ de nicbel cu diametrul de I mm, tarâ a utiliza inele de ecranare. 
8e a)un§e a8tfel la un raport 8^/8<7 de aproximativ 25 (varianta O). Rezultatele 
experimentale obținute cu reactorul electrocbimic O 8unt redate în tabelul 3.14.

tabelul 3.14. keruliate experimentale 
obținute în reactorul tubular O.

>r. 
cri.

Denotate 
de cureni

Uniunea 
pe celulâ

Concentrația 
p-ben2ocbinonei

Randament 
de cureni 

c°/°i
1 200 2,9 9 24
2 500 2,1 11,1 30
3 700 2,2 11,4 30,5
4 1000 2,4 10,1 28,5
5 1500 2,6 9,2 25
6 2000 2,7 7,5 20

8e con8tatâ o îmbunâtâtire a randamentului de curent în aceleași condiții, dar 8i o 
U8oarâ cre8tere a ten8iunii de lucru, datoritâ polari^ârii catodice mai avan8ate. 
Imbunâiâiirea randamentului de curent 8e datoreze faptului câ la catod 8unt evitate 
turbulentele datorate inelelor de izolare folo8ite în varianta p.

pentru a mâri raportul 8^/8<7, 8-a utilizat un catod din nicbel cu 8upratata 8i mai 
redu8â (IiZura 3.31). ^ce8t tip de catod, cu care a fo8t ecbipat reactorul electrocbimic 
tubular Id e8te confecționat dintr-o barâ cibndricâ de cupru cu diametrul de 10 mm, 
introdu8â într-un tub de pobetilenâ. ?e tubul de etilenâ 8-a îndurat un fir de nicbel cu 
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diametrul de 0,2 mm, eare e8te în contact cu 8uportu1 de cupru din 3 în 3 cm. 8e 
28iZurâ în ace8t tel un raport 8^/8^ eZa1 cu 45. Otili^area 8uportului de cupru permite 
trecerea unor curenti relativ mari, care prin tirul de nicbel, la diametrul de re8pectiv ar 
duce la câderi mari de ten8iune 8i efect loule mare.

bi^. 3.31. Latodul utilizat in reactorul tubular 14.

In tabelul 3.l5 8unt prezentate rezultatele experimentale obținute în reactorul 
electrocbimic 14.

fabelul 3.l5. Rezultatele experimentale obținute 
în reactorul tubular 14.

Xr.
crt.

Denotate 
de curent

"fen8iunea 
pe celulâ

(Concentrația 
p-ben^ocbinonei

Randament 
de curent 

s°/°!
I 200 3,2 6 30
2 500 3,9 7,1 36
3 700 4,2 7,0 35
4 1000 4,6 6,2 31
5 1500 5,1 5,1 24
6 2000 6,0 3,9 20

Randamentele de curent 8unt 8en8ibil îmbunâtatite fata de variantele con8tructive 
p 8i O, aproximativ în acelea8i condiții de lucru. ^cea8tâ creștere 8en8ibilâ a randa
mentelor de curent pentru formarea p-ben-octunonei 8e datoreze intîuentei raportului 
8^/8<7, dar 8i a naturii materialului catodului. Diferențieri între tipurile de reactoare 
tubulare apar mai ale8 în ceea ce privește regimul de curgere a emul8iei pe8te cato^i. 
Variantele O 8i D 8ati8fac, cel puțin parțial condițiile aiurării unui reziim 
bidrodinamic optim. De altfel, optimizarea regimului bidrodinamic emul8Îei de 
benzen în 8olutie apoa8â de acid 8ulfuric e8te dificil de efectuat întrucât, pe de o parte, 
menținerea benzenului în emu^ie 8i proce8ul anodic 8olicitä un rezum de curgere 
turbulent, pe de alta parte, proce8ul catodic care trebuie 8timulat, dezia^areo 
bidro^enului, e8te tavori^at de un rez^im de curgere mai puțin turbulen^.
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3.3.3.4. Ko3o1o356 6l6ol5oobimio6 "83n6vviob"
I^ece8iî2le3 566uo65Ü volumului 8p6oikîo 31 Ulil3jo1o5 6in in6u8l5i3 obimioä 3 

impu8 ulib?3563 563o1o356lo5 6l60l5O0bimi06 M3Î 0OMP3016 66 lip "83n6^viob" (8). d6l6 

M31 OUNO8OU16 563010356 6l6ol5oobimio6 66 36681 lip 8UN1 06l6 fo1o8il6 în in6u8l5in 

o1o5o-8o6ioä I3 6l60l50Ü23 olo5U5Üo5 3I03ÜN6, 6obip3l6 ou m6mb53N6 8obimbä1o356 66 

ioni P6N15U 86P353563 0OMP35lim6Nl6lO5 6l6ol5o6io6, IN 0356 oi5oul3li3 6l6ol5o1ilu1ui 86 

f306 în P353I6I P6N15U tl60356 6l6M6Nl ^191^.

?6n1ru oxi63563 6l6ol5oobimioä 3 b6N26NUlui 8-3 360PI3I o OON8l5UOli6 

8imp1itl03l3 3 563c1o5u1ui, 631 fiin6 f3p1u1 oä 86 56nun1ä I3 86P353563 8P3IÜI05 

6l6ol5o6io6. In 306816 oon6ilii fluxul 66 6I60I50ÜI PO316 5l 3p1io3l 153N8V65831 P6816 

6l60lro^i, ou OOn6iÜ3 563li^ärii UN6i 00N8lrU0lii 3^6OV316 3 30681053 1^192^.

L16O15O2Ü 3U fo8l oonf6olion3li 6in plumb, i35 P6N15U i^ol3563 30681053 8-3U folo8il 

53M6 6in poli6lÜ6Nä. In 1lZU53 Z.31 8UN1 P5626N1316 3no6ul (3), 53M3 i^ol3lO356 (b) 8i 

O3lo6ul (0). /^no6ul oonf6olion3l 6in pl303 66 plumb ou ßl-08im63 6o 3 mm, 356 

P53olio3l6 25 O5ifioii ou 6i3M6l5ul 6o 3 mm, P5in 0356 oi5oulä 6l60l50lilul.

(23lo6ul, oont6olion3l 6in 306l38i M3l65i3l, 356 4 668obi6651 656p1unßbiul356 ou 

6im6N8iunilo 6x30 mm. ?6N15U mio8O53563 35ioi O3lo6ului, o P3516 6in 8UP53f3l3 3 fo8l 

6053N3lâ ou b3n6ä 6in loflon.

biß. 3.32. Z1ool5O^ii 8i 53M3 i^ol3lo356: 

3-3N06, b-53M3 i^ol3lO356, O-O3I06.
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Reactorul electrochimie 8 3 kost realist prin asamblarea unui numâr de 10 anoni 
si 9 catoni, cu ajutorul plâcilor si șuruburilor de strângere (figura 3.32). ?1âcile de 
strângere nu fost prevânute cu stuturi de alimentare (placa inferioarâ) si de evacuare 
(placa superioarâ). suprafața totalâ a anozilor a fost de 5 dm, iar a catonilor de 0,16 
dm^, ceea ce corespunde unui raport 8^/8^30.

8intenele preparative în celula 8 au fost efectuate în condiții similare celor 
descrise la punctul 3.3.3.1. 8-a lucrat la un raport volumetric fanâ apoasâ/fanâ orZanicâ 
e§al cu 1,6. Rezultatele obținute sunt redate în tabelul 3.16.

Randamentele de curent obținute în celula 8 utilizata la oxidarea anodicâ a 
benzenului sunt mai mari decât în alte tipuri de reactoare electrocbimice, acestea se 
mențin la valori ridicate cbiar si în situația în care concentrația p-bennocbinonei 
depășește 20 A k-

Rezultatele experimentale obținute în condiții bidrodinamice similare si la același 
raport 8^/8<, demonstreanâ câ unul din factorii importanti care influenteanâ eficaci
tatea reactoarelor electrocbimice este desiZnul electronilor, respectiv distribuția 
curentului, /^cest fapt a determinat acordarea unei atentii deosebite anabnei influentei 
distribuției curentului asupra randamentului de curent.

fiß.3.33. LIectrolinor "sand^vicb".
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tabelul 3.16. Rezultatele experimentale obținute 
în eelula "8and>vicb".

>^r.
LN.

Ven8itate 
de curent

^en8iunea 
pe celula

Ooncentratia 
p-bennocbinonei

Randament 
de curent

l 200 3,4 9,0 29
2 200 3,4 17,4 28
3 300 3,5 10,1 32
4 300 3,5 19,0 31,5
5 400 3,6 10,5 33,5
6 400 3,6 20,4 32,5
7 500 3,7 1l,7 38
8 500 3,7 22,9 36,5
9 600 3,8 11,2 35,5
l0 600 3,8 21,4 34
li 700 3,9 10,5 33
12 700 3,9 20,4 32
13 800 4,1 10,2 32
14 800 4,1 19,6 31
15 900 4,2 9,2 30
16 900 4,2 16,9 26,5
17 1000 4,4 8,2 26
18 1000 4,4 15,0 24
19 1200 4,5 7,7 24,5
20 1200 4,5 14,4 23
21 1400 4,7 7,5 24
22 1400 4,7 15,4 21,5

pentru a obține un randament cle eurent cât mai mare, a8a eum 8-a arătat mai 
înainte, raportul 8^/8^ trebuie 8â fie cât mai mare, vin punet de vedere con8tructiv 
exi8tâ foarte multe pO8ibi1itâti cle realizare a aee8tui raport la valoarea dorita. 
Oeometria electronilor influenteanâ foarte mult di8tributia curentului.

pentru reabnarea unui raport 8^/8(- foarte mare, configurația cea mai 8implâ 8i 
cea mai 8Ug68tivâ a electronilor în ace8t can 68te anodul 8ub formâ plana infinita, iar 
catodul punctiform, 8ituat la o anumitâ di8tantâ fatâ de planul anodului. pentru acea8tâ 
conîîguratie, di8tributia potențialului in câmpul electric dintre electroni, e8te datâ de 
curbele ecbipotentiale triate perpendicular pe liniile câmpului electric (figura 3.34) 
(1931.
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?ig.3.34. 8ectiune prin câmpul electric dintre electroni 
perpendicular pe planul anodului.

Din distribuția potențialului se deduce distribuția primara a curentului pe 
suprafata anodului (figura 3.35) ^194^.

?ig.3.35. Distribuția curentului la anod.

8e poate observa câ pe suprafata anoclului densitatea de curent nu este uniforma, 
m 2ona din dreptul catodului densitatea de curent putând depâsi curentul limita de 
oxidare a benzenului la p-ben^ocbinonâ, ceea ce va provoca scâderea randamentului 
de curent, întrucât o mare parte din cantitatea de electricitate va fi folosita în reacții 
secundare de degradare a produsului util sau în reacția de degajare a oxigenului.
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O^eâ se folo8ec mai multi caloni punctiformi, repartinati uniform fatâ do anodul 
plan infinit, 86 produce o modificare a di8tributiei primar6 a our6ntului pe anocl, în 
86N8ul diminuârii valorilor extreme. 8e poat6 ob8erva (figura 3.36) câ, de8i di8tributia 
den8itâtii do curent râmâne neuniformâ, nu 86 d6pâ8686t6 cur6ntul limitâ p6ntru 
oxidar63 bennenului la p-bennocbinonâ (curba continuâ). In ac6a8tâ 8ituati6, 
randam6ntul d6 cur6nt nu 68t6 afectat pr6a mult d6 di8tributia cur6ntului. 8i în ac68t 
ca^ d6N8ital6a cur6ntului anodic 68tc limitatâ, p6ntru câ la d6N8itâti d6 curcnt ridicatc, 
6xi8tâ po8ibi1ita1ea depâ8irii curcntului limitâ pcntru oxidarea bennenului la cbinonâ 
(curba întrcruptâ) ^195^.

fig.3.36. Vi8tributia curcntului pc 8uprafata anodului 
pcntru configurația cu mai multi catoni punctiformi.

devenind la reactoarele electrocliimice tubulare utilitate în determinârile prezen
tate mai înainte, configurația electronilor poate fi 8implificatâ la un anod cilindric 8i un 
catod filiform pla8at în centrul cilindrului. ^ce8ta e8te canul electronilor cilindrici 
concentrici, care prenintâ avantajul unei di8tributii uniforme a curentului. k.enultatele 
obținute aratâ câ, în vederea obținerii unor randamente de curent mari, e8te nece8ar 8â 
8e action6N6 8imultan c6l puțin a8Upra a tr6i factori: raportul 8^/8^, rcgimul de curgere 
al emul8iei 8i di8tributia curentului.

Irecerea de la reactoarele tubulare la cele de tip "8and^vicb" e8te motivatâ de 
faptul câ în reactoarele tubulare, nu 8e poate realina, în condiții obișnuite, un regim de 
curgere 8uficient de turbulent în interiorul anodului pentru menținerea benzenului în 
emul8ie. var, în canul reactoarelor de tip "8and>vicb" e8te dificil de uniformizat 
di8tributia curentului. ?entru limitarea valorilor extreme ale curentilor 8-a ale8 varianta 
unui reactor cu o configurație a electronilor, care Ia limitâ poate fi a8imilatâ cu un anod 
plan 8i catoni punctiformi. Un a8tfel de reactor electrocbimic, te8tat în laborator, a fo8t 
brevetat pentru proce8e de oxidare a unor compuși organici 196^.

I^ealinarea unor electroni punctiformi întâmpinâ dificultâti deo8ebite, având în 
vedere faptul câ den8itâtile de curent 8unt relativ mari. ?entru evitarea 8upraîncâlnirii 
di8ponitivelor de conectare a electronilor la trecerea unor curenti mari prin 8ectiuni 
mici, corpul catodului a fo8t con8truit dintr-un 8uport inolator (8ticlo8tratitex) 
(fig.3.37), în care 8unt practicate canale longitudinale cu diametrul relativ mare, în 
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eare 8e toarnâ plumb 8au un alia) de plumb. ^ce8te canale longitudinale de turnare I a 
metalului 8unt prevăzute cu criticii cu diametrul foarte mic 2, prin care plumbul 
ajunZe pe 8uprafata 8uportului izolator. 8e formea^â a8tfel 8uprafete active ale 
cato^ilor 3, care 8unt de dimen8iuni redu8e 8i uniform di8tribuite pe 8upratata 
8uportului izolator. (Contactul electric 86 face prin intermediul plumbului din canalele 
de turnare, la care 8e ata8ea?â 8ina conductoare 5.

8olutia de electrolit traver8ea2â 8uportul izolator prin oriticiile de curgere 4.

biß.3.37. dorpul catodului.

-Vnodul (tigura 3.38) e8te confecționat dintr-o placâ de plumb, prevâ^utâ cu
oriticii de curgere 1 a eleetrolitului 
ten8iune.

8i cu âpo^itivul 2 pentru conectare la 8ur83 de
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Oriliciile de eurgsre prin placa anodicâ 8unt L8tfe1 practicate, încât, după 
montarea electronilor, 8â lie pla82te intre orificiile de curgere clin placa catodicâ. 
^cea8ta favorineanâ un regim turbulent de curgere 8i menținerea bennenului in 
emul8ie.

?entru mârirea productivitâtii, 8e monteanâ mai multi anoni 8i catoni intr-o celulâ 
8, cu ajutorul plâcilor de 8trângere (tigura 3.39) 8i a unor ti)e vietate. Circulația 
electrolitului prin reactorul electrocbimic a8tfel reabnat (figura 3.40) 8e face de )o8 in 
8U8, prin racorduri de intrare 8i ieșire montate pe plâcile de frângere, a8tfel incât 8â 
antrenene 8i panele degajate.

întrucât plumbul 8i aliajele 8ale folo8ite la colecționarea anonilor 8unt 8ulicient 
de pla8tice, nu e8te nece8ara utilinarea garniturilor de etan8are.

On 28emenea reactor electrocbimic cu 8arcina de 500 a fo8t ecbipat cu 35 
anoni (8uprafata activa 0,7 m^) 8i 34 catoni suprafața activa 0,007 m^), rapoNul 
realinat fiind egal cu 100. 8olutia de electrolit a fo8t recirculatâ prin celula de 
electrobnâ cu un debit de 1,5 m /b.

107

BUPT



8ekema mstalmisi pilot în care s-L uliliTLl reactorul slsctrockimic "sLnciwick" 
este rsăstâ în tiZura Z.4l.

?iZ.3.4I. 8cbema in8ta1atiei de oxidare electroclumicâ 3 benzenului
In cbinonâ: I - pompâ alimentare, 2 - renetor electrocbimic; 3 - va8 deZalor, 4 - 

8cbimbâtor de câldurâ, 5 - va8 alimentare, 6 - redre8or.

In cuibul determinârilor experimentale 8-a urmârtt dependenta randamentului de 
cureni pentru formarea p-benlocbinonei funcție de următorii parametri: raportul 
Volumetrie falâ orZanicâ/falâ acidâ, den8itatea de eurent la anod, preeum 8i cantitatea 
de eleetrieitate treeutâ prin celula de electrolilâ.

Ooncentratia 8olutiei de acid 8ulfuric utililat ca mediu de di8per8ie 8i electrolit 
8Uport a fo8t 10 o/y. 8-au efectuat 8i determinâri cu 8olutii de acid 8ulfuric la alte 
concentrații, tarâ 8â 8e obtinâM8â o îmbunâtâtire a randamentului de curent.

8-au efectuat determinâri experimentale la diferite den8itâti de curent (de la 100 
la pe8te 700 ^-m?). I^elultatele determinârilor au du8 la conclulia câ den8itatea de 
curent anodic, la care 8e obțin cele mai bune randamente de curent, e8te de circa 500 
-^-m^. (2âteva rezultate din datele experimentale obținute cu electrobloruf la 
den8itatea de curent de 500 ^-m"?, 8unt redate în tabelul 3.17.

8e con8tatâ câ ten8iunea de lucru e8te mai micâ decât la alte tipuri de 
electro! iloare, datoritâ reducerii di8tantei dintre eiectroli, dar 8i datoritâ îndepârtârii 
rapide a Zalelor din electrolilor. I^a mârirea raportului volumic falâ orZanicâ 
(neconductoare)/falâ acidâ (conductoare), ten8iunea de lucru create.

(Ia 8i la celelalte tipuri de electroliloare te8tate în laborator, concentrația finalâ a 
p-benlocbinonei din fala orZanicâ, pânâ la care electrolilâ 8e de8ka8oarâ cu randamen
te de curent acceptabile, e8te de aproximativ 20 Z
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tabelul 3.17. Rezultatele experimentale obtinuteîn reaetorul "8and>vicb".
Xr. 
crt.

Raport voi. 
fa^â or§./fa?â 

acidâ

^6N8iune 
cle lucru

Lantitate cle 
electricitate 

(10^

(Concentrația 
p-benLocbinonei

Randament 
de curent 

l°/°)
1 1:20 2,7 0,28 18,9 32,6
2 1:10 2,8 0,56 18,8 34,2
3 1:4 2,9 2,1 20,8 25,5
4 1:4 2,9 1,75 20,4 30,0
5 1:4 2,9 1,40 18,7 34,4
6 1:4 2,9 1,05 15,1 37,6
7 1:4 2,9 0,7 10,7 29,3
8 1:4 2,9 0,35 6,1 44,8
9 1:2 2,1 2,80 18,9 24,7
10 1:2 2,1 2,10 15,2 27,1
11 1:2 2,1 1,40 10,9 40,9
12 1:2 2,1 0,70 6,3 47,3
13 1:1 2,4 6,30 21,2 26,2
14 1:1 2,4 5,25 20,6 30,5
15 1:1 2,4 4,20 19,1 35,4
16 1:1 2,4 3,15 14,9 36,8
17 1:1 2,4 2,10 10,5 39,4
18 1:1 2,4 1,05 6,2 46,5
19 1:1 2,4 0,85 5,1 48,1

pentru aprecierea modului de fuctionare a reactorului electrochimie 8-a deter
minat conținutul cle oxigen 8i clioxicl cle carbon clin ame8tecul cle Za^e care rezulta în 
timpul electrolizei. In tabelul 3.18 8unt reclate rezultatele analizei Zalelor, funcție cle 
cliver8i parametri.

tabelul 3.18. ^.nali^a Zalelor rezultate în timpul electrolizei.
Xr. 
crt.

Denotate 
de curent

Oantitate de 
electricitate 

^10' 0)

(Concentrația Zalelor vol.^
002 02

0 1 2 3 4
1 250 l 2,1 17,7
2 250 2 2,2 18,6
3 250 3 2,4 19,1
4 250 4 2,7 20,5
5 500 1 5,2 15,3
6 500 2 5,4 15,9
7 500 3 5,6 16,4
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0 1 2 Z 4
8 500 4 5,8 17,1
9 715 1 6,0 16,8
l0 715 2 6,3 17,2
1l 715 Z 6,6 17,7
12 715 4 6,8 18,2

8e poate con8tata câ, pe mâ8ura cre8terii den8itâtii de eurent Ia anod, coneentratia 
dioxidului de carbon din ame8tecul de ga^e cre8te datoritâ depla8ârii potențialului 
anodului 8pre valori mai pozitive, la eare devine po8ibilâ oxidarea p-ben^ocbinonei 
pânâ la dioxid de carbon. De a8emenea, 8e poate ob8erva câ, în ame8tecul ga^o8, 
concentrația dioxidului de carbon cre8te odatâ cu crederea cantitâtii de electricitate 
folo8ite. ?rin urmare, cre8terea concentrației p-ben^ocbinonei în fa^a organicâ va duce 
la crederea concentrației dioxidului de carbon în ame8tecul ga2O8.

doncentratia dioxidului de carbon din ame8tecul ga^O8 reflectâ conver8ia utilâ a 
benzenului la p-ben^ocbinonâ. (^u cât concentrația dioxidului de carbon e8te mai micâ, 
cu atât conversa utilâ a benzenului e8te mai mare. ?rin urmare, pentru obținerea unei 
converti utile cât mai mari, e8te de preferat 8â 8e lucreze la den8itâti de curent cât mai 
mici.

fatâ de celelalte tipuri de reactoare electrocbimice necompartimentate te8tate 
anterior, celula "8and^vicb" pre^intâ avantajul obținerii unor performante 8uperioare, 
drept con8ecintâ a unei di8tributii uniforme a den8itâtilor de curent la anod, a unui 
regim turbulent de curgere a electrolitului, care nu permite 8epararea fadelor 8i a unui 
raport 8ufrcient de mare. On factor favori^ant al inten8itîcârii turbulentelor e8te 
di8punerea excentricâ a orificiilor din corpul catodului fatâ de cele din anod.

?entru validarea datelor experimentale 8-a utilizat o "rețea neuralâ artificialâ" 
(Lackpropagation Artificial Xeural XeNvork), cu trei 8traturi ^197^ - un 8trat al 
variabilelor de intrare, un 8trat al variabilelor de ie8ire 8i un 8trat a8cun8, dimen8ionat 
tunctie de cantitatea de informație di8ponibilâ pentru prelucrare.

Rețeaua neuralâ utillatâ a di8pU8 pentru fiecare tipar (8et de date experimentale), 
pe 8tratul de intrare, de un vector format din trei variabile de intrare:

- den8itatea de curent,
- raportul volumetric al tarelor (organic/anorganic),
- concentrația p-benrocbinonei în tara organicâ, 

iar pe 8tratul de ie8ire de un vector format dintr-o 8ingurâ variabilâ de ieșire - valoarea 
experimental a randamentului de curent core8punrâtor variabilelor de intrare.

-^vând în vedere 8tructura algoritmului ^198j 8i capacitatea de a 8e8ira 
conexiunile dintre variabilele de intrare 8i cele de ieșire ale tiparelor, reproducerea cu 
o marM micâ de eroare a variabilelor de ieșire e8te ecbivalatâ cu o validare a acelora, 
metoda fiind utillatâ cu 8ucce8 în ace8t 8en8 la modelarea 8taticâ 8i dinamicâ a 
proce8elor cbimice ^l99^. In tabelul Z.19 8unt redate variabilele de intrare 8i ieșire 
oo^8pun2atoare fiecărui tipar experimental (coloanele 2-5), valoarea e8timatâ a 
variabilei de ie8ire 8i eroarea procentual a aceleia. Datoritâ numârului mare de 
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determinari experimentale di8ponibi1e 8-au 8e1eetat valorile eele mai reprezentative, 
obținute la trei den8itâti de eurent la anod 8i la patru nivele ale eoncentratiei p-ben^o- 
ebinonei din ka^a organieâ.

tabelul Z.19. Variabilele de intrare 8i ie8ire ale algoritmului 
de tip "rețea neuralâ".

Xr. 
det.

kaport 
voi. 
ka^e

Oen8itate 
de eurent

donc.
etunonâ

kand. 
experim.

kand. 
eaieulat

Eroare 
procentuala 

c°/°)
0 1 2 3 4 5 6
1. 1:1 250 4.8 45.2 45.4 -0.5
2. 1:1 250 9.6 39.9 40.9 -2.5
3. 1:1 250 14.5 35.7 35.4 0.6
4. 1:1 250 19.2 31.2 31.2 -0.1
5. 1:1 500 5.1 48.1 46.5 3.2
6. 1:1 500 10.2 42.6 42.6 0.0
7. 1:1 500 15.4 37.8 38.1 -1.0
8. 1:1 500 20.9 33.9 34.6 -2.3
9. 1:1 715 4.6 43.3 45.0 -4.0
10. 1:1 715 9.4 38.9 40.5 -4.3
11. 1:1 715 14.3 35.2 36.1 -2.8
12. 1:1 715 19.1 31.1 33.2 -6.8
13. 1:2 250 5 46.5 45.3 2.4
14. 1:2 250 10.1 40.6 40.5 0.0
15. 1:2 250 15.3 36 35.2 2.1
16. 1:2 250 19.6 33.1 31.8 3.8
17. 1:2 500 5.2 49.4 45.6 7.6
18. 1:2 500 10.4 43.1 41.1 4.6
19 1:2 500 15.7 38.6 36.5 5.3
20 1:2 500 21.4 34.7 33.2 4.1
21 1:2 715 4.8 44.9 43.9 2.2
22 1:2 715 9.7 39.6 39.0 1.4
23 1:2 715 14.6 35.9 34.8 3.1
24 1:2 715 19.5 32.1 32.0 0.0
25 1:4 250 4.7 44.7 45.0 -0.7
26 1:4 250 9.4 39.2 40.4 -3.2
27 1:4 250 14.1 34.8 35.5 -2.2
28 1:4 250 19.1 31 31.6 -2.2
29 1:4 500 4.8 45.9 45.1 1.6
30 1:4 500 9.6 40.5 40.7 -0.6
31 1:4 500 14.9 35.8 36.0 -0.6
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0 1 2 3 4 5 6
32 1:4 500 19.9 32.5 33.0 -1.6
33 1:4 715 4.4 41.6 43.5 -4.7
34 1:4 715 9.3 38.1 38.5 -1.2
35 1:4 715 14 34.2 34.4 -0.7
36 1:4 715 19.4 31.6 31.5 0.3

8e observâ câ existâ o concordantâ relativ bunâ între valorile calculate si 
cele experimentale, ce presupune o eroare sub 8 o/o. Reprezentând gratie valorile 
calculate ale randamentului de curent în tunctie de cele experimentale (tîZura 3.42), se 
obțin puncte apropiate de dreapta de reZresie.

picura 3.40. Reprezentarea dependentei liniare a randamentului 
de curent calculat funcție de cel experimental.

Ecuația dreptei de reZresie liniarâ a randamentului de curent calculat funcție de 
cel experimental este:

r,â^'243^0,9l4

avand coeficientul de corelare: r - 0,973 si abaterea medie standard d - l,165.
Reproducerea cu o eroare mica a rezultatelor experimentale, conduce la 

prezumția unei reproductibilitâti experimentale bune si a unor dependente constante a 
randamentului de curent de factorii utilitati ca variabile de intrare.

In se poate 8pune câ informațiile calitative furnicate de studiul
curbelor de polarizare au evidențiat posibilitatea stimulârii selective a proceselor de 
electrod în reactoare electrocbimice necompartimentate, prin polarizarea diferentiatâ a 
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electronilor. >^ce38t3 3 dus I3 8o1uti3 con8tructivâ 3 re3ctoru1ui electrochimie 
necompurtimentut echip3t cu electroni l3 care raportul 8^/8(- e8te 8en8ikil diferit de l. 
Iu canul particular al electrolinei emul8iei de kennen in 8olutie apoa8â de acid 8ulfuric, 
la anod, lucrând la den8itâti de curent redu8e, e8te 8tirnulat proce8ul de oxidare a 
kennenului la p-kennochinonâ, in defavoarea reacției de degajare a oxigenului, iar la 
catod, la den8itâti de curent ridicate, e8te 8tirnulatâ degajarea hidrogenului, în 
detrimentul reacției de degradare a produ8ului util.

Otilinarea mai multor variante con8tructive a reactoarelor electrochimice 
necompartimentate, a 8co8 în evidentâ faptul câ, pe lângâ polarinarea diferențiata a 
electronilor, un alt factor care influenteanâ deci8iv 8electivitatea proce8elor de electrod 
este regimiil hidrodinamic al emul8iei dennen-8olutie de acid 8ulturic prin reactorul 
electrochimie.

In primul rând, regimul hidrodinamic influenteanâ direct tran8portul particulelor 
la 8i de la electroni, modificând curentii hmitâ pentru proce8ele care au loc. Vlârimea 
ace8tor curenti limitâ depinde nu numai de valoarea criteriului Ke)mold8, dar 8i de 
direcția de curgere a electrolitului fatâ de electroni.

In al doilea rând, în canul în care pe electroni 8e de8ta8oarâ 8i un proce8 de 
degajare a unui gan, regimul hidrodinamic influenteanâ stabilitatea" membranei de 
gan formatâ pe 8uprafata electrodului, care hmiteanâ acce8ul produ8ului util pe 
contraelectrod.

1^3 electrolina emul8iei de kennen în 8olutie de acid 8ulfuric, regimul 
hidrodinamic actioneanâ diferit a8Upra ponderii reacțiilor care au loc la cei doi 
electroni. I_,a anod, pentru oktinerea unor randamente de curent mârite, e8te nece8ar un 
regim hidrodinamic cât mai turkulent, deoarece în ace8te condiții e8te 8timulatâ etapa 
de tran8port a 8uk8tratului organic din emul^e la electrod. In acela8i timp, la catod e8te 
nece8ar un regim de curgere mai puțin turkulent, pentru a limita acce8ul produ8ului util 
la electrod, fin regim de curgere turkulent ar mâri curentul limitâ catodic de reducere a 
p-kennochinonei.

Vi8trikutia curentului pe 8uprafata electronilor reprenmtâ, 38a cum 8-3 con8t3t3t 
pmctic, un 3lt fnctor c3re influentennâ eficient3 proce8ului de oxid3re 3 kennenului. H3 
3nod e8te nece83râ o di8trikutie cât M3i uniformâ 3 curentului, pentru 3 nu depâ8Î 
curentul limitâ 3nodic, c3re 3r duce l3 8câdere3 ponderii rentier utile.

^e8t3re3 diver8elor tipuri de re3cto3re electrochimice necomp3Niment3te 3 
permi8 3legere3 V3ri3ntei con8tructive c3re, pentru 8timul3re3 proce8elor de electrod 
dorite, îndeplinea urmâtonrele denider3te: mportul e8te 8ussicient de M3re,
condițiile Hidrodin3mice 8unt potrivite 8copului urmârit, di8trikuti3 curentului e8te cât 
M3i uniformâ. 0 38tfel de V3ri3ntâ con8tructivâ e8te re3ctorul "83ndnich" echip3t cu 
cntoni "punctiformi", pentru c3re perform3Ntele oktinute 8unt 8imil3re cu 
perform3ntele re3cto3relor comp3rtiment3te.
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114 i^L^cro^^Z i^eoiv^kni^i^-^

(konform datelor din literatura de specialitate prezentate mai înainte (capitolul I), 
reducerea electrocbimicâ a nitroderivablor 1a aminoderivati e8te praetieatä exclusiv In 
reaetoare electrocbimice cu 8patiile electrodice 8eparate cu ajutorul diafragmelor 8au a 
membranelor, întrucât aminoderivatb formati la catod pot kl 8uferi o 8erie cle reaetii 
secundare la anod. fo8t luat In studiu ca^ul particular al reducereii nitroben^enului la 
anilinâ atât datoritâ importantei produsului obtinut, cât si faptului câ proce8ul e8te 
prezentat detaliat In literatura de 8pecialitate.

8copul cercetârilor efectuate este de a decela câile de 8timulare 8electivâ a 
proce8elor de electrod, astfel încât recucerea nitroben^enului la anilinâ 8â poatâ ki 
efectuatâ In reactoare electrocbimice necompartimentate. In acest fel, datoritâ 
avantajelor reactoarelor electrocbimice necompartimentate, procedeul electrocbimic de 
reducere a nitroben^enului, ar putea deveni o alternativâ viabilâ la procedeul catalitic, 
mai ales In situațiile In care cantitâtile de anilinâ solicitate nu sunt prea mari. Oe 
asemenea, se întrevede posibilitatea de a extinde folosirea reactoarelor electrocbimice 
necompartimentate si la reducerea altor nitroderivati.

Oa reducerea electrocbimicâ a nitroben^enului la anilinâ, indiferent de sistemul 
solvent-electrolit suport utilizat, procesul catodic este controlat de etapa de transport a 
compusului organic din masa soluției de electrolit la catod. Oepâsirea curentului bmitâ 
de reducere a nitroben^enului va provoca diminuarea randamentului de curent pentru 
obținerea anibnei, cu atât mai mult cu cât densitatea de curent este mai mare. Oa 
urmare, la densitâti mari de curent, în mediu apos, va fi favorizat procesul de degajare 
a bidrogenului.

Intr-un reactor electrocbimic necompartimentat, anibna formatâ la catod poate 
accede la anod, prin difuziune sau convectie, unde este degradatâ prin oxidare, fapt 
care contribuie atât la scâderea randamentului de curent, cât si la scâderea conversiei 
utile. 8i Ia anod procesul de oxidare a anibnei este controlat de etapa de transport a 
substratului organic, dar aici depâsirea curentului bmitâ este favorabilâ, întrucât 
stimulea^â procesul de degajare a oxigenului.
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trebuie mention3t câ in 3ce8t ea? 3tât proce8u1 de reducere 3 nitroben^enului I3 
3ni1inâ, cât 8i proce8ul 3nodic de oxid3re3 3 3ni1inei 8unt irever8ibi1e, Î3r prin oxid3re3 
3ni1inei 8e obțin divergi produci de de§r3d3re , târâ 3 8e re§ener3 nitroben^enul.

^vând in vedere eele 3rât3te rn3Î 8U8, curbele de pol3rÎ23re 3nodice 8i c3todice 
e3re 8-3r online în c32u1 electrolizei nitroben^enului, eu continui de 3nilinâ, emul8ion3i 
înir-o 8o1uiie 3po38â I3 un pH potrivii, 3u form3 red3iâ în 6ßur3 4.1.

^§.4.1. Ourbe de pol3ri^3re I3 e1eetroÜ23 8Î8iemului 8oluiie 
3po38â-nitroben^en eu 3nibnâ.

?rin urm3re, pentru 3 obtine r3nd3menie de eurent 3ccepi3bile pentru form3re3 
3nilinei în renetonre eleetroebirniee necomp3riimeni3ie, proce8ul elecirocbimic trebuie 
condu8 I3 den8itâti de curent redu86 I3 e3tod 8i câi rn3i rn3ri I3 3nod. -^p3reni, 3ee38tâ 
8itu3tie 8U§ere32â utib23re3 unui re3ctor elecirocbimic eebip3t eu eleciro^i l3 e3re 
r3portu! 8(7/8/, 8â fie rn3re.

8o1ubilit3te3 8câ2Uiâ 3 niiroben^enului în 8Î8iemele 3pO38e 8olveni-elecirolii 
8Uport eoneurâ de 38ernene3 I3 în§reun3re3 3cce8ului 3ee8tui3 I3 c3iod, limitând 8i prin 
3ce38t3 den8il3te3 de eurent e3re 8e po3te utilii. ?entru inten8itîc3re3 proee8ului 
c3iodic de reducere 3 niiroben^enului l3 3nilinâ, 8-3 propU8 uiili^3re3 unor meâiori, 
eum 8unt 8âruri1e de iii3N, de obieei 8ulf3ii, d3r în re3cto3re elecirocbimice eu 8p3tiile 
eleetrodiee 8ep3r3te ^100^. In 3ee8t c3? I3 e3tod 3re loe redueere3 ^i^' l3 li^, i3r 
8o1uti3 de electrolit ionii l'i^^ reduc nitroben^enul I3 3nilinâ, reoxidându-8e 3poi, I3 
3nod !3 .

Determinările prebmin3re 1e§3te de reducere3 nitroben^enului l3 3nilinâ pe c3to^i 
din cupru lucio8, în re3cto3re electrocbimice necomp3rtiment3te, l3 diferite r3po3rte 
8^/8(7, mergând pânâ 13 40, 3U du8 l3 obtinere3 unor r3nd3mente de curent în 3nilinâ 
ne8emnitic3tive, c3re nu 3U depâ8it 5 0/0, valori in3ccept3bile l3 nivel prep3r3tiv. 0bi3r 
8i I3 cel M3i M3re r3port 8/,/8(- utili?3t (40), r3nd3mentul de curent 8-3 menținut l3 
niveluri 8câ^ute.
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Valorile necorespunnâtoare ale randamentului de eurent 8e datore8e faptului câ, 
la reducerea nitrobennenului la anilinâ, curentul lirnitâ e8te foarte mic, iar pentru 
obținerea unor randamente de curent acceptabile ar 6 nece8ar ca la catod 8â 8e lucreze 
la densitâti de curent atât de mici, încât procedeul de reducere ar deveni neeconomic. 
?rin urmare, adoptarea unui raport 8^/8^ mare, pare insukîcientâ pentru 8timularea 
8electivâ a proce8elor de electrod la reducerea nitrobennenului la anilinâ, pe catoni din 
cupru 1ucio8, în reactoare electricbimice necompartimentate.

O soluție pentru evitarea ace8tui imp28 e8te folo8irea în calitate de catoni a unor 
materiale cu 8Uprafata specitîcâ foarte mare 8i care 8â prezinte eventual activitate 
cataliticâ fatâ de reacția utilâ. ?e a8tfel de catoni den8itatea de curent realâ e8te mult 
mai micâ decât den8itatea de curent aparentâ, raportatâ la 8ectiunea geometricâ a 
electrodului.

ln ace8t 8en8, este cuno8cutâ activitatea catalizatorilor scbeletati, dintre care cei 
mai utilitati 8unt nichelul 8i cuprul p.ane^. ^200^. (Comportarea 8i caracterizarea 
electrocbimicâ, precum 8i posibilitatea utilizării ca electroni a catalizatorilor Kane^ a 
făcut obiectul a numerose 8tudii ^200-203^. întrucât catalizatorul nicbel I^ane^ nu e8te 
8pecifîc pentru reducerea nitrobennenului la anilinâ, putând conduce la reducerea în 
continuare a andinei pânâ la ciclobexan 8i amoniac, în cercetârile noa8tre ne-am 
orientat 8pre folosirea în calitate de catod, într-un reactor electrocbimic 
necompartimentat, a cuprului kane^, t68tat pânâ în prezent doar în reactoare 
electrocbimice cu 8patiile electrodice 8eparate.

4.1. deducerea nitrobennenului pe eatoni din cupru-Kane> 
in reactor electrocbimic necompartimentat

4.1.1. Ourbe de polarizare
In vederea obținerii unor date orientative privind cinetica reducerii catodice a 

nitrobennenului la anilinâ au fo8t tra8ate curbe de polarizare ciclice si liniare, pe catoni 
din cupru kaney 8i cupru lucio8, folo8ind un an8amblu Princeton Applied Kesearcb, 
con8tând din Potentiostat-Oalvanostat Vlodel 173 si un programator univer8al 175, 
cuplat cu un înregistrator X-V lde>v1e1t-paclcard 70356.

(Celula cu capacitatea de 1000 mO, fo1o8itâ 1a tra8area curbelor de polarizare, a 
fo8t ecbipatâ cu un electrod de lucru 8ub formâ de di8c, introdus într-o carcasa 
protectoare din teflon, care oferâ o secțiune de contact a catodului cu electrobtul 
riguros controlabil de 0,4 cn?. Drept contraelectrod s-au folosit douâ bare din grafit, 
iar drept electrod de referintâ - un electrod saturat de calomel.

interior trasârii curbelor de polarizare, suprafata de lucru a electronilor testati a 
fost pregâtitâ dupâ cum urmeanâ:

« electrodul de cupru kane> a fost pregâtit dintr-o pastilâ de aliaj Ou-^1 
(50 o/o Ou; 50 o/o >^1 - procente masice), prin polinäre cu bârtie 8i0, 
urmatâ de un atac în soluție Xa0» l mol/0, timp de 2 b, la -70°O;
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* electrodul de cupru lucios 2 tost pregâtit dintr-un disc cu diametrul de 
15 mm, lustruit mecanic cu spra^ diamant 8truers, cu finețea pânâ la 0,25 pm.

In vederea anali^arii eventualei intluente a aluminiului nedi?o1vat din cuprul 
kane^, asupra procesului catodic, s-a trasat si curba de polarizare pe aluminiu lucios, 
pregâtit similar cu electrodul de cupru lucios.

I^a trasarea curbelor de polarizare, ca electrolit suport s-a utilizat o soluție de 
Xa^f^ l mo1-f ^, acidulatâ cu acid sulfuric pânâ la un pff -- 5. 8pecia electroactivâ 
(nitroben?en) a fost adâugatâ în cantitate de 2 ml^ la 500 mf soluție electrolit suport, 
asigurându-se condiții de saturare a soluției cu nitroben^en. fa temperaturâ ambianta 
s-a dovedit câ este necesar un timp de emulsionare de circa 40 minute sub agitare, 
pentru a se obtine curbe de polarizare reproductibile.

Ourbele de polarizare ciclice au fost înregistrate dupâ aproximativ 20 cicluri, 
când forma lor a devenit stationarâ.

ținând cont de complexitatea reacției de reducere catodicâ a nitroben?enului la 
anilinâ, care implicâ transferul unui numâr de 6e pentru fiecare moleculâ de 
nitroben^en, precum si de faptul câ include etape clumice si de adsorbtie-desorbtie pe 
suprafata electrodului, concluziile trase din analiza curbelor de polarizare nu pot fi 
decât de naturâ calitativâ.

In figurile 4.2 - 4.9 sunt redate voltamogramele caracteristice. Condițiile concrete 
în care au fost obținute sunt specificate pentru fiecare ca? în parte.

In tîgura 4.2 sunt redate voltamogramele ciclice obținute pe electrod din cupru 
lucios, pe același domeniu de potential, cu si tarâ prepolari?are.

fig.4.2. Voltamograme ciclice pe cupru lucios în Xa^ff I mol f 
viteza äs polarizare: 100 mVs a - interval cle polarizare -0,2 -l V: 

b - același interval cle polarizare, clar eu prepolarirarea slectroâului cle lucru 
la -0,4 V timp de 2 minute.
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VoltamoZramele ciclice redate caracteri^ea^â comportarea electrocbimicâ 3 
cuprului lucios în soluția de electrolit datâ. Din compararea celor douâ voltamoZrame 
se observâ câ, prin prepolari^area electrodului de cupru lucios la un potential de -0,4 
V, cbiar si pentru un tirnp scurt (2 minute), are loc formarea oxidului cupros pe 
suprafața electrodului, recunoscui prin culoarea caracteristicâ, clar si procesul de 
ioni^are a cuprului metalic, în cantitate suficient de mare astfel încât, pe ramura 
catodicâ a curbei b, sâ aparâ picurile si 6, pe care le atribuim reacțiilor:

-V Ou^-2e<n-(2u (4.l)

8: 20u^ dzd 2e 2l^ (4.2)

?e ramura anodicâ apare umârul I) datorat oxidârii la (^u^ , inversa reacției 
(2), urmat de creșterea accentuatâ a curentului (ramura 8), datoritâ ioni^ârii cuprului 
metalic (inversa reacției 1) si a formârii oxidului cupros, conform reacției:

2du - 2d <i> ^0 - ^0 - 2e (4.3)

?e acest electrod, devenit "ruZos" datoritâ destasurârii reacțiilor amintite mai sus, 
curentul care corespunde de§a)ârii bidroZenului (ramura (2) este mai mare decât cel 
obtinut pe electrodul preZâtit identic, dar ciclat strict în limitele -1 -0,2 V, tara
prepolari^are (kiZura 4.3, curba a).

8a adâuZarea nitroben^enului în soluția de ba^â (2 mf nitroben^en în 500 mb 
soluție de ba^â) s-a observat apariția unui palier (tîZura 4.3, curba b). Valoarea 
curentului limitâ, datâ de înâltimea palierului (9 m^-cm ^), precum si potențialul de 
semiundâ (L1/2 --- -0,5 V/88(2) nu se moditîcâ la deplasarea limitei catodice spre valori

fiß.4.3. Voltamoßrame ciclice pe cupru lucios; vite-â de polarizare. 100 mV s 
interval äs polarizare -0,2 -- -1,1 V; a - soluție XazZO, I mol 1.

b - solutis X328O4 I mol ^ ^ saturata în nilrobsnrsn
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întrucât în domeniul de potential b2leieat 8oluti2 de b22â nu pre^intâ un curent 
însemnat de deZajare a hidrogenului, neputându-se sesiza apariția vreunui pie eare sâ 
indiee formarea hidrogenului adsorhit (6gura 4.3, eurha a), palierul eurhei h poate 6 
atrihuit reducerii nitroben^enului direct pe electrod. Oe altfel, la trasarea curhelor de 
polarizare am constatat câ înâltimea picului este proportionalâ cu cantitatea de 
nitroben^en adâugatâ.

înclinația mare a voltamogramei simple (tîgura 4.4, curba b), obtinutâ în condiții 
cvasi-stationare, la o vite^â de polarizare de l mV-s^, sugerea^â o constantâ de vite^â 
micâ (h < 10 cm-s P04^.

?ig.4.4. Voltamograme liniare pe cupru lucio8; viteza de polarizare 1mV-8 
interval de polarizare -0,1^-1,3 V; a - eleetrolit 8Uport >22864 1 mol-b 

b - >22864 l mol8aturat cu nitroben^en.

d^urba de polarizare pe electrod din cupru î^2ne^ (fig.4.5) indica o depolari^are 
accentuata a proce8ului de reducere a nitroben-enului, care poate fi explicata prin 
mârirea 8en8ibilâ a 8uprafetei reale a electrodului de lucru.

fig.4.5. Voltamograme liniare pe cupru kane>- viteza de polarizare l mV s 
intervalul de polarizare -0,4 - -l,3 V' a - electrolit suport >2280, I mol b 

b - >22864 l mol-b ' 82tur2t cu nitroben^en.
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Raptul câ, de8i re2c1i2 de reducere 2 nitroben^enului este multi-electronicâ, pe 
curba de polarizare nu apar trepte divinele, aratâ câ prirna etapâ de reducere a 
nitroben^enului Ia nitro^oben^en e8te etapa lenta, următoarele etape fiind rapide, ceea 
ce 8e con8tatâ 8i în ca^ul reducerii cbimice a nitroben^enului ^9^.

Ore8terea vitezei de baleiere de la l mV 8 la 10 mV-8 provoacâ, contorm 
așteptărilor, o creștere a curentului limitâ ^205^, dupâ cum re^ultâ din comparația 
curbei de polarizare b din tiZura 4.5 cu curba b din figura 4.6.

fiA.4.6. VoltamoZrame liniare pe cupru k.ane^; viteza de polarizare 10 mV-8 
intervalul de polarizare -0,4 -1,2 V; a - electrolit 8uport X22864 I mol-f 

b - >22864 1 mol f ' 82tur2t cu nitroben^en.

întrucât dikerent2 dintre curentii limitâ e8te de num2i l5 - 20 0/0, ze p02te 
pre8upune câ volt2MO§r2M2 obtinutâ l2 1 mV 8 ' redâ cu bunâ 2proxim2tie conditi2 de 
8t2re 8t2tion2râ.

8i volt2mo§r2M2 ciclicâ din tî^ui^ 4.7 indicâ de 28emene2 o creștere 2 curentului 
cntodic în pre^ent2 nitroben^enului I2I2 de 8oluti2 de b22â.

fi§.4.7. VâmoZmme ciclice pe cupru ^2ne^: viteza de polarizare 100 mV-8 
intervalul de polarizare -0,7 - -1,3 V: a - electrolit 8Uport >22864 I mol f 

b - >22864 1 mol-f ' 82tur2t cu nitroben^en. timpul de at2c initi2l 2! electrodului de 
lucru în 8o1uti2 >26» 1 mol-f 30 minute la 60°6.
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Influenta timpului de atac alcalin al aliajului cupru-aluminiu asupra formei 
voKamoZramelor ciclice re^ultâ din compararea curbelor din tiZura 4.8 cu cele din 
figura 4.?, curbele lîind trasate in aceleași condiții. 8e observâ câ prin mârirea duratei 
atacului alcalin în ^aOH 1 mol f ^, curentul catodic, dar si cel anodic, la limitele 
domeniului de potential, practic se dublea^â, întrucât Ia timp mai lunZ se di^olvâ o 
cantitate mai mare de aluminiu din aliaj, ceea ce sete ecbivalent cu mârirea suprafeței 
specifice.

fiß.4.8. Voltamoßrame ciclice pe cupru kanez^ vite^â de polarizare 100 mV-s 
intervalul de polarizare -0,7 --- -1,3 V; a - electrolit suport >22864 I mo1-f 

b - X228O4 1 mol-f saturai cu nitroben^en. timpul de atacul initial al electrodului de 
lucru în soluția >2013 1 mol-f 3 ore la 60°^.

forma voltamoZramelor ciclice obținute pe electroni din cupru k.2ne^ par sâ 
indice predominanta unor procese de adsorbtie-desorbtie a reactantilor, respectiv a 
produsilor de reacție pe electrod.

întrucât, cbiar si în ca^ul unui atac prelungit (22 b) asupra aliajului cupru- 
aluminiu aluminiul nu s-a dizolvat complet, fapt dovedit de continuarea de§2Mrii 
bidroZenului în soluția XaOfî 1 mo1-f am analizat si eventuala influentâ a 
aluminiului râmas în electrodul cupru-kane^. In acest scop a fost trasatâ 
voltamo§rama ciclicâ pentru un electrod de aluminiu lucios, vupâ cum se observâ din 
tîgura 4.9, voltamoZrama obtinutâ în soluție de >22804 I mol f pe un domeniu de 
potentinl suficient de lnr§ (-l,8 ^0,4 V), nu indicâ trecerea unui curent de valoare
semnitîcativâ.

Oa urmare, am concluzionat câ, în condițiile date, aluminiul nu prezintă nici un 
fel de activitate cataliticâ asupra reacției de reducere a nitroben^enului, respectiv 
asupra reacției de degajare a bidro^enului.
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?i§.4.9. Voltamogramâ ciclicâ pe aluminiu lucios; vite^â de polarizare 100 mV-s 
domeniu de polarizare -0,4 -1,8 V; soluție de electrolit: Xa^O« l mol-d '.

(turbele cle polarizare obținute experimental indicâ faptul câ pe catoni clin cupru 
kane^ este posibillâ recucerea electrocbimicâ a nitroben^enului la anilină, procesul 
putând avea loc înainte sau concomitent cu degajarea ludrogenului. Intensificarea 
procesului catodic în ca^ul cuprului kane^ fatâ de cupru lucios se datoreste mâririi 
suprafeței reale a electronilor, dar foarte probabil si datoritâ unor efecte catalitice pe 
care Ie prenintâ cuprul Kane)? fatâ de reacția de reducere a nitrobennenului la anilinâ.

4.1.2. Llectrosintene preparative
In vederea confirmârii concluziilor desprinse din studiul curbelor de polarizare si 

a veritîcârii posibilitâtilor de obtinere a andinei prin reducerea nitrobennenului în 
reactoare electrocbimice necompartimentate, au fost efectuate câteva sinteze 
preparative.

folosirea catonilor din cupru k.ane^ permite realizarea unui raport mare al 
suprafețelor reale cbiar dacâ secțiunile geometrice sunt comparabile. In aceste 
condiții, electroliza poate tî condusâ la o densitate de curent micâ la catod, pentru a 
stimula reducerea nitrobennenului la anilinâ în defavoarea degaMrii ludrogenului, în 
timp ce la anod, densitâtille de curent fiind mult mai mari, va fi stimulatâ degajarea 
oxigenului.

In sintezele preparative s-a folosit o celulâ de electrolinâ necompartimentatâ, 
confectionatâ dintr-un vas cilindric din sticlâ, cu diametrul intern de 30 mm. ln calitate 
de catod s-a folosit un strat fix de granule din aliaj du--^l, cu compoziția masicâ 50 «X, 
du si 50 o/o >^l, înâltimea stratului tix fiind de 25 mm, iar secțiunea geometricâ de 12 
cm?, pe axa cilindrului. Diametrul granulelor a fost de 6-8 mm, iar grosimea 2-3 mm.

Oranulele au fost introduse într-un suport cilindric confecționat din sitâ de 
cupru, la care s-au sudat si conductorii de conectare la sursa de tensiune continuâ. 
Anodul este sub forma unui disc cu diametrul de 35 mm, confecționat din tablâ de 
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plumb cu grosimea 6c l mm, plasat 6sasupm granulelor 6in aliaj Lu-/^I la o âislantâ 
de circa 5 mm.

Centru emul8ionarea nitroben^enului în 8olutia de electrolit 8-a utilizat un agitator 
magnetic, pla8at în 8patiul liber de 8ub 8tratul catodic.

Activarea granulelor catodice 8-a realizat prin tratare cu 8olutie XaO^ 1 mol-f^, 
timp de 30 minute, la temperatura ambiantâ, urmatâ de o preelectrob^â în 45 mb 
8olutie de electrolit 8uport, timp de 30 minute, la den8itatea de curent la care 8-a 
executat reducerea nitroben-enului, dupâ care în 8olutia de electrolit au fo8t introdu8i 
10 mf nitroben^en de puritate analiticâ.

fa terminarea electrolizei, ma8a de reacție a fo8t filtratâ, iar filtratul a fo8t 
decantat 8i 8eparat în douâ ka?e: fa^a organicâ, în care 8-a acumulat cea mai mare parte 
din andina formatâ 8i fa^a apoa8â.

dontinutul în anilinâ al fa^ei organice 8-a determinat ga^-cromatografic, pe o 
coloanâ cu lungimea de 1 m 8i diametrul de 4 mm, umplutâ cu OV-17 (5 o/>) pe 8uport 
(2bromo8orb OVK28 80-100 me8b. standardul intern folo8it a fo8t n-decanul, 
iar ga^ul purtâtor - a^ot cu debilul de lO mb-min '. temperatura de intrare 8i ie8ire din 
coloanâ a fo8t 240O(2. 8-a utilizat un detector ?II).

întrucât 8olubilitatea andinei în 8olutii apoa8e e8te 8câ^utâ, în calcule nu 8-a tinut 
cont de andina di^olvatâ în fa^a apoa8â.

In cur8ul determinârilor experimentale 8-a urmârit variația randamentului de 
curent funcție de den8itatea de curent raportatâ la 8ectiunea geometricâ a catodului 8i 
durata electrolizei.

întrucât 8uprafata 8pecificâ a catalizatorului cupru-pane^ e8te foarte mare, iar 
utilizarea unui catod 8ub formâ de 8trat fix de granule oferâ o 8uprafatâ de contact 
electrod - 8olutie de electrolit mult mai mare decât 8ectiunea geometricâ, în reactorul 
electrocbimic necompartimentat, folo8it la reducerea nitroben^enului la andinâ, 
8uprafata realâ a catodului e8te mult mai mare decât 8uprafata anodului. ?rin urmare, 
la trecerea unui curent de valoare re^onabilâ prin reactorul electrocbimic, den8itatea de 
curent la catod va fi redu8â, ceea ce va favorita, a8a cum re^ultâ din curbele de 
polarizare prezentate, proce8ul de reducere a nitroben^enului Ia anilinâ, atâta timp cât 
den8itatea de curent la care 8e lucrea^â nu depâ8e8te prea mult curentul bmitâ de 
reducere a nitroben^enului. In acela8i timp, la anod, den8itatea de curent va fi mult mai 
mare 8i e8te de a8teptat ca, în ace8te condiții, 8â fie 8timulatâ degajarea oxigenului.

pentru a verifica ace8te 8Upo^itii, au fo8t efectuate 8inte^e preparative în reactorul 
electrocbimic necompartimentat prezentat, rezultatele obținute fiind redate în tabelul 
4.1. Determinârile au fo8t efectuate Ia temperatura ambianta, urmârindu-8e 
randamentul de curent in anilinâ funcție de den8itatea de curent la catod (den8itate de 
curent aparentâ).

-^.83 cum 8e poate ob8erva din datele prezentate, în anumite condiții, randamentul 
de curent pentru formarea andinei ajunge la valori apropiate de cele raportate în 
literatura de 8peciabtate pentru ca^ul folosii reactoarelor electrocbimice cu 8patiile 
electrodice 8eparate ^79^.
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tabelul 4.1. Kelultate experimentale obținute 1a recucerea 
nitrobenlenului 1a anilinâ în reaetor neeompartimentat.

Nr. 
cri.

Denotate 
de curent

Ump de 
electrolilâ 

^min^

Anilinâ în 
fala organicâ

Randament 
de curent

1 400 30 0,0706 64,3
2 800 30 0,1326 50,4
3 1200 30 0,1640 38,1
4 1600 30 > 0,1584 27,3
5 400 60 0,1711 59.0
6 800 60 0,1423 38,2
7 1200 60 0,1946 26,4
8 1600 60 0,2964 25,6

8e remareâ o tendintä generalä cle 8câdere a randamentului de eurent odatä eu 
eresterea den8itätii de eurent la eare 8e conduee electrolilâ. Oe a8emenea, randamentul 
de eurent pentru formarea andinei 8eade la mârirea duratei electrolilei. Oe exemplu, la 
o denotate de eurent de 400 m 8i la un timp de electrolilâ de 30 minute, 
randamentul de curent a fo8t de 64,3 o/o. Da aeeea8i den8itate de eurent, dar dupâ l orâ 
de electrolilâ, randamentul de eurent a 8câlut la 59 Oen8itatea de eurent 
intluentealâ mult mai puternie randamentul de eurent deeât durata electrolizei. -^8tfel, 
la cre8terea den8itâtii de curent de la 400 la 1600 -^-m^, la un timp de electroliza de 30 
minute, randamentul de curent 8cade de la 64,3 o/o la 27,3 o/v.

In ciuda obținerii unor performante 8ati8tacâ1oare, în reactoare electroclumice 
necompartimentate, nu trebuie omi8e diticullâtile întâmpinate la confecționarea cato- 
2ilor din aliaj cupru-aluminiu. 8olutia catodului 8ub forma granulelor în 8trat fix 
prelintâ o 8erie de deficiente, dintre care cele mai importante 8unt determinate de o 
repartiție neuniformâ a curentului 8i de 8pargerea emul8iei nitrobenlen-8olutie de 
electrolit în 8lratul tîx de granule catodice.

4.2. deducerea nitrobenlenului pe catoli 8ckeletati obținuți 
folo8ind ca precur8ori combinații complexe beteropolinucleare 

generate />?
Deoarece obținerea catolilor plecând de la aliajul du-^I prezintă dificultâti din 

punct de vedere mecanic, am adoptat 8olutia realizării unei pelicule de cupru 8cbeletat 
pe un 8Uport metalic (otel carbon), reptent din punct de vedere mecanic, dar 8i din 
punct de vedere cluiruc, in mediul de reacție. In ace8t 8cop pe 8uportul metalic 8e 
depune un 8trat de oxid de cupru(II) 8i oxid de 3luminiu(lll) (fîg.4.N), care e8te apoi 
atacat cu o 8olutie diluatâ de bidroxid alcalin, pentru dizolvarea oxidului de aluminiu. 
?e 8Uprafata 8uportului metalic 8e obtine a8tfel un 8trat poro8 de oxid de cupru. In 
continuare, prin reducerea catodica a oxidului de cupru, 8e obtine pelicula de cupru 
8cbeletat (fig.4.I2).
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?iß.4.10. ?elicula cie 0x121 pe otel. luß.4.1 I. ?e1icula de cupru 8cbele1at.

8tratul de 0x121 8-3 obtinut prin metoda de8compunerii termice a unor combinatii 
complexe beteropolinucleare, generate />? pe 8uprafata 8uportului. >^cea8tâ metoda 
pre2intâ fatâ de cele cla8ice, care folo8L8c de8compunerea termicâ a unor 8âruri 
8imple, următoarele avantaje ^206^:

« reaÜ2area unei di8tributii uniforme a oxi2ilor,
« temperatura de converge relativ redu8â,
« Zranulatie kmâ,
« 8uprafatâ 8pecificâ 8i poro2itate mare.

k^8te foarte important ca temperatura la care 8e reali2ea2â conver8ia combinațiilor 
complexe 8â nu fie prea mare, pentru a evita formarea unor 8tructuri 8tabile (cx-^lzOz, 
8pineli), 8ituatie în care oxidul de aluminiu 8e di2olvâ §reu în 8olutii alcaline.

?entru ca temperatura de conver8ie termicâ a combinațiilor complexe 8â fie 
8câ2utâ, e8le nece8ar ca 1i§an2ii 8i produ8ii de de8compunere 8â fie U8or volatili. ^.8tfel 
de 1i§an2i pot fi anioni ai acrilor carboxilici: formiat, acetat, oxalat ^207^. In ultimii 
ani au fo8t i2olate 8i combinatii complexe beteropolinucleare, care contm anionul 
ßlioxilat:

?rin conver8ia termicâ 8e obțin ame8tecuri de oxi2i 8i oxi2i mic8ti, care întrune8c 
calitâtile menționate mai 8U8 ^208-209^.

Olioxilatii beteropinucleari 8e obtm în 8tare 8olidâ, ca produci ai reacțiilor de 
oxidare în 8olutie a 1,2-etandiolului cu a20tatii metalici ^206j, conform ecuațiilor:

cr. /O'
7 -^2I-l2O------ ^0—0-14 ->-8" -^6s (4 4)

"26-0^ c/ >0«

I4O3'414^3s'-----»° !4O >21420 (4 5)

01-1

^o—01-1
>2!40z 2 140 > 2^0 (4.6)
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4.2.1. Obținerea 8Î caracterizarea §1ioxi1atu1ui beteropolinuclear de 
0u(II) 8i /t1(III)

?entru a 8tabili condițiile de realizare a peliculei de oxici pe 8uportul metalic, 8-a 
impu8 obținerea 8i caracterizarea ßlioxilatului beteropolinuclear de 0u(H)--V1(HI). 8-a 
ale8 raportul atomic Oui^.1 — 1:2, același ca în aliajul 0u-^.l folo8it la obținerea 
cuprului k.ane^, pentru C2 prin dicolvarea oxidului de 2luminiu, 8â 8e obtmâ un 8tr2t 
cât M2i atanat. Combinația complexâ, Zlioxilatul cu formula de compoziție:

^l2eu(O2»204)z(0»)2(»20)25
8-2 obtinut prin ev2por2re2 pânâ l2 8SC, în 8i8tem de8cbi8, 2 8olutiei C2re contine:

* 0,02 mol -^I(XOz)z,
« 0,01 mol 0u(X0z),
» 0,06 mol 1,2-et2ndiol,
« 20 mf 2pâ di8til2tâ.

?e p2rcur8ul încâlcirii, în 8i8temul de re2ctie 8e formeacâ 2cid acotic, recultat 2I 
re2ctiei de bidrolicâ 8i 8e de§a)â dioxid de acot. încâlcirea produ8ului obtinut 8e 
continuâ pânâ când nu 8e M2i 8e8iceacâ degajarea unor V2pori cu re2Ctie 2cidâ.

?rodu8ul 8olid de culo2re verde, obtinut dupâ ev2por2re2 completâ 2 2me8tecului 
re2Ct2Nt, 8-2 purificat prin refluxare cu un 2me8tec 2cetonâ-2pâ. Dupâ filtrare 8i 8pâlare 
cu acetonâ, produ8ul de reacție 8-a menținut în atmo8ferâ, la temperatura camerei, pânâ 
la ma8â con8tantâ. Randamentul reacției e8te practic l 00 ^0.

Reacțiile care au loc în condițiile de lucru, redate 8implitîcat, 8unt:

- »20 o ^1(0»M0z)2 - »>0z (4.7)

3 »0-O»2-0»2-0» - 2 ^1(0»)O0z)2 - 0u(X0z)2 ' ^»26

-U20u(O2»204)z(0»)2-x»20 - 6X0 - 6»20 (4.8)

XO^ 1/202^X02 (4.9)

formula de compocitie am 8tabilit-o prin anabca elementarâ a produ8ului de 
reacție 8i prin titrarea redoxometricâ cu permanZanat de pota8iu a dianionulm ßlioxilat 
la dioxid de carbon, în mediu puternic acid (»2TO4):

- 4>1nO/ - 22tt' I0LO2 - 4V1n" - I6ttzO (4 10)

f^entru câracteri^area combinației complexe beteropolinucleare, S-3U înregistrat 
spectrele electronice si Iii. 8psctrels electronice au kost trasate Ia un spsctrofotometru 
LV-VI8 Lari ^siss, cu oxiäul âe maZnsriu în calitate cis stanâar6. InreZistrarea 
spectrului Ik în pastila cie bromurâ 6e potasiu s-a efectuat uubrână spectrofotomstrul 
11^-75 Lari ^eiss.

vs asemenea, s-a efectuat analiza termica âifsrenlialâ a combinației complexe 
Osrivatogramsls au fost înregistrate în clomeniul 20-I000°L. cu ajutorul unui 
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derivatoZraf I500O 8udape8ta, în atmo8ferâ de aer. Viteza de încâlcire 3 fo8t de 
12 K min iar ca 8tandard 8-a utilizat tt-^lzOz.

8pectru1 electronic (6Z.4.12) pre^intâ o bandâ de ab8orbtie larZâ cu rnaxirn 1a 
^-?50 nm, datorat tranziției d-d pentru ionul du(II) pentacoordinat, în acord cu datele 
din literaturâ ^210,211^.

100 Lbs pq

x1 Oll nm

?i§.4.12. 8pectru1 electronic al combinației complexe.

In con8ecintâ, luând în con8iderare formula de compoziție 8i faptul câ ^I(HI) e8te 
bexacoordinat, 86 propune formula de 8tructurâ polinuclearâ redata în fiZura 4.13. In 
acea8tâ formulare, di3nionul Zlioxilat actionea^â c3 liZand tetr3dentat în punte dublâ.

! - !
EV EVEV 0 UVEEV^! EV

! >
O«-< 0^

OI-Iz
OI^ O^I

1 !
EV ^EME LuVEEV^! EV

0I-I2 OI-I2

!
0

«0^ °
EVEV -

?i§.4.13. ?ormul3 de 8tructurâ a §1ioxil3tului beteropolinucle3r.

?ormul3 de 8tructurâ propu8â a fo8t confirm3tâ prin 3N3li^3 8pectrului 11^, d3tele 
fiind pre^ent3te în tabelul 1
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labelul 4.2. ^nali^a spectrului IK al combinației complexe
I^umâr de undâ ^cm^^ -Atribuire ^umâr de unda ^cm Atribuire

Z000-Z600 v(Ott...O) 1080 v<c-on)-8(o»)
2930 1040 v,(^I-Ott)
1627 ^(coo) 940 v/co)-8(oco)
1390 v,(coo) 820 8(oco)- v(-^i-o)
1360 8(Ott') 770
1314 v(c-o) 600 v(Ott)-p(«2O)
1140 8(^I-O») 480 deformare ciclu-

8(OcO)-8(^l"-O)

?o?itia deniilor în spectrul IK al Zlioxilatului beteropolinuclear de 2^1(111)- 
0u(II)- 2-^1(111) aratâ coordinarea In ionii metalici a celor trei liZan^i. , »O si
»20.

»anda larZâ si intensâ din domeniul 3000-3600 cm (ou maxim Ia 3400 cm ') 
este atribuitâ formării leZâturilor de bidroZen între liZan^i s212^.

spectrul acidului Zlioxilic pre^intâ un maxim Ia 1730 cm ' atribuit vibrației 
v(0^O). ?rin complexare aceasta bandâ dispare si apar douâ ben^i caracteristice 
coordinârii Zrupei carboxilat v^(0OO) Ia 1627, respectiv v^ Ia 1390 cm ' ^213^.

0oordinarea Zrupârii formil bidratate si parțial deprotonate clin dianionul Zboxilat 
- ( 00»0») - este contrrmatâ de prezenta benzilor 6(0» ), v(O0), v(0-0»), în 
acord cu datele din literaturâ ^213,214^.

0oordinarea Zrupei 0» si a moleculelor de apâ ca si în ca^ul altor compuși 
^215,216^ se contîrmâ prin prezenta si politia benzilor 6(>^l-0»), v,(^l-0») si 
p(»2O).

trebuie remarcat faptul câ clin spectrul Ik lipsește banda cle la -650 cm 
caracteristică -^l(III) tetracoordinat ^217^. In scbimb banda cle la 480 cm ' atesta 
prezenta ^l(HI) bexacoorclinat ^215^.

8e poate concluziona ca analiza spectrului lk al Zlioxilatului cle 0u(II)-2-Vl(m) 
susține formula cle structurâ propusâ (tîZura 4.13).

vin analiza evoluției curbelor termice (fiZura 4.14) se constata câ pierderea în 
greutate are 1oc în mai multe etape. In intervalul de temperatura 50-250°0 se pierde 
apa cu vitele diferite (curba IO), funcție de forma sub care este leZatâ, însoțita pe 
curba VH de un slab efect endoterm.

întrucât temperatura pana la care se obțin oxiri cu structurâ amorta este limitatâ, 
s-a procedat la tratarea termicâ a complexului beteronuclear la temperaturile de 400: 
600 8i 800°0, timp de 30 minute. ?robele obținute au fo8t supu8e apoi analizei KXV

vifractoßramele au reliefat faptul câ, proba tratatâ la 400°0, prermtâ o structurâ 
amorta, punându-se în evidentâ doar 0u0 slab cristalizat. Oradul de cristalinitate al 
0u0 creste la proba tratatâ la 600°0, iar la 800°0 sunt prezente liniile corespun^âtoare 
formârii spinelului 0u>^l2O4
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?i§.4.14. DerivatoZrama complexului du(H)-2^I(H1)-ß1ioxi1at.

Drept urmare, se poate aprecia câ, în condițiile obținerii peliculei oxidice, la 
350°^, se formea^â un amestec de oxi^i practic în stare amorta, ceea ce facilitează 
ulterior atacul alcalin al oxidului de aluminiu.

4.2.2. Obținerea si comportarea electrocbimicâ a cato^ilor sckeletati
(Complexul Ou(H)-2^l(HI)-ßlioxi1at s-a obtinut direct pe un suport din otel 

carbon, dintr-o soluție care contine:

. ^I(>IOz)z 0,2 mâ ',

. LuOO^O,!
« 1,2-swnciioI 0,5 mol-^

Oa solvent s-a utilizat acetona cu 10 o/o apâ, pentru a facilita dizolvarea a^otatilor.
Electrodul de cupru scbeletat, utilizat la trasarea curbelor de polarizare, a fost 

obtinut astfel:
8uportul din otel sub forma de disc cu diametrul de 15 mm, a fost decapat Ia cald 

în soluție de acid clorbidric 10 o/o timp de 15 minute, dupâ care a fost spâlat cu apa si 
acetona. 8olutia folositâ pentru realizarea peliculei de oxi^i s-a aplicat prin pensulare. 
apoi discul a fost tinut în aer pentru uscare. După operația de pensulare-uscare, discul 
a fost introdus timp de 3 - 6 minute într-un cuptor la temperatura de 350^(7 pentru 
calcinare. sumarul de operatii de pensulare-uscare-calcinare s-a ales astfel încât sâ se 
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depunâ circn 10^ mol dum^. In Iîn3l, di8cu1 a fost menținui în cupior 30 minuie, 13 
3cee38i iemper3iurâ, peniru detîniiiv3re3 de8compunerii complexului I3 oxi^i.

?eniru obiinere3 cuprului 8cbe1ei3i, di8cu1 pe care 8-3 depu8 8ir3iu1 de oxi^i 3 fo8i 
imer83i iimp de 60 minuie în 8oluiie de bidroxid de poi38iu 1 mol-h 13 iemper3iur3 
de 60°O, dupâ c3re 8-3 pol3ri^3i c3iodic iimp de 15 minuie I3 -l V/L8d, în 8oluiie 
pro38pâiâ de bidroxid de poi38iu l mol-1^^.

dompori3re3 elecirocbimicâ 3 cuprului 8cbe1ei3i, obiinui prin meiod3 de8cri8â 
mui 8U8, 8-3 8iudi3i prin ir383re3 vo1i3mogr3me1or c3iodice, fo1o8ind 3cee38i 3p3r3iurâ 
cu l3 punciul 4.1.1.

8-3 ir383i vo1i3mo§r3M3 ciclicâ pe elecirodul 8cbelei3i, în 8oluiie de bidroxid de 
poi38iu 1 mo1-b ', înir-un domeniu de poienii^ cuprin8 înire -1 8i ^0,5 V/L8(7 
(^4.15).

Vo1i3mo§r3M3 ir383iâ, ce3 M3i 8emnitîc3iivâ I3 100 mV-8 3 fo8i 38emânâio3re 
celei obiinuie pe elecirod din cupru k.3ne^. 8e ponie tr3ge 38ifel conclu^i3 câ 8i 
8iruciur3 8Upr3feie1or celor douâ iipuri de eleciro^i e8ie 38emânâio3re. ^8ie de 38iepi3i 
prin urmure, c3 8i eleciro^ii din cupru 8cbelei3i 8â pre^inie o compori3re eleciro- 
cbimicâ 8imil3râ cu eleciro^ii din cupru knne^ f3iâ de rencim de deg3Mre 3 bidro- 
genului 8i fuiâ de re3cii3 de reducere 3 niiroben^enului l3 3nilinâ.

?i§.4.15. Voli3MO§r3M3 ciclicâ ir383iâ pe elecirodul de cupru 8cbelei3i,
în 8oluiie KOtt 1 mol-1^ conimelecirod: gr3Üi- viie^3 de pol3ri^3re: WO mV 8

Ie8t3re3 proprieiâiilor elecirockimice 3le c3io^i1or din cupru 8ckelei3i t3iâ de 
re3cii3 de de§3Mre 3 hidrogenului, 8-3 t3cui prin comp3r3re3 curbelor de po3l3ri^3re 
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catodica, mrsZistrats pe electrodul din cupru sckslstat (fiZ.446, curba I) si pe un 
electrod din platinâ lucioasa (curba 2), știut fiind faptul ca pe platina, suprapotentialul 
6e dedare 3 bidroZenului este foarte mic.

?i§. 4.16. Ourbe de polarizare catodica în soluție de K0V l mol-v'- 
- contraelectrod: Zratît; viteza de polarizare: lOO mV s

- electrod de lucru: l - cupru scbeletat, 2 - platinâ lucioasâ.

8e poate observa câ în ca^ul electrodului de cupru scbeletat, obtinut folosind ca 
precursori combinatii complexe beteronucleare, se înreZistrea^â o depolari^are fatâ cle 
electrodul de platinâ lucioasâ. ve exemplu, la o densitate de curent de 500 >^ m 
depolari^area depășește 200 mV. -^ceastâ comportare se datoreste faptului câ 
electrodul scbeletat pre^intâ a suprafatâ realâ mult mai mare decât suprafata 
Zeometricâ.

^u fost trasate de asemenea voltamoZramele liniare pe catod de cupru scbeletat 
în soluție de ^22864 l mol v', acidulatâ cu acid sulfuric pânâ la pld --- 5, tarâ adaos de 
nitroben^en (tîZura 5.17, curba a) si cu adaos de nitroben^en (curba b), comparativ cu 
voltamoZrama trasatâ pe cupru lucios în același electrolit suport tarâ nitroben^en 
(curba c).

va adâu^area nitroben^enului, pe electrodul de cupru scbeletat, apare o 
depolari^are datoritâ destasurârii procesului de reducere catodicâ a nitroben^enului la 
potentiale mai puțin negative decât potențialul Ia care are Ioc dedarea bidro^enului.

se obtine un curent bmitâ net pentru câ procesul de reducere nu este controlat 
exclusiv de etapa de transport a moleculelor de nitroben^en la catod. ?e de altâ parte, 
reducerea nitroben^enului poate avea Ioc si pe cale cbimicâ, prin intermediul atomilor 
de bidroZen adsorbiti pe cuprul scbeletat. ve altfel, pe cuprul scbeletat curba de 
polarizare corespun^âtoare decarii bidroZenului (curba a) este deplasatâ spre valori 
mai pozitive decât curba deZajârii bidroZenului pe cupru lucios (curba c), datoritâ 
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mâririi suprafeței reale, dar probabil si datoritâ unor efecte catalitice ale cuprului 
scbeletat.

a. catod din cupru scbeletat, soluție de sulfat de sodiu 1 mol-f^- b.catod din cupru 
scbeletat, soluție de sulfat de sodiu 1 mol-f' cu adaos de nitrobennen' c. catod din

cupru lucios, soluție de sulfat de sodiu I mol f

4.2.3. l^lectrosintene preparative pe catoni din cupru scbeletat
In sintezele preparative s-a folosit o celulâ de electroliza necompartimentatâ 

confecționată dintr-un vas cilindric de sticlâ cu diametrul interior de 40 mm si 
mâltinea de 80 mm. In calitate de catod s-a folosit un cilindru de otel cu diametrul de 
38 mm si înâltimea de 50 mm, pe care s-a realizat un strat de cupru scbeletat, conform 
metodei descrise mai sus. 8-a obtinut astfel o suprafata activa de 60 cm^. Kaportul 
dintre secțiunile geometrice ale electronilor 8^/8^ a fost aproximativ 40.

Drept contraelectrod s-a folosit un tir de plumb cu diametrul de l mm, plasat în 
centrul catodului.

Oa electrolit suport s-au utilizat soluții de sulfat de sodiu cu concentrațiile de 5 si 
10 o/o. Lmulsionarea nitrobennenului în soluția de electrolit s-a realizat cu ajutorul unui 
agitator magnetic.

Dupâ un timp de preelectrolinâ de 15 minute, necesar pentru formarea cuprului 
scbeletat pe suprafata catodului, în soluția de electrolit (90 mb) s-au introdus 20 mb 
nitrobennen si s-a electrobnat în diferite condiții. fa terminarea electrolizei masa de 
reacție a fost filtrata, iar filtratul a fost separat în cele douâ fane: organicâ si apoasa. 
Conținutul de anibnâ al tarei organice s-a determinat gan cromatografic. -^u fost 
decelate si cantitâti reduse de 4-aminofenol, care se tormearâ ca produs secundar.
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?6ntru 2 868122 86N8u1 IN 62r6 6lV6r81 p2r2IN6lri Întîu6nl622â r2n62N16Ntu1 66 

6Ur6Nl P6n1ru r66u66762 Nltro66N26NUlui I2 2ni1inä P6 62t021 6in 6upru 86^6l6t2t, IN 

r626lor 6l66lroellilnie N660MP2rlilN6Nl2l, 8-2 2p1l62l NI6I062 ?l26k6tt-8urlN2N 

^218,219^. 8-2 2I68 in2tri662 662 IN2Î 8Îrnp1â 6U 7 v2N2bil6 P6 6ouâ niv6luri 81 8 

6xp6rirn6nt6 (I2d6lu1 4.3).

^^Inl 4.3. XI2IN662 6XP6rilN6Nt6lor.
Xurnâr V2ri2bil6

6xp6rirn6n1 6 c O 6
1 - - - -
2 - — - -
3 - - - - -
4 - - — — -
5 - - - — —
6 - — - - - -
7 - - - —
8 - - - - - - -

V2ri2dil6l6 2I686 8UNt: d6N8lt2l62 66 6Ur6Nt I2 62to6, t6inp6r2tur2, 62Ntit2t62 66 

6)66lri6it2t6 tr66Utâ prin 66lul2 66 6l66tro1l22, rN2t6N2lu1 2no6u1ui 81 60N66Ntr2tl2 

6l66lrolitu1ui, I2 6276 86 26211^2 în6â 6ouâ P86u6o-V2ri2bil6. Xiv6luril6 26opt2t6 P6ntru 

V2ri2bil6l6 2I686 8UN1 r662t6 în t2d6lu1 4.4.

^2b6lu1 4.4. V2ri2bil6l6 81 niv6lurÜ6 26opt2t6.

Xr.

6r1.

Vnrinbiln Oo6 XÎV6I
- -

I O6N8tt2t6 66 6U76N1 l^-rn 100 400

2 ^6inp6r2iur2 ^0^ 8 35 55

3 (22Nlil2t6 66 6l66lri6Îl2l6 (7 2000 6000
4 X?2t6ri2ln1 62to6ului 0 ?b ?t
5 C!0N66n1r2ri2 6l66trolitu1ui ^o/o^ 8 5 10
6 ?86u6o-V2rÎ2bil2 I - -
7 ?86u6o-v2rÎ2bil2 2 0 - -

^62nlt2t6l6 6XP6riM6Nt6lor 8UNt r662w în t2b6iui 4.5. >^668t62 r6pr62INtä 

r2n62!N6Nl6l6 66 6nr6Nl P6n1rn §6rrn2r62 2ni1in6i, în 6on6iîiil6 62î6 66 rn2îri662 

6XP6rini6Nt6lor.

^2b6lul 4.5. k2n621N6Nt6l6 66 6Ur6Nt în 2ni1inâ.

Xr. 6Xp6rirn6n1 1 2 3 4 5 6 7 8

8.2N6. 6Ur6Nt 40,5 41,8 42,3 78,4 77,9 40,3 77,1 79,2
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Valorile randamentelor de curent permit calcularea efectului variabilelor cu 
ajutorul relației (4.11): 

m care primul termen k(^)/4 repre-intâ media rezultatelor obținute pentru variabilele 
la nivelul 8uperior, iar al doilea termen R.(-) /4 e8te media rezultatelor obținute când 
variabilele 8unt la nivelul interior. Afectul variabilelor e8te redat în tabelul 4.6.

tabelul 4.6. Afectul variabilelor.
Variabila 8 <7 O 8 8 6

Afectul variabilei -1,23 -0,73 -36,9 ^0,42 ^0,3 -0,3 -0,57

Vi8per8ia 8^ a valorilor experimentale ale randamentelor de curent 8e obțin din 
efectul p8eudo-variabilelor:

(4.12)
n i-1

în care n e8te numârul de P8eudo-variabi1e, iar 8j 68te efectul P8eudo-variabilelor.
8e obtine valoarea 8^ 0,207.
?rin urmare abaterea medie 8tandard e8te 8 0,455.
-Aplicarea te8tului 1 al lui 8tudent 8e face prin raportarea efectului fiecârei 

variabile la abaterea medie 8tandard. Valorile a8tfel obținute 8unt redate în tabelul 4.7.

tabelul 4.7. ^e8tul t al lui 8tudent.
Variabila 8 0 O 8 8 0

t -2,7 -1,6 -80,5 -0,9 -0,6 -0,6 -1,2

?entru matricea cu douâ p8eudo-variabile valorile te8tului t mai mici decât 1,9 
8unt ne8emnificative, adicâ variabilele core8pun^âtoare ace8tor valori nu influențează 
prea mult randamentul de curent. Ou cât valorile lui t 8unt mai mari cu atât influenta 
variabilei re8pective e8te mai mare. Valoarea neZativâ obtinuta indica faptul câ 
trecerea variabilei de pe nivelul inferior pe cel 8uperior va duce Ia 8câderea 
randamentului de curent.

?rin urmare, 8e poate aprecia câ, dintre variabilele luate în con8iderare, 
concentrația electrolitului 8Uport 8i materialul din care e8te confecționat anodul (plumb 
8au platinâ) nu influentea^â practic randamentul de curent, temperatura, între 
nivelurile luate în con8iderare, are o 8labâ influentâ a8upra randamentului de curent, 
tendința fiind ca la crederea temperaturii, randamentul de curent 8â 8cadâ.

Oea mai puternicâ influentâ a8Upra randamentului de curent o are cantitatea de 
electricitate trecutâ prin reactorul electrocbimic. Ore8terea cantitâtii de electricitate, 
ecbivalentâ cu mârirea duratei electrolizei Zalvano8tatice, duce la acumularea anilinei 
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1N eleetrolit, eeeâ ee 2re 03 eiset mârirea eurentului limitâ (ie oxidâre 3 3ee8teÎ3 81 
implicit, 8eâderea randamentului de eurent în anilinâ.

Oen8itatea cie eurent I3 eatod iniluentea^â de 28emenea randamentul de eurent în 
3nilinâ. ^lârirea den8itâtii de eurent I3 eare 8e eonduee eleetroli^a provoacâ 8câderea 
randamentului de eurent în 3nilinâ, întrueat, I3 valori mari ale den8itâtii de eurent, 
ponderea reacției de degajare 3 bidroZenului devine mai mare.

?rin urmare, I3 efectuarea unor experimente 8i8tem3tiee 38upr3 reducerii e3todiee 
3 nitroben^enului la 3ni1inâ e8te neee83r 83 8e urmâre38câ parametrii: den8it3te3 de 
eurent la e3tod, temperatura 8i L3ntit3te3 de electricitate.

In vedere3 determinârii condițiilor optime de efectuare 3 redueerii e3todiee 3 
nitroben^enului la 3nilinâ, 3u fo8t efeetu3te experimente în eonditiile de8eri8e 3nterior, 
utilizând L3 electrolit 8uport 8olutia 3p0383 de 8ulfat de 8odiu 10 0/0 §i 3nod din plumb. 
Rezultatele obținute 8unt redate în tabelul 4.8.

tabelul 4.8. ke^ultate experiment3le obținute
I3 reducerea nitroben^enului I3 3nilinâ.

Xr. 
ert.

Oen8it3te 
de eurent

Ien8iune 
de 1ueru

(Cantitate de 
e1eetrieit3te

temperatura Randament 
de eurent

0 1 2 3 4 5
1 100 3,6 2000 25 67,1
2 200 4,5 2000 25 66,2
3 300 5,6 2000 25 65,4
4 400 6,4 2000 25 64,5
5 100 3,8 4000 25 63,3
6 200 4,6 4000 25 62,1
7 300 5,7 4000 25 61,0
8 400 6,6 4000 25 59,8
9 100 3,9 6000 25 36,9
10 200 4,8 6000 25 36,3
11 300 5,9 6000 25 35,8
12 400 7,0 6000 25 35,3
13 100 3,3 2000 35 79,2
14 200 4,2 2000 35 79,0
15 300 5,2 2000 35 78,7
16 400 6,1 2000 35 78,4
17 100 3,6 4000 35 70,5
18 200 4,5 4000 35 69,7
19 300 5,6 4000 35 68,9

20 400 6,2 4000 35 68,1

21 100 3,8 6000 35 42,3

22 200 4,7 6000 35 41,6
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0 1 2 3 4 5
23 300 5,9 6000 35 41,0
24 400 6,5 6000 35 40,3
25 100 3,1 2000 45 80,5
26 200 3,9 2000 45 80,3
27 300 5,0 2000 45 80,1
28 400 5,9 2000 45 79,9
29 100 3,3 4000 45 69,1
30 200 4,3 4000 45 68.6
31 300 5,4 4000 45 68,0
32 400 6,1 4000 45 67,4
33 100 3,6 6000 45 48,8
34 200 4,5 6000 45 48,1
35 300 5,6 6000 45 47,6
36 400 6,2 6000 45 47,0
37 100 3,0 2000 55 77,9
38 200 5,7 2000 55 77,6
39 300 4,8 2000 55 77,4
40 400 5,6 2000 55 77,1
41 100 3,0 4000 55 65,3
42 200 4,1 4000 55 64,9
43 300 5,1 4000 55 64,5
44 400 5,8 4000 55 64,1
45 100 5,4 6000 55 41,8
46 200 4,5 6000 55 41,3
47 300 5,5 6000 55 40,9
48 400 6,0 6000 55 40,5 1

bltili^anâ UN catoâ âin cupru lucios, 6s aceeași formâ 81 aceleași dimensiuni cu 
catoâul âin cupru scksletat, în aceleași conâitii âe lucru, ranâamentsle âe curent în 
anilinâ au fost foarte mici. Astfel, la o densitate âe curent âe 400 mla 4S°L, la 
trecerea unei cantitati âe electricitate âe 2000 0, ranâamsntul âe curent în anilinâ pe 
cupru lucios a fost âe circa 5 °/o, în timp ce pe cupru sclielstat a ajuns la 80 °/o. ^csst 
salt al randamentului se âatorssts mâririi suprafeței reale a catoâului, âar probabil si 
âatoritâ activitâtii catalitice a cuprului sckelstat.

Rezultatele experimentale confîrmâ faptul câ mârirea âensitâtii âe curent 
âeterminâ scââerea ranâamentului âe curent, âar cbiar la âensitatea âe curent cea mai 
mare Ia care s-a lucrat (400 Zi-m') - âensitate aplicabilâ si la nivel inâustnal - 
ranâamentsls nu scaâ prea mult, vs exemplu, la trecerea acelssasi cantitâti âe 
electricitate (2000 (7) si la aceeași temperatura (45°L), ranâamsntul âe curent scaâe âe 
la 80,5 °/° la 79,9 °/».
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8e contîrmâ de asemenea influenta cantitâtii de electricitate asupra 
randamentului de eurent. Aceasta limitea^â durata electrolizei pânâ la anumite 
concentratii ale andinei în fa^a orZanicâ.

8pre deosebire de primii doi parametri, asa cum rezulta din determinârile 
experimentale, influenta temperaturii este mult mai complexa, depâsind "limitele" 
metodei?laclcett-6urman.

In primul rând, creșterea temperaturii are o intluentâ benetîcâ asupra transferului 
compusului organic din fa^a orZanicâ în fa^a apoasâ, în care se destasoarâ procesul de 
reducere. ve asemenea si solubilitatea nitroben^enului în fa^a apoasâ creste cu 
temperatura. ?rin aceasta randamentul de curent în anilinâ ar trebui sâ creascâ cu 
creșterea temperaturii.

In al doilea rând, creșterea temperaturii duce la scâderea suprapotentialului de 
degajare a bidroZenului si a ponderii reacțiilor secundare ale andinei si intermediarilor, 
ceea ce ar trebui sâ ducâ la scâderea randamentului de curent.

f,a temperaturi apropiate de temperatura ambiantâ, datele obținute suZerea^â 
faptul câ etapa care controlea^â cinetica procesului catodic Zlobal este transferul 
interfa^ic al nitroben^enului, mârirea temperaturii provocând creșterea randamentului 
de curent. va temperaturi mai ridicate, peste 45^(7, randamentul de curent începe sâ 
scadâ, deoarece începe sâ se manifeste influenta ne^ativâ a scâderii suprapotentialului 
de deZajare a bidroZenului si a creșterii ponderii reacțiilor secundare care au loc.

Rezultatele experimentale obținute demonstrea^â câ reducerea catodicâ a 
nitroben-enului la anilinâ poate fi efectuatâ în reactoare electrocbimice 
necompartimentate, dar spre deosebire de oxidarea anodicâ a benzenului, stimularea 
selectivâ a proceselor de electrod nu poate 6 realiratâ doar prin adoptarea unui raport 
8<V8^ mare, vin acest motiv se impune utilizarea estonilor scbeletati, cu suprafata 
realâ mult mai mare decât secțiunea Zeometricâ, cu proprietâti catalitice fatâ de reacția 
utilâ.
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I. (2a urmare a izbucnirii crimei energetice si de materii prime din anii 70', au fost 
impulsionate eereetârile din domeniul sintezelor electrocbimice organice, cu scopul de 
a elabora procedee electrocbimice de sinte^â, care sâ reprezinte o alternativa viabilâ la 
procedeele cbimice existente. 8uccese deosebite au fost înregistrate mai ales în 
dezvoltarea unor procedee de sinte-â tînâ, care pe câi clasice se reab-ea-â cu mare 
dificultate.

2. ln proiectarea reactoarelor electrocbimice pentru sinteza organica s-a remarcat 
tendința de trecere de la construcții complicate la construcții mai simple, ln multe 
caruri, dupâ lâmurirea modului în care parametrii de lucru influențează procesele de 
electrod, s-a putut trece de la reactorul electrocbimic cu spatiile electrodice separate la 
unul necompartimentat, beneficiind astfel de avantajele reactoarelor electrocbimice 
necompartimentate.

3. Reactoarele electrocbimice necompartimentate prenintâ numeroase avantaje 
fata de cele cu spatiile electrodice separate, cum sunt: simplitate constructivă si 
funcționala, posibilitatea asigurârii unui regim bidrodinamic optim si relativ contro
labil al soluției de electrolit, tensiune electrica mai mica datorita ebminârii căderii de 
tensiune pe membrane sau diafragme. (Consecința acestor avantaje este reducerea 
costurilor de investiție si a costurilor de exploatare.

4. ?rincipalele condiții care trebuie îndeplinite pentru ca reactoarele electrocbimi
ce necompartimentate sâ poatâ tî utilitate în sinteza organica sunt următoarele:

« transformârile pe care le suferă produsii utili pe contraelectrod sâ fie 
limitate,

» substratul organic (reactantul) si intermediarii sâ fie cât mai inactivi pe 
contraelectrod,

» produsii obținuți pe contraelectrod sâ fie inactivi pe electrodul de lucru,
» produsii utili obținuți sâ poatâ fi separati relativ ușor de produsii secundari si 

de mediul de reacție.

5. vale fiind avantajele reactoarelor electrocbimice necompartimentate fatâ de 
cele cu spatiile electrodice separate, am câutat sâ identificâm posibilitâtile de extindere 
a utili^ârii reactoarelor electrocbimice necompartimentate si în carurile în care, în 
prezent, procesele electroorganice necesitâ separarea compartimentelor electrodice.

-^.m arâtat câ acest lucru este posibil principial prin stimularea sau inbibarea 
selectivâ a proceselor care au loc la electroni: pe electrodul de lucru sâ fie stimulatâ 
reacția de obtinere a produsului util, iar pe contraelectrod - o altâ reacție decât 
degradarea produsului util, a reactantului sau a intermediarilor formati în procesul util.
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6. 8timularea selectivâ a proceselor cle eleetrocl poate 6 realiratâ mai ales prin 
polarizarea diferentiatâ a electronilor reactorului electrochimie. 8tudiul curbelor cle 
polarinare oferâ informații asupra sensului în care trebuie polarirati electroclul de lucru 
si contraelectrodul, încât sâ fie stimulate selectiv procesele clorite. practic, pentru 
stimularea diferențială a proceselor de electrod într-un reactor electrochimie necom- 
partimentaf se alege un raport potrivit între suprafata realâ a eleetrodului de lueru si a 
eontraeleetrodului.

(^a proeese test în studiul stimulării seleetive a proeeselor de eleetrocl s-au ales 
oxidarea anodieâ a benrenului la p-bennoehinonâ si redueerea eatodieâ a nitro- 
benrenului la anilină.

7. Oxidarea eleetroekimieâ a benrenului este un proees care, eonform datelor 
disponibile în literatura de specialitate, are Ioc în reactoare electrochimice cu spatiile 
electrodice separate, întrucât p-benrochinona formatâ la anod poate fi redusâ la catod, 
ceea ce ar duce la scăderea randamentului de curent în p-benrochinonâ.

principalele procese care pot avea Ioc Ia electroliza unei suspensii de benren în 
soluție de acid sulfuric diluat, în reactoare electrochimice necompartimentate, sunt:

- la anod: oxidarea benzenului Ia p-benrochinonâ, oxidarea hidrochinonei 
obținute Ia catod prin reducerea p-benroclnnonei si degajarea oxigenului,

- la catod: reducerea p-benroclunonei la hidrochinonâ si degajarea hidrogenului.
prin urmare, pentru obținerea unor randamente de curent mari în p-benro- 

chinonâ, într-un reactor electrochimie necompartimentat, este necesar ca Ia anod sâ fie 
stimulat procesul de oxidare a benzenului la p-benrochinonâ, în detrimentul degajării 
oxigenului, iar la catod sâ fie favoriratâ degajarea hidrogenului.

8. Din studiul curbelor de polarizare, trasate anodic pe electrod din dioxid de 
plumb, iar catodic pe electrod din plumb, în emulsie de benren-solutie de acid sulfuric 
diluat, s-a demonstrat câ, pentru stimularea la anod a procesului de formare a p-benro- 
chinonei, este necesar sâ se lucreze la densitâti de curent reduse, iar la catod, sunt 
necesare densitati de curent mai mari pentru stimularea degaMrii hidrogenului. 8olutia 
adoptatâ pentru îndeplinirea acestor deziderate este echiparea reactorului electrochimie 
necompartimentat cu electroni la care raportul dintre suprafata anodului si cea a 
catodului 8^/8^ este mare.

fost dedusâ o expresie a randamentului de curent instantaneu funcție de 
raportul 8^/8< si de caracteristicile curbelor de polarizare.

9 pentru a putea compara performantele reactoarelor electrochimice necompar
timentate folosite la oxidarea anodicâ a benzenului la p-benrochinonâ, cu cele obținute 
în reactoare cu spatiile electrodice separate si având în vedere neconcordanta rezulta
telor publicate de diversi autori, au fost efectuate mai întâi sintere preparative în reac
toare necompartimentate,. In acest scop au fost utilirate reactoare electrochimice echi
pate cu diafragme din arbest sau membrane schimbâtoare de ioni de tip "Xafion", 
folosind electrori confecționați din plumb.
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In condițiile de lucru optime, randamentele de curent au fost de circa 40 o/o, IN 
acord cu unele din datele prezentate in literatura de specialitate. Incercârile äe 
îmbunâtâtire a ranäarnentului äe curent prin folosirea emulgatorilor nu au avut efectele 
scontate, datorita dilicullâtilor äe separare a Iadelor âupâ efectuarea electrolizei.

10. ?e ba^a rezultatelor obținute a fost realizat un reactor electrocbimic cu 
sarcina äe 60 avană compartimentele separate cu ajutorul unei membrane äe tip 
"Nation", în care procesul anoäic äe oxiäare a benzenului la p-ben^ocbinonâ a fost 
cuplat cu procesul catoäic äe reäucere a p-ben^ocbinonei la biărocbinonâ. I^anda- 
mentul äe curent pentru formarea p-ben?ocbinonei a ajuns pana la 40 o/o, în ca^ul în 
care âurata electrolizei era limitatâ la obținerea unor concentratii äe 15-20 g 1^ ' p-ben- 
^ocbinonâ în fa^a organicâ.

11. I^a transpunerea în practicâ a conversiei anoăice a benzenului la p-ben-o- 
cbinonâ în reactoare cu compartimentele electroăice separate cu membrane sau 
diafragme, apar o serie äe impeäimente care au âeterminat ca proceâeul sâ nu poată fi 
aplicat la nivel inăustrial. Obligarea membranelor scbimbâtoare äe ioni a äus Ia 
obținerea unor ranäamente äe curent suficient äe mari, âar prețul riăicat al acestora 
reprezintă un obstacol serios în calea aplicării la scarâ inăustrialâ. ?e äe alta parte, 
rezistenta mecanicâ a unor astfel äe membrane nu este satislacâtoare în conâitiile unei 
circulații fortate a electrolitilor, necesarâ pentru menținerea în emulsie a fa^ei organice 
în fa^a aciââ. Oe asemenea, trebuie tinut cont si äe faptul ca astfel äe membrane, 
oricât ar ti äe performante, introäuc o caäere äe tensiune pe rezistenta proprie, care 
mâreste tensiunea äe lucru.

In ca^ul utilitarii diafragmelor äin azbest, ranäamentele äe curent sunt reäuse, 
datoritâ separârii partiale a compartimentelor electrodice. Oe asemenea, existâ 
pericolul colmatârii diafragmei cu rășinile formate la anod ca produși secundari, ceea 
ce duce la creșterea tensiunii de lucru si implicit la creșterea consumului specific de 
energie electrica pentru electrolitâ.

-Acestea au fost cauzele care au determinat orientarea cercetărilor în direcția 
utilitârii reactoarelor electrocbimice necompartimentate în sinteza p-bentocbinonei.

12. In vederea reabtârii oxidârii anodice a benzenului, în laborator au fost 
realitate si testate mai multe tipuri de reactoare electrocbimice necompartimentate, 
cum sunt! reactoare de tip vas cu agitare, reactoare paralelipipedice, reactoare tubulare, 
reactoare "sand>vicb .

13. Reactoarele electrocbimice necompartimentate de tip vas cu agitare 
repretintâ una dintre cele mai simple soluții constructive, ^cest tip de reactor a fost 
ecbipat cu anod din dioxid de plumb depus pe grafit si cu un catod din sârma de otel 
cu diverse diametre, astfel încât raportul sâ fie cuprins între l si 25.

Ormârind evoluția randamentului de curent funcție de densitatea curentului 
anodic se constatâ câ la o densitate de curent de circa 500 m randamentele de 
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eurent prelintâ un maxim, care ajunge 1a 45 0/0. Contrar asteptârilor, Ia densitâti de 
eurent mai miei, randamentele de curent scad. 0 explicație 3 acestor rezultate obținute 
nr 6 suptul eâ, Iu densitâti reduse ule eurentului anodic, Iu cutod densituteu de eurent nu 
este suficient de rnure pentru eu reacția de redueere 2 p-benrocbinonei Iu bidroebinonâ 
sâ uibâ o pondere neglijabila.

I^u densitâti de cureni rnui muri decât 500 rundurnentul de curent începe sâ 
scudâ, întrucât creste pondereu reacției de degajare u oxigenului în defavoarea formârii 
p-benrocbinonei.

8-u observut câ rundurnentul de curent în p-benrocbinonâ creste cu rnârireu 
ruportului 8^/8^, ajungând Iu 45 0/0 I3 un ruport 8^/8^ - 25. Aceste vulori ule 
rundurnentelor de curent sunt cornpurubile cu cele obținute în reuetoure cu sputiile 
electrodice separate, dur în ceeu ce privește concentrutiu p-benrocbinonei din fara 
organicâ pânâ lu cure se conduce electrolit, s-u constutut câ rundurnentele de curent se 
mențin relutiv muri pânâ Iu concentrutiu de circa 20 g-f '.

14. In afara dioxidului de plumb, lu confectionureu anorilor uu fost testate si alte 
materiale: plumb, plumb aliat cu stibiu, pe care dioxidul de plumb se formearâ în 
timpul electrolizei. 8-a încercat, de asemenea si utilizarea anorilor cu dimensiuni 
stabile pe bat de ruteniu. 8-a constatat câ pe plumb si plumb aliat cu stibiu se obțin 
randamente de curent în p-benrocbinonâ apropiate de cele obținute pe dioxid de 
plumb, în timp ce pe anori cu dimensiuni stabile randamentele de curent au fost foarte 
mici. ?rin urmare, pentru construcția anozilor utilitti la oxidarea benzenului se pot 
utilit, pe lângâ dioxid de plumb si plumbul, dar mai ales plumbul aliat cu stibiu, 
datoritâ calitâtilor mecanice pe care le posedâ.

15. Xatura materialului catodului influentearâ ponderea reacțiilor catodice 
datoritâ suprapotentialului diferit de degajare a bidrogenului. întrucât la catod se 
urmâreste stimularea procesului de degajare a bidrogenului, pentru confecționarea 
catolilor ar trebui sâ se foloseascâ materiale pe care suprapotentialul de degajare a 
bidrogenului este redus. Experimental s-au testat platina, fierul, nîcbelul, cuprul si 
plumbul.

Desigur, cele mai bune rezultate s-au obtinut în carul folosirii unui catod din 
platinâ, pe care suprapotentialul de degajare a bidrogenului este foarte mic. Dar la 
alegerea materialului catodului trebuie sâ se tinâ seama de accesibilitatea acestuia, de 
posibilitâtile de prelucrare, precum si de rezistenta la coroziune în mediul de reacție. 
I^a scarâ industrialâ nu este ^ustificatâ folosirea platinei din punct de vedere economic, 
iar alte materiale, cum sunt fierul, nicbelul si cuprul, prelintâ dezavantajul de a se 
coroda în mediul de reacție, produsii de coroziune putând provoca o scădere 
accentuatâ a randamentului de curent.

In sinteza preparativâ a p-benrocbinonei în reactoare necompartimentate se 
recomandâ utilizarea caturilor din plumb sau plumb aliat cu stibiu, cbiar daca 
randamentele de curent în p-benrocbinonâ sunt mai mici decât cele "btinute în carul 
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ailor materiale testate drept cato-i, datoritâ accesibilitâtii plumbului si aliajelor sale, 
cât mai ales datoritâ rezistentei la coroziune în mediului cle reaetie.

l6. Reactoarele eleetroebimiee neeompartimentate de tip vas cu agitare prenintâ 
o serie de inconveniente, care se referâ la neuniformitatea regimului de curgere a 
emulsiei si la distribuția neuniformâ a curentului pe suprafata electronilor. 0 distribuție 
neuniformâ a curentului poate determina apariția pe suprafata electronilor a unor none 
în care reacția doritâ poate fi inbibatâ datorita polarinârii neadecvate. Aceste motive au 
determinat testarea unor reactoare electrocbimice cu recirculare continuâ a emulsiei 
bennen-solutie apoasâ de acid sulfuric.

17. Reactoarele electrocbimice paralelipipedice cu electroni plan-paraleli prenintâ 
avantajul unei distribuții relativ uniforme a densitâtii de curent pe suprafata 
electronilor, iar regimul bidrodinamic al emulsiei este controlabil. Dar într-un 
asemenea electrolinor, în general suprafețele electronilor sunt egale. In acest can cel 
mai simplu mijloc de a realina suprafețe diferite este ecranarea unuia dintre electroni.

Din multitudinea de posibilități constructive ale acestui tip de reactor electro
cbimic am testat câteva variantei reactorul cu electroni plan-paraleli, la care catodul 
este ecranat cu o placa perforată din polietilenâ si reactorul cu anoni plan-paraleli si 
catodul confecționat dintr-o placâ de plumb decupatâ si ecranată astfel încât suprafata 
catodica sâ fie mult mai micâ decât cea anodicâ. Rezultatele obținute cu aceste douâ 
tipuri de reactoare au fost modeste, randamentele de curent nedepâsind 15 ^o. 
?rincipa1a caunâ a randamentelor de curent în p-bennocbinonâ foarte scânute este 
regimul bidrodinamic necorespunnâtor al emulsiei.

?entru îmbunâtâtirea regimului bidrodinamic al electrobtului si menținerii 
bennenului în emulsie, în vecinătatea anonilor, în calitate de promotori statici de 
turbulentă, au fost montati douâ placi din polietilenâ în care au fost practicate o serie 
de fante cu aripioare. Determinările experimentale cu reactorul electrocbimic astfel 
modificat, au scos în evidentâ importanta regimului bidrodinamic al emulsiei atât la 
anod cât si la catod. ^m constatat câ cele mai bune rezultate se obțin în situația în care 
la anod regimul de curgere este cât mai turbulent, ceea ce favori^ea^â etapa de 
transport a reactantului organic, iar la catod - cât mai puțin turbulent, pentru a limita 
viteza etapei de transport, prin difuziune sau convectie, a p-ben-ocbinonei din emulsie 
la catod. On regim bidrodinamic mai puțin turbulent la catod nu afectearâ 
"stabilitatea" membranei de ga? formatâ pe suprafata catodului, care împiedicâ accesul 
p-ben?ocbinonei.

In condițiile unui regim bidrodinamic potrivit la ano?i si la catod, randamentele 
de curent în p-ben^ocbinonâ au ajuns la circa ^0 ^o.

18. In încercârile de a satisface dezideratul unui raport 8^/8< suficient de mare, 
concomitent cu asigurarea unor condiții bidrodinamice diferențiate la anod si Ia catod, 
au fost realitate si testate si reactoare electrocbimice paralelipipedice prevârute cu 
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electroni cilindrici, dat find faptul câ ace8t tip de electroni a8igurâ o 8uprafatâ activâ 
mult mai mare, raportatâ la volumul reactorului, decât în canul electronilor plani.

kenultatele obținute într-un reactor paralelipipedic ecbipat cu electroni cilindrici 
cu diametre diferite, au fo8t relativ mode8te, nedepâ8ind 20 8-a confirmat a8tfel
faptul câ, pe lângâ influenta condițiilor bidrodinamice, trebuie luatâ în con8iderare 8i 
di8tributia curentului pe 8Uprafata electronilor.

19. ?entru a8igurarea unei con8tructii robu8te a reactorului electrocbimic, care 8â 
permitâ tran8punerea la 8cara indu8trialâ, au fo8t te8tate 8i câteva reactoare tubulare, în 
care, pentru mârirea raportului 8^/8<7, a fo8t folo8it un catod cu 8uprafata redu8â, dar 
care permite trecerea unor curenti mari.

In reactoarele tubulare randamentele de curent în p-bennocbinonâ au fo8t 8en8ibil 
îmbunâtâtite fatâ de reactoarele necompartimentate tratate ma înainte, deprind 35 ^0, 
în acelea8i condiții de lucru.

Uluar daca reactoarele tubulare permit realinarea unor rapoarte 8^/8< mari, e8te 
dificilâ 28igurarea unui regim bidrodinamic optim, întrucât, pe de o parte, menținerea 
bennenului în emu^ie 8i proce8ul anodic 8obcitâ un regim de curgere turbulent, pe de 
altâ parte, proce8ul catodic care trebuie 8timulat, degajarea bidrogenului, e8te favorinat 
de un regim de curgere mai puțin turbulent.

20. ?entru realizarea unui reactor electrocbimic eficient pentru oxidarea 
benzenului la p-bennocbinonâ, care 8â poatâ 8ati8face condițiile optime referitoare la 
raportul 8^/8(, regimul bidrodinamic 8i di8tributia curentului, am experimentat câteva 
variante de reactor tip "8and^vick". Reactoarele de ace8t tip, pe lângâ avantajul volu
mului 8pecific redu8, permit realizarea unor rapoarte mari 8^/8<, dar 8i a unui regim 
bidrodinamic potrivii 8copului propu8.

trecerea de la reactoarele tubulare la cele de tip "83ndwicb" e8te motivata 8Î de 
faptul ca în reactoarele tubulare regimul de curgere nu e8te 8uficient de turbulent 
pentru menținerea benzenului în emul8ie. In canul reactoarelor "8andvvicb" în8â, e8te 
dificil de uniformizat di8tributia curentului.

Dupâ analizarea di8tributiei curentului pentru diferite geometrii ale electronilor, 
am ale8 varianta unui reactor cu electroni a câror configurație poate fi a8imilatâ, la 
limita, cu un anod plan 8i catoni punctiformi uniform di8tribuiti. Un a8tfel de reactor a 
fo8t te8tat în laborator 8i brevetat pentru proces de oxidare a compușilor organici.

întrucât la catod, în vederea 8timulârii degajârii bidrogenului, e8te nece8ar 8â 8e 
lucrene la den8itâti de curent foarte mari, e8te dificila realinarea unor catoni cu 8ectiune 
redu8â, deoarece câderile de ten8iune ar fi foarte mari 8i ar apărea 8upraîncâlnin locale. 
?entru evitarea ace8tor efecte care 8e manife8tâ la trecerea unor curenti mari prin 
conductori de 8ectiune mica, am proiectat 8i realinat un catod la care aducerea 
curentului pânâ la suprafața de lucru, de 8ectiune foarte mica, 8e face prin conductori 
cu 8ectiunea 8uficient de mare, 38tfel încât 83 fie evit3te fenomenele nedo-rite 
8emnalate M3i 8U8, pentru c3nul trecerii unor curenti mnri prin secțiuni mici.
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^NO2Ü 8unt confecționați dintr-o placa âe plurnb în care 8unt practicate orificiile 
<5e curgere 2 electrolitului. Orificiile din placa anodicâ 8unt a8tfel practicate, încât dupâ 
montarea electronilor 8â fîe p1a82te între orificiile de curgere 3 electrolitului prin c2tod. 
L8te fnvorinat 28tfel un regim turbulent de curgere, care menține benzenul în emu^ie.

>^m lucmt cu un temenea electrolinor cu 82rcin2 de 500 ecbip2t cu 35 anoni 
(8upruf2t2 0,7 m^) 8i 34 catoni (0,007 m^), raportul 8^/8(- fiind eg2l cu 100.

In determinările experimentale, 8-a urmărit randamentul de curent în p-benno- 
cbinonâ funcție de urmâtorii parametri: raport volumetric fanâ or§anicâ/fanâ acidâ, 
den8itate de curent la anod, precum 8i cantitatea de electricitate trecuta prin reactorul 
electrocbimic. kenultatele determinărilor experimentale au du8 la conclunia câ 
den8itatea de curent optimâ la anod e8te de aproximativ 500 -^-m^, Ia care 
randamentul de curent a ajun8 la 50 0/0. Oa 8i la alte tipuri de electroli^oare te8tate în 
laborator, concentrația finala a p-ben-ocbinonei, pânâ la care electroliza 8e de8ta8oarâ 
cu a8emenea randamente, acceptabile practic, e8te de aproximativ 20 g-f'. Oe 
a8emenea, ten8iunea de lucru e8te redu8â, întrucât di8tanta dintre electroni e8te micâ.

fatâ de alte tipuri de electroli^oare 1e8tate, reactorul "82nd^vicb" prezintă 
avantajul unor performante 8uperioare, con8ecinta unei di8trubutii uniforme a den8itâtii 
de curent la anod, a unui raport 8^/8<- 8uficient de mare 8i a unui regim turbulent de 
curgere a electrolitului, care nu permite 8epararea fadelor.

2l. ?entru validarea datelor experimentale 8-a utilizat o "rețea neurala 
artificialâ", pentru care variabilele de intrare au fo8t den8itatea de curent, raportul 
volumetric al fadelor 8i concentrația p-ben^ocbinonei în fa^a organica, iar variabila de 
ie8ire a fo8t valoarea experimentală a randamentului de curent. 8-a con8tatat câ exi8tâ 
o buna concordantâ între rezultatele experimentale 8i cele calculate, eroarea fiind 8ub 8 
^0. Reproducerea cu eroare micâ a rezultatelor experimentale conduce la prezumția 
unei reproductibilitâ experimentale bune.

22. deducerea catodicâ a nitroben-enului la anilinâ e8te de 38emenea un proce8 
care e8te realizat, pânâ în prezent, doar în reactoare electrocbimice cu 8patiile 
electrodice 86parate, deoarece anilina formatâ la catod poate accede la anod, prin 
convectie 8au difuziune, unde pnrbcipâ l3 diver8e reacții 8ecund3re, direct pe electrod 
83U în M383 electrolitului.

Ourbele de polarizare analizate 3r3tâ câ, pentru a putea folo8i re3cto3re 
electrocbimice necompartimentate e8te nece83r c3 l3 c3tod 8â fie 8tîmul3t proce8ul util 
de reducere 3 nitrobenrenului I3 3nibnâ, în detrimentul dega^ârii bidrogenului, i3r la 
3nod 83 fie 8timul3tâ degajarea oxigenului.

23. veterminârile prebmin3re 3U 3rât3t câ num3i 38igur3re3 unui r3port 8^/8^ 
M3re, într-un reactor electrocbimic necomp3rtiment3t, nu e8te suficientâ pentru obti- 
neren unor r3ndnmente de curent în 3nibnâ 8emnificative. V3lorile mici ale 
randamentului de curent în anilinâ 8e datore^ faptului câ, la reducerea nitrobenrenului 
la anilinâ, curentul limitâ e8te foarte mic, iar pentru obținerea unor randamente de 
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eureni acceptabile ar fî necesar ea la catod sâ se lucreze la densitâti de eurent foarte 
rniei, la eare procesul de reducere ar deveni neeeonornie. ?entru evitarea acestui impas 
am propus utilizarea în calitate de cato^i a unor materiale cu suprafata specificâ foarte 
mare si care sâ prezinte eventual activitate catalitica fatâ de reacția utila. ?e astfel de 
cato^i, densitatea de curent realâ este mult mai micâ decât densitatea de curent 
aparenta, raportată la secțiunea Zeometricâ 2 electronilor.

24. dunoscutâ tund activitatea catalitica a cuprului kane> în reacția de reducere 
cbimicâ a nitrobennenului cu bidroZen molecular Ia anilinâ, am testat cuprul kane^ ca 
si catod, în reactoare electrocbimice necompartimentate. turbele de polarizare trasate 
pe cupru lucios si cupru Kane^ au scos în evidenta faptul câ pe cupru kane^ procesul 
de reducere a nitrobennenului la anilinâ este intensificat. Llectrosintenele preparative 
efectuate au condus la obținerea unor randamente de curent în anilinâ, care au ajuns 
pânâ la 64 0/0, suficient de mari pentru a fî luate în considerare la realizarea unui 
proces electrocbimic de obtinere a anilinei.

25. întrucât obținerea cato^ilor din cupru Kane)?, plecând de la aliajul cupru- 
aluminiu, pre^intâ dificultâti, mai ales de naturâ mecanicâ, am adoptat soluția reali^ârii 
unei pelicule de cupru scbeletat pe un suport metalic (otel carbon). In acest scop, pe 
suportul metalic s-a depus un strat de oxid de cupru (II) si oxid de aluminiu (III) prin 
descompunerea termicâ a unor combinatii complexe beteropolinucleare, generate //?

pe suprafata suportului, dintr-o soluție de azotat de cupru (II), azotat de aluminiu 
(III) si etilenZlicol în acetonâ cu 10 0/0 apâ. Olterior s-a procedat Ia dizolvarea oxidului 
de aluminiu (III) din stratul de oxi^i, prin atac alcalin la cald, ba polarizarea catodicâ a 
electrodului astfel obtinut, oxidul de cupru (II) râmas pe suprafața suportului se reduce 
la cupru scbeletat cu suprafatâ specificâ foarte mare.

26. Metoda descompunerii termice a combinațiilor complexe beteropolinucleare 
pre^intâ urmâtoarele avantaje: realizarea unei distribuții uniforme a oxi^ilor, 
temperaturâ de conversie relativ redusâ, Zranulatie finâ, suprafatâ specificâ foarte 
mare, bste foarte important ca temperatura de conversie sâ nu fie prea mare, pentru a 
evita formarea unor structuri stabile, din care oxidul de aluminiu se dizolva ^reu. 
-^nab^a termicâ a combinațiilor complexe a arâtat câ o temperaturâ de 550 d este 
suficientâ pentru obținerea stratului de oxi^i.

26. durbele de polarizare trasate pe catod din cupru scbeletat, obtinut prin 
descompunerea termicâ a combinațiilor complexe , au arâtat câ reducerea catodicâ a 
nitrobenrenului are loc la potentiale mai puțin negative decât potențialele la care are 
loc dedarea bidroZenului. Xu s-a obtinut un curent limitâ net pentru câ procesul nu 
este controlat exclusiv de etapa de transport a nitroben-enului la catod.

27 ?entru a sesiza sensul în care diversi parametri influențează randamentul de 
curent în anilinâ, pe catori din cupru scbeletat într-un reactor electrocbimic necompar- 
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timentat, aplicat meloda ?1acbett-6urman, alegând matricea cea mai 8implâ, eu 
83pte variabile pe douâ niveluri 8i opt experimente. Variabilele ale8e 8unt. den8itatea 
de eurent la eatod, temperatura, cantitatea de electricitate trecutâ prin celula de 
electroli^â, materialul anodului 8i concentrația electrolitului 8uport, la care 8e adau^â 8i 
douâ p8eudo-variabile.

?e ba^a metodei ?1acbett-8urman, am apreciat câ, dintre variabilele luate în 
con8iderare, concentrația electrolitului 8uport 8i materialul din care e8te confecționat 
anodul nu influentea^â practic randamentul de curent în anilinâ. Temperatura, între 
nivelurile luate în con8iderare, are o 8labâ influentâ a8upra randamentului de curent.

dea mai puternicâ influentâ a8Upra randamentului de curent o are cantitatea de 
electricitate trecutâ prm reactorul electrocbimic, crederea cantitâtii de electricitate 
ducând la 8câderea randamentului de curent. ?rin urmare, durata electrolizei e8te 
limitatâ de obținerea unor randamente de curent convenabile.

veritatea de curent la catod influentea^â de a8emenea randamentul de curent în 
anilinâ, întrucât la den8itâti de curent mari cre8te ponderea reacției de degajare a 
bidroZenului.

28. In vederea determinârii condițiilor optime ale reducerii catodice a nitroben^e- 
nului la anilinâ, au fo8t efectuate 8inte?e preparative 8i8tematice, utilizând ca electrolit 
8uport o 8olutie apoa8â de 8ulfat de 8odiu 10 o/y. Rezultatele obținute confirmâ influ
enta den8itâtii de curent catodic 8i a cantitâtii de electricitate 38upra eficientei proce- 
8ului. In condițiile de lucru optime (den8it3te de curent I3 c3tod 100 ^-m tempera
turn de 45^0, cantitatea de electricitate de 2000 (2), randamentul de curent a depâ8it 80 
o/>, dar cbiar la den8itatea de curent cea mai mare la care 8-a lucrat (400 -Vm^), 
den8itate aplicabilâ indu8trial, randamentul de curent nu a 8câ?ut prea mult 8ub 80 0/0.

29. veterminârile experimentale în reactorul electrocbimic necompartimentat au 
8co8 în evidentâ faptul câ temperatura are o influentâ complexâ, care nu poate fi 
complet caracteri^atâ prin metoda ?lacl<ett-6urman.

Oe8terea temperaturii are o influentâ beneficâ 38upra tran8ferului compu8ului 
organic din fa^a orZanicâ în fa^a apoa8â, în care are Ioc proce8ul de reducere, ve 
a8emenea, 8olubilitatea nitroben^enului în fa^a apoa8â create cu temperatura. >^ce8tea 
ar trebui 8â ducâ la mârirea randamentului de curent în anilinâ. var creșterea tempe
raturii duce 8i la 8câderea 8uprapotentialului de degajare a bidro^enului 8i Ia creșterea 
vitezei reacțiilor 8ecundare ale anilinei 8i intermediarilor, ceea ce ar trebui 8â ducâ la 
8câderea randamentului de curent.

8uprapunerea ace8tor efecte duce Ia obținerea unor valori maxime ale randa
mentelor de curent, în intervalul de temperaturâ de 35 - 45 O.

30 Rezultatele experimentale obținute demon8trea?â po8ibilitatea efectuării 
oxidârii anodice a benzenului Ia p-ben^ocbinonâ 8i a reducerii catodice a nitro- 
ben^enului la anilinâ în reactoare electrocbimice necompartimentate. oeneficiind 38tfel 
de avantajele ace8tora fatâ de reactoarele cu 8patiile electrodice 8eparate.
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