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INTRODUCERE

Lucrarea de fala arc ca scop. asa cum arata st titlul i, realizarca unui studiu asupra
reacliilor clectrochimice ovganice mediate, adica accle reactii eleciroorganice in care
transferal de clectroni intre substvat si clectrod nu se realizeaza divect, ¢i prin intermcediul
unui mijlocitor - mediatorul de reactic.

Materialul expus esic asttel ales si structural incat sa cvidenlicze anumite aspecte
pe care le-am consideral importante pentru lema abordata,

Prima parte a lucrarii o constitnic un studiv de literatura asupra reactiilor
clectroorganice mediate.

Am consideral ca cstc importanl si sugesliv penlru  marcarca  importanies
domeniului, sa prezini cronologic si prin prisma aplicabilitatii cxemplclor alese. Ia
inceputu] acestui studin de literatura, cateva notiuni de cleclrochimic organica. Min cele
sintelic aratate reiese, pe langa pulerca de cuprindere deoscbila. si dinamica ascendenta
remarcabila a domeniului clectrochimici organice.

In studiv} de litcvatura cfectuat, am pus accentul, dupa cum cra firese. pe un
animit up de reactii cleclroorganice, reactiile clectroorganice mediale. Am incercal sa
definesc domeniul si sa tac o delimifare a accstuia fala de acele reactii cu care clc au fost
uncori confundaltc, reactitle clectrocatalitice.

ln principiu, schema dupa care decurge o reaclic cleetrochimica mediata combina
o reactic de electrod, deci de transter heterogen de electron. cu un proces redox omogen.
ln acest sens, agentul redox acliv, gencral la clectrod, reactioncaza omogen cu substratul.
de obicci in solutic, fiind regencral in secventa unnatoare, in forma sa acliva, la ¢lectrod.
Lxceptii de 1a acest principin sunt acele cazuri in care mediatorul reactioncaza heterogen
cu substratul.

Avand in vedere ca medialorul participa la doua reactii distinete, la clectrod si cu
substrawal, el trebuic sa indeplincasca anumite conditii si 1olodata aduce o serie de
avanlaje importante pentru sinleza clectrochimica. Aspecicle specifice acestni tip de
reaclii crecaza posibilitatl de sinteza deoscbite, comparativ cn alic metode altemative,
Aceste problemie sunt dezvoltate in cadrul studivlui de literatura cu scopul scoaterii in
evidenta mai ales a specificitatii acestui tip de reactii clecirochimice si pentru a justilica
critenide practice (de asemenca evidentiale in lucrare) care stau la baza alcgerii unui
sistem redox mediator optin.

Clasa mediatorilor ntilizati in cleclrosinteza organica cuprinde o varictate mare de
compusi cu aplicatii diverse. Ei pot fi cupringi in doua grupe. in functic de modnl de
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actiunc asupra substratului organic: mediatori utilizati pentru oxidari (sistem mcdiator
anadic) si mediatori utilizaly pentru reduceri (sistem mediator calodic). Tinand scama dc
nalura mediatorilor, ci s¢ pol imparti in: mediatori de reaclic organici si mediatori de
reaclic anorganici. In lucrare am prezentat excmple pe carc le-am consideral sngestive
pentru diferitele tiputi de mediatori. fara sa unmarcse o tratare exhaustiva a probiemei.
Astfel, am prezentat reactin clectroorganice utilizand ca mediatori saruri metalice.
complecsi de mctale, anioni anotganici, amalgame, compusi organici, mediatori fixali pe
clectraz, sisteme mediatoare duble.

Tinind scama de modul de acliune, reactiile cleciroorganice mediaic se pol
clasifica in reactii electrochimice homomediate si reactii eleetrochimice heteromediate. In
primul caz, wansterul de clectron intre mediator si substrat s¢ realizeaza direct (omogen).
1ar in al doilea caz, transterul de clectron nu se realizeaza direcl Tntre mediator si substrat.
ci prin intermediul unei reactii chimice (de exemplu cedare de hidrogen). In lucrare am
prezenial schemele de mecanism pentra cele doua tipuri de reactin, impreuna cu ¢aleva
C,‘(C'I“]'IIC.

O alta clasificare a reacilor clectrochimice mediate tine scama de modul de
regencrare a mediatorului §i in general de meodul de realizare in ansamblu a procesului.
Contorm acestui critenu, reactiile electrachimice mediate pet fi cu regencrare intema i
mediatorulwi, cu regencrare externa a acestuta 1 cu mediatorul Oxat pe clectrod, De
asemenca si in acesl caz am prezentatl schemele de realizare ale procesclor. cu exempic si
aptecien asupra imporiantei lor,

Fala de criteriile de clasificare din literatura de specialitate pe care le-am descris
anterior, consider ca merita lual in scama @ substratul organic pentru clasificarca
reacliilor  clectroorganicc  mediate.  Tindnd  scama  de  acest  aspect. In  sinteza
cleclroorganica sc pol ivi douwa situatii: (a) substratul erganic nu reactioncaza direct la
clectrod pentru a da produsul unmarit, in conditiile de cleclroliza in carc mediatorul
reactioncaza (substral organic inert) si (b} subsiratul organic reaclioncaza direct Ja
clectrod in conditiile mentionate {substral organic activ). Acest aspect a} problemer este
dezvoltat in lucrare fiind prezentate scheme de reactic, curbe de polarizare si exemple
sugeslive.

Din studiul de literatura, prezentat pe senrt, reicse importanta deescbita a ulilizani
mediatorilor de reactic atét din punct de vedere teoretic, dar mai ales practic. Din puncl
de vedere (corclic s poate alinma ca acest lip de reactin constituic un domenin aparte.
care {rebuic analizal in conformitate cu speetficul sau, furmizand date importanie pentru
inlelelegerea unor fenomene. Tehnicile clectroclumice de studiu a mecanismulue de
reactic folosese varianle adaplale acesicr situalil, iar expresiile de caleul wtilizale trebuie
sé tina scama de un complex de aspecte. Importania practica consta in posibilitatca
realizarii unor procese clectrochimice care altfel nu ar fi posibile, saw realizarca unor
procese cunoscule, in condilii noi, care sa duch la rezultate supcrioarc. In gencral. prin
utilizarea mediatorilor de reaclic sc obline o crestere a sclectivitai procesalul
clectrochimic, alatur de un cosum encrgetic may mic si productivilaic marita a celules de
clectroliza.

Partea a doua a lucrarii tralcaza problema reactilor clectroorganice cu substrat
arganic mnert, fiind abordat cazul dextranulu 2006-5000.
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In acest capitol am cautal sa prezint rezultatele oblinute in wma studiilor efectuate
asupra dextranului 2000-5000, ultima fracliune de dextran care se scpara in procesul
goneral de sintcza a dextranului, scopul lucrarilor constind in diminuare capacitatii
reducatoarc a substratnlui erganic mentionat. Caracterul reducator al dextranului este dat
de restul de glucoza terminal, cu un hidroxil glicezidic liber. Acest rest de glucoza
confera dextranului 2000-5000 o capacitate reducatoare de aproximaliv 8% glucoza (in
conformitate cu normcle producatonlor si utilizatorilor din domeniul fammaceunic,
capacitatea reducatoare a dexiranului se exprima printr-un continut ipotctic echivalent de
glucoza). Pentru a putea utiliza dextranul 2000-5000 in medicatic. fara a da reactii
nedorile in organism, caracierul reducator al dextranalui trebuic diminuat cat s malt,
Problema care s~a pus a fost ca acest lucru sa sc realizeze imr-un mod ciil mai avantajos
s Jara a impurifica produsul cu compusi nocivi.

Deoarcee dexlranul nu reactioncaza direct la clecirod, cste nevoie sa recurgem la
un mediator de reactic. Cele mai utilizale in cazul zaharidelor liind sistemele redox brom-
bromura 1 jod-iodura, am lestal ambele sisteme mediatoare anodice si in cazul
dextranului. Determinarile preliminare au aratat ca ambele sistome redox sc pretcaza
pentrn oxidarea dextranului 2000-5000; utilizarca sistemului redox ied-iodura in cazul
dextranului constiluic o noutate i esle cu aldl mai importanta eu cat da rezultate
semmificativ mai bune decat bromul.

Pentru studiul reactilor de clectrod. am recurs in principal la doua melode:
voltnnetrie cu baleiaj de potential si coulomelric potentiostatica, ambcle metode
lumizand date importantc despre mecanismul de reactic.

Curbele de polarizare trasate pe clectrazi din diferitc materiale si in condilti
dilersle, au aritat ca dextranul nu reactioneaza divect la clecirod. Influenta dextranului
asupra curbelor de polarizarc pentru reactia de oxidarc a ionului bromura si a jonului
1odurd pe cleclrod de grafil, s¢ manifcsta in micsorarca curentului limita datorita blecarit
suprafeter clectrodului, din dependenta curentului limita de concentralia dextranulai
putandu-sc detenmina gradul de acopernire 4 clectrodului. Apare astiel o interdependenta
intre concentralia halegenurn, cencentralia dexiranului si densitatea de curent limita, D¢
accasla dependenta trebuic sa se lina scama la stabilitca imtensitati curentuhwy prn celula
de electroliza, pentru a nu depasi densitalea de curent limita.

Studiiic de coulomelric poicntiostatica au scos in cvidenta mai mulle aspecte
importante legate de procesul in ansamblu. Asifel, forma curber care reda dependenta
curentului limita de timpul de reaclic. arc anwmile particulariati distincte. Primul lucru
carc sc poate obscrva esle ci reactia Tn ansamblu sc abatc de la cazul ideal de reactic
mediata. Acest lueru se datorcaza unor reactin seenndare concurente carc au o pondere
mai insemnata spre starsitul procesulni cind viteza reactici dinue dextran si lialogenul
din selutic scade foarte mult. Pe aceaxta curba se obscrva amumile repere importante carc
au permis stabilirca unui proces de detcrminare rapida si comada a influentei
parameitilor de lucru asupra procesujui. In plus am asocial metodcei polenliostatice. o
metoda de optimizare rapida, metoda Plakett-Burman, astfel ca dinir-un numar resirans
de experimende si printr-o evaluare grafica rapida a curbelor curent lmita-timyp, s¢ poate
oplimiza procesul studiat,

L2
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Electroliza preparativa am realizat-o in regim intensiostatic, in celule de diferite
forme st dimensiuni, cchipate cu clectrozi din gralit, utilizind iedul ca mediator. Pc
accasti cale am determinal influenta parametilor de lucru prin metoda tactoriala. Am
stabilit valorile optimc penlru concentratia dexiranului, concentralia mediatorului,
densitalea anodica de curent, densitalca volumica de curent, bazicitateca mediului.
concentrabia clectrolitului suport, temperatura, canlilatea de clectricilate utilizata.

Tot in rcgim intensiostalic am testal i sistemul mediator brom-bromura.
rezultatele oblinute fiind mai pulin bune decat in cazul iodului.

In cadrul lucrarii am prezentat si alte aspecic pe carc le-am considerat importante.
cum ar fi: clectroliza fara mediator, utilizarca unui amestee de mediatori, wilizarca unor
catorzi din otel moxidabil in loc de grafit, citeva caracleristici ale produsalu.

Prin aplicarca acestel melode de oxidare clectrochimica a dextranului, in conditile
determinate si prezentate in lucrare, sc obtine un produs lipsit de impuritati, care arc o
capacitate reducatoare reziduala mult diminuata (aprox. 1% glucoza). Mcloda de oxidare
prezentata nu complica mull procesul de baza utilizat pentru oblinerca dextranului 2000-
5000, singura modi(icarc [iind inlercalarca ¢lectrolizorului in tluxul de productic.

Partea a treia a lucrani se refera la reactiile clectroorganice mediale in care
substralul organic este si cl clectroactiv. Am  abordat cazul conctel al reducerii
clectrochimice mediate a acidului p-nitrebenzoic la acid p-aminobenzoic, utilizand
sistemul redox mediator T /Ti*.

Reducerca clecrochimica a nitroderivatilor aromatici in genceral si a acidului p-
nitrebenzoic Tn special, s¢ poate realiza atdt direct pe clectrod, cat si in prezenta unor
mediatori de reactic. Tindnd scama de mecamismul acested reaclil, care implica multe
clape chimice si de transter de sarcina, rezulta ca utilizarca unwi mediator de reaclic va
ducc la cregterea alal a sclectivitatin procesului, il $i a vilezei de reactic, prin climinarca
sau diminuarca ponderii reactics heterogene de reducere a nitrederivatului direel pe
clectrod n favoarca reducerii omogenc, in solutic a acestuia,

Ubilizarca 1onilor de ltan ca adaos la cleciroreducerca nitrederivatilor aromatici
duce la obtinerea sclectiva a aminei, pretandu-sc la o seric de nitrederivay de impertanta
majora. Prin utilizarca accstui mediator in cazul acidulwi p-nitrebenzoic, s¢ ablin o seric
de avantaje legate indeosebi de conditiile de eperare, cum ar {i inlocuirca clecirotitului pe
baza de acid clorhidric (din procesul de reducere dircet pe elecirad) cu electrolit
conlinand acid sulluric, mai putin coroziv pentru clectrozi, inlocnirca catorilor rotiti cu
calozi stationari.

Studiile pe casc le-am efectuat au avul ca scop investigarca reactiitor de elecurod i
studiul influentei parametilor de lucrn asupra reducerii clectrochimice a acidului p-
nitrobenzoic la acid p-aminobenzoic.

Curbele de polarizare trasale pe catod de cupru in mediu de acid sulluric, Ja
temperatura de 70°C. neccsara pentru solubilizarca substratului organic. au aratal un
aspect deoscbit de important pentru cursul procesclor de clectrod. Astlel. se poate
obscrva ca potentialul la carc incepe sa se reduca acidul p-milvobenzoic este mai putin
negativ decat cel al jonului de Ti"". Daca sumi prezentl ambii depolarizany in solutic.
curentul mmeaza curba de reducere a acidulni p-nitrobenzoic pana la potentialul la care
incepe sa sc reduca Tit unde creste foarte mult. Fenomenul s¢ explica prin viteza de
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reactic mare dintre Ti’™, generat pe clectrod si acidul p-nitrobengoic, chiar in imediata
vecinatale a clectrodului, nefiind exclusa prezenta unui cfect electrocatalitic.

Influenta parametrilor de clectroliza asupra reducerii acidului p-nitrobenzoic la
acid p-aminabenzoic am determinal-o in regim de lucru inlensiostatic wtilizand o celula
de clectroliza cchipata cu catod de cupru, anod din plumb si membrana de azbest peniru
scpararca compartimentelor ¢lectrodice. Electrolitul a constat din solutic apoasa de acid
sulfuric. Rezultaicle (randamentele de curent si de substanta) au fost obtinulc pe basa
aminei separalc din amestecul de reactic sub forma de sulfat, prin precipilare si purificarc
Cu acciona.

Din rezultatele astfel stabilite a reiesit influenta temperaturii, densitalii de cureal.
concentratict  mediatorulul  (Gtanului),  densitalii - volumice de  curent.  reutilizarii
clecurolitului, cantitatn de clectricitate ulilizate, putind stabili conditiile optime ¢
sinleza.

O varanla pentre matenalul catodic o reprezinta staniul, pe carc am oblinut
rezultate sinmlare cu cele oblinute cu catodul din cupr.

Un aspect deescbal de iiportant il constituie faplul ca reutilizarea clectrolitulu
dupa ajustarca concemratiilor componcentilor nu face sa scada randamentele de curent,
materializandu-se astfel unul din avanlajele de baza al procesclor electrochimice
comparativ cu procesele clumice, acela de reducere a consumuluy de materiale si implicit
proicjarca medilul,

Ccle doui cazuri practice tratate in lucrare le-am consideral ca facind parte din
doua clase de reactic diferite, nu numai pentru cit unul cste anodic. 1ar cclalalt catodic.
dar mm ales datorita  comportamentului diferit al  substratului  organic. ln cazul
dextranulmi avem de a face cu un subsiral organic inett pentru reacya de clechrod.
Datorita acestel proprictati apare un [chomen important, accla de defavorizare a reactiei
mediatorului (halogenura) pe clectred, fenomen ce este ilustral de scaderca curentului
limita pentru reactia anodica in cauza, odala cu cresterca concentratici dextranului. In
cazul substratului erganic clecwoactiv. reducerca acidului p-nitrobenzoic. cfectul este
invers, reactia de reducere a mediatorului in stare oxidata (Ti') este putemic stimulata de
prezenta substratului organic. In plus, pe clectrod arc loc si o reactic paralcla, yeducerea
nitroderivatului, ponderca ci fiind destul de redusa datorita accesului dificil la clectrod.
Importanta procesului direet pe clectrod, pentru acest al dotlea caz. l-am putut evalua si
din clectroliza In absenta mediatorului, dupa cum csic prezentat in lucrarc. Aceste
considerente, impreuna cu allele expusc in lucrarc, fapiul ca reactia cu substratul organic
consliluie 0 ¢lapa a wccanismului global de reactic $1 arc influcnta $i asupra procesulw
de clectrod prepondercnt, m-au determinal sa 1au fn scama s) substratul organic pentra
clasificarca reactiilor clectroorganice mediate.

BUPT



Capitolul 1

1.1. Notiuni de clectrochimic organica *

Electrochimia organica constituic un domeniu inlerdisciplinar. de importanta
majora, alal (corclica ¢iit §1 practica, Tn carc principiile clectrochimicl, considerata fic o
parie a chimiei fizice, analitice sau anorganice, fic o stiinta de sinc slatatoare, sunt
aplicate intr-un domeniu vast, cu vechi $i bine stabilite traditii, cel al chimici organice.
Rezulta astlel un domeniu nou de cercetare cu posibilitati muhtiple si rezultate deoscbile.

Reactiile clectroorganice pot fi clasificate in mod convenabil dupa produsii cc
rezultda in: reaclu de conversic a gmpelor funclionale, reactin de subsututie, reactiy de
aditic, reactii de climinare, reactii de cuplare, reactii de scindare, reactii de transfer de
clectron (cu formarca de ioni sau  joni radicali stabili). Toalc acesle reactii pot fi
clectuate la catod sau la anod.

Dec obicel, procesul de clectrod este un amestee de mecanisme radicalice si lonice.
Accasta Inscamna ci un proces clectrocliimic de oxidare sau reducerc a unmi substrat
organic nu decurge dupa un mecanism simplu, ci dimpotrivi, mulic procese dau produsi
cc deriva din doua sau mar mulic mecanisme de tipul celor prezentate si adescori. ¢
neveoic de multa munca experimentala pentrn a determina conditille optime penitru a
rcaliza o reactic dorila, daca accasta esic posibila. Este de refinut faptul ca in lunctic de
conditiile experimentale, o reactic poate lua un curs difenit.

Un alt mod dc clasificare a rcactnlor de cleetrod se bazeaza in intregime pe
mecanismul de clectrod. De accasta dala esle necesar sa s cunoasca numarul de clape
clectrochimice si chimice implicale si ordinca diferitelor ctape. Notind o ctapa
clectrochimica cu £, iar una chimica cu C's1 presupunand ca ficcare clapa clectrochimica
mnplica trasferul unui cleetren, rezulta ca, de cxemplu un mecanisn FCEC consta din:

I transferul unui cleetron intre subsirat 1 clectrod cu tormarca unui ion radical
{presupundnd ca subsiratul este 0 molecula ncutra continind doar clectrom imperccheati).

C : reaclic intre ionul radical i un reactant prezenl penlrn a fonna un al doilea
mtermediar,

£ wansfer de clectron intic acest intermediar si clectrod pentra a forma al ieilea
intenmediar, s
C': transformarca ultimului intermediar in produs sau produsi.

* Pentru acest subcapitol este daté bibliogratia gencrala de la pag. [ 7
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Pentru a descric etapa chimica mai In detaliu, | . Arch — o+ AcH - o
sc poalc indica daca agentul de atac actioncaza, dc H
excmplu, nucleofil sau ca o baza, utilizind indicii N | ~ Aw-n> 0OAc —— Ac
respeciv. B (ECWECy pentru exemplul  alaturat, Ohe
acetoxilarca anodica a hidrocarburilor aromaticc). | ,. Ar\/” it .
Aceasta nolalic csic oarccum incarcala, dar i S VAc “0Ac
sugesliva gi folositoare. . .H

Elccirochimia organica a cunoscut o dezvel- | < A"’\OAC‘ DA™ —~ Ar-Ofe »
tarc deoscbita, rcalizand o adevarati rcvenire in - CH,CooM

alentia specialistilor, odala cu schimbarca directiilor de dezvollare a industrici chimice in
gencral, de la compusi obisnuiti, simpli, la produsi mai complicali, cu valoare ridicala.
Schimbarca sc datoreaza in parlc cautarii dc resurse de materii si procese carc necesila
consum cncrgelic mai mic, dar si faptului ci clectrochimia constituic o iclmologic
flexibila ce se poatc ocupa de compusi inall functionalizali.

Valoarca mctodelor clectrochimice pentru chimia organica csic evidenta daca sc
considera cateva cazuri in carc aceste metode sunt luate n calcul.

In gencral, utilizarea unei metode clecirochimice sc ia in considerare atunci cand o
mcloda chimica cunoscuta esle prea laborioasa (implica multe clape sau o procedura
dificila), da randamenic prea mici, utilizeazad mateni prime scumpe si/sau nu poate fi
rcalizala usor la scarh marc. In acesie conditii metodele clectrochimice prezinia
urmaloarcle avantaje principalc: ulilizeaza adescori materii prime icfling, prezinta cai
scurlc pentru procesclc cn multe clape si dau randamentc bune deoarcee prezinta
posibilitalca rcglarii continuc {nu in ireple) a pulcrii de oxidare sau reduccrc a
clectrodului. Mai mult, mediul utilizat estc de obicei chimic inert, astfcl ca sc pot cvita
reaclii ulterioare ale produsilor reactivi. De obicei, prelucrarca ulierioara nu conslituic o
problema, ncfiind necesara indepartarca unor compusi derivand din oxidanti sau
reducatori ciimici.

Realizarea unci reactii chimice in laborator la o scara mai mare prezinta de mulic
on problemec neasieptate, in timp cc dezvoltarea celulelor cu operarc conlinua ofcra
posibilitatca ca, folosind un ulilaj dec dimensivm cat mai reduse, sa peoata fi prelucrate
canlili&i man dc clectrelit, Tn acest fel, meloda clectrochimica devenind preferala oricaror
mclode chimice. In acest sens cste semnificativ exemplul reducerii cu metal si acid la
scara mare, comparaliv cu reducerca catodica.

Sc subintclcge ca metodele elecirochimice prezinta un intercs deoscbit in cazul
necxisientei unei altefnative chimice.

Trebuic mentionat si faptul ca reacliile electrochimice dau adescori predusi
stercochimic neobisnuili, comparaliv cu reacliilec omogenc.

Considerand mai in detaliu catcva aspecic ale clectrochimici organice, rezulia atii
caracterul specific cat si extinderca si imporiania domeninfuj.

Conditiile de lucru ale tehnologici clectrochimice pot fi encrgice sau blande, dupa
dorinta, doar prin potnivirca unor parametri usor de stapanit, cum ar fi ensiunca de lucru,
respectiv densitatea de curent. Deoarcce exista posibilitalca de a crea condilii cxureme
doar in cclula, rcactii inofensive pol inlocui reactii care de obicci sc realizeaza cu
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reaclanti periculogi, greu de mancvral la scari industriala, ca bidrura de litiu si aluminiu
$1 apa oxigenata. Acest lucru sc poate explica luiind in considerarc sitvatiile encrgetice
creale in dublul strat eleetric. Desi diferenta de polential ce aclioneaza prin inter{ata
clectrod-clectrolit nu esic mai mare de aprox. 1 V, taria campulut electric (gradientul de
potential) estc cnorma, de ordinul a 10” V/em, deoarcce dimensiunca regiunii de interfaza
este foartc mica (aprox. 10A). Efcctul acestui camp deoscbit de marc la interfata
clectrod-clectrolit este, intr-un fel, ¢senta clectrochimici si ofera posibilitatca realizarii
unor reactil carc ar cere condith drastice in cazul metodelor chimice obisnuite de sinteza.

Un luciu deoscbil de important pentru sinleza compusilor nalt substtuiti il
constitnic posibilitatea realizar unor reactii selective, pe grupe specifice, in conditii de
lucru blande.

De importanta crescanda, in lumina considerentelor actuale, cste posibilitatca
regencerani reactantifor redox In sistem, astfel ca se pot obline canlitali mari de produs,
[olosind putini reactanti, cu picrdert mier in mediul inconjurator. De exempla, lolosirea
de cantitali stocchiometrice de mangan(lIl) sau crom(VI) nu cste doar loarie
neeconommica  penire  majorilatca  oxidarilor organice, dar  lansarca pe  piala a
manganului(ll) sau a cromulwi(IIl) rezultati din proces, cste de neconceputl. Utilizarea
unor astfel de reactant intr-un lant clectrochimic Inclis, este deci cat se poate de practica
din puncl de¢ vederc cconomic. La fel este gencrarca in silu a bazelor tari pentru a
substitui reactanti cum ar i n-butillitinl, riscant dc folosit la scara marc.

Un contexl dcoscbil de favorabil, in marc paric raspunzalor pentru avantul
clectrochinuer ergamice. a fost creat de dezvoltarca stiintel materialelor din ulimb 30 de
ani.  Materiale cu calitati  deoscbilc  sunl acum  disponibilc  peniru  clecirazi.
clecirocatalizatori, parti de cclula i membrane. Dc asemenea, dezvollarca inginerici
reactiilor clectrochimice 2 dus in cele din umma la ragonalizarca alcatniry celulel.
Conlucrarca interdisciplinara a dus la obtincrca de rezullate deoscebile, astfel ca s-a creat
buza rcalizarii de procese ecconomice penita o gama jarga de necesitati sintetice. Cereelari
in chimia redox a enzimelor, de exemplu, a condus la o intclegere a modulwi in carc
poate [1 modificat un clectrod pentru a imita o parlc a unei secvente bielogice., astfel ca.
in multe cazur, transtormarile pot fi realizate catalitic si stercospecific. favi a 1i necesar
un cofactor.

Posibilitalile clcctrochimici organice au crescut mult in ultimul tmp. Jdar nivelul
actual si perspectiva ce s¢ inrevede nu aw oxistat intotdcauna.

Inceputurile clectrochimici organice sc considera a se stiua in sccolul trecut.

[n 1834, Micicl Faraday a formulat legile sale de cleetroliza prim becerea
curentulia printr-o sehutic de sulfat de cupru: 96.500 coulombi de sarcina au depns
intotdcauna 1 cchivalent gram de cupr. Dar, spre dezamagicca lui Faraday, saruri ale
acizilor organici nn s-au conformat legii noi, avand loc alie reactii. El a descoperit
cuplarca prin decarboxilare oxidativi:

In cazul cxperimeniclor lui Faraday. acidul
acclic a dal mai ales clan. Aceasta reactic a Jos
investigata in 1849 de Herman Kolbe care a
tolosit acizi grasi cu calena mai lunga $i astlel a

2RCOO- - R-R — 2C0.- 2
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lual naglere cu adevarat clectrochimia organica. "Sinteza Kolbe" sc practica industrial si
in prezent (fosta URSS, India, Japonia, (iermania) in principal pentru a produce diacizi
cu calena lunga pormind de la diacizi cu catcna mai seurla. Accasta sintcza constiluic un
cxemplu cxcelent despre modul in carc natura clectroduiu (electrocatalizator) i
condiliile de operarc, deiermina produsul obtinul.

intre 1920 si 1930 s-au introdus un numar de reactii electrochimice industriale.
incluzind reducerca nitrobenzenului la bengidina, a piridinei la piperidina si a
glucozei/manozcei la sorbitol/manitol:

Dezvoltarca hidrogenarii

CIIO(CHOH),CH.OH - 2H ~2¢ - CH,OH(CHOH),CH,oH | C#talitice, sprijinita de
dezvoltlarca industrici
petrochimice, a  facul

replal ca accst proces sa devind nccompetiliv, la fel cum procescle petroclumice au
inlocuil multe cai fermentative. In 1937, Affas Powder producca 1,5 milicane kg de¢
sorbilo] s1 mamtel pe an, pe calc clectrochimica, dar in 1948 procesul a cedat terenul in
[avoarca reactier chnnice catalitice.

Excmple dc oxidan, din primele perioade ale clectrochimici organice, sunt putine,
in pnmul rand datorita lipser matenalclor care ar pulca rezista coroziunii in conditii
oxidative. Astfcl, o reaclic carc sc mai folosesic inca esic regenerarca acidului cromic.
Cr{VI) fiind utilizat la oxidari organice. cum ar 1 oxidarca antracenulni la antrachinona.

In general, in accasta perioada a anilor *30, clectrochimia a decazut tolusi. deaa-
rece clectrozii s-au olravil usor sau nu au fost catalitic:, separatorni ¢rau fragili (portelan
pores). malcnalele de constructic nu erau suficient de rebuste, iar celulele - niciodala
privile ca reactoare chimice - nu au fost luate in consideratie in cursul avintului inginerie
reaclici carc, de altfel, a adus imbunatatii mari in altc domenii. Cu loate acesica. o
dezvoltare notabila, in lumina interesului curent in matcrialc regencrabile, a lost
regencrarca clectrochimica a periodatului pentru a oxida amidonul la dialdchida acestuaia:
Procesul  dezvaltat  initial  de
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U.S Department of Agriculture. a
fost preluat de Milcs Laboratorics.
carc a construil in 1960 o instalalic
pilot dc 125.000 kgian bazata pe
modclul de cclula al lui Charles L
Mantcll de la Newark Colfege. S-a

L n
Ca

pretul cxistent al dialdehidei amidonului de Ja 608 1a 60 centi‘kg, dar cercrca de milioane
de kg no s-a realizat niciodata.

Siwatia s-a schimbat dramatic la mijlocul anilor 1960 cind Monsanto a introdus
procesul sau de adiponiiril. pentru -
a producc la inceputl 16 milioanc,
apot 100 mil. g1, in sfarsic, 200 mil.
kg dc intcrmediar penttn nylon
intr-un an.

presupus procesul  va  scadea

2CH.=CHCN - ?H0 - 2¢ - NC(Cl1.); CN - 21107
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In acclayi timp, Nalco Cliemical si-a introdus procesul pentru tetraalchilplumb:

Instalatia  lui Nafco
Freeport, Tex., a fost preva-
zuta initial pentru 16 mil.
kg/an dc tetrametilplumb.,
san 20 milicanc kg/an dc
tetractilphnmb.  Desi alehil-
plumbu!l a cazul n dizgyatic
ca agent anlidclonant, din motive legate de protectia mediului inconjurator. (chnologia lui
Naico, carc era deparic Inainlca timpului sau, prin folosirca de anozi consumabili de
granule metalice. csie inca de importanta mare la oblinerca de reactivi organometalici si
dc produsi diferiti.

Succescle lui Monsanto si Naleo au determinat pe multi. in ultima parte a anilor
60, sa cteclucee cercetart in clectrochimie dircct spre velume mari, preturi de cost
scizule, obicctive pentru care compelitia din (chnelogile petroclumice esic infensa,

Un cxemplu bun il constituic proplenoxadul, a carui sinleza clectrochimica

anod  4RMgCl — Pb — PbR, ~ 4MgCl™ - d¢
cafod:  AMgC) — 2RC| - 4¢ — IRMgCl - 2MgCl,

global. 2ZRMgCl — Pb - 2RCI — PbR, — 2MgCl.

conslituic tipul de sintcza pereche pertecta, deoarcee se folasese atat produsii anedici cin
si cci catodicl, astfcl ca cu acclagi curent se realizcaza doua produsc:

In aceste reactin, halogenul (X =
Cl sau Br) csic recirculat intr-un

anod: 2N = X, + Je

X;4 HpO0—— XOH ¢« H” + X~ mod nedefinit, astfel ca in exenta

cstc un catlalizator, iar hidrvoxilul

masz: CHyCH=CH, Ex:,;z? CH3CH-CH, necesar cste produs in situ din
OH X apa. Coprodusul este hidrogenul,

carc poalc utilizat in dilerite
domenii. Cu toale ca lucranle la
Southampton  University  dim
Marca Brilanic au aratal ca, in

crtad: 2H,0 +2¢ — H; + 20H

mase: CH 3t|:H_(T:HZ+ OH™ —CH 3—(,'\}1—9.1[2 *H,0+X

Ol X o cclule  potrivite,  selectivitatea

accslei reactii poale fi deoscebit de
marc (randamentcle sunt mai mari de 97%), adevarul csic ca ¢ dificil ca procesul
clectrochimic sa concurcze de exemplu cu procesul oxiranic. unde coprodusul (alcool
tert-butilic sau metil-fenil-carbinol) estc mai valoros decii hidrogenul, gasind mai usor o
pata de destacere.

Totusi, oportunilati cxista si una ar
putea fi ctilenglicolul care cste produs prin 2CH,0 - 2H™ - 2c — HOCI1,CH.OlI
hidredimenizarca ftormaldchidei  denvale
din gaz de sinteza:

James H.P.Ullcy dc la Quecn May College, Londra w1 Hans ) Schaler de la
Universitatea Miinster, Gemmania, sunt on exemply peniru folosisca clectrosintescy in
scopul obtincrii de compusi mai compleesi. Ei au cxploatat cu succes condititle mai
blinde ale clectrochimici pentru a sintetiza cu randamentc mari, compusi naturali cu
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importanta comerciala, cum ar fi carotenoizi si feromoni. Lucrari ca acesiea au focalizal
atentia asupra produsclor fanmaccutice, produsclor chimice fine si speciale.

Dupa 1970 au aparut o seric de aplicatii alc clectrochimici organice industrialc. in
special in Europa, India si Japonia. Un fruntas in accst sens a fost BASF din Germania
carc i dezvoltal simulian clectrochimia si ingineria clecirochimica. Cercctarile efectuate
{Fritz Beck 1 apoi de Heinz Nobe si Dicter Degener, Hans Hannebaum) au fost finalizale
in mai mult de 20 dec procesc la scara de 1estare, o duzina la scara pilot si 6-8 aplicalc
curent in productic.

Si alte companii au foal active in domenin. dar, in general nu au fost atin de
comunicative ca BASF Accslea siat: Hoceclist (etralona via 1 d-dihidronaphul-csteri.
oxid de hexafluoropropilena, N,O-acetali de N-ctilcarboxamide si p-carhometoxibenzil-
alcool), Hoffinann-La Roche (vilamina C), Sandor (gluconat de calcin), Union
Rhemische Braunkoliie Krafistofl' (hdrochinona)., Robinson Bros (piperidina), Stcetfey
Chemicals (acid glioxilic). Serapec {pinacelu] p-hidroxipropiofcnonci). Bridge Chenrical
(+meul-5-idroximctilimidazol), Asahr Chemical (adiponitril, acid scbacic). Par Nippon
{substanic organicc {luoruralc), Soda Arematic Co. (acid lelradecandioic, saruri de d.44'-
bis-pitidiniom) s1 Ubc Industrres. Otsuka Chemical, ol carui proces primar esic
producerca de maliol si clilmaltol. revendica obtinerca a 73 produsi organici pe cale
clectrochimica. In SUA, 3M foloscste calea clectrachimica pentru a produce o gama de
substanic orgamice perfluorurate, com ar fi acidul perfluorooctaneic. In fosta URSS sc
produccau clecirochimic acidul scbacic si adiponitrilul.

In uncle cazuri, schimbarca in (chnologic a fost delcrminata intr-un mod mai mull
sau mai pulin fortat, de o schimbare in materiale. Este cazul lumetr L8 Holliday Lid. din
Anglia, un producator recunoscut de coloranti. fHofliday a regeral clectrochimic timp de
50 dc ani acidul cromic, tolosind cuve din ceramica poroasa ca scparaloarc intre
compartimeniele anodic si catodic. Cind nu s-au mai putut obtine cuvele, acestea au lost
inlocuile la inceput en separatoare din plastic poros, apoi s~au folosit celule complel noi
tip liltru-presa. Accasta nu a imbunatatit radical doar faclorul cconomic pentru oxidarci
antracenului la antrachinona. dar a deschis noi cai de dezvollare.

Firme man au realizat cereetari in domeniul electroorganic. Dintre acesica s¢ pol
mentiona: Alfied. Amoco Chemicals. British Petrofeun. Carus. Chevron Chemical.
Piamond Shammrock. Dow Chemical. Pu Pont, Exxen. Imperial Chemical Industries.
Monsanto, QOccidental Petroleum, Phillips Petroleum. PPGP Industrics. Shell Chemical.,
Union Carbide.

In 1981, Dow s-a ocupat de hidragenoliza selectiva a acidului tciracloropicelinic
la acid 3. 6-diclorapicelinic. un regulator de crestiere pentru plante cu actvitate inalta. Du
Pont a raportat folosirca cuplarii oxidative a ditiocarbamatului N-alchilat la prepararca
disulluni de tetraalchiltiuram.  compusi
care se folosese ca acceleratorn de vulca- =
nizarc. antioxidanti pentru caucine, [ungi- IR:NCSS™ — R:N-C5-5-5-C5- XR:

cide 51 agenti de tratare de nsamantare: |
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Reiner Engels de la Royal Putch/Shell a descris sinteza clectrochimica a
izocianatilor si carbamatilor fara a folosi fosgenul. ccea ce rezolva lotodala i o problema
de mediu:

In India. mai mult

COOCH; Ly COOCH; pawy COONR, de o duzina do procesc
| e * | au  fost licenlialc  dc
COOC.H, CONHR CONHR Central  Electrochemical
Rescarch Institute. Faplul

—— —>0OCNR (in mcdiu aprotic) ca o cclula poatc fi
clecir ' _» RNHCOOCH; (in metanol) folosita la mai mulic
procese, cu  sau  fara

schimbarca  ¢lectrovilor,
face ca clectrochimia sa fic foarte compelitiva pentru obtincrca unor produsi, chiar si
pentru reducerea nitriltlor la amine sau a nitrobenzenului la anilina, carc, in smod normal.
s¢ face prin hidrogenare catalitica. Multi produsi i intenmedian ca salicilaldchida, p-
aminofenol, gluconal de calciu, lactobionat de calciu, sunt produse de interes deoschit pe
plan mendial carc s¢ pot obtinc clecirochimic. De exemplu, Sandor a produs gluconat de
calciu electrochimic Tn ultimii 30 de ani, in Elvetia si In aparenta, nici chiar un proces
biochimic nu poalc inlocui accasli cale:

2B - Br. - 2¢
CH.OH-(CHOH), -CHO > CH.OH-(CHOH), -COO(Ca), »
CaCO,

Manuel Baizer (Universitatea din California, Santa Barbara) si AP Tomilov
{Institutul de ingineric chimica. DI Mendcleer, Moscova) an identificat in jur de 30 de
procese in starc de funclionarc sau dezvoltare pe plan mondial. Adaugand spicnirile din
Jiteratura recenta, totalul urca la mai mult de 100. Mult mai mulic etape electrochimice
pot fi parti ale unor scevenic mai lungi de proces, mai ales in industria fatmaceutica si
indusiria fina de sinteza. Avand in vedere ca on toale procesele au fost dezvaluite in
literatura, esic de asteptat ca numarul acestora sa fic chiar mai mare decat cel cunoscut.
Semnilicativ este faptul ca mare parte a acestel aclivitali a avut loc dupa 1980,

O problemi increnta clectrochimici o constituic faptul ca ca implica o clapa
beterogena. In general, vitcza acestei clape cste mare pentru transferul unui singur
¢lectron, dar mult mai mica daca arc loc o reorganizarc a substratului si‘sau a solventului.
O vileza de reactic mica se manifesta sub forma unei densitatide curent scazute i deci o
productivitate scazuta a celulei. In rectoarcle de cataliza heterogeni. accasla problema s-a
rezolvat folosind catalizatori sub forma de pulbere cu o supratata speeifica marc. astic]
ca, desi vileza raportata la aric cste mica, vileza raportali la volum cste suficient de mare
pentru a fi cconomica. Analog. pentru sinlezc cleclroorganice sc pot folosi clectrozi
aranjati tridimensional. in tcancuri san pat fluidizat. La asifel de clectrozi, distributiile de
polential sunl ncuniforme, dar picrderca in selectivitate este compensata de cresierea
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productivitalii. S-au dezvoltat modele matematice (Richard C.Alkire - Univ. Hlinois si
Gerhard Krysa - Dechiema Institute, (icrmania) care permil oplimizarca clectrozilor
tridimensionali chiar i pentru reactii organice competitive paralele, prin introducerca
cilorva dalc cinctice de intrare.

Studiind  posibilitatca creglerii la scara a proceselor clectrochimice, Peter
Millinglon (£lectricity Council Rescarch Center - Anglia) a rcalizal citeva reaclii in
versiunile de 500, 2500 si 10.000 om®, suprafata clectrodului, intr-o celula tip filtrm-presa
si & gasit ca extinderea cste exact linjara pentru reactii relativ simple de transter de
clectron. In reactii mai complexc, in carc pot fi clape omogene si hicterogene. cresicrea
poalc fi nelimara, dar posibila. Fapiul ca cclulele cu electrozi tridimensionali s¢ pot
construi in mod rational, facc ca mulle reaclii organice sa [te aduse pe tarfimal
tezabilitati cconomice.

Reacliile mediate si clectreliza cu transfer de faza sunt alte doua tehnies care
climina efectnl vitezelor mici ale unor procese organice direct pe clectrod.

Intr-o reactic mediala, o clapa clectrochinica simpla, dar rapida, cum ar i o
schimbare in starca de oxidare a nnui reactant redox, csie cuplata cu o reactic organica
ontogena <c¢ consuma reaclantul generat clectrochimic. Astfcl, pulcrca oxidanta sau
reducatoare a clectroduluy esie wransferata in masa de solutic in timp ce clectrodul
(unchioncaza la densitali de curent comerciale.

De cxerplu in procesul de obtinere a benzaldehider (Erdgendssiche Technische
Hochschule din Ziirich) tolucnul este oxidal de ceriu(IV). mediator care esic regencral
clectrochimic in mod continuu:

Dcoarcee  mediatorul
C(H;-CHy — 4C¢*” - H.0 - CH,CHO - 4Cc® - 4H” este recirculat, ¢l este de fapt
4 | un catalizator. desi (ermenul
: ! dc “clectrocatalizator" c¢sle
T > dCcT - de de obicei rczerval pentru o

4ce’

specie limitata la supratala
clectrodului. Cateva coleclive de cercetare av aratal ca mediatorii pot (i pulbers metalice.
ioni metahei, oxizi metalici, semimelale, halogeni. interhalogeni, acizi oxihalogenats,
substanic organicc sau organomcialice.

Intr-un proces patentat de Monsanto, sc¢ produc acizi accloxihexenoici din
butadicna  $1 acid  acelic, folesind  mangan(lll) generat  clectrochimic.  Acizii
accloxiliexenoici au activitate antimicrobiana proprie st de asemenca se pol converti usor
in acid sorbic, un bacicrioslalic bine cunoscul, via p -vinil-y - butirolactona. Reactia sc
poale  scprezenta  ca adilla
radicalulur  carboximetil, format
prin oxidarca acidului acelic  sau
anhidridel in sfera de coordinare
a manganului(Ill), la butadicna. | . | COOH AO] - - COO*I* Conl

.

Radicalii produsi sunt mai departe oo, dcaen,

Mn(OCCKH, ), - Ma(OCCCTL), - T OCK

. COOH 37
CH,COON - .+ = M,

oxidali la ionii carboniu
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corcspunzalori, care sunt apoi atacati de acetat acliondnd c¢a un nuclcofil pentru a da un
ameslce de acizi 6-acctoxi-d-hexenoic si 4-aceloxi-5-hexenaic,

lonii de cupru(ll) catalizeaza oxidarca a
doua, provenind  oligomcerizarea s marind
randamentul (lipic 85%), astfel ca de fapl arc
loc un ciclu redex secundar in sistem:

Mn(111) — Cu(I) —— Mn(II) = Cu(lD)

Un exemplu ¢legant de reactic mediala de o pereche redox a fost raportal de
Jacques Chaussard si Claude Lahitte (Efectricité de France) care foloscste crom(VI)
general  clectrochimic  la

anodul unei celule divizate anod.  Cr{Ill) ———Cr(VI) — 3¢
pentru  a  oxida  partea

v
metilica  a lantului  unui reactor: O;N-CH,-CH; ———» O.N-C,H,-COOH
compus  nilroaromatic  si (M
ltan(lIl}) generat la catod catod  O,N-C.H -COOH ——— H.N-CH,-COO0l

pentru @ reduce grupa nitro.

Datonita gradului de omegenilale ridical, etapa de reducere sc poale realiza in interiorul
cclulel, in timp ce oxidarca ircbuic condusa intr-un reacter cu agitare. Sclectivitalen
accslor reachiy esic mal mare de 82%.

In clectroliza cu transfer de taza. specia activa aste de obicer clectrogencrata intr-o
faza apoasa si apoi lransferata cu ajutorul unui “catalizator de tanster” {adesca o sarc
cuaternara de amoniu) intr-o faza neapoasa unde reactioncaza cu un substrat insolubil in
apa. Si accst proces cupleaza o ctapa rapida de cleclrogencrare cu o reactic omogena care
poate fi lenta. Vitezele pol fi ugor corclale prin alegerca corcspunzaloasc a marimis
celulel s reactorului. In cele mai multe cazuni, ctapa clectrochimica are loc in faza
apoasa, unde conduclivilatca este marc si lensiunca pe celula cstc mici. Accasta duce la
consutnuri scizule de pulere si cconomicitali favorabile. Scpararca produsilor esie de
asemenca usoara, dcoarcce accslia s¢ gasese, in gencral, in faza organica, ccca ce
imbunatateste procesul din punct de vedere cconomic. Tolusi, este de asemenca posibila

R'-C,H,-CH,OH - BrO~ — R'-C,H,-CHO - Br-

Faza organica 4 NR; B
T J
Fovzir apoasi T NR, OBr~
anod. . H20 NRJIBr
2B1" —— Bry =——=2HOBr — NR OBr - HB¢
HBx
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1 situatia inversa - cleetroliza in

* - X faza orgamica, dc cxemplu in
anod ATH —— AtH ¢ — ArX . . . )
e reacliile de cianarc.
Accste tlipuri de reaclii an
) B ) fost cercetate sistematic de Derck
Faza organici 1] BuN' X~ TH Pletcher la  Universitatea  din
T T Southampton, urmand lucrarile

Fuza apoasi anterioarc alc grapului lui Lennard
NaX = Bu,NHSO, la pH conlrolat Eberson la Universitatea din Lund.

X" =CN- Suedia.

In ultmiy anmi s-au Jacul

progrese semnificative in stiinta malerialclor, mai ales in ingincria masclor plastice.
Pentra speciile redox cele mai agresive In solventi organici s¢ poate folosi cu succes. de
exemplu  polifenilensulfura  (Ryfon) carc se poatc prelucra usor prin  injeclare
confcctiondandu-sc patti de celula, repere de pompa, astfe) ca se poale renunta la folosirca
de metale “exotice” si scumpe, cum ar fi zirconiul. Pentrn sisteme mai pulin agresive. sc
polnvesic polipropilena. (iama dc membranc utilizabile s-a largit considerabil. Simt
utilizate membranc schimbatoarc de jont pentru separarca cclular (anionice si cationice),
membranc sulfonat, perfluorurat, sulfonat/carboxilat. Pentru tubun, gamitun sc pot lolos
polipropilena si rasim fluorocarbon-teflon. La clansari sunt potrivite neoprenul. Vifromul
st alte cauciucuri fluorurate precum si ¢lastomeri siliconici. Mctoda acoperirn cu teflon a
altor materiale ofcra solutii pentru multe cazuri mai deosebite. Folosirca anocilor cu
dimensiuni stabile (bioxid de ruteniu/titan pe un substrat de titan) permite realizarea de
reachi electrocatalizale, ceea ce arc ca cfcet reducerca tensiunii si marirca densitatii Je
curent pentru o reactic data. Pentrn stratunle acoperitoare pe melale merte. in cazul
anozilor sc¢ ma1 pot folosi metale nabile sau oxizi de metale cum ar (1 platina,
platimafindim, oxid de iridiu, oxid de rutemu $i oxid de paladiu. Substraial cel mai
modem si mai obisnuit pentru anozi, este titanul, wsor disponibil dalorila progrexclor in
industria acrospatiala. In locunlc Tn carc stratul depus cade, ¢l nu s¢ crodeaza datorita
faplului ca in conditin anedicc sc¢ formcaza un oxid awteprotcctor. Si catozin au fost in
alenlia cercctatorilor realizindu-se progrese insemmnate s1 in acest domeniu prin
demonstrarca proprictatilor catalitice remarcabile ale macromoleculclor organamctalice
semipirolizate si ale unor metale depusc pe clectrod.

Foarte interesant si spectaculos este domeninl microstructurilor create pe clectrozi.
In acest sens csie suficient sa mentionam exemplul compozitiilor polimerice creale pe
clectrozi, siraluri carc pol avea proprictali semiconducioare sau electrocatalitice.

Din ccle cxpuse, rezulti ca cleclrosinteza organica prezinta un domenin cu
posibilitali multiple carc promite realizari deoscbile pentru viitor. Unele din acesic
posibilitali sunt redate in tab. 1.1, 1ar lab. 1.2 prezinta cileva dinlre procescle
clectroorganice ajunse a fi lestate san adusc deja la stadiu) de pilot sau mai mull.
mdustrial chiar, precum s1 fiomcle care realizeaza accasta.

BUPT



TAB. 1.1. Cateva posibilititi ale electrosintezei organice

Ouidars R - . 5
H B : NR
Ouare OCH,C =CCH,0H —2» HOOCC:CCO0R Cuplues, 0 s¢N B eNeNR - SOy
Dwcarboritare P Ciclizare D\ - 'S
HN Y HI h N R ——— N. R
wnodica — J ‘:fjl intramotaculark N \0/‘—
FN 2 OAH -
Reducere 0:N—@—CH2CN e, qu—@—cu N
Substitutia . " \
e o ntHo s o N—cHo -
( Reducars - =
ocH dificils @—coou —— ({OFonon
Ciars cu,o—@—ocu b ) @ cN o b
dirocua T e -G 0 o R‘
B Carbailare \, 20, 21"
Dohidradimarizara  2CH,(CONC,H.), 24 ICHICOOC; ), e g2 NRY - €0y —'Rz-f NHR?
: - coon
2! WHog,y COF 222 €4,y COF .
it 20 w et Cosulfuri;re  AeCH$(CH1), —="" s AcCHy + (CHy),S
Dehalogenare Be o
selocuiva Re Br ——- 28r —2i e, =+ HOBr - HOr
Hloxtragonorars
e i
oxddunt §i bazi 2H;0 — =« W, + 2HO"
Pinacolizare
d:%/g EI\/H/\:Q HE, ew sty | MG
“CHy - CHy
Doprotajare szmn 2e, r-CH; Foaforilaro mnodics
H (8]
; RA I
- Al Rx P(OR),
APrETArN 2w
Hagiriiviy NEN = N ’ + F(OR), - ROH - - - ' .« R,0
mza Lari K? Ré

TAB 1.2. Citeva procese electrochimice ajunse la scara de test, pilot sau comercializare

PRODUS REACTANT | FPRODUCATOR PRODUS RBACTANT PRODUCATOR
Acd Nitrotokion Blectridile’ do France Dialdohida Aaidon Milcs Labontorics,
aminobenzoié anidonutbui Heneel, India
Acid  p-amina- | Adid peniroe | Indin 2 4-Dizmmofonol m-Dinitro- Indjas
» i b H henzon
Acid i-butiric +Butxno) URSS Dianisdind a-Nitroanisol India
Aeid discctom-2- | Discoton-Le Hoffmerm-La Roche 1.4-Dihidro= Naftaling Hocohs
ceto-L-gulenic sorkaza naftaling
Acid 3 6-dicloro- | Acid totraclo- | Dow Chemical Dimatilsulfonid Disetilsulfura | Glenzstoft, Akzo,
picolini picolmi Potyoles d”Aquitainc
Acid dihidroftalic | Ankidnda BASF 2.5-Dimectoxis Furan BASF
Ralica dihidrofuran
Acid ghoxilie Acid oxalic Rhono-Poulemc, Stostley | Bstoni ai acidulwi | Estery ai aci= | BASF. Asahi Chomical
Chem.. Jop. sobacio duh adipic
Acid motanilic Acid mito- | Helliday, BASF, Etilenglico] Fornialdehids | Electrosynthesis Co.
benzensulfo~ « URSS
nic
Acid nicotinic Chimolind URSS p-Fraotidi Nitvob. India
Acid paitm- | p-Nitotolwen | Indis Familhidrzins Di i Hoeshst
benzoic bonzen
Asid oxalic cQ, Inst. Dackema . LUniv. | Gloconal  (lasto- | Glocoza Sandoz, [ndia. Chefsra
Newsastle bionat) de calein {lacoza) Rotterdsm . Patonia
Acid sorbic Butadions/ Monsaato Hidroschinona Benzen URBK. Tonnosses
acid acetic Esstman
Acd sucemic Acid malcic India Iodoform Btanol Schering AG
Ac1zi mromatici si | Xilomi, Eloctrieity Council Res. | Izocimmati Onalat de <til Rayal Dulch/Shell
aldelmh Jumeni, #e Centor
Adip il Acriloniml M Asali  Ch., [ Mclhmina HCN Sohio
Rbonie-Poulene

]
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TAB 1.2, (continuarc)

PRODUS REACTANT FRODUCATOR FRODUS REACTANT PRODUCATOR
Alcani, cloro- | Aleani, ciclo- | Phillips Petroleum Menlenlectona Butena Esxon
Aleani st acizi | aleani fluerun
catbarilici  Nua- | de agizi alea-
nrat s patial | auich
uvnarats
Aleoel o-amino- | Acid BASF ==-Menhnafte- =-Metil- Holliday
benzilic antranilic chinona naftalina
Alwool  p=carbu- | Dimenl- Hocclisit Z-Mctl- | -nafiil- 2=Moetil- BACF
metoxibenzilic terefialar aceral naftalina
r\lwol m-dimetil- | Ackl m=dimos | BDASF p-Metoxie pMetoxis BASF India
benizilic ilamii henzaklehida 1wlnen
bemzose
Algaul p-metwni- | p=-Metoni- BALF Naftoek Ral Hallay, Elecimeity
henzilic toluen Counerl  Re~  Conter.
BL Res Inst-Univ of
Bl Celumbia
3-Amine-p-crezol | 3-Nitro-p- India a-Nafol Naftalina BACF, Easiman Kodak,
¢rezol Union Carbile
Ami; proniral Adiponitn| LRZS Oxid  de  hera- | Hexaflooro- Hosehst
Puaroprupil propil
2-Amioumenl- 1-Ciano- India UNCS Pinaco) Acctona BASF, Baver. lapunia,
pirdima pindina Diamond Thamre
alpr-Aminuienul | ofp)-Nitro- India Pipendina Pindina Robinon Bro..
fenul
p-Aminofenol Nitrob Bayer.faponia, Pirenchinona Piten Hulliday
Haollilay. [ndia
peAniudina Nirobenzen BASF Propilenoxid Propilena KellogBayer.
DowChemical, Unin
Donmund,  Cniv of
Newcamle
Antrachinona Antiacen Holliday Salicilnldchida Acid salicilic LR [adia
Bonzaklehida Tulien Eilgenussiche  Tehnische | Zamid de amino- | Nirs- fadia
Hochschule. Zurich. [nia | guanidina guanidina
Benzidina Nitrobenzen India Sorbita)manital Cilucoza India, Atlax Puwder
Brmmoferm Etanol India Sulfat de anilina Nirobonzen India
Ja-buritbutoxt)- | dt-bunlib BASF Teunalchilplumb | Alehilal MPT
benzaldchida AiNoluen nat d¢ potasiu
Carbamati Oxalatdectil | Royal Duteh -Shell Tetranlelilplumb Alehal Naleo Chemical
Gognond Po
Chinona Benzen Stavely, Cam, Univ. of | Tetrahidro- Chinalinn URSS
British Columbin clunolina
Cloral Etanol Shemng AG Tetrametihivram- Dimetikhitiv- DuPom
disulfura cathamal
1 4Ciclobera- Benzen Exxon o-Tolndina v-Ninglglnen India
diena
Dialehil Dialehil M Zaharina Tulnen-n- India, Boats, Hollliday
perieniati snlfunainida
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1.2. Reaclii clectroorganice mediatce
1.2.1. Notiuni generalc

Avantajele procesclor clectrochimice de oxidare si reduccre, in comparalic cu
metodele conventionale de sintcza organica, av fost mentionate in sccliunea anterioara.
Dc asemenca s-a mentionat ca cc] pulin o clapa heterogena cste implicata intotdcauna. In
multe procese clectrochimice insa, accasta clapi csle inhibata. fiind necesara aplicarca
unor suprapolentiale mari pentru a obtine densitati de curent mari, deci viteze de reactic
mari. In acesie condilii, un mediator de¢ reaclic poate accclera reactia intr-un mod
considerabil determinand micsorarca suprapotentialului [1].

Accst cfeet a fosl denumit Tn diferite moduri in literalura de specialitaic |2).
termenii utilizati fiind de cataliza redox [3. 4|, reactic clectrochimica indirccta 5. 6].
reaclic elecirochimica cu agenti extemi de transfer de clectroni [ 7], reactic electrochimica
impotriva caderni de potential standard (8, 9]. conversic electrochimica mediata omogen
s1 heteragen [10], electrocataliza medsata [2), purtitori de oxigen s1 hidrogen | 1¥].

Denumirea pe care o vom adopla in continuare este cea de reactis clectrochimice
mediate (REM) si nc vom refeni la acea clasa de reacin clectrechimice in carc fransferuf
dc sarcina intre clectrod si substratul organic sc realizcarza indirect, prin inlerpuncrea
uniia sau @ mai multor purtators dec sarcini {mcdiatort).

Dec cele mai mulic ori, in literatura de specialitate . acest tip de reaclit este tratal ¢a
o reactic eleetrocatalitica. Conform [11], clectrodul propriu-zis constituic un catalizator
de wansfer de sarcina sau clectrocatalizator, deoarcee s¢ poate considera ca ¢l modilica

vilcza unel reaclii chimice, fara a se¢ consuma sau a se genera in proces (cu unele
exceplii). Este binccunoscul in acest caz, exemplul descarcarn lndrogenului pe diferie
metale, cand viteza reactici poatc varia cu un factor dec 10', in functic de proprictatile
¢lectrocatalitice ale metalului [12]. sau exemplul oxidarii hidrocarburilor [7]. in special a
etenci, unde se obscerva o corespondenta clara intre viteza reactici si capacitaica metalului
de a lega oxigenul si hidrocarbura. Acestc caznri. in care transferul de sarcina la clectrod
are loc cu participarca dirccta a  substratului, constiluic o partc componemta 4
clectrocatalizel, dar nu sunt reaclii mediale.

Pe de alta parte, in extrema cealalla se inseriu acele reactil in care medialorul este
generat electrochimic intr-un proces complel scparat de reactia cu substratul organic. cum
ar 1 de exemplu regaucrarca acidului cromic ulihizat la oxidarca substantclor organice
[13]. E greu de incadral acest proces in domeniul electrocalalizei deoarcce parlea
cleetrochimica a procesulwi este distineta de cea pur chimica, ca putand i inlocuita si cu
o regenerare chimica. Simai semnificative in acest sens sunt reacliile clectrochimice in
carc mediatorul ¢ constituit diatr-un reactant general clectrochimic cc reachioneaza apol
cu substratul, dar nu mai est¢ regencratl intr-o secventa clectrochimica ulicrioara (de
exeniplu teactiile de polimerizare initiate clectrochimic [14]). In acest context. termenul
de clectrocataliza mediata [2]. reprezentind clectul catahitic exercitat in [aza omogena
dc un sistem redox gencrat printr-un proces heterogen, la clectrod, pare sa se relere doar
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la domeniul de intcrferenta  ale celor doua clase:  electrocatalizi s/ reactir
clectrochimicc mediate. Accest domenin de interferenta cuprinde  deci. procescle
clectrocatalitice in carc reactia de clectrod, de gencrare a speciilor aclive, este distincla de
rcactia de transfer de sarcina prin care sc genercaza produsul de reactic, chiar daci accsic
doua ctape s¢ pot influcnia reciproc.

Reactiile clectrochimice mediate, REM, in principiu, combina o reaclic
clectrochimica, deci de transfer heterogen de cleetron, cu im proces redox omogen [ ||
Agentul redox reactioncaza omogen cu substratul fiind regencral in secvenla urmatoare.
in forma sa acliva. la clectred (fig.1.1).
Lixceptiile de la acest prineipiu  cuprind r_
in special accle cazwri fn carc mediatorul | € /]
reactioncaza helerogen cu substratal si
vor 1i discutatc ulterior la momentul

ar
potnivit, (}
Regencrarca  clectrochimica  a /] Red SXox

formei active 4 medialorului poale fi k
r .redox

realizata in trei modun diferite [1, 15-17]. anod heteroy. omog. produs

Prima varianta, cea mai veche, s¢
cunoastc de muht [18] $1 ¢ denumita
metoda cxiema de regencrare. Ea consta
in doua ctape. In prima, agentul redox
reactioncaza cu substratul. fiind  apoi
scparal de produsi. In clapa a doua. agentul ycdex ¢ regeneral exlem, in cclula de
clectroliza [15, 16] (fig.1.2). Metoda prezinta urmatoarcle avantaje: clapa chimica si cea
clectrochimica sc  pol  optimiza
independent  una  de  alta,  iar
substratul si produsul, in gencral mu
afecteaza reactia de electrod i nici
clectrodul nu poale interfera cu celula
rcactin omogena [19, 20]. Desi din de

. electro-
punct de¢ vedere (chnie, accasta liza

Ox SXred .

FIG. 1.1, Principinl clectrolizel indirecte
cxemphifical printr-o oxidaie.

reactant activ naterie '

scruber I r prina

| reactor

separator

7 produs

“

mcloda ¢ mai complexa, deoarcee

sc combina doua clape indcpenden- “

- . AN .

1c. majorilalea procesclor aplicalc ‘reactant epuizat

practic aparlin acester grupc. Un
N .. LR TR T~ [ o oleciineliimne wwdin oo

exemplu scinificativ il constitwic FIG. 1.2, Schema procesnl ulualnqnlmmc Ifidllng

cu regencrare extemit a catalizaterulw redox

> produs

rcgencrarca acidului cromic {13, 21
ulilizat la oxidarca unor compusi
organici, cum ar fi oxidarca p-nitrotoJucnului la acid p-nitrobenrzoic [22]. a xilenulw la
acid wreftalic [23). a o-toluensulfonamidci 1a zaharina [24]. cte. S pot clabora procese
conlinue de acest tip, fara sa apara problemc deoscbile.

19
BUPT



A doua pesibilitaic de regencrare a unui catalizator redox consta in transformarca
interna continua a accsiuia in forma sa activa, direct in vasul de reactie, fara a-1 izola,

(fig.1.3) |15, 16].

Agentul de transter de clectron, mediatorul interpus intre clectrod si substrai,
rcalizcaza o reactic chimicd omogena cu substratul, fiind apoi rcgenerat la clectrod.
Astfel, agentul de ransfer de clectron servesic drept catalizator intre clectrod i substrat,
Dalorita faptului ca doua reactti diferite decurg intr-un singur reactor, procesul intr-o
clapa nu sc poalc rcaliza la fel de usor ca 51 cel in doua treple, deoarece trebuic gasite
conditiile in carc substratul eorganic, intcrmediarii aclivi i produsul nu dauncazi
regencrani clecirochimice sau ci nu sunt atacati clectrochimic. Din accasla cauza, accasta
metoda si-a gasit doar recent un cimyp mai larg de aplicatic,

P¢ langa avantajul unei
investitii mai reduse, oste foarte
important faplul ca c facililala
meloda continua de realizare, prin
Scpill'ilrca I“ai 11§Dﬂl'il a p!’()dusului
de reactic de cantitatile catalitice
ale agentulor redox. comparativ cu
izolarca vnui reaclant in cxces.
Daca ¢ posibil, ¢ mai avantajos sa
sc utilizeze un sistem bifazic, iar
produsul sa se concenlreze in acca
faza carc nu contine catalizalorul
redox [27-29].

Ca  cxemplu  se¢  poalc
considera reducerea nitroderiva-

FIG. 1.3, Schema procesului clectrochimic indirect
cu regencrarea intema a catalizatoruiui redox.

separator
celula /
de
electro- —>
liza produsi
»
materie
Prima
“ .
organica

N N TIPS . - 2= - 3= 3= B P R
tilor aromatici utilizénd sisteme redox cum ar fi Sn St TE/TI. Feo/Fe’. in

canlitali catalitice [25, 30).

A trcia cale dc
clectroliza  indirccta  sc
refera la situatia in care ne

agentul  redox  actival ™~

clectrochimic se afla fixat
pe suprafata clectrodului
$1 ¢sle  regeneral  aici,
continnu, dupa reactia cu
substratul. In acest caz au
mai ¢ nevoie de clapa de
separarc (fig. 1.4).

O astfel de activarc

a suprafetei de clectrod | FIG. 1.4, Principiul sintezei clectrechimice indirecte utilizand
clectrozi modificali chimic {civml unci reducert).

poatc avca loc, pc de o
paric, in situ, prin fonma-

7

//Mn(n—m)*

catod modificat

chimic

produs pro-
n"t ——> dus
redus
substrat sub—
oxidat “1— strat

celula de electroliza
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rca conlinua a agentului redox pe suprafata clectrodului in tmpul clectrolizei, cum ar fi
cazu] clectrodului de nichel{Ill) carc s¢ formeaza spontan in timpul polarizarii anodice a
unui clectrod de nichel in mediu bazic. Acest clectrod se preleaza in special la oxidarca
alcoolilor primari la acizi carboxilici si a aminclor primarc la nitrili [1, 146-149]. Acclasi
lucru ¢ valabil pentru clectrodul de amalgam, format prin reducerea sarurilor de
tetrtaalchilamoniu pe calozi de mcercur si poate fi utilizal la hidrodimerizarea olehinclor
activate si sintcza regiosclecliva a produsilor dihidroaromatici (1, 30].

Pc de alla parte, activarca clectrodului poaic avea loc prin modificarca sa chimica,
In acest caz. catalizatorul ¢ fixat la suprafata clectrodului prin adsorblic, acoperire
polimerica sau legare covalenta [31-36). Ca cxemple se pot considera cfcctele
clectrocalalitice remarcabile pentru reducerca oxigenulin molccular la adsorbtia pe
clectrozi de grafit a unor mctaloporfiring colaciale {31].

Acesl lip de reactn reprezinla cazul transferuluy heterogen de sarcina intre
mcdiator 1 substral, menfional anterior.

In REM, catalizalorul redox ocupa o pozitic cheic. ¢l luand parte atat la reictia
omogena ¢l 1 la cea hielerogena. Pentru a putea realiza ambele reactii, mediatorii trebuic
siindeplincasca urmatoarcle conditii:

). Ambele stari - forma oxidala, respectiv ferma redusa - trebuic sa fic stabile din
punct de vederc climic. Chiar si reactii sccundare putin impottanic. carc duc la compusi
neregencrabili, ar realiza o descregicre rapida a activitatii catalitice.

2. Schimbul dc cleciron cu clectrodul trebuic sa fie rapid si reversibil. De
ascmenca, reaclia omogena Uebuic sa fic vapida si ircversibila in cel mai favorabil caz
(4). Inhibarca reactiilor de ¢lectrod, sau reaclii redox omogene lenle vor prelungi mult
tmpul de recirculare s1 vor necesita suprafete clectrodice mai mari si deci investitii mai
mari.

3. Reactii redox cu alti compusi, cum ar fi salventul sau produsul final, trebuic sa
nu s¢ produca sau trebuic eliminale.

4. Mediatorul trebuie sa fic suficient de solubil in clectrolil. in {orma oxidata si in
forma redusa (fac cxceplic sistemele bitazicc).

Ccl mai adesca sc ulilizcaza ca mediatonn ioni anorganici. saruri de mclalc.
compleesi mictalici. compusii organici avand o aplicabilitate mai restransa.

Utihzarea mediatorilor de reaclic prezinta o scrie de avantaye, dintre care ccl mai
important ar pulea consia in taptul ca se reduce polarizarca pentru ¢ anumita reactie. Mai
mult decat atdt, potentialcle nccesarc (ransterului dircet de cleclron pot fi in alara
domeniului accesibil prin (chnica obisnuita (de exemplu oxidarca alcoolilor alitanci
saturati}. Prin utilizarca unui mcdiator de reactic potrivil, sc poale crea situalia in carc
mediaterul sa reactioncze la elecirod la un potential mai xcazat (in valoarc absoluta) decal
potentialul substratului organic si apoi sa rcaclioncze omogen in solutic cu substralul.
conform mccanismului speeific. Acest cfcct devine cu atat mai important cu catl
substratul organic reaclioncaza direct la clectrod la potentiale mari {cu polarizari mari)
care favorizeaza reachile secundare de clecirod alal pentru maleria prima et si pentry
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produs [37]. Rezulta de aici, un important avantaj cconomic al utilizarii mediatorilor de
reaclic.

Un cxemplu de reducere a potentialului il constituic reduccrea clectrochimica a
vitaminei D; in prezenta p-tolunitrilului [38], iar un caz in carc rcactia nu sc producc in
absenta mediatorului il constituic clectroreducerca  carbobenzoxi-N-bulilaminei in
prezenia difenilului [39].

Tot referitor la inumitatea reactici clectrochimice. (rebuie mentionala cresterea in
sclectivitate a procesului, wmai ales prin posibilitatea reglarii vitezei de formanre a
intermediaralui activ [39]). Accasta, mai ales stiind ca, in conditiile unci bunc activitati
clectrocatalitice a matenalului clectrodic, o variatic a potentialului de clectrod cu numai
0.15 V ducc la 0 moditicare a selectivitatii cu 80 % [ 38].

Prezenta sistemului redox mediator influcnteaza deci valoarca potentialului de
clectrod la care arc loc reactia clectrochimica, cocficientii de (ransfer [43] si mai ales
encrgia de activare necesara desfasurani reactica [2].

Accesul la si de Ta clecirod al mediatorulw este in general mult mai lacil decal
pentra substratul organic. In plus, encrgia clectrosorbtici reactantilor, intermediarilor si
produsilor dc reactic pledcaza in favoarca uilizarti unai mediater potrivil. In acest sens
putem considera cazul oxidani eulxantegenatului de sodiu la dixantat, cu halogen general
clectrochimic [26, 64, 151, 191]. Oxidarca dircet pe clectrod a xantatulwi prezinta unele
probleme legate de adserblia produsului de reactic in special. pe anovii de gralit. Prin
nilizarca sistemului redox 1od/iodura, oxidarca arc loc in med convenabil sipe acest
material clectrodic, deoarcce sc climina clapele de adsorbtic-desorblic ale substeatulug
organic, mai ales a dixantogenatului.

Pc langa toalc accsica, lot mai pregnant sc fac simtite considerenicle de medin.
Prin posibilitatea regenerarii clectrochimice in situ sau extern a reactantilor redox in
special, se pot produce cantitali mari dc produsi cu utilizarea unor cantitati wici de
rcactanti si practic fara picrden de substanta in mcdiul inconjurator. Acesle procese
conslituic deci o allemabiva mull mai pulin poluanta comparativ cu procescle chimice
clasice.

Posibilitatilc REM comparativ  cu alic metode altemalive, ar putea i sinlelizale
asttel | 1] :

1. Dcoarcce clectroliza indirecta cste legata de un agent redox, cste nccesar sa [ic
disponibila o variclate mare de mediaton, pentru un spectru larg de substraturi.

2. In procescle clectrochinice dirccie, adesca sc ivese probleme legale de pasivare sau
blocare care duc la scaderi drastice ale densitatii de curent in timpul clectrolizei si exclud
aplicarca la scara maye a multor procese. In procescle clectrochimice indirecte. clecicle
de pasivare sunt de obicer excluse. Elc sunt intdlnite numai ancori in regencrarca intema,
daca produsii organici sccundari sau inteymediari sunt cleciroactivi la potemtialul aplhicat.
sau in regencrarea exlema daca malerialul organic au esic complet separat [40].

3. Reactiile de clectrod la care participa substratul organic s caraclerizeaza adesca min
ireversibilitate, adica tanster lent de clectron. De accean ¢ nevoic sa se aplice
suprapotcntiale apreciabile in clectroliza la scara preparativa. Accasta nu inscamna doar o
crestere in consumul energetic ci si o pierdere in selectivitale prin crearca conditiilor de



alacarc $i a altor grupe functionale din melecula. In cazul cleetrolizei indirecte, nu ¢
nevoic de suprapolentiale insemnale atita imp cat sc utilizeaza sisteme mediatoarc redox
reversibile potrivite. Dar, pe linga diminuarca suprapotentialelor, adesca catalizatorii
redox reactioncaza la potentiale carc sunt cu 600 mV sau uncori cu mai muh de 1000 mV
mai pulin pozitive (oxidare) sau mai pulin negative (scducere) decat potentialele la care
rcaclioncaza substratul. Aceste reactii de oxidare sau de reduccre asa numile "opusc
gradicntului de potential standard” [R, 9], pot avea loc in doua moduri diferite. In primul
rind, un eclulibru de transter de ¢lectron netavorabil (ciimedinamic, ccuatia (1.2). poale i
urmal de o clapa ircversibila rapida, ccuatia (1.3), care va deplasa echilibrul transieralui
de electron spre produs. In acest caz, vileza de reactie, cc(1.4), nu ¢ conirolata doar de
constanta de cchilibru (adica diferenta de potential standard intre mediator si subsiral.
cc.(1.5)), dar st de constanta de viteza k a rcactici chimice ulterioarc, cc(1.4). In al
doilca rand, In locul unui transter simplu

de clectron, r.cacl‘m .|'040x SC pOfllc cupla Med — == Med ! + o PURTRE l
tu o reaclic  chimica, astfel  incét N "
wansferul de cleciron are loc fic dupa | Med + SH =— = Med - SH:
incorporarca  substratului sau a  unw SHT —E . 5 > produgi (13 ‘
intermediar  in anteriernl  sferei  de N

coordinalic a unui ion meclalic prin
formarca unui complex de transfer de lgK = 510 (Fpoa— £3n)  [mV] t1.5)
sarcina, fic sub forma unci cxtrageri dc

atom sau ijon dc hidrogen. In acestc
cazun, reactia ntre catalizalorul redox si
substrat nu depinde dircet de diferenta dintre cele dona potentiale standard.

4. Scleclivitatea si reactivilatea in sintezele clecirochimice indirecte poale fi marita prin
coordinarca substralulvi sau a unui intetmediar la catalizatorul redox, de exemplu prin
centit metalici. In clectrohiza directa. sclectivitaten si reactivitatea se controleaza mai ales
prin diferenta intre polentialul de clectrod si potentialcle redox ale diferitelor grupe
functionalc din substrat.

5. Atatin clectroliza dirceta ¢il s in cea indirecta, pericolul poluarii mediului ¢u reactant
cpuizati este foarte mic, dupa eum s-a mentional, spre deoscbire de reactile redox
omogenc cu canlilati stocchiometrice de reactant, unde acest pericol este [oarle marc.

6. Separarca produsilor este simplificata in clectroliza dirccta san indirecta, fiind muh
mai rentabile aceste procedee decdt cele e wlilizeaza cantitall stocchiometrice de
reactanti.

7. Un dezavanlay deoscbit cstc Jegat de modificarca concentratinlor in Umpul reactici. in
cazul reactiilor redox omogene fara regencrare. In clectroliza indirceta, esie destul de
simplu sa s¢ mentina concentratiile optime. In cazul clectrolizci dirccte. gradientii de
concenlratic de 1anga clectrod pot afecta in mod nedorit unele tipii de reactii.

-d[SHIZdC — k- K[Med ! IISH)/IMed] i14)

Med = mediatur SH - subsiean

La alcgerea unui sistem medialor optim pol sta ummatoarcle criterii practice |2[:
a) Criteriul structural - Tntre substratul organic si sistemul redox mediator trebuic

r
[#2)
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sa cxistc analogii structurale care sa permita compatibilitatca (la un moment dat) a
nivclelor clectronice implicate in transferul de sarcina,

b) Criteriul schimbului clectronic echivalent - intre mediator $i subsiratul organic
schimbul de clectroni trebuic sa fic echivalent din punct de vedere al clectronilor
transferali

¢) Criteriul ¢lectrochimic - subliniaza rolul decisiv al potentialului in destasurarca
reaclici clectrochimmice.

d) Criteniul termodinamic - sc refera Ja neeesilalca ca varialla globali a entalpici
libere sa fic negativa.

c) Critenul cinetic - arata ca la clectroliza unui amestee de substante s¢ transforma
mai ales acelea care | in conditn datc, formeara produsul de transfer electronic cu cea mai
scazuta stabilitate cinclica, deei care sc transforma ccl mai rapid.

Dupa cum s-a menlional, reactile clectrochimice mediate s-au utilizat inca de
mult timp. dar stadiul lor sistematic a devemit cfectiv doar in uluima perioadi. Una din
ccle mai vechi aplicalii tehnice o conslituic oxidarca glucozei sau lactozei la gluconal,
respecliv lactobional de calciu utilizand ca sistem medialor bromvbromura [13. 15].
cc.(1.6).

Bromura csle

B~ . .
3C,H .0, - CaCO, = H:0 — > CA(CH, 0-)s — COs = . (1.6) | OXIdata anodic la
anod brom care re-

aclioncaza  cu
CaCO; formand hipobromit dc calciu, agentul de oxidare propriu-zis. Bromul esie
regeneral clectrochimic din bromura  resultata dupa clapa dc oxidarc a substratulni
organic [1, 13].

Un exemplu mai recent il constituie sinteza vitaminei C. in care diaccton-L-
sorboza cste oxidata la acidul diaceton-2-celo-L-gulenic de catre peroxidul de nichel.
carc esle regeneral continuu pe suprafata anodulm, cc. (1.7).

In acesl cav.

) ) NIOOUH  oxideaza

Ni(OH). - OH” = NiOOH - H.0 - ¢ (7| selectiv aleoolul
) . . osare primar [41).

NiOOti -~ RCH-OH — Ni{OH). - RC'HOH —— RCOOH Alte procese

mediate importante
sunt oxidarea alchenclor Ja cpoxizi cu ajutorul sistemului mediator halogen/halogenura,
oxidarca amidonului la dialdchida anmidonului utilizand sistetoul redox jodalperiodat.
reduccrea nitroderivatilor aromatici cu ajutoru) sistemelor mediatoare redox Sn” Sn'.
TU/TiY cle.. oxidarca hidrocarburilor arematice cu acid cromic regenerat clectrochimic.
utilizarca amalgameclor gencrate clectrochimic la reducerca unor compusi organici. s.a.
Exemplele de utilizare a mediatorilor de reactic, mentionate in literatura de specialitaic.
sunl numeroasc si variate |1, 2,30, 37, 42], ccle mai semnificative anmand a sc menbiona
in conlinuare.

Asa cum s-a aratal anlcrior. vim marc accent se punc in ultimul 1imp pe crearea e
microstruciuri chimice pe electrozi [12. 31], un domeniu carc nu este doar unul din cele
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mai noi domenii ale clectrochimici, dar ¢ste unul carc oferi mari promisiuni de
dczvoliare in toata chimia. Dintre realizarile de succes ale accstui domeniu trebuic
mentionata marirca cficientei clectrocatalizatorilor.

Dec la plasarca unor menostraturi ale speciilor doritc pe suprafete de carbon sau
mclalc conventionale prin adsorbtic sau legaturi covalenle, s-a trecut la microstructuri de
grosimi substantiale, ccea ce a pennis clectrodului sa indeplincasca o functic particulara
intr-un mod deoscbit de bun. S-a creal astfel un domeniu de cercetare vast care va ti mull
limp de acum inaintc in alentia specialistilor. Suprafelele clectredice maodificate astfcl
cuprind o mare vatictate de cazuri, incluzand supralete de Pt pc carc s-au chemosorbit
puternic substanic organice, “clectrozi chirali” pentru oblincrea unor izomeri oplici,
invelisuri polimerice cu diferiti cenlri activi ancorati, straturi fotosensibile formate pe
semiconductori.

Din ccle prezentale pana acum si dupa cum sc va vedea mai departe, rezulta ca
principiul regencrarii clectrochimice a sistemelor redox gaseste o larga aplicatic in
sinleza organica. Numarul mare de publicalii recente arata ca accest domeniu sc dezvolta
cu vitcza loarlc marc. Accasta se intdimpla deoarcce clectroliza indirecta ofera avantajul
consumului scazul de energic prin accelerarca reactiilor de electrod. al selectivitatii
ridicate i al poluarii scazute a medinlui. In special ultimul aspect va deveni din ce Tn ce
mai important in viitor si cel putin de accea domeniul clectrolizei indirecte se va extinde
$i mai mult. Un alt metiv de dezvoltarc il conslituic cererca pentru reactii tot mai
selective, ccea ce va duce la aplicarca unor noi clectrocatalizatori redox. Reaclit noi.
mteresante sunt de asteplal de la excitarea tolochimica a mediatorilor gencrali si
regenerati clectrachimic. Acceste dezvoltart sunt utile pentru conversia fotochimicu a
luminii in enctgic cleetrica sau chimica.

1.2.2. Tipuri dc mediatori utilizati in clectrosinicza organica

Clasa mediatorilor utilizali in clecirosinleza organica cuprinde o varictate marc de
compusi, ¢u aplicatii diverse. Pentra tipurile prezentate in luerare, vor fi mentionate doar
cxemple mai sugestive, neurmirindu-se e tratare cxhaustivi a problemei.

Din punctu) de vedere al acliunii asupra substratului organic, mediatorit sc
clasifica in dowa grupe mart [5]:

- mediatort utilizati perdru oxidari (sislem mediator anodic),
- mediatori utilizati pentru reduceri (sistem mediator catodic).

Aceasta clasificare tinc scama de reactia clectrodica de gencrare a fommei aclive a
mediatorului, deci de rolul acestuia in sceventa posiclectrochimici. Dar, se pot ivi situatii
in carc forma inactivi dintr-un proces (redox) sa constituic forma activa din alt proces.
D¢ cxemplu, un sistem redox in forma oxidata peate fi uthizat la oxidarca unor compus
organici. In acest caz forma activa cste forma oxidata. ca regencrandu-se din forma
inactiva redusa, intr-un proces anodic, sistemuol mediator Hiind anodic. Considerind acum.
pentru acclasi sistemn redox mediator o reactic in care forma tedusa este implicata intr-un



proces (de reduccre) cu un substrat organic potrivil, fonma inactiva din situatia anlerieara
devine forma acliva in accsl caz s1 invers. Forma activa. redusa, ¢ regencrala din forma
oxidala, inacliva acum, intr-un proces catodic, deci sistemul mediator considerat csic
calodic. Rezulta de aici importanta substratului exganic pentru clasificarca acestor reactii.

Un exemplu in acest sens poale fi consideral sistemul Pd™/Pd", Forma oxidata
Pd* cstc activa, de exemplu, la oxidarca olcfinclor la compusi carbonilici, com ar B
oxidarca clenci la acetaldehidi cu randament marc (100%), cc.(1.13), Pd* ¢ regencrat
anodic, Pd*/Pd’ fiind un sistem mediator anodic [44-46|. Pe de alta parie, in prezenta Pd°
generat catodic, sc pot obtine bis-arili din iedurt sau bromwri de aril [47] cu randamente
de 50- 99%., compusi de aditic la dubla sau tripla legatura din stirent, 1,3-butadienc sau
fenilacetilena, pernind (ol de la ioduri sau bromni de aril, cu randamente de 66-85%
[48], sau compusi de scindare clectrorcductiva a acelatilor alilici. cu randamente de 5%-
R2% |49]. Aceste procesc catedice se petrec Tn prezenta trifemlfostined co complexcaza
Pd”. In acest caz. sistemul P4*/Pd" este un sistem mediator catodic.

O impartire a mediatorilor carc linc scama de nalura lor [1] este accea n care
acesha sunt considerali:

- mediatori de reaclic organici,

- mediatori de reaclic anorganici.

In ambcle grupe, mediatorii sunt impartiti in subgrupe, in functic de specificul naturii
lor. putind fi d¢ exemplu iom metalici, anioni anorganici, complecsi de ioni metalici,
amalgame, dianioni organici, clc.

Dcoarece ccle doua clasificari sunt independente una de alta, cle tinand seama he
de mecanismul de actiune, fic de natura sistemului mediator, la investigarca acestui tip de
reaci (rebuie sa se lina scama de ambele aspecte: natwra mediatorului 1 procesul in care
cslc cl implical.

Sarurile melalice sunt ulile pentru realizarca atal a REM de oxidarc cit si de
reducere.

in cazul REM dc oxidarc, sunt utilizali 1oni de metale sub fornma de saruri. pentro
oxidarca unor diferite clasc de compusi organici,

Pentru oxidarca compusilor organici aromatici, s-au cfecluat studii intense pentru
gencrarca si regencrarca unor agenli de oxidarc cum ar iz Cr(V1), V(V), Mn(III}. Ce(1V),
CoIIl) [1] i aplicarca lor |a oxidarca compusilor aromatici. in special pentru trei tipuri
dc reactii: (fig. 1.5)

- oxidarca in calena laterala pentru a fonma benzaldehide (1.8): Co(lIT)., Ce(1V). Mn(lll),
- oxidarea in catena Jaterala pentru a forma acizi benzoici (1.9): Cr(VI). Ru(1V).
- oxidarea la nucleu pentru sinteza chinonelor (1.10): Ce(IV). Cr(VI), Ag(Il). Mn(IIl).

In cazul exidarii electrochimice mediate 4 alcoelilor aromalici st alifatici, precum
si a scindarii unor eleri. au fost utilizati ioni mctalici sub forma de saruri 51 complecyi {11].

Pentru oxidarca alcoalilor alifatici Ja cetone, aldehide sau la acizi carboxilici s-au
utilizat copleesi de oxorutenin(1V) sau tctraoxid de ruteniu {78, 79]. Alcoolii secundari
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FIG. 1.5.

formcaza celone (randament 90%), alcoolii primari si aldehidele sunt oxidayi ia acizi car-
boxilici {60-70%), 1,2-diolii sunt scindati la acizi carboxilici (75%), 1,4- si 1,5-diolii sunt

transformali in lactone si cetoacizi (75%).

Jonul de Ce** sub formi de
sulfat, clecirogenerat, cste utilizal la
obtincrca D-arabinozei din acid D-
gulonic [RD], cc.(1.11), iar acidul
cromic la obtinerea N-acctilfenil-
alanimei s acidului propargilic cu
randament de curent dc 90%, prin
oxidarca 3-fenil-2-N-acelil-aminopro-
panolului [81] si respectiv a alcoolului
propargilic [R2].

Pentru

oxidarea  alcoolilor

COOH
H —— OH
HO H
H OH
H —— OH

CH ; OH

anod CHO
4+ '3’ Ho H
Ce Ce
\, A H —r— OH
. s
H —— OH
(1.11) CH, OH

benzilici la benzaldchide s-au utilizat complecsi dc oxoruteniu(IV) [78, 3] si
oxoruleniv(V) [84). Unii cteri benzilici pot fi scindali la benzaldehide i alcoolii
corcspunzatori cu complecsi de mangan(II) [85]). 1-Nafiil-mctanolul a fost oxidat la 1-

nafialdehida  cu
clecirogencrat [86].

Radicalii carboXimetil si
nirometil gencrati prin oxidarea
compusilor carbonilici [152] si
nitroalcanitor [87] de catre ioni
de Mn’ prezinta o importania
sinictica  dcoschbita.  Acesti
radicali pot fi captali de olefinc
ca 1,3-butadiend sau compusi
aromatici 1], ec.(1.12).

Co4(50,)

anod

.

Vo,

Hn3+ I'In2+
;_L)
CH3NO, = CH;NO,

anod

b

Hn3 *

—HY

N

2+
L1

CH;NO,

U6

CH, "OZ

(1.12)
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Oxidarea ectrochimica indirecta a olefinelor

duce la compusi carbonilici in cazul utilizasii de TI>* ,,3-'“--1\ (113
(88-90), Pd>" [44-46] ec.(1.13), Hg" [91, 92], dioli ra?  pa®

pentru TI", Os®” [93), sau acizi carboxilici cu Hg CH=CH, _~.__" _CH.CHO
[91,92], Os®™ (94-96]. WLy

REM de reducere utilizénd ioni de metale se
intdlnesc adesea in literatura de specialitate, subliniindu-s¢ importanta acestui tip de
rcaclii, ﬁmd obmmule de altfel reducerile cu ioni de metale de valenti joasa, cum ar fi
T, V7, 507, G

Hldmmlamma si derivatii ei se pol scinda reductiv de catrc jonii Ti*" §i V'~
generali electrochimic cu formarea radicalilor aminil (NHz) si a ionului hidroxil.
Radicalii aminil sunt caplati de alchene si compusi aromatici [97, 98]. Astfel sc poale
obtine acidul aspargic din acid malcic [99], cc.(1.14).

Foaric studiala este reducerea nitroderivatilor aromatici in prezenta Ti~
electrogenerat, obtinandu-se derivalii aminici cu randamenlc mari [1, 25, 30]. Tot pentru
reducerca mlrodcnvaulor aromatici sc preteazi Sn’", cand reaclia se poalc opn la fenil-
hidroxilamine, cu rearanjarea la aminefenol [50].

Ti* e T (catod)

Ti*" — NH,OH — Ti*" + NH. + HO (1.14)
NH, +HO,C-CH=CH-CO,H —» NH,-CH(COZH)-C'H- COH
NH,-CH(CO,H)-C'H- COH + Ti"” =+ H* - NH,-CH(CO,H)-CH.- CO.H ~Ti*

Sarurile de Cr{IT) sunt agenti de catod
fui 5 . 1.15)

reducere selectivi cu o larga aplica- SN
bilitate In sinteza organica [100, 101). 2+ 3+
Datoritd sensibilititii fata dec oxigem a | ... .~ cf o e —
reactivilor  de Cr(Il) generarca TI o \-.._.// N " OH
clectrochimica in situ a Cr(Il) este | .1 JI\ e,
favorabila din acest punct de vedere. ) CCl, ;
Exemplele in acest sens sunt multiple SaOBR
(1]. Sc pot mentiona cuplarca halogenu- catod
rilor de alil si benzil, dehalogenarea a- //'“"-\
hidroxihalogenurilor si a cterilor si mai 2+ 3+
rccent, rcducerea o-triclormetilcarbino- Cx\-\ 9‘\ RI'RZC (OH>
lilor $i a etenlor lor, ec.(1.15). 2 nl—co—n1 e |

O rcaclic foarte utila o constituic VA 1 1 R'R2C (OH)
pinacolizarca unor compusi carbonilici R = [ i Rern ()
carc in alt mod nu djmerizeaza n | | 0 T
conditii favorabile [1, 102], cc.(1.16). randament : 60 ¥ (1.16)
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Din saruri se pot genera catedic la densitati mari de curent, metalele de baza,
particulele metalice in suspensie avind o reactivitale foartc marc [103,104]. S-au gencrat,
cu randamente dc curent mari,

pulbern de Zn, Cu, Fe, Sn Za"Zn*"
utilizate la reducerea nitroderiva- | CH,Cl-CHCl, ——— CH.,=CHCI + 2CI’ (1.17)
catod

tilor si a hidrocarburilor haloge-
nate, ec.{1.17).

randament de curent : R84%

1.2.2.2 REM utilizénd complecsi de metale

Prin complexarca unui ion dc metal sc pot ajusta polentialul redox si selectivitatea
starii active a metalului respectiv. Tinand scama si dc posibilitatca utilizarii de mctale
diferitc si liganzi difeniti, rczulta diversitatca deoscbit dc mare a clasei in electrosinteza
organica.

Dupa cum s-a mentional in paragraful anterior, alcoolii benzilici pot fi
wansformati in benzaldchide utilizind complecsi de  oxoruteniu(lV) [78, 91 i
oxoruteniu{V) [105]. Similar, unii benzileteri se pot scinda la benzaldehide si alcoolii
corespunzaton utilizind complecsi de mangan [85]. Alcoolii alifatici s¢ pot scinda la
cclone, aldchide sau acizi carboxilici cu complecesi de oxoruleniu (IV) [7X], pc post de
catalizator.

Domeniul ¢el maai binc reprezentat in acest caz il constituic REM de reducere
utilizind catalizatori rcdox sub forma de compleesi ai metalelor tranzitionale.

In acest sens sumt semnificativi complecsii de Co(l) electrogencrati (1]. Un ciclu

catalitic  tipic pentru  acesli

complecsi este prezentat in fig. X RA——

1.6. Complcxul dc plecare oste un 2 /_\ R
complex de CoflIIl), in acest caz X / Y
derival din vitamina B,,, carc cste Collll # Co (1) Co(i[lJ
redus catodic la -0.9 V(ESC) la 0,9 I
complexul Co{l) ce reaclioneuzd V(ESC) X/

cu o halogenura dc alchil pentru a t Vi

forma complexul de alchil-Co(1I). a]:u R- c;‘;d ::l
Accsia din urma sufera o climinarce V(ESC) 2
reductiva a unui alchil-radical sau

carbanion |2 potentialul  mai | giG 1.6 Activarca reductiva catalitica a R-X
negaliv, de -1,5 V(ESC) regenc- de catre vitamina By, la intuncric.

rand sistemul Co(l).

Potentialul de reduccre pentru eliminarea reductiva poate fi redus la -0,9 V(ESC)
daca complexul alchil-cobalt(Il) c activat fotochimic cu Jumina vizibila [153, 154].

[n accst fel, s-au realizal sinteze cfective, fearte selective, foaric valoreasc fiind
acilarile acceptorilor de tip Michacl.

Accasta chnica poate fi utilizala pentru sinteza unor compusi naturali cum ar fi
feromoni, steroizi 3-substituili, zabanide, ciclopentaneide, clc., cc. (1.18).
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catod

(1.18)

I
@ + W/ 14V

OH B 5 (4% mol)

72
OH

In mod similar se pet carboxila cloruri de benzil §i de alchil utilizand complecsi de

cabalt [106].

Ascmanator complecsilor Co(I) se pot utiliza complecsi de Ni(0) [1, 175, 176] in
formarca dc bisanili si polifenileni din halogenuri de aril {fig. 1.7).

LZ‘\ /l Ar—Ar
// i \\\x 2e

Ar,NiL,+X~ Ni°L, P

ArX \ '4
ArNiL,+ X,  ArNiXL
S L
/ catod
26 2,2 V (Ag/AghH

[l |

Generarea si reducerea clec-
trochimica a complcestlor ArNiXL.
in prezenta CO; ducc la oblincrca
dc acizi benzoici, reactie ulila dc
exemplu la obtinerca acizilor 2-aril-
propionici, unde ligandul cste L=
PPh,, PPh.CH,CH,PPh, [1).

Etena w1 alchencle mono-
substituitc pot fi arilatc cu halo-
genuri de aril in prezenta complee-
silor de Ni(0) electrogencrati [1].

Pentru rcducerca indirccta a
halogenurilor de  alchil, se pot
utiliza compleesi de Ni(I) obtinuti
clectrochimic  din  complecsi  de
Ni(ll) [107-109]. Fala dec
compleesii de Co(I) si Ni(0), speciile de Ni(l) rcactioncaza cu halogenurile de alchil prin
adilic oxidaliva formand un compus organometalic al Ni(Ill). Comportamentul sistemului
format depinde de stabilitatea noii legaturi Ni-carbon. Daca aceasta este mica, gruparca
alchil cste eliberata sub forma unui radical, regencrandu-se complexul Ni(II) onginal (dc
exemplu bromuri de alchijl secundare si tertiare). Daca stabilitatca ¢ mare, (ex. bromuri de
alchil primare) complexul organo-Ni(Ill) se reduce mai departe la complexul Ni(Il} care
picrde gruparea alchil sub forma de anion alchilic. Timpul de viata al complexului Ni(ITl}
este influentat si de structura ligandului [1]. Cu halogenuri primare se ob(in predominant
dimeri {R-R), in timp cc cu halogenuni tertiare predomina produsii de disprapor(ionarc
(RH).

FIG.1.7 Formarea de bisarili utilizind complecsi
dec Ni(0) clectrogenerati. L = PR,

Dintrc complecsii de mctale tranzitionale dec valenla joasa generali clcetrochimic,
cu rol de mediator de reactic pot fi mentionati:
- compleesi de Sn® utilizati la alilarca cloctrochimica a compusilor carbonilici [110],
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- complecsi de Pd® pentru formarea de bisarili din ioduri sau bromuri de aril 47].
scindarea electrorcductiva a acetatilor alilici [49), aditia ArH la compusi cu dubla sau
tripla legalura [48],

- complecsi de Cu® implicati in aditia oxidativa cu bremuri de benzil si alil. Reducerea in
continuare duce la produsi de cuplare, dibenzil si 1,5-hexadicne {111],

- complexul de di-Fc-diciclopentadieniltetracarbonil utilizat la obtinerea de metil-3-
hexena-1,6-dicarboxilat din butadiena si CO, [112],

- specii de W dc valentd joasa

pentru  dimerizarea reducliva a [WEl)

benzaldchidei la stilbena [113), | 2Ph-CHO ———— PhCH=CHPh  {1.19)
cc.(1.19),

- commplecsi de Rh(l) implicati in
generarea formei active a enzimei NADH (alcooldchidrogenazei) [114).

Generarea in situ de catalizatori cu metale tranzitionale a cunoscut o preocuparc
dcoscbita din parica cercctatorilor, acest domeniu dezvoltandu-se foarte mult [30, 177,
178]. Ca exemple se pot considera:

- oblinerca catodica a complexului
dinitrozil-Fe(0) cc catalizcaza ciclodime- A4 >
rizarca dienelor conmjugate [1, 115). In e No».Fe®
cazul 1,3-butadienei s-au realizat 20.000 / .
ciclurifori cu selectivitate completa '[FE("")?C”?’Z"E{2"‘;90‘"0)7" \—
pentru 4-vinil-ciclohexend, cc.(1.20), \ /

- reaclii de hidroformilare catalizale de e A
specii  clectrogencrate cum ar fi L ] o (NO),Pe'LI
HCo{CO), si HCo(CO,)PBy, [116], (1-20)

- calalizatori foarte aclivi in mctalcza
olefinelor, obtinuti din WCl, sau MoCl [117].

i\

N

1.2.2.3. REM vtiliziind anioni anorganicr

Dinure sistemclc mediatoarc cunoscute, cca mai larga utilizare o au jonii de¢
halogenurd. GGenerarea electrochimica inlcma a spcciilor active (halogen molccular, ioni
hipohalogenura, ioni haloniu) este posibild, fard a ridica problemc dcoscbite. Deoarcce
reaclia redox a acestor sisteme mediatoare este de obicei cuplala cu o reactie chimica, pot
fi depasite diferente foarie mari de potential (péni la 2,0 V) fntre potentialul la care
reactioneazd mediatorul de oxidare si potentialul mai pozitliv la care s-ar producc
oxidarea direct pe elcetrod a svbstraiului organic. Clasele de compusi care sufera REM
cu mediatori de acest tip sunt diverse. In cele ce urmeaza se vor prezenla citeva din
aceslea.

Furanul si denvatii se pot . 7
metoxila electrochimic in prezenia | |\ NEfBr “
halogenurilor CI- sau Br- [1, 30, 37], I emon™ i iS
cc.(1.21). o’ co’ o7 Tocu,

Aldozele sc oxideaza la acizi
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aldonici in prezenta halogenurilor, cc.(1.6) [13, 14, 30, 51, 52). Cateva cxemple.

muliitudinea de exemple din lieratura de specialitate sunt prezentate in tabelul 1.3

din

TARB. 1.3.

NR. MATERIA PRODUSUL MEDIUL DE MATERIAL BIBLIO-

CRT. | PRIMA FINAL REACTIE ANOD GRAFIE

1 D-glucoza gluconat de NaBr, €CaC0O,. 1O C,Fe. Cu, 53-55
caleiu Ni, Pb

2 D-galicroza | galactomat de NaDBr, CaCO;. H,O C 56 .57
calein

3 D-nvanozit manenat de CaBr,. CaCO,. H.O C 56
calein

4 D-xiloza xilonat de 1.0 . C 564 58
<admiu Ca Br., CaCO,. Cd Br, 59
~magncziu By . MgCO,
~strontiu NuDBr , SrCO,

S D-maltoza maltobionat de | KBr, CaCO, . H.O C 5657
ealein

f D-lactaza laciohionat- KD, CuCO,. H,O grafi 56,57
2Zahain - 6D, 61
oxalat de ealciu

7 arabinoza arabinat de Ca Br,, CaCO, . H,0 ™ 56
calciw

8 diacelon- L- | acid diaceton-2- | NuBr . H,O . sowari cle Cu.Ni, Ag, 62 A3

-sorbozi cctogulonic nichel sau cadmiu | saw moncl
H.O. NO, {NO,) Br

ar fi esterii malonici si B-cctoesterii, pol fi cuplatt

Compusii cu metilen activ cum

anodic Tn prezenla unor
cantitai mici  de Kl
[11&-121]. D¢ exemplu,
cuplarca acctloacctatului
de ctil decuige prin
reactile (1.22). Potasiul
mctalic format la catod
deproloncaza  compo-
ncnta metilenica genc-
rind carbanionul oxida-
bil. In absenta KI se

> 12 L-c

K -¢—=K
-K
K- = CH,COCHCO.C-H; —— CH,CO-C~H-CO.C.11,
B N | :H:

=121
— 5 172 (CHyCO-CH-C 0+C:Hy),

{1.22)

 S—

formecava foaric putin dimer.

Un domeniu de mare inleres pentru sinteza clectroorganica mediata il constituic
cpoxidarca olcfinclor. Astfcl, din propena se poale obline propilenoxid trecind prin faza
dc propilen-cloro- sau bromehidrina, cu ajutoral hipocloritnlwi sau hipobromitului
generat clectrochimic, ce (1.23) [30, 122-125].

lonul dc¢ bromura actioncaza ca mediator in reaclil de sclenizare generand cationul
de fenilscleniu din diselenura de difenil, cc.(1.24) [125].
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2Br - Br, + 2¢
2H,0+2¢—>H,~20H
Br, + H;O — HOBr + HBr

CH;-CH=CH, + HOBr - CH,-CH(OH)-CH,Br — — >CH,-CH-CH,
~HBr

OH~

\o/

g[oh’[. CHs-CH=CH= + Hzo —> CH:-CH-CH: + Hz

(1.23)

. 112(PhSe),
P\ /k(n‘
/\\\/ 7_‘\_\

Br* Br~

NN

Prin reactii de selenizare
se poaic obline o varetalc mare
de compusi [1]. Pe linga
formarca de legaturi carbon-
heteroatom, cu ajuterul ionilor de
bromura si iodura se pot realiza i

—— . + | legatun helero-helcroatom.
anod g W +H Astfel sc  pot genera
(1.24) R%0 SePh legituri azot-sulf in sulfenimide,

ec. (1.25) si sulfenimine [126].
0 0 Similar se pot realiza
/& Rsost I lcgémri[ lf;t;{or-zl‘llf “::7}!3] fosfor-
an azol 2 m alchu-  sau
@\ M @ SR Giarilfosfi.

I NaBr I In cazul oxidarii alcooliler
0 (93-99%) O alifatici, prin utilizarea KI sau
(1.25) | NaBr sc¢ realizeaza o scaderc a
potentialului de oxidarc dc
= /anod la peste 2 V la 0,6 V(ESC).
C¢HsCH (OH)CH, = C"H;;f (O)CH, (126) | Alcoolii primari  sunt
o transformali in esteri, iar
KI/Hz0 alcoolii sccundar genercazi
CH,0 + {CH,)-NH — (CH;).NCHO (1.27) | cetonc [129-131], cc.(1.26).
- Compusii  carbonilici

sunt oxidali in prezenta KI.

Daca reactia are loc in prezenta alcoolilor, aldchidele sc (ransforma in esten, iar in
’ £
prezenta dialchilaminelor se obtin a-N,N-dialchilaminocctone sau dialchilamide [179),

ec.(1.27).
Compusii continind azot pot fi oxidali electrochimic folosind ca mediator ionii

halogenura [132-135). Aminele primarc sunt transformate pc accasta cale in nitili cu
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ajutorul  sistemului  NaBr/MeOH
[132]). Din 1,2-diaminociclohexan sc
obtine astfel adiponitril, ec.(1.28).
Importanti esic o-metoxilarea
c-aminoacizilor N—carbomcloxila!i, a

a-amino-B-lactamclor sau a deriva-
tilor csterului metilic al lisinei [134,
135], in ultimul caz, prin clectro-
sinlezd mediata si utilizand clorura
drept mediator, sc realizeaza meto-

xilarca in o a aminoacidului, cu o gruparc amino Lot in a, spre deoscbirc de mcloxilarca
anodica dirccta, ce decurge in o fata de gruparca amine din pozilia w [134].

Mediator pentru REM poalte fi si ionul de azotal. Forma activa este radicalul NOy
genceral anodic din azotat de tetractilamoniu sau litiu, fiind efccliv la oxidarca alcoolilor
secundari (37, 136], cc.(1.29), sau a derivatilor alchilaromatici, in calcna latcrala [136).

NO, - NO, ~ ¢ (1.29)
C3H;-CH(OH)-CH; + NOy — > C,H-C*(OH)-CH; —> C.H;-CO-CH, - H™ - ¢
-HNO,
. Pc::iod_alul gcncrnl.c.]cclro- wrod: 105 + Hy0 107+ 2H" + 26
chimic din iodat s-a utilizal la . (1.30)
oxidarca amidonului cu formarca | **/%% _ _
dialdchidei amidonului,cc.(1.30) CHz OH CH, OH
[1, 65-68], sau la oxidarea ,‘_ 0 «10; 0
dextranului [69-71], precum si la |< OH | . T"z?l 0 0\1
obtincrea acctaldchidei din 2,3- | L 105 7 e
butandio) [180]. oh " "

1.2.2.4. REM utilizind amalgame

Un tip dc mediator cu multiple §i variate utilizari in REM organice, il constituic
amalgamele gencrate clectrochimic.

Fala dc clectroliza directa, folosirca amalgamclor prezinta o scrie de avantajc cum
ar fi:
- oblincrea clectrochimica a amalgamelor csic mai usor de cuplat cu un proccs anodic
util,
- s¢ poalc lucra la densitati mari de curent,
- amalgamele sc pol obline $i intr-un proces scparal, realizindu-sc un grad de libertate
mai mare in clapa a II-a, la alcgerea solventului, a temperaturii, presiunii,
- reactia amalgamului sc poate realiza fic in sarja fic in proces conlinuu,
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- puterca reducaloare a amalgamului se modifica mai greu decét potentialul clectrodului,
dar se poate lucra cu metlale diferiie, concenlralii diferite de melal, viteze de aghare
variabile (suprafata cfcctiva a amalgamului difenita), putdndu-se controla, in anumite
limite, gradul de reducere cu amalgam.

Amalgamul de sediu cste cel mai utilizatl. Alic amalgame, cum ar fi Al(Hg),
NI,(Hg), Me,N(Hg). sunt folosilc pentru cazwii specifice de reducere, asa cum se va
vedea mai departe.

Dc mentional sumt amalgamele de (clraalchilamoniu care au potentialele de
reducere foarte scazute (-2,7 V/ESC) [72] fma de Na(Hg) (-2.1 V/ESC). Potentialele de
reduccre ale amalgamelor devin cu atat mai negative cu cil sunt mai mari grupele alchil.
crescand de  la tertrametilameniu la tetrabutilamoniu {73]. Utilizind acestc tipuri de
amalgamc sc pol obtine diversi compusi organici cu randamentc wari [42].

Compusii olcfimicy potl rcactiona in doua moduri cu amalgamcle: saturare sav
hidrodimerizare.

Pentru realizarca reactici de saturare a legiturii C=C ncpolarizate. se utilizeaza
Al(kg) i cazul compusilor sensibili la alcaliv. De exemplu, o lelrafenilcumulena poate i
redusa la dilidrura corespunzatearc, cc. {1.31), cu ajutorul AKHg) [137).

Al(Hg)
(Cul15)sC=C=C=C=C=C(CHy)s ——> (C,I1;)sC =C=CH-CH=C=C(C,l[;).  (1.31)

Reactiile de hidrodimerizare sunt mult mai numcroase, [iind cunascata de mull
timp hidrodimerizarca cctonelor a,Bb-nesaturate [138].

Una dintre ccle mai importante hidredimerizari o constituic cca a acrilomitrilului {a
adiponitril, undc un rol important il joaca amalgamcle de sarun cuatemare de amonin
[139] prin defavorizarca reaclici de  profonare & intormediarnlui cu lommarea
propionitrilului, produs sceundar, cc.{1.32).

2CH,=CH-CN - 2H.0 - 2¢ — NC-(CH.),-CN - 20H{’ {1.32)

In cazul reduccrii cu amalgam a unui compus halegenal sc pol realiza: ruperea
legaturii carbon-halogen, reaclic de cuplare, eliminare reductiva, formarca unui compus
argano-mercuric. Compusii cu duble legaturi nereactive fata de Na(Hg) pot ft redusi Ja
accasla dubla legatura prin aditia, in prima ctapa. a HBr ormata de reduccrea halogen-
desivatului 1a idrocarbura (de cxemplu acidul pentenoic se transforma pe accasta cale in
acid valerianic) [30].

Cuplarca rcductiva a B-cloropropionitrilului cu amalgam dc¢ sodiu duce la
obtinerca adiponitrilului [140, 1417, jar compusii halogenati vicinali duc la obtinerca de
compusi nesturati cum ar 1 acidu) 4-pentenoic din acid 4.5-dibromovalerianic cu Na(llg)
[30]. Compusii dialchilmercurici se pol obfine din alchilhalogens si Na(Hg) [181].
cc.(1.33).
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Na
RX + Hg - RHgX —> 1/2R;Hg ~ NaX + UZHg  (1.33)

Nitroderivalii reactioncaza cu amalgam similar ca pe catodul de mercur. La fel sc
comportd in mare parte denivatii carbonilici sau carboxilici [30].

Acizii carboxilici aromatici pot rcactiona la nucleu sau la gruparca carboxil in
cazul utilizéni Na(Hg). O reaclic ¢c nu s-a pulut rcaliza direct pe catod constad in
reducerca unor acizi (acid salicilic) 1a aldchide cu Na(Hg) [30, 182-184].

Esteni carboxilici (si acizii liberi, in unclc cazuri) dau in special produsi de
hidrodimerizare [185, 186], cum

ar fi cazul 2-hidroxi-1-carbo- COOCH, COOCH,
meloxi-naflalinei cc sc reduce la ) )
3,3’-diox0-4,4’-dicarbomctoxi- {;//7"\// S oH ,4//,:\\ AN 0
1,1°,2,2'3.3" 44"-octahidro-1,1"- | L ” w N H ]
dinaﬁil, CC. (l .34). “ [N '4,.; Na(lMg) ’ S 1
Dioxidul de carbon se Tyt S aeid borie | Yy 7T
poale reduce fic la formiat [142] 34 I 2
fic se hidrodimcrizeaza la acid

oxalic [143].

Alic tipuri de reactn realizabile cu ajutorul amalgamclor sunl reactiile de reduccre
a compusilor fcnolici, scindarea unor legawun C-C, N-N, C-O, S-S, §.a.. Dec ascmenca,
amalgamelc pot fi catalizaton dc polimenzare (30].

1.2.2.5. REM utilizéind mediators de reactic organici
Una din ccle mai importante conditii impusc unui compus pentru a fi mediator

consla in stabilitatea sa in toatc starilc dec oxidarc care sunt implicate in reactic. Accasta
conditic se realizeaza greu de catre moleculcle organice, deoarece formele lor active sunt
ioni radicali care sunt atacali ireversibil in multe medii dc reactic. Totusi, Tn ultimul timp,
numarul mediatorilor organici stabili a crescul considerabil [1].

O clasa de medialon organici o consliluic radicalanionii sau dianionil unor
compusi organici, ulili in reduceri ¢lectrochimice. Accasta clasa cuprinde un numar marc
dc compusi, cei mai mulli aromatici, potentialcle Jor de reducerc acoperind un domeniu
dostul de larg [144, 145].

Transfcrul omogen intrc forma activa a mediatorului si subsirat decurge de obicei
cu o rupere de legaturd, putdndu-se astfcl scinda halogenuni de alchil $1 anl, sulfonati,
sulfonamide, sulfone, sulfun, cpoxizi, §.a. [155]. Conform mecanismului de reaclie,
potentialele redox ale agentilor dc transfer de clecironi sunt considerabil mai joase decét
celc alc substratului. Factorul determinant pentru reaclic csic in cele mai multe cacuri
scindarca rapida si ireversibild a legaturii C-hetereatom. Cele mai importante clape
pentru astfcl de reactii sunt prezenlate in secventele (1.35).

36
BUPT



catod: Mre =—> M" R +SH—> RH + §~
M™+RX == M+ RX " (omogen) 2R" — RR ; RH + R(-H)
RX™ X >R+ X~ R +RX —> RR + X~
M7+ R° T==M+ R (omogen) M +R —= MR~

si’/sau R'+ @ —= R MR +SH—>MRH + S~
R +SH—>RH + §° MR™+RX —= MR, + X~

MRH - produs noncalchilat al nediatorulai,

MR - produs dialchilat al mediatorului,

M - hidrocarburs aromatica, (1035)
SH - solvent, RX - substrat areanic.

Dupéa cum sc¢ poalc obscrva, exista posibilitati diverse de reactic, in functic dc
particularitatile fiecarci situalii, realizandu-sc una sau alta din cailc posibile [1].

Un exemplu clocvent il constituie
reducerea clomurii de n-buul in prezenta
naftalinei ca mediator [42], proces ce
decurge dupa secventele (1.36). '

Un domeniu des studiat cste cel al
deblocarii grupelor protejate, in  special
datorita blandetii si sclectivilatii  retoder
electrochimice indirecte [1]. Utilizand pirenul ca mediator sc¢ pot e¢libera poli-azo-
macrociclun de poli-p-toluen-sulfonamide, ce.(1.37) [156], excrmplele putind continua in
numar mare [1].

CioHs = e > [CoHs)™ (D)

(I) = n-CHyCl > CoHy = n-CHy" —

() = n-CHy— CyoH; — n-C,Hy

n-C;Hy ~H = n-CH,, (1.36)

Sulfunle si disulfunle sc pot scinda
.ros/ .ros PN cu formare de tioli [157, 187).

j / \ HN NH Un domeniu dc intercs il constituic
generarca clectrochimica a formei active a

N N
. S . R - .
< \ / (| reactantului, putindu-sc realiza reactii dc
R y—— / ?

/ DNLICION alchilare a compusilor aromatici, rcactii
NN NH | carc sc realizcaza grew prin alchilare
Tusvtos e

37 Friedcl-Crafts [1). In acest caz, mediatorul
se regaseste in produsul de reaclic, ceca cc
constituie un argument in favoarea nesuprapuncni domeniilor rcactiilor electrochimice
mediate si al reactiilor electrocatalitice.

Puicrea reduciloare 2 unui radicalanion poate fi amplificala considerabil prin
fotoexcitarea cu lumina din spectrul vizibil (de ex. scindarea reductiva fotoasistala a
halagenurilor dc alchil in prezenta antrachinonci ca mediator [158]).

Un catalizator redox ulilizat pentru reducen clectrochimice indirecte 1l constituic
sarurile de N N-dialchil-2,2°- sau 4,4’-dipiridiniu, in spccial la regenerarca formei aclive
a unor enzime [1, 30].
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Oxidari clectrochimice indirecte sc pot rcaliza utilizind si triarilamine ca
mediatori. Cationradicalii triarilaminclor si derivatii lor sunt stabili daca pozitiilc para alc
inclelor aromatice sunt substituite, cénd se realizeaza o stabilizare fala dec nucleofili care
altfel ar putea dezactiva forma activa a mediatorului [159, 160]. Potentialul de oxidare al
mediatorului se poale modifica prin alegerca potrivita a substituentilor din orto si para,
astfe] ca s-a putut obtinc o gama larga de mediatori de acest tip, cu potentialul standard
cuprins intre 0,7 si 2 V(ENH), realizandu-se diferite REM [1, 37).

Cationradicalii de triarilamini pet reactiona in doua moduri: ca agenli simpli de
transfer de electron sau catalizatori chimici pentru oxidar in carc elapa redox esie
combinala cu formarca unui complex intermediar. Astfel, substraturilc pot fi oxidatc cu
cationi radicali de tnanlaminc la potentiale care sunt cu mai mult de 1 V mai negative
decit cele alc substraturilor singure.

Un exemplu tipic il constituic oxidarca anionilor carboxilat in prezenta tris-(p-

bromfenil)-aminci,
cc. (1.38) [161]. (p-Br-CgHy)sN — (p-Br-CeHy- )N + o
Scindarca in (p-Br-C4H,-)sN* + RCO,” == (p-Br-C4H,-)sN ~ RCOy
accst fel a legatuni RCO; >R -CO. (1.38)
C-S poatc fi vtilizata

in scopuri difcrite: deprotectia blinda s1 sclectiva a umor grupe prolejale, obtincrea de
poli-cistinil-peptide, oblincrea de acizi carboxilici din tiolcsteri, rearanjani structurale, clc.
(1] '

Benziletenii si benzilesterii substituiti diferit se pot debloca la alcoolii §i esterii
respectivi  cu  ajutorul  mediatorilor
iriarilaminici. Existenta mai  multor
grupc benzilicc protecloarc crecaza
posibilitatca  deblocarii  succesive. 1,95V — 185V

Ph-CH=CH- (CH,),-0CH, An

Sclectivitatca acestei reactii poate fi wnod 1AV p——

exemplificatd prin cazul anisil-ctcrului /T\ l.9vi

4-fenil-3-butenolului,  cc.(1.39) [1], 2TBFA 2:'BPA

utilizind tris(p-bromo-fenil)amina o pasivare,

{TBFA). Ph—~CH=CH-(CH;),—0OH de
Mectoda isi arata utilitatea mai (®0%) produsi

ales in cazul substraturilor scosibilc la (1.39)

acizl.

Clasa o-nitrofenilsulfeniminclor poate fi gencrata clectrochimic  din  o-
nitrofenilsulfenamide avand ca mediator arilamina [1]. Reactia ¢ valabila si pentru
derivati ai aminoacizilor.

Intcres tebnic prezinta oxidarea electrochimica a alcoolilor benzilici, a compusilor
alchil-aromatici si semiacetalilor benzaldchidici cu acelasi tip de mediator [188, 189).
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Esterii alifatici se pot oxida in

pozitia o .fay‘l de oxigen in (CHSe),

prezenta tns(2,4-dibromofenil)- )\V\)\/\ BT YR /Mk/\

amincl cu oblincrea acctalilor 0Ac -2:120 OH Ofc

sau aldchidclor corespunzatoare #0%)

(1] TN = €0
Oxidani  electrochimice (CHos GOCOCH, o .f/ “ou

indirecle  sc pot realiza si cu g'o cH ( GHSSP)?E (CH2y (ll-l

altc tipun dc mediatori organici — -2¢ : -

cum ar fi N-hidroxifialimide, "0 ;,;,—.,_/)

2,2-diclaro-5,6-diciano-p-ben- (1.40)

zochinona, diaminobenzeni [1],

sulfuri erganice [162], derivati organici ai scleniului, cc.(1.40) [163], ete.

1.2.2.6. REM wvtilizind mediatori de reactie fixati pe clectrod

In acest caz, rcac&ia mcdiatornlui actival cu substratul decurge heierogen.

Domeniul microstructurilor create pe clectrod a cunoscut in ultima perioada o
dezvollare dcoscbita si ofcra uncle din cele mai man promisiuni de dezvoltare din Loala
chimia. Acest domeniu permite, de cxemplu, marirca eficientci clectrocatalizatorulu.
Dczvoliarca in timp a domeniului precum si posibilitati de realizare a micrestructurilor
sunt prezentate io literatura de specialitate [31] si nu conslituic obicctul acestei lucrari,
dar esic important sa menlionim céleva cazun parlicularc.

Foarle utilizatc pentru fixarca pe clectrod a centrilor redox sunt invelisurile
polimerice. Grupele clectroactive pot fi parli constituenic ale polimerului, ca in cazul
poli(vinilferocen)-ului sau pot f1 inscratc in polimer prin lcgare clectrostatica, in special
printr-un proces de schimb ionic. Mai stabile sunt constructiile polimerice realizate direct
pe clectrod prin polimerizare clectrochimica $i care inglobeazi centn redox in timp ¢ sc
formcaza.

S-a prezentat anterior utilizarca halogenuriler ca mediatori de reactic la cpoxidarca
olefinclor. Pentru realizarca acestui scop sc pot utiliza mediatori legati polimeric. Astfcl,
o ragina schimbatoarc de ioni in forma de bromura se poate utiliza la generarea epoxizilor
dupa transformarca clectrochimica in hipobromit [164].

In cazul oxidani alcoolilor, mecdiatorul poli-4-vinil-piridina sub forma dc
hidrobromura, lcgat polimeric, este util la oxidarca sclectiva a grupclor hidroxil
sccundarc [165].

Tol din accasta clasa facc parte oxidarca compusilor organici (alcooli saturati) in
mediu bazic pc anozi de nichel. Pec suprafata clectrodului se forrmeaza un strat de
oxihidroxid de nichel(Ill}, carc constituic agentul de oxidarc propriu-zis, in timpul
polarizani anodicc a elcctrodului [41, 64, 149]. Mecanismul de reactic cste reprezentat de

cc.(1.7) prezentala anterior.

Similar sc poatc considera electrodul de Pb/PbO. utilizat Ja oxidarea benzenului la
p-benzochinona. Mcdiatorul in acest caz estc sistemul Pb* /Pb*", conform reaclici (1.41)
[166, 167].
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beterogen

3PbSO,+ 6H,0 — 3PbO, ~ 3H,50, - 6H™ + 6¢
3PbO, + CH, ~ 3H,S0, ——» 3PSO, - C,H,0, - 4H.0

{1.41)

Suprafata clectrodului sc poatc madifica i prin adatomi

Pb, Bi, T, Sn, Cu,

proprictitile clecirochimice ale acestor straturi fiind cvidentiate in reaclii de oxidarc ale
acidului formic, formaldchidei, metanelului si a uner dioli [2].

1.2 2 7 REM viilizand sisteme mediatearc duble

Unii mediatori de reaclic, prezentali in marc partc pana acum, pot fi combinati in
sisteme medjatoare duble care, de cele mai multe ori sunt mixte [1, 2, 37).

In cazul oxidarii alcoolilor
alifatici totroxid dec ruteniu
generat  clectrochimic s
utilizeaza si iom de clorurd carc
mediaza formarea stani aclive de
RuQ, [79], ec.(1.42).

Similar S¢  gencreaza
tetroxidul de osmiu cu ajutorul
sistemulul ferocianura-fericianura,
mediator in reactia de oxidarc a
clenelor la dioli [93].

Alcooldchidrogenaza

€<u

mai

csle

Iﬂ

| - Clw = ook
N
; \ /l\ -/ I\"
= Cl “’/ \"‘ l:’/ ™

Ru0y—> nl!?4 alcooli

-
compugi

Rqu <+—Ruo0,, carbo-

! nilici

fazd apoasa \ faza organica

(1.42)

un mediator in reducerea compusilor carbonilici la alcooli. Regencrarea formei active a

cnzimei se poalc realiza convenabil
prin utilizarca unui  al doilca
mediator constituii din complecsi de
RI(1) [1, 190].

Un alt cxemplu de sistem
mediator dublu mixt prin care se
realizcaza o scaderc considerabila a

potentialului clectrodului il
conslituie  oxidarca elcoolilor la
ccloncle corespunzatoarc in

prezenma Br si R’:S, cc.(1.43) [2,
37, 129]. (v. si cc.(1.56))

Br* - -
/ ,/ N
° RyS A V RS Br
\ Be N4
P ‘\\
R,C=0 R, CHOH
anod
(1.43)
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1.2.3. Clasificarca REM dupa criterii de mccanism de reactic si
dupa cnterii de reactivitate la clectrod.

Pana acum, REM au fost grupate dupa natura mediaterului utilizat, mentionandu-
s¢ la inceput si posibilitatca clasificarii lor dupa mecanismul reactici cu substratul
organic.

Conform mccanismului de acliunc a mediatorulur, REM se pot clasifica in doua
grupe (1.2, 37|

- rcaclii eleclrochimice homomediate si
- reaetn cleciroclimice heteromediate {chemomediatc).
1.23.1 Reactitle clectrochimice homomediate cuprind acea calcgoric de reactii in care
translerul de clectton intre mediatorul M si substratul S sc realizeaza divect {omogen).
Mcdiatoni implicati in astfel de procese sunt denumiti sisteme homomediatoare [37]
implicate in proccse denumite cataliza tedox, 1ar mecanismul de actiunc  poaic i
reprezentat prn secventele de reactic (1.44)-(1.46) [1, 2, 37].

catodic anodic
M-¢ . =~ M M-c o =~ M~ (1.44)
K K
M -SH . =~ M-SH" M"=SH . =~ M-SI~ (1.45)
k k
SH™ —— produsi SH™ —— produsi (1.46)
|

Deoarcce potentialul la care decurge reachia (1.44) cste mai mic deeiit petentialul
standard de reducere sau oxidare a substratului SH., cchilibrul (1.45) cste deplasat spre
slinga. Penlru ca procesul sa se pelreaca cfectiv ¢ nevoie ca ultima ctapa {1.46) sa
decurga rapid (v. si cc. {1.1)-(1.5)).

Fala de clectroliza directa, REM ce decurge dupa acesl mecanism prezinta o scric
dc avantaje:

- se poalc cvita pasivarea suprafetel electrodului,

- sc climina suprapotentialele, deoarcee viteza de reaclic estc mare chiar daca potentialul
mcdiatornlui este apropiat de potentialul standard al substratului, ce. (1.5),

- daca ctapa (1.45) ¢ umata dc o reactic chimica rapida si ireversibila. potentialul
mediatorului poate fi cu mai mult de 600 mV mai mic decdl potentialul standard al
substratulu, cc. (1.4) si (1.5).

- numarul de clectroni schimbati se poate controla prin alegerca catalizatorului redox.

In acest fel nu se realizeaza doar un cstig de encrgic, day si sclectivitatea poate i
marita. Selectivitalea reacticl in acest caz ¢ determinata de diferenicle de potential intre
diferitele grupe functionale ale substratulun si mediator in combinalie ¢u vileza reactici
SuCCesive respective.
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Un exemplu lipic din accasta
categoric il consliluic  rupcrea AGN = AN —¢

Icgalurii C-S  utilizand tris{4- ArgN"” — RS-CH--Ar — Ar-Cll.” - RS’ - AN
bremofeniljamina ca mediator orga- | A _CH.” - RS* - produsi i (147)
nic [37), cc(1.47), sau climimnarca ) )

grupclor carboxilat [161], cc.(1.38).

1.2.3.2. Reactirle clectrochinice heteromediate (chemomediate) cuprind acea categonic
de REM in care transferul de clectron nu s realizeaza direct intre mediator si substrat. ci
prin intermediul unei reactii chimice {(de exemplu cedare de hidrogen). Procesele de acest
lip au tfost denumitc cataliza chimica cu regencrare clecirochimica [16%], sistemcle
mediatoare implicate (iind demumite sisleme heleromediatoare [37].

Meccanismul de acliunc in acest caz poalc fi reprezentat prin sceventele (1 4%)-
(1.51), pentru un proces dec exidarc.

Prin acest tip de mccanism sc obtin M-co> M (1.48)
avantajc suplimentare fata de tpul de REM M -SH—o>MH -5 {(1.49)
anlerior, cum ar i MIIT-B > M- HB {(1.50)

- sclectivitatea procesului ¢ detemunata de
clapa chimica (1.49),

- deoarcce clapa (1.49) nu ¢ dependenta direct de potential, se pot depasi diferente de
potential chiar mai mari dc 600 mV.

Problema cc aparc cstc de a gasi rcactia chimica succesiva care sa redca
mecdiatorul in forma cleciroactiva, regencrabila clectrochimic. Este cazul mai alcs la
agentii redox organemctalici, cand complccsii metalici de obicei suporta un schimb de
ligind dupa transferul de clectron.

Cei mai utilizai mcdiatori din accasta calegoric. pe langa ionii mcialelor
ranzitionale, sunt denivatii halogenurilor. generati anodic, reacliile acestora fiind descrise
anlerior in subcapitolul 1.2.2.3. Una din primele reactiv de acesl lip o constituic
metoxilarca anodica a furanului in prezenta jonilor de bromura, cc.(1.21).

O rcactic deoschita din accasta clasa o constituic cuplarca de aldchyde cu
aminoderivali in prezenta K, ec.(1.52) [169].

S — produsi (1.51)

Cl1,,CHO - {Cli,). NH » C;H, COCHLN(CIIg):  (1.52) |
KL (-C,H,0H. H.O (56%)

Reacliile cu clectrozi modificati au fost de ascrenca incluse in accasta clasa. de
exemplu oxidarca alcoslilor alifatici la acizi carboxilici pe clectrozi de nichel in medin
bazic (v. 1.2.2.6).

Pc langa cele doua lipuri dc REM descrise. se pol realiza 1 REM dublc sau, in
gencral, multiple, carc pot combina ccle doua tipuri prezentale anterior {v. 1.227).
Pentru exemplul prezentat in cc. (1.43), ce descric oxidarea alcoolilor la cetonele cores-
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punzatoarc in prezenta Br si
R;S, se poatc descric mccanis-
mul de REM dubla, conform
ec.(1.53).

In cazul utilizani
complecsilor metalici, mecanis-
mul 1 (homomediat) va fi un
transfer de clectron extemn sferei
de  coordinatic, in
mecanismul 2 (hetcromediat)
reprezinia  un  transfer de
clectron interior acestei sferc.

Foartc intercsanta cste
reducerca dibromociclopropa-

ump cc

c> Br —2 5 ppt* 12
|->c H ;SCH, — > cnuns—crl] R RCHORH
1 De* | -H
|
]
I
|
! 152 5
! ocun‘nz ocnn R bazi
|
| r + — 1n2
b R'R’Cc=0
| CaHp§CH, B +
- _
| o\C/H ©-> CgHSCHy + Br
o AV \R? Ty
vt (1.53)

. _ _
CH 73 cH, < CGHy s CHy +Br >

Br
Br

+

nilor geminali cu complex de Cr(lI) [170]). In DMF anhidra, cu electrogencrare s
regencrarc cxterna a Cr(ll), se oblin alenc, printr-un mecanism dc transfer de cleciron dc

sfera intermda (mecanismul 2).
Daca recaclia se realizeaza cu
regencrare interna, dupa primul
ciclu  regenerativ, se mai
formcaza doar menobromciclo-
propani. Explicalia consta in
faptul ca complexul de Cr(ITl),
format dupa prima cenversic,
trebuic  sa  fie diferit de
complexul de Cr(IIT)-halogen-
DMF utlizat inmitial, de ex.
datorita insertiei unui alt ligand.
Schimbul de ligand in astfel
complecsi estc lent dc obicci.
Ccle prezentalic  sunt schema-
tizate in fig. 1.%.

Un alt criteriu de clasificare a REM si prezentat anterior (1.2

"
Cr(IILg# Cr(IDL ¢

SN

el

S04 HKM
ko B -
X )(
Lithy \ ferd / \;fy

=
~[><

CrC|2—>Cr(II)l.5 crmm,, eIl

\ /"

FIG. 1.8

.1.), diviza procescle

mediate dupi modul de realizare in ansamblu a acestora in:
1) REM cu regenerare exlerna a mediatorului,
2) REM cu regenerare internd a mediatorului,

3) REM cu mecdiatorul fixat pe electrod.

Din punctil de vedere al substrstului organic sc¢ pot ivi cel pulin doua silualij
diferitc, in functic dc rcactivitatea subsiratului la ¢lectrod, cazun importanic mai ales

pentru REM cu regenerarc inlcma a mediatorului:
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#) substratul organic nu reactioncaza dircct la electrod pentru a da produsul urmarit. in
conditiilc de clectroliza in care mediatorul reactioncaza,
b)_substratul organic reactioncaza dircet la electrod in conditiile mentionate. In acest caz
¢l poatc da fic acceasi reactic ca si in prezenta mediatorului, fie reactic diferita.

Din punctul de vedere al clectrosiniezei organice proparative, nltima clasificare
parc mai importanta, reprezentand practic posibilitatile aplicarii REM in domeniul
mentionat.

1.2.3.3. Reaciitle clectrochimice mediate cu substral organic inert din punct de vedere
electrochimic.

Foartc frecvent, in sinteza clectrochimica organica, sc intalnesc cazun in carc esle
nevoie de polentiale foarle pozilive sau foarte negative pentru realizarca translonmarii
clectrochimice a4 unui compus organic, san cazuri n care substralul organic este inert din
punct de vedere clectrochinic in conditiile de reactic. Cauzele ce determina acest aspect
tin, de cele mai multe ori, de fenomenc cu caracter specific electrochimici compusilor
organici: fenomene de adsorblic, cfecte sterice detavorabile. dezactivari prin clecte
mezomere si inductive, cle.

Udlizarca unor suprapotenliale mari cste, de celc mai multe ori, defavorabila
icansformarti compusului organic in manicra dorita putind sa apara aspeclc ncdoritc
legate atit de calea de reactic pe care o va urma substratul organic, cit si de instabilitatea
clectrozilor si a mediului dec reactic [37]. Pentru asemenca situatii, dar mai ales pentiru
cacurile in carc substratul organic este incrt din punct de vedere clectrochimic, utilizarea
unor mediaton de reaclic care sa favorizeze transformarca elecirochimici a substratului
organic devie obligatoric.

In ccle cc ummcazi sc vor aborda calcva probleme legate de  reactiile
clectrochimice mediatc { REM ) fn care substratul erganic este inert din punct de vedere
clectrochimic ( REMSI ). utlizarca mediatotilor
de reactic constituind singura varianta posibila
pentru o transformare clectrochimica, in sensul
doril, a substratului organc.

Modul specific de actiune a mediatorului
(problema abordala si anterior) face ca astfel de
rcactii clectrochimice sa decwrga in cel putin
doua clape (figura 1.9). In prima clapa. descrisa
de ceuatia (1.54a), mediatorul in forma mactiva
pentru reaclia cu  substratul organic  (Med),
reactioncazi la clectrod gencrand forma acliva
pcnl;'u accasta reactic (Med*). In clapa a Il-a. Mcd-nc . =~ Mecd* (1.54a)
cc.(1.54b). Mecd® rcaclioncaza in solutic, sau Med* - S > Mcd - P {1 S4h)
chiar  pe clectrod, cu substratul organic (S) -
generand produsul {produsii} de reactic (P) $) regeneriind forma electrochinuce activa a
mediatorului, Mcd, unmand ca ciclul descris sa fic reluat,

Med P

»

Med S

Schema unci REMSI
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In ccca ce privesic reactia de electrod, a influcnici componentilor solutici
clectrolizate, accasia poatc fi descrisa foartc sugestiv prin curbele de polarizarc, carc
penilru un caz oarecare, tralal la modul gencral, sunl prezentate in figura 1.10. Curba |
reda dependenta  curcni-polential
pentru sistemul  solvent-clectrolit
suport (cleclrolit). Potentialul la
carc reaclioncaza clectrolitul. ¢,
reprezinta limitarca domeniului de
potential accesibil pentru cleclro-
litn] in cauza. Prezenta substratului

organic  ¢lectrochimic  inert  in
clecrolit nu va modifica alura
cutbci |, neiregistrandu-sc nici o

cresicre a curentulil pana la gg.
Totusi, subslratul erganic ar pulca

wlluenta  reactia de clectrod a

FIG. 1.10. Curbe de polarizare pentru REMSI

clectrolitulul,  de exemplu  prin
fenomenc de adsorbtic, curba 2. In
cazul in carc in clectralit cste prezent doar mediatornl de reactic in forma activa

clectrochimic. la un anumit potential, €,..y. curentul creste (curba 3) ca wrmare a reactici
mediatorului la clectrod. Daca n clectrolit, pe langa mediator, sc afla prezent si substratul
organic, dc obicci sc obscrva o crestere a curentulwi limita corespunzater reaclici
medhatorulur (curba 4) ca urmare a intensificani procesului Je clectrod prin consumarca
mediatorului in reactia cu substratul organic si deci a depolarizanti reactici mediatorului
pe clectrod (procesul (1.54a} cste roversibil). Accasti crestere a curentului nu este
obligatoric. Sc pot ivi situatii cind curentul daterat reactici  mediatorului scade in
prezenta substratului organic (curba 5), caz intilnit, de exemplu, cind substratul erganic.
sau produsii dc reactic ai accstuia, blocheaza fizic suprafata clectrodului. De asemenci
trebuic mentionat faptul ca $1 €0 poate fi influentat de prezenta substeatului organic sau
a produsilor de yeaclic.

Un cxemplu sugesliv in sensul celor prezentate mai sus, il constituic reducerea
clectrochimica a carbobenzoxi-N-bulifaminei (CBNBA) in prezenta difenilului (TVF) | 2.
39|, cxemplu ilustrat prin curbele de polarizare prezentate in figara 1.11. Dupa cum sc
poale obscrva in accas'a figura, CBNBA nu reactioncaza singura la clecirod (curba 2) in
domeniul de polential accesibil, limitat catodic de reactia la clecirod a clectrolitului
{curba 1). DF sc reduce la potentialul de semiimda g, .= -2.6 V dand un curent limita iy
(curba 3). In prezenta CBNBA si a DF (curba 4) curentul creste bruse ba potentialul de
reactic al DF rcalizandu-se un curent limita i, malt maj mare decat in cazul curbei 3.

\ Principalele cerinte pe carc trebuic sa le indeplineasca un sistem mediator penura
acesl caz sunt:

- ambele stari redox trebuic sa fic stabile din punct de vedere chifmic {(orice reacyi
sccimdare co duc la compuyi neregencrabili dezactiveaza rapid mediatorul),
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- schimbul dc clectroni
cu clectrodul trebuic sa fic rapid
i reversibil, iar reaclia cu
substratul organic sa fic rapida
s1 ireversibila, in cazul ccl mai
favorabil (inhibarca reactiilor de
clectred san reactii lente cu
substratul  organic  duc  la
prelungirca timpului de reactic
necesiland suprafele clectrodice

mari, timp) de recirculare mari, —i

ele., deci costuri de productic FIG. 1.11. Curbe de polarizace obtinute la reducerea

mari), clectrochimica a carbobenzoxi-N-butilaminei
- reactiile redox cu alti in prezenta difenilului.

compu;‘.i (solventul, produsii de I. clectrolil tara alic adaosuri

reactic) trebuic si nu se produci 2. conditiile 1. = Bu-NH-CO-Q-CH.-CH;

sau sa aiba o pondcre cat mai 3. conditiile 1. ~ (C4Hy),

mica comparaliv cu procesul 4. conditiile 3. = Bn-NH-CO-0- CH.-C,H;

principal,

- mediatorul trebuic sa fic suficient de solubil in clectrolit (exceptic lacind
sistemcle bifazice sau mediatori fixali pe clectrod).

Dintre avantajcle principale pe care Ie aduce utilizarca unui sistem mediator, pot [i
nicntionalc:

- posibilitatea realizarii clectrochimice a unor reactii care, in absenta mediatorului
nu s-ar putea rcaliza,

- reducerca potentialului de clectrod pentrn o serte de reactii, avind ca cfcet
cresterca sclectivitatii procesulul si scaderca consumului de energic,

- creslerea productivitaii procesclor clectrochimice, stiut fiind ca mediatorul
rcactioncaza, in goncral, mai rapid la clectrod decit substratul organic,

- consum mic de reactant avind ca rezultat evitarea descilor poluante.

- simplilatea procesului si a controlului acesiuia comparativ cu procesele chimice
clasice.

Pentru reactii clectrochimice avand ca substrat organic dextranul 2000-5000.
fractiunca cu masa molcculara cca mai mica 1 ullima cc precipita in procesul de
fabricare a dextranului, problema utilizarii mediatorilor de reactie este deoschit de
imporlanta si va 11 ratata pe larg inir-un capitol scparal.

1.2 3.4 Reactifle clectrochimice mediate cu substrat organic acyv din punct de vederce
electrochimic.

In practica clectrochimici organice. sc imtilneslc adesca situatia in care transfcral
dircet de clectroni intre substratul organic si ¢lectrod se lovesic de o scric de lactori
defavorizanti. Acesti factori pol actiona la nivelul diferitelar etape ale procesului global:
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accesul la electrod, adsorbtia, transferul de sarcina, reactii chimice la cleclrod. desorblia,
transportul in solutic, clc.

Transferul de sarcina la clectrod decurge hicterogen si constituic o problema
increnta clectrochimici. Etapa accasta are loc cu viteza mare pentru un transfer simplu de
clectron, dar, in multc procese clectrochimice accasta clapa cste “inhibata”. fiind
necesare suprapolentiale mari pentru a obtine densitati de curcnl mari. In aceste conditii,
un mediator de reactic (catalizator redox) poate accelera reactia intr-un mod cenvenabil si
sa micyorcze suprapotentialul. Sc realizeazi astfel o reactie electrochimica mediata carc
combina o reactic clectrochimica, deci de transfcr heterogen (rapid) de clectron, cu o un
proces redox omogen [1]. Agentul redox reactioncaza omogen cu substratul organic in
solutic, limd regeneral in sceventa unmatoearc, in Yorma sa acliva, la clectrod.

Bincinlcles ca, in functic de potentialul electrodului, de celelalic conditii de lucrua.
reactia substratului organic direel pe clecirod poate sa decurga concomilent cu reactia
mediatorulul (in cazul unui substrat organic clectrochimic activ), dar, in general.
ponderca acester reactii devine mica, chiar neglijabila, in prezenta mediatorului.

Modul specific de actiune a mediatorului face ca astfel de reactii elecirochimice sa
decurga in cel putin doua clape (figura 1.9). In prima clapa, deserisa de ccuatia (1.54a).
mcdiatoru) in forma inactiva pentru reaclia cu
substratul  orgamic  (Med), rcactioncaza la Med + ne Med* (1.534)
clectrod generind forma activa pentru accasta | ar s~ g 5 Mod - P (1.53h)
reactic (Med*). In ctapa a 1l-a, ec.(1.54b),
Mcd* rcactioncaza in selulic, sau chiar pe
clectrod, cu substratul organic (S) gencrand
produsul (produsii) de reactic (P) si regencrind forma clectrochimic activa a
mediatorului, Med, urmand ca ciclul descris sa fic reluat.

Pc langa aceste reaclii, cste
posibila §1 transformarca substra-
llui organic direct pe clectrod,
cc.(1.54¢c), realizandu-sc  asticl
reactiile clectrochimice mediate cu
substral organic acliv clectrochi-
mic (REMSA).

In ccea ce priveste reactia
de clectrod, a influcntci compo-
nentilor  solutici  clectrolizale,
accasta poatc fi descrisa loartc
sugestiv prin curbele de polarizarc,
carc peniru un caz earccare, (ratat
la modul gencral. sunt prezentate FIG. 1.12. Curbe depolarizare pentru REMSA.
in figura 1.12. Curba | reda
dependenta curent-polential - pentiu sistemul  solvent-clectrolit - suport  {clectroalit).

Stne S$* 5, P (1.54¢)

i

Polentialul de la carc teaclioncaza clectrolitul, s, reprezinta limita domeniului de
potential accesibil pentru clectrolitul in cauza.
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Deoarcce substratul organic cste clectrochimic activ, ¢l va  reactiona la un

polenlial corespunzator, £5, curba 2, cu o vitezi ilustrata de densitaica de curent Emita.
Considcrand ca in clectrolit sc afla doar «

stemul mediator in forma electrochimic
activa, ¢l va reactiona la polentialul £y, curentu] limita oblinut ilustrind de ascmencea
viteza de reaclic a acesluia (curba 3).

Prezenla ambelor sisteme clectrochimic active, mediatorul si substratal organic,
duce de regula lz o crestere mare a curentului limita pentru reactia mediatorului. curba 4,
prin favorizarca rcgerarii formel clectrochimic active a mediatorului chiar in zona
clectrodudui, deer faverizarca proccsului de clectrod in carc ¢ implical mediatorul
(depolarizarca clectrodului). De asemenca poate fi modifical si potentiatul €., de
prezenta substratului organic (fig. 1.13).

Polentialul la care incepe reactia mediatorului, €4y, $¢ poate situa, in uncle cazuri.
la valori mai pozitive pentru procese anedice, respectiv mai negative penlri procese
calodice decal g-, curba 37 din fig.).12, notat cu £y In acest caz, sc observa ca in
prezenla ambilor depolarizanti in clecwrolit. curba 4°, dependenta  curent-polential
respecta curba reacuvitatii substratulwn organic, curba 2, dar la potentialul £,y curentul
creste foartc mull, fiind favorizata reactia mediatorului pe clecirod. Sc obtine astiel wn
clect de aceclerare a procesului, ceca ce sc reflecta in cresterca productivitatin procesului,
dar si 4 sclectivitatii acestuia.

Spre cxemplificare consideram reduccrca clectrochimica a vitaminet D, in
prezenta  p-tolunitrilului,  figura
113 [2, 38]. In  absenta (€,),
sistemului redox mediator, T
vitamina D= prezinla o anumila —€
unda de reducere, curba 1, la

(€,), (€,),

potentialul de scmiunda (g, :).
p-Tolunitrilul ~ s¢  reduce la | —= - - - - - i,
polentialc mai pulin negalive,
(£,2)s, cwba 2. In prezenta
acestui sistem mediator organic ol 3
sc observa o deplasare a poten-

tialului de reducere a sistemulw

mixt  spre  valori mai  putin FIG. 1.13. Reducerea clectrochimici a vitaminei D»

in prezenta p-tolunitrilului.

negative, (£)1);. concomitent cu
cresterea cureniului la i, curba 3.
Principalcle cerinle pe care trebme sa le indeplineasca wn sistem mediator pentru

acest caz si principalele avantaje aduse de wtilizarea lui au fost prezentate anterior.

pemtru REMSL
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Am prezental pana acum calcva aspecte legate de reactiile clectroorganice
mediate, cu scopul introducerii in acest domeniu atat de vast si in continua dezvoltare si
pentru pregatitca pentru partea experimentala.

In cele cc wmcaza se¢ va aborda studinl oxidarn clectrochimice mediatc a
dextranului 2000-5000, (REMSI) si studiul reducerii mediate a acidului p-nitrobenzoic
(REMSA). Accstc doua cxemple au fost alesc ca fiind sugestive pentru ccle doua tipuri
de reactii mentionate in clasificarca antenoara.
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Capitolul 2

REACTII ELECTROORGANICE MEDIATE CU SUBSTRAT INERT

OXIDAREA DEXTRANULUI 2000-5000

2.1. Introducere

In capitolul antcrior s-au prezentat pe larg atat importanta wtilizani incdiatorilor de
reaclic pentru reaclii clcctroorganice care utilizeaza substraturi organice inerte, REMSI,
cét i specificul acestor reactii, la modul general. In acest capitol sc va aborda cxemplul
concrel al oxidani dextranului 2000-5000 (masa molcculara) cu compusi halogenali
generali clectrochimic din halogenura respectiva. Vor fi prezentate rezultatele oblinute
prin studierea reactiilor de ¢lectrod, a influcnici parametrilor de clectroliza, a unor tipuri
difenite de celule de electroliza, obtinand in final datcle necesare claboranii unui proces
tehnologic.

La inccpul, se¢ impunc prezentarea pe scurt a substratului organic, a specificului
acesluia, precum si a citorva probleme utile legatc mai ales de partea experimentala a
lucrarii.

Dextranul este un compus polizaharidic format din resturi de glucoza lcgaic prin
legatun 1-6-c-glicozidice (figura 2.1). Restul de glucoza terminal, cuo un hidroxil
glicozidic liber, pus in cvidenla in figura 2.1, prezinta tautomeric oxo-ciclica Upica
pentru acest tip de compusi,
forma ciclica semiacclalica

fiind in cchilibru cu forma R-0-CH, R-0-CH,
carbamilica aciclica. In structura © | O
dextranului mai pot a_pfu-cf: s HONOH L ﬁ Hok ol HCco
calenc latcrale, constituite dintr-
un rest dc glucoza fixat pc OH OH
catena principala. - o

Restul de  glucoza oryon w o—on
mentional mai  sus, conferd 0 ™ )I— —,
dextranului caracter reducator, R= Ko o * K 1
carc csle cu ati( mai important | ™

cu c¢dl masa molcculara a

dextranulvi este mai mica.
Principalele utilizani ale

dextranului sunt in domeniul

FIG. 2.1. Dextran - tautomeria oxo-ciclica.
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farmaceutic, fiind utilizat ca inlocuitor de plasma sanguina sau ca purtator de principii
active (de exemplu, complexul cu Fe(OH), cste utilizat pentru corectarca deficientelor de
fier la om si animale).

In cazul utilizani dextranului 2000-5000 in scop clinic, se impune diminuarca
capacitalii reducaloarc a acestuia pentru a evita apasitia unor reactii nedorite in oxganism.
Accasta s-ar putca realiza prin reducerea sau oxidarca gruparii carbonilice raspunzaloare
peniru accst negjuns (ce. 2.1a, resp. 2.1b),

)

R-O-CH.-{CHOIM)-CHO ——— R-Q-CH.-(CHOII) -CH.OII (2.1a)
(0]

R-O-Cll5-(CHOI) -CHO —— R-O-CH_-(CIIOH) ~-COOH (2.1b)

Reducerca dextranului Ta alcoolul pelihidroxilic corespunzator se poate realiza
prin bidrogenare catalitica folosind nichel Rancy si hidrogen sab presiune [[71). O alta
variamta de reducere ntilizeaza amalgam de sodiu [172].

Oxidarca dextranului s¢ poale realiza cu brom in prezenta de borat ca tampon
[173]. Utilizarca unor agenti de oxidare puternici, cum ar {1 ionul periodal |69, 70| duce
la rupcrea ciclurilor de glucoza cu gencrarca uner noi grupe carbonilice. ceca ce impune
oxidarca cu brom dupi oxidarca cu periodat pentrn a obline acizi policarboxilici al
dextranului, compusi cu foarte bunc proprictati de complexare a ficrului | 174].

Accste procedee pur chimice de reducere san de oxidarc nccesila reactanti in
cantitati mari, conditii de operare de mulic oni dificilc. operatii Je purificare laborioase
peniru obtinerea unui produs final corespunzator.

Procedecle clectrochimice carc ufilizeaza mediatori de rcaclic prezinta avantaje
ncte legate de conswmul redus de reactanti. conditii de operare blinde si scpararea usoara
a produsului.

Dextranul poate fi oxidal clectrochimic cu brom gencrat anodic din bromura,
reactia decurgind in prezenta carbonatului de calcin [174).

In cadrul studiului cc urmeaza, am realizal oxidarea clecirochimica a dextranulu
2000-5000 wilizand ca sistem mecdiator iodfiodura sau brom/bremura, uncle rezullate
oblinute fiind publicaic [195-200]. S-a unmarit investigarca mecanismului aceslor reactii
pentru intelegerca modului in care cenditiile de operare influcnteaza procesul. cu scopul
determinirii varianiclor optime de luern Finalitatea practica a acestor studii consta in
posibilitatca climinarii neajunsutilor datorate capacilatii reducatoarc a dextranului 2000-
S000. in cazul atilizarii acestuia in medicatic ca atare. Totodala, ¢ necesar ca climinaren
sau dinninuarca caracterului reducator sa se realizeze astfel incit proadusul oblinut sa nu
fic impuritical, mai ales cu substantc nocive organismului.

21 1. Exprimmarca si determinarca capaciiati reducatoare a dextanofui
Puterca reducatoare a dextranului s-a exprimal, conform uzantelor din domeniu,

printr-un continut ipolctic de glncoza st s-a determinat prin reactia cu iod In exces. in
solutic tampon (carbonat dc sodiu si jodurd dec polasiu) 1 rettirarea excesului de iod cu

tiosulfal, in mediu acid.
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Pentru accastu sc iau 3 ml solutic cu dextran (sau 0.5 g doxtran solid} care se trateiazi cu
10 mi solufic tampon (volutic apoasi de 143 g NusCOys 10120 s 40 g K1 la 1000 1l) 5i cu 10 mi
solutic tod-toduti 0.1 N. Sc lasi la intuncric proba 30 min. intr-un pahar Erlenmayer cu st
inches, dupi care sc acidulcazi proba cu 15 ml HCI 10% si s titreazi excesul de iod cn tosulfat
8,1 N in prezenta de amidon. La fol se procedcazii cu o probi martor. fird dextian.

Caracterul reducator al dextranului se caleuleazi cu relatia {2.24) pentru solutii de
dextran si cu relatia (2.2b) pentra dextran solid.

(V- V) 90,1
- (2 2a)

mec

Yl

(V- Vo}e900

Y%l

{2.2b)
D 100

incare: V- volumul de tiesulfat folosit 1a titrarca probei martor (ml),
V, - volumal de Losulfal folosit la titrarca probei (ml),
m - volumul solutici de dextran tnat in lueru (ml),
¢ - concenlratia dextranului in solutic (%), (d=1).
D - cantitatca de dextran in proba analizata.

Obscrvatie: in cazol analizarii solutici cu dextran carc a fost deja clectrolizata. V, sc
stabilcsic tinfind seama si de volumul de tiosulfat consumat de oxidantul existent in proba
analizata 51 carc sc detenmina separat printr-o litrare imediata a probei cu ttosulfat. dupa o
prealabila acidulare cu acid ¢lorhidric 10%.

2 1.2 Determinarca canfitatii de clectricitate feorctic necesira

La deteminarca  cantilalii de clectneitate ncecsara fcorctic pentru climinarea
totala a caracierului reducalor, sc¢ linc scama de capacitalca reducatoare initiala a
dextranului si de cantitatca de dextran folosita (deci a cantitatii echivalente de glucoza
introdusa in solutic). Considerind capacilalca reducitoare initiala de R% glucoza
{(M=180), jar pentru gencrarca clectrochimica a halogenului necesar oxidarii unui mol de
glucoza intr-o reaclic cantitativa, conform reachilor (2.3a.b). ¢ nevoic de 2486300 C. sc

poate determina canlilatea de clecticitate (coretic necesara, cf. ec.{2.4).
X' X, =2 (2.3a)
R-0-CH,-(CHOH},-CHO - X. ~ H.O = R-0-CH.-(CHOH),-COOH - THX {2.3h)

R 25 96500

Qr= 8o\ * . = X5.5 « gp, (2.4
L00 180

2
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unde: X - lialagen (I san Br),
R - rest dextran,
8 - canlitalea de dexlran continula in solutia supusa clectrolizei (g).

2 1.3 Scpararca si purificarca produsului de reactic.

Pentru separarca produsalui de oxidare, solutia clectrolizata s-a ncutralizat cu HCI
10% pana la pH sub 7, dupa care s-a precipitat produsul cu clanol. Precipitatul obtinut s-a
spalat cu ctanol de mai mulic ori i apoi s-a dizolval in putina apa calda, s-a reprecipital
cu ctanol «i s-a filtral. Dextranul oxidat s-a spalat cu ctanol pe filtru, s-a uscat in ctova la
60°C si s-a analizat.

2 LA Utilizarea sistemclor redox brom-bromuri st fod-foduri
la clectrooxidarca zaharidelor.

Bromul general clectrochimic este adesea utilizat pentru oxidarca zaharidelor la
acizi carboxilici. Reactia esie deoscbil de importanta deoarcce prin oxidare dircct pe
clectrod, de obicci se¢ rup moleculele zaharidelor, ceca ce nu s intdmpla in prezenta
ionului bromura in clectrolit, sistemul avénd si rol de tampon de polential. In accst fel, se
realizeaza, pe de o parte, oxidarca sclectiva si rapida a zaharidelor la acizi carboxilici in
masa de solulic (foarlc avantajos datotita masclor molcculare man ale acestor compusi).
1ar, pe de alta parte, nu s¢ produce distrugerca anodica a zaharidelor. deoarcee potentialul
anodic nu ajunge la valon suficient de pozitive pentiu a sc realiza acest lucru, ¢l Hind
stabilizat la valoarca corespunzaloare oxidart ionului bromura. In multe cazuri, wai ales
in silwatii in carc suprapoienlialul de degajare a oxigenulvi are valeri mici. rolul de
tampon de polential al mediatornlui devine mar putin important. potentialul clecrodului
neputind creste la valori ce ar permite distrugerca substratubui organic. dar ecste evident in
acest caz, ca rolul mediatorului este esential, lara ¢l nepmandu-se realiza oxidarca dorita.

Modul de lucru consacrat peatru aceste oxidar, consta in dizelvarca zaharidelor in
apa. adaugarca la accasta solutic a unci cantitati dc bromura solubila ce reprezinia
aproximativ 1/10 din cantilalca lcoretica fata de zaharid, introducerea unci suspensii de
hidroxid de calciu, hidroxid de magncziu, carbonat de calein, carbonat de magneziu sau
alle baze si clectrolizarca amesiceului [S1]. Anozii trebuic sa (ic insolubili. iar pentiu
catozi sc pol utiliza metale obisnuite sau clecirozi din carbunc. Nu este necesara
introduccrea unci dialragme si este preferabil ca clectrolitul sa tic agitat. mai ales in cazul
lolosirii unor baze greu solubile in apa. Dupa trecerca cantitatii de electricitale teorelic
necesare, s¢ intrerupe clectroliza, se filticaza solutia si dupa concentrare se irece Ja
cnistalizare. Produsul oblinut contine doar umme de agent de oxidare si la o recristalizare.
acestea dispar complel. Solutiile mume se pot tolosi de mai mulle ori la clectroliza dupa
ajustarca concentraliilor componentilor la valorile prescrise. Dupa acumalarca in cantitati
mari a produsilor de degradare, acesie solutii trebuic inlocuite cu altele proaspetc.
Cantitatca dc bromura cc sc intreduce in solutia de clectroliza trebuic corclala cu
densitatea de curent i concentratia zaharidelor.

In cazul utilizarii dextranului ca substrat organic. reactiile principale suni
prezentale simplificat in ccualiile (2.5a) 51 (2.5b). unde R = rest de dextran:
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2B — Br, - 2¢ (2.50)
R-0O-CH.-(CHOH),-CHO ~ Br; - H,Q - R-0-CH.-(CHOH) -COOH - 2HBr (2.5b)

In prima clapa, arc loc gencrarca anodica a agentului dc oxidarc, bromul, carc
reactioncaza apoi, omogen in masa de clectrolit cu dextranul oxidindu-l si trecand din
nou in forma redusa, carce sc va oxida anodic, ciclul reluandu-sc.

Potentialul standard al sistemnlui redox brom-brmura csic €%, 5, . 5. = 1087 V
[215].

Deoarcee reactia de oxidare a dexurannlui decurge in mediu apos, este imporiani
de trecut in revista posibilitatile de reactic ale bromulw n solutic apoasa | 201

Sistemul brom-bromura cstc reversibil, jar viteza de oxidarc a ionului bromura
este foarte mare. Polentialul reversibil al descayrcarii ionalui bromura fiind mai mic decat
ccl al ionului clorura, iar suprapotentialul descarcari anodice a bromului fiind de ciiteva
ort mai mic decit cel corespunzator clorului, prezenta jonulni clornra in mediul de reactie
nu deranjeaza gencrarca bromulu, luctw foarle nmportant pentru stabilirea londului
clecwrolitic pentru oxidarca dextranului, mai ales ca in procesul de productic. dextranul
rezulta in solutii cc contin clorura de sodiu.

In prezenta de bromura, bromul se¢ transforma in inbromura, cc.(2.6). petentialul
standard al sistemulm Br,/Br fiind prezental in ccuatia (2.7); la concentralil mart se
obtine pentabromura, Bry (K= 0,055).

Bra (aq) = Be" = Bry’ K=17 {2.6)
3B =DBr; - 2¢ £ =105V 27

Bromul reaclioncaza cu apa si formeazi acidul hipobromos. avand potentialele
standard prezentate in ceuatiile corespunzatoare de mai jos. ec. (2.8)-(2.11).

Br.-H,0=HBO-11"-B  K=5810" (2.x)
HB(O = H - BrO' K =2.06e10" (2.9)
(.0 - 12Br,=HBIO -H -c  &°= 1,59V (2.10)
2HO - B = Bi0" - H.O0 - 2¢ £°=0,76 V (2.0

Acidul hipobromos s¢ poale obline doar in concentratin mici pe calea hidrolizei
bromului. La lumina, ionul Br()" disproportioncaza in bromura s1 bromat, dar la intuncric
oste stabil.

Un compus in carc bromul are o stare de oxidare may mare si care poale aparea in
sistem. este bromatul. polentialele standard pentra mediul acid si bazic [iind prezentate in
ce{2.12) respecliv (2.13).
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3H;0 - 1/2Br, = BrO, — 6H™ - Sc¢ g’= 152V (2.12)
6HO - Br’ = BrO, ~ 3H.O - é¢c £°= 0,61V
Din datele termodinamice rezulta ca in mediul alcalin decurge user reactia (2.14),

1ar in mediu acid, reactia (2.15). Primul stadiu al reactici (2.14) il costituic ludroliza
bromului, ec(2.16), nmata dc reactia rapida de disproportionarc (2.17).

3Br; - 6HO = 5By - B0, - 3H.0 (2.14)
SBi" — BrO, = 6H™ = 3Br. - 3.0 {2.15)
Br. — 2ZHO = BrO" - B¢ — H.O (2.16)
3Br0 = 2B - B0, (217

In xchema prezentata in figora 2.2 sunt reumte potentialele standard ale sistemclor
continind compusi ai bromului in difcrite stari de oxidare.

SOLUTII ACIDE
1,52 v
s v I 1,59 v »15 v -
Br 1.07 Br 4 = HBrO - —-- 1.49 > DrO
2 2
l 1,08 v
= Br,Gaq)
SOLUTII BAZ ICE |
0,61 VL
pr~ 1,07V Br, 0.45 V > Bro~ 954V . prol

0.71 v T

FIG. 2.2. Potertialele standard pentru sisteme redox  continiind brom
in diferita stari de oxidare.

Comparativ cu bromul, iodul reprezinta un agent de oxidare mai bland si n 1cactia
cu dextranul, sc manifesta mai sclectiv, gradul de climinare a capacitatii reducawoare a
dextranului fiind mai marc, dupa cum se va vedea in continuare.

Reaclia de gencrare electrochimica a iodului din iedura, precum si oxidarca
dextranului cu acesla, sunt prezentate in conatile (2.18a_ b).
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ASl-2 (2.18)
R-O-CHx-(CHOH),-CHO ~ I, - H,0 - R-O-CH,-(CHOH),-COOH - 2HI  (2.18b)

Potentialul standard al sistemului redox iod-iedura este %27 /7, = 0,5355 V |215).
Deci, jodul nu este un oxidant putemic, dar reactiile la carc participa decurg rapid de
obicci, corespunzator unci encigii scazutc de aclivare a reactici. Cateva din posibilitatile
de reactic ale iodului in solulic apoasia sunt mentionatc in continnarc (201, hind
importanic pentru studiul reactici (2.18).

lo prezenta iodurii, todul trece i tritodura, cc.(2.19) ¢u potentialul standard
corcspunzator mentionat in cc.{2.20).

Laqy— ' =1y K=14¢107 (2.19)
=1 -2 £ =053V (2.20)
In solutii apoasc, iodul ircce in hipoiodit, cc.(2.21), polentialul standard peniru

sistenul redox 1od-hipoiodit fiind prezentat in ccuatiile (2.22) si (2.23) pentru mediu
acid, respectiv bazic.

l.-H.O=HIO-H -T K=310" (2.21)
[ -H,0=HIO-H -2 £2=099V (2.3
IHO - ['=10" - H,O -2¢ £° =049V (2.23)

Polentialele standard pentru sistemele redox cu iodat sumi prezentate in cc. (2.24)
si (2.25) pentru medin acid, respectiv bazic.

1121, — 3H,0 = 10, — 6H™ - 5¢ £ = 1195V (2.24)
I - 6HO = 10, = 3H.0 ~ 6c £ =026V (2.25)

Din valorile entalpiilor libere standard, rezulta ca iodatul nu disproportioncaza. In
solutii bavicc. acidul hinoiodos si hipeieditul pot insa disproportiona. cc. (2.26). (2.27).

SHIO=21,- 10, - H - 2H,0 {2.26)
30 =21"- 105 (2.27)

Acidul hipoiodos tratat cu acid clorhidric formeaza clorura de i0d (2.28-29).
ICL, = ICI{aq) = CT K =610 (2.2%)

2ICKag) = 1x(aq) — Cl(aq) K= 160" {2.29)
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CI' - 1121, = ICl(aq) - ¢ £e=119V (2.30)
20— /2L, = ICl, ~ ¢ €= 1,06V (2.31)

In figura 2.3 csic prezentata schema de reactic pentru compusi continind iod in
diferite stari de oxidarc, impreuna cu potentialcle standard corespunzatoare.

SOLUTII ACIDE
1,20 v
0,535V | 1,45 v 1,14 v ‘]/ _ 1,7V
1 1, > HIo 105 Hglog
| 1,06 U - v /I\
> 1c1; 1,23
SOLUT1] BAZICE
0,29 v
- 05354 0,45 Y - 0,44V J/ - o7u_ 2-
I = > 10 > 103 =3 Hyl00
\ 0.49 v /]\
FIG. 2.3. Potentialcle standard pentru sisteme redox contindnd iod
in diferita stari de oxidare

2.2. Studiul rcactiilor dc clectrod

2.2.1. Studn de voltametric

22 1.4, Prncipind metoder

Docarcce nu constituic obicctul lucrarii si deoarcee ¢sic inctoda cca mai cunoscuta
dc investigare a reacliilor de clectrod, acesl aspeet va fi ratat doar vag.

In mctloda voltametrici cu balciaj de potential, sc aplica o (ensiune variabila de la o
sursa extemia intre clectrodul de lueru si clectrodul auxiltar. astfel ca potentiatul
clectrodului de lucru s modifica in timp, dupa un semnal prestabilit (de obicei liniar cu o
panla corcspunzatoare vitczei de polarizarc) si sc inregistraza curentul cc frece prin
interfata clecirod-clectrolit. Potentialul clectrodului de lucru se controleaza cu un ccirod
dc referinta.

Acestc operatii se realizaza in mod obisnuil autemat, cu ajworul unui potentiostal.

Representand gratic (inregistrind) curentul (densitalca de curent) in functic de
potentialul clectredului de lucru. se oblin curbele de polarizare, care ofcra informatii
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deoscbit de utile legaie de reactia de clecirod (daca substratul rcactioncaza la clectrod in
demeniul studiat, potcntialul la carc rcactioneaza, marimea curentului corcspunzalor.
domeniul de potential accesibil pentru un anumit sistem solvent - electrolit suport, ctc).

Curbele de polarizare sc inregtstreaza de obicei aulomal, cu ajutorul unui
inrcgistrator prezenl in circuit.

22 1.2 Aparatura, matcriale de bazi, rcactants | celufa de clectroliza.

Aparatura ulilizala pentru rasarca curbelor de polarizarc a fost in principal de tip
TACUSSEL.

Reactantin utilizati au tost de 1p p.a. cu exceptia dextranului care a fost produs de
Intreprinderea de Medicamente Bucuresti.

Reactia de oxidare clectrochimica mediata a dextranului s-a studiat utilizand
clectrozi din gralit. S-a recurs la acest material atdt datorita stabilitatii sale pentru acest
tip de reactii, accesibililatii sale, ciit si pentra evilarca impurificarii produsului finit cu
compusi nocivi generali din masa anodului. Eventualele particule de gralit ce s-ar
desprinde de pe electrod pot {i usor climinale prin filtrare.

Celula dc cleclroliza folosita in detetminanile de voltametrie, este prezentata in
ligura 2.4. Ea consla dintr-un vas de sticla (1) prevazut cu agitalor magnetic (2). [rita (3)
intre compartimentcle clectrodice. anod din grafit {4) aflat in compartimentul anodic (5)
si catod de platina (6) aflat in compartimentul catodic (7). Ca clectrod de referinga s-a
ntilizat un clectrod saturat de calomel (8), realizindu-se contactul electric cu solutia din
compartimentul anedic prin intetmediul  tubului (9), subtiat la capatul inlerior.
Temperatura s-a contrelat cu ajutorul mantalei de incalzire (10) Jegate la un termostal.

2.2.1.3. Testarea reactivitatii dextramubhus,

Reactivitalea la clectrod a dextranului a fost testaia, la inceput, in solutic de
Na-SO, 0.5 M, trasind atat curbele anodice cit si curbele catodice (fig. 2.5).

Singurul cfect obscrvabil pe curbele de polarizare in prezenta dextranalui. este
accla al unor deplasari mici alc acestor curbe spre valor mai pozitive a ramwrni anodice.
respecliv spre valort mai negative a ramuril catodice. Accasta ne lace sa presupunem ca
dextranul nu reactioncaza pe clectrod, dar sc adsoarbe, influentind astfel reactidde de
descompuncre  a  clectrolitului - (anodic: degajarea  oxigenului, catedic:  depajarca
hidrogenutlui).

Acesle aspecte an tost verificale prin observarca ctectulut prezenter dextranulu
asupra densitatii de curent limita pentra descarcarca jonulni halogenura (scade cu
cresterea concentralici dextranului) si prin clectreliza in regim inlensiostalic aldt pentiu
n\c;lill neutrt {(Na.SO, aq.), ¢t 1 acid (H.SO,, HCL, aq.), capacitatca reducatoare initiala
a dextranului ramanand nemodificata, dupa cum se va vedea intr-o alta sechiune a

lucrari.

22 {4 Influcnta dextranulud asupra reacticr de clectrod pentru sistemul rod-rodura.

Dupa cum s-a prezentat in ccuatiile de reactic {2.3). prima clapa a oxidarii
clectrochimice a dextranului consta in generarea anodica a agentulni de oxidare. iodu]
(2.18a).

“a
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6 7T 3

FIG. 2.4. Schema celulei de clectroliza utilizate la studiul oxidirii

clecirochimice mediale a dextranului.

-20 -16 1.2 -08 -04

1

£, (U/ESC)

FIG. 2.5. Curbe de polavizare pentiu reaclia dextianului.
- clectrolit: Na.SO, 0.5 M
- clectrozi: grafit
- lemperatura; 25°C
- curba 1: clectrolit, fara subsirat organic
- curba 2: clectrolit cu 5 g/l dexuan 2-5000
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Deoarece ionul CI* nu deranjcaza acest proces de electrod, s-a utilizat KCl ca
clectrolit suport, linind seama si de faptul ci in procesul de fabricatic a dextranului,
solutia finala a acestuia contine ioni clorura in cantititi apreciabilc.

Pentru studiul reactiei de
gencrare a agentului de oxidare,
¢c. (2.18a), s-au trasal curbe dc
pelanzare folosind ca sistem sol-
vent - clectrolit suport o solutic
apoasa de¢ KCl 1M, la diferite
concentratii de KI (fig. 2.6).
Potentialul de oxidare al iodurii la
iod arc valoarca e2; 5, =0,57 V,
foartc aproapc dc valoarca de
echilibru €°2r ,7, = 0,53 V. Peste
potentialul de aprox. 0,7 V(ESC)
apar palicre dc oxidare suplimen-
tare pc curbele de polarizare
(nereprezentale in figurd), datoritd
oxidarii iodului la compusi in care
acesta sc afld in stan de oxidarc
superioare.

Prin adaugarca dcxtranului
la  clectrolit, curentu]l  limita
(proportional cu concentratia I')
scadc odatd cu cresierca con-
centratici dextranului (figura 2.7,
curbele 2-5), datorita adsorbtici
accstuia din urma la ¢lecirod.

Prin corelarea densilatii de
curent limila cu concentratia KI si
cu conceniralia dexiranului, sc
obtinc graficul din figura 2.8.

Accleasi determinan  s-au
efcctual  utilizdnd ca clectrolit
suport NaCl 0,1 M, rezultatele
obtinulc fiind prezentatc in figurile
29-2.11.

Curbcle de polarizare din
figurilc mentionalc mai sus nu
cuprind picunle dc oxidare de la
polentialc mai mari. In fig. 2.12 5
213 sumt prezentate complet
aceslc curbe impreuna cu condi-

i e 2> g
330 | -t
270 | 4 .
210 | 3
1s0 | o
90 } T 1
30 1 A1 1 4 'l 1
0,3 0,4 0,5 0.6 € (U/ESC)

FIG. 2.6. Cwbe de polarizare pentru oxidarea I-
pe anod de grafit.
- clectrolit: KCI 1M(aq)
- temperatura; 20°C; v,,' 300 mV/min
- conc. KI (M): - zero; 2- Re107;
3- 166107; 4-24+1075-32.107

i (arm?2) 2

180

140

100

60

1 1 1

o4 0,5 0.6 € (VU/ESC)

0,3

FIG. 2.7. lnﬂuann conceniratici dextranului
asupra reaclici anodice a joauln [
- anod: gvafit; - clectrolit: KCl [ M(aq)
- vy 300 mV/min; - temperatura: 25°C
- conc. K1 (M): I- zcro; 2-5- 20+ 107;
- conc.dextran (g/l): 1, 2- zero; 3- 50;
4. 100; 5- 150
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tille in carc au fost oblinutc, remarcindu-se diferitele clape de reactic pe clectrod la
potenliale diferite. De asemenca sc obscrva si influenta clectrolitului suport asupra
picutilor de oxidare. Diferentele cc apar intre curbele din fig. 2.12 si 2.13 sc datorcaza

anionilor ¢lectrolitului suport, respectiv SO,™ si I

iy (A/m?)
160 |-
120
80 | v
40 /
3
conc. KI-107 (M)
1 1 | |
[0} 0 20 30 40

FIG. 2.8. Influenta concentratiei dextranului asupra densilatii de curent limiti
pentru reactia anodica a Ipe grafit, in KCl 1M{aq).
- vp: 300 mVimin, lemperauna: 25°C
- conc. dextran (g/1): 1- zere: 2- 50; 3- 100; 4- 150

320 6
360
5
300
240 _ 4
180
3
120
_ 2
60 1
[»]} 1—_d_FT-

7 £ (U/ERC)

FIG. 2.9. Curbe de polarizare pentrn oxidarea I' pe anod de geafir, in NaCl 0,1M (aq)
- vp: 300 mViuun, temperatura: 25°C .
< conc. KI (M): 1- zero; 2- 16107 3- 320107 d- 48e 107 5- 64107, 6 %00 107

ol
BUPT



160
140
120
100
80
60
40

20

1

1 i

0.9 0.4 0.5 0.6 0.7 € (U-/ESC)

FIG. 2.10. Influenta concentratici dextranului asupra reactici anodice a ionului 1" pe gralit
- clectrolit: NaCl 0,1M (aq)
- vp: 300 mV/min, temperatura: 25°C
- conc. K1 (M): 1- zcro; 2-R- 50.1 0”
- conc.dextran {g/1): 1,2- zero: 3- 50; 4- 100; 5- 150; 6- 200; 7- 250; 8- 300

240 ilirn (A"mz) 1 2 3
200

160 —

-3 \OY O\ N\

120 —

a0 |-

0 conc. KI-10° (M)

L I L [ | !
0 20 40 60 ) 100 120

FIG. 2.11. Influcnta concentratici dextranului asupra densitatii de curent limia
penlru veactia anodica a I pe grafit, in NaCl 0,1M (aq)
- v,: 300 mV/min, (emperatura: 25°C
- conc.dextran (g/1): |- zero; 2- 5Q; 3- 10D; 4- 150; 5. 200; 6- 250; 7- 300
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10

£ (V/BSC)
0 1 1 L L 1

0.3 0.5 0.7 0,9 1.1 13 1,5 1,7

FIG. 2.12. Curbe dc polarizarc pentru oxidarea I pe anod de grafit.
- cleewolit: Na,S0, IM (aq)
- temperatura: 20°C; v,,: 300 mV/min: S, 0.2 cm®
- conc. KL (M): |- zc10; 2- 8107 3- (6210 3- 244 (07 5- 500107, 6- 100010"

I (mA)
16 |

14 |

10 |-

E (V/ESC)

0.4 0,6 0.8 1,0 1.2 1,4 1,6

FIG. 2.13. Curbe de polarizare pentiu oxidarca I pe anod de gratit.
- electrolit: KCI M (aq);
- (emperatura: 20°C; v, 300 mV/min; S,: 0,2 em®
- cong. K1 (M): 1- zcro: 2- Re107: 3- 160 107:4- 248107 5. 324107
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22.1.5 Influcnta dextranufui asupra reactici de electrod pentru sistemid brom-bromura.

Rezultatele oblinute cu
acest sistem mediator sunt in
Mare masura ascmanatoarc cu
celc pentru  sisternul  redex
mediator iod-iedura, prezentat
anlcrior.

Reaclia  anodica  de
generare a agentului de
oxidarc csic reprezentala de
ce. (2.5a).

Penru a cvidentia in-
flucnta pe carc o arc dextranul
asupra proccsulut anodic, s-aw
trasat curbele de  polarizare
pentru oxidarca 1onulu Br pe
anod de grafit. In fig. 2.14
sunl prezenlale aceslc curbe
impreuna cu conditiile concre-
t¢ de lucru.

Potentialul de oxidare a
bromurii la brom arc valoarca
€ap s p.= 1,12 V. Polentialul

4180

420

360

300

240

180

120

FIG. 2.14. Curbe de polarizare pentru oxidarca Br- pe

i (A/m2)

£ (V/ESC)

aned de grafit.

- clecwrolit: KCI 1M tag):

- ¥p: 300 mV/min: lemperatura: 25°C

- conc. KBr (M): |- zcro: 2- 8«107;
3- 160107 3- 24e107: 5- 324107

standag

- 1

'd avind valoarca e°,p, B 1.08 V., reznlta ca

potentialul de¢ descarcare a bromulut pe grafit este foarte aproape de acesta. iar

suprapotentalul - pentru

rcaclia mentionala  arc as0 L |
valort mict tn  acesic

. ae 40D
conditi.

Prin adaugarca de 3s0
dextran la solutia conti- 200
nand bromura, sc obscr- 20
va o scadere a curentului
limita pentru rcactia de 200
oxidarc a bromurii, sca- 150
dere  proportionala  cu
concenlratia dextranualui, 0

fenomen explicabil prin
adsorblia substratubn
organic la cletrod
(fig.2.15).

Ulilizand concen-
tratii diferite de dextran
s1 de KBr sc obtine

(Alm?2)

a.8 1,0 1.2 1.1 1.6

FIG. 2.15. Inllucnta concentratic: dextranulun asupra reacticn

anodice a jonului Bt

- clectrolit- KCI LM (uqp): aned: grahit;
~ vy 300 mVimin: temperatnra: 25°C
- conc. KB (M) 1- zero; 2-5- 404107,

- conc. dexiran {g/1). 1, 2- zero; 3- 50 4- 100: 5- (50

graficul  prezentat  in
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figura 2.16, pnn carc se corcleaza cci Uei parameti importanti a1 clectrolizer:
concentratia dextranului, concentratia KBr si densitatea de curenl. Acest grafic cste
important deoarcce prezima valorile superioare utilizabile ale celor trei paramelri corelat.
Alcgand convenabil doua din cele trei variabile, s¢ poate stabili cu acest grafic, valoarca
celei de a Lreia variabile. De exemplu, stabilind, din considerente cconomice, concentratia
dextranului §i a KBr, s¢ poatc determina valoarca maxima a densilatii de curent.
Depasirea densitatii de curent limita pentru anumitc conditii de concenlratic a bromuii si
dextranului, duce la cresterea potentialului clectrodului (in cazul operani galvanostatice)
pana la valori la carc incep sa rcactioneze alte specii decdt bromura. Astfel, sc poale
ajunge la domeniul de descarcare a oxigenului si clorului, ceea ce are implicatii asupra
consumului de energic clectrica s poate duce la reactii nedorite ale dextranului datorila
generani unor oxidanti maj energici decat bromul, care pol, de exemplu, rupe molecula
dextranului cu eventualitalea gencrarii unor nei grupari carbonslice.

(Alm?2) * o

/1 2

400+ -

s
S

/ 7

;
500 nm

200+ .\"\
‘5
100}
| t | | L
0 20 40 60 80 conc. KBr-103(M)

FIG. 2.16. Influcnta concentratiel dextranului asupra densitatii de curent limita
pentru reactia anodica a Brf
- ¢clectrolit: KCI 1M (ag) ). anod: grafic v 300 mVimin:
- femperatwa: 25°C
- conc. dextran (g1): |- zero; 2- 502 3- 100: 4- 150: 5- 200

Penlru a putca wiliza practic un curent cal mai apropial de curentul limna. ¢
nevoic ca reaclia dintre brom si dextran sa fic rapida. In acest fel sc regencrcaza in solutic
specia clectrochimic activa, ionul de bromura.

Informalii suplimentare asupra reactici studiale an fost obtinutc prin aplicarca
metodei coulometrici potenliostatice si mai ales prin compararca rezullatelor acesiei
mctode, cu cele obtinute in cazul clectrolizei preparative in regim galvanostalic,
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2.2.1.6. Determinarea gradului de aceperire cu dextran adsorbit pe clectrod

Asa cum s-a prezentatl anterior, prezenta dextranului in clectrolit face sa scada
densitatea de curent limita pentru reactia de descarcarc a ionului halogenura (fig. 211
pentru I' 51 fig. 2.16 pentru Br). Scaderca este dependenta de concentratia dextranului si
am alribuil-o adsorbgici acestuia pe clectrodul de grafit, dextranul fiind inert la oxidarca
direct pe clectrod, in plus, marind polarizarca, deplascaza spre valoti mai pozitive curba
de polarizare pentru reactia de descarcare a oxigennlui (fig. 2.5)

In cazul fenomenclor de adsorbtic, sc poatc delcnmina gradul de aceperie a
suprafeici  clectrodului cu subsirat organic din scaderca curcntului Jimita [192].
Considerand ca molccula subslantei adsorbile ccrancaza o portiunc din supralata

cleetrodului, astfel incat pe accasta vitexa reaclici de cleclrod devine zera in raport cu
viteza reactiel  de pe supralata lfibera, se poalte delemiina gradul de acoperire 0 cu
ajutorul relatici (2.32)

0 —1-ifi, (2.32)

in care 1 31 i, reprezinta curentul limila pentru reactia de gencrare a medialerului in forma
activa (Mcd*), cc(1.54a.b), cu s1 respectiv fira adaos de substanta organica, la potential
constant.

Acest model nu tine scama de modilicarca incarcarii supralclei clecirodice care
poale inhiba sau stimula vileza reaclici pe suprafala acoperila ca unmare a modilicari
potentialulul.

In cazul de fala (oxidarca dextranului 2000 - 5000 cu halogen gencral
clectrochimic), reactiile urmarite sunt descrise de ecuatiile (2.5a.b) pentru sistemul redox
brow-bromura si de cc. (2.18a.b) pentrn iod-iodura.

Pentru a evalua gradul de acoperire al clectrodului, sc aplica ecuatia (2.32) pentrn
diferite  concenuralii de  halogenuri si dextran. Rezullalele obtinute in conditiile
experimentale corespunzand figurilor 2.11 si 2.16, sunt preventate in tabelul 2.1, iar
valorilc medii alc gradulvi de acopcerire functic de concentratia dextranului sunt
prezentate in figura 2.17.

Din tab. 2.1 si din fig. 2.17 sc observa o cresiere a gradulni de acoperire odata cu
creslerca concentratici dextranvlui, mai mare in cazul utilizarii ionilor de bromura in
rcactia lest, Accasta sc explica prin potentialele diferite la care se masoara corentii limita
si prin adsorblia specifica concurenta a ionilor de halogenwra.

2.2.2_ Studii dc coulomelric polentiostalica

222 1. Principinl metodei.
In accasta metoda, potentialul clectrodului se menling ia o valoarc conslanta $i se

inregistreaza variatia curentnlui limmita in timp. adica in Junclic de cantitatea de
clectricilate consumali.
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TAB. 2.1. Dependenta gradului de acoperire  de concentratia dextranului.

Conc. X (mM)—>| 20 | 40 | 60 [ 80 20 | 40 | 60| 80
Conc. Dx (g/l) | Curent limitd (A/m’ Grad de acoperire
BROMURA
0 185 360 | 545 - - - - -
50 125 250 | 375 - 032 | 0,31 | 0.31 | -
100 97,5 190 | 285 - 047 | 0,47 | 047 | -
150 70 140 | 210 - 062 | 0,61 | 061 | -
200 50 95 145 - 073 | 0,73 | 0,73 -
IODURA
0 64 129 185 | 252 - - - -
50 54 108 157 | 214 | 0,16 | 0,16 | 0,16 0,14
100 45 90 131 | 180 | 0,30 ( 0,301 0,29 | 0,28
150 37,5 75 109 | 149 041 | 042 | 041 | 040
200 32 64 93 | 128 050 | 0,50 | 0,50 | 0,49
250 27 535 78 | 107 0,58 | 0,59 | 0,58 | 0,57
300 22 44 65 50 0,66 | 0,66 | 0.65| 0,64
1.0 grad de acoperire
o8 Br~
06

conc. dextran (g/1)

1

100

200

300

FIG. 2.17. Dependenta gradului de acoperire de conc. dextranului.

In cazul rcaqiilor clectroorganice cu substrat incrt, valoarca curentului limita estc

dala de concentratia mediatorului in forma activa pentru recactia de clectrod, 1onul de
halogenura. Reacgi’a dc electrod este descrisa de ¢c. (2.3a). In urma acestci reactii, specia
electrochimic activa, ionul X° s¢ consuma, curentul limita urmand sa scada in mod
corespunzitor, dupa o relatic de forma (2.33) [42, 76).
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log i(t) = - -1 — log i(0) (2.33)

unde (1) - curentul la oricc moment al
clectrolizei, i{0) - curentul inijal, 1 - timpul, i
f - constanta de viteza clectrochimica.

Deoarcce in solulic sc petrece
rcactia  {23b), In urma carcia sc
regencrcaza X', varatia i(() nu respectla
cc. {2.33), ci va avea o forma deoschita
[42]. In cazu) ideal, cand vileza reactici
(2.3b) esle sulicient de marce, curcntul va
ramanc  costanl pana  la conswmarca FIG. 2.18. Dependenta i(1) pentru o REMSI
substratului organic {(punctul X), dupa
carc va scadea exponcntial, fig.2 18,

la potential constant

2.2.2 2 Studii de coulomctric potentiostatica uttlizand sistenmul iod-fodurs.
Reactiile studiale sunt cele prezentate de cc. (2.18).

Forma gencrala a curbei ce reda dependenta densitatin de curent limita de timpul
dc clectroliza, in conditin potentiostatice este prezentata in figura 2.19.

ip (Alm?)

iLp

iLc

ip

FIG. 2.19. Forma gencrala de variatic a densititii de cuvent Limita in timpul coulomelrici
potentioslatice in cazul clectrooxidarii mediate a dextranului 2000-5000.
- electrolit: NaCl 0. 1M {aq):
- anod: geahi;
- polential anodic. 650 mV (ESC). ;
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S-a recurs la accasta forma gencrala, deoarcce s-a cfcctual  coulomctria
polentiostatica in diferile condilii experimentale. obtindnd curbe diterite pentru (iecare
caz, urmind a s¢ prezemta la locul potrivil, doar valerile reperclor marcate pe curba
gencrala din figura 2.19. A, B.Csi D.

Graficul din figura 2.19 prezinta (rei zonc distinele de reaclic. Zona AB
corespunde reactici dextranului cu iodul gencrat electrochimic din iodura. In vrma accsici
reactii, rapide in taza imtiala. se regenereaza iodura, specia clecirochimic acliva. Din
accasta cauza curentul scade lent, ramanand aproape conslant. Zona BC esle o zona
intermediara. Puterca reducatoare a dextranului fiind puternic diminuata in reactia
corcspunzatoare porliunii anlerioare, zona BC inregisucaza o scadere mai rapida a
densitatii de curent limita deciit zona AB. scidere mai accentuata la inceput si mai lenla
spre starsital ci. In accasta perioada are loc definitivarca reacticl de oxidare a dextranului
care devine din ce in ce mai putin importanta. lodul, carc se descarca la anod. incepe sa
sc acumuleze in selutic unde disproportioncaza (reactic faverizata de mediu bazic) cu
regencrarca toduril (cc reaclioncaza la anod} si generarca unor compusi cu iodul in stari
de oxidare superioarc, compusi care pet da rcactii secundare cu dexteanul, mai ales in
partea [mala a procesului. Din cele prezentate mai sus rezulta ca concentralia iodurii
incepe sa scada 1ol mai lent dupa zona de tranzitic BC (deoarcce concentratia iodurii
provenile din disproportionare, sau dn alic reacti, este tot mat nuca) astlel inciit in zona
finala CD sc inregistreaza o scaderc lenta a curentului limita urmartt in experiment.

In figwra 2.19 s-au cvidentiat demsitatide dec carent limita  corespunzatoare
inceputului procesalui (iy4). sfarsitului primei zone de reactic. respectiv inceputului zonei
de wanzitic (i g). sfarsitului zonei de trmzitic, respecliv inceputulut zomei finale (ig¢).
starsitului experimentului (3p). De asemenca aw fost marcaty fimpii corcspunzatorn
sfarsitului perioadelor mentionate (tp, Ic. lp).

Forma curbei din fig. 2.19 sc datorcaza unci viteze de reactic mari In faza initiala.
viteza cc devine din cc In cc mai mica pc masma ce scade capacitalea reducaloare a
dextranului. Acest lucru l-am verifical printr-un experiment neelectrochimic simplu,
precum si prin electroliza in regim galvanostatic.

Madul dc lucru pentru experimentul neelectrochimic a constat in introducerea
unor volume mici de solutic iod-iodura in solutia de dextran s1 urmaricea timpului de
decolorare a acesicia, binc agitate, in prezeata amidenulu ¢ indicator (v, 2.3.15). Prin
reprezentarca grafica a timpulw de decolorare in fuuctic de numarul de adaosuri
(volwmul) dc solutic d¢ iod. sc obline curba din fig. 2.20_ carc reprezinta scaderean vilese
de reactic din volumul de solutic, cc. (2.18b), edata cu scaderca capacilabi de reducere
dextranului. In acest fel scade si viteza de generave a specici elecirechimic active. ionul
de iodura, ducand la scaderea curentului limita din fig. 2.19.

Varialia in timp a capacitaii reducatoare a dextranului, in cazul clectrolizei in
regim galvanostatic esic prezentala intr-un paragraf ullerior si reprezinta o dovada in plus
pentru modul de variatic a vitezei de reactic in timp.

Ccle mentionate ne determina sa afirmam ca reaclia decurge bime pana in punciul
B. lig. 2.19) cand sc consuma cantilatea de clectocitate Qp si ca accasta ¢ste mai mica
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FIG. 2.20. Evolutia vitezei de reactic In timpul oxidarii chimice a
dextranului cu iod.

decal canliatca dc clectricitale necesara  (eorclic pentru  climinarca complela a
caraclerulul reducalor al dextramulmi, Q+ .

Considerind cantitatea de clectricitate ulilizata pana la punctul B (Qp), fig. 2.19,
ca fund utilizata doar la oxidarca grupani carbonil din dextran si tinand scama de
cantitatca dc clectricitale necesara tcorelic pentru climinarea completa a caracterulu;
reducator initial (Qq) - dextranul avand la inceput o capacitalc reducatoare de & %
glucoza - sc poatc calcula caracieru] reducator rezidual al dextranului (% (i) dupa
utilizarea cantitatii de clectricitate Qy {cc. 2.34). Dupa tmpul tg se considera ca reactiile
secundare sunt prepondcerente. astfel ca acesta reprezinta momentul optim pentr testarca
influcntei parametrilor de lucru asupra reactici principale. Pentru cazul ideal. Qg ar trebui
sa fic egal cu Q.

“n (ill:z = ( | - QB / QT }'x (:34]

Accsta reprezinta un model de  determinarca rapida a %G) . pe  baza
aproximarilor mentionale mai sus. El se poatc utiliza pentru o oplimizare rapida si
comoda a procesului, dar ofera si date despre inlimitalca acestuia,

Trcbuic mentional ca. in realitate, dextranul mai reaclioncaza s1 dupa lrecerea
timpului lp. iar reactiite sccundare s¢ produc $i inainte de ty. dar ponderea primei reactii
cste marc pina la (g, iar dupa tp, sunt preponderente reactiile sccundare. Mai mult, pentru
compararca rczultatclor obtinule in regim potentiostalic cu datcle oblinute in regim
galvanoslatic, trebuic sa s¢ tina seama ca, in cazul din urma. potentialul de clecirod se
modifica odata cu modificarca concenlratici jodurii, ceca ce duce la reactii secondare Ia

clectrod st in solutic.

7%UPT



_____ 3.Studis de coufomctric polentiostatica utilizind sistemul brom-bromuri.

Reactiile de baza sunt cele prezentate de ce. (2.5).

In accst caz a fost obtinuta dependenta curent - timp redata in figura 2.21. unde
sumt prezentate $i condiliile concrete de lucru.

Pana la trccorca cantitalii de ¢lectricitate necesara toorclic pentru oxidarca
dextranului, Qr, curentul limita raménc aproapc constanl ca unmarc a unei vileze a
reactici clumice suficient de mare in condiliile date. Dupa accasla perioada, nrmeazi o
scadere accentuala a curentulul, dar scaderca csic mai lenta decil cea caleulata din
canlitatca dc clectricitale consumata, Q' (lima intrerupta). Accasta determina luarea in
considerare a unor rcactii sccundare prin care se regencreazi specia clectrochimic actliva,

Peatru a stabili daca acesle reactii sccundare sunt concomilenic cu procesul de
baza, sau succesive accesluia, am cfectuat electroliza in regim galvanostatic., urmarind
variatia in timp a putcrii reducatoarce a dextranului, asa cum sc va vedea mai deparic.

: a2

lim (A/mi) '
400 M
300
200

Qr
100 S
I I i I
Y 60 120 t (min)

FI1G.2 21, Viriatia deasitatii de curent limita in cazul oxidan clectrochimice
mediaic a dextranului 2000-5006.
- aned: grafit,
- potential anodic: 1.2 V(ESC),
- electrolit; KCI 1M; KBr 0.07M; Na.CO, 0.1M: dextian 50 g/l
- temperatuia: 25°C
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2.2.2.4. Optimizarca procesufur prin aplicarca metoder Plackctt-Burman
in rcgim potcnifostatic.

2224 [ Pnncipiul metodei Plackett-Burman

Pentru optimizarca procesului studiat s-a utilizat metoda Placketi-Burman |193].
care consta in principiu, in determinarca influentei parametrilor de lucru printr-o scric de
experimenle care utilizcaza diferite combinatii ale accstora, astfel ca numaru) de
experimente necesare osle mai mic deciit daca s-ar menline constanti toli parametrii i
s-ar modifica pe rind citc uwnul pentru a-i determina influenia, conform meclodci
{actoriale. In mctoda factoriala clasica dc examinarc a ficcarci variabile ¢ nevoic de n'
experimente, unde n reprezinti numarul de nivele de modificare a variabilclor, iar v
reprezinta numarul de vanabile. Chiar si numai pentru 6 vanabile cu doui nivele de
valori ar [i nevoic de 2° = 64 experimente de efectuat {fata dc 8 cxperimente in meloda
Placketi-Bunman), iar pentru trei nivele de valori, numarul de cxperimente ar i de 3% =
729 (fata de 9). Sc poatc deci lesne obscrva ca o metoda de evaluare rapida a influcnici
paramctrilor de lucru, a importantei lor pentru procesal in cauza, ar fi foarte de deorit.

In meloda Plackett-Bunman, s¢ plcaca de la o malrice initiala, carc pentruo ¥
variabile cu doui nivele de valori are forma din tabelul 2.2, In acest tabel nivelul inlcrior
esle desemnal prin -, iar cel superior cu "+, Matricca sc poatc usor construi plecand de
la primul rand, dat in litcratura si stiind ca pc ultimul rand 10ale variabilcle sunt pe
nivclul inferior, efectuand deplasarca spre drcapla cu o coloana in ficcarc rind unmnaltor.
Variabilele sunt insemnate cu litercle A, B, ..., iar variabilele tictive {(numarul lor minim
sc ia din literalura) se trec in paranicze, de ex. (C). Vanabilcle fictive, cu rol in
prelucrarca statistica, sc trec eriunde in matrice, la fel s1 variabtlcle reale.

TAB. 2.2. Mautricen experimentclor propuse pentrie 7 variabile cu doud nivele.

Numadr Variabile

experiment A|B|C|D|E F G
1 + + + - + - -
2 - + + + - - -
3 - - + - + - =]
4 - - - + - - -
5 - + - - + - +
6 - - + - - - +
7 - + = + = - +
Y - - - - - - -

Dupa cfectuarca experimentelor sc calculeaza cfectnl vaiabilelor E, p constituil
din valorilc medin alc rezultatelor pe un nivel, R oblinute pentru ficcare variabila,
corcspunzitor trecerii de la nivelul inferior la cel superior, ce. (2.35).

Eip . =[Rla(-)-Rlag-)]: 4 (2.35)

BUPT



Urmeaza prelucrarca siatistica a rezultatelor, aceasta reprezentand punctul forte al
mctodcei. Sc calculeaza abaterea sistemulul, masurata de variabilele fictive, cc.(2.36)

Ver= ZEge) /g (2.36)

unde V4= abaterca efcctulvi, Eg, = cfectul variabilei (variabilclor) fictive, n, = numarul
de variabilc fictive.
Urmecaza calcularca crorii standard a sistemului (E.). cc. (2.37)

= (V' (237

[n final sc aplica un tcst cu semnificatic statistica. testul “t7, pentru ficcare
vartabila, cc. (2.38).

e =lkim /L (2.3%)

Rezultatele obtinute pentru L, g arala influcnta ficcarei vanabile asupra
proccsului in domeniul studiat. Cu ciit numarul de variabile fictive este mai mare. co st
cstc mai relevant Gy Valeare Jui ( pentru un anumit grad de siguranta, sc ia din lucrari
de specialitate. De exemplu pentru o siguranta de 80%, valorile minime pentru t sunt de
3.1, 1.9 si 1.6 pentru una, doua respectiv trei variabile fictive. De asemenca semnul lui 1
estc imporlant. O valoare negaliva arata ca modificarca variabilci de la nivelul inferior la
cel supcrior defavorizeaza precesul si invers, o valoare pozitiva indica [avorizarca
procesalui prin trecerca de la valoarca inferioara (-) lia cca supcrioari {(~).

22242 Aplicarca metoder Plackett-Burman Ia reactia studiata
Variabilele utilizate in acest caz sunt prezentate in tabelul 2.3, impreuna cu

valorile cancrelc wiilizate.

TAB. 2.3. Varabilele si valorile acestora utilizate in metoda Plackett-Bumim.

Varabile Nivel interior Nivel superior

A. Concentratic dexran (g/1) 100 200
B. Concentratic KI (mM) 50 150
C. Fictiva - -

D. Cancentratic Na,COy (mM) 50 200
E. Temperatura {*C) 20 30
F. Fictiva - -

G. Concentratic NaCl (M) 0,1 |

Efcciuind combinatil ale valorilor variabilelor corespunzator celor doua nivele.
contorm tabclului 2.2, pentru cele 8 expenimente in cauza se oblin conditiile de lucru
pentru liccare experiment, prezentate in tabelul 2.4,

~d
[F]
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TAB. 2.4. Conditiile concrete de lueru pentru ficcare experiment;
Qr (100 g/l dextran) = 30 C, Q1 (200 g/1 dexlvan) = 60 C.

Nr. Experiment | Dextan (g/l) | K1 (mM) Na.CO; (mM) | * (°C) NaCl (M)
1 200 150 50 30 0.1
2 106 150 200 20 0.
3 100 50 200 30 i
4 200 50 200 30 0.1
) 100 150 S50 30 |
6 200 50 50 20 l
7 200 150 200 20 !
R 100 50 50 20 0.1

Calculand rezultatul experimentului conform ccunatici {2.34) si expriméndu-1 sub
forma de procente de glucoza climinale din dexiran prin cfectuarca cxpenmentalng se
obtin datcle prezentale in tabelul 2.5.

TAB. 2.5. Rezultatele experimentelor efectuate cu parametei la valorile tixale
in tab. 2.3 si combinale conform tab. 2.2,

Nr. experiment 1 2 3 4 S 6 7 X
R - Yalil, 43 ag 4.7 4R 4.0 42 Ix 42

Efcctul variabilclor la trecerca de pe nivelul inferior la cel superiol csle prezentat
in tabelul 2.6.

TAB. 2.6. Etcctul vanabilclor

Variabila
Elcctul A B ({C) D E (F) G
E_,. 0.10 0.00 0.05 0.60 -0,05 -0.05 -0.10
In aceste conditii oblincm wmatoarcle valori pentru V. = 00025 5i S = 0.,05.

Valorile pentru ( ce rezulta prin aplicarca cc. (2.3X) sunt prezentale in tab.2.7.

TAB. 2.7. Valorile parametrului 1

Variabila A B {C) D E {F) )
1_. 2 0 | 12 -1 -1 -

ta

Dupa analiza rezullaiclor oblinutc. sc oblin influenicle variabilclor asupra
procesulni, prezentale in labelul 2.8,

™
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TAB. 2.8. Influenta variabilelor asupra procesului

Variabila

Efcclul variabilei asupra procesului

Concentratia dextranulyi

Cresterea favorizeaza procesul

Concentratia K1

In domeniul studiat, mediticarca concentratici KI nu
influenteaza  procesul.  fapt  explicabil.  deoarcee
concentratia KI deletmina marimea curentului hmita

Concenlratiu Na.CO,

Creslerca favorizeazit procesul

TCI‘I‘IPC ratura

In domeniul studial, influenta este putin importanta

Concentratia NaCl

Cresterca defavorizeaza procesul

Accsle rezultale au lost verificale prin meleda obisnuita, factoriala, rezullatele
obiinute fiind prezentate in tab. 2.9, undccwbele  curent-timp  obtinnic  in regim
potentiostatic sunt descrise de repercle corespunzatoarc. Tot in acest tabel sunt prezemiate
valerile concrete ale parametrilor de Jucru pentrn ficeare caz in parte.

TAR. 2.9. Valorile reperclor curbelor de varialic a curentului in timpul electrolizei

polentiostatice, In caznl oxidarii clectroclimice mediate a dextranului 2000-5000.

“ Gl K.

winal

1o ¢ geunn= 00 c g = 0.056 Mi ey, co. = 015 Micy,= 0.1 Ml lemp.= 25°C.
2 - € gentran = S0 &/l restul cala L, T

3 - € gextean = 100 g/l vestul ca la |,

d-cyg=0.11 M:restul ca la 3,

5- SNa.CO, = 0; restul cala 2,

6-cngpco, =01 Mitestul cala 2.
7 - lcmr;.= 17°C: restul ca la 2,
R - temp .= 35°C; reslul ca la 2.

Nel i | i | e | o w | ]| Qr | Q | Gl
cr. | (A/m™) (mm) (C) (")

! - 200 83,3 70 0 3¥ 120 - 0 -

2 [ 1333 [100 70 | 633 35 75 [ 120 E 9 38
3 933 75 46,7 | 433|115 185 238 30 182 3.1

4 200 170 55 38,3 55 120 170 30 19 29

5 - {50 266 16,6 0 60 100 15 N

[ 126 933 40 3R 15 55 75 15 29 6.4

7 130 96 60 54 36 75 120 15 N.2 3.6

8 241 170 125 73 60 K0 [ 215 15 20 -

Dupa cum s¢ poate observa, exisla o concordanta foarte buna intre rezuliatele din
tab. 2.8 si cclc din tab. 2.9. Dc ascmenea, acesic rezultate concorda cu cele obtinuic in
regim intensiostatic si prezentate pe larg in alt subcapitol, astfcl ca metoda potentiostatica
impreuna cu modclul dc calcul al efectului clectrolizei propus. se pot utiliza Ja
oplimizarca acesiai proces (sau a altora similare) putandu-sc acoperi un domeniu mai
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mare de vanalic a parametrilor de Incru si putandu-sc utiliza mai mulie nivelc ale acestor
parametn.

2.3. Studiul influcnici parametrilor de lucru

2.3.1. Utilizarca sistemului redox mcdiator jod-ioduri in rcgim galvanestatic

2341 Prncipinl clectrolizer in regim galvanostatic. Instalatia si celula de clectrolizi
Complementare  rezultatclor prezentale pina acum, sunt cele obtinuie prin
clectroliza in regun galvanostatic,
In cazul electrolizei in regim galvanostatic (intensiostatic) sc impunc un curent
conslant prin cclula de clectroliza i se inregistraza canlitatea de clectricitate utilizata
{cventual si alte marimi speaifice, cum ar fi potentialul).

sursi de curent
contirmm

| coulometru

rezistentd i ad
s Q ampermetru
variabila [ . |

electrozi de grafit celula de electroliza

FIG. 2.22. Schema instalatiei wtilizate la oxidacea dextranulul in cegin
galvanosiatic, cu hislogen genera clectrachimic

S-an utilizat eclule de clectroliza nccompartimentate. cu ¢clectrozi din gralit (bare
sau placi), dona dintre cle fiind prezentate in {ig. 2.23-2.25_ legale n circuitnl prezental
in fig. 2.22. Elcctrolinl a fost agital in timpul clectrolizei. astfel incal sa se realizese o

——an
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dispersarc rapida si continua a jodului de pe clectrozi in solutic, iar cclula a fost
lerimostalala.

In toate cclulele de clectroliza s-au obtinul rezultate asemandloarc in cazul operarii
la acciasi parametri.

6~

N G @
=0

FIG. 2.23. Cclula de clectroliza cu ¢lectrozi cilindrict utilizala

la oxidarea clectrochimica mediata a dextranului 2000-5000

1+ corpul celulei: 2- anozi: 3- catozt: 4- manta termostatare: 5- aguator:
6~ (ermometnt; 7- stul acces cclula; X- capac celula clectroliza.

- anod

FIG. 2.24. Schema dispuncrii clectrozilor din bare de grafit
in cazul unor suprafeic anod - catod cgalc.
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FIG. 2.25. Cclula de clectroliza cu clectrozi din placi
de gratit
1- corpul cclulei; 2- anod; 3- calod; 4- agitator;
5- stut acces; 6- termometru; 7- capac celula.

23.1.2. Influcnta concentiatics substratului organic

Concentratia dextranului reprezinta un paramctru impoctant al procesulm de
clectroliza. Concentratii mari de dextran implica un consum scazut de jodura raportat la
unitatca de¢ masa a substratului organic. Tolodala, curentul limita pentru reactia de
oxidarc a ionului iodura, scadc o data cu cresicrea concentratici de dextran (fig. 2.8,
2.11), marindu-sc corespunzator timpul de cleciroliza.

Concentratii mai mari de 300-350 g/1 de dextran nu se pot folosi datorita faptului
cal accasta constitiic limitla superioara a solubilitatii dextranului in fondul clectrolitic.

La concenlratii mici de dextran crestc consumul de iodura pe unitatca de masa de
produs, cresic volumul de solutic vehiculal pentru o anumita canlitate de dextran. dar sc
poate lucra la densitati de curent mai mari.

In determinarile de laborator s-a urmanit, intr-un prim sct de detenminari, influcnia
concenltralici dextranului asupra oxidan clectrochimice a accestuia, in cazul in care sc¢

7R
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corclcaza paramctrii de lucru conform graficului din fig. 2.11. Conditiile dc lucru si
rezultatele oblinute sunt trecutc in tab.2.10.

TAB. 2.10. Intlucnta concentiatici substratului organic asupra procesului
de exidare clecirechimica mediata a dextranului 2000-5000,
- regim de luceu: galvanostatic
- clectrohit. NaCl 0.1 M
- cantitate de clectricitate: Qq
- temperatwa: 25°C
- volum clectrolit: 1060 ml
- densitate de cureal: ¢orelaa cu concentiatia dextranului si a KI
(et gralic fig. 2.11)

Nr. [ DEXTRAN | conc. K1 | DENS. CRT. [ TENS. | Na,CO, | DENS VOLCRT | Gl,,,
erl (&/1) (M) (A/m7) (V) (M) (A1) (%)
[ 50 0.10 270 32 0.025 32 4.0
2 100 0.10 230 3.0 0.050 3.0 36
3 150 0,10 185 29 0.075 29 35
4 200 0.10 160 27 0.100 2.6 33
5 250 0.10 130 2.6 0.125 22 32
6 300 0.10 110 25 0.150 IX 3.3
7 100 0.05 110 27 0.050 S 37
% 200 0.05 RO 2.6 0.100 1.3 32
9 300 0.05 55 23 0,150 0.9 33

Paramcltii de clectroliza corclati in tabelul 2.10 sunt concentratia dextranubui.
densitatea de curent si concentratia iodurii de potasiu (ultima avand valoarca fixala la
inceput). Dc asemenca s-a linul scama si de cantilatca de carbonal necesara pentm
necutralizarca acidului carboxidextranic format in urma oxidani dextranului. Toale acesica
se reflecta in rezultatul obtinut (G} $i in lensiunca de lucru. Sc poatc obscrva. in acest
sens, ca puterca reducatoare finala a dextranului nu variaza mult cu concentralia
dextranului, deoarcee in leale cazurile s-au corclal parametrii de lucru. Diferentele care
apar sc datorcaza densitalii velumice de curent care este variabila (curenti dileriti pentru
acclasi volum de solulic) si care sc va analiza separal inlr-un paragraf ulterior.

' S-au cfeclual determinari in care concentiatia dextranului na s-a corclat cu ceilalti
paramelri carc s-au ales corcspunzator unci concentrativ a dextranujui de 200 gil
(conform graficului din fig. 2.11). S-a ales accasta valoarce ca baza de plecare deoarcee in
procesul de fabricatic a dextranului sc obtine in final o solutic ce contine dextran de
aproximaliv accasta concentratic. Lucrind cu concentralii de dextran mai mari sau mai
mici de 200 g1, cu ccilalli paramctri conslanti, s-au oblinul rezultatcle din tabelul 2.11.
undc sunt prezentale si conditiile experimentale de lueru.

Din dalcle prezentate in tabelul 2.11 rezulta ci se pot (olosi concentratii de dexiran
mai mari decit ccle corespunzatoare densitati de curcnt $i concentratied ioduni, conlorm
{ig. 2.11, cu acclasi rezultat final. In schimb, la concentratii mai mici decit cele corclale
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cu paramelin menlionati, caracierul reducator final estc mai mare si creste o data cu
micsorarca concentratici dextranului.

TAB. 2.11. [nfluenta concentratici subsiratulni organic asupra procesului
de oxidare elecirochimica mediata a dextranului 2000-5000.
- regim de lucru: galvanostatic
- ¢lecuolit: NaCl 0.1 M
- canlitate de clectrieitate: Qg
- lemperatura: 25°C
- volum clectiolit. 100 ml
- densitate de curent: 160 A/m®
- densitate volumicia de curent: 2.6 A/l
- concentratian KL 0.1 M

Ne. | DEXTRAN | conc. DEXTRAN | TENS. Na.CO, Gl,,
ct | (D) £ 200 v) M) (%)
[ 50 0,25 29 0.025 4.2
2 100 0.50 27 0.050 34
3 150 0.75 2 0.075 3.2
4 200 1.00 kX3 0.100 3,0
5 250 1.25 3.0 0.125 30
é 300 1.50 3.4 0.150 3.0

Cresterea concentratici dextranului. conform celor aratate. csie deci firese sa
favonizeze oxidarca clecirochimmca mediata  a accstuia, deoarcce creste astlel pulerea
reducatoarc a substratulmi organic in ansamblu i ¢ faverizala regencrarca chimica rapida
a mediatorului in forma activi pentra reactia de clectrod.

2.3.1.3 Influcnta concentratics mediatorniui (K1
Un parametru de baza al procesului ] reprezinta concentratia iodurii <de potasiu.
iodura fiind matcria prima din care se¢ gencrcaza iodul sj care se va consima in procesul
de oxidare a dextranului, in cazul in carc nu sc reeupercaza clectrolitul dupa separarca
dextranului oxidat. Ca wmare, este de dorit sa se luereze cu concentratii ciit mai mici de
jodura, ceca ce implica si densitati de curent corespunzalor mai mici.
ste foarle important si sc corcleze concentralia iodurii cu eca a dextranului 3 cu

densitatea de curent. Daca cencentratia ioduni esic mai mica decil cca necesara nnet
anumite densitali de curenl. o parle din curenl se va consuma in reaclii sccundare.
capacilatca reducatoarce finala # dextranului fiind mai mare (lab. 2.12). in timp ce
concenlrabi mai mari de iodura nu dauncaza procesului. dar matese consumul specilic de
mcdialor.’Rczullalclc obtinutc in cazul necorclari celor trei paramctri mentionali
anterior. impreuna cu conditiile experimentale sunt trecule in tabelul 2.12 (concentratia
jodurii corclata cu concenlralia dextranului $i cu densitatca de curent, coform gralicului
din ig. 211, este de 0,1 M).
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TAB. 2.12. Influenta concentratici KI asupra procesului de oxidare electrochimici
mediata a dextranului 2000-5000.  Pazamctri necorclaiy.

- regim de lucru: galvanostatic

- clecurolit: NaCl1 0,1 M

- conceniratia dextran: 100 g/l

- concentralia Na.CO,: 0,1 M

- densitate curent; 220 Afm-

- densitate volumica de curent: 3.6 A/l
- cantitatc de ¢lectricitate: Qp

- tlemperatura; 25°C
- volum clectrolit 104 ml

N1 concKI | concKI pH TENSIUNEA Gl
crt. (M) 0.1 final (V) Yo
1 0,025 0,25 10 42 5.6
2 0,050 0.5 9-10 3.7 49
3 0,100 | 9 33 2,9
4 0,150 1.5 -9 3.1 2R
S 0,200 2 R-9 3.0 2,9
6 0,250 25 B-9 29 2R

tabelul 2.13, impreuna cu conditiile experimentale concrete de lucrn.

In continuare au fost efectuate determinari la diferile concentratii de iodura, insa,
dc data accasta, corclind-o cu densitatea de curent. Rezultaicle oblinute sunt trecute in

TAB. 2.13. Influcnta concenteatici KI asupra procesului de oxidare clectrochimica
mediata a dextranului 2000-5000. Parametri corclati et gif. tig. 211,
- regim de luerw: galvanostanice
- clectrolit: NaCl1 0.1 M
- concentratia dextran: 100 g1
- concentratia Na.CO;. 0,1 M
- cantitate de cleeticilate: Qy
- tlempeyatura: 25°C
- volum clectrolit: 100 ml

Nr. | concKIl | DENSIT.CURENT | DENS.VOLCRT.| TENSIUNEA | Gl
ot | (M) (A/m°) (Al (v) (%)
(| 0,025 50 0.9 23 26
> [ 0,050 110 K 26 2.6
3 | 0.075 170 28 2% 25
3 | 0,100 220 36 3.1 2.5
5 | 0,150 %0 4.7 3.2 2.6
&« | 0,200 340 5.7 34 16
7 | 0.250 100 6.7 35 v 27
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Din tabelul 2.13 rezulta ca se obline acclasi rezultat daca se lucrcaza cu parametri
corclati (concentratia jodurii - concentralia dextranului - densitalea dc curent). Dar.
concentratit mici de iodura implica si curenti mici, deci timp lung de reiclic. ceea cc
limitcaza inferior concentratia acestcia, in limp cc concentralii mari de iodura inscamna
consumuri specifice mari din aceasta substanti, daca solutiile nu se reutilizeaza. Din
acesle considerente rezulta ci se poate lucra bine cu solulii de iodura de 0.05-0,1 M.

2.3 1.4, Influenia densitatii anodice de curcnt

Densitatca de curent reprezinta un parametiu de clectroliza deoscbil de important
prin implicatille pe care le poate avea asupra procesului in ansamblu. aspect carc s-a
subliniat in mai multe randuri.

Densilatea anodica de curent trebuie corelata cu cellalti parametin de electroliza
analizali anlcrior: concentratia dextranului si concentratia iodurii de potasiu, conformn
figurii 2.11, situatic in care sc oblin rezultatele prezentate in tabelele 2.10 1 2.13. In tab.
2,10 s-a corelat densitatea de curent cu concentratia dextranului pentru o anumita valoare
a concentratict rwdurii, tar in lab. 2,13 s-a corclat densitatea de curent cu concentralia

1odurii la o concentralic Jata de dexiran. Reczultatcle prezentate in aceste 1abele ne
indreptatese sa afinmam ca sc oblin rezultate similare prin corclarea celor trei parametn.
Pentru stabilirea valorilor c¢ se vor utiliza practic, se va line scama de anumite aspecte
concrele legate de proces. Astiel, deoarece concentratia odurii {in prima laza consideram
ca iodura se conswma) si concentratia dextranului (rezulta din procesul 1chnologic de
oblincre a dextranului cu masa molcculara mica) sunt paramctnii Jimitativi mai importanti

TAB. 2.14. Influcnia densilatii anodice de curenl asupra procesului de oxidare
electrochimica mediata a dextranului 2000-5000. Pasmretri necorclaf.
- regim de lucru: galvanostatic
- clecirolit: NaCl 0.1 M
- concentralia K1 0,1 M
- concentratia dextran: 100 g/l
- concentralia Na.CO;: 0.05 M
- canlilate de clectricitaie: Qr
- lempetituea: 25°C
- volum clectrolit: 100 ml
- densitatea de cnrent corclata of. fig. 2,11 220 Am”

Nr. | DENSIT.CURENT | DENS.CRT. | DENS VOL.CRT. | TENSIUNEA | Gl
ert (A/m°) :220 (A1) (V) ()

| 50 0.2 0.9 70 1.0
3 110 0.5 )R 26 R
3 170 0.7 X 29 28
4 220 1.0 36 33 29 |
B 230 1.2 4.7 34 3.1
é 340 1.5 57 38 35
7 400 Ix 6.7 44 3.8
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pentru proces decdt densilatca de curent, accasta din urma sc va ajusta in funclic de
ceilalti doi paramciri $i sc situcaza intre 60-160 AAn” pentru concentratia iodurii de
0,05-0,1 M si concenlratia dextranului de 200-250 g/1. In acest fel se urmareste realizarca
unul proces oplim din punct de vedere al duratei, consumvlui de iodura si al concentratici
dextranu]ui.

Daca sc luercaza la densitati de curent diferile de cele corclale cu concentratia
dextranului $i a iodurii sc oblin valorile prezentate in tabelul 2,14, pentiu conditiile de
lucru men(ionate la inceputul (abelului.

Din tab. 2.14 sc observa ca nu csle rccomandabil sa s lucreze cu densital de
curent mai mari decdl cele limita, date de graficul de corclare cu concentratia iodurii si cu
concentratia dextranului, din fig. 2.11. Daca, de exemplu, se¢ dublcaza densitatea dc
curenl, s¢ marcsic corcspunzator s1 canlitatea de clectncitale ce trece prin celula de
clectroliza, pentru a obline o anumila capacitate reducatoarc finala, asa cum rezulta din
tabelul 2.15.

TAB. 2.15. [nflucnta densitati anedice de curent st a eantitatii de clectricitate
consimalte. asupra oxidarii electrochimice mediate a dextranului 2000-5000.
- regim de lueru: galvanostatic
- clectrolit: NaCl 0.1 M
- concenlratia KI: 0,05 M
- concentratia dextran: 200 g/l
- concentratia NaaCO5: 0.1 M
- temperatura; 25°C
- volnm ¢lectrolit: R00 ml
- densitatca de curent corclati ¢t Hig. 2.11: R0 Alm®

Nr. | DENSIT.CURENT % Gl / CANTITATE GLECTRICITATE

ot (A/m7) initial | Qp | .29Q7 | 1.32Q; | 1.54Qq | 1.7°Q
| 80 R0 | 24 | 20 6 1.6 I+

3 160 %0 | 49 | 3.9 35 30 21

2.3. 1.5 Influcnia densitatis volumice de curent
Vileza reactici dintre dextran si iodul gencral electrochinic esle mare la Theepnt si
scade pe masura cc sc oxideaza dextranul. lueru mentionat deja si asupra caruia se va

reven) intr-un paragral ulierior,

Accasla s-a pus in cvidenta printr-un cxperiment simplu, neclectrochimie.

La 30 mi solutic dc dextran 200 g/l NaJ£O; 0.1M. NaCl 0.1M si o picatura de
solutic de amidon. binc agitati. s¢ adauga velumc dec cite 0.1 mf sofutic de jod 2N 51 s
miisoari timpul dec decolorarc a amcestecului de reactic. In acest (¢l s¢ obtine variatia
timpului de decolorare dupa e curba prezentata in fig. 2.20. cu valorile concrele din 1ab.
216.

Seaderea vitezei de reaclic duce la situalia cand se gencreaza electroclimic maj
mult jod deedl se consuma in procesul de oxidare a dextranulm, mai ales Ja slasil
reactici, ceea ce impune corelaica vilezei de gencrare a jodului (densitatii de curen) cu
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viteza de  1eaclic a acestuia cu dextranul, tinand scama §i de volumul solutici. Pentru
aceasta s-a studiat influenta densitatii volumice de curent asupra procesului (A1), pentiu
1‘cacgiilc clectrochimice mediate, acest paramctru  fiind similar cu  concentratia
reactantului din procescle chimice obisnuite.

TADB. 2.16.
Nr. adangari 1 2 i 4 5 6 | 7 R
Timp de decalorare (min) 042 [ 133 | 30 (666 [ 130 | 30|70 | 140

Densitalea volumica marc duce la oxidarca rapida a iedurii la iod. Daca vitera dc
reactic a iodului cu dextranul cste mai mica decat reactia de generarc a jodului, se ajunge
la situabia in carc iodura csic complet oxidata la iod. iar la clectrod nu mai exista
suficieta jodura pentru satisfacerea densitatin de curent impuse in regimuol intensiostatic
de clectioliza. In acest caz, in lecul iedurii sc va oxida mai departe iodul la compusi
superiori de oxidare carc ar pulea reactiona in mod ncdoril cu dextranul. sau alie reactii
anodice.

Din detenminanile experimentale efcctuate, rezulta un domeniu optim pentru
densitalea volumica de curent, dupa com rezulta din tabelul 2.17. Astlel esic
rccomandabil sa sc utilizeze densitati volumice de curent cupninse intre 0.5-2.5 A/l

TAB. 2.17. Intluenta densitatii volumice de curent asupra oxidarii
clectrochimice mediate a dextranuha 2000-5000
- regim de lucru: galvanostatic
- clectrolit: NaCl 0.1 M
- concentratia KI: 0,05 M
- concentratia dextran: 200 g/l
- concentratia NagCO,: 0.1 M
- temperatura: 25°C
- tensiunca latee ¢lectroz: 2,5-3.5 'V
- densitatea de curent: 80 A/m” . ef fig. 2.11

Nr. | DENSIT. CURENT % Gl,.,/ CANTITATE ELECTRICITATE

ol VOLUMICA (A/l) inial Qr 1,2eQ1 1.3+Qr 1.5Qr | 1L7*Q;
i 0.4 8.0 2,3 .4 1.2 2,0 2.0
2 1,1 %40 25 1.9 14 1,2 0N
3 24 X.0 2.9 20 1.6 1,5 1.4
4 7.2 8.0 3,7 29 24 2,0 [IRY

2 3.1.6 Influcnta bazicitatii mediuiui

Carbonaiul de sodiu sc introduce in clectrolit pentrm asigurarca  bazicitalii
mediului, nccesara oxidarii dexiranului cu jod. Cantitatca minima de¢ carbonal carc
trebuic folosita csle cca corespunzaleare acidului carboxilic ce se formeaza prin oxidarca
dexiranulni. putadu-se calcula cu rclatia (2.39).
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M N0, = Mpys 7« Mg 0,/ (2 « Moy -100) (2.39)

unde
m p, cp, = masa de earbonat (g),
Mhé;zcb, = masa unui mel dc carbonat,
mp, = masa dextranului wiilizat (g),
Yl = capacitatea reducatoare a dextranulni (g glucoza/ 100 g dexican),
M, = masa unui mol de glucoza.

S-au cfecluat determinari experimentale in carc s-a folosit carbonat de sodiu in
canlitate mai mica, cgala sau mai marc decil cea rezullata din calcul si trecand prin
sistent o cantitate de electricilale cgala cu cea teorctic necesara oblinand rezultatcle din
tab. 2,18, unde sunt trecule si conditiile experimentale concrele.

TAB. 2.18. Influenta concentratici carbonatului de sodiu asupra procesului

de oxidare clectrochimica mediata a dextranului 2000-5000.

- regim de lucru: galvanostatic

- clectrolit: 100 ml NaCl 0.1 M

- conc. Na,CO, coresp. ncutralizar ac. carboxidextranic
ce s¢ formeuza (corctic {cr): 0,05 M peateu 100 g/l dextran
51 0,1 M pentru 200 g/ dextran

- canlilate de clectricilate: Qp

- tcmperatura; 25°C

- parametri corelati cf. grafic fig.2.11

Ni. | DEXTRAN [ concKI | DENS.CRT. | conc.Na.CO, |[pHg., | TENS. | Gl,,
en. () (M) (A/m") (M) cxum /o1 (V) %

| 100 0.05 10 0,025 05 7 27 27
3 100 0.05 Mo 0,050 1.0 [ 26 2.5
3 100 0.05 1o 0,100 20 12.5 25 35
3 100 0,05 i) 0.150 3.0 13 ) 25
5 700 0.10 150 0,070 07 75 3.3 2.9
6 200 0.10 150 0,100 10 RS 3.3 24
7 200 0.10 150 0.140 1.4 1 3.2 23

Din tabclul 218 rezulta ca folosirea umn exces de carbonat nu influenicaza
rezultatul clectrolizei , dar arc influcnta asupra tensinni dintre cleclrozi (cresterea
cantilatii de carbonat duce la cresterca conductibilitatii solutiei}. Ulilizarea unci cantitati
de carbonat mai mici doct cea tcorclic necesara, mfluenleaza negaliv procesul de
clectrooxidare mediata a dextranului deearcce iodul exideaza dextranul doar in mediu
bazic.

S-a incercat inlocuirea carbonatului de sodiu cu hidroxid de sediu in conditiile de
lucru din tab. 2.19, undc sunt prezentate rezultatele obtinute in acest caz. S-a efectual
doua seturi de determinari. Primul a constat in clectrolizarca unei solitit in care s-a
adaugal dc la inccput loala cantitatea de hidroxid necesara ncutralizani complele a
acidului carboxilic ce sc formeaza. In al doilca sct de determinari. hidroxidul s-a adaugat
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continuu in timpul clectrolizei, astfel ca sa sc mentina un pH constant. Valorile medii ale

rezuttatelor oblinutc sunt cele Labelate in tab. 2.19.

TAB. 2.19. Influenta adaosului de NaOH (patiunctri corclal) cf. gratic fig. 2.11)

- regim de lucru: galvanosiatic, valum clectrolit NaCl 0,1 M: 100 ml
- concentratie dextran: 200 g/l
- concentratic KI: 0.1 M
- densilate de curent: 150 A/m”
~ tlemperatuca: 35°C

Nr. | NaOH pll % GLUCOZA / CANTITATE DE ELECTRICITATE
ert (M) [ initial [ final | mitial 0.6Q; Qr 1.6 Qy
| 0,25 14 T4 ) 6.7 5.8 43
2 0,10 13 13 X 54 3.0 21

Din tab. 2.19 rcznlta ca in cazul adaugarii intregii cantitati de hidroxid de la
inceput {concentratia NaOEl = 0.25M) sc obtin rezultate mai slabe decat daca se adanga
hidroxadul pe parcurs, astte) ca sa fic in concentratie de aprox. 0.1M. Din acest punct de
vedere, unilizarca carbonatului in locul hidroxidului simplifica procesul de luern,

dcoarcce s¢ poale adauga intrcaga canlitatc de agenmt de alcalinizare de la inceput, iar

cxcesu) nu dauncaza procesului.

2.3.1. 7 Influcnta concentratict electrolitulur suport

NaCl in aceste solulii este de aprox. 0.1 M.

2.20, conditiile experimentale fiind pezentate la inceputal tabelului.

12 0.1 M. asa cum rezulta din proccsul de Tabricarc a dextranului.

Dupa cum s-a mentional, in procesul Ichnologic de oblinere a dextranului rezulta,
in final, o solntic apoasa de dextran carc contine clornra de sodiu. Accasta sc fonucazi in
wma neutralizarii cu NaOH a HCL utilizat la hidroliza dextranulni mativ. Concentratia

Utilizénd concentratii variabile de NaCl, s-au obtinut rezultatele prezentate in 1ab.

TAB. 2.20. Intluenta concentratici clectrelitului suport {(NaCl) asnpra
oxidarii electroclimice mediate a dextranului 2000-5000.
- regim de lucru: galvanostatic
- concentralic dextran: 200 g/l

- concentratic KI: 0.0 M

- denstate de curent. 150 Arm®
- concentuatia NasCO,: 0,07 M
- cantiiate de electricitie: Qy

- temperatura: 25°C

NaCl (M) 0,02 006] 010] 0.15] 1,00] 1,50 2,00
% Gl,., a2 | 35 | 22 | 20 | 20 | 20 | 20
TENSIUNEA (V) | 4.0 | 3R 33 | 30 | 27 | 24

Din ccle prezentate in Label, rezulta ca concentratia clorurii de sodiu poate ramanc
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23.1.8 Influenta tcmperaturit

Temperatura medinlui de reaclic constituic, in accst caz, un factor cxperimental
tmportant, in conformilatc cu tendinta gencrala a reactiilor clectroorganice mediate. S-a
determinat experimental ca cele mai bune rezultate sc obtin daca temperatura sc situcaza
in domeniul 20-30°C.

Efcetuind clectroliza in conditiile experimentale prezentate la inceputul tabelului
221, se obtin rezultaicle din tabelul mentionat.

TAB. 2.21. [nfluenta temperaturii asupra oxidarii clectrochimice mediate a
dextranului 2000-5000.
- regim de lucen: galvanostatic
- coneentratic dextrim: 200 g/
- conccmmgic KL 01 M
- concentratic NaCl: 0.1 M
- densitate volumici de curent: 2.6 A/
- densitale de curent: 160 A/m”
- concentratia NaaCOy: 0,1 M
- cantitale de electricitate: Qq

TEMPERATURA (°C) [ 15 20 25 30 [ 35 ] 40
Y Gl 2 | 35 | 34 | 34 35 3.6
TENSIUNEA (V) 36 | 3. 2% 26 25| 24

Din tabel sc poate obscrva ca lemperaturi mai mici de 20°C sunt defavorabile.
deoarcee reactia iodului cu dextranul decurge incel. solulia colorindu-se intens dalorita
1odului nercactionat. Acumularca jodului si scaderca concentratici todurii due la axidarea
in continuare a iodului pe clectrozi. obtinand produsi de oxidare supcriori ai acestuia.

Temperatun mai mari de 20-30 °C favorizeaza reactia de oxidare a dextranului cu
iod, dar, 10todata, favorizeaza $1 reactile sccundare, de oxidare distructiva a dextranului.
asifel ca se obline practic acclasi rezoltat [inal.

Domcniul de temperatnra recomandatl pentru reactia de exidare clectrochimica a
dextranului, rezultat din delerminarile experimentale, este cuprins intre 20 si 30°C.
teprezentand practic temperatura mediului ambiant.

2.3.1.9 Influcnta natory dextranulul
In toale determinarile expetimentale s-a utilizal un amestee de dextran din dilerite

loturt de productic, dcoarcce s-a constalal ¢a cxista diferente in ccea ce priveste
rezultatele clectrolizei in cazul utilizérii de dextran din loturi diferitc. tabelul 2,22, Accest
comportament diferential sc datorcaza caracterulm neunitar al dexiranuiui. rezalland din
faptul ca fractiunca de dextran 2000-5000 cstc uluma care sc obline si inglobeaza in ¢
compusi cu masa moleculara si structwa moleculara diferita. Conditiile de lucru
experimentale de obtinere a rezultatclor pentru diferite loturi de dextran, impreuna cu

aceste rezullate sunt prezentale in tab, 2.22.
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TAB. 2.22. Oxidarea ¢lectrochimica meiata a dexlranului 2000-5000
din diferite lotun de productic (notate arbitrar in acest label).
- regim de Jucrn: galvanostatic
- clecirolit: NaCl 0,1 M
- concenbratia KI: 0.05 M

- concenlratia dextran: 200 g/l
- concentratia Na.CO,: 0.1 M
- densitatea de curent: 80 A/m*® (cLhig211)

- densitate volumica de cuvent: 1.1 A/l
- lensiunca intre clectrozi: 3,5-4.0 V

- temperatura: 25°C;

- volum cleetrolit- 800 ml

Nr | LOT % Gl,,, F CANTITATE ELECTRICITATE produs
el | DEX. [ init [Qr | 1154Q7 | 1.34Q7 [ 1,507 | 1.7Q7 | 2°Q7 | solid
1 A Xd | 43 33 29 1.7 2. 1.7 -

2 A Rd | 4.1 32 2R 2,0 1.% - 1.8
3 B R4 | 2.7 1.6 14 1.6 1.6 6

4| B 84|29 | 20 3 - - - X0
5 C 741 1.7 1.7 1.7 1.4 1.6 1.5 1.6
6 C 7.4 1.9 1.9 20 1.8 - - 20
7 D RO | 2R 1.4 1.9 1.9 2.1 - -

R D X0 | 26 1.5 1.8 1.9 - - 1.9
9 media R 29 20 2.0 1.7 1,5 - (IR

pe loturi

din diferite lotwri $i media rezultaielor clectrolizei pe loturi separate.

Utilizind un amestec de dextran format din cantitati cgale de dextran din diferite
loturi s-au oblinutl rczultatele prezentale in tab. 2.23, unde eslc prezentata si media pe
loturi din tab. 2.22. Din Tab. 2.23 1czulta o foarte buna reproductibilitate pentru condilii
identice de lucru si o foaric buna corcspondenta intre clectroliza unui amestee de dextran

TAB. 2.23. Oxidarca clectrochimica mediata a dextranului 2000-5000 in cazul
folosiri unui amestee de dextran din loturi diferite (A - D 1ab 2.22)

(condiliile de lucru de la tab.

947

2.22)

Nr. NATURA % (i,  CANTITATE ELECTRICITATE
ot | DEXTRANULUI [ initial | Qr 1154Q7 [ 1.3*Qr | 1.5+Q7 1.7+Qy
1 Amestee X 29 2.0 1.4 L6 0K
3 din loturile X 29 2.0 1.4 1.2 0.8
3 J'\ - D X - - - 1,4 -
4 Media pe lotari R 39 2.0 2.0 1.7 ‘I I.X
(1ab. 2,22 !
#8
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2.3.1.18. Influcnta cantitatii de clectricitate utifizate

Urmarind varialia capacilalii reducatoarc a dextranului in timpu) clectrolizei. sc
oblinc curba din fig. 2.26, foartc sugestiva in ccea cc privesie reactia dextranuui si in
concordanta cu cele atimate pana acum referitor la modificarca vitczei de reactic odata
cu scaderea capacitalil reducatoarc a dextranului in timp. Curba a fost obtinuta in
conditiile de lucru de mai jos, parametni utilizati avand valorile considerate a fi cele mai
favorabile pentru procesul studiat:
- electrolit: 800 ml NaCl 0.1 M,
- concentratia K1: 0,05 M,
- concentratia dextran: 200 g/l,
- concentratia Na.CO,: 0,15 M,
- densitatea de curent: ¥0 /\.s’m:_ densitate volumica de curent: 1,1 A/,
- tlemperatura; 25°C,

% GLUCOZA

_— N W A o 0 O

I L | L
0 O,S'QT QT lrs'QT 2.QT

Cantitalea de electricialate

FIG. 2.26. Varialia caracterului reducator al - dextranuhn 2000-5000
n timpul oxidirii ¢lectrochimice mediae,

Cantitaica de cleetricitate utilizata a fost reprezentata ca multiplu al cantitatii de
cleetricitate pecesare teoretic (Qr).

Panta curbei din figura 2.26 indica o incetinire a vitezei de reactie dupa trecerca
prin celula a cantitatii de clectricitate Qr. incetinire carc se accentucaza in special dupa
1.5Qr. Acestc rezullate sunl in acord cu cele prezentate anterior (fig. 2.19. 2.20) si arata
ca, in conditii galvanostatice, pe clectrod sc produc si alte reachit decit cele importante
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pentru procesul studial, reactii cc devin preponderenic dupa un anumil timp de
clectroliza. Aceste reaclii secundare nu sunt succesive ci concornilente, ponderca lor
crescand spre sfarsit.

Din graficul din fig. 2.26 sc poate determina cantitatca de clectricitate nceesara a
fi recuta prin celula de clectroliza pentru a obtine un anumit rezultat final.
Alic rezultate precum i conditiile concrete dec realizarc a clectrolizei suni
prezentate in lab. 2.24 unde concentratia dextranului a fost de 200 g/l in toalc cazurile.

TADB. 2.24.
Nr. I K1 NaCl | Na,CO, | DENS.CRT. “%GI/CANTITATE ELECTRICITATE
cn. | (M) | (M) (M) (A/m?) initial | 03Q; | 0,60, | Oy 130, | 1.5Q, | .70,
1 0.05 0.1 0.10 0 S - - 2.5 .4 1.5 | .+
2 0,05 0.1 0.10 R} 8 - - 23 1.2 1.6 I.N
3 0.05 0.1 0.10 SO N - - 29 1.4 1.2 0s
4 (005 |01 0,10 RO 8 - - 28 20 1.& 20
5 0.08 [ 0] 0.14 150 R 5.8 <+ 2.3 1.4 1.3 [3
6 |00 [0 0.07 150 ] 57 3.0 IR 20 1.8 -
7 0.08 | 0 0.14 150 N 5K 3.0 1.6 1.6 |.4 -
S 0.08 20 Q.07 150 b3 SR 28 1.6 21 1.5 -
9 008 |0, 0.07 150 ] 5.8 39 2.0 1.0 I.8 -
o | 015 [0 0.10 240 b3 - - 2.5 1.2 |.6 |.R
231 11 Valorilc optime ale paramctrilor de clectrolizi
peniri regimnd de fucru galvanostatic
Analizand influenta diferitilor parametn de electroliza, s-au stabilit valorile optime

ale accstlora, valori prezentale in tabelul 2.25.

TAB. 2.25. Valorile optime ale variabilclor procesulii de clectroliza
la oxidarca clectrochimica mediala a dextranului 2000-5000

PARAMETRU VALOARE OPTIMA
Concenlratic dextran 200g/]
Concentratie Kl 0.05 M
Concentralic NaCl - 0. M
Concentralic Na-CO, 0,15 M
Densilate de curent A0 Asm”

Densilate volumica de curent

aprox. | A/l

Cantitate de clectricitate

max. [.5Qr

Temperalurd

20-25°C

Testand variantele constiuclive ale celulelor de cleclroliza (prezentate anterior).

s-a conslalal ca s¢ oblin rezultale asemanatoarce in loate lipurile de celule, cu conditia

realizarii unci agitari cficienlc.
Valorile optime din tabelul 2.25 au fost utilizaic in reactorul prezemtat in {igura
2 ¥6a. in carc s-a incercal realizarca conditilor de agitare $1 degazare cficienta si timp

90
BUPT



suficient pentru perfeclarea reactici, prin adoptarca unci solulll constructive adecvale.
Trebuic mentionat ca acest reactor sc poate construi nsor la orice scara.

PORTIUNE CUPRATA

DEGAZARE

TEACA
P.E. -
™~ UMPLERE
e
1- . DEGAZARE
3
i
E 2
£ DISPUNEREA
2\&_& ELECTROZILOR
E e e o I .
\%v' | H I
GOLIRE
PR i me
POMPA CEHTRIFUGA,

FI1G. 2.26a. Celula de electroliza cu reenculare
Llectroci: placi de gralit
Sanod {central). 20 cm”
Scatozi (lateraliy: 40 cm® |
Distanta intre clectrozr. 6 mm
Valum solutic: 50 - 200 ml

Recactorul din fig. 2.26a s¢ compune din clectrolizorul propriu-zis (1) si visul de
degazare si stocare (2). In clectrolizoru] (1) sunt dispusi electrozii din grafit. sab forma de
placi paralelipipedice, izolati cu ajutorul unci teci de polictilena i cuprati la partea

superioara pentru legarea in cirenitul eleetrie prezentat in higura 2.22. Lipit de clectralizor
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sc afla vasul (2) cu rol de degazor s1 dc stocare a solutici.  Din vasul (2) solatia csic
pompata in clectrolizor cu ajutorul pompei centrifuge de la partca infcrioara a reactorului.

Modul d¢ operarc consta in alimentarea reactorului in vasul (2) cu solutia avind
compozitia din ab. 2.25, dupa carc aceasta sc pompeaza continuu si s¢ recircula prin
clectrolizorul (1). Solutia clectrolizata in (1) se scurge in vasul (2) unde sc realizcaza atat
degazarca acesteia, cat si perfectarca reactici de oxidare a dextranului, asitc] incat solutia
care esle repompala in ¢lectrelizor va avea mediatorul in forma redusa (ionul jodura). Se¢
obtinc astfel depolatizarca procesului de oxidare anodica a ionului fodura la iod. Dupa
trecerea timpului de clectroliza, selutia sc climina pe la partea inferioara si se prelucreaza
conform mctode descrisc.

Lucrind Ja parametrni din tabelul 225 s-a obtinut un produs in care capacitatea
reducatoare linala a fost de 1.1-1.2 %Gl dupa utilizarca unci cantitati de eleetricitate
cgala cu 1,5.Q4.

2.3.2. Utilizarca sistemnlui redox brom-bromura in regim galvanostatic.

Rezuhatcle oblinutc prin  utilizarca bromului ca mediator sunl mai putin
satisfacaloare comparativ cu cele obtinute Tn cazul iodulvi. Din aceasta cauza. sistemul
rcdox brom-bromura nu a fost alat de mult studiat. In cele ce unmeaza se vor prezenta
catcva rezultale oblinuic cu acest sistem redox mediater. rezultate ce vin sa completess
ccle prezentate pana acum. Pe baza acestor rezullate, impreuna cu cele obtinute n regim
polcntiostatic s1 prezentale anlerior, se poale stabili in cc masura reactiile sccundare sunt
succesive sau concomilenle cu reactitle principale.

Celula de clectroliza utilizala in acesl caz cste similara cu cele utilizate in cazul
iodului. Electrozii au fost confcctionali din doua bare de grafit cu suprafete de fveru
cgale.

Rerultatele obtinute sunt prezentaie in tabelul 226, impreuna cu conditiile de
lucru.

Din tabclul 2.26 rezulla ca oxidarca clectrochimica mediata a dextranulni ¢
{avorizala de cregterca concentratici dextranului vi de mediul bazic. in tmp ce creslerca
concentratici bromurii gi a tmpului de clectroliza peste anumitc valori nu are elecl
favorabil asupra rczultatului clecurolizei.

Reactiz dintre brom si dextran esle rapida, dupa cum se poate observa si din figura
2.21 (clectroliza potentioastatica). wnde curentul ramine constant in prima laza a
clectrolizei. Concentratia ionului bromura nu este foarte importanta peste o anumita
valoarc, ceca ce ne determina de ascmenca sa consideram ca viteza de oxidare a groparii
carbonil din dexiran cste rapida si sclectiva, mai ales in prima pacte a clectrolizei. pina la
Qr )

Canlitatca dc clectrictiale necesara lcorelic, Q, nu cste suficienta pentru
climinarca caracterului reducater al dextranului. desi curentul incepe sa scada doar dupa
Qp in cazul clectrolizei polentiostatice (lig.2.21). ceea ce s-ar explica prin reactii
seceundarc Tic la electrod, fic in solupe. Rezultalele clectrolize 1a potential constant ne
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TAB. 2.26. Oxidarca clectrochimica a dexiranului in regim galvanostatic
utilizand ca sistem mediator Br/Br. si diferite cantitati de clectricitale
raportate la cantitaica de clectricitale necesara (eorctic pentm
climinarca completa a cavacterului reducator (Q).

- densitatea de curent: 150 A/m*
- lemperatura; 25°C
- volum cleetrolit: 50 ml

NR | DEXTRAN | KBr | KCI | Na:CO, | % GLUCOZA / CANT. ELECTRICITATE
CRT. (&) My | o) | v mitial | 0.507 | Qr | 1507 | 2
1 50 008 | 1 0.05 7.5 5.4 39 29 | 3.2
E) 50 0.2 ] 0.05 7.5 5.4 3.6 36 -
3 50 04 | 1 0.05 75 54 35 3.8 -
3 50 ] ] 0.05 75 3 32 41 T
5 150 0.08 | 1 0.1 7.5 53 34 27 33

6 150 0.2 [ 0.1 75 54 3.2 29 | 36
7 150 04 | | 0.1 75 54 3.2 34 | 3X
R 150 1 1 0.1 7.5 5.4 3.0 39 142
9 100 | R - 75 19 3.6 3.9 -
10 100 ] - 0.02 75 - 3.2 - -
1 (00 | R 0.04 75 54 33 3.1 -
12 100 | | R 75 54 16 3.1 R
13% 200 1 1 0.07 15 = 2 B i
14* 200 [ 1 0,07 7.5 i - 25 -

* - s-a analizal produsul solid

determina sa situam in selutic accste reactit sceundare, In cazul acestui mod de operare.
Prin accsle reaclii secundare s¢ regencrcaza ionul bromua carc reaclioncaza apei la
clectrod. ccea cxplica scaderca mai pulin accenluata deciit cra de asieptat a curentului
limita dupa Qq, la clecroliza potentiostatica (fig.2.21). Faptul ca. la clectroliza
galvanostatica, prin utilizarca unor cantitati mari de clectricitate si mai ales Ia concentratis
mari de bromura, sc inregistcaza o crestere a puterii reducatoare a dextranului dupa
recerca printr-un  minim, ne delennina sa presupuncm ca in nrma acestor reicli
sccundare s¢ gencreaza noi grupari carbonil in molccula dextranului. Accasta s-ar putea
recaliza prin generarca Laor compusi cu brom in stari de oxidarc superioarc. atil pe anod.
datorita cresterii potentialului spre sfarsitul reactici in regim galvanostatic. cit i in
solutic, in urma unor reactii de disproportionare, caracleristice. Acesti compusi activi a
bromului pot reactiona cu dextranul intr-un mod deoscbit, cu ruperca moleculer s
gencrarca de noi grupan carbonil. Ludind in considerarc doua procese concurcale. s¢
poatc explica evolutia in timpul clectrolizei  a capacitatii reducatoare a dexlranului.
Astfcl, procesul principal. de oxidarc a dextranului la gruparca carbonil din restul de
ghucozi terminal, cu bromul general anodic, cste concural de un al Jeilea proces. de
gencrare de noi grupe carbonil prin niperca moleculei de dextran. Spre starsinl



clectrolizei, viteza primului proces scade, in timp ce al doilca devine din cc in cc mai
important.

Procesul descris costituic un caz tipic in carc, daca s-ar considera doar an
experiment - coulomeltia polentiostatica - s-ar ajunge la alic concluzii decat cele reale.
adich s-ar considera o reactic toarte sclecliva s1 completa a dextranului pana la
consumarca cantitalit de clectricitale Qq, cecea ce nu concorda cu realitalca. De accea
metoda webuic complelala cu alte experimente in care sc urmarcste o variabila
ncclectrica, in acest caz, capacilatea reducatoare a dextranului.

Rezultatele ccle mai bune in cazul utilizari siatemului redox brom-bromura. s-au
oblinut operind in unmatoarcle conditii:

- dextran: 200g/1,

- KBr: 0,06 M.

- KCl: 1 M,

- densilale de curent: 150 Aim®,
- canlitale de clectricitate: Q.

S-a teslat 1 un meod de oxidare a dextranului similar cu ccl din hiteratura de
specialitale [174]. folosind bremura in concentratic de 0.08 M in solutic apoasa de KCI
IM. S-a lucrat cu o concentratic a dextranului de 200 g/l si o densitate de curent de 150
A/m®. Inti-un prim caz. s-a utilizat hidroxid de calciu in concentratic de 013 M.
oblinand, dupa trecerea canltitatii de clectricitale 1caretic necesare si separarca dextranului
oxidal conform relcler din literatura menlionata, capacitalea reducatoare [inala de 3.1%
glucoza {randament de sepayarc 72%). In al doilea caz. in loc de Ca(OQI)- s-a wilizat un
amestec de CaCl. 0.09 M si Na:CO, 0,07 M obtinand in final dexiran oxidat cu 29,
glucoza (randament de separare 63%). Acest mod de luern prezinta dezavantajul unor
opcratii complexe de separarc a produsulu daterita compusilor putin solubili din sistem.

Sc poale atirma ca oxidarca cn brom prezinta avantajul unci viteze mari de oxidare
la concentratii mici de bromura in sistem. Principalul dezavantaj consta in capacitatea
reducatoare finala destul de mare {pestc 2% glucoza) si in reactnn secundare de oxidare
disttuctiva a dextranului ceca ce duce la cresicrea caracterului yeducator final dupa
lrecerea printr-un minim, datorita formani unor nos grupe aldehidice.

Comparativ ca bromul, iodul da reactis mai sclective, rezultatal clecuolizei lind
mai convenabil, prin vimare, sistemu) redox iod-iodura va sta la baza claborarii unor Jdate
de proicctare pentru oxidarea electroclimica a dextranulwi 2000-5000.

2.3.3. Electroliza fara mcdiator
Desi la rasarca curbelor de polarizare pe clectrod de gralil. in solutic apoasa de
Na-SO;, - aparut nici o unda de oxidare sau de redacere a dextranuli dircet pe
clectrod (fig.2.5), totusi s-a efcctuat clectroliza dextranului §i in abscnla mediatorilor de
rcaclic. Accasta s-a realizat pentru a verifica daca dextranul nu s¢ oxideaza sau sc reduce
conc‘omilcnl cu degajarca oxigenului respectiv a hidrogenului,
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S-a lucrat in condilis de reactic diferite, la densitatl de curent $1 rapoante ale
suprﬂfcl‘clor clectrozilor diferiie, concentralia dextranului variind intre 50-250 g/l. In nici
unul din experimentele efcctuate nu s-a produs scaderca capacitatii reduciloarc initiale,
ca ramanand la 8% glucoza, desi s-au creal si conditii de reactic care in altc cazuri, cum
ar {1 cel al glucozei, dau rezultate bune.

Conditilc testate au fost uimatoarcle:
. catod: GRAFIT. anod: GRAFIT, electrelit: Nal.SO, 0.5M;
- catod: GRAFIT. anod: GRAFIT, clectrelit: HaS0, IN:
. catod: GRAFIT, anod; GRAFIT, clectrolil: HC1 2.5%:
- calod: GRAFIT, anod. GRAFIT, clectrolit: KCI 1M,
catod: GRAFIT, anod: GRAFIT. clectrolit: KCI 1M, NaHCO, 0,1M;
-eatod: NICIHIEL. anod: PLATINA, clectrolit: H.SO, 10%:;
catod: NICHEL, anod: GRAFIT, clcctrolil: H.SO, 10%:
- catod: PLUMB, anod: PLUMDB, clectrolit: Na,SO, 0.5M:
. catod. PLUMB, anod: PLUMB, clectrolit: (NH,)-S0,0.5 M:
- catod: Ni-Rancy. anod: GRAFIT. clectiolit: NaCl 0.1M. Na.CO4 0.1M.
Din acesic expenimente rezulta clar imporlanta majora a mediatorilor de reachie
pentru transformarca electrochnmica a acestui substrat organic. dextranul 2000-5000.

f= T R S I L P R T B

2.3.4. Utilizarca unui amestcc de medialori

Prin wilizarca unui amestee de mediateri. K1 1 KBe. s-au obtinnl rezullate foarte
ascmanaloatc cu ccle realizale prin ulilizarca doar a KI singur.
Conditiilc de lucru si rezultatele obtinule suni prezentaic in tab. 2.27.

TADB. 2.27. Oxidarea clectrochiniica it dexivanului 2000-5000 wilizind
un amesice de medialori de reactic
- anod: gratit, catod: grafit.
- cleetrolit: 50 ml KC1 0, 1M, NaCOy (pl]; 12). ¢ 0.03M, ¢, 0.04M,
- concentratia dextran: 200 g/l Qp. RS8 (|
- densitate cinent: 150 Arm” (1= 0.1A), 1ensiunca intic electrozi: 3.1 V.

Cantitatea de clectricitate (C) | initial | 250 | 500 | 750 R&0 [200
Gicozd,gigug () 3.0 57 | 4.1 3.0 2.0 | 1.6 (produs solid)
Acest regultat sc justifica pe de-o parle, prin pastrarea potentialului la valeri mici.

caracleristice reactici iodului, iar pe de alta parte, prin contracararca etectclor nederile ale
bromului (gcncrar.'ca unor not grupe carboni) dalonta ruperii melecules de dextran i
cresterea caracterulw reducator al dextranului spre sfarsitul reactict - ™ cazul in care
aju:‘13c sa rcactioncze bromul la clectrod) de catre jedul generat in prima faza Ta ¢clecrod
{oxidarca gruparilor carbonil). Acest din uma aspect este important la cleclroliza de
lunga durala, peste cantitatca de clectricilate neccsara 1coretic si poate duce la oblinerca
unui predus dc oxidarc cu mai multe grupari carboxal in molecula.
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2.3.5. Utilizarca de catozi din olcl inoxidabil

In determinarile cfcctuate s1 prezenlate pana acun s-au utilizat catozi din grafit, In
vederea gasirii unei allemative pentru acestia s-au (estat si alle materiale catodice. Dintre
acesica, otclul moxidabil a dat rezulialc asemanatoare cu grafitul si reprezinta o posibila
varianla conslructiva a catozilor cclulclor de clectroliza.

Un exemplu de sinleza cu catogi din inox, fmpreuna cu conditiile de lueru, cste
prezemtal in lab. 2.28:

TAB. 2.28. Oxidarea clectrochimica s dextranului 2000-5000 unlizand
calozi din otel inoxidabil si anozi din gratit.
- anod: grafit, calod: INOX (S4/S¢ = 3.9);
- clectrolit: 500 ml KC10.1M, 20 g Na.CO4, c,: 0.08M:
- concentratin dextran: 200 g/l, Qp RS80 C:
- densnate curent: 150 Aima. (1= 1.35A):
< tensiunca e clectrozi. 3.6 V.

Canlitatea de clectricitate (C) | witial | 8665 [ 13.000 | (7.000 24.000
Glueoza g () R0 3R 2.7 201 1.5 {pr. solid)

2.3.6. Recuperarca clectrolituui

Recuperarca  clectrolitului - reprezinta un - aspect  loarle  importanl  penlm
cconomicitatca procesulua, Dupa faza de oxidare clectrochimica. produsitl de oxidare se
scpara din amestecul de reactic prin precipitare cu clanol si filtrare (v. mar deparic).
Pentru a-] putca renvliza, clectrolitul s-a separvat din filtratul alcoolic prin distilarea
clanelului §i adangarca de dextran si carbonat de sodiu. Cu electrolital astlel recuperat si
ajustat s-a efectuat o noua clectroliza in urma carcia s-au oblinut rezultate asemanatoare

cu ccle de la cca anterioara.

2.4 Caracteristici ale produsului

241 Aspect

Produsul oblinut prin mcloda descrisa, carboxidexitanul.  s¢ prezinta sub lorma
unci pulberi albe, este solubil in apa, foarte solubil in apa la cald. inselubil in alcool

Soluia apoasa a produsului prezinta un phi acid. de 5-6, fala de dextranul ncoxidat
care are pH -ul aprox. 7.

2.4.2 Solubilitatea dextranului fn ammestecul apa-ctanol

Avind in vedere ca dextranul se separa cu ajulornl alcoolului etilic din amestecul
de reactic, trebuic stabilita solubilitatea dextranului in amestccul apa-ctanel, precum s
influcnia difentelor adaosuri ce intervin in procesul de cleclrooxidare, asupra acesicia.
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clanol

Maodul de lucru a constat in intreducerea de ctanol intr-o solutic apoasa de dextran
de anumila concentratic (obtinuta din solutic concentrata de dextran cu sau fara clectroliti
1 apa sau solutic de¢ clectroli) §i urmarirea punctului de tulburarc a amecstecului.
Cantitatile folesite din ficcare component sunt trecute in tabelcle corcspunzatoarc.

Temparatura de lucru a fost de 20°C in toale cazurilc.
In tabelul 2.29 si fig 2.27 (curba 1) este prezentata solubilitatea in amestecul apa-

(concentratia limita).

TADB. 2.29. Solubilitaica dextranului in amestecn! apa-clanod

FIG. 2.27. Solubilitatca dextranului in amestecul apa-ctanol la 20°C

Ny. SOL. NDx 300 g/l APA | ETANOL | c¢p, (ag) Ceanal Cp, (imestee)
crl. mapd  (ml) (ml) {m}) &) (o vol.) el
l. 10 - 82 300 15 1648
2 10 2 10.5 250 46,6 133.3
3. L0 5 13.6 200 47,6 104.9
4. L0 10 19.4 150 49.2 76,1
5. 10 20 320 100 516 484
6. 10 30 432 75 519 36.0
7. o 50 6X.6 50 533 234
Ceon (% vol)
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Influcnta clectrolitului suport asupra solubiluatii dextranului este prezemata in tab.
2.30 pentru NaCl (fig. 2.27, curba 2) si 1ab. 2.31 pentru KCl (fig. 2.27. curba J).

S-a urmarit si influenta mediatorului de reactic, KI atit in prezenta NaCl 0.JN cat
s 0.5 N (fig. 2.27, curba 3), rezultaicle obtinute fiind prezentatc in 1ab, 2.32.
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TAB. 2.30. Solubilitatea dextranului in amestccul apa-ctanol. Influenta NaCl

Nr. SOL. Dx 300 g/ NaCl 0,IN | ETANOL | ¢p (aq) | Cemol | Cps{amestce)
crt. | in NaCl0,IN  (mlD) (ml) {ml) (&) | (% vol) (7))

L. 10 - .1 300 44,7 165.7

2 10 2 10,9 250 47.6 131.0

3. 10 5 14,6 200 493 101.3

4. 10 10 20,2 150 50.2 7d.6

5. 10 20 35,0 100 538 46,1

6. 10 30 472 75 54.1 344

7. 10 50 772 S0 56,3 218

TAB. 2.31. Solubilitatca dextranului in smestecul apa-ctanol. Influcnta KCI

Nr. SOL. Dx 300g/] KCI0.IN ETANOL | ¢p, Q) | Coamel | Soilitmestee)
et | in KCLO,IN  (ml) (ml) {ml) @) | (% vol.) &

1. 10 - 1R.3 300 64,6 1060

2 10 2 24.] 250 66.7 N3l

3. 10 5 325 200 6k4 63.1

4. 10 10 46,7 150 70,0 449

5. 10 20 79.6 100 724 373

6. 10 30 1120 75 73.7 19.7

7. 10 50 1R7.0 50 75.7 12,1

TAB. 2.32. Solubilitatea dextranului in amextccul sohulic apoasa-cianol.
Influcata KI in NaCl 0,1 N (1-7) ¢ 0.5 N (R-14).

Nr. SOL. Dx 300 g/l KIO.IN ETANOL | ¢p, (49) | Coanot | Cpilamiesice)
el {ml) (ml) (i) (g1) (s vol.y (g1)

l. 10 - 9.5 300 4R.7 153.8

2. 10 2 10,1 250 45.7 135.7

3. 10 5 13,6 200 475 104,9

4. 10 10 19.5 150 494 759

S. 1o 20 324 100 s1.9 .1

6. 10 30 44.8 75 52.8 353

7. 10 50 120.0 50 60.9 la.6

8. L - 17.0 300 629 111

9. 10 2 231 250 658 N5.4

10, 0 5 30.6 200 67.1 65.7

11. 10 10 445 150 69.0 16.5

13 10 20 764 100 71X N2

13. 10 30 110.0 75 733 200

4 10 50 1824 50 75.2 123
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In impul sintezelor cfectuate in laborator, s-a obscrval ca in prezenta ionilor K™, la
ratarca cu ctanol, dextranul precipita rapid, sub forma unci pulberi care sc usuca usor la
act. Daca in masa de reactic, in loc dc K™ exista ioni de Na™, dextranul precipita mai
greu, sub torma unci masc amorfe aglomerate. Influenta cationilor. a K™ in special.
asupra solubilitatit $1 starii cristaline a dextranului jzelat din solutic apoasa. cste
prezenlala siin literatura de specialitate [205], fiind mentionat ctectul deoschil pe care 1
an jonii de K™

Din deleminarile noastre de solubilitalc rezulta impactul pe carc il are asupra
solubilitaii dextranului prezenta KCl. Asemenca efccte s-an observat si la trasarca
curbelor de polarizare pentru reactia de descarcare a jonului 17, cand s-au obtinul curenti
Limita mai mari in prezenla KCl comparativ cu NaCl.

243 Specire IR st UV

Pentra caracterizarea produsului obtinut prin oxidare clectrachimica mediata. au
fosl trasatc specue IR 51 UV.

Spectrul IR al produsului de oxidare a fost trasal trasat in KBr si prezinta
wrmatoarcle benzi de absorblic mai importante {cm’™'): 3200-3500; 2900; 1725: 1640:
1350-1450: 1100-1160: 1000-1050: 920. Dupa cum cra de asteptal. produsul de oxidare
prezinta un spectru IR asemanalor cu dextranul atilizal ca materic prima. benzile de
adsorbtic fiind T marc maswa accleasi, modificarca in molecula survenita in unma
oxidarii fiind destul de mica. Banda carc cstc in plus este cea de la 1735 em’™ si se
medifica benzile din domeniul 1350-1450 e

Spectrul UV prezinta absorblic pulermica in solutic apoasa de NaOll. in domeniul
mai mic dec 230 nm.

244 Analiza termmogravimelrica

Analiza lermogravimetrica s-a cfectual asupra produsului uscat prin expuncrc in
acr. la temperatura mediului ambiant.

Termograma obtinula este prezentata in g, 2.28, toate curbele fiind prezentate in
acclasi grafic.

Sc poatc obscrva ¢a reziduul anorganic csic de sub 1%, existent i in materia
prima si datoral sarurilor anorganice inglobalte la precipitarc: alic caracteristici lind:
-intrc §0-210°C cxista o picrderc de masa pina la 10% (apa sub forma de vmiditale saun
dc cristalizare).

- 1a 250°C sc observa o descompunere (carbonizare) masiva unuala de ardere cumaxim
la 405°C,
- peste 500°C ramanc un reziduu de max. 1%.

Analizele clcctuate. analiza velumetrica, speclromelrica si lemogravimelrica ne
permit sa afimam ca prin clectroliza nu s¢ produce impurificarca produsului, fiind
respectata una din ceriniele de baza a procesitlui.

99
BUPT



500 }

G

400 |-

@
@

5° / min o . 100

FIG. 2.28. Termograma produsului de oxidare clectrochimica
a dextranujui 2000-5000

2.5. Concluzi referitoarc la oxidarca clcctrochimica a dexiranului 2000-5000

Avind in vedere finalitatea cercelarii, accea de aplicare in indusiric a rezullatclor

oblinutc, la abordarca temci prezentale anterior, a (rebuil sa se ina scama din start de
citeva probleme de ordin practic:
- micsorarca capacitatii reducatoarc a dextranului 2000-5000 de la aprox. 8% sub 2V,
pentru a putca fi utilizat in medicatic fara a canza neajunsuri.
- obtincrea unui produs lipsit de impuritab, aspect deosebil de important avand in vederc
destinatia accstuia,
- utilizarca pentru constructia clectrozilor a unor matcriale cat mal ineric, dar accesibile.
- ulilizarca unor reactivi carc sa nu impurifice produsul linal, pentre @ evita etape
suplimenlare de purificae,
- realizarca unui proces carc sa modifice edl mai putin procesul 1ehmologic obisnuil de
obtincre a dextranutui 2000-5000.

Cercetarile cfectuate au Jost astfel dircctionate incdt sa lie satisfacule aceste

cerinte intr-un grad cat mai marc. Astfel:
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- solutia ce rezulta din procesul tehnologic al dextranului (continc NaCl i dextran) se va
prelucra ca atarc, adaugand doar mediatorul (K1) si agentul de alcalinizare (Na-CO;).

- clectrozii sunt confectionati din grafit. un material care satisface cerintele impusc:
cventualcle particule de grafit care se pot desprinde de pe clectrozi se indepartcaza usor
prin filirare, daca este nevoic,

- mediatorul de reactie, netoxic, sc ulilizeaza in cantitati suficient de mici pentru a nu
impurifica produsul scparat conform procedcului descris,

- conform analizclor prezentate, produsul oblinnl nu cste impurifical cu materiale
anorganice utilizale in proces,

- procedeul de separare i produsului exidat csie acelasi ca in procesul obisnuit al
dextranului.

Utilizarea mediaterilor de reactic este obligatoric pentrn oxidarca clectrochimica a
dextranului.  substratul organic nercactiondnd  direet pe clectrod. Thntre mediatoris
studiati, eel mai convenabil este sistemul redox iod-iodura datorita selectivitatii si vitezel
mari penira reactia cu dextranul si datorita potentialului mai putin pozitiv la care sc
formcaza agentul de oxidare.

Pentru studiul reactiilor de clectyod s-a wtilizat voltametria cu baleiay lintar de
potcntial s1 coulometna potentiostatica. S-a stabili asitel dependenta densitath de curent
limia la genecrarca mcdiatorului in stare acliva. de concentratia dextranului. La
concentralli man dc dextran curcntii scad datorila blocarii suprafetci electrodului. In
acest fel s-a delenminat $1 gradul de acoperire al electrozilor cu dextran. Din studile de
coulomelric polentiostatica s-a  stabilit ca procesul global de baza (generarea
clectrochimica a agentului de oxidare, reachia acestwia cu substratul organic st reluarea
ciclului) nu este singuru! care sc petrece. reactiille secundare carc an Joc hind mai
importante spre sfarsitul procesulun. cand capacitatea reducatoare a dextranului esic mica.

In prima faza, reactia din solutic dintre dextran 1 jod exte rapida si devine mai
lenta odata cu scaderca capacitatii reducatoare a dextranului. fiind de dorit oprirea
clectrolizei inainte de climinarca completa a capacitatii reducatoare a dexiranului.

Rczulta deci ca clectrooxidarea mediata & dextranilui decurge dupa un
meccanism hotcromediator cu regencrarc infema si inertic a substratului organic fati
de clectrooxidarca directa, rcactia principala fiind insofita dc reactii sccundarc.

Pc baza rccultalclor oblinule prin coulometric polentiostatica. am claborat o
metoda experimentala de optimizare rapida a parametrilor de clectroliza. nelaboricasa.
care sc poale oxlinde si la alti compusi ai clasei.

Influcnia parametrilor de lucru s-a studial mai ales prin clectroliza in regim
intensiostatic. S-au stabilit valorile cele mai convenabile pentru concentratia dextranului.
concentratia mediatorului de reactic, concentratiile celorlalti componenti ai clectralitului.
dcnsilalca. de curent, dJensitalea volumica dc cwrent. canlititea dc  clectricitate.
temperatura. S-au testat diferite tipuri constructive de ¢elule de clectroliza precim si alle
materiale pentra catozi, otelul inoxidabil fimd un posibil inlocuitor pentru gralit. De
asenenca au fost delerminale citeva preprictali ale produsului. proprictati utile pentru
realizarca procesului urmarit,

Mctoda de oxidare utilizala in procedeul prezental este noua, iar rezulaicle
cerectarilor s-au materializal intr-un brevet si mai mulic fucrari publicate.
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Capitolul 3

REACTII ELECTROORGANICE MEDIATE CU SUBSTRAT ELECTROACTIV

RENDUCEREA ACIDULUI p-NITRGBENZOIC
LA ACID p-AMINOBENZOIC

3.1. Inireduccre

In capitolul 1 s-a precental specificul reactiilor clectroorgamice carc uotilizcaza
substraluri organice active si impottanta utilizarii medistoriler de reaclic pentru aceste
reactil. In capitolul de fata sc va trata exemplul reducerii acidului p-nitrobenzoic la acid
p-aminobenzoic ulilizaind ca mediator sistemul redox TP /Ti*". Vor fi prezentate
rezultatele obtinute prin studicrea reactiilor de electrod, a influcntei paramctrilor de
clectroliza, cu scopul oblincrii de date cxperimentale neccsare claborarii unui proces
(chnologic. Acest exemplu este tratat si in hiteratura de specialitale de mulic ori
incomplet, motiv pentru carc a fost nevoic de reluarea cercctarilor. en scopul determinarti
mecanismului reaclici de clectrod si din solutic si pentru obtincrea unor  date
experimentale cerle.

3.1.1. Reducerca clectrochimica a nitrodetivatilor aromatici

Nitvoderivatii aromatici sunt redusi la amincle corespunzaleare pe scara larga prin
hidrogenarc catalitica §i pe scard medic sau mica cu ajulerul sistemelor metal-acid {202].
Temperaturile si presiunile nidicate, precum s1 catalizalorii de puritate inalta din primul
tip de reaclii mentionate mai sus. restrang aplicabililatea hidrogenarii catalitice la
produccrea aminclor la scara foarte mare. A doua metoda s ulilizeaza in domenii mai
variate in prezenl. Ea implica utilizarca unor pulberi metalice de puritate inalta. care sunt
insa foarte costisitoare. O problema majora o constitnic, in acest <az si manipularca unoy
cantitati mati de namoluri metalice. Daca cnargia clectrica implicata in producerea
pulbcri.lor metalice s-ar putea utiliza divect ca agent de reducere, s-ar obtine o cconomic
importanta dc cnergic $i matcniile. Tolodata, o metoda clectrochimica ar [y lipsita de
poluare.

Reducerea clectrochimica a nitrederivatilor aromatici la aminele corespunzatoare,
s-a studial intens in vederea stabilirii unor procese la scara industriala [203). Rezullate
foaric bunc au fost obtinute in cazul utilizarii uner sisteme redox (ex. T TiY) cu
adaosuri la solulia clectrolitica, reactia (iind realizata in solutii apeasc. cu comversi

cantitative, fara produsi sccundar.
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Elcctroreducerca nitroderivatilor aromalici decurge in principiu dupa  doua
mecanisme: reducerca direct pe clectrod si reducerca cu ajulorul mediatorilor de reactic.

3.1.1.1. Reducerca nitroderivatilor direct pe clectrod

In acest caz mitroderivatul reactioncaza direct la clectrod, realizandu-sc transferul
dc sarcina nemijlocit intre clectrod si substratul organic.

Acest tip de 1'cac1ii a fost mult studiatl, mecanismul fiind in marc masura lamurit
[30,42, 144, 204|.

Reactia cste complexa, cu posibilitati multiple (¢ implical un numar marc de
clectrom §1 de ctape de reaclic pentru ficcare molecula de nitroderivat), iar natura
produsiler obtimuti depinde lotarator de conditille de lucru. De cxemplu. in cazul
clectroreducerii nitrobenzenulu, posibilitatile 51 mecanismul de reactie sunt sugesby
prezentale in schema din figura 3.1 [30].

Mo, Ho1t NURAR ELECTRONI
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FIG. 3.1. Schema mccanismului clectroreducerii nitrobenzenului

Influenta deoscbita a conditiilor de lucru asupra natwii produsilor de reactic sc
poalc vedea din tabelul 3.1, pentru reducerca nitrobenzenului (204,

O scric de nitrederivati pol fi transformati in amine cu randamente bune in cazul
clectroreducerii utilizdnd catozi de cupru in medin de HCI st in conditii de agitare buna
[25). Pc de alta parle, la o seric de alti nitrodenvati, metoda nu da rezultate satisfacatoare
in aminc. Pentru a favoriza obtlinerea unui anumil compus prin reducerca clectrachiniea
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a nitroderivatilor s-au folosit diferitc adaosuri (joni de titan. vanadiu, fier, ceriu, staniu)
carc aclioncaza ca mediateri de reactic [77].

TAB. 3.1. Influenta conditiiler de lucru la reducerca clectrochimica
dirccta a nitrobenzenului.

ELECTROD ELECTROLIT PRODUS RANDAMENT (%)
Pt HC1 10%) anilind 91
moncl HCI aq. p-cloranilini
H,SO; fumans acid 2-amino-5-hidroxi-
benzensulfonic
monel acizi, aq. p-aminotenol min. 90
¢tanal, H.50, p-cloxianmilinit
Ni NaOAcg. aq. EtOH awoxibenzen 95 1
mencl EtOH, NaDAc hidrazobenzen min. 90
bronz ~sol. aq. sarurl erganice izobenzen

3.1.1.2. Reducerca nitroderivatilor ntilizind mediatori de reactic

Mecloda consta in gencrarca clectrochimica a unui agemt de reducere care sa
reactioncze apoi cu nitroderivatul in solutic. ajungand din nou in starca de oxidare
mitiala, ciclul repetindu-se in cursul procesului. Un avanta) major al wner astfel de
procesc consta in utilizarca mediatorilor de reducere in cantitati mici, catalitice. evitandu-
sc astfcl consumurile mari de agenli de reducerc din procesele chimice obisnuite. Dar cel
mai important avanta) il constiluic sclectivilalea deosebita a procesclor de acest tip |14,
30. 37]. Schema de principiu a unui astfel de proces poate fi prezentata ca in ccualia
(3.1).

in solutic

Substtal - Mecdiatorin  ——— Produs =~ Mcedialor in
organic stare redusa stare oxidata
T I eatoll + ne 1
N (3.1)

I . P

De exemplu, fn cazul utilizanii sistenmlui redox Sn™/Sn” la clectroreducerca
nitrobenzenului in selntic apoasa acida, produsul majorilar cste p-anuinolenolul rczullal
din fenilhidrexilamina prin transpozitic [50), conform ccuatici de reactic (3.2).

+ 4H~
Pli-NQ. ——— > Ph-NHOH —r p-H.N-Ph-Ot]
- de
1 (3.2)

+2¢. #2117

— 5 IL.N-PI
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Reducerea mai departe a fenilhidroxilaminei la anilina, pe clectrod, devine
importanta la polentiale mai negative de -0,20 V(ENH). Cind cste prezent sistemul
stanos/stanic, controlul potentialului de clectrod pentru eprirea reactici de reducere [a
faza de Indroxilamina (respectiv p-aminofenol) este mai putin critic deoarcee are loe
reducerca omogena in solulic a nirobenzenului la fenillidroxilamina, chiar si la
potentiale de clecirod suficient de negative ca sa sc poata reduce fenilhidroxilamina,
Curentul prin cclula, precum i randamentul in p-aminofcnol sunt mari la potentiale
catodice cuprinse intre -0,10 si -0.20 V(ENH). In acest demenin, atit jonul stanic cat si
nitrobenzenul reactioncaza Ja catod, iar jonul stanos formal la clectrod reactioncaza cu
nitrebenzenul din selutic. astfel ca global sc inrcgistreaza un preces echivalenl cu o
crestere a vilezel transfcrului de masa intre electrod $i solulic. Se observa de asemenca si
rolul de tampon e polential al micdialorului, rol foarte important in special spre sfarsitul
reacticl cand scade concentratia nitroderivatului,

La baza alegeri agentilor de  adaos pentru veducerca  clectrochimica  a
nitroderivalilor, stau anumite crilerii [25], dintre care putem menliona:

a. Potemiialul real de yeducere al speciilor redox din sistem trebuic sa fic mai
pozilty decit polentialul de reducure al compusalui organic, pentru a evita reducerca
nitraderivatolui dicect la clectrod si pentin a fi si lampon de potential.

b. Speciile redusc ale sistemului redox trcbuic sa fic instabile comparativ cu
speeiile oxidate (speciile reduse trebuic sa fic agenli activi de reducere) - de exemplu TV
din T /Ti', Sn™™ din Sn” /Sn*", Fe™ din Fe™ /Fe¢’. cte.

c. Viteza rcactici chimice dintre medhatony i stare redusa i compusul organic,
trebuic sa fic foaric mare si sa dea produsul dorit. Sarurile slancase, taloase si altele
similate, reduc mai  repede  mitvoderivatii - decat  hidroxilamingle,  determindind
transtormarca in para a hidroxilaminei. dupa cum s-a prezentat anterior.

Sarurile titanoasc s-an aratat a fi agenti de reducere loarte buni pentru nitro-.
nitrozo- si hidroxilaminoderivati aromalici cu obtinerca de amine (50

ln.gcncraL rczultate bune se¢ oblin cu concentratii ale sulfatwlu titanos de 2-3%,
Concentratii mai mici duc la scaderca randamentului de curent, in timp cc concenlralil
mat marn t‘lll duc la cresterea acestuia (la o anumita densitate de curent). ultimul aspect
dovedind o vileza dc 1'cﬂ.cl_ic in solutic suficient de marc fntre nitroderivat i ionul fitimos.

Accasta metoda de reducere a inceput sa fie utilizata pentrun deternminarea analitica
a nitroderivatior aromatict.

Uliliz%md sulfat titanic ¢a adaos la clectroliza nitrodenvatilor aromatici s¢ oblin
amine cu randamente foarte bunc. In tabelul 3.2 sunt prezentate ciateva exemple de
reducere a nitroderivatilor 1a amincle corespumzatoare, utilizind catod de cnpru si ca
clectrolit o solutic de acid sulfuric 30-40% cu 3% salfat de Litan (25].

Condilii];: de lucru generale pentro cazurile prezenlate in labelul 3.2 sont:

- catolit: II:S‘()4 30-40% cu 3% sulfat de titan.
- anolit: H.SO, 30-40%.

- cated: cupri, stationar cu agilare,

- anod: plumb, .

- densitate de curent calodic: 5-20 A/m”,

- temperatura; 45-80°C.
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- tensiune pe celula: 3- 4.5 V,

- diafragma: ccramica poroasa.
Dcoarece produsul final se regiseste sub forma de sulfat de amina, dupa ficcarc
reducere, clectrolitul se reutilizeaza ajustand in prealabil concentratiile reactantilor.
Reutilizarca de un numar cal mai marc dc ori a clectrolitului arc repercusiuni asupra
consumului de materiale, in sensul scaderii accstuia, deci si al pretului de cost al
produsului. Reutilizarca clectrolitului face procesul ceonomic comparaliv cu altc metode
de reduccere, din motivele aratate.

TADB. 3.2. Exemple de reducere a unor nitvoderivati aromatici

I . - 3= et
utilizand sistemul redox mediator Ti™ /T

Nr. MATERIA PRODUS INTENS. | RANDAMENT (% CONS ENER(.
crl, PRIMA CRT. (A) | CURENT REACTIE (kWhkg)
(. uitrobenzen anilini I8 95 95 124
2 o-ninofenol o-aminofcnol 30 97 97 7.7
3 p-nitrofenal p-aminofcnol 20 92 98 9.5
4. | p-nitrofenciol p-fenctidina 100 90,5 Rl 12
5. m-dinitro- m-fenilen- 30 9R .7 99 18.9
benzen diamina
6. 2.4-diniuro- 2, 4-diamine- 30 XS 97 1%.6
tolucn toluen
7. p-nitroclor- p-cloranilina 20 K26 9x,2 73
benzen
3. o-nilrotolucn o-toluidina a5 70 R0 ?
9. p-titrotoluen p-toluidina 150 R0 90 55
10. | m-nitrotolucn m-loluidina 20 69 R 74.9 13.7
11. {1 acid p-nitro- acid p-amino- 25 ®S 93 3
beazoic benzoie
12. | o-nilroanisel o-anisidinda 20 70 67 7.6
13. | acid m-nitro- | acid metanilic 6 76.3 X7.5 6.8
benzensulfonie
14. 2-nitro-m- m-xilidina 10 73 79 R.2
xilen
|5, 2.4-dinitro- 2.4-diumino- 15 Rl R7.7 %9
feno! fenol
16. acid 4.4°- actd 4.4°-di- 3 %6 91.9 3.9
dinitrostilben- | aminostilben-
2.2 disulfonic | 2.2 -disultonic

S-a obscrvat ca reutilizarca clectrolitului nu duce la scaderea randamentelor nici

dupa un numar marc dc reutilizari. De asemenca, randamentele nu au de suferitl la

trecerca de la scara de laborator la una mai marc, scmiindustriala (de ex. la 1000

A/unitatca de cleetroliza), utméand ca trecerea la scara indusiriala sa nu prezinte probleme

deoschite.
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Din sulfal aminei obtinut dupa clectroliza, amina libera sc poale obline prin
neutralizare cu o baza, cum ar fi de cxemplu ameniacul. Pretul de cost al produsului ar fi
si mai mic daca s-ar valorifica subprodusul obtinut {sulfatul de ameniu, in accst caz) sau
daca s-ar utiliza sulfatl aminci sintctizaie, ca alarc.

Sc poalc deci afirma ca metoda clectrochimica de reduccrc a mitroderivatilor
aromatici prezinta o scric de avantaje in comparatic cu alic metode, cum ar fi:

- da cet mai puri produsi,

- s¢ poalc obtinc produsul utilizand cchipamente simple, utilaje speciale. cum ar fi
autoclavcle de presiunc inalta de la bidrogenare, nefiind necesare,

- s poate proiccla o instalalic la orice dimensiune, de la cateva kg la sute de Lone, {ara sa
apara problemic dcoscbite,

- reactia poatc fi controlata usor in orice clapa,

- poluarca si pericolul de explozic sunt minime,

- accleasi cehipamente se¢ pot utiliza la producerca unor compusi diferiti.

3.1.2. Reducerea clectrochimica a acidului p-nitrobenzoic la acid p-aminobenzoic.

Reducerea acidului p-nitrobenzeic sc poale realiza prin mai mulic procedec. dinue
carc cele mai imporlante sunt reducerca cu stanin si HCL hidrogenarca catalinea si
reducerca cleclrochimica. Avanlajele meladcei clectrochimice precum si dezavantyele
celorlalic metode au fost deja prezentate.

Mccanismul reducerii clectrochimice a acidului p-nitrobenzoic csic 3 el complex.
cuprinzand mai multe ¢tape de protonare i transfer de sarcina, dupa cum se poate vedea
in figura 3.2.

In conformitaic cu mecanismul general de reducere a nitroderivatilor aromatici. in
sisteme apoase ncuwe sau alcaline sc produce un lransfer de 4 clectrom substratului
arganic, reactia oprindu-se Ia hidroxilamina respectiva. In solutin acide se realizeaza un
proces de 6 cleelroni/malecula de nitroderivat. eblinandu-se amina ca produs final [14].

Din studiile polarogratice s-a  determinat polentialul  de  semipalicr pentru
reducerca acidului p-nitrobenzoic. Dupa cum era de asieptat. acesta depinde de
clectrolitul suport, aga cum s¢ poale observa in tabelul 3.3 [(H. 204].

Din tabelul 3.3 sc observa ¢a reducerca decurge la an potential mai putin negativ
in solutii acide decit in solutii alcaline. Rezulta ca. in cazul milizarii unor solutii putemic
acide, {cnsiunca de clectroliza va i mai scazuta decat in cazul solutiilor mai putin acide.
coea ce arc repercusiuni asupra consumalui encrgetic al procesului. Mai mult. Ja pIl mic.
procesul cste mai selectiv in aminodcrival, dupa cum s-a aralal anterior,

Datonta prezentei gruparii hidroxil. respectiv carboxil. in pozitia para lata de
gruparca nitro, rcactiile de cuplare in para si mai ales rcactia de (ranspozitic in para a
gruparii hidroxil din intermediarul idroxilaminic. nu sunt posibile. O rcactic sceundara
posibila, mentionata in literatura de specialitaie, o conslituic substiluGa in povilia para
|30]. dupa cum se¢ poale abscrva in ccualia de reactic (3.3).
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FIG. 3.2. Etape de reaclic la reducerca clectrochimica a acidului p-nitrobenzoic

TAR. 3.3. Potcaliale de semipalict pentru reducerca electrochimici a acidului
p-nitrobenzoic in diversi solventi gi sisteme de tamponare.

SISTEM SOLVENT - ELECTROD € x(V) ELECTROD DI:
ELECTROLIT-SUPORT REFERINTA
H.SO, 0,22N. alcool 55% Hg 0,100 ESC

HOAc, NH,0Ac |M Hg -0.490 Hg baic

E(,NBr 0.01M Hg -0.390 ESC
-0.972 ESC 1

tampon ag. pH 2.00 Hg -0.16 ESC

tlampon agq. pH 3,0 Hg 0,23 ESC

\ampen ag. pH 4,0 Hg -0.30 ESC

tampon pH 6 Hg -0.470 1-SC
tampon ay. pH 10 Hg -0.65 ESC 1
tampon NaCl, HCI, pH 2 Hg -0.170 ESC N

-0,740 ESC

tampon glicina pH 10 Hg -0,705 ESC

-0.990 ESC

(ampon fosfat pH 12,0 Hg -0.705 ESC

-1,010 ESC
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NO; NHOH | * 0 2
5H de HX 2H 2
— H———>| [|—— Q (3.3)
H0
X

X = Cl. OCH5, COOM

Prin milizarca mediaterilor de reactic si in special a sarurilor de tilan. se realizeaza
conversia acidului p-nitrobenzoic ld acid p-aminobenzoic cu randamente si selectivitale
foartc bunc. Vitcza ¢ reaclic a T cu nitroderivatul, in solutic, ¢stc mare, astle) ca sc
pot folosi cantitati mici de mediator.

Mecanismul de reactic in ansamblu, consta in reducerca licterogena a ionului Tit
la Ti*" pe ¢lectrod si teactia omogena, in solutic, a ionului Ti’™ cu substratul organic.
contorm schemei de reactic prezentate de ce. {3.4-3.6), pentru compartimentul catedic al
cclulei de clectroliza.

fit catod 6T —6c o 6T 3.4

in sofutic: p-NO..C,H,-COOH - 6T -6H >

= p-NH.-C,H,-COOl - 6Ti*” - 21,0 (3.5)
Zlobal. p-NO.-C(H,-X - 6H™ — 6c -
— p-NH:-C*H;-COOH - 21 {20 (36]

Nitrederivatul poate reactiona 51 ¢l pe clectrad, cc.(3.7), dar ponderen acesic
rcactii scade In prezenta mediatorulul deoarece polarizarea pentru rectia (3.7) este mare.

p-NOs-C4H,-X — 6H™ = 6¢ — p-NH.-C(H,-COOH - 24,0 (3.7)

Viteza dc acces a acidului p-mitrebenzoic la clectrod este guvernata de difuziune,
alti paramctri (taria clectrolitului suport, factori de conveclic - vileka de agitare,
temperatura, ctc. ) fiind considerati constanti. In cazul ionului de T . pe langa difuziune
mai contribuic s1 migrarca in chmpul clectric dintre clectrazi, datorita ».‘ucmu sale
pozilive, desi prezenta acidului sulfuric face ca mnwarul de transport al jonului Ti' sa fic
suficient de mic fata de numarn! de transport al ionului de hidrogen. Pe masura cc
avanseaza spre c.llod prin difuziune, acidul p-nitrobenzoic mlilncste 1o de T
(prezenti in cantitatc mare la mterfata clectrod-clectrolil) cu care reactioncaza gencrand
ioni Ti'" carc pot si sc reduca din nou la catod. excreitandu-si astfel rolul de mediator de
reactie. Din ccle mentionale, rezulla ca. in prezenta jonilor de 1tan, reducerea acidolui p-
nilr(;bcnzoic s¢ prodl;cc preponderent in solutic. In acesle conditii, reactia de baza va i
favorizala dc agilarc, lemperaturia si concentratia acidului salfuric. Agitarca usurcaza
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accesul ionilor Ti*™ de la clectrod n solutic si a ionilor Ti*” din selutic la clectrod.
Temperatura favonzeaza clapa chimica a procesului prin cresterea vitezei de reactie si a
solubilitatii subsiratului organic in solutia apoasa dc acid sulfuric, cat si convectia.
Concentratia acidului sulfuric favorizcaza etapele de protonare si scade (ensiunca de luru.

Pulerca reducatoarc si sclectivitatca deoschita a jonilor Ti’~ sc materializcaza prin
lipsa produsilor de reactic sccundari, deoarcce reaclia nu sc opreste la compusi
intermediar de reducere (hidroxilamine, hidrazederivati), €1 trece dircel la faza finala de
amina.

In litcratura de specialitate sunt prezentate procedee de clectroredacere a acidului
p-nitrobenzoic alal in prezenta ¢it si in absenta unor sistemc redox mediatoare ale
ransferulu de sarcina intre cated si substratul organic. O trecere in revista a datclor
prezentate in Nicratura cste utila, atal pentrn trasarca unor linit dirccloarc ale cerectarilor
proprit, dar si pentru a avea un termen de comparalic pentrn prepriile rezultale
experimentale. Dupa cum sc va vedea in lacrare, este necesara nu doar verilicarca datclor
din literatura, dar si complelarca s1 uncori chiar corcctarca lor, pentrn a avea rezullale
certe, demne de incredere.

In cazul reducerii divect pe eleetrod, materialul din carc este constmil acesla exie
hotaritor pentru oblincrca unor rezultale satisfacatoarc. Ulilizand o celula cu catod reltit
(1000 rot/min) din diferite maleriale i anozi din plumb. separati de catod prin dialragma
de ceramica poroasa [206], s-au oblinut rezultatele prezentate in tab. 3.4,

TAB. 3.4. Influenta materialului catodic asupra electcoreducerit
acidului p-nitrebenzoic pe catod rotit.
- catod: rotil {1000 rov/min)
- anovi: plumb
- scparalor: coramicd poroasa
- catolit: HCIL (d=1,034)
- apolit: H;50, 35"
- densitate catodica de curcnt: 1000 Arm”
- lemperatira: 65-70°C

MATERIAL RANDAMENT  (*4) TENSIUNE

CATOD DE CURENT DL REACTIE (V)

Pb 912 917 3.3

(Pb)Hg X633 897 3.3

Cu 56.6 568 19

{Cu)Hg 369 37.1 4.2

[ ZwAl 352 254 a1
Sn 97.1 97.5 4.0

In cxcmplclc prezentate, atrage atentia ulibzarea acidului clorhidric drept catolin si
a diafragmelor din ceramicd poroasa. Folosirea acidului clorhidric impune Juarca de
masuri pentri evitarca accesului ionilor CI' la anod. In caz contrar, ba anod sc va degiya
clor si se va inregistra o coroziune anodica avansata, mai ales ca i temperatura este mate
i deci solubilitatea PbCl:.
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In conditiile mentionate mai sus, s-a studiat influcnla mai multor parametri asupra
procesulwi de reducere direct pe clectrod [206], 1ab.3.5-3.7. Determinarile au fost
efectuate wlilizand un catod de staniu rotit, in solutic de HCl. Din rezultatcle obtinutc.
reicse ¢a densitatea de curent utilizabila, cu randamcente de peste 90%, sc situcaza in jurul
valorii de 1500 A/m°. De foarte marc importanta ¢ste suprapolentialul de ransport care
csle marc pentru acest bp de compusi. Pentru micsorarca lui s-a utilizat un catod roit,
care permite ulilizarca unor densifati de curent mari, comparativ cu un clectrod stationar
carc sc afla in selutic agitata. Un all aspect important il reprezinta faptul ca substraml
organic csie insolubil in mediul de reactic la temperaturi obisnuile. Pentru dizolvarca

depolarizantului (nitrodetivatului) este nevoic ca femperatura de lucru sa fic peste 65°C.

TADB. 3.5 Influenta densitatii de curent asupta reducerii electrochimice

- catad: staniu retn {1000 roUmin}

- anozi: plumb

- separalor: ceramica poroasi
- catolit: HCI (d=1,034)
-anolit: H,SO, 35%

- lemperatura: 65-70°C

a acidnli p-nivrobenzoic direct pe clectrod.

DENSITATE POTENTIAL | TENSIUNE | RANDAMENT (%)
CRT. (A/m™) CATOD (V) (V) CURENT REACTIE
1000 0.6% 3.5 99 99
1500 0,74 3.9 9% 9%

2000 -0.7% 3.4 90,2 90,2 |

TAB. 3.6. Influcnta tipului de catod asupra reducerii clecirochimice
a acidului p-nitrobenzoic.

- catod: staniu
- anozi: plumb

- sepatalor: CeRMICA POroisa
- catolit: HC1 (d=1.034)

- anolit: HaSO, 35

- lemperanna: 65-70°C

TIP DENSITATE | POTENTIAL | TENSIUNE | RANDAMENT
CATOD | CRT. (Vm’) | CATOD (V) ) CURENT (*v)
Stationar 1000 -0,76 4.2 TRE

Rotit 1000 0.68 55 59
Stationar 1500 -0.%0 43 49

Rotit 1500 07 59 o
Stationar 2000 -0.82 Ix 393

Rouil 3000 0.6 315 50,2
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TAB. 3.7. Influcnta temperaturii asupra clectroreducerii

acidului p-nitobenzoic pe catod rotit.
- catod: staniu rotit (1000 rovmin)

- anozi: plumb

- Separator: coramici poroasa

- catolit: HC! (d=1,034)

- anolit: H.SO, 35%

- densitate catodica de curcat: 1000 A/m*

TEMPERATURA RANDAMENT  ("4) TENSIUNE
(°C) DE CURENT DG REACTIE {\')
35 - 40 nu se reduce APNB 4.8
55 - 40 79 79 35
&5 - 70 98 9% 3.9

Trecerea de la o scata nmca 5 A (0,25 1) l2 una mai marc, com ar i 20 A (1.25 1).
180 A (32 1) sau 300 A (40 1), sc poale face cu rezullate bune. Randamentele de curent sc
situcaza in domeniul 60-85%. iar cele de reactic intre 70-90%_ icnsiuncea de lucru fiind de

4.5-9V.

In cazurilc mentionate mai sus, din cauza acidalui clorhidric, s-a Inregistral o

coroziune putemica a anodulwi. Pentrn micserarca ci. diafragma de ceramica poraasa a

fost infasurata in azbest. Accasta a dus 12 cresterca tensiunii dintre clectrozi la valori

foarte mari {pana la 9-10 V) [207].

Deoscbit de interesant este faptul ca folosirca adaosunlor de SnCl.. in conditiile de¢
lucru de mai sus [206], nu a dus la imbunatativea semnificativa a rezultatelor. In tabelul

3.8 sunl prezentate rezultatele pentru 250 ml solutic.

TAB. 3.8. Influenta adaosului de SaCl; asupri reducerii clectrechimice
a uciduluy p-nitrobenzoic.
- catod: staniu rolit (1000 rol/min)

- anozi: plumb

- separalor: ceramicil poroisi
- catolit: HCL (d=1.034)

- anolit: H,S0, 35%

- lemperatura: 65-70°C

- volum clectrolit: 2506 ml

- intensitate curent: 4.2 A

CONCENTRATIA TENSIUNE RANDAMENT  {*.

SnCly-2H.O (") (V) CURENT REACTIE
- 4.2 90.2 90.2
0.5 4.1 919 919
1.0 3.7 94.5 94.5




S-a incercal inlocuirea catolitului (HCI) cu o solutic de H.SO, 20% cu SnCl.
0.5%., cu scopul cvitarii coroziunii anodului $1 a problemclor ridicate de adsorbtia
clorului degajat [206]. Rezultatele obtinute sunt prezentale in 1ab. 3.9.

Din cele prezentate rezulta ci se poale realiza reducerca acidului p-nitrobenzoic la
acid p-aminobenzoic cu randamentc bime, direct pe clectrod folosind catoxi rolity din
slaniu $i clecwolit pe baza de HCI. Aceste aspecle specifice gencrcaza principalele
dezavantaje ale procedeului deoarcce nccesita o scpararc foarte buna a spatiilor
clectrodice. Accasta, impreuna cu dificultatea realizarii clectrozilor roliti complica
clectrolizoarcle din punct de vedere constructiv si complica de asemenca si conditiile de
operarc.

TAB. 3.9. Influenta adsiosului de SnCl. i n eatolitului de 11,80,
asupra reduceni clectrochimice a acidului p-nitrobenzoic.
- catod: stanin volit {1000 rol/min)

inozi: plumb

SCPATALOL! CCTRANCAR POIoINA
catoht: Hi50, 20% cu SnCl. 0.5%
anolit: 11.80, 35%,

temperatura: 65-70°C

volum clectrolit: 250 ml

1

DENSITATE CURENT TENSIUNE RANDAMENT  (“i)
(Afm®) (V) CURENT REACTIE
1000 2K 525 96.4
1500 3.0 ; 332 9.4

Ulilizarea sistermului redox mediator Ti /Ti*, in prezenta carnia reducerea are loc
sclectiv la amina, realizcaza o simplificare semnilicativa a procesului prin lapial ca se
poatc utiliza acid sulluric drept catolit, se evita problemele legate de descarcarea anodica
a clorulwi (coroziune, absorbtia clorului degajat), iar materialul clectrozilor nu are o
importanta alat de mare ca in cazul reduceris direct pe clectrod (desi influcnta acestuia nu
s¢ poalc ncglija nici in acest caz). Instalatia si conditiile de operare sunt aproape acelcasi
pentru un mumar mare de nitroderivati. acidul p-aminobenzeic putindu-se obtine ¢u
randamecntc bunc la scara destul de mare 51 cu un consum de energic conyvenabil |25, 77
208].

Litcratura de specialitale. mentionala mal sus, prezinta dependenta densitatii
catodice de curent (logaritmul acestcia) de potentialul catodic pentra reducerca acidului
p-nitrobenzoic. Aceasta dependenta este prezentata in figura 3.3 in condiliile prezentate
in textul figurii. Sc obscrva din accasta figura ca prezenta TiO; duce la o depolarizare »
precesului catodic, clhiar la dcn\lldll mari de curent. Dc asemenca se obscrva ca
potentialul la care arc loc reducerea Ti*™ (aprox. -50 mV) este mai putin negativ decil ce)
corespunzator nitroderivatului (aprox. -150 mV). In cazui in care sunt prezenti ambii
1 sistem, sc observa o crestere semmificativa a curentului chiat Ja potentiale

depolarizanti i

la carc nitroderivatul nu sc reduce pe Clectrod, Acest lueru l-am atribuit depolarizarii



reaciici de reducere a Ti*™, depolarizare datorata reactici Ti*~ cu nitroderivatul chiar in
imediata veeinatale a clectrodului.

Efcctul temperaturii asupra curbelor de polarizare cste prezentat in fig. 3.4.
Curbele din accasta figura au fost trasate Tn prezenta acidului p-nitrobenzoic la diferile
temperatun, cu cxceplia curbei 1 undc nitroderivatul nu a fost prezent. Si in acest caz se
face simut un cfect de depolarizare datoral creslerii solubilitatii nitrederivatlui si
cresterii vitezei reactici omogenc  dintre  mediator i nitroderivat.  Concentratia
depolarizantului nu poatc crcstc peste 7% deoarcce sulfatul acidului p-aminobenzoic
Incepe sa sc separe defavorizand reducerca. Acecasi dificultate apare si la marirca
concentratiel acidulu sulfuric la may mult de 15% vol.

- ¢
700t (mV)

600
500
a0}
00
200 |

100

0L i 1 | I L ISR CANY T R |
04 02 00 02 04 06 086 1.0 2

FIG. 3.3. Curbe dc polarizare pentin reducerea acidului p-nitrobenzoic
- catod: cupru
- temperatura: 70°C |
- curba [: H.SO, 15% vol.
- curba 2: conditiile de la | cu adaos de acid p-nittobenzoic
- curba 3: couditiile de Ta | cut 1M TiO,
- curba 4. conditiile de la | cu 1% TiOa si acid

p-nitroben/zoic

Rezultate similare au fost raportale prin elechiarea unor sinleze in regim
galvanoslatic si urmarirca influentei parametrilor de Inerm asupra procesului. prin izolarca
produsului final de reactic [77. 208]. In principiu, in acesie determinari. cclulele de
clectroliza utilizate au fost prevazile cu catod de cupru si anod de plumb. At catolitul
cal si anolital au fost H.SO, 15% vol., catolitul avind 1% TiO.. Anodul a fost sepavat de
catod prin fcci de ceramica poroasa pentru a impicdica pl‘odl‘lﬁii de r'ca'cI_nc de ];! cnlu_nl sa
reactioncze pe anod. Pentiu agitarca selutici s-a utilizat un agitator clicicnt cn clice, sitnat
?nlrc. clectrozi. Temperatura s-a mentinut la valoarca prescrisa cu ajutornl unci mantale de
incilzire. Produsul final s-a izolat sub forma de sulfat de acid p-aminobenzoic.
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FI(s. 3.4. Etcel temperatunii asupra reducerii acidulni p-nitrobenzoic
- catod: cuprui
- catolit: 4SO, 15% vol. cu 1% TiO.
- curba 1; 60°C
- curba 2: conditiile de Ia 1 eu adaos de acid p-nilrebenzoic
- cwba 3: conditiile de la 2 la 70°C
- curba 4: conditiiic de la 2 la 75°C
- curba 5: conditiile de la 2 la R0°C

Temperaturi mai mari de 70°C si agilarca inlensa a clectrolitului favorizcaza
procesul. De asemenca. suntl favorabile densitatle mici de eurent. Electrolitul poate
reutilizat de mai multe ori, dupi refacerca coneentratiilor componcntilor.

Procedeul de reducere utilizand sistemul redox Ti'/Ti*™ ca adaos. a lost extins li
scarda mai marc. De cxemplu, a fost construita o celula de clectroliza de 25 1 catolil, cu
sarcina de 300 A, cu peretii de cupru, astiel incat chiar peretii celulei reprezinta catodul
[208]. Rezultatcle oblinute la scara mai mare sunt asemanatoarc cu ¢cle de la scara mica.
ccea cc inscamna ca trecerea la un mivel superior de productic se poale realiza (ara
problemc.

Accsl proceden de obtincre a acidului p-aminobenzoic este superior metodelor
chimice s} electrochimice cunoscutc. Produsul sc separa sub forma de sulfat din care se
separi ar‘nina libera prin neutralizare. In acest fel. izolarea produsului este simplificina.
jar costul neutralizarii cste redus. Aditia la catolit a TiO. cu rol de catalizator. lace sa
scada considerabil tensiunca i astfel se¢ reduce consumul de encrgic. Totodata, prin
marirca sclecUvitatii si intensificarca procesului de reduceere in ansamblu, productivitaica
celulelor de clectroliza creste foarle mult deoarcce s¢ pot utiliza densitali de curent
semnificativ mai mari. Electrofitul poate [i rentilizat de un numar de ori. fara sa lic
afcctata cficienta proccsului. . ‘ A

Din punciul de vedere al randamentului de curent si al randamentului de substanta.
reducerea acidulw p-nitrobenzoic direet pe clectrod pare avantajoasa, dar tcbuic avute in
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vedere dificultagile practice dc realizare a procedeului: coroziunca putemica datorita
utilizarii acidului clorhidric drept electrolit, utilizarca diafragmelor din ccramica poroasa
peniru separarea compartimentclor clectrodice, utilizarca electrozilor roliti cu scopul
intensificarii transferului de masi.

Utilizarea sistemului Ti’/Ti*" ca mediator de reactie realizeaza o simplificarc a
procesului de reducere clectrochimica a acidului p-nitrobenzoic, in sensul ca scpararca
compartimentelor nu mai trcbuie sa fie atat de complela deoarccc acidul clorhidric cste
inlocuit cu acid sulfuric, iar matcnalul clectrozilor nu maj are un caracler atit de
hotarator, substratul organic reactiondnd preponderent in solulic.

Au fost cfccuate 51 cercetiri de reducere a acidului p-nitrobenzoic la acid p-
aminobenzoic utilizind ca scparatori inire compariimentele clectrodice membranc
schimbatoare de ioni, iar in compartimentul anodic avind loc un preoces util, cum ar fi
regencrarca acidului cromic utilizat chiar la obtincrea acidului p-nitrobenzoic din p-
nitrotoluen [41]. Procesul este reprezentatl schemalic in fig. 3.5. Un astfc] de proces s-ar
putea rcaliza in mod convenabil utilizind o celula de marc productivitate de tip filtru
presa.

membrana schimbaloare de ioni

PNT APNB

APNB APAR

anod:  Cr —= % +3e

o4
clor: P-NO,CsHa-CHy L p-NO,-CsH4-COOH
rea 2 2

catod T +eg — 17

3+
sowpe p-NO;CoHe=COOH L 0-NH ,~Cg Hy4-COOM

FIG. 3.5. Schcma sintczei clectrochimice a acidului p-aminobenzoic
pomind de la p-nitrotolucn intr-un singur clectrolizor
PNT - p-nitrotolucn
APNB - acid p-nilrobenzoic
APAB - acid p-aminobenzoic
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3.1.3. Obtinerea si caracierizarca materiilor prime. Mctode de analizi.

3.1.3.1. Propararea solutitlor de iitan

In literatura de specialitate csic prezentata o metoda de obtincre a solutiilor dc
TiO; (concentralia mediatorului se exprima de ccle mai multe ori in %TiOx).

Conform acestei metode [203, 209], se dizolva TiO. in H.SO, la temperaturi
nidicata (190-200°C), sub agitare. In cadrul detcrminarilor experimentale cfcctuate, am
lestal accasta mectoda de oblincrc a seluliilor de titan. Pentru a realiza tempceratura
prescrisa, concentralia acidului sulfuric trebuic sa fie de aprox 80%, dupa cum sc poale
obscrva din tabelul 3.14, unde sunt prezentale doar citcva valor din domeniul de intercs.

TAB. 3.14. Dependenta punctului de fierbere si a densitatii de concenlratia acidului sulfuric.

conc. H.SO, (%) 30 76 78 80 95
p.f. (°C) 108 IR 199 207 295
d (g/cm’) 1.2 1,69 1,71 .73 1.84

Modul practic de Iucru a constal in introducerca intr-un balon cu patru gaturi a 9
ml H;0, 21 ml H,;SO, conc. si 1,2 g TiO.. Amestecul s-a incalzit sub agitarc la 190-
200°C, iar dupa racire, solutia s-a introdus in 75 ml H.O, pentru a obtine 100 ml solutic

de H,S0, 30% cu 1%
TiO,.

Tinand scama de
temperatura ridicata si de
cfectul pe care l-ar avca
eventualele picaturi de apa
cc s-ar separa in refrige-
rent, la revenirea in ames-
tecul de reactic (rabufni-
Ic), prin sislem s-a lrecul
un curcnt dc aer care sa
antrencze Si apa ¢C SC
cvapora (fig. 3.7.).

S-a obuinut in acest
fel o solutic incolora ce¢
conline lilan in starea de
valenta +4 {tab. 3.15),
probabil sub forma dc ion
titanil.

=—— aer

2 la trompa
%% de apa

o

FIG. 3.7. Schema instalatiei folesite la dizolvarca
TiO; in H:SO;
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TAB. 3.15. Culoarea solutiilor de titan in funclic de starca de oxidare

natura compusuhn culearca solutici apoasc
Ti™ ion lupotitanos brun-verde
T ion Lilanos violet
TiO." ion titanil incolor
HTiO, on ltanat incolor

Ca varianta mai simpla pentru prepararca solutiilor de titan, am rcalizat dizolvarca
direct a titanulvi metalic in I1.SO; dilnal, la temperatura de reflux a solutici (105°C).

Relatiile de caleul pentra obtincrea unei anumite solutii de Utan a fost stabilita dupa cum
urmeaza. Dintre reactiile teoretic posibile:

2Ti - 3 [1.SO, — Ti=(S0,); - 311, (3.8)

Ti - H,50, - H,0 > TiOSO, - 2H, (3.9)

am apelat la prima reaclic tindnd cont de caractlerul reducitor at titanului metalic din
sislem.
S-a notat:
- g1 = cantilatea de titan metalic ce se dizolva {(g).
- M H.SQO, = cant. dc H.SO; 100% necesar (g).
- € H.SO; = concentratia % a H.SO, din solutia [inala.
- cT;% = concentratia % a Ti" din solutia finala,
- MH.0 = cant. dc api nccesara (g),
- Mol = masa dc solutic finala ce se oblinc (g).
Relatia dinfre concentratia titanulni Ti”™ si concentratia TiO. din solntia finala este
dc forma (3t10), iar mascle componentilor se pet calcula cu relatiile (3.01-3.13)

- ann.C
CT.J_ = C‘|‘io.‘(I"‘.l..-’M'r.o:) =0.5333- Tio,

(3.1
m":“’a = (cnz:‘o-l'lc'l‘i B 3‘0625]'311 (3.11)
Mo = I 00- €20,V er, - 4.0635)g,, (3.12)
m, = ( 100/c_[l - 0.0635)‘5“ {3.13)

Dec exemplu, pentru prepararea unci soJulii cu urmatoarcle caracteristics:
=2%. ¢ = ®%. m_ =129285g v, = 1056ml.
c“,_w4= 30“’{), c‘no: ==, CT.. 1.0667% I“wl g ol
este ncvoic de cotnponentii:

g, -13%8 ™y, 50,= 4304 8. Yuso,= 229.2 ml (98%). My o =849.5 g (ml).
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3.1.3.2 Analiza solutiifor de titan

Analiza titanului din solutiilc preparale sau din ccle utilizatc la clectroliza s-a facut
polarografic [210, 211]. Literatura de specialitate prezinta amanuntit comportamentul

polarografic al litanului, ccea cc nu reprezinta obicctul acested lucrar.
Pentru analizele de labora-

lor pe carc lc-am cfectual, am
recurs la metoda (rasarii unei
drepte de  ctalonare, carc s-a
oblinut  utilizind o  selutic
compusa din solutic dc baza
(oxalal de potasiu 0,IM, acid
sulfuric 1M, gelatina 0,005%) si
solutic ctalon (solutic de Ti™
1,169¢10°° M) in  cantitati
variabile.

£ (V/SC)

S W DO |

Inaite de  dctereminanilc o1 o o1 o0- os

cxperimentale, prin solutic s-a

barbotat hidrogen. FIG. 3.8. Polarograma pentru reducerca Ti' la Ti’

Polarogramele oblinulc au
forma din figura 3.8,
Ciraficul de clalonare abtinut estic prezentat in figura 3. 9.

[l CpA)d
3o @tf
|
20
1.0 -
C Tid» (mM)
I L 1 ! ! ! .
Q 02 (o 0] 06 o8B 1.0 1.2 1.4
FIC:. 3.9. Curba de ctalonare pentru detenminarca polarogialici
a concentratici titanului. '

. - . s - - 3=
Prin accasta mcloda sc poale determina atat concentralia Ty cétxia Ti” .

. vhe ! _
lIn cazul in carc in solutic csie prezent doar Ti" . s¢ procedeaza simplu. prin

polarograficre . .
din fig. 3.9 sc detenmina concentralia nrobei.

sc determina curcntul de difuziunc, ar cu ajutorul graficolui de ctalonare

19
BUPT



Daca in solutic sunt prezenic ambele specii, Ti'™si Ti'™, intdi se determina Ti*
prin metoda cunoscuta. Pentru determinarca Ti'. proba s tratcaza cu acid azotic. sc
aduce la ficrbere., realizandu-se astfel oxidarea Ti' la Ti*™ . dupa care acesta din wrma sc¢
determina polarografic. Diferenta de concentralic la cele doua determinari constituie
concentratia ionul Ti'™,

3.1.3 3. Prepararca, caracterizarca 31 analiza compusilor organici
Pentru obtinerea acidului p-nitrobenzoic s-a plecat de la p-nitrotolucn care s-a

oxidat la acidul carboxilic corespunzator cu bicromal de sodiu, conform procedeului
general de oxidarc a acestor compusi [212], asa cum sc poalc obscrva in ccuatia dc
reactic (3.11).

p-NO.-Ph-Cily - NayCi,0- - 4150, _
— p-NO.-Ph-COOH - Cr5(50,)y = Na SO, - 5i,0 (3.1

Asticl, 37,5 g p-nitrotoluen s¢ adauga intr-un amestoc fonnar din 500 ml 1.50,
50% si 150 g Na.Cr,0-. S¢ incilzeste amestocn! de reactic sub agitare pana fa temperatura
de reflux (11-4115°C) unde se mentine timp de 3 ore (frebuie avut grifia ca dupa pomires
reactief sa nu se supraimncalzcasca amestecud si si rabufncasca, deoarcce dupa pormire,
rcac;{ia poate deveni violenta) . Dupa timpul de reactic. s-a continuat agitarea amestecufui
fara incalzire, pina cand tempetatura a seaqut fa aprox. 70°C cand amestecuf de reactic s-
a tumnal in 750 mi apA, s-a ractt Ia 4°C si s-a filtiat. Precipitatul s-a spalat pe filtru cu apa
14cita apoi s-a amestecat cu 375 mi H:$0, 5%. s-a fert. s-a racil i s-a filtrat. Precipitatul
s-a spalal cu apa racita dupa carc s-a dizohvat in 375 mi NaOll IM si s-a filtras, pe liltu
ramanind p-nitrotofucul norcactionat. Filtratul s-a tumat peste 300 mf 11,50, 10°,. s-a
racit fa 5°C si s-a filrat. Precipitatul s-a spalat cu apa racita si s-a wscal la 100°C
obtinind 4 I.-J.g acrd p-nitrobenzoic cu p.t. 140°C.

" De asemenca. am cfectuat oxidarca p-nitroteluenului si cu acid cromic (obitnul
din anhidrida cromica si apa) in locul bicromatalui de sodin. Dupa clectuarca oxidaris
acidul cromic a fost regenerat clectrochimic realizind asilel o varianta comoda si
cconomica de oxidarc. Reactiile cc stau la baza aceslui proceden sunt prezentale in cc.
(3.12-3.14).

la anod. Cra(SO;)y — 710 = HoCri0- = 311,50, - he” - 6l (3.12)
in sofutic. p-NO-Phi-CH; - H:Cr:0, — IH.50, —»

— p-NO:-Ph-COOH = €12 (SO,) 5 - 511:0 (3.13)
globul.: p-NQ.-PL-CH; — 2H.0 > p-NO.-Ph-COOH — ¢ — 6H" {3.14)
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Pentru regencrarea acidului cromic am utilizat o celuld de cloctroliza cu clectrozi
din plumb i agitator. Densitatea de curent a fost do 10-20 A/, far femperatura de fucru
s-a sttual intre 40-45°C. Randamentul dc curent s-a situat in jural valorii de 60%. jar col
de reactic a fost aprox. 65% realizind un consum cnergetic de aprox. 5k Whig.

Cu accasta solulic s-a realizat oxidarca p-nitrotoluenului.

Acidul p-nitrobenzoic ¢sic o subslanta cristalina de culoarc alba, cu p.1. 239-
241°C. Putin solubil in apa la rece, esic solubil la cald. Sc dizolva binc in acctona, bazc sl
putin in alceel, cter ctilic, benzen.

Acidul p-aminobenzoic (M=137) este o substanta cristalina (ace) Je culoarc alba.
cu p.t. 187-189°C. Esle foarte solubil in apa la cald si foarte putin solubil la rece. De
ascmenca csic foarte solubil n acclona la rece si mai pulin solubil in alcool. cter ctilic si
benzen. Este insolubil in cter de petrol.

Sulfatul aciduiur p-amimobenizcorc (M=372) csie o substanta cristalina (placulc) de
culoare alba. La incalzire se obscrva o transformare a starii cristaline la 225-227°C.
substanta descompunandu-se peste 300°C. Este insolubil in acctona. cter clilic, acetat de
buti] si fearte putin solubil in ctanel la fierbere. In apa este solubil la cald.

Peniru identificarca produsilor sintelizali in laborator s-a rccurs la compararca
spectrelor IR ale acestor compust si ale unor martori de tip p.a. sau abtinuti prin alle
metode. In toate cazurile studiale s-au obtinul spectre IR identice. Prin accasta meioda -
an identificat  acidul p-nitrobenzoic. sulfatul  acidului  p-aminobenzoic. acidul p-
aminobenzoic.

Puritateca compusilor s-a verifical prin deicrminarca punctului de topire si prin
analiza volumelrica.

In cazul acizilor carboxilici implicali (acid p-nitrobenzoic, acid p-aminobenzaic.
sulfatul acidului p-aminobenzoic), proba solida de acid carboxilic (0.4-0.5g) s-a dizolval
in alcool neutralizat anterior si s-a titvat cu NaOIl 0.1 N folosind [enolfialeina ca
indicator. O varianta de analiza consta in ratarca probei solide de acid carboxilic cu un
exces de NaOH 01N sititrarca excesului en HCl in prezenta de fenolitaleina.

3.2, Studiul reactiilor dc ¢lectrod

Investigarca reactiilor dc clectrod s-a ctectuat prin studii de voltametric cu balciaj
dc potential. ’

Pentru studiul proceselor de clectrod am  wrasat curbe de polarizare pentru
reducerea Ti' si a nitroderivatului pe catod de cupru, scparat si impreuna.

3.2 1. Aparatura, materiale. celula de clectroliza
Aparatura utilizata pentru (rasarca curbclor de polarizare a fost in principal de tip

TACUSSEL.
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Reactantii utilizati au fost de lip p.a. sau preparati conform metodci prezentate.
Celula de clectroliza, reprezentata schematic in fig. 3.10, a constat dintr-un vas de sticla
(1) prevazul cu agitalor magnetic (2), frita (3) intre compartimenicle clecirodice, catod
dec cupru (4) aflat in comparlimentul catodic (5) si anod dec plauna (6) aflat in
compartimentul anedic (7). Ca clectrod de refeninta s-a utthzat un clectrod saturat de
calomel (&), rcalizandu-se contactul clectric cu solutia din compartimentul catodic prin
intcrmediul tubului {9), subtiat la capatul inferior si umplut cu clectrolit (H.SO,).
Tempceratura s-a controlat cu ajutorul mantalei de incalzire (10) legate la un termostat.

/
[T VAN

6 7 3 5 2 1 4

FIG. 3.10. Sclicnua celuler de elecuolizi utilizate
peniru studial reactilor de clectrod.

3.2 2 Reduccrea T .
Pentru reactia de reducere a Ti*™ s-a utilizal o solulic oblmuta prin dizolvarca

titanului metalic in acid sulfuric. urmata de oxidarca ionilor de Ti'la Ti*™ (v.3.1.3.1).
Congcenlragia acestci solutii s-a determinat polarogralic.

In fig. 3.11 sunt plcanlalo curbele de pol.nmnc obtinute la lemperatura de 70°C.
ALdl in absenta (curba 1) ciit si in presenta ionului Ti' {curbele 3-4). Condnu]c concrete
de lucru sunt prezentate in lcxlul figurii. In cazul absentei jonului Ti*™ (curba 1). rcaclia
cere arc loc pe catod este dcm.mcaut,:l hidrogenului.

Pentru reactia Ti'*" + ¢ > Ti"" . potentialul standard cste de -0.04 V [213]. Dupa
cum se¢ vede din fig. 3.11. suprapotentialu) pentru reducerca catodica a Ti'™ este mic
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pentru catodul de cupru. Curentul limita {densitatea de curent limita

s : | h= . . e
cu concentratia tonilor de Ti™” si este mai mare la temperatuni ridicate,

) crestc proportional

-

03 06 04 02 0
T T
- £(V/ESC) \
- 4 100
1~ - 800
2] -1 1200
3. - 1600
! 2000
4 _ ]
\.‘\ 3
{ 2400

-i (Am?

FIG. 3.11. Curbe de polarizarc obtinute la reducerca Tit
- catodh: Cu
- lemperatura. 70°C
- viteza de polarizare. v,= 600 mV/min.
| - H.SO; 15% vol.
2-cond. dela?eu Ti™ 0.060 M
3-cond dela | cu Ti'” 0.095 M
d-cond. de la I cu Ti*” 0.120 M

J

3.12 pentru conditiile de lucru corespunzatoare figurii 3.11.

sunt mai mici, dupa cum sc poatc obscrva in 1abelul 3,18,

Dependenta densitatii de curent Jimita de concentratia Ti'” cste prezentata in fig.

La temperatura de 25°C, alura curbelor cste acecasi ca la 70°C. din curentii lhmina

TAB. 3.18. Dependenta densilatii de curent limita de concentratia T side agitare,

- temperatura 25°C
- celelalic conditii: ¢a la hg. 3 11,

Ni | CONCENTRATIA Ti™ DENSITATEA DE CURENT LIMITA  (A'mY)
erl. (M) stalionar agitat

! 0.0075 31N IRT

3 0.0147 135 1351

3 00214 398 1485

1 0.0279 49.3 156.0 N
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FIG.
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i | 1 1 1
500 1000 1500 2000

3.12. Dependenta densilatii de curent limita de
concenliatia Ti*™ (cond. de Ja fig. 3.11)

3.2 3. Reducerea acidufui p-nitrobenzoic direct pe clecirod

Acidul p-nitrobenzoic (APNB) rcaclioneaza si dircct la clectrod. Acest lucra se
poalc obscrva din curbele de polarizare prezentate in fig. 3.13. In textal figurit sunt

prezentate conditiile in care au fost oblinule curbele de polarizare respective.

FIG. 3

o8 o6 (o 0 02 o
T I
— £(V/ESC)

- a0

1 T — 80

2 — - 120
- - 160

3 o

— i (NmZ) — 200

.13. Cwibe de polavizare pentru electroreducerca APND

- tlemperatura. 70°C

- catod: Cu

- v,: 300 mVianmin

1 - H:50;4 15% vol.

2.3 - cond. dc la 1 cuu APNB in cone. eresciindi
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Sc poalc observa din curbele de polarizarc. ca polentialul la carc sc reduce acidul
p-nitrobenzoic pe clectrodul de cupru cstec cu mai mull de 150 mV mai putin ncgativ
decal polentialul de reducere a ) Sitvatia creata in acest fel este diferita de cea
obisnuila, ciind mediatorul reactioncaza la clectrod la un polential mai putin negativ decit
substratul organic. Accst lucru nc determina sa afirmam ca pe catod sc¢ vor produce
concomitent doua procese: reducerea Ti'™ si reducerea acidului p-nitrobenzoic. Ponderca
ficcaruia dintc aceste  procese cste insa diferitd dupa cum sc va putca observa mai
departe.

Temperatura Jde 70°C este necesara pentru dizolvarca nitroderivatului, deoarcee Ia
temperatura mediului (20-25°C), solubilitatca p-nitrotolucnului cstc nescmniticativa.
Marirea temperaturii ar putca {1 subslifuita prin utilizarca unui coselvent de tipul acetona,
n-propanol.

. . . [ 4=
3.24. Reduccrca acidudur p-nitiobenzoic in prezenta Ty

Au lost trasaic curbe de polarizare si pentru situatia in carc ambii depaolarizanli au
fost prezenti in sistem (fig. 3.14). Curba 1 a fost obtinuta pentru H.SO, 15% vol.. curba 2
cu adaos de Ti'" | jar curba 3, pentru acccasi concentratic de Ti*" ca la curba 2. dar in
prezenta de acid p-nitrobenczoic.

o8 (o]
[
— £ (V/ESC)

40

11— 80

2 — — 120

- 160
33— :

-1 (Nm?) . 200

FIG. 3.14. Curbe de polarizarce peat electroreduccica APNB
in prezenta sistemulun redox Tt
- temperaturi: 70°C
- caled: Cu
- v, 600 m\V 'mm
1 - H.SO, 15% vol.
+_cond. deta b eu TP

3 - cond. de la 2 cu APNB
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Intrucat curentul limita de reducere a acidului p-nitrobenzoic (L salurauie) esle
relativ scazut, vilcza reactici de reduccre dircet pe clectrod a \ubsl:dlulm organic cslc
mica. Accasta duce la necesitatea folosirii unui mediator. sistemul Ti° /T fiind adecvat
accstui scop.

Deoarece mediatorul reactioncaza la un polential mai negativ decat substratul
organic, pc curbele de polarizare s¢ observa doua unde de reducere distincle. La
potentiale foarte negative. unde reactioncaza ambii depolarizanti, curentul creste loarle
mult, rezultand un efect de intensificare a procesului catodic.

Efcctol de intensificare a reactici de elccrod in cazal prezentei ambilor
depolarizanti in solutic, obscrvabil pe curbele de polarizare din [ig. 3.14, prin cresterca
deoschila 2 curentului, cstc ummarca unci siluatii complexe create Ja suprafuta
clectrodului.  Analizand accasta silvatic, sc  disting  anumilc  aspecte  importante,
mentionale in continuare.

a) Acidul p-nitrobenzoic ajunge la clectrod prin difuziune i convectic. reactia
acestuia direct pe clectrod fimnd defavorizala de o seric de faclori legati de transportul
spre si de Ja clecirod, fenomene de adsorbiic - desorbiic, cfecte sterice defavorabile.

b) lonul Ti *7, fiind incarcat clcctric, pe langi difuziunc i conveclic. Ja transporlul
acestuia la catod mai contribuie s1 migrarca. Reducerea lui decurge intr-un proces rapid
de 1 electron.

¢) lonii Ti' carc reculta i urma reducerii Ti *7. se acumuleaza in zona
clectrodului si trebuie sa ajunga in solutic pentru a reactiona cu acidul p nitrobenzoic si
pentru 4 regencra Ti ", forma activa la ¢lectrod. Transpostul ionilor Ti *™ sc eleciucaza
prin convectic si difuziune, impotriva campulw electric. datorita incarcarii pozitive a
ionulu.

d) Faptu) ca se inregistrcaza o crestere foarle mare a curentului la potentialul la
carc reaclioncaza Ti *~ 1a clectrod. ne determina sa consideram un cfect de depolarizare

.. . 4~ . . .
puicrnici a rcactici de reduccrc a Ti ™ . Acest lucru se poate realiza doar daca ioniy de

Ti ¥ nu sunt obligali sa sc transfere complet in selulic. ¢ reactioncaza cu acidul p-
nitrobenzoic in imediata vecinalale a clectrodului, chiar in zona dublului strat. In acest
fcl csic suprimata in marc paric nu doar clapa de transport a jonilor Th 7 de la clectrod in
solutie, clapi datavorizata de campnl clectric ¢ si clapa de transport a ionilor Ti * din
solutic 1a clecirod, deoarcee ¢l sc regenereaza chiar la suprafata clectrodului.

) Accasta suma d¢ aspecic esle cuprinsa in notiunca de “cfect electrocatalitic™ al
sistemului redox Ti °/Ti ' la reduccrea clectrochimica mediata a acidului p-nitrobenzoic
avand ca rezultat global marirea vitezel de reacticurmarite si poate {1 representata
schematic ca in fig. 3.14a.

Tot in acest fel se explica s efcctul pe carc il au taclorni carc afcclcaza convectia
(agitarca si temperatura) asupri proccs.ului de reducere miediata a acidului p-nitrobenzoic.
Acesle aspeete vor fi ratate inlr-o sccliune separala.

In literatura de specialitate [77] sunt prezentate curbe de pelarizare pentru accasta
reaclic, dar potentialul la carc reaclioncaza acidu) p-nitrobenzoic este mai negativ decat
ccl cmc.xpunzalo: mediatoruluy, fig. 3.3, invers decil nec-a reznltal noua, acesla
constituind unul din motivele pentru care am abordal cercelarea acestul subieet.
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cémput efectric

conveclie  —.
diluziune .44
migrare Ti

conveclie APNB
diluziune -

{ APNB )~ S0mvecte
kN diluziune
~?_H
\'-_./
¢ -2H,0
i conveclie
— difuzivne

.
/. 34 conveclie

(1i %) St

\ / difuziune’
—

N - ; - P S
FIG. 3.14a. Modul dc actiunc al sistemului redox Ti “/Tj
in cazul reducerii clectrochimice mediate a acidului

p-nitrobenzoic la acid p-aminobenzoic

3.3. Studiul influcnlci parametrilor de lucru

3.3.1._Instalatia si cclula de clectroliza
Stwudiul influentei parametrilor de lucru s-a clectuat in regim galvanostatic.
Schema montajului utilizal ¢ste prezentata in fig. 3.15. F) se compune din celula
dc clectroliza (CE), sursa stabilizata de tcnstune (SST). ampermetru (A), volimetru (V).
rezistenla vanabile R, coulometrul clectranic {C) legat in paralel pc o rezislenta ctalon

R, inseriata in ctreuit

Cclula de clectroliza utilizata este reprezentata schematic in fig. 3.16. La sc
compunc dintr-un vas de sticla (1) prevazut cu un capac din polictilena (2) ia carc simi
practicate orificiile peatru clecirozl. termomelru (3} si refrigerent (4). Celula sc atla intr-
un vas termostatat (5) si este prevazuta cu un agitator magnetic (6). Catodul (7) esic
confectionat din tabla de cupru perforata i arc o formia semicirculara liind asczat
apronp;: dc perctcle cclulel. Anodul csie din bara de plumb (8) aflata in compartimentu)
anodic (9). Dicpt scparator intre compartimentele clectrodice s-a atilizal o diafragma din
azbest (10) formata dintr-o tcaca de polictilena {11) perforata in portiunca aflata in salutic

si infasurala cu azbest in accasla poryiune.
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alvanostatic

CE

SST

clectroliza in regim g

3.15. Schema montajului utilizat pentru

i
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A
———— TOUUUUNTIWITIW I

1285 0pT

in regim galvanostatic

FIG. 3.16. Cclula de cleetroliza utilizata pentru determinari



3.3.2. Moduf gencrat de lucru

Modul dc lucru pentru cfectuarca clectrolizei csic cel obisnuil pentru astfe] de
dcterminari.

Dupa trecerca cantitatii de clectricitate derite, sc opreste clectroliza, 1ar  solutia
clecirohizata s¢ prelucreaza conform metodei ce urmeaza.

Metoda de prelfucrare a produsulur clectrofizer este originali si se prefeazi toatte
binc peniry acest caz. putindu-se determina foarte simplu atit produsul obtinut cit si
nitroderivatul nercactionat. Pentru accasta, solutia clectrofizats sc aduce fa ficrbere, se
filtreaza Ia cald, cind rimiénc pe filtru acidul p-nitrobenzoic nercactionat (se utilizeara in
cantifate mai mare decat limita de solubilitate). apoi sc raceste Ia 10°C cind precipita
acidul p-amimobensoic sub formi de sulfat. Soluta filirata sc reutilizeaza la clectroliza. far
precipitatul s spala de 3 ord cu acctona. la rece. pe filtrn. pentrn a indeparta compler
acidul p-nitrobenzoic inglobat in precipitat. Trebuic subliniat ca acidul p-nitrobenroic
estc foaric solubil in acctona. pe cind sulfstul acidulul p-aminobenzoic ni sc dizeh i la
rece. Dupa spalarca cu acctona produsul oblinit s¢ usuci si se cantarcste. in acost
produs s-au deferminat randamentcle de curent siode reactic prezentate in cole cc
urmcaza. Acidul p-wminobenzoic liber sc obtine prin mcetodele precentate in hiteratura st
care vor ff mentionatc ufterior.

Din motive de simplilate, si pentru a {i conform ¢u altc publicatii. concentratia
titanului s-a exprimat in procenie TiO., 1% TiQ; corespunzind la 0.53% (inan.

In gencral, s-a supus clectrolizei un volum de 100 wl clectrolit si s-a utilizal o
cantitate de clectricitate cu 10% mai mare decat cea lcorclic necesara. Alli parametn de
lucru, precum si alte conditii de reactic vor fi mentionale la locul potrivit.

3.3.3. Influcnta temperaturil,
Pentru inceputl s-a urmarit influenta femperatuni asupra precesului, in scopul
determindrii Jdomeniului optim de  temperatura la care sa s efectucze  celelalie

detormmari.

S-a cicctuat clectroliza in domemul de temperalwra cuprins intre H0-80°C .
rezultatcle obtinnte, precumn si conditiile concrete de hiern fiind trecute in tab. 3 19. iar
variatia randamentului de reactic cu (emperatura esic representata in (ig. 3.17, obtinuta in
conditiile prezentate in 1ab. 3.19.

~ Din rezultalcle prezentate. s¢ observa ca demeniul de temperatura optim pentiu
reactia studiala sc situ-caza Tntre 60-70°C. Temperaturi mai mici decat  acestea
dci"a‘vorizcaza procesul de clectroreducere prin micsorarca solubilitatii acidului p-
nitrobenzoic in mediul de reactic i prin micsorarea vitezei reactici chimice in velumul de
solutic. Temperaturi mai mari duc la reactii de degradare, produsual brut. obgmfl la prima
scpa}arc. fiind colorat in maroniu. Randamfmtclc de curend. El?iaclll“ :'cztt!la d.m \'alonlg
tabelate, nu depasesc 60%. iar ccle de reactic nu depasese 65% intrucat ceilalli parametri
de lucru nu au fost la valorile optime pentra acest proces.

In determinarile ulterioarc. s¢ va lucra la temperatura de 65°C.
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TAB. 3.19. Influcnta temperatwrii asupra clectroreducerii mediate a
acidului p-nitrobenzoic la acid p-aminobenzoic.
- clectrolit (catolit si anolit): 100 ml H.S0, 27%
- concentralia mediator: 1% TiO-

- canlitaica dc APNB: 6g

- dens. catodica de curcent (i,): 2000 A/m” {I=1,54)
- cantitatea de cleetricitate wtilizata (Q): 22800 C ().) Qy)

Nr. | TEMP. | TENS. APNB (ner.) | APAB (sulfat) | RANDAMENT (%)
crt. (°C) med. (V) (®) (g) reaclic  eucent
| 40 4.2 2K 1.3 19.5 177
2 50 3,7 .4 34 510 1463
3 60 34 0.6 4.1 61,5 56,0
4 65 34 0.4 4.3 64,5  SK.7
S 70 3.1 0.3 4.2 630 573
6 %0 18 0.2 4.0 60.0 546

%
go| TP
60| = T
40
L
20 L
i tempearatura (2C)
(0] L . L 1 L
40 50 60 70 80

FIG. 3.17. Intlucnta temperalurii asupra reducerii mediate a acidului
p-nitrobenzoic la acid p-aminobenzoic (conditiile din tab. 3.19)

3.3.4._Influcnta densitalii de curent. . - . .

Un parametru foarte important al procc.%l!lul il cons'lllu'nc dcnsll:flc;? catodica dc-:
curent. Acest parametru trebuic corclat cu nll'l p‘«jramclrl al clcclrol'uz.c:, cum ar ‘||
concentratia titanului si a acidului p-nitrobenzoic §i lemperatura s'olupcl de 'clcc!rollt.
Pentru a studia influenta densitatii de curent s-au confectlional catozi cu suprafata activa
¢. 1ar celclalic condilii s-au pastral accleasi. Rezultaicle obtinute

diferita ¢a marim

imprcuna cu conditiiic de lucr

u sunt prezentale in tabelul 3.20 Peniru ficcare densitate de
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curcnt s-au cfeclual determinari atdt cu solutic proaspata cat si cu solutic rentilizata. fara
alle adaosuni, cu cxcepiia a 6 g acid p-nilrobenzoic. Dependenta randamentului de reactic
dc densitatca de curent csie prezentata si in fig. 3.18 pentru solulia proaspala (curba 1) si
pentru solutia reutilizata (curba 2).

Din ccle prezentate Tn tabetul 3.20 si fig. 3.18, rezulta ca in conditiile de lucrn
mentionale, esle avanlajos sa sc lucreze la densitati catodice mai mici de 1500 Am”,
Cresterea densitatii de curent duce la scaderca randamentului prin aparitia reactiilor de
clectrod secundare (descarcarca hidrogenului). S-ar putca lucra la asemenca densitati
marite dc curent daca, de cxemplu, s-ar man concentratia litamului, ce¢a co esle de
nedoril pentru a nu impurifica produsul si a nu avea pictderi de tilan la prelucrare.
Densitati de curent mai mici de 1000 A/m* de asemenca nu sum de dorit. deoarcce cresie
umpul de clectroliza corespunzator pentru acceasi cantilale de acid p-nifrobenvzoic i
acceasi supralata de clectrod, scazind  productivitatca  sistemwui.  san  complica
conslructiv celula de clectroliza in cazul in care s-ar uliliza o suprafala catodica mai
mare.

Deci, s poate luera cu densitatea catodica de curent de 1000 -1500 Afm” in carul
in carc utilizam o solutic de TiO, de 1% si concentratia initiala a acidului p-nitrebenzoic
de 60 g/l, 1a 65°C.

TAB. 3.20. Influcnta densitatii de curent asupra ¢lectvoreducerii mediate
a acidului p-nitrobenzoic la acid p-aminobenzoic
- cleetrolit (catolit si anelit): H.S0, 272,
- congentratia mediator: 1% Ti04

- cantitatea de APND: 6 g

SLLS A
-Q. 1,1 Qf
Nr. | DENSCRT. | TENS. | APNB{ner) | APABGulfa) | RAND. (%)
crl. {Ahm°) med (V) (g) (g) reactic  curcnt
SOLUTIE PROASPATA
] 1000 3.5 0.0 I% 720 655
2 1330 35 0.0 39 730 669
3 2000 3.9 0.5 42 63.0 573
3 3600 4.0 0.8 3.6 530 191
5 3000 4.0 12 3.3 195 450
SOLUTIE REUTILIZATA
I 1000 3.6 0.0 56 XG0 76
3 1330 36 0.0 56 K40 T4
3 2000 3.9 0.7 4.6» &9.0 61X
3 3000 Y 09 39 5%5 532
5 4000 A X 36 525 47
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FIG. 3.18. Influenta densitatii de curent asupra reducerii mediate
a2 APNB la APAB (conditiile din tab.3.20)

3.3.5 Influcnita conceniratics trtanufui
Dcoarcce reactia de reducere a acidului p-nitrobenzoic esie mediata de sistemul
P - " . X . . P
redox Ti" /Ti" esie de asteplal ca sa alba o wnportania matc conceniralia titanului din

solubic.

Pentru determinarca intluentei alccului paramelru s-an clectuat determinari ale
caror rczultate sunl prezentate in tabelul 3.21. impreuna cu condititle concrete de ueru.
jar dependenta randamentului de reactic dc com.cnlm!m nmediatorului este prezentata in
tig. 3.19.

Sc obscrva din tab. 3 21 si din fig. 3.19 ca. penlrn o anwmita densitate de cusent,
concentratia Gtanului uwcbuic sa aiba o anumita valearc minima pentru o obtine
randamente maxime. La densitali mari de curent este nevoie si de concentratii mari de
mediator, pana la un anumil punct dat de concentratia limitata a .ucnlulm p-nitrobenzoic.
corclala cu viteza reactici chimice. Astfel. penmiru 1000 A, concentralia (ianului
trebuic sa fie de 1% TiO-. O concentralic mai mare nu lace sa creasca randamentul. dar
una maj mica 11 face sa scada datorita limitarin impuse de vileza procesului chimic din
solulic. D¢ asemenca sc obscrva ca reactia decurge si fara adaos de litan. ceea ce cra de
asicplat din curbele de polavizarc. In conditiile de lucru prezentate, randamentul in acid
p-aminobenzoic datoral reaclici acidului p-nitrobenzeic dircet pe clecirod cste mic. in jur

dec 15%.
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TAB. 3.21.

Influenta concentratici titanuluj asupra clectroreducerii
mediate a acidului p-nitrobenzoic la acid p-aminobenzoic
- clectrolit (catolit §i anolit): HaSO, 15% vol.

- cantitaica de APNB: 6 g

- i 1000 A/m” (I=1.5 A); Q: 1.1+Qy

Nr., YT TENS. APNB (ncr.) | APAB (sultal) RAND. (%)
crt. | INIT. FIN. | med (V) (%) (g) reactic  curent
| 0.0 - 3.9 2.9 1,0 50 136
2 0,25 0,18 37 1.9 22 330 300
3 0.50 0,50 3.6 0.1 4.0 60.0 546
4 0,75 0,66 3.6 0.0 4.4 660 60,)

5 1,0 0,92 3.6 0.0 4.8 72,0 655
J 1,25 1,10 3.5 0.0 4.8 720 655
7 1,50 1,46 34 0.0 4.8 T20 655
B 20 191 34 0.0 4.8 72.0 655

20

F

80 |- 'l A
60

40

conc. TiO 2 L)
1 1 1 1 I 1 1

o5 1.0 1.5 2.0

1G. 3.19. Influcnta concentratici mediatorului asupra reducerii
mediate a APNDB la APAB (conditiile din tab. 3.21)

3.3.6. Influcnia

densitatit volumice de curcnd.

Un parametru lipic pentru reactiile clectrochimice mediate il conslituic densitatea
volumica de curent. Acesl parameiru csic comparabil cu concentratia specici reactante si

sc exprima in A/l . o B |

Pentru studiul influentei acestui paramelru, s-a lucrat cu diferiti catozi i curenfi.
astfel ncat sa avem acceasi densitaic catodica de curent la densitati de curent volumice
v\ariabi]c Din motive practice (micsorarea timpului de clectreliza, constructia celulei de
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clectroliza), s-a lucrat la o densitate catodica de curent de 2000 A/m>, mai mare decal cea
oplima. D¢ asemenca si timpul de clectroliza s-a modificat astfcl incat sa avem acceas)
cantilate de clectricitate (22.800 C) corespunzatoarce unui exces de 10% fala de canlilalca
de cleetricitate (coretic necesara 1.1+ Qq). Alte conditii de lucru precum $i rezuhatele
ablinulc sunt prezentate in Lab.3.22 pentru cazul reutilizarii a 3-a oara a clectrolitului,

Varialia randamentului dc reactic cu densitatea velumica de curent nu cste foarte
marc, accasta deoarcce viteza ceactici chimice in masa de selutic este suficient de mare in
conditiile de lucru stabilite. Accasta varialic esie prezentata in tig.3.20.

Stabilirea acestui domeniu dc variatic a densitatii volumice dc curent cste
importanta la construirea clectrolizoarclor. Volumul celulci de electroliza se va stabili in
funclic de acest paramcetru, legat de intensitatea curentulus prin intermediul densitatii de
curent si suprafata catodului.

Din rezultatele expuse se¢ peale concluziona ca densitatca volumica de curenl
oplima cstc cuprinsa intre 10-25 A/l

TAB. 3.22. Influenta denzitatii volumice de curent asupra clectroreduccrii
mediate a acidului p-aitrebenzoic la acid p-aminobensoic
- clectrolit (catolit $1 anohit): HaSO, 27% : clectrobt la a 3-a utidizire
- conc¢. mediator: [% TiOa
- cantitatea de APNB: 6 g: Q: 1.1 Q1 (22.800 C)
- 1.2 2000 Arm® { temperatura: 65°C

Nr. DENS. VOL. TENS. APNDB (ner.) APAB (sulfat) R.-\_ND. {"u)
an. CRT. (A/l) med. {V) (g) {g) reaclic  cnrent
) 50 3.7 09 3.7 555 505
2 10.0 1.0 0.6 44 660 60,1
3 15.0 44 05 4.6 [ T @90 &2x
4 200 4,9 0,7 4.5 675 614
5 250 53 0% 44 660 601
3 30.0 6.0 1.0 40 €00 546

80 - N R(ﬁ:)

i : ~—
GO - \\

40 -
- dens. val.de ert. (A/D
T R Y S (O
o s 10 I 20 75 30

F1G. 3.20. lafluenta densitatii volumice de curent asupra reduceuis
mediate a APNDB la APAB (condiiile din 1ab.3.22)
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3.3. 7 Influcnta matcrtalufui catodic.

Deoarece staniul constituic un material catodic des utilizal in clectroreducerca
nitroderivatilor, iar sisternul redox Sn*/Sn*” constitnic dc ascmenca un mediator de
reaclic, am testat si un catod de staniu. Accsta s-a obtinut prin depuncrea unui stral de
slaniu pe un calod de cupru.

Acoperirea cu slaniu a clectrodului s-a realizal conform unui procedeu obisnuil
[214], uitlizdnd un clectrolit pe baza de suifat.

Rezultatele obtinute cu acest clectrod la diferite temperaturi sunt prezentate in
1ab.3.23, imprcuna cu conditiile concrele de lucrn. Concentratia mediatorului la finalul
clectrolizel, pentru determinarile din tabelul 3.23. cste prezentata in wb.3.24. Acesic
concenlralii s-au delerminat polarografic si s-a atabilit atdt conceniratia mediatorului in
starc oxidala cat si in starc redusa.

TAB. 3.23. Influenta catodului de staniu asupra electeoreducerii mediae
a acidului p-mitrobenzoic la acid p-aminobenzoic.
- clectrolit (catelit i anolit): H,SO, 27%
- conc. mediator: 1% Ti0-
- ¢lectralit la prima utilizice
- canlitalca dc APNB: 6g
- i 1000 A/m®
- dens. volumica de curent: 15 A/l

Q110
Nr. | TEMP. | TENS. | APNB(ner) | APAB (sulfar) | RANDAMENT (")
crl. (°C) med. (V) {g) (%) | rcaclic  curenl
1 40 4,0 32 1.2 ' 10 1h5
2 50 3.6 .8 3.7 55,5 505
3 60 35 0.1 16 #9.0 62X
4 65 34 0.0 4.7 700 642
5 70 3.} 0.0 4.6 a0 AN
3 R0 26 0.0 13 €35 587
TAB. 3.24. Cuncentralia sistemului mediator T sfarsim) electrolizei
in conditiilc din tab. 2.23.
Nr.oil. Conc. Ti” (M) Cone.Ti” (M) TOTAL
1 0.01 0.15 0.16
5 0.01 0.15 0.1k
3 0.0 014 0.6
3 0.04 0.0) 05|
5 0,06 0.09 0.15
o 0.06 0.09 n.15s




Rezuliatele prezentate arala ca pe catod de staniu reactia cste usor tavorizala [ala
de cupru, probabil si datorita faptului ca staniul cste la randul sau mediator pentru
reducerca nitroderivatilor. Este foarte probabil ca in acest caz sa apara o rcaclic paralcla
care sa realizeze un efect de medicre dubla a reducerii nitroderivatului. Astfel. reducerca
pana la hidroxilamina sa fic cfecluata si de staniu (v. 3.1.1.2.). iar mai departe. cu
ajutorul utanului sa fic definitivata reduccrea la amina. Acest avantaj este insa diminuat
de faptul ca stratul de staniu depus pe cuprn este gren de protcjat fata de actiunca
coroziva a acidului sulfuric, astfel ca nu este justificata inlocuirea catozilor de cupm
pentru procesul in discutic.

3.3.8. Influcnta reutilizary electrolituiui

Acest aspecl csic de cca mal marc imporianfa practica pentru rcaclia studiata.
deoarcce prin recircularea electrolitului se realizeaza reducerea consumunilor de maleriale
(acid sulfuric, titan, acid p-nilrebenzoic). De ascmenca sc recupercaza sultatul acidului p-
aminobenzoic ramas dizolval in clectrolit 1 doar prin reutilizarca acestuia sc delermina
de fapt nigures cantitatca de produs oblinuta.

In cadrul dcterminarilor de labarator clectuate, clectralitul a fost reutilizatl de mai
mulie oni. De exemplu, in labelul 3.25 si fig. 3.21 sunt prezemtate rezultaicle oblinute
pentru un catod de cupru, iar in 1ab.3.26 sint prezentale rezullatele ebtinute peotru 14
utilizari alc solutiei de clecirolit pentru catodul de staniu depus pe cupru.

TAB. 3.25. Influema reutilizarii electrolitnlui asupra clectroreducetii mediate
a acidului p-nitobenzoic la acid p-aminohenzoic
- catod: Cu
- clectrolit initial: 100 mi H.S0, 27,

- conc. mediator initial: 14 TiO,

- cantitatca dc APNB: 6 g (dupa liccare sarji)

-i.. 1000 A/m®

- deas. vol. de curent” 15 A/l

-Q: 120

- temperanna: 65°C

- adaosun dupa ficcare sarji. Tml 1.50, conc..
1.7 ml sal H.SO, 30% cu 2% TiO..
completare la 100 ml cu H;S0, 15% vol.

Nr. TENSIUNEA APAD (sullin) RANDAMUNT (")
utilizari med. (V) () reactic  curent
1 3.4 5.0 750 63.5
2 34 5.6 840 700
; 34 SR 7.0 725
4 3.3 5 ¥7.0 723
5 3.2 52 TR0 R5.0
6 3.2 57 R85 712 ]
7 33 SR 7.0 725
® 3.3 5. %70 715
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FIG. 3.21. Influenta reutilizarii clectrolitului la reducerca electrochimica
mediata a APNB la APAB (conditiilc din tab, 3.25)

TAB. 3.26. Influcnta rentilizarii clectrolitulni asupra clectroreducerii medialc
a acidului p-nitrobenzoic la acid p-aminobenzoic

- catod: Sa(Cu)

- clectrolit initia): H;S0; 20% vol.

- ¢conc. medialor initial: 1% TiO.

- canlitatca de APNDB: 6 g {dupa ltccare sarja)

- i 1000 A/ ; dens. vol. de curent; 15 Al

-Q: 1,1+ Q¢ . temperatura: 70°C

- adaosuri: H.SO, conc,, sol. 11.50, 20%, cu lg TiO./20mi

Nr. ADAOSURI (ml) RANDAMENT (")
utilizan sol. ThO. H.SO, c. rcactic curcnl

| - - 525 47.8
2 - 4 69,0 A28
3 - 3 645 5R.7
1 : 4 SR8 530
5 b) 4+ 720 LN
6 : 4 705 64.2
= i 3 67.5 614

R 5 4 69.0 &1 X

9 - 4 0.0 546
0 X . 60.0 54.6
1 5 . 72.0 g
B 1.5 R 75.0 632
3 1.5 - 76.5 69.2
3 I 2 75.% 629




Este remarcabil faptul ca sc obtin recullalc bune chiar dupia un numar marc dc
reutilizari ale solutici de baza.

Din tab. 3.25, 3.26 si fig. 2.21 sc obscrva ca prin ajustarca clectrolitului, mai ales
dupa ficcare sarja, sc pot obtine in mod constant randamentc mari de reacyie si de curent,
In caz contrar, randamentele scad sistematic datorita modificarii concentratici (itanului.
La prima utilizarc a solutici, randamentcle sunt mai mici deoarcce, dupa separarc. o
parie din produs raméne in cleetrolit.

Din datclc experimentale sc poatc constata ca numarul de reutilizari ale
clectrolitului nu cste limitat, cu conditia ca sa fic refacutc concentratile componcntclor
dupa ficcarc reducere. Acest lucru este deoschil de importan prin faptul ca sc reduce
consumul de matcriale, dupa cum s-a mentionat deja, cu repercursiuni pozitive asupra
rentabilitatis procesului.

2.3.9 Influcnia agitanyi clectrofituing
Deoarcee reactia de baza arc Joc preponderent in masa de solutic. reactia direet la

clecirod a substratului organic find defavorizala de prezenta sistiemalui redox medialor,
un factor important pentru proccs il conslituic intensificarca transportului specilor aclive
prin agilarca clectrolitului.

Agentul de reducere  general la catod. jonul Ti*™ cste transferat in selutic prin
difuziunc, dar mai ales prin convectic, fmpolriva cimpului clectric dinire clectrozi.
datonita sarcinii salec poctive. Difuziunca ar¢ o pondere destul de mica datorita
concentratiilor mici de titan.

Acidu] p-nilrobenzoic ajunge in zona clectrodului tol prin convectic si ditfuziune,

P e %
ultimul factor fiind detavorizal de concentratia destul de mica a nitroderivatulai datorita
solubilitatii sale limitate. La fel si produsul de reactic. acidul p-aminobenzoic clibercaza
zonal de reaclic de la ¢lectrod (ot preponderent prin convectic.
e . . . 3, de . R

Efcctul de mediator al sistemului redox Tim 7 Ti™ se realizeaza la clectrod. in zona
dublului stvat (v. 3.2.4.).

Din cele mentionate rezulla ca pentra a se realiza clectul de depolarizaic a reactici
de reducere a Ti'™ . necesar pentru o viteza de reactie mare intre mediitor <1 nilroderivat.
esle nevoic ca lransporiul substratului organic sa se realizeze ¢t mai rapid. prin
intensificarca factornlui convectiv.

Ca urmarc, s¢ impunc o agitare cficienta a electrolitului mai ales in zona
clectrodului, pentru a favoriza asticl transpottul rapid al speciilor clectrochimic aclive
spre i de la clectrod, dizolvarca rapida a ¢xcesului insolubit de acid p-nirebenzoic pe
ll\il'ill;'ﬁ cc acesia sc consuma in reactic. Acest lucru se poalc realiza $1 prin rolirca san
vibrarca clectrodului.

3370 Influcnta cantitatis de clectricitate wtilizati.
Canfitatca de cleclricitale cc lrebuic trecuta prin sisiem sc alege asifel incat
reducerea acidului p-nitrobenzoic sa lic cal mai completa. In felul acesta se simplifica




faza de separarc a produsului si s¢ mareste cantilatca de materie prima prelucrata intr-o
sarja.

Din tab. 3.27 5i fig. 3.22, unde sunt prezentatc rezuliatele obtinute ta diferite
canlitai de cleciricitate, s¢ observa ca la un cxces de 20% fata dc cantitatea de
clectricitale (coretic necesara (Qq). se obtin cele mai bunc rezultate. Tolodata, tn acesle
conditii, solutia clcctralizata ramanc colorala in vielel dupa fierberca finala. ceea cc
inscamna ca cslc prezemt un cxces de Ti'™ in sistem. deci acidul p-nitrobenzoic a
reactionat complet. In celelalic conditii (cantitate de clectricitate mai mica de 1.26Qq).
solutiile clectrolizate s decolorcazi dupa ficrberca de la starsitul electrolizei. Necesitatea
atilizarii unei cantitati de clectricitate mai mari decat Qr demonstreaza exislenla unci
reactii clectrodice scenndare si anume reactia de degajare a hidrogenului.

Faptul ca nu sc oblin randamente de 100% se datorcaza s picrderilor de substanta
de la prelucrarile ulterioare ale produsului. Tindnd scama ca acesle pierderi sunl
repetabile, ele se potl neglija la determinarca influcntei paramenilor de lucru asupra
procesului. ucavand nici o importanta asupra aprccierii calitative  si o cantitaliv-
comparative a acestor influente. In plus, la solutiile reutilizate. randamentele sunt maj
mari decat in cazul solutilor proaspete, cu mai mult de 10%.

Sc¢ poate observa de asemenea o vanabe inversa a randamentului de reactic lata de
cel de curent, fig. 3.22, ceca co ora de alidel de asteptal in cazul utilizar unor cantitati de
clectricitale mai mari decat Qy si sc datarcaza in special reactici secundare de degajare a
hidrogenului, reactic cc devine cu alat mai importanta cn cat scade concentralia acidului
p-nitrobenzoic din solutic.

TAB. 3.27. Influenta cantitatii de cleciricitine consunaie la clectroreducerca
mediata a acidulni p-ninobenzoic la acid p-aminobenzoic
- clectrolit (catolit si amelit): 11.50, 27
- concenlratia mediator: 1% TiO,
- cantitatea de APNB: 6 ¢
- i 1000 A
- dens. vol. de curent: 15 A7l
- Qp=20.%00C
- lemperatra; 63°C

Nr. | CANTITATEA DL | APNB (tec) | APAB(ailfa) [ RAND (")
at. | ELECTRICITATE | (® () ~ peoclie cueni |
SOLUTIE PROASPATA '
' QT 0z +S 675 67
2 LLe QT 0.0 4 720 655
3 1.2+ Q7 0.0 ' 5.0 750 625
SOLUTIE REUTILIZATA
1 QT 0.35 5.3 TNO TR0
2 1.1=QT 0.0 5.6 k40 764
3 1.2+ QT 0.0 X XTD a5
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FIG. 3.22. Influcnta cantititii de electricitate consumatce la clectroreducerca
mediata a APNB la APAB (conditiile din tab. 3.27)

3.3.11. Consideratii asupra procesulud anodic si a scparatorufui dintre compartimente

O problema mai putin importanta, dar de carc tricbuic sa sc lina scama. o conslituic
coroziunca anodulvi. In detemminarile de laborator s-au ulilizat anozi din plumb. cind
reactia anodica de baza o constituic degajarca oxigenului. Dalorita densitatii anodice de
curenit mari (3000-4000 A/m°), in cazul [olosirii unor anozi dm plumb obisnuit. s-a
inregistral o coroziunc apreciabila a anodului. de ordinul a 107 g Pb/g suliat de acid p-
aminobcnzoic. Accasta coroziunc s-a diminual foarte nmlt prin utilizarca unot anozi din
plumb aliat cu stibiu 3-5%. Alte metode de diminuate a coroziunii anodului constau in
ulilizarca unor matcriale anedice rezistente, e ar fi bioxid de plumb depus pe gralit sau
litan, anozi cu dimensiuni stabile, alte aliaje de plumb rezistente, cle.. sau prin marirea
suprafetei anodice astfcl incal sa scada densilatea de curent anodica.

Un alt aspcct important il constiumie clicienta i stabilitatea separatorului din

azbest.
Rolul separatorului esle de a delaveriza trecerca reaclantilor st'sad a produsilor de
reactic dintr-un compartiment in cclalalt, fara a impiedica trecerca curentului clectric.
"I cazul diafragmelor  sc  realizcaza o scpararc  mccanica  partiala  a
compartimentclor clectrodice, contactul cleciric intre acestea realizandu-s¢ prin relcaua
de capilarc cxistenta in diafragma. Rezulta ca solul_ul.c din LEC]C‘ doua comparhmenic
separatc prin diafragma au s¢ amesteca mecanie. dar IT)IBI'&II'C:IIIOPIIOI' i!1 campul clectric
(transporiul sarcinilor clectrice) se tcalizeaza prin capilarcle diafragimei. Pentru accasia.
porozitatca diafragmei trebnic sa tic marc, dar diametl porilor mic (pentru a diminua
difuziunca nedorita a substratlui clectirochimic activ) 1 in acclasi timp distributia lor sa
fic cal mai uniforma, pentru ca st disteibutia cuventulvi prin diafragma sa {ic unilorma.

140

BUPT



Matenialul din carc se construicstc diafragma trebuic sa fie neconductibil pentra ca
diafragma sa nu actioncze ca clectrod. Din punct de vedere chimic. diafragma trebuic sa
fic rezistenta la mediul de reactic $i in plus sa aiba o rezistenta mecanica buna. La modul
genceral, matenalele din carc se confectioncaza diafragmele sunt foarte variate: azbest.
ceramica, cauciuc microporos, tesatura din panza, PVC, polictilena, clc.

O diafragma buna (rebuic si rcalizeze un compromis favorabil intre puterca de
separarc meeanica a compartimeniclor, rezisten(a clectrica introdusa si pretul de cost.

Azbeslul se utilizeaza sub torma de fire, tesaturi, placa sublire. elc. In mediu acid.
azbestul este atacat lent. degradandu-se in timp. Propriclatile azbestului sunt imbunatatite
prin impregnare sau combinarce cn cauciuc, carbon, uleiuri sicative halogenatc. polimeri
polictilenici, cic.

Maodul de functionare a diafragmci din cazul studial esle reprezentat schiematic in
fig. 3.22a4.
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FIG. 3.22a. Schema de functionare a diafragme: de azbest la
clectroreducerca mediata a acidului p-nitrobenzoic
(principalcle procesc).

Datorita sarcipilor pozilive, ionii de (itan nu vor migra spre anod prin diafragma.
ci ramanind in compartimentul catodic, iar difuziunea cste delavorizata de concentratiile
mici. Moleculele orzanice din compartimentul catodic, acidul p-nitrobenzoic si acidul p-
aminobenzoic. de aseraenea nu vor ircce prin diafragma, datorita volumului Jor mare.
Prin diafragmit vor migra jonii dc hidrogen spre compartimentul catodic si jonii de sullal
spre compartimentul anodic. In accsle conditii. diafragima isi indeplineste scopul® ionin de
Ti*” nu ajung sa sc oxideze, jar molcculcle organice nu ajung sa sc degradezc pe anod

[n tmpul determinarilor efcctuale s-a utilicat ﬂcha-;l dl.{f:.l.glna de acbest la pulL"
20 dc sarjc de reduccre, cind azbestul din care a fost confectionala s-a degradal i
Imbﬁcsi.l in mod vizibil.

O varianta convcnibila de scparator o constite  utilizarca membranclor
schimbatoarc dc ioni inlt-o celuba 1ip filiru presa unde sa sc reabizeze un proces anodic
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ulil, cum ar fi regencrarea acidului cromic utilizat la oxidarca substantelor organice, in
special a nitrotolucnului Ja acid p-nitrobenzoic. In acest fel. cupland procesele in mod
convenabil, la producerea acidului p-aminobenzoic s-ar pomi de la o materie prima mull
mai icflina, utilizand totodata cnergia clectrica cu cficienta dubla.

3.4. Prelucrarca sulfatului acidului p-aminobenzoic obtinul electrochimic
Analiza produsilor $1 intermediarilor

In literatura de specialitate {208] csle prezentat un mod simplo de prelucrare a
sulfatulul acidului p-aminobenzoic (SAPAB) obtinut dupa clectroliza. Conform acestei
mclode, SAPAB brut se¢ dizolva in Na.CO, (2 meli carbenatimol SAPAB). cand
nitroderivatul nercactionat ramine nedizolvat. Dupa filicare, filatul sc tratcaza cu HCL (1
mel HClmol acid p-aminobenzoic), cand acidul p-aninobenzoic se separa sub forma de
¢ristale, carc se filtreaza, sc spala pe filteu si se usuca.

In laborater am utilizat o metoda originala de prelucrare care a constat in [filtrarca
la cald a solutics clectrolizate, cind impuritatile mecanice st ceca mal mare parte din
acidul p-nitrobenzoic nercactionat ramine pe Nltru. Filwatal se raceste la 10°C. se
filtrcaza, iar cristalelc de SAPAD sc spala pe filru cu putina apa racita. Filtrawl se trece
la o noui clectroliza, iar SAPAB de pe filtru se spala cu acctona pentru indepartarca
complcia a acidului p-nitrobenzoic nercactionat si s¢ usuca. Sc obtince astlel SAPARB carc
se poatc uliliza mai deparic ca atare. Daca se ummareste obtincrea acidului p-
aminobenzoic liber, se tratcaza SAPADB cu NaCOy (1 mol carbonat/mel SAPADB) si se
incalzesle la fierbere. La racire precipita acidul p-aminobenzoic carc sc filtreaza. se spala
pe filtru cu apa racita $i sc usuca.

Mectoda utilizati de noi prezinta avantajul oblincrii priniy-un procedeu rapid si usor
a SAPAB lipsit de impuritati (APNB nereactionat), putind fi ulilizal fara problemnc, ca
atarc sau fransformal in APADB.

Identitatea substantelor obtinuie in laborator o [ost stabilita prin trasarca specirclo)
de IR. Pentru produsul final si pentru intermedian au lost oblinute spectre idenlice cu
cele ale compusilor oblinuti pe alic ci sau de tip p.a. Puritatea compusilor s-a determinal
prin analiza volumelrica si prin delerminarca punctului de topire (dupa cum s-a prezentat
Ia 3.1.3.3).

Din rezultatele analizelor s-a delerminal ca substantele sintetizate (acid p-
nitrobenzoic. subfatul acidului p-aminobenzoic. acidul p-aminebenzoic) corespund din

punct de vedere al puritatil.

3.5 Concluzii referitoarc 1a reducerca clectrochimica mediala
a acidului p-nitrobenzeic la acid p-aminebenzoic

Tema de cercetare prezentata a avol din start anumile particularitat de care trebuia

sa se lina scama. In primul rind. s¢ doreca o varianta de sinteza a acidului p-aminobenzoic
LN b -
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in carc sa s evile utilizarca unor canlitali mari de reactivi, a deseurilor poluante s a
conditiilor de operare periculoase. Pentru accasta sc prelcaza o metoda clectrochimica de
sinteza.

Dintre metodcle clectrochimice prezentate in literatura de specialitate, cel mai bine
s¢ preteaza o mctoda de clectrosinicza mediata datorita avantajelor prezentate si
comentate pe larg in lucrare. Avind in vedere sclectivilalca pentra amina si viteza de
reactic mare, am ales ca mediator de reactic sistemul redox Ti* /Ti*

Reactitle de clectrod s-au studiat utilizind voltametria cu balciay de potential, Pe
catod de cupru in solutic apoasa dc acid sulfuric, la 70°C, Ti rcaclioncaza la un
petential apropiat dec ccl standard (suprapotential neglijabil). La acccasi (cmperatura
reactioncaza si acidul p-nitrobenzoic pe clecirodul de cupru, dar 1a un polential mai putin
negaliv cu aprox. 150 mV. Acest aspeet este deosebit de important avand in vedere ca in
literatura de specialitate sitnatia este prezentata imvers: sc sustine ca acidul p-nitrobenzoic
reactioncaza la un potential mai negativ decat ionul Ti'™. Din ccle expuse in lucrare
rczulta ca in realitate lucrurile sc petrec asa cum le-am prezentat noi.

Cu toale ca mediatorul reactioncaza ja potenbale mai negative deciil acidul p-
nitrobenzoic, consideram ca reactia clectrodica principala este reducerca Ti'™ la Ti .
datorita unor fenomenc complexe de uanster de masa. Transportul acidului p-
nitrobenzoic la ¢lectrod si a acidului p-aminobenzoic de la clectrod csic guvemata de
difuziunc (in absenta convectici), fluxul de difuziune fiind la randul lui detcrminar de
concenlratia substratului organic din solutic, adica de solubilitaica limitatata a acestuia in
mediul de reactic. Toale acesie aspecte ne determina sa consideram ca {lind delavorizal
ransferul de I‘II;iHEI pentru substratul organic. Transportul la clectrod (catod) a ionulni Ti*
ptin migrare cste favorizat de sarcina jonului, dar fluxul de difuziune este mic datorita
concentratiilor mici. In cazal ionului Ti* aparc problema translerului acestuia in solutic.
impelriva campului clectric dintre ¢lectroz. Daca lmcm seama si de concentralidle mic
ale mediatorului. putem spune ca transferul 1onului T in solutic este si el detavorizat de
camyp, de diferenta nuca de concentratic, dar este favorwzat de convectic (agitare,
temperatura). Curentul limita rezultat pentru reducerca acidului p-nitrebenzoic esic mic,
dar in prezenta titanului se obline un curent catodic foaric mare in demeniul de potential
in carc sc reduce Tit7. Acest lueru estc posibil datorita cfectului depolarizant al acidulu
p-nitrobenzoic pentru reactia de reducere la clcclll'od a Ti" Efccul depolarizant se poale
justifica, pe anga curbele de polarizare si cu relatia Nemst pentra caxzul stadial:

=g’ ot RT/zF) Infa 77+ /a 7,23 = -0.04 — 0.05%Ig(a 7;+--a 1)
Scaderea conccnlmlici Ti’” in wema reactici cu acidul p-nitrobenzoic si implicit. cresterca

dcpl«t\'ca?&l potentialul spre valorr mai pozibve. deci depolarizeaza
. Valoarca deoxchit de mare a curentului inregistrat pe curbele

concentralic '

reduccrea la electrod a Ti'

1 Qs . S b e
de polarizare ne-a detenminal sa consideram ca sistemul redox mediator Tiw Ti™ i
Ll

exercita rolul preponderent in zona dublului strat.

Ccle prevzenlate mai sius, imprenna cu rezultatele obtinule in regim de lucru

intensiostatic ne face sa lu .
nitrobenzoic dircet pe elecirod (reactic cu o pondere mica) si reducerea Ti' direel pe

am in considerarc doua procesce catodice: reducerea acidulni p-
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clectrod cuplata cu reactia Ti" in solutic, dar mai ales in zona clectrodului, cu
nitrederivatul. Rezulta ca acest proces face partc din tipul de reactis clectrochimice
mcdiate cu regencrare inlcrni si reactic paralcla dircct pe clectrod a substratulus
organic.

Pentru deleiminarca valorilor optime ale parametrilor de lucru am  utilizal
clectroliza la curent constant, celula de clectroliza avand compartimentele separate de o
diafragma dc azbest. In accst mod, a fost studiata mfluenta lemperaturii, a densitatii de
curent, a concenlratiel mediatorului, precum s1 a densitalii velumice de curent. In toalc
cazurile, influcnla factorilor cercetati este in concordanta cu mecanismul propus de noi.
Astfel, temperatura ridicata (60-70°C) csic favorabila datorita cresterii solubilitatii
substratului organic si a vilezer procesulai chimic. densitatea de curent trebuie corclata cu
concentratia  mediatorului  depinzind  de  viteza  procesului  chimic.  concentratia
mediatorului influenicaza randamentele pana la o anumita valoare data de conditiile de
reaclic, tar densitatea volumica de curent cste mai pubin critica datorita vitczei mari a
procesului chimic, D¢ asemenca s-a ummaril importanta malterialului catodic. a canlitatii
de clectricitate. stabilindu-se conditiile optime de sintcza. S-a stabilit ca clectrolitul poatc
fi reatilizal dupa refacerea concentratiilor componcentilor, aspect deosebit de important
pentru consimmul de materiale.

Scpararca si purificarca produsului de veaclic s-a clectual prin vulizica un
solvent sclectiv, reusind sa realizam o metoda de separare elicienta si simpla.
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CONCLUZII

Reuctiile clectroorganice mediale cuprind acele teactii in carc transferu) de masa
intre electrod si subshratul organic sc realizeaza indirect. prin infcrpuncrea unuia sau maj
multor purtatori de sarcina {mcdiatori).

Considerand reactivitatea la clectrod a substratului organic. sc disting dowa situatii
distincte:

a) substratul organic nu rcaclioncaza direct la clectrod pentru a da produsnl
urmaril, Tn conditiile de clectroliza in care mediatorul reactioncaza. deoarcee substratul
organic csle inert fala de (ranstormarca direct pe cleclrod:

Mcd + ne . = Med*
Med* = S —> Mcd - P

b) substratul organic reactioncaza dircct la clectrod in conditiile mentionate. fiind
acliv fatd de transformarca direct Ia clectrod. inti-o reaclic paralela cu cea a mediatorului.

Med £ ne . = Med*
Med* = S ——> Med - P
Stn . =~ S*¥->P

In Iucrarc am prezental studiul unor cazuri particulare pentra cele douva tipuri de
reactii clectroorganice mediate. Pentru primul caz am abordat o reactic anodica. oxidarca
dcxt;'anului 2000-5000, avand ca mediator sistemele redox jodiodura si brom/bromura.
iar in cazul al doilca, o 1cactic catodica. rcdnccrc:l‘acidului p-nitrobenzoic la acid p-
aminobenzoic ntilizand ca mediator sisten! redox Ti™ /Ti*",

Principalcle concluzii ce s¢ desprind din materialul prezentat sunt redate in cele ce

urmcaza.

1. Diminuarca capacitatii reducatoarc a dextranului 2000-5000 pentru a putea (i
folosit in medicalic fara a crca ncajunsuri. sc po;mf realiza prin reducerca sau oxidarea
gruparii carbonilicc  din molccula nc_cslum. D}nlrc pf'occdcclc ndnspombulc. cele
clectrochimice. carc ulilizcaza mediatori de reactic. prezinta avantaje ncte Jegate de
consunul redus dc reactanti, conditii dc operarce blande $i separarca nsoara a produsulni.
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2. Bromul generat electrochimic oxideaza dextranul. conform reactibor:

2Br — Br. + 2¢

R-O-CH.-(CHOH) -CHO + B. + [[,0 — R-O-CI 1.-(CIIOH),-COOH - 2HDBr
unde R =rest de dexiran.

In prima clapa, arc loc gencrarca anodica a agentalui de oxidare. bromul. carc
reaclioncaza apoi, omogen in masa de clecirolil cu dextranul oxidanda-] s1 trecand din
nou in forma redusa, carc s¢ va oxida anodic. ciclul reluandu-sc.

3. Comparativ cu bromul, iodul reprezinta un agent de oxidarc mai blind si in
reactia cu dextranul. se manifesta mai sclectiv. gradul de climinare a capacitai
reducatoare a dextranulw find mai mare.

Reactia de generare clectrochimica a iodului din iodura i exidarca dextranului en
acesta sunl:

AT 1 +2¢
R-O-CH.-(CHOH),-CHO ~ I, + H,0 — R-O-CIH.-(CHOH),-COOI1 - 2111

Todul nu este un oxidantl putemic, dar reactiile la care participa decurg rapid de

abicci, corcspunzitor unei energii scazule de activare a reacticl.

4. Din curbele de polarizare obtinutc in medin apos. rezulta ca dextranul na
rcaclioncaza direct Ja clectrod. Singuru) elccl carc se observa pe curbele de polarizare in
pl'cz;nga dextranului, este accla al deplasanii curbelor de baza spre valori mai mani Je
potential, datorita adsorbtici dextranului pe clectrod, influentind astfel reactiile de
descompunere  a  clectrolitlui  (anodic:  degajarca  oxigenului.  catodic:  degajarca
hidrogenului).

5. Pentru studiul reactici de generare a mediaterului in stare activa lata de reactia
cu dexlranul, s-au trasat curbe de polarizare (olosind ¢a sistem solvent - ¢lectrolit suport
o solutia apoasa de KCJ si clectrozi de grafit.

Suprapoicnlialele pentru oxidarca ionilor I' si Br™ find mici. acesic procese se
produc la potentiale (oarte apropiate de cele de echilibru ( 0.57 V si respectiv: 1.12 V),

Prin adaugarca dextranului la clecuolil. curentul linita  (proportional cu
conceniratia I respeetiv Br) scade odata cu cresterea concentratiel dextranului. datorita

adsorblici acestuia din unma la clectrod.

6. Densitatea de curent licbuic corclata cu concentratia halogenurii si a
dextranufui. Depasirca densitatii de curent limita pentru anumite  concentratii - de
halogenura si dextran. duce la cresterca polcnl_l‘:!hlllll C]CCII'O(]I-I][II (in cazul opcrarn
galvanostatice) pana la valoni la care incep si reactioneze alle speein deciit halogenura,

7 Din scaderea cnrentului limita cu concentratia dextranulii s-a determinat gradal

de acoperire a suprafciei clectrodutlui cu substral organic. cu ajutorul relatici:

0=1-ii,
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in carc © cstc gradul de acoperire, iar i i i, reprezinta curentul hmitéa pentru reactia de
generare a mediatoruluws in forma activa (Med*), cu si respectiv fara adaos de substanla
organica, la potential constant.

Gradul de acoperire creste odata cu concentratia dextranului, de exemplu, la 200
2/ dextran csic 0,50 pentru iod 1 0,73 pentra brom.

8. Studiilc de coulometric polentiostatica au cvidenlial cxistenta unor reactii
paralele cu cele principale. Acesle reactii apar si devin din cc in co mal importante spre
starsitul procesului principal.

In cazul sistemului redox mediator iodsodura, curbele inregistrale prin accasla
tchnica prezinla trei zone distincte de reactic. Prima corespunde reactici dextranului cu
1odul gencrat cleclrochimic din jodura. In urma acestei reactii. rapide in laza initiala. sc
regencreaza odura. speea clectrochimic activa. Din accasta cauza curentul scade leni,
ramanand aproape constant. Zona a doua csic o zona intetmediara, Puterca reducatoare a
dextrannlui fiind putemic diminuata in reactia corespunzatoare portiunii anlcrioare. zona
accasla inregisircaza o scadere mai rapida a densitalii de curemt limita dect prima.
scaderc mai accenluata la incepul si mai lenta spre starsatul 1. In aceasta perioada are loc
definiivarea reactici de oxidarc a dextranului care devine din ce in cc mai putin
importanta. lodul, care se¢ formeaza la anod. incepe sa se acumuleze in solatic unde
disproportioncaza (rcactic favorizata dec mediu bazic) cu regencrarca aodurii (ce
reaclioncaza la anod) $i gencrarca unor compusi cu iodul in stari de oxidare superioare.
com}ms‘;i care pot da reactil sccundare cu dextranul, mas ales in partea finala a procesului.
Din cele prezentale mai sus rezulta ca concentralia iodurti incepe sa scada lol mai Jent
dupa zona a doua, de tranzilic (dcoarcce concentratia iodurii provenite din dispro-
portionarc, sau din alie reactii. este fot mai mica). astfel incdt in zona finala. a reia. se
inregistreaza o scadere lenta a curentului Iimita unnarit in experiment.

Scaderca accentuata a vitezei de reactic odata cu diminuarea  capacitatii
reducatoarc a dextranului a fost pusa in evidenta si prinir-un experiment neelecirochimic.

9 Aviand la baza curba curent-timp la potential constant in cazul utilizanii
sistemulni redox mediator ioddiodura, a fost claborat un model de detenminare rapida a
efcctului clectrelizei. El are Ia baza ceualia:

% (il = (1 - Qg7 Qg )8
unde %G1, reprezinta capacitatca reducaloare a dextrannlui dupa utilizarea cantitatii de
clectricitate Q. Qp cantilatca de clectricitate wlilizata in prima zona de reactic de pe
curba curcni-limp, iar Qq cantitalca de clectiicitate necesara (corctic.

Pc baza accstui modc] s-a detcrminatl influenta paramctiilor de lucru asupra
clectrolizei si s-a rcahizal oplimizarca rapida si comoda a procesului. prin asoecicre cu
metoda de optimizarc Plackett-Bumman.

10. In cazul utilizani sistemului redex brom/bromura in regim potentiosiatic s¢
oblin curbe curcnt-timp asemanatoarc cu cele pentru tod-iodura.
t Pana la trccerca cantitatii dc cleelricitale necesara teorclic pentrn oxidarca

dextranului, Qr curcniul limita rmane aproape conslant ¢a uimare a unci viteze a



reactici chimice suficient dc mare in condiliile date. Dupa accasla perioada, urmeaza o
scadere accenluata a curcnitului, dar scaderca cste mai lenta deciit cea calculata din
cantilatca de clectricitate consumata. Accasia ne-a detcrminat sa presupuncm uncle
reactii secundare prin care s¢ regencrcaza specia cleclrochimic activa.

I'l. Elcciroliza in regim intensiostatic s-a utilizat pentra determinarca influcnici
parametrilor de lucru asupra electrolizei. Determinarile de baza au wtilizat sistemul redox
mcediator iod/iodura.

S-au wtilizat celule de cleclroliza necompartimentate, cu clectrozi din grafil (barc
sau placi). Flectrolitul a fost agitat in timpul clectrolizei, astfel incit sa se realizeze o
dispersare rapida 1 continua a iodului de pe clectrozi in solutie, iar eclulele au lost
lermostatale.

2. Concentratia dexiranulul reprezinla un parametru important al procesului de
clectroliza. Concentralii mari de dextran implica un consum seazut de iodura raportat la
unitalca de masa a substratului organic. Totodata. curentul limita pentru reactia de
oxidarc a tonului jodura. scade o data cu creslerca concentratics de dextran. marindu-sc
corespunzator thmpul de e¢lecuroliza.

Concentratii mai mari dc 300-350 g/l dc dextran nu sc pot folosi datorila faptulu
ca accasta constituic limita superioara a solubilitatii dextranului in fondul clectrolitic,

La concentratiy mici de dextran creste consumul de sodura pe unitatea de masa de
produs, creste si volumul de solutic vchiculat pentru o anmmita cantitate de dextran, dar
sc poate lucra la densilati decurenl mai maari.

In ccea ce priveste scaderca capacilatii reducatoarc prin cleciroliza, se pol lolosi
concenlratii de dextran mar mari decdl cele corespunzatearc densitatii de curent 81
conccnlra{ici iodurii, cu acclasi rezultat final. In schimb, la concentratii mai micy decin
cele corcl;llc cu paramelrii mentionali, caracterul reducator tinal scade mai putin si este
cu atdt mai mare cu cat concentiatia dextranulw este mai mica.

Crcsterea concentratici dextranului, conform celor aratate, este deci firese sa
faworizczc'oxidarca clectrochimica mediata  a acesivia. deoarcee creyte astlel pulerea
veducatoare a substratului organic in ansaumblu s ¢ tavorizata regencravea chimica rapida
a mediatorului in forma activa pentru reactia de clectrod.

13. Un paramcun de baza al procesului il reprezinta concentratia jodurii de
potasiu, iodura fiind maltcria prima din care sc gencrcaza jodul s1 care sc va consuma in
procesul de oxidare a dextranului, in cazul in care nu se recupercaza clectrolitul dupa
scpararca dextranului oxidat. Ca unmarc. cste de dorit sa se lucreze cu concentratii ¢
smai mici de iodura, ceca ce implica si densitali de curent corespunzator mai mici.

Estc foartc important si sc corclezc concenlratia iodurii cu cea a dextranului si cu
densitatca de curenl. Daca concentratia 1wodurii esle mai mica deciil cea necesara unci
anumite densitati de curent, o parte din curent s¢ va consuma in reaclii sccundare.
scatoarc linala a dextranulut fiind mat marc. in (hmp ¢¢ concentralii mai

capacitatea redl ! v ; :
nu dauncaza procesului, dar marese conswmul specitic de mediator, Mai

mari de iodura A L . .
mult. concentratii mici de 1odura iplica s1 curenti mict. decy timp lung de reaclie. ceci
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ce fimiteaza inferior concentratia iodurii, in timp ce concentratii mari de iodura inscanma
consumurt specifice mari din accasta substanta, daca solutiile nu sc reutilizeaza. Din
acesle considerente rezulta ca se poate lucra bine cu solutii de iodura de 0.05-0.1 M.

14. Densitatca de curent reprezinta un parametru de clectroliza deoschit de
important prin implicatiile pe carc le poalc avea asupra procesului in ansamblu.

Densitalea anodica de curent trebuic corclata cu concentratia dextranului si
concentralia iodurn de polasiu. Pentru stabilirca valorilor ce se vor utiliza practic. se va
linc scama de amunile aspeete concrete legate de procesul in ansamblu. Astlel. deoarcee
concentralia jodurii (in prima faza consideram ci iodura s¢ consmma) s1 concentralia
dextranului (rezulla din procesul (chnologic de oblinerc a dextranului cu masa moleculara
mica) sunt pacametrii limitativi mai importanti pentru proces decit densitatea de curent,
accasta din umma sc va ajusta in himctic de ccilalti doi parametri si se situcaza intre 60-
60 A/m™ pentru concentralia iodurii de 0.05-0.1 M si concentratia dextranulai de 200-
250 g/l. In acest tel se urmaresic realizarca unui proces optim din punct de vedere al
durater, consimuls de iodura si al concentraticr dextranului.

15. Scaderca vitczei de reactic pe masira ce sc oxideaza dextranul, duce la situatia
cind sec genereaza clectrochimic mai mult 10d decit se consuma in procesul de oxidare a
dextranului, mai ales la sfarsitul reactici, ceca ce impunc corclarca vitezei de generare a
iodului (densitatin de curent) cu viteza de reaclic a accstuia en dextranul, tindnd seama si
de volumul solutici. Pentru aceasta s-a stadiat influenmta densitatii volumice de curent
asupra procesului (A7), pentra reactitle elecirochimice mediate, acest parametru liind
similar cu concentratia reactantalui din procescle chimice obisnuite.

Densitatea volumica mare duce la oxidarca rapida a iodurii la jod. Daca viteza de
reactic a todului cu dextranul este mai mica decat reaclia de gencrare a todului. se ajunge
la situatia in carc jodura csie complet oxidala Ja iod, iar la electrod nu mai exisla
suﬁcicn[:’n iodura pentru satisfacerea densitatiy de curent impuse In regimul intensiostatic
de clectroliza. In acest caz, in loen! fodurii se va oxidia mai departe iodul la compusi
superiori dc oxidarc care ar pulca reactiona in mod ncdorit cu dextranul. sau alte reaclii
anodice.

Din dcterminarile experimentale cfectuate, rezulta wn domeniu optim pentru
densitatea volumiea de curent, cuprins inlre 0,5-2.5 A/l

16. Pentrn asigurarea bazicitain mediului, necesara oxidani dextranulni cu jod s-a
ulilizai carbonal de sodiu. Cantilatca minima de carbonal care trebuic folosila csic cen
corcspunzatoarc acidului carboxilic cc se formcaza prin oxidarca dextranului.

Folosirea unui exces de carbonat nu influenteaza rezultatul clectrolizei . dar scade
lensiunca dintre electrozi. Utilizarca unei cantitati de carbonam mai mici deciit cea teorctic
necesara, influentcaza negativ procesul de clectrooxidare mediata a dextrannlui, deoarcce
iodul oxideaza dextranul doar in mediu bazie.

S-a incercatl inlocuirea carbonatului de sodin cu hidroxid de sedin. obtiniind

rezultate asemanatoare cu ccle in prezenta de carbonal. doar cand hidroxidul s-a adaugal

continuu in timpul clectrolizei, astfel ca sa s¢ menlina nn pll constant.
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17. Concentratia electrolitului suport, NaCl nu arc o influenta hotaratoare asupra
rezultatului electrolizei, valoarca ci putandu-sc stabili din considcrente cconomice.

In procesul 1ehnologic de obtincre a dextranului reznlta. in [inal. o solulic apoasa
de dexiran care contine clorura de sodiu. Accasta s¢ formeaza in urma neawralizarii cu
NaOH a HCI utilizat la hidroliza dextranului nativ. Concentratia NaCl in acestc solulii
este de aprox. 0,1 M si poale raméne asa pentru elapa de oxidare clectrochimica mediata
a dextranului..

[8. S-a detemiinal experimental ca, pentru oxidarca dextranului cu jod gencral
clectrachimic., cele mai bunc rczultate sc obtin daca temperatura se situcaza in domeniul
20-30°C reprezentand practic temperatura mediului ambiant.

Temperatwri mai mici de 20°C sunt defavorabile, deoarcce reachia iodului cu
dextranul decurge incet. Acumularca jodului $i scaderca concentratici joduni duc Ja
oxidarca in continuarc a iodului pe clectrozi, obtinand produsi de oxidare supcrioara ai
acesluia.

Temperatri mai mari de 20-30°C {avorizeaza reactia de oxidare a dexiranului cu
tod, dar, totodata, favorizcaza si reactitle sccundare, de oxidare distructiva a dexiranului.
asttcl ca se obtine praclic acclasi rezultat final ca si pentra 20-30°C..

19. In 1oatc determinarile cxperimentale s-a utilizat un amestee de dextran din
difcrite loturi de productic, dcoarcee s-a constalal ca cxista diferenic in ceea cc priveste
rezultatele  clectrolizei In cazul utilizarii de  dextran  din lotuni  diferite.  Acest
comportament difcrentiat s¢ datorcaza caracterului neunitar al dextranului. rezuliand din
faptul ca fractiunca de dextran 2000-5000 csic ultima carc sc obtine si inglobeaza in ca
compusi cu masa molcculari si stractura moleculara dhferita.

Din delerminarile cxperimentale rezalta o loarte buna repreductibilitate pentin
conditii identice de lucrn si o foarte buna corespondenta intre electroliza unui amestee de
dextran din diferitc lotri si media rezultatclor clectrolizes pe loturt separate.,

20. Din dependenla capacilalii reducatoare 1eziduale de cantitatea de ¢lectricitate
wtilizati, reznla o incetinire a vilezei de reactic dupa ficcerca prin celula a cantitatiy de
clectricitate Qp, incctinire care se accenlucaza in special dupa 1.5Q. Aceste rezultate
arala ca, in conditii galvanestatice. pc clectrod se produc si alie reactii decat cele
importanic pentru procesul studial. reactii ce devin pl'cfponQCI'cnlc dupa un anwnit 1imp
de clectroliza. Aceste reactii sccundare nu sunt succesive ci concomitentc. ponderca lor
crescind spre sfarsit.

Cantitalca de clectricilale ce trebnic uiilizala sc stabileste in functic de mai mulie
criterii si se silucaza intre 1.2 s1 1,5Qr.

21, Valorilc optime ale parametriler de clcciroliza au fost stabilite dupa
determinarca intluentci ficcaruia asupra procesului. Acestea sunt:
- concenlratic dextran: 200g/1.
- concentratic KI: 0,05 M,
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- concentralic NaCl: 0,1 M,

- concenlralic Na.CO, : 0,15 M,

- densitate de curent: 80 A/m”,

- densitate volumica de curent: aprox. | A/l,
- cantitate de electricitate: max. 1,5Q;.

- temperatura: 20-25°C.

22. Valorile optime ale variabilelor, stabilitc experimental. au fost folosite intr-un
reaclor clectrochimic in care cleetrolitul a fost recirculal cu ajutorn] unci pompe. In acest
reactor, prevazut cu cleclrozi sub forma de placi de grafil, au fost create conditii de
circulatic rapida a clectrolitului prinue clectrozi, degazare clicienta, perleclarca 1cactics,
astfcl incal in final, s-au obtinul rezultatele scontalc.

23. Reaulatele obunute prin utilizarea bromului ca medialor sunl mai putin
satistacatoare comparativ ca cele obtinute in cazul iodului. Din aceasta cauza. sistemul
redox brom-bramura nu a fost atat de muh stadiat.

Oxidarea clectrochimica mediata a dextranului in acest caz, cste laverizata de
cresterca concentratict dextranulni si de medinl bazic. in thmp cc cresterca concentratic
bromuarii i a tmpuln de clectroliza peste anumite valori nu are cfeet favorabil asupra
rezultatului clectrolizei.

Concentratia ionului bromura nu csie foarte importanta pestc o anumila valoare.
ccea ce ne determina sa consideram ca vileza de oxidare a grupanii carbonil din dextran
estc rapida si selectiva, mai ales in prima parte a clectrolizes, pana la Q.

Cantitatea de  cleclricilale necesara (eorctic. Q1. nu c¢ste suficienta pentru
climinarca caracterului reducator al dextranulu, desi curentul incepe sa scada doar dupa
Qy in cazul clectrolizei potentiostatice, ceca cc s-ar explica prin reactii sceundare fic la
cleetrod, fic in solulic. Rezultatele clectrolizet la potential constant ne detenmina sa
situam in solutic acesle reactii secundare, in cazul acestni mod de operare. Prin acestc
reactii sccundare s regencrcaza ionu) bromura care reaclioncaza apoi la clechrod. ceca
cxpl;ca scaderea mai pulin accentuata decit era de asteptat a curentului Jimita dupa Q4. la
clectroliza potentiostatica. Fapiul ca, la clectroliza galvanostatica. prin niilizarea unor
cantitali man de clectricitate si mai ales la concentratin mari de bromura. sc inrcgistreaza
0 crcpérc a puterii reducatoarc a dextranului dupa twecerea printr-un minim. ne determina
sa presupuncm ca in urma acestor reaclii sccundare s¢ genereaza noi grupari carbonil in
molecula dextranului. Accasta s-ar putca realiza prin generarca unor compusi cu brom in
stari de oxidarc superioarc, atit pe anod. datorita crestenii potentialulni spre sfarsitl
reactici in regim galvanostatic, cat si in xolulic. in urma unor reactii de dispropertionare.
caracleristice. Accsti compusi activi ai bromului pot reactiona cu dextranul intr-un mod
dcosebit, cu ruperea moleculei §i generarea de nei grupari carbonil. Luand in considerare
doua proccse concurcnle. se poale cxplica C\-‘O!lli_iil in Gmpul clectrolizei a capacilaii
reducatoarc a dextranului. Astfel, procesul principal. de oxidare a dextranului la gruparea
carbonil din restul de glucoza terminal, cu bromul gencrat anedic. estc concurat de un al
doilca proces. de gencrare de noi grupe carbonil prin ruperca moleculei de dextran. Spre
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sfargitul electrolizci, viteza primului proces scade, in timp cc al doilca devine din cc in ¢ce
mai importani.

24. Rezultatele cele mai bune in cazul utilizarii siatemului redox brom-bronsura.
s-au ablinut operand in urmatoarcle conditii:
- dextran: 200g/1, )
- KDBr: 0,06 M,
- densitale de curent: 150 A/m”,
- cantitate de clectricitale: Q.
Se poate atinma ca oxidarca cu brom prezinta avantajul unci viteze mari de oxidare
Ja concentralin mici de bromura in sistem. Principalul dezavantaj consta in capacilatca
reducatoare finala destal de mare (peste 2% glucoza) si in reactti secimdare de oxidare
distructiva a dextranului ceca ce duce la cresterea caraclerului reducator final dupa
trecerca printr-un sminim, datorita lormarii unor nei grupe aldchidice.

25. Prin wtilizarca unui amestec de mediatori, KI 3 KBr. s-au obtinut rezultate
[oartc asemanatoarc cu cele realizate prin milizarea doar a KI singur.

Acest rezultat s¢ justifica pe de-o parle. prin pastrarca polentialului la valori mici.
cavactenistice reactici iodului, iar pe de alta parte, prin contracararca cfcctelor nedorite ale
bromului (gcnerarca unor noi grupe carbonil datorita ruperii moleculei de dextran i
cresterca caracterulni reducator al dextranului spre sfarsitul reactici ~ in caxul in care
ajunge sa reactioneze bromul la clectrod) de catre iodul gencerat in prima faza la electrod
(oxidarca gruparilor carbonil). Accst din arma aspeet este impertamt la ¢lectroliza de
lunga durata, peste cantitatea de electricitate nceesara teorclic 1 poate duce la oblincrea
unni produs de oxidarc cu mai multe grupari carboxil in molecula.

26. Un inlocuitor al grafilului pentru conlectionarca catozilor 3l vonstituic otclul
inoxidabil care a dat rezultate ascmanatoarce cu gralilul si reprezinta o posibila varianta
construclivi a catozilor celulelor de cleciroliza,

27. Produsul obtinut in urma oxidani clectrochimice a dextranului 2000-5000 ¢
prezinta sub forma unei pulberi albe. Esle solubil in apa. foarte solubi) in apa la cald.
insolubil in alcool.

Solutia apoasa a produsului prezinta un pH acid. de 5-6.

Produsul a fost analizal volumelric. prin spetromcetric de IR si UV si prin analiz

Iermogravimetricd.

3% Reduccrca clectrochimica a acidului p-nitrobenzoic la acid p-aminobenzoic se
realizcaza cu randamenle si sclectivitaie  foarte bunc prin utilizarca mediatorilor de
reactic si in special a sarurilor de titan. Viteza de reactic a Ti' cu nitrederivatl, in
solutic, cslc mare, astfel ca sc pol lolesi cantilati mici de deI.llOI

Puterca reducatoare si sclecuvitaica deoscbita a jomilor T se materiatizeaza prin
lipsa produsilor de reaclic sccundari, deoarcce reactia nu se opresic la compuy
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intermediari de reducere (hidrexilamine. hidrazoderivali) ci trece dircel la faza tinala de
amina.

29. Mecanismul de reactic consta in reducerca licterogena a ionului Ti' la Ti*™ pe
clectrod ) reactia omogena, in solutic. a ionului Ti'™ cu substratul organic:
la catod: 6Ti" +6c - 6Ti~
in solutic: p-NO;-C,H,-COOH + 6Ti"” + 61 - p-NH.-C,1,-COOH + 6Ti*" - 211.0
globat: p-NO-CH,-X 1 61" + 6¢ — p-NIH.-C,H,-COOH - 2H.0
Nitroderivatul poate reactiona si el pe clecirod. dar ponderca acestei reactii scade
in prezenta mediatorului deoarcee suprapotentialul de transport pentru aceasta reaclic
cslc mare.

30. Peatro reactia Ti'” ~ ¢ —> TP, polentialul standard cste de -0.04 V. Dupa cum
s¢ poatc obscrva din curbele de polarizare, suprapotentialul pentru reducerea catodica a
Ti* esle neglijabil pentru catodul de cupru. Curentul livita (densitatea de curent limita)
creste proportional cu concentratia ionilor de Ti* si este mai marc la terperaturi ridicate.

31. Acidul p-nitrobenzoic reaclioncaza si dircet la electrodl. asa cum rezulta din
curbele de polarizare,

Potentialul Ta carc se reduce acidul p-nitrobenzoic pe clecwradul de copru csie cu
mai mult de 150 mV mai putin negativ decit potentialul pentra Ti*, Siluatia crcata in
acest fel este diferita de cea obisnuita, ciind mediatorul reacyioncaza la clectrod Ja un
potential mai mic decét substratul organic. Acest lucru ne detemina sa alinmam ca pe
catod se vor produce concomitent doua procese, dar cu pondere diferita: reducerca Tt 5
reduccrca acidului p-nittobenzoic, prima avand ponderca mai mare

Accasta obscrvalic a noastra. suslinula si cn dale experimentale. contrazice
reeultatcle prezentale in literatura de specialifate.

32. Au fost trasate curbe de polarizare si peatru situatia in care anbii depolarizanti
au fosl prezenti in sistem. Deoarece mediatorul reactioncaza la un potential mai negau
decat substratul organic. pe curbele de polarizare se observa doua unde de reducere
distinctc. La polentialc mari, unde reactioncaza ambii depolarizanti. curentul creste (oarte
mult, rezultand un efcet electrocatalitic.

Efcctul de intensificare @ reactici de clectrod in cazul prezentei ambilot
depolarizanti in solutic. ebscrvabil pe curbele de polarizare prin cresterca deosebita a
curentului, este urmarca unei situati complexe creale la suprafata clectrodolui. Acidul p-
nitrobenzoic ajunge la clectrod prin difuziune si convectic, reactia acestaia direct pe
clectrod fiind defavorizata de o scric de tactori legati de transportul spre si de la electrod.
fenomenc dc adsorbtic - desorbtic, cfecle sterice defavorabile. Tonul Ti . fiind Thcarcan
clectric, pe langa difuziune si convectic, la transportul acestuia la calod mai contribuic si
migrarca. Reducerca lm decurge intr-un proces rapid de 1 clectron. Tonmi Ti' care |'czu|%2|
in urma reduccrii Ti *". se acumuleaza in zona electrodului si trebuic sa ajunga in solulic

. - . P S . -
pentru a reactiona cu acidu] p-nitrobenzoic 1 pentrn a regenera Ti © ., fonma activa la



clectrod. Transportu] ionilor Ti'™ sc cfectucaza prin convectic si difuziunc. impotriva
campului clectric, datorita incarcarii pozilive a ionului.

Faptul ca s¢ inregistrcaza o crestere foarte mare a curentului la potentialul la carc
rcaclioncaza Ti* la clectrod, nc determina sa consideram un cfcct de depolarizare
pulemica a reactici de reducere a Ti'. Acest lucru se poate realiza doar daca ionii de
Ti" nu sunt obligali sa sc transfere complel in solulic, ci reaclioneaza cu acidul p-
nitrobenzoic in imediata vecinatate a clectrodului, chiar in zona dublului strat. In acest
fel este suprimata in mare parte nu doar clapa de transport a ionilor T+’ de la clectrod in
solutic, clapa dafavorizata de cimpul clectric ci si clapa de transport a jonilor Ti'™ din
solutic Ja clectrod, deoarcee ¢l se regenereaza chiar la suprafata clectrodnlui. Acest tapt
justifica influenta buna a unci perturbari eficiente in stratl de difuziune. de exemplu prin
relitea sau vibrarca catodului.

Accasta suma de aspecte se afla la originca “cfectului clectyocatalitic” al
sistemubui redox Ti* /Ti* Ja reduccrca clectrochimica mediata a acidului p-nifrobenzoic.
Tot in acest fel se explica si efectul puternic pe carc il au factorii care afecteaza convectia
(agifarca si lcmperatura) asupra procesului de reducere mediata a acidului p-nitrobenzeic.

33. Studiul influentei parametitlor de lucru asupra clectroreducerii mediate a
acidului p-nitrobenzoic la acid p-aminobenzoic s-a efeclual in regim galvanestatic.

Pentru stabilirca influenlei temperatrii, s-a efccinat clectroliza in domeniul
cuprins intre 40-80°C. Din rczullaicle obtinuic, rezulta ca domeniul de femperatura oplim
pentru reaclia studiala sc situcaza intre 60-70°C. Temperaturi mai mici decil aceslea
dcfavorizcaza procesul de clectrorcducere prin micsorarca solubilitatii acidului p-
nitrobenzoic in mediul de reactic s1 prin micsorirca vitezel reactict cliimice in volumul de
solutic. Temperaturi mai mari duc la reactii de degradare, produsul brut. obtinul Ia prima
separare, fiind colorat in maroniu.

34. Un paramelro foarte important al procesului il constituic densilatea catodica d¢
curent. Acest parametru rebuie corclal cu alti parametri as clectrolizer. cum ar i
concenlralia tilanunlui $i a acidului p-nitrobenzeic si temperatura solutiei de clectroli.

De exemplu, se poate Jucra cu densilatea catedica de curent de 1000 -1500 A m
in cazol in care utilizam o solutic de TiQ, de 1% si concentratia initiala a acidului p-
nitrobenzoic de 60 g, la 65°C. Cresterea densitativ de curent duce la scaderea
yandamentului prin aparitia reaclitlor de clectrod sccundare {descarcarca hidrogenului).
S-ar putca lucra la asemenca densitaty marite de curenl daca. de exempla. s-ar mar
conccnlmlm titanului. ccea ce esle de nedoril pentiu a nu nnpnniu.l gl oduxul \. 4 nu g
picrderi de titan la prelucrare. Densitati de curcat mai mici de 1000 A/m” de asemenca nn
sumt de dorit, dcoarcce creste timpul de clectroliza corespunzator pentru acecasi cantitale
de acid p-nitrobenzoic s1 acccasi suprafala de clectrod. scazand productivitatea

sistemului, sau comphca constructy celula de clectreliza in cazal in care s-ar wiiliza o

suprafata catodici mai mare.
35. Concenitatia titanului din solutic arc o importanta marc deoarcce sisternul

redox Ti*/Ti'™ este mediator penti reactia de reducere a acidolui p-nitrebenzoic.
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Pentro o anumita densitaic de curent, concenlratia titanului trebuic sa aiba o
anumila valoarc minima pentru a obtinc randamente maxime. La densitati mari de curent
esle nevoic ¢i de concentratii mari de mediator. pana la un anumit punct dat de
concenlratia lnmlald a acidului p-nitrobenzoic, deci de vileza reactiei chimice. Astfel.
pentru 1000 A/dm”. concentralia titanului trebuic sa fie de 1% TiO.. O concentratic mai
marc nu face sa creasca randamentul, dar una mai mica il face sa scada datorita limitari
impuse de viteza procesului chimic din solutie. Reactia de reducere decurge si lara adaos
de ltan, ccca cc cra de asteptal din curbele de polarizare. In condititle dc Jucru
prezentate, randamentul in acid p-aminobenzoic oblinul prin rcactia acidului p-
nitrobenzoic dircet pe electrod este mic. de 15%

36. Vanata randamentului de reactic cu densitaiea volumica de curent nu csle
feartc mare, accasta deoarcee vilcza reactiei chimice in masa de solutic este suficient de
marc in conditiile de lucru stabilite.

Din rezuliatele experimentale sc poate deduce ca densilatea volumica de curent
ophma esle cuprinsa intre 10-25 A/l

37. Matenalul din carc cste construit catodul are o influcnta mare asupra reactics
studiate. Pc langa cupru, stamul constituic un malcrial catodic des wiilizal in
clectroreduccrea nitrodenvatilor., iar sislemul redox Sn*/Sn*" constituic de asemenca un
mediator de reactic.

Rezultatele ebtinutc cu catod de staniu in prezenta titanului. arata ca reaclia este
usor favorizata fata de cupru. probabil si datorila (aptului ca staniul exte la randul sau
mediator pentru reducerca nitroderivatilor. Esle foaric probabil ca in acest caz sa apara o
reactic paralela care sa realizcze un cfect dc mcedicre dubla a reducerii nitrederivatului.
Astfel, reducerea pana la hidroxilamina sa fic clectuata i de stamin, 1ar mai departe. cu
ajutoro] titanului sa fic definitivata reducerca la amina. Acest avantaj este insa diminuat
de faptul ca stratul de stanin depus pe cupru esie greu de proicjat lala de actiunca
coroziva a acidului sulfuric. astfel ca nu cste justificata inlocuirea catozilor de cupru

pentru procesal in disculie.

3%. Reutilizarca clectrolitului este de ceca mai mare ipottanta practica pentiu
reaclia studiata, deoarcce prin accasta s¢ realizeaza reducerca consumunlor de maicriale
(acid sulfuric, titan, acid p-nitrebenzoic).

[n cadrul dererminarilor de laborator efcctuate. clecirolitul a tost reutilizat de mas
mulic ori. Sc obtin rezultaie bunc chiar dupa un numar mare de reutilizar ale solntici de
baza, iar prin ajustarca concentratiilor compenentilor clectrolitului dupa {iccare sarja. se
obtin in mod constant randamente mari de reactie si de curent. Numarul de reutilizasi ale
clectrolitului nu cste limilal, cu conditia ca sa [ic refacute concentratiile componentelor

dupa ficcare reducere.
39 Un factor important pentru proces il constituic intensificarca transpoutului

speciilor active prin agitarci clectrolitului.
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Agentul de reducerc  generat la catod, jonu) T’ cste teansferat in solulic prin
difuziunc. dar mai ales prin conveclic, impetriva campului clectric dintre clectrozi.
datorita sarcinii sale pozitive. Difuziunca are o pondere destul de mica datorila
concentratiilor mici de titan.

Acidul p-nitrobenzoic ajunge in vona clectrodulai 101 prin conveclie i difuaune,
ultmul factor fiind defavorizat de concentratia destul de mica a nitroderivatulu datorita
solubilitatii sale limitate. La fe si produsul de reaclic, acidul p-aminobenzoic clibercaza
zona dc reactic de la clectrod (ot preponderent prin conveclic.

Efcctul de mediator al sistemului redox Ti*/ Ti'” se realizeaza preponderent Ia
clectrod, in zona dublului strat.

Pentru a sc realiza efectul de depolarizare a reactici de reducere a Ti'. este nevoie
ca transportul substratului organic sa sc realizesze cil mai rapid, prin intensificarca
factorului convectiv. Acest lucru sc realizeaza printr-o agitarc cficienta a clectrolilului,
lavorizind omogenizarea acestuli, ransportul rapid al speciilor clectrochimic active spre
s1 de Ta elecirod, dizolvarca rapida a excesului insolubil de acid p-nitrobenzoic pe masura
cC acesla S¢ consuma i reactic.

40. Cantitatca de clectriciale ce trebuie treenta prin sistem se alege astle) inca
reduccrca acidului p-nitrobenzoic sa fic ciit mai completa.

Rezuliatele oblinute la diferite cantitati de clecticitate arata ca Ja un exces de 20%,
fata de cantitaica de clecivicitale teorelic necesara (Qg). sc obtin ccle mai bune revultate.

O problema imporlanta, de care trebuic sa s¢ lma scama. o constiluic
coroviunca anodului. In deteminarile de laborator s-an wtilizat anozi din plumb. cind
reaclia anodica dc baza o conxuunc degajarea oxigenului. Datorita densitatii anedice de
curenl mari (3000 -4000 A/mr), s-a inregistral o coroziunc aprcciabila a anodului. de
ordinul a 107 g Pb/g sulfat dc acid p-aminobenzoic. in cazul folosinii unor anozi din
plumb obisnuil. Ceroziunca anedului s-a diminuat fearte mult prin wiilizarea unor anozi
din plumb aliat cu stibiu 3-5%.

42, Un alt aspect important il constituic cficienla si stabilialea separaterului lin
azbesl.

Datorila sarcinilor pozitive, tonit de titan ni vor migra spre anod prin dialragma.
ci ramanand in compartimentul catodic. Meleculele organice din compartimentul catodic.
acidu) p-nitrobenzoic si acidul p-aminobenzoic, de asemenca nu vor trece prin diafragma.
datorita volumului lor marc. Prin dafragma vor migra jonii de hadrogen spre
compa:llmcnlul catedic si ionii de sulfat spre wmpnllumcnlul anodic. [n aceste condivi.
diafragma isi indeplinesic scopul: jonii de Ti*™ nu ajung sa se oxideze. iar moleculele
organicc nu ajung sa sc degradeze pe anod.

In timpul detenminarilor clecuuate s-a utilizat acccasi dialragima de azbest la pesic
20 de sarje de reducere [ara afeclarca clicienter sintezel, dar azbeswl din caic a fost

confectionatit s-4 degradat si imbicsit in mod vizibil.
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43. Rezultatele obtinute in laborator au permis stabilirca conditiilor optime pentru

reducerea clectrochimica mediata a acidului p-nitrobenzoic la acid p-aminobensoic.
Accslea sunt:

- densilatea calodica de curent: 1000 A/m®,
- densitalea volumica de curent: 15 A/,
- temperatura: 65-7¢°C,
- cantitatea de clectricilate: 20% cxces fala de cea teorclic neccsara,
- concentratia mediatorulut de reactic: 1% TiO;.
- clectrolit: HaSO; 15-20% vol..
- agilare infensa,
- reatilizarea clectrolitului de min. 10 ori,
- randament de reactic: 85-90%.
- randament dc curent: 70-75%,
- dhafragima din azbest sau corcspunzaloarc.
Tinand scama de acceste valori ale variabilclor, sc poate cxtinde procesul la scara
mal manrc.

157
BUPT



L.

v W

6.
7.
8.

9.
Lo
L.
12.
13.
14.
15
1&.
17.

(]
au s a

f N |

19 W ta 19 W

(3

9.
30.
31.
32

33,
34.
35.
36.

S

BIBLIOGRAFIE

E.STECKHAM, Topics in Cutsent Chemistty 142 - Elccirochemistey |, Springer Verlag,
Berlin, 1987,

. LONICIU, M.IITARU, G.BOCEA. Elcctrocataliza, Ed stiintifica. Bucurest, 1991,
. G.P.SACHELLAROUPOULOS, Adv.catal . 30, 217( 1981 )

F.BECK. Ber.Bunsenges Phys.Chem., 77, 353(1973).

- JOM.BOCKRIS. B.L. CONWAY, E.YEAGER, R.E.WHITE. Comprchcasive Treatise of

Electiochemistiy. vol 2, Plenuin Press, Now York, 981,

M.Ya FYOSHIN. Electiochimia. 13, 3(1977).

L ANTROPOV. Electrochimic théorctigue. EJ Mir, Moscon, 1979

V.G MAIRANOVSKY. Angew.Chem.. 88, 283(1976); Angew.Chem . Int Ed. Engl . 15,
281(1976).

E.STECKHAM, W .SCHMIDT. I. Elcctroanal. Chem. [nterfacial Elecirochem.. 89. 215(1978).
H.WENDT. Electrochim Acta. 29(11). 1513(1984).

J.OM.BOCKRIS. A K.N.REDDY. Modcn Elcctrochemisay, Plenum Press, New York, 1970,
JO'M.BOCKRIS, HWROBLOWA, Elcctrochemical Calalysis. AGA R - Dograpl.. %1,
TLI7{1964). C.A ., 69, I86]51{196%).

A.T.KUHN, Indiistrial Efectrochicnical Processes, Elsevier Pubil, Co., New York, 1971,
L.EBERSON, H.SCHAFER, Organic Elecirochemistry. Springer Verlag, New Yark. 1971
R.CLARKE A. TKUHN. E.OKOH. Chem Brit.. 11, 59(1975).

M.D.BIRKETT. R.L.CLARKE. A T.KUHN, Chem. Weckblad, 533(1977).
[M.DALRYMPLE. A RJONES. I P.MILLINGTON. 1491 Mcet. Elecirochem. Sox . Abstr
No.275, Washingion, 1976

. EFICHTER, Osganische Elcctrochemie. Th.Sicinkopt Vicrlag. Dresden. 1942

N.IBL. K. KRAMER. LL.PONTO, P.ROBRTSON. AIChE Symp Scr.. 75. 45{1975),

. LP.MILLINGTON. Chem.Ind., 780, 1975.
. G.FACSKO. Tchnologic clectiochimca, Ed ichnica. Bucuicyti. 1969

S CHIDAMBARAM. S BALAGOPALAN. R KANAKAM, A P SHAKUNTIIALA. M.S.\'
PATHY. H.V. K. UDUPA, Res. Ind.. 15, 215{1970).

R.K.SRINIVASAN. M.S V. PATHY. I.Electrochem. Sec. India. 30, 94(19X1).

Patcint Japonia 7 +40.232(1974): C AL 82, 15627w(1975).

 M.NODEL. PN ANANTHARAMAN. HV. K.UDUPA. LAppl.Elecrochem.. 12, 291¢1982)

.RADOL, LTARANU. G.FAGADAR. Chem.Bull Tech. Univ {Tumisoara), 36(50). 49(1991)

. Patent German.a 1 .80 726(1969); C AL 71. 35533 (1969).
E.STECKHAN. I WELLMANN. Angew.Cliem., 88, 306(1976); Angew.Chem.. Int.Ed Engl..

15. 294(1976): . WELLMANN. E.STECKHAN, Chem.Ber.. 110, 3561(1977)
D.PLETCHER. N.TOMOV'. 1. Appl.Electrochem.. 7. 501{1977).

M M.BAIZER, Organic Electrochenstty. M.Dekker Inc . New York, 1973

L.R. FAULKNER. Chemn. Eng News, 62(9). 28(19%4).

R W.MURRAY. Acc.Chem.Res., 13, 135(1980).

M.S.WRIGHTON. ibid.. 12. 303(1979).

A.MERZ. Nachr.Cliem. Tech.Lab.. 30.16(1982).

K.D.SNELL. A.G. KEENAN.Chem.Soc.Rev . 8. 259(1979).

Chenically Modified Suctaces in Catahvsis and Elcctrocatalvsis (ed 'S Miller), ACS
Symp.Ser.. vol. [92(1982). ACS Washingion.

BUPT



37

38.
39.
. A.T.KUHN, M BIRKETT. I Appl.Elcctrochem.. 9, 777(1979).
s
43,
44.

45.
46.
47.
48,
49.
50.
51.

53

54.
55.
56
57.
SR,
39.
60.
61.
62.
63.
64.

65.
66,
67.
6R.
69,

70.
71.
72.
73.

74.
75.

76.

. T.SHONO, Elcctroorganic Chemistry as 2 Now Tool in Organic Svathesis. Springer Verlag,

Beelin, 1984,

G.P.SACHELLAROUPOULOS. S.N.LANGER, I.Caial, 44, 25(1976).
V.G .LEVICH, Adv Electrochem.. Electrochem.. 4. 249( 1968).

R.JANSSON. Chem. Eng. News, 62, 43(1984).

A LFRY, Synthetic Oiganic Elcctrochomsstry. Hamper-Row Publ.. New York. 1972,

G.A FRANCIS. I. Elcctrochem.Soc.. 126, 1928(1979).

Patent SUA 3.147.203(1964): C.A_. 61. [5195h(1964):Patent SUA 3.245.890(1966); C.A . 64,
17427c( 1 96K).

A.R.BLAKE. T.GGSUNDERLAND. A.T KUHN. J.Chem.Soc.(A). 3015(1969).
F.GOODRIDGE. C I H.KING, Trans Faraday Soc.. 66, 28RK9{ 1970): C.A.. 73. 136739n(1970)
S.TORII. HTANAKA. K. MORISAKI, Tcirahcdron Lell., 26, 1655{19K5).

S.TORIL H TANAKA, K.MORISAKI. Chem Left.. 13531985).

S.TORIl. HTANAKA, HKATOH. K. MORISAKI. Tetrahedron Lett.. 25, 3207(1984).
S.ANEWTON., F.JL.STUBES, C.HINSELWOOD. 1.Chem.Sec.. 91, 3384{1953).
ULLMANNS Encvilopidic de technischen Chemie. vol 9. Urban&Schwarzenberg, Miinchen-
Berlin, 1957,

- N.LWEINBERG. Technique of Elcctioorgamic Synthesis, John Wiley&Sons.Inc. 1974,
. A N.KAPPANNA, K.M.JOSHI, Lindian Chcm.Soc.. 29. 69_ Iebr (1952): Chem.Zant.. 1953,

353659

Patent Polonia 44.607(1961). C A, 58, 4I8d(1936).

FSIMEK, Chein. Prumysl.. L5, 106(1965); C.A . 63, 250(1963).

C.(i.FINK, D.B.SUMMERS. Trans. Llcctrochem. Soc., 74, 625(1938).

H.SISBELL. HL FRUSH. I.Res Nattl. Bur.Std.. 6, [145(1931): C AL 25, 44850(1931).
ibid.. 14.359(1935): C.A.. 29. 3659(19335).

R.C.HOCKET. ) Am.Chemn.Soc.. 57, 2260(1935).

Paicnl Polonia 55.009(1968). C A.. 70, 1025545u(1969).

Palent SUA 1.980.996{1933): C. AL 29 47R(1935).

Patent SUA 2.960.452(1960), C.A.. 55, 12312(1961).

Patent SUA 2.559.033(1951); C. A, 45 R926{1951).

. FAGADAR. LTARANU. EFAGADAR. Ses. anuala dc com. st. a Univ. Th. Oradca.
6-8 iunic 1991, Analele Univ. Th. Oradea, 1991.

ibid. 26-28 mai 1992. Analclc Univ. Th. Oradea, 1992,

W DVONCH. ct.al.. LAm.Chem.Soc.. 74, 5522(1952).

C.L.MEHLTRETER, J.C. RANKIN, P.R WATSON. Ind. Eng.Chem., 49, 350(1957)
H.F.CONWAY. V.E.SOHNS. Ind.Eng.Chem , 51. 635(1959).

V. F.PHEIFER. ci.al.. Ind.Eng.Chem . 52, 201(1960).

O.A MIRGORODENSKAYA. O.A.POLETAEVA, Khim Farm.Zh.. 19, 394 1953):
C.A.. 104, 149293w((9%h).

K P.KXHOMYAKOV. Vysokomol. Socdin. 7. 103({19A5): C.A.. 63. 116X 1a(1965).
I.PATO. M.AZORI. F.TUDOS. Magy. Kém. Faly.. 93, 224(19x7).

IMAYATT. F.P.TODD. Chem.Comtmun.. 1033(1967)

1D.LITTLEHAILES. B JWOODHALL, Chem.Commiin.. 665(1967}:
1.D.LITTLEHAILES. B.7 WOODHALL, Disc Faraday Soc.. 45, I1X7{196X).
R.S.NICHOLSON. 1. SHAIN. Anal Chem.. 36. 706(1964).

B.D.DAMASKIN, Thc Principics of Current Mcrhods for the Study of Efectiochenvical
Reactions. McGiraw-Hill Book Co . New York. 1967

H.R.THIRSK. J A HARRISON, 4 Guirele 10 the Sty of Efcctrode Kineties. Academic Press,

London-New York. 1972

159
BUPT



77. K.SRINIVASAN, S CHIDAMBARAM, M.S.V.PATHY. H.V.K.UDUPA. thc 3-nd Ini. Symp.
Ind. Oricnted Basic Electrochem., 2. 12¢1980),

78. B.A.MOYER, M.S.THOMPSON., T.IMEYER, I Am.Chem.Sec.. 102, 2310(1950);

M.5. THOMPSON, W F.Dc GIOVANNL B.A MOYER, T.TMEYER. 1.Org.Chem.. 49,
4972(1984).

79. S.TORII, TINQKUCH]I, 1.0rg.Chem.. 51, 155(1986): Patent Japonia 59.129. 79 1984): C A,
102, 35365z(1984): Patent Japonia $9.116.687; C.A_, 103, 29218h{19%5).

%0. Y NAKAMURA. Nippon Kagaku Kaishi 1952, 1727: Nogochi Kenyusho Jiho 198226
C.A. 98, 126495g(19K3). Noguchi Insi: Jpn Kakai Tokkyo Koho 82=12867{ 1982) s
SHeIP6IS(1FB83). C A 97, 216620c(1982) i 99, 5966y (1983).

B1. HP.GOGOLIN, HWENDT, Chem.Ing Techn., 48, 797(1976).

82, W.ZHOU. X JIN. G.HUANG, Y JIANG. Huaxuc Shijic 23, i64(1952). C.A.. 100,
128708n(19%4).

83, W KUTNER. T LMLEYER, RW MURRAY, I Elcctroanal. Chem.Interlacia) Eleciyrochem . 195,
375(19R5).

R4. C.CHE. K.Y WONG, T.C.W.MAK. I.Chem. Soc., Chem.Commun.. 988( | 9K5)

85 AGREF, G.BALAVOINL, H.RIVIERE. C.P. ANDRIEUX. Nouv.J Chim., 8. 615(198+).

86. Patenl Marca Dritanic 2.125.0AR(1984); C. A.. 101, 30215v({19X3).

87. MEKURZ, T.Y.R.CHEN. 1.Org.Chem..43. 239(197K).

88. Patent SUA 3.479.262(1969): C.A., 72, 21323)(1970).

%9. V.A.SHEPELIN, Electrokhimiya, 11, 1767(1975).

20. R FAVIER, C.FREPPEL. J.C RICHTER. M.ZADOR. Can.).Chem.. 49. 2590(197 ).

9. M.FLEISCHMANN, D.PLETCHER. (;.M.RACE. I.Elcctraanal.Chem.Inter facial
Elecuochem., 23, 369(1969).

92 ibid.. J.Chem.Soc.(B), 1746(1970),

93. I.S.MAYELL. [ad.Engl Clicm.Prod. Res. Develap. 7. 129¢196K),

94. Paien1 USA 13,555.084(1971): C.A.. 74, 60256a(1971).

95. R.KALVODA. E. TVRZICKA. J.Electroanal Chem. Interfacial Eleenochem.. 34, 513¢1972).

96. $.Z ALI. A TROJANEK. R.KALVODA. ibid.. §2. 85(1974)

97 T.CHIBATA. Y. TAKATA. Bull.Chcm.Soc Jpn.. S1. 1418(1978).

98. GG.FEROCI. H.LUND, Acta Chem.Scand.. B30, 631(1976).

99 (i FARNIA. (; SONDONA, E.VIANELLO., I.Elcciroanal Chem.lmeilacial Electrochem.. XK.
147(1978).

100. I.P.HANSON, Synthcsis, 1{1974).

101, T.L.HO. ibid, 1(1979).

102. M.PERRIN. P.POUILLEN. G MOUSSET. P.MARTINET. Electrachim.Acia 24. 73(1979)
Telrahiedron. 36, 221 (19R0).

103. D.PLETCHER, M.RAZAQ. G.D.SMILGIN. T.Appl.Elcctrachem.. (1, 601{19K1).

104. N E.GUNAVARDENA. D.PLETCHER. Acta Chem Scand., B37, 549(195N3)

105. F.BARBA. P.A GARCIA. A.GUIRADO, A ZAPATA. Carhohydr Res . 105, 1SS(1982).

106. 1.C FOLEST. | M. DUPRICOT. 1. PERICON. Y.ROBIN. 1.DEVYNCK, Tetrahedron Leit.. 26,
2633(19%5).

107. C.GOSDEN. D.PLETCHER. I.Organomct.Chem.. 1Ré, 401(1980).

108. C.GGOSDEN. 1. B.KERR. D.PLETCIIER, R.ROSAS. I Elcctroanal Chem. Inlerfacial
Electiochem.. 117, 101¢(19%1): 1Y BECKER. I.B KERR. D.PLETCHER. R.ROSAS
ibid. 117, 87(1981)

109. K.P.HEALY. D.PLETCHER. J.Ocganomet. Chem.. 161, 109{1978}

110. K.UNEIAMA. H MATSUDA, S.TORIL Tewahedron Lett | 25, A017¢1954). Patent Taponia
60,1 84.689(1955); C A.. 104 1 136021986},

(11. M.TOKUDA. K. SATOH, H.SUGINOME. Cliem.Lett. 1035(1984)

| 12. Patcnt Franta 2.542.764(1984): C.A, 102, 69341d( 19K5).

160
BUPT



113,
L[4
115.

116.
117.

L18.
119.
120.
12).
122.
123.
124.
125.

126.
127.
128.
129.

130.

131.

132,
133
134.
133.
136.
137.
13%.
139.
140.
141.
142

143.
144.
145.
146,
147.
14¥.
149.

150.
I51.

M.PETIT, A.MORTREUX, F.PETIT, J.Chem.Soc.Chiem.Commun.. 341(1984).
R-WIENKAMP, E.STECKHAM, Angew.Chem., 99, 786(1982),
D.BALLIVET-TKATCHENKO. M.RIVECCIE. N.EIMURR. | Am.Chein Soc.. 101
2763(1979): Inorg.Chim.Acta, 30, L289(1978).

J.GROBE. H.ZIMMERMANN. Z Naturlorsch. B39, 962(19K4).

M.GILET, AMORTREUX, I.NICOLE, F.PETIT. J.Chem.Soc.. Chem.Commun. 521(1979):
JAmM.Chem Soc., 105, 3876(1983).

T.OKUBO, S. TSUTSUML Bull.Chem. Soc.fpa.. 37. 1794(1964),

R.E W.JANSSON. N.R. TOMOV, Elccirochim.Acta. 25, 497(19%0).

D.A.WHITE. J.Elcctrochiem.Soc., 124, 1177(1977).

H.G.THOMAS, E.LUX. Tetralicdron Lcu., 965(1972).

N.IBL, A SELVIG. Chem. [ng. Tech., 42, 1%0(1970).

K.R.SIMMROCK. Hydrocarbon Process, 57, 105(1978): C.A . 90, 4349p({979).
K.Gi.ELLIS. R E.W.JANSSON. I.Appl.Elecirochem.. 11, S3I{19%1).

S.TORIL K.UNEIAMA_ M.ONO. Tetralicdron Lett., 21, 2741(19%0); 21. 2653(1980):

21, 1863(19%0).

S.TORI. H TANAKA. M.UKIDA_ J.Org.Chcm.. 44, |554(1979),

S TORI. HTANAKA. N.SAYO, 1.0rg.Chem., 44. 2938(1979).

S. TORIL, H TANAKA. Tctrahedron Leu.. 43471(1979).

T.SHONO, Y MATSUMURA, LUHAYASHIL. M MIZOGUCHI. Tetrabedron Len., 165¢{1579):
21 1%67(19%0); 1.0rg.Chem., 50, 4967(1985).

D.PLETCHER, N.-TOMOV. J Appl.Elcctrochem.. 7. SO1{1977). R.E.W_.JANSSON.
N.RTOMOV. ibid.. 10, SK3((19%0).

G.DIXIT, R RASTOGL K. ZUTSHI. Electrochim. Acta. 27, 3&1{19%2),

M. THOMAS. G.DIXIT, R.RASTOGI, K ZUTSHL, J.Elechochem. Soc.India. 33. 2[3(19%4).
T.SHONQ, Y.MATSUMURA, K.INOUE. J.Am.Chem.Soc.. 106, 6075(1984).

ibid.. J.Org.Chem., 51, 549(1986).

ibid., 48, 1388(19K1).

bid.. J.Chem.Soc.. Chamn. Commun., | 168{1983).

JE.LEONARD. P.C.5CHOLL. T.P.STECKIEL. Tetrahedron Len., 21, 4695(1950)
R.KUHNM. H FISHER. Chem.Ber., 94, 3060{1961).

C.HARRIES, F.KAISER, Ber.. 31, [RO6{ 1X9R).

I.D.LITTLEHAILES. B.JWOODHALL. Discins.Faraday Soc.. 45, |R7(196%).

Patcni Gernmania 1. 151, 791(19A3); C. AL 60, [604{19A:}).

A.MISONO, T.OSA. TASANO. T.SUZUKL Bull.Chem.Soc Japan. 41, 2434(1963).

V. ASMIRNOV. V.D.SEMCHENCO. D.P SEMCHENKO, LIANTROPOV  Zit.Pakl Khim..
40. 2345(1967). C.A.. 68. 4307 1(196R).

V.A.TUSHNALOBOVA, V.A.SMIRNOV. D.P. SEMCHENCO, Zh.Prikl. Khun., 41,
275(1968) C.A., 68, 110961(1968).

C.K.MANN. K K. BARNES, Eicctrochewnical Reactions in Nonagueous Svsicor. Mareel
Dckker. New York, 1970.

C.P.ANDRIEUX. C.BLOCMAN, I M.DUMAS-BOUCHIAT, ITM.SAVEANT, J.Am Chem
Soc.. 101, 3431(1979); 102, 3806(1980).

G.VERTES. Gi. HORANY. F.NAGY. Tctrahedron. 28, 37(1972)

M.AMIAD. D.PLETCHER. C.SMITH. J.Elcctrochem.Soc.. 124, 203(1977).

T E.MULINA. TE.AVRUTSKAYA. LA.FIOSHIN, M YA, Elektrokhimiya. 10, 4X1(1974)
H-1. SCHAFER, Topics in Current Chenvisiiy, vol. 142, Springer-Verlag. Berlin-Heidelberg.
1987, p. 102

Patent Romania 97. 958(19K9).

G.FAGADAR. LRADOL LTARANU. N.VASZILCSIN, Al ll-lea Sitnp. de Utilizarc a

Caleulatoarclor in Chimie yi Ing. Chimica, Timisoara 5 nov. 1993, p.X1

16
BUPT



152.
153.

154.

155.
156.

157

158.

159.

160,

161.
162,

163

169.

170.
171.

(72.
173.
174.
175.

176

177.
178.

179.
1R0.
181.
1R2.
LR3.
144,

1¥5.

186,

187

E.LHEIBA, R.M.DESSAU, P.G.RODEWALD, J Am.Cherm. Soc.. 96. 7977(1974).
R.SCHEFFOLD, G.RYTZ. L. WALDER. R.ORLINSKI. Z.CHILMANCZYK. Pure
Appl.Chem.. 55, 1791(1983).

R.SCHEFFOLD. Chimia, 39, 203()985), R. SCHEFFOLD. R.ORLINSKI. I.Am.Chem.Sac .
1035, 7200(1983).

J.SIMONET, J.LcGUILLANTON. Bull.Soc.Chim.Fr.. LRO{ 19K 5).

R, KOSSAIL I.SIMONET, Gi.IMINET. Tetrahedron Letr., 1059¢ 1979).

- LGRIGGIO, I.Elechoanal Chem [aerfacial Electrochem.. 140, 155(1982): P.MARTIGNY.

LSIMONET, ibid., R1. $07(1977).

H.LUND. H.S.CARLSON. Acta Chem.Scand., B32. 505(1978):

H.S.CARLSON. H.LUND, ibid.. B34. 409(19%0).

E T.SEO. R.F.NELSON. IM.FRITSCH. L S MARCOUX. D.T.LEEDY. R.N.ADAMS,
JAmM.Chem.Soc . 88, 349R(1966).

ILF AMBROSE. L.LL.CARPENTER. R.F.NELSON. I.Elccirochem.Soc., 122, $76(1975).
W.SCHMIDT, E.STECKHAN. I Elcciroanal. Chem., 89, 215(1978).

T.SHONO. Y MATSUMURA, M-MIZOGUCHI, J. HAYASHI, Tetrahedron Lett.,
IRGI(1979).

. S.TORIL K.ONEYAMA. M.ONO, T BANNAN, I.Am.Chem.Soc.. 103, 4608( 198 ]).
164.
165.
166.
167.
168,

LYOSHIDA. LHASHIMOTO. NKAWADBATA, 1.Org.Chom.. 47. 3575¢1982).
TLYOSHIDA. RNAKAIN.KAWADBATA, ihid.. 45. 5269(1980)

15 CLARK, R.E. EHIGAMUSOE, A T.KUHN, ).Elcctroanal. Chem.. 70, 333(1976).
M.FREMERY. H.HOVER. G SCIHWARZLOSE. Chem.Ing Tech.. 46. $35(1974).
C.P.ANDRIEUX. ). M.DUMAS-BOUCHIAT. I.M SAVEAN, ). Electroanal Chem . Interfacial
Eleclrochem.. 89, 215(1978).

T.SHONO. Y MATSUMURA. I.LHAYASHI. M.USUL S.YAMANEL. A¢ta Chem. Scand . 137,
F19(19%3).

R.WOLF, E.STECKHAN. [LElcctroanal. Chem.Interlacial Flectirachem.. 130, 367198 ().

P F.TRYON. W.L.BLOOM. Proc.Soc.lixp.Biol.Mcd,. 84, 462(1953). Chem.Zentr.,
2467(1955).

Patent SUA 2, 807, 610(1957).

B.AUGUSTINSSON, ct.al., Carbohivdr.Res.. 126, 162(1934).

Patent Polonia |15, S84(1984).

I.PERICHON, 1. F. FAUVARQUL. .T,Org:lnomcl.Chcm.. 202 435(1980).

M.MORIL. Y HASHIMOTO, Y.BAN. Tctrahedron Len.. 26, 2633(1985).

F.PETIT. Bull.Soc.Chim Fr.. 203(1985).

H.LEHMKUHL. Synihesis, 377(1973). ILLEHMKUIIL. W LEUGCHTE. W EISENDACH.
Licbigs Ann.Chemn., 692( 1973). D.DcMONTANZON, R.POILBLANC. P.LEMOINL:.
M.GROSS, Elcctrochim.Acia 23, [247¢1978)

T.SHONO. Y. MATSUMURA. LHAYASII M.USUL S YAMANE. K.INOUL, Acta Chem
Scand. B37. 49 [{1983).

A.YIOSHIY AMA. TNONAKA. MM .BAIZER, T.C CHOU, Bull.Chem.Soc Jpn. 58.
201(1985).

N.N.MELNIKOV. Zh.Ohshch. Khim.. 16, 2065(1946).

H.WEIL. Ber.. 41, +147¢1908).

H.WEIL., M.TRAVN. S.MARCEL. ibid.. 55. 2664(1922).

R.R.DAVIES., H.H.1IQDGSON. 1.Soc. Chem.Ind.. 62, 128(1943).

N M.PRZHIYALGOVSKAYA. LN LAVRISIICHEVA. . TMONDODOLN. V.N.BELOV'
Zh.Obsheh. Khim.. 33, 632(1963).

LN.LAVRISHCHFVA. NMPRZHI¥YALGOVSKAYA. V N.BELOV . ibid.. 31, 2762{19A1).
1 SIMONFET. M.CARRIOU. 11 LUND. Lictgs Amn Chem.. 1665¢(18%1).

162
BUPT


Bull.Soc.Chim.Fr
Bull.Soc.Chim.Fr

I8%,

189.
190.
191.

192.

192
194,
195

196.
197,
19%.

199,

201.

202.

203.
204,

205.

208,

209.
210.

K.H.GROSSE BRINKHAUS, E.STECKHAN, W.SCHMIDT, Acta Chem.Scand. B37.
499(1983).

K.H.GROSSE BRINKHAUS, E.STECKHAN, D DEGNER. Tcirahedron. 42. 533(1986),
RWIENKAMP. E.STECKHAN, Angew.Chem.. 94, 786(1982).

LTARANU, G FAGADAR, N.VASZILCSIN, [ RADOL. Revista dc Chimic. 46(9).
833(1995).

B.B.DAMASKIN. O.A PETRIL V.V.BATRAKOV. Adsorprion Organischer Verbindingen
an Elckiroden, Akademic-Verlag. Berlin, 1975

. K.JONES. Intermational Laboratory. nov.. 32(1986).

C T.USHER, ct.al, Brevet Alrica ZA R007.580(1982). C.A., 97. 92699p(1952).

- LRADOIL, ;. FAGADAR-COSMA, L.TARANU, N.VASZILCSIN. V.CRACIUN. Brevel

Rominia. 97 955{19K9).

LRADOL, EFAGADAR-COSMA. G.FAGADAR-COSMA, Chem. Bull.PIT, 35, 37(1950).
G FAGADAR-COSMA. LRADOI. Revista de Chimic, 4+4()1). 961¢1993).
GFAGADAR-COSMA, LRADOI 1. TARANU. N.VASZILCSIN. Al [I-lea Simp.de Utiliz, a
Calculatoarclor in Chim. si Ing. Chim., Timisoara. 5 nov.. 1993, p.75.

G FAGADAR-COSMA. CUGENIA FAGADAR-COSMA, L TARANU, .LRADOI. Analele
Unisersitatii Oradea. fascicola de chimic. 1995, p.94.

. G.FAGADAR-COSMA. LTARANU, EUGENIA FAGADAR-COSMA, [ RADOI. Zilcle

Academice Timisenc, 25-27 mai, 1995, Timisoara. vol.]. n.149.

W .M.LATIMER. Okisfircinyc sostoiania clementov § yh potentialv v vodayh rostyoralt

'zd. Inosiraunoi Literatury, Moskva 1954.61.65.

R.E KIRK, D.F. OTHMER. Encyclopedia of Chemical Technolagy. vol.2. Wilcy. [nigescience,
New York. (978,

P.N.ANATHARAMAN. H V.K.UDUPA. J Elccirochcm.Soc. India. 27(+). 217(1978).
N.L.WEINBERG. Teehnigiic of Elcctroorganic Synthesis, Part 2. A Wiley-Imcrscience Publ
New York. 1975.

R.G.ZHBANKOV. N.N AVSENEV. Vyxokomol. Socdin.. Ser. A, 26(2).242(1984). C A 101,
38%744n(1984). L LACKO. ¢t al.. Collection Czehaslov Chem. Communs., 24, 2954(19359):
C.A. 54, 1026a{1960).

_A.P.SHAKUNTALA. R. KANAKAM. S CHIDAMBARAM. M.S V. PATIIY. HV.K.

UDUPA, Elcctrochim. Acta LH(3). 423(1971).

.H.V K.UDUPA. M.S.V.PATHY. S.CHIDAMBARAM. K SRINIVASAN. §.

BAGALOPALAN. Proc. of the [n1. Symp. on Ind. Electrochem. SAEST. India, 1977 7.
M.S.V.PATHY. I1.V.K. UDUPA. Proc. of the 2-nd [at. Symp. on Oyiemed Basic Llectrochem..
2.14(1980).

F.A.HENGLEIN. Chicinical Technology. Pergamon Press, Oxford. 1969

M.SPALENKA. Mcrode polarografice in mctafurgic. Ed. tehnica. Bucurcsti. 1956.

21]. LM.KOLTHOF, ).J.LIGANE. Polatograpir, sccond cdition. vol. 2. Interscicnce Publ..

New York - London, 1952,

212. H.BECKER 31 colab.. Organicium, Ed. stiintifica yi enciclopedica, Bucurcyli. 19%2
3. D.DOBOS. Elcctrochemical Data, Elsevier Se. Publ. Co, Now-York. 1975, p 225,

L.ONICIU. E.GRUNWALD. Gafvamatchnica, Ed. stiintifica si enciclopedica Busuresti, | 980

_ M.POURBAIX. Allas d*équilibres électrochimigques. Ciauthier - Villars & C'° Edira,

Paris, 1963.


Simp.de

