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INTRODUCERE

Dczvoltarca cxploziva din ultimii 50 dc ani, a clectrochimici
substantelor organicc - carc a urmat aplicarii primei tchnologii clectroorganice
industrialc moderne, dc obtinere a adiponitrilului prin clectrohidrodimerizarca
acrilonitrilului - a dus la puncrca in aplicarc a mai multor procedec
clectrochimice de obtinere a unor substantc organice, la nivel de pilot sau
industrial [1].

Marile companii din tarile deczvoltatc, Monsanto, BASF, Hocchst,
Sandoz, Ciba-Gceigy, ctc. acorda in ultimul timp, o alentic tol mai marc
clectrochimici organicc. Accasta schimbarc dc atitudine provine din
nceesilalca gasirii unor allcrnative prin carc sa prinda viala tchnologii noi,
ichnologii carc sa implicc pe de-o parte consumuri totale de cncrgic mai
scazute decit procescle chimice clasice - procese in carc sc lucrcaza, in
general, la tempceraturi §i presiuni ridicate - si pe de alta parte sa aibe un
impact mult mai redus asupra mediului inconjurator.

Principalul avantaj al tchnologiilor clectroorganice il constitue
simplitatca si flexibilitatca lor dcoscbita. Elcctrochimia moderna poate realiza
un numar important de transformari alc substaniclor chimice, in conditii mai
drasticc sau mai blinde, in functic dc nccesitati - conditii atinsc, in special,
prin modificarca potentialului de clectrod. Abilitatea de a rcaliza conditiile de
lucru optime, nu numai de potential dar si in ceca cc priveste solventul,
cosolventul, clectrolitul-suport, temperatura de lucru sau adaosul de alti
rcactivi, permit cfectuarca reactici doritc in cclula dc clectroliza, mult mai
convenabil (din punct de vedere al randamentclor de curent sau de substanta,
a sclectivitatii reactici de clectrod, ctc.) decit in cazul folosirii agentilor
chimici. Estc astfel posibila claborarca unor tchnologii clectrochimice, ca
alternativa pentru procescle organice clasice, oblincrca unor compusi noi,
imposibil sau greu realizabili prin tchnologii chimice sau chiar transformarca
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sclectiva a unor grupc functionale, in scopul obtincrii unor compusi speciali,
inalt substituiti.

Posibilitatca rcgenerarii clectrochimice a unor agenti redox, face ca
produsi dc marc tonaj sa poata fi obtinuti cu o cantitatc mica de reactiv si cu
picrderi minime in mediul inconjurator. In contrast cu aceasta, utilizarca in
procedccle clasice - de exemplu - a unor cantitati stoechiometrice de Mn’" sau
Cr* cste nu numai nccconomica, pentru oxidarile organice, dar cpurarca
apclor reziduale cc rezulta - continind cr* si Mn*" - sint o problcma scrioasa,
greu de rezolvat.

Electrochimia cstc un domeniu in care sc regascsc alaturi de cunostinte
din chimie, fizica, chimic-fizica, clectronica, cic. si notiuni din stiinta
maltcerialclor. Ca urmarc a cvolutici accsicia din ultimii 30 dc ani, sint
accesibile mult mai multe matceriale de calitatc superioara pentru rcalizarca
clectrozilor, pentru constructia cclulei de clectroliza, pentru separarca spatiilor
clectrodice, ctc. De exemplu, daca la inceput singurcle materiale, pentru anozi
mai alcs, crau metalcle nobile - platina sau aur - al caror pret cstc foartc
ridicat, la ora actuala spcctrul materialelor folosite s-a largit mult, cuprinzind
PbO, si anozi cu dimensiuni stabile (pentru mediu acid), anozi dc oxizi
mctalici - NiOOH, CoOOH, ctc. (pentru mcediu bazic), dar si clectrozi
modificati cu polimeri conductibili, cu catalizatori, ctc. Accsti clectrozi permit
atit reduccrca costului clectrolizorului  si a consumului energetic cit si cres-
terca sclectivitatii reactici de clectrod si largirca domeniului de aplicabilitate
al clectrochimici.

Dczvoltarca pe baze stiintifice a ingincerici reactiilor clectrochimice, a
dus la proicctarca si rcalizarca de cclule de clectroliza cu performante ridicate:
randamente de curent si de substanta mari, consumuri cncrgetice micl,
sclectivitate marc a procesclor de clectrod, ctc. O contributic insemnata in
accst domeniu, a avut-o recalizarca si dezvoltarca membranclor schimbatoarc
de ioni, scparatori idcali, carc permit trecerea curentului clectric §i climina
posibilitatca amestecarii rcactantilor sl a produsilor, din cclc doua comparti-
mentc ale cclulei de clectroliza.

S-au putut astfel diversifica mult posibilitatile dc sintcza in chimia
organica, prin mctode clectrochimice, creindu-se perspective favorabile
realizarii unor procese (chnologice compcetitive. In prezent, pot fi realizate
prin metode clectrochimice reactii organice de oxidare, reduccre, substitutic,
cuplare, polimerizare, ctc. [2,3].

Reactiile mentionate s pot desfasura fic prin transfer de clectron direct.
intre substratul organic si clectrod, fic indirect, prin intermediul unui mediator
dc reaclic.
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Mecdiatorul utilizat se adauga de obicci in mediul de rcactic, in canlitati
mici si cste regencrat continuu la clectrod. El poate extrage de la substratul
organic, fic un clectron fic un proton. Accasta cxtragere sc realizcaza printr-
un proces omogen - daca mediatorul csic solubil in mediul de reactic, sau
heterogen - daca mediatorul cste fixat pe suprafata clectrodului.

O reactic clectrochimica mediata, arc in gencral doua componente: una
pur clectrochimica - intotdeauna heterogena - un transfer dircct de clectron,
intre electrod ¢i agentul redox si o a doua clapa, constind intr-o rcactic
chimica, omogena sau hclerogena, a acestuia cu substratul organic.

Regencrarca clectrochimica a formei active - consumata in procesul
chimic - se¢ poatc face pe trei cai:

a. Extern, cind cclula de clectroliza este scparata de vasul in carc sc
desfasoara rcactia chimica. Mctoda sc poate aplica la oxidarca unor compusi
organici, dc cxemplu cu acid cromic si regencrarca accstuia din urma, prin
clectroliza. Ca cxemple sc pot aminti oxidarca p-nitrotolucnului, xilenului sau
o-tolucnsulfonamidei cind sc obtine acid p-nitrobenzoic, acid tercflalic si
respectiv zaharina.

b. Intcrn, cind regenerarca si reactia redox sc desfasoara chiar in celula
dc clectroliza. In accasta situatic agentul redox cste purtatorul de clectron,
intrc clectrod si substratul organic. Desigur la rcalizarca practica a procesului
trcbuicsc gasite conditiile in care componentii clectrolitului - solventul,
clectrolitul-suport, substratul organic, posibilii intermediari sau produsul dc
rcactic - sint inactivi, atit din punct de vedere clectrochimic cit si chimic.
Chcltuiclile de investitii mici, precum si posibilitatca de a lucra in regim
continuu, sint argumente in favoarca unor asecmenea procedee. Ca exemplu, sc
poatc aminti reduccrca nitroderivatilor aromatici cu Sn*", Ti** sau Fe™.

¢. Cind agentul redox cste in stare solida si in plus fixat pe clectrod. In
accasla situatic scpararca produsului de reactic, dc obicei solubil in clectrolit,
nu punc probleme deoscbite iar reactia sc poate desfasura cu usurinta in regim
continuu. Obtinerca si regencrarca unui astfel de clectrod cu proprictali
speciale sc poate realiza fic in situ - prin formarca sa continua in timpul
clectrolizei, fic prin modificarca chimica a suprafetei clectrodului - anterior
desfasurarii reactici clectrochimice. Un cxemplu tipic pentru primul caz este
clectrodul de oxihidroxid de nichel. Cele mai bunc rczultatc sc obtin daca
clectrodul este supus unui proces de activare, anterior oxidarii clectrochimice
a substantclor organice in mediu bazic. Accst proces consta, in principiu. in
polarizarca anodica a clectrodului, intr-o solutic apoasa dc hidroxid de sodiu.
Stratul activ dc NiOOH sc regenercaza continuu, in timpul desfasurarii
procesului de clectrod. Accsta este tipul de clectrod asupra caruia vom reveni
pc larg in ccle cc urmcaza
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A doua posibilitate de obtinerc a unui astfel dc clectrod, consta in
fixarca rcactantului pc suprafata prin adsorbtic, legaturi covalente sau fixare
intr-un polimer conductibil. Tchnica este deosebit de interesanta atit din punct
de vedere clectrochimic (gencrarca clectrodului, procescle carc au loc pe
acesla, clc.) cit si preparativ, dar nu cste dezvoltata in lucrarca dc fata.

Tinind cont de ccle comunicate in literatura de specialitate, oxidarca
clectrochimica a substantelor organice pe clectrozi de NiOOH cstc foarle
probabil o dchidrogenare anodica hetcrogena. Mai mult decit atit, unii autori
considcra ca rcaclia cstc catalizata dc oxihidroxidul dc nichel, rcgencrat
continuu pc clectrod [4,5]. Accst ultim aspect este insa discutabil si nu sc
confirma in urma studiilor cfectuate de noi.

Ccalalta posibilitate, a transferului direct de clectron de la substanta
organica la clectrod. parc putin probabila in cazul oxihidroxidului dc nichel
dar ar putca sa joacc un rol important in cazul altor clcctrozi de acclasi tip, dc
exemplu n cazul CoOOH - cunoscuta fiind reactivitatca mult mai scazuta a
accstuia din urma.

Oricum, in litcratura nu sint argumente clare pro sau contra cclor doua
posibilitati si nici o cventuala delimitare cantitativa a acestora, astfcl incit
investigarca mecanismului de reactic cste un subicct interesant, asupra caruia
vom reveni mai tirziu.

Alaturi de premizele gencrale, favorabile dezvoltarii procesclor clectro-
chimice (cvolutia stiintci materialelor $i a inginerici reactiilor clectrochimice,
nccesitatca reducerii comsumurilor  encrgetice i malcriale, a costurilor
investitiilor, ctc.), la originca utilizarii oxizilor mctalici pentru oxidarca
clectrochimica a substantclor organice in mediu bazic, au stat doua aspccle:
posibilitatca dec a folosi “peroxidul de nichel”, ca agent dc oxidare, in chimia
organica si importanta acordata acumulatoarclor alcalinc.

Agentul de oxidare, folosit in sintcza organica, sc obtinc prin oxidarca
chimica a Ni(OH), cu oxigen, NaOCl sau alt oxidant utilizabil in mediu bazic.
Ceca cc sc obtinc dec fapt, cstc tot oxihidroxidul dc nichel (NiOOH).
Denumirea de “peroxid de nichel” este folosita pentru a diferentia produsul
obtinut prin oxidarc chimica dc ccl gencrat clectrochimic - conventic pe care o
vom respecta si noi. Peroxidul de nichel, obtinut ca mai sus, sc foloscste
imediat la oxidarca substantclor organice (in spccial alcooli si amine).
Proccsul dc oxidarc implica urmatoarcle ctape (chnologice: gencrarca
agentului de oxidare (oxidarca Ni(OH), urmata dc filtrarca, spalarca, uscarca
peroxidului de nichel), reactia sa chimica cu substanta organica (la presiunc
atmosferica si uncori la reflux), scpararca agentului de oxidarc cpuizat de
produsul de reactic $i regencrarca oxidantului.
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Daca generarca, dar mai ales regencrarea oxihidroxidului de nichel, s-ar
putca face intr-o cclula de clectroliza, s-ar aduce importantc simplificari
procedeului descris anterior. Astfcl, dintre fazele prezentate - gencrarca si
regencerarca agentului de oxidarc, reactia chimica si chiar si faza dc scpararc -
sc inlocuiesc cu una singura, faza dc rcactic. Accasta sc desfasoara in cclula
de clectroliza si tot aici sc realizcaza i regencrarca anodului, cvitindu-sc cla-
pele de purificarc a agentului de oxidare si scpararc a rcactantilor, agentul de
oxidarc fiind in starc solida $i mai alcs fixat pe clectrod, in timp cc produsul
dc reactic estc de obicci, solubil in clectrolit. Mai mult decit atit, sc pot alege
conditiile de lucru astfel incit aceste doua ctape - oxidarca $i regencrarca - sa
fic concomitente, devenind astfel posibila realizarca reactici in regim de lucru
continuu. Accsta cste de fapt, principalul aspect abordat in continuarc.

Al doilea aspecet carc a facilitat aparitia si dezvoltarca acestui procedeu
a fost studiul aprofundat al acumulatoarclor alcalinc, Ni - Cd si Ni - Fe, al
caror clectrod pozitiv este tocmai oxihidroxidul de nichel. Ca urmarc,
numeroasc cercetari au avut ca obicct clectrodul de NiIOOH, ajungindu-sc la o
cunoastere destul de buna a structurii $i comportarii salc. Au fost propusc si
studiate difcrite procedec pentru activarca §i reactivarca accstui clectrod,
ficcarc cu avantajcle si dezavantajclor lor - procedcc carce vor fi prezentate in
capitolul I. Trcbuic insa subliniat ca scopul tuturor accstor studii a fost
rcalizarca unor acumulatoarc cu o capacitatc ¢it mai marc, cu un timp dc viata
cit mai lung si fiabilitatc ridicata, la lucru in regim de solicitarc maxima.

S-a stabilit astfel ca clectrodul de oxihidroxid dc nichel cste alcatuit din
nichel metalic acoperit cu un amesicc de substanic solide, cuprinzind ioni dc
nichel cu stari dc oxidare (si de hidratarc) multiple, dc la 2+ la 4+ - deci de la
Ni(OH), la dioxid dc nichel (NiO,), in proportii difcrite functic de modul de
pregatire, pastrarc sau de utilizarc.

Insumarca cunostintclor acumulatc in aceste dircctii, au permis puncrea
la punct a procedeului de oxidare clectrochimica a unor substantc organice, in
mediu bazic. Prezenta acestora in clectrolit aduce un grad suplimentar dc
dificultate, prin procescle fizice si chimice pe care Ic pot suferi pe clectrod.
Clarificarca si completarca cunostintelor cxistente, referitoarc la mecanismul
oxidarii clectrochimice a substantclor organice (alcooli alifatici), a fost unul
din scopurile studiilor efectuate de noi.

O alta problecma foartc importanta, carc se punc cu privire la oxidarca
clectrochimica a substantclor organice, cste calitatca stratului de NtOOH. Cu
toalc ca mclodcle dc activarc alc clectrodului de nichel, in scopul utilizarii
salc in clectrochimia organica, sint similarc cu cele folosilc la activarca
clectrozilor acumulatoarclor alcaline, sc impun o scric de obscrvatii.
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Mai intii trebuic subliniat ca matcrialul activ, oxihidroxidul de nichel -
care arc o structura $i o compozitic destul de bine cunoscuta, ca urmarc a
studiilor cfectuate asupra acumulatoarclor alcalinc - csic folosit in doua
domenii distincte.

Pc dc-o partec in surscle secundarc dc cnergic, pentru stocarca si
clibcrarca dc cnergic clectrica, deci calitatile sale - porozitate, contact cu
suportul, rezistenta mecanica, fiabilitate ctc. - trebuic sa fic corespunzatoarc
accstui scop. Astfel, cl trebuic sa aibe porozitate suficient de mare, contact
clectric foarte bun atit cu suportul cit si intre particulcle de matcrial activ,
masa specifica mare de matcrial activ - deci capacitate de stocarc ridicata -
ctc. Prin accasta sc asigura un bun transfer al clectronului, spre si de la suport
st in acclasi timp, utilizarca cit mai complecta a masci active pentru a sloca
encergic - la incarcare si a livra toata cnergia acumulata - la descarcare.

Daca clectrodul de oxihidroxid dc nichel cste folosit in chimia organica,
cste evident ca si calitatile dorite sint oarccum diferite. Desigur, un foarte bun
contact intrc suportul metalic si stratul activ cstc necesar si aici dar nu mai
cste atit de importanta o cantitate foarte marc dc malcrial activ, pentru ca
accsla sc regenercaza concomitent cu utilizarca. Extrem de important cstc nsa
ca vitcza dc regencrarc a clectrodului sa fic marc si mai ales, corclata cu
vilcza reactici chimice urmarite. Accasta cste posibil numai daca stratl activ,
de oxihidroxid de nichel, este subtirc. Mai mult, in cazul unui strat mai gros,
intrcaga cantitatc de oxihidroxid dc nichel carc nu cste perfect aderenta, la
suportul mctalic, s¢ va decsprinde in timpul proccsului si va ducc la
impurificarca clectrolitului, cu Ni(OH), - ceca ce, dc altfcl, am si obscrvat in
studiile noastre.

Tot lcgat dc calitatea suprafcici maltcrialului activ, trebuic abordata si
porozitatca acestuia. Ulilizarca clectrozilor porosi in clectrochimic (inclusiv in
clectrosinteze organice) este justificata de suprafata lor rcala, mult mai marc
decit cca geometrica. Este astfel posibila cresierca productivitatit celulei de
clectroliza, prin cregterea intensitatii curentului, fara cfecte nedorite asupra
procesclor de clectrod - degajarce de oxigen, degradarca substantclor organicc,
clc. Dar porozilatca ridicata, necesara acumulatoarclor alcaline, nu cste utila
in cazul folosirii clectrodului de NiOOH in clectrosintcza organica. Dc accca,
in cazul utilizarii clectrodului dc nichel la oxidarca clcctrochimica a
substantclor organice pot aparc doua situatii distincte:

a) daca stratul activ dc NiOOH cstc gros $i prca poros, adcrenta sa cste
redusa si cl sc poate desprinde de pe clectrod. Accasta arc cfecte ncfavorabilce
asupra rcactici dc clectrod prin:
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- mmpurificarea produsului de rcactic cu Ni(OH), insolubil, ccea ce duce la
necesitatea unci filtrari finale a clectrolitului, pierderi de reactant si produs
prin adsorblic, ctc.,

- consum suplimeniar de cncigic clectrica pentru reformarca stratului activ,

- accesul reactantului la clectrod (prin intermediul porilor) cste ingreunat
datorita volumul rclativ marc al moleculei rcactantului, degajarii de gazc in
por - cu ccranarca suprafctei de catre bula de gaz, cic.,

- posibilitatca acumularii produsilor dc degradare, insolubili (in pori) - ccca
cc arc ca cfect dezactivarca clectrodului.

b) daca porozitatca nu cste suficicnta, suprafata rcala a clectrodului este
prca mica si cvitarca degradarii substantci organicc sc poalc face numai prin
scaderea vilezei de reactic, adica a densitatii de curent, deci scade si produc-
tivitatea clectrolizorului.

Studiile efectuate de noi au demonstrat, in concordanta cu rationamen-
tele anterioare, importanta dcoscbita a calitatii stratulur acliv asupra proccsu-
lui dc oxidare clectrochimica a substantclor organice, randamentc de curent,
conversic, consumuri specifice de energic, ctc. De aceca, cvitarca distrugerii
accstuia cstc o problema dcoscbit de importanta. Mai mult decit atit, estc
nccesara conscrvarca calitatilor sale initiale - atinsc prin procesul de activare -
ccea ce csle posibil numai prin corclarca corcspunzatoarc a vilezei reaclici
chimice cu viteza de regencrarc a stratului activ de oxihidroxid dc nichel.

Viteza dc regencrarc sc controlcaza usor prin densitatca dc curent
utilizata la clectroliza, in timp cc vitcza reactici chimice depinde dc
concentratia substantci organice, in clectrolit, de vitcza cu carc accasla ajunge
la clectrod (transport de masa), dc adsorbtia rcactantului si dcsorbtia
produsului dc reactic, de temperatura, ctc.

Asigurarca unci viteze corcspunzatoarc procesului  clectrochimic,
impunc deci alegerca unor astfel de conditii, incit fenomencle de polarizare la
clectrod, atit de transfer de sarcina cit si de transport dc masa si de reactic, sa
fic minime. Accasta s-ar putca rcaliza daca s-ar cunoasic contributia ficcarui
parametru la viteza de reactic, corclarca lor asigurind conditii ca procesul sa
s¢ desfagoarc cu randamente de curent si de substanta maxime si consumuri
energetice minime. Aga cum sc va vedea, din datcle prezentate in capitolul III,
am stabilit conditiile optime de lucru, atit pentru regim discontinuu cit si
continuu.

Din accstc considerente rezulta diferentele fundamentale care exista
intre utilizarca oxihidroxidului de nichel la acumulatoarcle alcalinc - undc sc
urmaresic depuncrea unci cantitati cit mai mari dc NiOOH, pentru a mari
capacitatca dc stocarc a acumulatorului si la oxidarca clectrochimica a
substantclor organice - unde s¢ urmarestc reduccrea la minim a fenomenclor
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dc polarizarc posibile la clectrod - in special a cclor datorate rcactici chimice.
Sint necesarc astfcl, un contact foarte bun al substantci organice cu clectrodul,
climinarca rapida a produsului dec recactic din dublul strat clectrochimic,
compactitatc si adcrenta foarte buna a stratului activ la metalul clectrodului,
regencrarca practic instantance a NiOOH la calitatea initiala, ctc.

O prezentare schematica a diferentei ce exista intre cele doua posibilita-
ti de utilizarc a clectrodului de NiOOH cste cea din figura dc mai jos.

. Material activ

i Solutie
(Ni(OH),+ NiOOH)

3) NiZs Ni?Y NaOHaq.
NiF acumulator
i o Hélectroox'd '
b) : /e A\fz _”YI . idare organica
A T |
S.0. + NaOH aq.

La acumulator (a) sc remarca ciclurile incarcarc-dcscarcarc inchisc,
carc apar in stratul activ, la debitarc de curent si la regencrare. Transferul de
clectron se facc numai la contactul cu suportul metalic si in masa activa, la
contactul dintre particule. Interfata solutic-matcrial activ, practic nu participa
la transfer. Implicarca accstcia sc face doar in faza in carc anodul cste
regencrat in intregime i cind reactia principala carc sc producc csic degajarca
oxigenului - ceca ce nu prezinta interes pentru aspectele discutate aici.

In ccalalta situatic prezentata in figura, a clectrosintezei (b), nu mai
apar accslte cicluri inchise, realizindu-se transferul de clectron intr-un singur
scns, dc la solutia de clectrolit spre metalul clectrodului. Faza clectrolitica
participa dircct la acest transfer atit prin componenta sa organica (rcaclia
dorita dc oxidarc a alcoolilor) cit si prin cca anorganica (rcgencrarca stratului
activ). Diferenta csentiala, dintre cele doua situatii, rezulta tocmai din accasta
implicare a interfetei dinspre solutic, in procesul de transfer de clectron si de
aici importanta dcoscbita carc sc acorda isforici, activarii si rcgencrari
accsleia.

Pentru ca imaginca procesclor carc au loc la clectrod sa fic completa.
trcbuic mentionat $i transportul de proton carc sc realizcaza in paralel si in
acclasi sens cu transferului de clectron. In acest proces cste implicata solutia
de clectrolit, in spccial apa din clectrolit si probabil si cca din retcaua
cristalina a Ni(OH), si a NIOOH - componenti principali ai stratului activ.

Puncrea la punct a unci tchnici experimentale carc sa demonstreze si sa
completeze aceste consideratii precum  si aplicarca ci la clectrodul de
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oxihidroxid de nichel, ar putca aducc noi datc referitoarc la formarca si
utilizarca sa, in procesul de oxidarc clectrochimica a substantelor organice,
atit sub aspectul optimizarii rcactici it si asupra mecanismului de reactic.

Toate accste probleme sint putin abordatc in litcratura de specialitate si
nccesitatea clarificarii lor sc impunc datorita avantajclor incontestabile ale
procedeului de oxidare clectrochimica a substantclor organice, pe clectrozi de
oxizi metalici, in mediu bazic.

Dintre accstea pot fi mentionate:

- la fel ca si la mctoda chimica oxidantul nu impurifica produsul final,
in acest caz nemaifiind absolut necesara filtrarca produsului de reactic,

- nu sint necesarc cantitati mari de oxidant, accsta fiind regencrat
clectrochimic, pe masura cc sc consuma in procesul chimic,

- rcgenerarca oxidantului chiar in rcactorul clectrochimic, climina
problemcle pusc dc nccesitatca protcjarit NiOOH impotriva dczactivarii
(manipulare in abscnta reducatorilor),

- simplifica mult procesul tchnologic. inlocuind fazcle dc obtincre a
agentului de oxidare, transportul lui, rcactia propriuzisa dc oxidare, scpararca
oxidantului cpuizat din amcsteccul dc reactic, prin una singura - rcaclia
clectrochimica,

- oxidarca poatc fi usor condusa si controlata, prin modificarca
parametrilor de clectroliza,

- rcactorul dc oxidarc (cclula dc clectroliza) poatc fi automatizat si
proccsul rcalizat in faza continua,

- clectroliza poate avea loc fara diafragma, daca substantcle organice
obtinute nu sc reduc la catod, sau daca sc alcg solutii constructive adecvale,

- sclectivitatea ridicata a procesului de clectrod, datorata “‘tamponarii”
potentialului clectrodului la o valoarc rclativ redusa (nu sc produc reactii
sccundarce),

- procesul sc desfasoara la presiune ambianta si tempcratura de 40-50°C
pentru alcoolii inferiori §i la 60-70°C, pentru cci cu lant hidrocarbonat mai
lung,

- procedeul sc poate aplica la multe clase dc compusi, intrc carc
amintim: alcooli, dioli, aldchide, acizi hidroxicarboxilici, fenoli, aminc,
substantc organice cu sulf, ctc.

Prezenta lucrare isi propunc sa contribuic la clarificarca unor aspecte
lcgatc dec mecanismul de oxidare al alcoolilor alifatici, pe clectrozi de oxizi
metalici, in mediu bazic si la rcalizarca practica a oxidarii n-propanolului in
procedeu continuu si discontinuu, in conditii de rentabilitate cconomica
maxima.
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Capitolul I STUDIU DE LITERATURA.

L 1. Electrodul de oxihidroxid de nichel,

Asa cum reicsc din datcle prezentate in literatura, oxidarca clectrochi-
mica a substantelor organice continind in molccula oxigen, azot, sulf, ctc., pe
clectrod de oxihidroxid dec nichel, in mediu bazic, cstc o mcloda convenabila
de sintcza a unor produsi utili, caracterizindu-se prin simplitate si sclectivitate
ridicata [3].

Datcle pc carc Ie vom prezenta in acest capitol demonstreaza ca clectro-
dul de oxihidroxid dc nichel estc un amestec de ioni de nichel cu stari
multiple de hidratare i de oxidare, de la 2+ la 4+. Accst amestee, aflat in
stare solida, cste puternic fixat pc metalul clectrodului si constituic stratul
acliv.

Studiile noastre au demonstrat ca fara asigurarca unci calitali corcspun-
zaloare acestui strat activ, procesul de oxidarc clectrochimica a alcoolilor
alifatici nu sc poate desfasura in conditii optime. Conditiile dc clectroliza
trebuicse astfel alese, incit sa fic posibila si conservarca acestei calitati -
atinsa prin proccsul initial dc activarc. Dc accca s¢ impunc, pc dc-o parle
alcgerca unci tchnici de activare in concordanta cu solicitarilc la carc csic
supus clectrodul (chiar si 0 mctoda de a masura cficienta acesici activari) si pe
dc alta partc cunoasterca aprofundata a procesclor chimice si clectrochimice
carc au loc la clectrod, atit in abscnta substantclor organicc cit §i in prezenta
accslora.

Asa cum am mai spus, amploarca $i importanta utilizarii clectrodului de
oxihidroxid dc nichel in acumulatoarcle alcalinc a dcterminat studicrca
aprofundata a comportarii sale, astfcl incit structura i compozitia sa sint
destul de bine cunoscute. In cele ce urmeaza vom prezenta principalele tchnici
dc activare a clectrodului de NiOOH, precum si structura si comportarca sa in
acumulatoarclic alcaline.

L 1.1. Activarca clectrodului de NiIOOH

Prin activarc sc intclege totalitatca procesclor (fizice, chimice sau
clectrochimice) anterioare utilizarii, carc asigura clectrodului de oxihidroxid
de nichel o structura si o compozilic stabila, uniforma si mai alcs
reproductibila. Activarca cste deoscbit de importanta atit pentru clementele
galvanice cit si pentru celulele de clectroliza.

Ccle mai multe studii referitoarc  la  structura  si comportarca
clectrodului de NiOOH, s-au oricntat spre utilizarca sa in acumulatoarcle
alcalinc Ni-Cd si Ni-Fc si mai putin spre folosirca sa ca agent de oxidare, in
sintcza organica. Desi principiul de functionarc cste similar - acceptarca unui
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clectron de catrc Ni** cu formarc de Ni*° - urmata de regencrarca
clectrochimica a Ni*™, particularitatilc ficcarui proccs (prezentate sumar
anterior) fac necesara o anumita diferenticre a tchnicilor de activare.

La introduccrca unci placi de nichel intr-o solutic dc NaOH sau KOH,
suprafata sa sc acopera spontan cu Ni(OH),. Stratul carc sc formcaza cste
destul de compact si ncconductibil. La polarizare anodica, in solutic apoasa dc
hidroxid alcalin, acest strat sc transforma in oxihidroxid dc nichel, compus
ncgru si bun conducator de clectricitate, conform reactici globale [5]:

Ni(OH), < = NiOOH +H" +¢

Ccle citcva monostraturi carc sc¢ formcaza astfel, sint insuficiente
pentru a obtine o suprafata uniforma si cu “activitate catalitica” multumitoarc.
Pentru a imbunatati aceste calitati $i a mari cantitatca de oxihidroxid de nichel
dcpusa, in literatura dc specialitatc au fost propuse mai multe tchnici de
activarc.

Studiile referitoare la activarca anozilor de nichel s-au oricntat atit spre
clectrozi netezi (intelegind prin clectrozi netezi clectrozii la care stratul activ
cste depus pe suport lucios), cit si spre clectrozi porosi (cu suport poros - dc
obicci placi din pulbere de nichcel sinterizata).

Elcctrozii porosi, utilizati cu prepondcrenta in acumulatoarcle alcalinc,
permit depuncreca  unci cantitati mari dc matcrial activ, concomiltent cu
marirca suprafelci active, astfel incit sint create conditii de a mari capacitalca
acumulatorului si in acclasi timp, dc a creste densitatca de curent atit la
descarcare cit si la incarcarc. Pentru capacitati mici $i medii acesti clectrozi
sint alcatuiti dintr-un suport conductor - dc obicci tabla perforata de nichel -
pe carc cste fixat, prin sintcrizare, un amestce continind pulbere de nichel,
oxid dc nichel si alic adaosuri - carc asigura o distributic uniforma a porilor.
La acumulatoarcle cu capacitatc marc sc foloscsc clectrozi tubulari sau
casctati, umpluti cu matcrial de compozitic similara [6-11]. Pc acest suport sc
fixcaza, prin impregnarc, hidroxidul dc nichel.

Cca mai veche metoda de impregnare cste cea carc utilizcaza solutii
concentrate si fierbinti de Ni(NO,),. Placile poroasc sint scufundate in accasta
solutic si apoi sint lcgate la polul ncgativ al unui clectrolizor, care arc ca
clectrolit KOH fierbinte. Dupa o scurta polarizare, la o densitate de curent de
500 - 1000 A/m”, placile sint scoasc, spalate si uscatc. Acest ciclu sc repeta de
mai multc ori, pentru a depunc o cantitatec de Ni(OH), cit mai marc dar fara a
umple complet porii placilor.

Ulterior, au mai fost dezvoltate si altc metode de impregnarc a placilor
poroasc, cu hidroxid dec nichel [6-11]:
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a). Mcloda chimica - care consta in imersia indclungata a placilor - 2
pina la 24 orc - n o solutic concentrata si ficrbinte de sarc de nichel (de
obicci sulfat de nichel), precipitarca Ni(OH),, spalarca si uscarca placilor.
Utilizarca de temperaturi ridicate, vid si modificarca pH-ului sau densitatii
solutici, duc la scurtarca timpului de imersare i scaderca numarului de cicluri
dec impregnare.

b). Metoda termica implica scurte scufundari alc placilor in azotat dc
nichcel topit, urmatc de descompunerea termica a acestuia. Astfel, sc formcaza
saruri bazice, in pori, saruri carc sub actiunca hidroxizilor alcalini sint
transformate in Ni(OH),. Electrozii obtinuti sint apoi spalati si uscati iar ciclul
dc impregnare sc repeta de mai multe ori.

¢). Mecioda clectrochimica a fost propusa pentru prima data in 1959
[12,13] si consta in polarizarca catodica a placii poroasc, in solutic de sarc dc
nichel (cu concentratic de 1-2 M), la o densitatc de curent mica, cca. 100
Alm®, timp de mai multe orc. In acest timp, in porii placilor s¢ depunc
hidroxid de nichcl. Dupa impregnare sc pot folosi dircct in procesul de
incarcarc. Prin accasta mctoda s¢ depunc pe clectrod, rapid si usor, o cantitate
dc Ni(OH), controlata si mai ales sc poalc utiliza foartc cficient volumul
intrcgului clectrod.

Proccsul dc impregnare, in special la tchnicile prin imersie, cste insotit
dc fenomenc secundare nedorite, care afecicaza capacitatea, timpul de viata si
alti paramctrii ai acumulatorului. Accasta, dcoarccc solutia de¢ impregnarc
contine intre alicle si HNOj;, adaos carc arc cfect benefic asupra cantitatii de
Ni(OH), fixat pc clectrod dar carc cresic coroziunca suportului de nichel.
ultcrioara activarii si scade timpul dc utilizare al acumulatorului [14].

Utilizind mctoda clectrochimica sc climina complet coroziunca dar
creste timpul de impregnare. Este de preferat ca densitatea de curent sa fic
scazuta progresiv, in cursul procesului, pentru a sc cvita pe cit posibil
degajarca abundenta a hidrogenului.

Cresterca  tempcraturii - favorizcaza  difuziunca ionilor Ni*". in
profunzimea clectrodului sinterizat si permite formarca de hidroxid de nichel
cu structura cristalina. Cercetarile cfectuate au aratat ca gradul de cristalinitate
al hidroxidului de nichel este un factor csential in functionarca acumulatorului
alcalin. Astfcl, cresterea gradului de cristalinitatc arc ca cfect imbunatatirca
reversibilitatii acumulatorului si in acclasi timp, cresterca timpului sau de
viata [15].

Dupa impregnare, clectrozii obtinuti sint polarizati anodic, in solutic de
NaOH diluat, la densitati de curent scazutc, conditil in carc cca mai marc
parte a hidroxidului de nichel sc transforma in oxihidroxid dc nichel.
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Asa se obtin clcctrozii negativi, carc sc folosesc in acumulatoarcle
alcalinc Ni-Cd $1 Ni-Fe, clectrozi care satisfac in buna masura solicitarile
utilizatorilor.

Accste metode pot fi aplicate, cu uncle corectii si la obtincrca anozilor
folositi pentru oxidarca electrochimica a substantclor organice.

Din motive carc au fost deja prezentate consideram ca, in clectrosinteza
organica, cstc de preferat sa sc utilizeze clectrozi de oxihidroxid de nichel
depus pe suport neted. Si in acest caz stratul activ esic tot poros, suprafata sa
rcala csic tot mai marc decit cca gcometrica dar grosimea sa, rclativ mica,
determina 0 mai marc compactizarc. Prin accasta si adincimea porilor csic
mult mai mica, facilitind accesul substantci organice in por, fara insa a rctinc
produsii insolubili, generatori de probleme. In plus, sc asigura un foartc bun
contact al stratului activ atit cu clectrolitul (si cu substanta organica) cit si cu
suportul metalic, astfcl incit fenomencle dc polarizarc a clectrodului sint
minime. Nu in ultimul rind, regencrarca stratului activ sc face rapid si in
conditii foartc bunc.

Pc astfcl de clectrozi am stabilit, asa cum sc va vedca din datcle
prezentate in capitolul 111, conditiile de lucru necesare pentru ca procesul sa s¢
desfagoarc cu randamentc de curent si de substanta maxime $i consumuri
encrgetice minime [16].

Suportul pe care se depunc stratul activ poate fi orice matcrial conducti-
bil carc nu sc corodcaza in mediul de reactic - platina, argint, nichel, cupru,
cobalt, ctc. [17-20]. Pregatirca sa pentru activare consta in curalirc mecanica
si degresare, in scopul asigurarii unci aderente corcspunzatoarc a depuncrii.
Dcgresarca sc poatc face (de cxemplu) prin polarizarc catodica, in solutic
apoasa dc NaOH. Elcctrodul astfcl obtinut cstc supus procesului de activare.
In litcratura sint prezentate mai multe posibilitati de activare a clectrodului de
nichel, deci de formarce a stratului activ de oxihidroxid de nichel, pc suportul
pregatit ca mai inainte:

1. Se pot obtinc clectrozi cu activitatc multumitoare, in procesul de
oxidarc clcctrochimica a substantclor organice, prin scufundarca suportului
mctalic (de obicei nichel, dar sc poatc folosi si ficr sau cupru, nichelate) intr-o
solutic de sarc dc nichel, cu concentratia de 0,5-1M, ump dc 2-3 min.
Elcctrodul este apoi spalat, introdus intr-o solutic apoasa dc NaOH si polarizat
anodic, la o densitate de curent de 200-1000 A/m’, timp dec 5-10 min.
Repetarca acestcei operatii de 2-3 ori duce la obtincrca unor straturi uniforme
dc oxihidroxid de nichel. cu suprafata spccifica marc §i activitale
corcspunzatoarc [21].

2. O alta metoda de obtincre a stratului activ de oxihidroxid de nichel.
mai laborioasa, dar cu performantc mai bunc in ccca ce privesle reactivitatea
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si stabilitatca clectrodului, este polarizarca alternativa a suportului metalic (dc
obwcn nichel), intr-o solutic de NiSO, 0, lN acctat dc sodiu 0,IN si KOH
0,02N, la o densitatc de curent de 5-15 A/m”. La accasta densitate de curent
sc descarca o cantitale minima dc gaz, curentul fiind folosit in cca mai marc
parte pentru oxidarca nichclului(Il) la nichel(IIT). Schimbarca polaritatii sc
face timp dc 5 min. - din 30 in 30 dc sccunde, apoi 10 min. - din minut in
minut si in final 14 min. - din 2 in 2 min. Elcctrodul astfcl pregatit, sc spala cu
apa distilata dc mai multc ori si sc polarizcaza anodic, llmp dc 10 min., in
solutic dc NaOH 4-6% la o dcnslldlc de curent de 20-50 A/m>. Sc poatc folosi
dutn1uumldccnmu0dcn§1pcnuuscmnu|pmpaMUVc[2223}

3. Pentru alcoolii cu molecula mare, mai grcu solubili in apa, csic
rccomandat ca i activitatca clectrodului sa fic mai marc. Hidrofobicitatca
alcoolului estc cca carc hotarastc natura suportului, pentru oxihidroxidul de
nichel. Astfel, utilizarca unci placi de pulbere de nichel sinterizata da rezultate
bunc pentru alcoolii mai putin hidrofobi (alcooli inferiori C, - C,), deci mai
solubili in apa, in timp cc pentru alcoolii mai hidrofobi, rezultatc mai bunc sc
obtin cu asanumitii "clcctrozi membrana” - obtinuti prin presarca pulberii de
nichel intr-o matrita dc tcflon grafitat [23]. In accst caz activarca sc rcalizcaza
prin plasarca clcctrodului astfcl preparat, intr-o cclula dc clectroliza continind
0,IN NiSO,, 0,IN acctat dc sodiu si 0,005N NaOH si polarizarca sa, in curent
alicrnativ, cu o frecventa de 0,25 - 10 osc./s, pina cind sc formcaza un strat
compact si uniform de NiOOH. Densitatca de curent estc cuprinsa intre 10 -
100 A/m” iar diferenta de potential optima cstc de 0,7V. Dupa accasta
clectrodul estc spalat cu apa distilata, introdus intr-o solutic de 2% NaOH
apos si polarizat anodic, la 300 A/t timp dc 20 - 30 min. Dupa o noua
spalarc cu apa distilata poatc fi folosit imediat sau pastrat pentru scurt timp in
apa, fara urme dc agenti reducatori. Cel mai bince sc lucrcaza la temperaturi de
30°C iar repetarca procedurii inca de doua ori duce la clectrozi mai activi.

4. Pentru alcoolit cu solubilitatc mai marc de 3 g/100 ml apa, sint
suficient de activi clectrozii preparati printr-un procedeu mai simplu. Suportul
metalic ( nichel, cupru sau ficr, nichclate) cste introdus intr-o solutic apoasa
dc NaOH (1-2M) si supus unci polarizari ciclice (anodlcd sl CﬂlOdlCd) dc joasa

.frceventa, la o dcnsllalc de curent de 250 - 750 A/m”. Invcrsdrca polaritatii s¢
poatc deC la intervale de timp cgale, dc 1 - 20 scc., dar cste de preferat ca
polarizarca anodica sa fic dc 10 - 15 scc. iar cca catodica dc 2 - 5 scc. Acest
tratament durcaza 10 minunte, timp in carc sc obtinc o grosime a stratului
activ de aprox. 60 de monostraturi. Este recomandabil sa sc continuc ciclarca
pina la formarca a ccl putin 100 dc monostraturi [23].
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Ca ctapa finala, in toatc cazurile, s¢ rccomanda polarizarca anodica a
clectrodului obtinut, in NaOH 5 - 10%, timp dc 5 - 10 min., la o densitate de
o/
curent de 500-1000 A/m”.

1 1.2. Structura si compozitia clectrodului de NiIOOH

Una din problemele spinoasc, referitoare la clectrodul de NiOOH, cste
masurarca polentialului sau reversibil. Pentru ca accasta sa fic posibila cste
nccesara clarificarca structurii acestor clectrozi.

S-a demonstrat ca clectrodul de oxihidroxid dc nichel cste constituit
dintr-un amestce heterogen de faze solide, continind ioni de nichel cu stari de
oxidarc cuprinsc intre 2+ si 4+. Principalele cupluri carc au fost identificale
sint a-Ni(OH),/y-NiOOH si B-Ni(OH)./B8-NiOOH.[20, 24-2&] Trcbuic mentio-
nat ca ccle doua forme a si B ale Ni(OH), pot fi ficcarc in starc activata sau
dezactivata. Ficcare dintre acestc forme sc poate obtine cu prepondcerenta, in
functic de conditiile de depuncre a Ni(OH),. Astfel, prin clectroprecipitare din
Ni(NO;), IM sc depunc, in special, a-Ni(OH), activat, avind o structura
caraclcristica, intens dezordonata. La maturare, in solutic apoasa dc KOH 7M.,
timp dc 16h la 22°C, accasta sc transforma in o-Ni(OH), dezactivat. Formcele
B-Ni(OH), sc obtin, dc obicci, pe clectrozi sinterizati. Astfcl, forma activala
sc obtinc prin impregnare cu Ni(NO;), si precipitare intr-o solutic dc NaOH,
la 90°C iar cca dczactivata, prin incarcarc la curent mic, descarcare pina la
1/3 din capacitatca initiala si pastrarc 24h in KOH 7M [24].

Daca accste faze sint supusc oxidarii clectrochimice, a-Ni(OH), si B-
Ni(OH), sc transforma in y-NiOOH si respectiv B-NiOOH. Primul proces are
loc la un potential mai negativ decit al doilea. Faza a-Ni(OH), csic instabila si
s¢ poalc transforma in forma B, la stationarca in solutii apoasc dc bazc
alcalinc. La potentialc ridicatc B-NiOOH sc transforma in  y-NiOOH - faza
carc arc un grad dc oxidarc mediu mai ridicat (3,3-3.7) sugerind prezenta
ionilor Ni*" [25].

Formclc o $i B-Ni(OH), sint bunc conducatoarc de protoni si foaric slab

_conducatoarc dc clectroni, astfel incit, in stare pura sint semiconductori de tip

p. cu goluri cationice, cu conductivitate foarle scazuta. La incarcarc. deci la
polarizarc anodica conductivitatca lor clectronica cresic foartc mult datorita
oxidarii clectrochimice a Ni*" la Ni** sau chiar la Ni*",

Pentru o granula de material, de B-Ni(OH),, procesul dc incarcarc-
descarcare poalc fi reprezentat schematic ca in figura 1.1,

La incarcarc, oxidarca inccpe la limita trifazica Ni/Ni(OH),/KOH, in
apropicre de colectorul de curent. Este initiata astfel, o zona conductoarc in
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stratul izolator de Ni(OH), - care sc extinde - mai intii pc marginca granulci
apoi spre interior, pina cind sc formcaza faza U. Din considerente
termodinamice, tot acum aparc $i faza V, celc doua faze cocxistind pina la
complctarca oxidarii (f). Distributia fazclor U si 'V csic haotica si sc obtinc
prin intercalarca ionilor Ni** in rctcaua dc Ni(OH),. Accasta transformare este
insotita de climinarca unui proton, proton carc cstc transportat de moleculele
de apa in clectrolit [29]. Asupra acestei probleme vom reveni.

Incarcare

OoH k'
./_\\\ HZO

e&B%')Ni(OH)EZ e
g H +‘\\_/_‘ /';
Y N
H,0 <— OH K
(a)

(€] h) @

unde: U - faza cu compozilia ionica Ni}* Ni,_, constanta
V - faza bogata in valenta supcrioara Nij”, Ni)*

Figura 1.1. Reprezentarca schematica a procesului de incarcarc-descarcare
pentru o granula de B-Ni(OH),.

BUPT



La descarcarc, faza V cste conductor clectronic, deci procesul nu
incepe de la contactul cu suportul metalic ci de la interfata V/eclectrolit. Pe
masura cc descarcarca avanscaza, cantitatca dec faza U carc sc formcaza,
preferential la cexteriorul granulei, cste tot mai marc. Daca faza U acopera
contactul clectric, este posibila terminarca prematura a descarcarii, chiar daca
mai ramine faza V (i). Din accasta cauza o influcnta dirccta, asupra cficientei
descarcarii, o arc numarul $i pozitia colcctorilor dc curent.

Accasla comportarc cstc un argument in plus in favoarca utilizarii
clectrodului de NiOOH depus pe suport neted, in clectrochimia organica. Pc
un astfcl de clectrod contactul dintre metalul clectrodului si stratul activ, bogat
in faza cu valenta supcriora (V), csic foartc bun. Dc ascmenca, grosimca
rclativa mica a stratului activ favorizcaza si transportul rapid al clectronului,
prin stratul activ, intre intcrfata NiOOH/clectrolit, unde arc loc procesul de
clectrod si suprafata metalului, unde sc realizcaza contactul clectric cu sursa
dc curent.

In mod similar, dccurge si oxidarca a-Ni(OH), la y-NiOOH cu
specificarca ca faza V conting si Ni*" far faza U, in special Ni** [24].

La stationarca in solutic dc clectrolit, dcci la imbatrinire, faza o-
Ni(OH), activata sc transforma mai intii in a-Ni(OH), dczactivata, apoi in B3-
Ni(OH), activata si numai in final, in B-Ni(OH), dczactivata. Formclc
structurale o si B-Ni(OH), apartin, in general, accluiasi sistem cristalografic -
cu retele stratificate, lamcelare, carc pot cliva intre cle [30.31].

Prczentarca schematica a procesclor carc au loc la clectrodul de
oxihidroxid dc nichel, subliniaza motivele pentru carc csic avantajoasa
utilizarca clcctrozilor nctezi (de fapt realizati pe suport ncted) pentru
procescle clectroorganice si anume :

- rezislenla mecanica foarte buna,

- rezistenla clectrica mica, dalorila cantitatii mici de Ni(OH), (cu con-
ductivitatc clectrica mica) in stratul activ,

- conltacl foartec bun cu suporitul metalic,

- regencrarca rapida a NIOOH,

- activitale calalitica ridicata.

Accasta complexitate structurala a clectrodului de oxihidroxid de
nichel, face ca determinarca potentialului sau reversibil (g,) sa fic o problema
dificila. Studiile cfcctuate, au aratat ca g, pentru acest clectrod, depinde atit
de raportul relativ al cclor 4 cupluri posibile cit §i dec activitalca apci $i a
KOH. Astfel, la 25°C dependenta cste data de o relatic ecmpirica de tipul [26]:

€, = €' - plog agop + qlog ayon

6/2.779.
366 B
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in care: €', - potentialul formal fata dc Hg/HgO/KOH 1M
p, q - constante

Valoarca constantclor p si q - este prezentata in tabelul 1.1., pentru cele
4 cupluri posibile: a-Ni(OH), activat (A) sau dezactivat (B)/y-NiOOH si
B-Ni(OH), activat (C) sau dczactivat (D)/B-NiOOH iar valoarca acceptata dc
IUPAC pentru €', este +0,42 Viygngoxon imy:

Tabcelul 1.1. Valoarca constantelor p si g.

Cuplul g, [V] p q
A 0,3919 0,0139 0,0386
B 0,4403 0,0139 0,0470
C 0,4428 0,0028 0,0315
D 0,4701 0,0032 0,0342

La ora actuala, cstc unanim acceptat ca oxidarca Ni(OH), dccurge
cxclusiv in faza solida si accasta datorita faptului ca Ni(OH), cste foarte putin
solubil in mcdiu alcalin. Daca procesul s-ar desfasura in mediu omogen, ar
trebui ca g, sa varicze cu gradul dc oxidarc al clectrodului - pentru ca sc
schimba activitatca speciilor in faza solida. Accasta comportarc s-a obscrvat
numai in prima faza a oxidarii (pina la cca. 10% din Ni(OH), cxistent), dar
pentru cca mai marc parlc a procesului, €, cste independent de starca de
oxidarc [26].

Cuplul a-Ni(OH),/y-NiOOH sc comporta similar.

Pentru a obginc date concludente trebuic cvitata, pe cit este posibil,
contaminarca intre cle a diversclor faze, activate sau dezactivate. Din fericire,
numai faza y incorporcaza ioni de K" astfel incit, din determinarca accstora sc
poate cstima gradul dc contaminarc al fazei B cu y. S-a observat cxperimental
ca la oxidarca B-Ni(OH),, pina la o fractiunc molara dc 0,25, sc formcaza
numai B-NiOOH iar la continuarca oxidarii sc formcaza si y-NiOOH, alaturi
“de degajarca oxigenului. Este rezonabil deci, a considera - cu un oarccarc
cocficient de aproximare - acest punct ca o limita de cxistenta a fazci 3 [26].

Studiilc asupra clectrodului dc NiOOH, cfectuate prin  variatic
triunghiulara repetata (RTPS) a potentialului, au cvidentiat concurenta mai
multor procese anodice, in domeniul de potential in carc nu sc realizcaza
descompuncrea apei - deci degajarca oxigenului [32,33].
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Tchnica RTPS consta in perturbarca potentialului clectrodului, dupa
unul din programele prezentate in figura 1.2. si inregistrarca raspunsului de
curent al clectrodului.

Pc diagramclc raspuns s-au remarcat doua picuri  anodice,
demonstrindu-sc astfel ca cel putin doua specii Ni(OH), sint clectrooxidate.
Primul pic sc datorcaza formei instabile si aparc la 0,61 V iar cclalalt formei
mai stabile si aparc la 0,65 V. Probabil accstc specii sint  o-Ni(OH), si
respectiv B-Ni(OH),, iar diferenta de energic dintre cle, la clectrooxidare, este
de 0,5-1 kcal/mol. Accasta difcrenta sc datorcaza, conform datclor din
literatura, modificarii structurii hidroxidului de nichel [34-36].

£ &
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/ \ t / t

Fa, TAA,

Figura 1.2. Modclc dc variatic triunghiulara a potentialului.

Forma o poate trece spontan in BB si accasta interconversic cxplica
cfectul de imbatrinirc - de schimbarc a proprictatilor clectrodului in timp -
obscrvata cxperimental [37].

Alit a cit si B-Ni(OH), sufcra transformari clectrochimice, cuplate cu
reactii chimice implicind si specii de neechilibru.

Studiul accstora necesita tchnici clectrochimice mai complexe, ca de
cxemplu variatia triunghiulara modulata triunghiular a potentialului (TMTPS).

TMTPS cste convenabila pentru detectarca speciilor intermediare, cu
viala scurla si consta in balcicrca triunghiulara (sau liniara) a potentialului cu
"viteza mica (semnalul de baza) si 0 modulare triungiulara a accstuia, cu vitcza
mare $i amplitudine mica (semnalul modulat), suprapusa peste semnalul de
baza. Accasta variatic rapida a potentialului face de fapt o recoltarce progresiva
dc probc si analiza reactantilor si a produsilor implicati in recactia
clectrochimica, pc un domeniu mic de potential, pc masura cc reaclia
avanscaza. Raspunsul total, / = f{&) depinde atit dc semnalul de baza cit si de
amplitudinea si frecventa semnalului modulat.
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Prin accasta metoda au fost mai clar scparate, ccle doua picuri corces-
punzatoare oxidarii a-Ni(OH), (la 0,60 V) si B-Ni(OH), (la 0,65 V) [38,39].

Studiile cfectuate, in solutii continind ioni SOf' alaturi de OH’, au
demonstrat cxistenta unor spccii mai labile decit o-Ni(OH), si carc sint
oxidate clectrochimic, la o forma NiOOH instabila. Accasta din urma nu sc
poatc transforma dircct nici in a-Ni(OH),, nici in B-Ni(OH), [38].

Ca urmarc, totalitatca transformarilor carc au loc pc clectrodul de
NiOOH pot fi ilustrate in schema din figura 1.3.

[Ni(OH),] ,\—é [NiOOH]  + H - e in carc [Ni(OH),]* - cca mai
. A simpla formula stocchiometrica a

’ N compusului  dc legatura, intrc
‘l\, [NIOH).]* procescle chimice si cletrochimice

W carc concura la modclul propus, iar
indicii s s1 7 indica intcrmcdiari

it R -
(Ni(OH),] | =—= [NiOOH],—H+ +e stabili si instabili.

N

Figura 1.3. Schema transformarilor care au loc pe clectrodul de
oxihidroxid de nichel.

La vitcza mare dc balcicre $1 amplitudine mica a scmnalului modulat,
ctapcle I si I se comporta ca rcactii clectrochimice reversibile iar la viteze de
balcicre mici, contributia reactici III este remarcabila [35]. Etapcle 11 si IV
implica doar rcactii chimicc. Acciasi comportarc s-a obscrvat si la cresicrca
temperaturii de lucru pina la 75°C [36].

Speciile carc intervin in accasta schema cu reactii transversale, pot fi
asimilate ca fiind: [Ni(OH),]; — a-Ni(OH),, [NiOOH], — y-NiOOH.,
[Ni(OH),], —> B-Ni(OH), si [NIOOH]; —— B-NiOOH.

Reactiile carc au loc pe clectrod implica, in plus, rcaranjarca apci dc
hidratarc, in stratul activ si schimbarca concentratiilor speciilor hidratate.
Concentratia rclativa a accstor specii s¢ schimba, in timpul Tmbatrinirii,
ducind la modificarca suprapotentialului reactici de clectrod. Asa s-ar putca
‘explica influenta pe carc o arc “istoria” clectrodului, asupra procesului clec-
trochimic, in general si asupra cficientci oxidarii anodicc a substantclor
organice, in particular.

Studiul acestor reactii s-a facut, alaturi dec mctodele clectrochimice si
prin investigatii cu raze X, IR sau clipsometric.

Astfel, s-a stabilit ca specia a-Ni(OH), - putin hidratata - s¢ oxidcaza
clectrochimic la y-NiOOH, pastrind structura octacdrica a atomilor de oxigen
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$1 avind ca material intcrlamelar, molecule dc apa dezordonatc si mici
cantitati de ioni ai mctalelor alcaline (din clectrolitul-suport).

Dimensiunile celulei structurale a y-NiOOH variaza scmnificativ, la
schimbarca gradului de oxidarc al nichelului. Dcoarcce aceste schimbari nu
pot fi cxprimate prin rapoarte stoichiometrice simple, cxista posibilitatca ca
speciile NiIOOH sa aibe un numar marc de forme structurale de suprafata [39].

Asa cum s-a aratat anterior, filmul dc NiOOH carc sc formcaza pc
clectrod arc si proprictati catalitice, proprictati carc depind de structura
filmului anodic. Informatii asupra cineticii formarii unor astfel de filme sc pot
obtinc din masuratori alc capacitatii clectrice a clectrodului (deci a grosimii
stratului activ, functic de timp sau potentialul de polarizarc), masuratori carc
pot ducc la cxpresia legii dc cresterc a filmului si deci la cstimarca
proprictatilor autocatalitice sau de autoinhibarc alc sistemului [17].

Formarca oxidului poatc incepe prin chemosorbtia ionilor OH', urmata
dc reactia acestora cu ionii mctalici, din solutic sau dc pc suprafata
(nuclcatia). Ulterior acestui fenomen, sc formeaza fic mono- sau multistraturi,
fic insulc de oxizi, dupa cum cresterea cristalelor, porind de la centrii de
cristalizare, sc face in dircctic paralcla sau normala la suprafata.

Daca sistemul dc oxizi arc un grad dc cristalinitate ridicat, dect o
conductivitatc clectronica ridicata, cl sc numcsic sistem autocatalitic. Daca
insa vilcza procesului cstc determinata de migrarca ionilor si difuziunca lor in
faza solida (deci conductivitate clectronica mica), sistemcele sint autoinhibanic
si datorita caderii dc potential, in film, s¢ formcaza pcliculc omogene.

Cresterea filmului anodic de NiOOH a fost studiata pe platina si aur si
s-a demonstrat ca initial sc¢ formcaza centri de cristalizare, dc oxihidroxid de
nichel, carc cresc dupa modclul scmisferic, pina cind se¢ contopesc. Cind
suprafata suportului csic acoperita complet cu NiOOH, cresterea filmului se
facc perpendicular pe suprafata. Filmul carc sc obtinc, continc dc fapt un
amestce de oxizi de nichel si platina(aur) si arc cfect catalitic asupra degajarii
oxigenului [17]. Este deci un sistem autocatalitic.

Studii similare, cfectuate asupra FeCOOH, au aratat ca in acest caz nu s¢
obscrva centre de nucleatic pe substrat (Au), astfel incit, depunerca filmului se
facc uniform pc toata suprafata clectrodului. Vitcza depuncrii scade cu
cresterca grosimii filmului. In acest caz sc formeaza un monostrat cu
proprictati semiconductoare, foartc omogen, avind o porozitate scazuta si
proprictati autoinhibante.

Revenind la problema protonului, de obicci cste acceptat ca descarcarca
clectrodului de NiOOH, la acumulatoarc, cstc controlata dc difuziunca
protonului, fic prin legaturi de hidrogen, in structura oxihidroxidului, fic prin
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intermediul molcculclor de apa intercalate in relcaua cristalina a NiOOH, fic
pc ambelc cai [40-42].

Imbatrinirca clectrodului determina modificarca structurii hidoxidului
de nichel, decei si schimbarca caracteristicilor sale clectrochimice. Accasta sc
manifcsta prin formarca, la polarizarc anodica, dc oxihidroxizi diferiti. Studiul
accstor schimbari, asupra procesului dec descarcarc s-a facut utilizind, pc de-o
parte tchnica treptei de potential si pe de alta parte, variatia coeficientului de
difuziunc. In accste studii a fost cvidentiata legatura carc cxista intre “istoria”
clectrodului de NiOOH i structura cristalina a oxihidroxidului format,
concentratia clectrolitului si temperatura de operarc [43).

Estimarca cocficientului de difiziunc aparcnt (D,) s-a facut utilizind un
modecl simplificat, dc difuziunc semiinfinita, valabil la timpi scurti, dupa
aplicarca treptei de potential. D, csic cocficientul de difuziunc calculat,
admitind ca clcctrodul cstc alcatuit dintr-o singura faza solida, dec compozitic
variabila [42].

Ecuatia utilizata a fost:

- D' A(c —c,)nF
Vir

n carc, pentru scopuri practice, sc admite ca: (c-co)-A-l'F =0Q

Marimile implicatc sint:
- C, ¢ - concentratia la interfata $i respectiv in masa
- A - aria clectrodului
- 1 - grosimea stratului dc NiOOH, depus pe clectrod
- 8Q - sarcina cliberata de clectrod in timpul unci ctape dc reduccre $i s¢
dctermina prin integrarca curbei i = f{(t).
Pentru clectrozii reali, in ccuatia de mai sus, sc introducc un cocficient
adimensional a:

gcometrica

a= =2 astfel incit accasta devine:
Smala
. _a-D-50 |
1= TG NE

Reprezentind grafic i = f(+7"?), sc obtinc o drcapta. Panta accstei drepte
cste cocficientul de difuziune. Ceea ce sc obtine de fapt cxperimental. cste
cocficientul de difuziunc aparent, D, = o’ D. De obicei pentru 1, sc foloscste
valoarca 4-107 m.
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La timpi mai lungi, dupa aplicarea trepici de potential, cste valabila o
ccuatic mai complexa [42]:

- 2-D-5 Oicxp -D(2n+1) 7’
roa ar

Complexitatca dcosebita a clectrodului de NiIOOH - carc cste de fapt un
amestec de substante in faza solida, continind ioni de nichel la stari de oxidarc
cuprinse intre +2 §i +4, facc ca rczultatcle obtinutc sa fic doar aproximative.
Cu accasta mentiune, sc pot obtinc informatii despre comportarca cclor doua
tipuri structurale, B si y-NiOOH. Astfel, au fost determinati cocficientii de
difuziune pentru y si B-NiOOH, cocficienti carc au valori dc 410" sl
respectiv 1-10"% cm?® 7. Cocficientul de difuziunc aparcnt cslc mai marc
pentru faza B-NiOOH, faza carc cstc mai ordonata, compensind astfcl
scaderca cocficientului o (definit anterior), datorita cresterii cristalclor la
imbatrinirc. Valorilc obtinute sint in concordanta cu cele comunicalce si de alti
autori pentru difuziunca protonului in straturi subtiri si compacic [42].

Ca urmare a rezultatelor obtinute, a fost propus un mecanism
simplificat pentru difuziunca protonului, prin stratul de NIOOH, mecanism
carc implica molcculele de apa din refcaua cristalina a accstuia, drept carausi
dc proton. Schematic acest mecanism cste prezentat in figura 1.4,

Figura 1.4. Mccanism simplificat al difuziunii protonului, prin stratul de
NiOOH

Sc obscrva foarte clar ctapele prin carc, probabil, sc rcalizcaza trans-
portul protonului dc la o molecula dc Ni(OH), la una dc NiOOH, cu
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participarca molcculclor de apa, existentc in relcaua cristalina a stratului activ
de oxihidroxid de nichel.

Daca accst mecanism cste valabil, picrderca apci din relcaua cristalina -
proces carc sc manifcsta la imbatrinire - va ducc la scaderca cocficientului de
difuziunc aparent. Accasta, ar putca cxplica scadcrca obscrvata a
cocficientului de difuziunc aparent, intre B $1y-NiOOH [41].

Este posibila si cxistenta altor cai paralcle pc care sa sc realizeze
deplasarca protonului [44,45]. Identificarca acestora cstc insa posibila numai
prin claborarca unui modcl mai complex, pentru acest proces.

In cazul studiat dc noi, al utilizarii clectrodului de oxihidroxid de nichel
la oxidarca clectrochimica a substantclor organice, gradul de complexitate al
procesului de clectrod cste si mai mare, datorita interferentei adsorbtici
(rcactantului sau produsului de reactic), reactici chimice carc sc desfagoara (in
starc adsorbita sau in solutic), desorbtict produsului, cte., concomitent cu
rcactia clectrochimica de regencrare a nichclului(III).

Studiile prezentate in literatura si cercetarile proprii in domeniu,
prezentate in capitolul III, au demonstrat ca mai utili pentru clectrosintcze
organice, sint clectrozii dc NiOOH depus in strat subtire, pc suport neted -
clectrozi carc au o uniformilale structurala pronuniala si in acclasi imp,
asigura $i 0 sclectivitatc marc procesului de clectrod.

L2. Oxidarca alcoolilor cu clectrodul de oxihidroxid de nichel.

Conform literaturii de spccialitate, pc clectrodul de NiOOH pot fi
oxidati toti compusii organici carc contin gruparca -OH in molccula: alcooli
primari saturati §i nesaturati, alcooli sccundari, dioli, acizi hidroxicarboxilici
si fenoli.

1.2.1. Oxidarca alcoolilor primari saturali.

Cca mai cuprinzatoarc activitatec dc ccrcctarc s-a desfasural asupra
oxidarii clectrochimice a alcoolilor alifatici primari saturati, reactic carc ducc,
cu randamentce foartc bunc, la acizi carboxilici.

Dec fapt, oxidarca anodica a alcoolilor cste ccl mai vechi proces clectro-
organic cunoscut, anul 1801 - cind Erman a cfectuat oxidarca clectrochimica a
ctanolului - fiind considerat inceputul clectrochimici organice.

Reactia sc poatc desfasura in mediu acid, pe clectrozi de platina, aur,
argint, paladiu sau PbO,. In accst caz, datorita potentialului ridicat la care sc
lucrcaza (apropiat de cel al degajarii oxigenului), alaturi de acizi carboxilici s¢
obtin si produsi sccundari ca: CO,, CH,, C;H,, C,H,, csteri, cte. [46].

In solventi ncaposi - dec cxemplu in acctonitril, in prezenta de
(C,Hy),NBF, - sc folosesc, drept anozi, tot mectalc nobilc si reactia sc
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desfagoara tot la potentiale ridicate - peste 2,5 V fata de Ag/Ag’. Ca produsi
ai reactici de electrod sc formeaza aldehide [3].

Daca rcactia dc oxidarc clectrochimica a alcoolilor alifatici sc
desfagoara In mediu bazic, pe clectrod de oxihidroxid de nichel, sc obtin, cu
randamentc mari, saruri ale acizilor carboxilici.

Studiile noastre au aratat ca sclectivitatea reactici de electrod este marc,
pentru ca proceul se desfasoara la polarizari mici - apropiatc de potentialul la
care arc loc tranzitia Ni** la Ni3+, dcci "tamponate” la acest potential, cvitind
formarca de produsi sccundari [16,47-49].

Ca clectrolit-suport, sc foloseste fic solutic apoasa dc hidroxid alcalin
(A), dc obicci NaOH, in spccial pentru alcooli inferiori, usor solubili, fic
amestcec (-butanol - solutic apoasa dc KOH (B).

Alcoolii studiati in litcratura dc spccialitate sint prezentati sumar, in
tabelul 1.2. [65].

Tabclul 1.2.

- Substratul organic Elcctrolitul Temp.[°C] | Produs[%)] Rcf.

- Eltanol A 25 46 [50-55]
1-Propanol A 40 98 [16.,18]
1-BuOH A 35 - [56]
1-BuOH B 25 92 [57.5¥]

, i-BuOH A 25 90 [58.59]
Alcool amilic A 30 97 [58]

~ 1-Hexanol B 25 91 (60]
1-Heptanol A 25 84 [60]
1-Nonanol A 70 89 [60]

' 1-Dccanol A 70 80 [60]
2-Et-BuOH A 70 73 [(60]
2-Et-Hexanol A 70 76 [61]
2,3-4,6-Di-o0-iz0- A 60 93 [62]
propiliden L-sorboza

Pentru alcoolii cu lantul hidrocarbonat mai marc de 6 atomi dc carbon.
csic convenabila o temperatura de cca. 60°C, nccesara pentru a asigura o
concentratic cit mai ridicata a alcoolului, in solutia apoasa. Sc asigura astfel o
viteza de reactic multumitoare si o conversic ridicata. In aceste cazuri au fost
identificati si produsi sccundari, de scindare (= 2% fata de acidul obtinut). in
gencral acizi carboxilici cu un numar mai mic dc atomi dc carbon in
molccula.
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Rczultatc mai bunc sc obtin daca clectrodul de oxihidroxid de nichel
csle activat corespunzator, inainte de utilizare, asigurindu-s¢ depuncrca mai
multor straturi dc material activ, prin una din tchnicile prezentate.

Dintre substantcle prezentate in tabelul 1.2., o mentiunce spcciala trebuic
facuta pentru oxidarca clectrochimica a 2,3-4,6-Di-o-izo-propiliden L-sor-
bozci, proces la carc a fost adaugata, in clectrolit $i o cantitatc mica de sarc de
nichel [81]. Un astfcl de procedeu nu mai aparc la nici o substanta organica,
oxidata pc clectrodul de oxihidroxid de nichel.

In procesul de oxidarc clectrochimica a alcoolilor alifatici primari, cstc
foartc probabila formarca aldchidci corcspunzatoare, ca intcrmediar. Accasla
sc¢ poate reduce pe catod (pentru ca reactia sc desfasoara in clectrolizoare
nccompartimentate) cu formarce de alcool. Dcoarcce aldchida formata pe anod,
n starc adsorbita, arc o vitcza dc oxidarc mult mair marc decit viteza sa dc
difuziunc spre catod, ca practic nu parascsic anodul si sc oxidcaza mai
departe, cu formare de acid carboxilic.

R CH,0H " » R CHO, ~* ™R COOH

Stabilirca mecanismului de oxidarc a alcoolilor alifatici saturati primari
nu cstc o problcma usoara, datorita complexitatii clectrodului de oxihidroxid
de nichel [5,16,50-55].

Studiile efectuate, asupra oxidarii unor alcooli benzilici p-substituiti, au
aratal ca vitcza dc oxidarc a accstora cste independenta de cfectul donor de
clectron al substitucntului, ccca cc indica cxistenta unui intcrmediar
ncincarcat, in ctapa chimica [64]. Datorita solubilitatii limitatc a accstor
alcooli in solutic apoasa, s-au folosit diversi cosolventi ca: -BuOH (67%).
dioxan (30%) sau tctrahidrofuran (50%).

Ca si la oxidarca chimica a alcoolilor cu peroxid de nichel, reactia
clectrochimica urmcaza o cale radicalica. Ca urmarc. mecanismul propus dc
Flcischmann si colaboratorii cste, in gencral, acceptat [5]:

rapid
OH™ + Ni(OH), — NiOOH + H,O

(R - CH;- OH)qy — (R - CH; - OH),y,

(R - CH, - OH),,, + NIOOH —> R - CH-OH = Ni(OH),

lent

R-CH-OH+H,0 —> R-COOH + 3¢~ 3H"
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R -CH- OH + 3NiOOH + H,0 ——> R - COOH + 3Ni(OH),

In prima ctapa, sc rcalizcaza rapid conversia clectrochimica a Ni(OH),
la NiOOH. Arc loc apoi, in clapa a doua, adsorbtia alcoolului pe suprafata
oxihidroxidului dc¢ nichel - adsorbtic carc scadc cu cresierca numarului
atomilor dc carbon, in molecula. Accasta poatc furniza o cxplicatic pentru
scaderca vitezei de reactic cu cresterca lungimii lantului hidrocarbonat.

In ctapa a Ill-a, dctcrminanta de vitcza, un atom de hidrogen cstc cxtras
(dc catrc NiIOOH) dc la alcoolul adsorbit - cu formarca unui radical, carc cstc
oxidat apoi, dircct sau indircct, la acidul carboxilic corespunzator.

Accasta cstc de fapt o clectroliza indirccta, in carc oxihidroxidul dc
nichel actioncaza ca un oxidant regencrat continuu, clcclrochlmlc Daca accst
mccanism csic real, atunci curcntul pentru oxidarca Ni** la Ni** ar trebui sa
crcasca cu creslerca conccnlrallm alcoolului si concomitent sa scada curentul
pentru rcduccrca Ni** Obscrvagulc din lllcralura, confirma accst meccanism
numai la concentratii mici de alcool. La concentratii mari, cresierca curentului
limita cstc mult mai mica, tinzind spre un palicr [16].

Pentru un mecanism de reactic ca ccl de mai sus, ccualtia cinctica csle:

i=nFap KRk

—tc,.C exp(@)
Kk, eon RT
in carc: - A - aria clectrodului
- B - factor dc rugozitate
- @ - potentialul clectrodului
- F - numarul lui Faraday
- n - numarul de clcctroni implicati in reactia dc clectrod
- Cy1e. - concentratia alcoolului in clectrolit
- Cop- - concentratia NaOH (clectrolit-suport)
-k - constanta dc vilcza a reactici lente (chimica)
- kg, kE - constanta dc viteza pentru rcactia dc oxidarc a Ni*",
respectiv inversa, de reducerc a Ni® " (clectrochimica)
- kau, kA, - constanta rcactici de adsorbtic, respectiv desorbtic,
a alcoolului

In domeniul Tafel, la potentiale de clectrod ridicate, ccuatia dc mai sus
devine:
kk,

i=nFAp k—};’,‘—"’cﬂ,‘,_ =nFAkc,, unde:  k=p o
A

A
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Din ccuatiile de mai sus, sc obscrva dependenta constantei de viteza de
rugozitatea suprafetei, de factorul de adsorbtic (raportul k,/k’,) si de
constanta dc vitcza a reactici chimice, dc oxidare a alcoolului. Este subliniata,
in litcratura, importanta dcoscbita a factorului de rugozitatc B, precum si
faptul ca, grosimea stratului de oxihidroxid de nichel nu influentcaza vitcza
reactici dc clectrod [S]. Referitor la acest ultim aspect, al grosimii stratului
activ, studiile noastre (prezentate in capitolul II) au demonstrat ca cxista o
limita inferioara sub carc reactia isi pierde sclectivitatca. Consideram ca
afirmatia din litcratura sc refera la grosimea cxagerata a stratului activ.

Fata dc alcoolii primari saturati, cu lant hidrocarbonat scurt, clectrodul
dc NiOOH si peroxidul de nichel (obtinut prin oxidarca chimica cu NaClO) au
acciasi reactivitale.

Situatia cstc oarccum diferita la alcooli cu lanturi hidrocarbonatc mai
lungi, carc sc oxidcaza in mai mica masura cu peroxid dc nichel dar ar putca
fi usor oxidati pc clectrodul de oxihidroxid dc nichel, daca s-ar pulca asigura
o cmulsionarc foartc buna a amcstccului de reactic. Nu cste exclusa  nici
utilizarca unor cosolventi (evident inerti in conditiile de reactic) pentru a mari
‘solubilitatca substantei organice in mediul de reactic. In accasta dircctic exista
lposibililalca dc a aducc o scric dc imbunatatiri si chiar extinderca mctodci la
alcooli cu masa molcculara foartc mare.

1.2.2. Oxidarca alcoolilor primari ncsaturali,

Oxidarca clectrochimica, pe clectrod dc NiOOH, in mediu bazic, a
alcoolilor nesaturati cu dubla lcgatura invecinata gruparii alcoolice (pozitia 2
sau 3) ducc la formarca dc acizi carboxilici nesaturati, cu randamente mici,
datorita partialci scindari oxidative a legaturii dublc. Sc obtin, ca produsi
sccundari, acizi carboxilici saturall cu un numar mai mic de atomi dc carbon
in molccula.

Tabclul 1.3. Oxidarca clectrochimica a alcoolilor nesaturati.

Alcool Elcctrolit T, [°C] Produs, [%]
Alcool benzilic A 25 86
Alcool furfurilic A 25 79
4-Mctil-2-penten-1-ol A 10
3-Hexen-1-ol B 25 34
4-Hcepten-1-ol A 2 82
4-Nonen-1-ol A 70 68
2-Propinol A S 51
3-Octin-1-ol A 25 28
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Alcoolii benzilici sau alcanoici, cu legatura dubla mai distantata de
capatul hidrofil al moleculei, sc oxideaza fara scindarc $i cu randamente bunc.
Reactia se desfagoara fic in solutie apoasa 1M de NaOH (A) fic in amestec
-BuOH - solutic apoasa de NaOH, in proportic de 1:1 (B).

Datele comunicate in literatura, referitor la oxidarca clectrochimica a
alcoolilor nesaturati la acizi carboxilici sint prezentate in tabelul 1.3. [65].

Dintre alcoolii prezentati, cei mai sludiagi au fost alcoolii benzilici si s-a
stabilit ca, Tn amcestce sau in emulsic cu solventi organici, principalul produs,
al reactici de clectrod, cste aldchida (tabelul 1.4).

Tabclul 1.4. Formarca aldchidclor din alcoolii primari nesaturati.

Alcool Elcctrolit Produs, [%], [64]
Aldchida Ac.carbox.
Alcool benzilic A 45 21
Alcool benzilic B 81 4
C 91 -
Alcool 4-mctoxi- A 83 9
benzilic

B 79 6
Alcool cianamilic A 60 40
3-Fenil propan 1-ol A - 70
Alcool furfurilic B 73 11

La clectroliza in emulsie, dc exemplu in amesticc de cter de petrol-
solutic apoasa de K,CO; (1:1) (B), cstc foarlc probabil ca aldchida, care sc
formcaza ca intcrmediar, sa fic cxtrasa in stratul organic si sa fic astfcl
protcjata la oxidarca clectrochimica ulterioara. Procesul cstc facilitat de un
cocficient de repartitic ridicat al aldchidei, intre solventul organic si apa.

Utilizind ca clectroliti, cosolventi organici - -BuOH 67% in amesicc cu
solutic apoasa dc NaOH (A) - formarca aldchidci csic favorizata dc desorbtia,
de pe clectrod, a speciilor cu grad intermediar de oxidare.

Dc ascmenca, un pH mai apropiat dc 7, favorizcaza formarca aldchidci
- ca, de exemplu, in situatia utilizarii unci solutii apoase de NaClO, (C).

O problema interesanta, abordata de Campbell si colaboratorii [23] sc
refera la oxidarca, pe clectrodul de NiIOOH, a gruparilor - CH, - OH lcgatc de
un schelet hidrofob. Sc formcaza aldchide sau chiar acizii carboxilici
corespunzatori. Substantele studiatc au fost:
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a. cteri glicolici cu formula gencrala:
R

R (0 CH CH,OH),

in carc x = | sau 2, R cste un radical hidrocarbonat C, - C, substituit sau nu,
iar R' - radical mono sau bivalent, constituit din unul sau mai multc nuclce
aromatice substituite ( sau polisubstituite) cu halogeni, grupari alchil, alchenil,
amino, nitro, alcoxi, ctc.

b. fenoxiaril- sau fenoxiheteroariloxictanoli cu formula:

R® R!

o)

R> 0 O CH CH,OH

Z 4
~ . 2 . 3 . ~ .
in carc, Z poatc fi CH sau N iar R™ si R™ pot fi independent, in orice
‘configuratic, halogen, nitro, amino, radical alchil, alchenil, alcoxi sau
‘halogenalcoxi i

¢. compusi policicloalifatici substituiti la incl cu una sau mai multc grupari -
'CH,OH si unul sau mai multi radicali carc nu intcrfcra cu acestc grupari.
i

Sc considera ca, utilizind anozi mai putin activi (activati la potentiale
mai mici) sc pot obtinc aldchide, ca produs final. Oricum, dc obicci oxidarca
laldchidelor la acizi sc realizcaza mai usor in conditiile de lucru folosite, astfel
Jncit detectia i scpararca lor cstc dificila. Reactia sc desfagoara in amestee de
i-BuOH-solutic apoasa dc KOH, la temperaturi de 20-60°C si o densitate de
curent de 10 pina la 100 A/m”. Randamentul de curent depinde atit de factori
controlabili - densitate de curent, temperatura, clectrolit cit si nccontrolabili -
impuritati prezente, polaritatca i mobilitatca substantei organice, ctc. [16].

1.2.3. Oxidarca alcoolilor sccundari
La oxidarca alcoolilor sccundari, pc clectrod de NiOOH. sc obtin
cetone, cu randamente de curent de 70-80%.
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Pot fi supusi oxidarii si alcooli alifatici ciclici sau chiar cu substituenti
aromatici. In gencral, rcactia sc desfagoara la temperatura ambianta, in solutic
apoasa dc KOH (A), in amcstec solutie apoasa dc KOH-t-BuOH, 1:1 (B) sau
amestec t-BuOH-solutie apoasa de Na,CO; (C), asa cum sc obscrva din
tabelul 1.5. [65].

Tabclul 1.5. Oxidarca clectrochimica a alcoolilor sccundari la cctone.

Alcool Elcctrolit T, [°C] Produs, [%]
2-Propanol - - 90
1-Mctoxi 2-propanol A - 57
2-Pentanol A 25 72
2-Hexanol A 25 73
3-Hcxanol B 25 70
3-Heptanol A 25 69
3-Octanol C 60 54
Ciclohcxanol B 25 30
2-Etil hexanol B 25 72
1-Fenil propin 1-ol B 5 4
3-10no0l B 25 59
-damascol B 25 9
Borncol B 25 72

In cursul rcactici s-a obscrvat si scindarca oxidativa a molcculei, cu

formarc de acizi carboxilici. Accasta scindarc cstc favorizata de tempceraturi si
Tpolcngialc ridicatc, potentiale carc apar, in special, la sintezele efectuate n
mcdiu cu pH scazut (7-9).
: Cctoncle carc sc formcaza sint fic insolubile in clectrolit, fic sc cxtrag
usor prin mctode cunoscutc. Produsii sccundari, de scindarc (acizi
carboxilici), sc scpara usor pentru ca de obicei, sc obtin sub forma de sarc
usor solubila in mcdiu apos.

Accsti produsi de scindare pot suferi diverse reactii de cuplare, chiar in
mediul reactici clectrochimice. Astfel, la oxidarca I-fenil propin 1-olului,

OH

Ph CH C CH

O
; A

: N C CH
Ph CH C CH

Ph CH CH, CH (O CH Ph),

3]
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alaturi de cctona corespunzatoarc (4%) sc obtine si un acctal (28%), care cstc
de fapt, produsul principal. Accsta sc formcaza, probabil, prin aditia
nuclcofila a alcoolului la legatura tripla activata a cctonci [3].

Viteza de oxidare a alcoolilor sccundari scade cu cresterea impicdicarii
sterice. Astfel B-ionolul cste oxidat mai ugor decit B-damascolul, carc da doar
9% cctona [3].

Daca sc clectrolizcaza amestecuri de alcooli, de exemplu ciclohexanol
cu 2-ctil ciclohexanol, sc obscrva ca al doilca (compusul substituit) este de S
ori mai putin rcactiv decit primul si accasta numai datorita impicdicarii
sterice, cauzata de gruparca ctil [65].

O situatic similara apare si la izomerii cis- $i trans- ai ciclohexanolului,
la carc raportul vitezclor relative de reactic este 1,6.

Ca o concluzic, sc poatc afirma ca fata dc alcoolii primari, cci
sccundari sint mult mai putin rcactivi. Astfel 1-hexanolul este oxidat cu 50%
mai rapid decit 3-hexanolul [65].

1.2.4. Oxidarca clectrochimica a diolilor.
Diolii carc au gruparile alcoolice in pozitii marginale, duc prin oxidare
clectrochimica la acizi dicarboxilici.

HO - H,C - (CH,), - CH,OH —> HOOC - (CH,),-COOH

Rcactia sc desfagoara in solutic apoasa dc NaOH (A) sau amestec 50%
cu 1-BuOH, fara a punc probleme decoscbite, daca numarul atomilor dc carbon
cste mic (tabelul 1.6) [3].

La oxidarca clectrochimica a policterdiolilor, de exemplu a tetractilen-
glicolului, arc loc scindarca oxidativa a legaturii cterice, formindu-sc alaturi
dc acid trioxa (50%), acid dioxa (16%) si acid diglicolic (3%).

Tabelul 1.6. Oxidarca diolilor la acizi carboxilici [65].

Diol Electrolit T, [°C] Produs, [%]
Acid dicarbox.
1,6-Hexandiol A 25 84
1,10-Dccandiol A 80 85
2-Butin 1.4-diol A 20 55
2-Etil-1,6-hcexandiol A 80 78
Dictilenglicol A - 80
Tectractilenglicol A 5 50

"BUPT



Asa cum s-a stabilit din determinari ale vitezelor de oxidare, prin studii
dc voltametric ciclica, diolii sc oxidcaza mai rapid dccit alcoolii
monohidroxilici corespunzatori. Impicdicarca sterica arc acclasi cfect ca si la
alcooli si anume, reducc viteza de oxidarc a diolilor. Astfel, la oxidarca 2-ctil-
1,6 hexandiolului gruparca din pozitia 6 csic oxidata dc 3 ori mai repede decit
gruparca mai ccranata sicric, din pozitia 1.

In cazul diolilor, sc considcra ca, dupa oxidarca primci grupari
alcoolice, adsorbtia acidului format usurcaza oxidarca ccelcilalic grupari, dar
poatc favoriza, in acclasi timp si scindarca molcculei. Din accasta cauza
sclectivitalea reactici estc mai mica decit in cazul monoalcoolilor.

Daca oxidarca clectrochimica sc facc in prezenta unui cosolvent
organic, produsul principal cste aldchida. De exemplu, in cazul glucozci pot fi
oxidalc sclectiv gruparile -OH sccundarc, obtinindu-sc predominant aldchida
respectiva.

Mediul de reactic uzual cste solutia de K,CO; (A) respectiv KOH (B)
iar vitcza dc reactic a izomerilor cis- si trans- csic acceasi (tabelul 1.7) [65].

Tabelul 1.7. Scindarca diolilor 1,2 - cu formare dc acizi dicarboxilici - pe
clectrodul de NiOOH.

Diol Electrolit T Produs [%]
[°C] | Acid.dicarbox
cis-1,2 ciclooctandiol A 25 80
trans-1,2 ciclooctandiol A 25 77
cis-1,2 cicloheptandiol A 25 81
1-Mc-trans-1,2 ciclo-hexandiol A 25 72
1,2-5,6-Di-isopropiliden D-manitol (1) B 30 70

Diolii, carc au gruparile alcoolicc la atomi dc carbon invccinali, sc
scindcaza la oxidare, cu formare dc acizi carboxilici cu lant hidrocarbonat mai
scurt.

Si in cazul in carc sint supusi oxidarii dioli vicinali ciclici, s¢ producc
scindarca molcculei iar produsul carc sc obtine cstc un acid dicarboxilic.

OH OH
HC CH » HOOC (CH,), COOH
( )
(CHa)
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O siwatic intercsanta cstc cca observata la oxidarca de mai jos, cind
acidul carc sc formcaza, acidul 2,3-izopropiliden R-gliceric, arc o puritate
optica de 98% [65].

O CH,
O CH COOH
HO CH »2CH O
CH OH CH, O
(1)
CH O
CH, O

1.2.5. Oxidarca hidroxistcroizilor.

In acesti compusi gruparile -OH, din pozitia 3a sau 3B, sint oxidate
sclectiv, in prezenta grupelor din pozitia 178. Produsul obtinut corespunde
celui care sc obtine in oxidarca Oppcnaucr - care cstc cca mai sclectiva
mctoda dc oxidarc a grupclor -OH, din pozitia 3. Activarca accslci grupe,
prinlr—o legatura dubla, creste sclectivitatea procesului, astfel incit se obtine,
dc exemplu, testosteron cu randament de 50% [65].

OH OH
Ny - P ///\.\_
N / L P |
j\/ — = /C :[ 8%
- -
CH OH o OH

Nen Nen

- ~"

testosteron (50%)

Oxidarca sclectiva a grupelor -OH din pozitia 3, in prczenta grupclor
din pozitia 118 si 208, nu arc corcspondent in oxidarca Oppenaucr. Pc
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clectrod de NiOOH acest proces csic posibil si sc desfasoara cu o

sclectivitate de 30%.
HO
HO

HO 4‘
HO
T Bl
th% —
- -~ -~ A
OH O

Rcactia dc clectrod sc dcsfa§oara intr-un amestec de solutic 0,01M
KOH in t-BuOH cu apa. Rcactivitatea diversclor grupe -OH 1in steroizi,
studiate pina acum, sc inscric in ordinca [60,66]:

38-OH =~ 3a-OH > 178-OH >>208-OH > 118-OH

L 3. Oxidarca altor substantc organicc pc clectrod de NiOOH.

1.3.1. Oxidarca lactonclor.

Electrodul dc oxihidroxid de nichel cste un agent de oxidarc convenabil
|s| pentru acizii y-hidroxilici. Accstia s¢ formcaza din lactone, in mediu bazic,
prin deschiderea ciclului, cu pastrarca legaturilor duble cterice sau a ciclurilor
aromaticc. Sc formcaza astfcl, cu randament foartc bun, acizi cctocarboxilici.

Rcactia sc poatc desfasura in KOH apos (A), amestcc KOH apos:t-
BuOH (1:1) (B) sau in K,CO; 0,IN (C).

In tabelul 1.8. sint prezentate citeva din lactonele studiale prin accst
procedeu [65].
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Tabclul 1.8. Oxidarca lactonelor pe electrod de NiIOOH

N
\O

Lactona Elcctrolit Produs [%]
acid cclocarboxilic
_(j\ A 94
[oX(e]
B 3
Ph—(oj§o 9
N B 97
[eJgiate}
Ny A 52
[e)gianie]
A 91
(o] \\0
®/coo—tsu C 93
(o]

1.3.2. Oxidarca aldchidclor
In cazul aldchidclor, sint necesarc o scric de precautii pentru a climina
reactiilc sccundarce posibile. Daca aldchidcle aromatice sc oxidcaza la acizi
carboxilici fara probleme dcoscbite, in cazul aldchidclor alifatice insa, trebuic
ca clectrolitul sa fie cit mai putin bazic, pentru a cvita rcactia de condensarc
laldolica. Chiar si in accste conditii randamenicle care sc obtin sint destul de

scazulc.

Solventii utilizati dc obicei sint: amcstec -BuOH KOH - apa (A),
ﬁsolugic apoasa dc K,CO; (B) sau dc NaH,PO, (C). In general rcactia sc
tdesfagoara la temperatura mai ridicata si uncori chiar cu scindarc oxidativa

(tabelul 1.9.) [65].

Tabclul 1.9. Oxidarca aldchidclor pe clectrod de NiOOH.

Aldchida Elcctrolit T Produs[%]
[°C] acid carboxilic
3,4-dimctoxi-benzaldchida A 25 85
2,6-diclor-benzaldchida A 60 9%
2-Furan-carbaldchida B -2 62
Hexanal C 40 78
2-Ph-Propanal B 0 47
3-ciclohexen 1-carbaldchida B 2 76
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1.3.3. Oxidarca acizilor carboxilici si a fenolilor

Acizii carboxilici alifatici nesubstituiti sint foartc putin reactivi, pe
clectrodul de oxihidroxid de nichel. Cind sc poatc desfasura, reactia decurge
cu scindare si formare de acizii omologi inferiori. Astfcl, acidul fenil acetic
poate fi oxidat pe clectrod de NiOOH, cu formarc de acid benzoic, cu
randament de curent de 87% [65].

Dintre fenoli a fost studiat numai 2,6-di (-Bu fenolul, care la 50-70°C,
formeaza un produs de cuplare, cu randament de 92% [68].

Rcactia poaltc fi utila pentru obtincrca unor coloranti chinonici dar
lotusi, importanta preparativa a acestor reactii cste destul de redusa.

1.3.4. Oxidarca clectrochimica a compusilor organici con{inind azol.

Electrodul de NiOOH poate fi folosit pentru oxidarca aminclor primarc
sau sccundarc dar si a altor compusi continind gruparca C=N, sau dcrivati ai
hidrazinei. In general, sc poatc afirma ca reactivitatea substaniclor organice cu
azot csic mai mare decit a cclor continind oxigen, in molccula. Produsul care
§c obtinc depinde de conditiile de lucru si de obicei cste similar cu cel care sc
Iobginc utilizind oxidanti chimici: KMnOj,, acid fenilsclenic, cte. [3].

13.4.1. Oxidarca aminclor primarc.

Amincle primarc pot fi oxidatc usor, pc clectrodul de NiOOH, cu
obtincre dc nitrili. Reactia  s¢ desfasoara la 5°C pentru amincle cu masa
molcculara mica (mai rcactive) si la temperaturi mai ridicate pentru cele cu un
numar mai marc de atomi de carbon in molecula (mai putin reactive).

Reactia carc arc loc pe clectrod cste:

_ _ +
R CH, NH;™ *p ¢ N

In cazul in carc sc porncsic de la o diamina sc obtin dinitrili.

Citeva amine ncramificate, a caror oxidarc a fost realizata, pe clectrodul
dc oxihidroxid de nichel, sint prezentate in tabelul 1.10. Ca clectrolit-suport
s-a folosit solutic apoasa dc KOH 0,IM (A) si amestec solutic apoasa dc
KOH cu acctonitril (B) sau cu -BuOH (C), ambcle amestecuri 1:1 [5,69,70].

Datorita reactivitalii mai mari a aminclor cu masa molcculara mica,
activarca clectrodului inainte de reactic cstc mai putin importanta decit in
cazul oxidarii clectrochimice a alcoolilor. Viteza de oxidarc a acestora cste de
cca. 10 ori mai mare decit a alcoolilor corespunzatori.
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Tabclul 1.10. Oxidarca aminclor pe clectrod de NiOOH [65].

Amina Elcctrolit T Produs[%)]
[°C] nitril(di-)
Etilamina - - 68
1-Propilamina - - 84
I-Butilamina A 30 85
1-Hexilamina B 5 72
1-Octilamina C 40 95
1-Dccilamina C 60 91
Benzilamina C 40 90
Furfurilamina A 5 86
1,6-Diaminohcxan C 40 93
1,10-Diaminodccan C 40 90
Acid 6-Aminohcxanoic C 40 97

‘ Studiile dec cinctica cfectuate, au permis stabilirca urmatorului
mccanism dc reactic [65,69].

R CH, NH, » R CH NH

R CH NH »R C N

R CH NH MO% R cHO » R COO
R CH NH »R CH N CH, R

In prima ctapa, prin dchidrogenarca aminei, sc formcaza o imina carc
r;cacgioncaza mai departe, cu formarc de nitril. In paralel cu accasta ultima
rcactic, poatc avca loc si hidroliza iminci, cu formarc de aldchida si acid
carboxilic (obtinut prin oxidarca aldchidei). Estc posibila si o reactic de
condcensarc, intrc imina $i amina initiala, cu formarc dc iminc substituite la
azol.

Comparind oxidarca aminclor pe clectrodul de oxihidroxid de nichel, cu
oxidarca chimica cu peroxid de nichel, sc observa ca in ambcele cazuri sc
obtin, dc obicci, acciasi produsi, ceca ce demonstreaza similitudinca dintre cci
doi agenti de oxidarc. Diferenta dintre ci consta in faptul ca, in cazul reactici
clectrochimice, sc¢ lucrcaza la temperaturi mai scazute iar cficicnta si
sclectivitatea reactici diaminclor cstc mai ridicata [65].
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O comportarc mai spcciala sc observa la amincle primarc ramificate in

pozitia a, carc dau in principal cctone. Intermediar sc formeaza o imina, dar
accasta cste hidrolizata rapid pina la cctona.

R|R2CH NHZ >R|R2CH O

Reactia sc desfasoara in KOH apos (A) sau amcstec 1:1 cu (-BuOH
(B), la temperaturi apropiatc de temperatura ambianta (30°C). Au fost studiate
aminclc prezentate in tabelul 1.11. [65].

Tabelul 1.11. Oxidarca aminclor primarce ramificate pc clectrod dc NiOOH.

Amina Elcctrolit T, [°C] Produs[%]
2-Propilamina - - 80
Ciclohexilamina A 20 68
2-Aminooctan B 30 66

a-fenil-ctilamina B 30 62
Di-fenil-metil amina B 60 66

In cazul iminclor greu hidrolizabilc, alaturi de cctona sc obtin st produsi
dc cuplarc. Astfcl, la oxidarca clectrochimica a difenil-mctilaminci sc formea-
za 17% dimer.

2Ph,CH NH, »2Ph,C NH

+HOH o

A
2Ph,C O Ph,C N N CPh,

Reactiile de clectrod suferitc de hidroxiamine duc, prin scindare, la
formarca dc aldchidec si acizi carboxilici, daca gruparca -OH sc afla in pozitia
a fata dc -NH,, respectiv la nitrili sau acizi cianocarboxilici daca gruparca -
OH cstc mai indcpartata dc -NH,.

Foartc important pentru desfasurarca reactici cste pH-ul clectrolitului.
Astfel, la oxidarca in solutic apoasa de KOH a 1,1-fenilhidroxi-2-propilaminci
sc obtinc benzaldehida (25%) si acid benzoic (67%) iar din 6-aminohcxanol
sc obtinc, cu randament bun, acid cianovalcrianic.

1.3.4.2. Oxidarca aminclor sccundarc si (criiarc.

Oxidarca aminclor sccundare, pe clectrodul de NiOOH, csic foartc
putin sclectiva. Chiar in situatia in carc sc lucreaza la potential constant, nu sc
formcaza pc clectrod un produs unitar. De exemplu, la oxidarca dictilaminei
sc formcaza acctonitril 46%, acctaldchida 3% si acid acctic 36%.
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Distributia produsilor reactici de clectrod depinde de conditiile de lucru.
Astfel, daca la clectroliza piperidinei se lucreaza la curent constant, in KOH
aq., la 30°C, sc obtine acid cianobutiric 22% si acid glutaric 41%, in timp cc
lucrind la potential constant - +0.39V ¢y - sc obtinc acid glutaric 7% si acid
ciano-butanoic 63% [5].

»NC (CHy); COOH+COOH CH, COO
N

Daca insa sc clectrolizcaza 2-Mc-pipcridina, sc formeaza 8 produsi din-
tre carc trei, acidul S-cctohexanoic, acidul 4-cianopropanoic $i 6-cian 2-hcxa-
nona, sint componcnti majoritari.

Amincle tertiare sint foarte stabile si nu sc oxidcaza pe clectrodul de
NiOOH, nici la 85°C [3].

Oxidarca clectrochimica a aminclor sccundarc arc o importanta rcdusa
din punct dc vedere preparativ, datorita multitudinii de produsi carc sc obtin.

1.3.4.3. Oxidarca hidrazinci si a derivatilor ci.

Pc clectrodul de oxihidroxid dec nichel, hidrazina (H.N - NH,) sc
oxidcaza usor si cantitativ, putind fi astfcl climinata din apcle rcziduale,
Studiile facute de cercctatorii japonezi recomanda utilizarca clectrodului de
Il\IiOOH, in acest scop [71], dar cstc necesar ca apele reziduale sa fic bazice,
pentru a sc cvita distrugerca (prin dizolvarc) materialului activ depus pe
¢lectrod.

Oxidarca dcrivatilor hidrazinei cstc importanta si din punct dc vedere
preparativ. Hidrazincele 1,1-di-substituite sint oxidate rapid, pe clectrodul de
oxihidroxid de nichel, cu formarca unui produs de condensare (tetrazina) [65].

(R), N-NH, —> (R),N-N=N-N(R),
in carc:

a b c d

R| /\ | CH,Ph
e} (CH, ) (CH,),
R| | cH,Ph Y o

Daca substituentii sint (b), nu sc formcaza (ctrazina decit in urme,
produsul principal fiind dibenzilul.
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Reactivitatca acestor compusi cstc atit de mare incit, in timpul reactici,
sc obscrva dizolvarca stratului activ de pe anod - decci vilcza de oxidarc a
hidrazinci estc mai mare decit cca de reformare a oxihidroxidului de nichel. O
astfel de comportarc s-a obscrvat la benzilamina si la benzilalcool si poate
punc o scric de probleme cu privire la mecanismul de reactic.

In accasta reactic, clectrodul de NiOOH sc comporta similar cu alti
oxidanti chimici, ca de exemplu acid fenilsclenic, dioxid de scleniu sau dioxid
dc mangan, avind insa o sclectivitalc mai marc [72,73]. Interesant de
remarcat cstc faptul ca, la oxidarca clectrochimica a 1,1' dihidrazinci (b), sc
obtinc dibenzil iar la oxidarca chimica, cu acid fenilsclenic, sc obtine
tetrazena [S].

Elcctrodul de oxihidroxid de nichel estc convenabil si pentru oxidarca
diaziridinclor la diazirinc, situatic in carc randamenicle atinsc, dc reactic si de
substanta, sint comparabilc cu ccle carc sc obtin folosind AgO, ccl mai bun
oxidant cunoscut pentru acest proces [65].

Reactia sc desfasoara in solutic de K,COj; aq sau in amestee 1-BuOH cu
K,CO; aq., la tcmpcratura scazuta (-5 pina la +5°C), datorita volatilitatii
ridicate a produsului de reactic.

- CHR -~ CHR
/ \ / \
/ _ NH / . _NH
o T ey, o]
\\
N N o NH
n=456 10
R = H, CH,

Cu o sclectivitate mai mica sc rcalizcaza oxidarca benzilhidrazonclor,
obtinindu-sc un amestec de produsi.

Ph CH N NHCO Ph C C Ph
4 Ph (59 N N
NH, NH,

Astfcl la oxidarca (4) sc formecaza oxadiazol 22%, acid benzoic 60% si
un complex continind nichel 14%, iar la oxidarca clectrochimica a (5) sc obtin
5 produsi. Proportia rclativa a acestora cstc difcrita de cca obtinuta la oxidarca
chimica cu peroxid de nichel.

Mecanismul probabil, dupa care sc¢ desfasoara reactia de oxidarc a ben-
zilhidrazonclor, cste cel prezentat in schema de mai jos [65]:
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Ph C C Ph Ph Ph

- 2e
(5) > N N > N N
NH NH HN Ny
‘ °  izomerizare
P Y -e
Ph Ph Ph  Phy Ph Ph
4
H H
N N N N N N
N N N N N N
- N2 - N2 - ZNZ
v v v
H H C4HgCN Ph  C C Ph
ccC (44%) tolan (11%)
Ph Ph
stilben (6%) v SY
C,H,COOH  Phococ Ph
(6%) format prin hidroliza

Dcoarcce sc formcaza tolan in proportic dc 61%, sc poalc afirma ca
pxidarca chimica cu Ni,O; cste superioara oxidarii pc clectrodul de NiOOH.
Estc unul din putincle cazuri in carc sc obscrva accasta supcrioritalc.

O comportare similara a fost obscrvata la 2 benzilidenaminofenoli (6) si

2-fenilazoline, substantc carc pot fi oxidalc usor chimic cu Ni,O; dar la
oxidare anodica, cu NiOOH, dau produsi de scindare.

X Y
OH o)
. C
N CH N X
X X
) X = H, Cl

Y = H, N@, OCHj
Y

1.3.5. Oxidarca compusilor organici cu sulf
Utilizarca clectrodului de NiOOH, la oxidarca clectrochimica a tiolilor

ducc la formarca unor produsi dc cuplarc. Pot fi supusi oxidarii atit tioli
aromatici cit si xantati.
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Xantatil sau xantogenatii sint saruri alc monoalchilcstcrilor acidului
ditiocarbonic, utilc in flotatia mincreurilor aurifere. Studiile cfectuate au aratat
ca proprictatile de flotatic, ale solutiilor de xantati, sc imbunatatesc aprcciabil
daca sint supusc, naintc de utilizare, unci oxidari clcctrochimice partialc.
Accasta oxidarc sc poatc rcaliza pe clectrozi de nichel, otel sau grafit, in
conditii dc lucru, astfel alese, incit sa sc realizeze o dimerizare partiala a
xantatului, cu formarc de dixantat [74,75].

Mccanismul probabil al rcactici implica extragerca unui clectron de la
ionul de xantat si dimerizarca radicalului astfcl format:

-2¢

2R-0-CS-§ —> 2R-0-CS-Se —> (R-0-CS-5),
R=C2H5, C4H9, i'C4H9, CsH”

Intru-cit conductanta solutiilor dc ctilxantogenat de sodiu este suficient
dc marc, accstea sc pot clectroliza fara adaus dc clectrolit-suport.

Dintrc clectrozii mentionati doar nichelul si otclul sint convenabili. Pe
graﬁl adsorbtia dixantatului cstc prca marc, clcclrodul sc blochcaza (nu mai
estc posibil lransfcrul dc clectron) si reactia inccteaza.

Viteza dc reactic, pe clectrodul de nichel, cste foartc mare, mai mare
chiar decit viteza de formarc a NiIOOH, astfcl incit clectrodul activat, introdus
in solutia de xantat, sc decolorcaza rapid - situatic carc a mai fost intilnita si la
altc clasc dc substantc organicc.

Reactia a fost studiata $i in laboratorul nostru, pe clectrozi de nichel
yibrati sau stationari, folosmdu-sc solutii cu concentratii cuprinsc intre 5-25%
Xantat, la temperaturi pina la 30°C si dcnsllau de curent de 200-1200 A/m”. In
accste conditii procesul de clcclrod dccurge cu randamente de curent de 20%
$i consumuri energetice de 3.4 - 4 kWh/kg dixantat [16].

La polentiale ridicate, alaturi de dimerizarc $i dc rcactia dc degajarc a
oxigenului, sc obscrva si formarca xantatului de nichel, ducind la corodarca
anodului. In accasta rcactic dc coroziunc sc considcra ca intcrvine si
oxihidroxidul de nichel [76]. Coroziunca nichelului cstc cauza pentru carc in
general sc cvita utilizarca clectrozilor de nichel la oxidarca xantatilor si sc
prefera clectrozi de otel.

Dintrc rcacgiilc tiolilor aromatici cstc mentionata, in litcratura, oxidarca
2-piridintiolului, pe clectrodul de NiOOH, la 75°C, in solutic apoasa dc
K,CO;. Sc obtine 2,2'-ditiodipiridina, cu un randament de curent de 91%,
compus utilizat ca rcactiv de condensarc pentru prepararca peptidelor [77.78].
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La temperatura mica (15-20°C), randamentul de curent scade rapid.
Rezultatele obtinute pe nichel sint mai bunc decit oxidarca directa pe platina,
in mediu de metanol [65].

1.3.6. Oxidarca o-tolucnsulfonamidei (OTSA).
Reactia sc desfagoara in solutic apoasa de Na,COs, pe clectrodul de
oxihidroxid dec nichel, la densitati dc curent mici. Sc obtinc zaharina, cu
randament de curent de 40% [79].

CH{ COOH C
-4(?> - |_|O|-|> NH
SO, NH, SO, NH, 50,

Utilizarca de NiOOH, depus pc diverse substraturi i a unor
contraclectrozi de grafit, nu duc la cresterca cantitatii de zaharina carc sc
gbtinc. La fel, nici utilizarca unor solventi organici nu aduce imbunatatiri
proccesului.

Pentru accasta reactic sc foloscste, ca clectrolit-suport, carbonat dec
sodiu, dcoarcce n mediu puternic alcalin poaltc avea loc scindarca gruparii
“NH,, cu formare de o-tolucnsulfonat. Reactia sc desfasoara in solutic apoasa
de Na,CO; astfel incit potentialul la carc sc lucrcaza cste mare. Ca urmarc
formarca zaharinci cstc acompaniata dc dcgradarca partiala a OTSA i
probabil si a zaharinci. Desfasurarca rcactici estc foarte putin cunoscuta, desi
ar putca fi o calc convenabila si destul de simpla, pentru sintcza zaharinei.

L4. Comparatic intrc clectrodul de oxihidroxid dc nichel si peroxidul de
nichel
Asa cum a reicsit din cele prezentate pina acum, cei doi agenti de
oxidarc - peroxidul dc nichel si oxihidroxidul de nichel - s¢ comporta, in
general, similar fata de substantcle organice. Ulilizarca unuia sau a altuia, in
chimia organica, sc stabilcstc in funclic dc avantajclec si dezavantajele
spccifice ficcaruia.
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Astfel, oxidarca chimica cu peroxid de nichel:

- nu nccesita aparatura prea complicata, in timp ce pentru oxidarca
clectrochimica sint necesare o scric de utilaje $i aparate specifice,

- reactia sc poatc desfasura fic in solventi aprotici, fic in solventi
protici, in timp cc pentru oxidarca clectrochimica cstc obligatoric prezenta
apci, pentru regencerarea stratului activ de oxihidroxid de nichel,

- unclc substantc organice, cu grupari -NH, si -OH, nu sint sau sint
oxidatc lent pe clectrodul de NiOOH dar sint transformate fara probleme cu
peroxid de nichel. Accasta s-ar putca datora adsorbtici insuficientc a acestora
pe clectrod, datorita prezentei apei.

Pc de alta parte, clectrodul de oxihidroxid dc nichel arc urmatoarcle
avantajc:

- in afara dc activarca anodului, cu curent clectric, nu sc foloscste nici
un alt reactiv, in timp ce pentru prepararca peroxidului de nichel cste necesara
oxidarca Ni*" cu NaClO, de cxemplu, urmata dc spalarc, uscarc si pastrarc, in
abscnta reducatorilor. In plus, pentru o cantitatc mica de alcool, cste necesara
o cantitatc marc dc reactiv, astfel incit costul agentului de oxidare devine
destul de ridicat;

- la clectroliza, oxidantul csic dispus in strat subtirc, pc suprafata
clectrodului si dupa reactic ramine acolo, astfcl incit nu s¢ pun probleme
qcoscbilc cu scpararca sa, dc produsul reactici de clectrod. Accasta, spre
dcoscbire de reactia chimica, la carc alaturi dc produsul principal sc obtinc si
Ni(OH), - cu volum marc - carc nu numai ca poatc adsorbi produsul oxidat
Qar creaza s probleme cu izolarca sa, din amestecul de reactic;

f - sclectivitatea reactici de clectrod este destul de mare, astfel incit, in
conditii binc determinate, practic nu s¢ obtin produsi sccundari;

! - comparativ cu altc oxidari clectrochimice, oxidarca pe clectrodul de
oxihidroxid dc nichel cstc simpla iar clectroliza poate fi condusa, in cclule
nccompartimentate, fara un control spccial al potentialului. Uncori cind cxista
pericolul reducerii reactantului - de exemplu la oxidarca aldchidclor - sau a
produsului dc reaclic, csic ncccsara utilizarca dc diafragme $i membranc
separatoarc, sau alcgerca unci solutii constructive adecvate;

- conductivitatea ridicata a clectrolitului permite tensiuni mici pe cclula
chiar si la curenti mari, deci consum mic de energic clectrica.

Electrodul de NiOOH s-a dovedit a fi un agent simplu, icftin $i usor dc
folosit pentru oxidarca substantclor organice. In plus, ¢l manifesta o
sclectivitate remarcabila pentru oxidarca gruparilor putin ccranalc steric.
Avantajcle mentionalc mai sus impun cxtinderca utilizarii sale si la alic
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substantc organice, fic dintrc cele care pot fi oxidate cu peroxid de nichel, fic
altcle noi.

In conditiilc in care, in literatura dc spccialitate, sint destul de multe
date referitoarc la oxidarca electrochimica a substaniclor organice, pe
clectrodul de oxihidroxid de nichel, studiile noastre s-au orientat spre uncle
aspectec mai putin abordate. Astfcl, am studiat oxidarca clcctrochimica a
alcoolilor alifatici (in spccial a n-propanolului) sub aspectul mecanismului de
reactic - aducind, prin studii dc voltametric ciclica, noi argumentc, dar si
complcctari ale mecanismului propus in litcratura - si sub aspect preparaliv -
stabilind conditiilc in carc reactia studiata sc desfasoara ccl mai avantajos, atit
in regim continuu cit $i discontinuu, in rcactoarc neccompartimentaltc.

L5. Imporianta, proprictatile si melodele de obtincre ale acidului propionic.

Acidul propionic, a carui obtincrc csic posibila si prin oxidarca
alcoolului n-propilic pc clectrod de oxihidroxid de nichel, cstc un produs
destul de important pentru cconomia nationala. Cele mai mari cantitati de acid
propionic sc foloscsc in agricultura, datorita proprictatilor sale fungicide. In
Romania ncecesarul pentru agricultura cste de citeva zeci de mii de tone pe an
§i in prezent nu este satisfacut decit in mica masura, numai din import.

Alte domenii de utilizare ale acidului propionic sint:

industria de medicamentc - csic necesara puritate avansata, de peste 99% -
cntru csterificarc cu hormoni si regulatori de crestere, proces prin care
accstia devin mai ugor tolerati si asimilati dc organismele vii (cx. propionatul
dc testosteron),
industria masclor plasticc - pentru sinlcza unor matcriale tcrmoplastice
(propionat dc ccluloza) cu caracleristici de curgerc foartc bunc, ugor
prelucrabile prin injectic,
1 cosmetica si parfumecric - csicrii acidului propionic avind o larga varictate
dc arome de fructe si flori.

Sarurile acidului propionic, in special cele de calciu si sodiu, sint de
ascmenca  folositc  pentru  protectia  produsclor  alimentare  impotriva
muccgaiurilor (Aspergilius niger, Aspergilius sydowi, Aspergilius repens,
Penicilium citricum, ctc.), contribuind la marirca timpului de depozitare si la
o reducerc remarcabila a picrderilor. Astfel s-au putut pastra timp de 6-8 luni,
fara inrautatirca calitatilor nutritive, cercale (cu umiditatca de pina la 30%),
piine alba, unt (sc impregncaza hirtia de impachetat), carnc de pesie, ctc.[80]

Compusii acidului propionic sc pot folosi singuri sau in combinatic cu
altc substante, cu cfecte similarc. Sc obtin astfel compleesi fungicizi extrem
de cficienti, in carc componentii prezinta cfect sinergetic. Sc folosesc, de obi-
cci, in proportii de aprox. 0,5% fata dc cantitatca dc masa cercalicra [81,82].
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Nu in ultimul rind, acidul propionic sc foloscsic ca inhibitor dc
coroziune, actionind mai ales la concentratii mici (sub 5x10°M) [83].

L5.1. Proprietali fizice si chimicce.
Principalele caracteristici fizice ale materici prime si produsului de

reactic sint prezentate in tabelul 1.12. [84].

Tabclul 1.12. Proprictatile fizice ale n-propanolului si acidului propionic.

Proprictatca U.M. Acid n-propanol
fizica propionic
Tempceratura dc topire °oC -22.4 -127
Temperatura de ficrbere oC 141,1 97,1
d,” 0,992 0,8036
ng 1,3874 1,3854
Viscozilate 20°C cP 1,035* 2,256
Tensiune superficiala 20°C dyn/cm 27 238
Temperatura critica. °C 339.5 264
Prcsiunca crtitica atm. 53 499
Caldura dc ardere 20°C kcal/mol 367 481.2
Caldura spccifica cal/g°K 0,56 2,45
Caldura latenta de vaporizare cal/g 98.8 162,6
Constanta dc aciditate 25°C 1,341 0°
Solubilitate: Y
- apa o0 o0
- alcool © 0
- cler o0 0

* la 25°C, ** la 15°C

Din punct de vedere al structurii clectronice, gruparca carboxilica csic

plana si prezinta o conjugarc cxtinsa, rczultata din intrepatrunderca a trei
orbitali atomici dc tip p. Doi dintre accstia apartin atomului de carbon si
dxigcn carbonilici $i participa la lcgatura cu citc un clectron iar al treilea
oxigenului hidroxilic, carc participa cu doi clectroni. Ca urmarc a conjugarii
se formeaza trei orbitali moleculari, dintre carc doi sint de legatura $i unul de
antilegatura [85].

Structurile limita, carc cxprima structura clcctronica a  gruparii
carboxilice, reflecta atit deplasarca sistemului de clectroni ai legaturii duble
carbonilicc spre atomul de oxigen, mai clectroncgativ cit si cfectul mezomer
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donor de electroni al oxigenului hidroxilic. Conjugarca gruparilor carboxilice
s¢ matcrializcaza in momentul dipol important, indreptat spre cei doi atomi de
oxigen, precum si in energiile de conjugare destul de mari.

- + O O
C - C ~ = C
+
OH OH OH

Ca urmarc a accsicl structuri clectronice, atomul de carbon carboxilic
arc un puternic caracter clectrofil. El poate suferi cu usurinta atacul unui nu-
cleofil, cceca cc permite desfasurarca rcactiilor de aditic sau aditic-climinare,
prin mecanism ionic. In acclasi timp, Icgatura O-H cstc puternic polarizata -
putindu-sc scinda usor - datorita densitatii clectronice mai mici de la atomul
dc oxigen, fata dc alti atomi dc acclasi tip. Cclalalt atom dc oxigen, din
gruparca carboxilica - oxigenul carbonilic - cste un centru nuclcofil si poatc
intcractiona cu clectrofili de taric convenabila.

. Existenta accstor doi atomi dc oxigen, unul clectrofil i unul nuclceofil,
crcaza posibilitatca aparilici lcgaturilor dc proton intcrmolcculare. Asocicrea
prin astfcl dc lcgaturi depinde atit de taria acidului carboxilic cit si de
bazicilatca oxigenului carbonilic. Substituentii cu cfect atragator de clectroni
marcsc aciditatca dar micsorcaza corcspunzator densitatca de clectroni la
oxigenul carbonilic, in timp ce gruparile donoarc de clcctroni au cfect contrar
s1 favorizcaza formarca dc lcgaturi dc hidrogen [R5].

Posibilitatca asocicrii prin lcgaturi de proton confera acizilor carboxilici
p;ropnclau speciale. Dintre acestca sc poatc aminti: cresierca temperaturii de
toplrc si fierbere, cu masa moleculara, sau solubﬂxlalca ridicata a acizilor
n‘lfcnon in solventii cu carc pot forma lcgaturi de proton. Astfel, primii
termeni din scria acmlor carboxilici saturati sint miscibili cu apa, in oricc
proportii. La termenii supcriori, solubilitatca scade datorita cresterii cfectului
hidrofob al gruparii alchilice, odata cu cresterca numarului atomilor de carbon
din molccula.

Si proprictatile spectrale ale acizilor carboxilici sint determinate tot de
configuratia clcctronica a gruparii carboxil. Astfcl, perturbarca orbitalilor de
legatura ai gruparii carbonilice, prin interactiunca cu orbitalul neparticipant al
oxigenului hidroxilic, duce la o crestere importanta a encrgici orbitalului de
antilegatura. Ca urmarc, tranzitiilc obscrvate in spectrele de ultraviolet sc vor
situa cam la 205 nm (in ultraviolctul indepartat) iar cocficientii de extinctic la
valori rclativ mici (€ = 10-100) [85].
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Banda cca mai caracteristica, din spectrul IR al acizilor carboxilici, cste
cea datorata vibratici dc valenta a carbonilului, la 1600-1800cm™ . Accasta
vibratic arc un caracter foartc pronuntat dec vibratic dc lcgatura si in
consccinta, sufera deplasari usor de corclat cu structura combinatiilor in carc
aparc. Efcctele mezomere donoarc dc clectroni  determina  micsorarca
constantei de forta si o deplasarc a benzii de absorbtic spre numere de unda
mai mici iar cfectele inductive atragatoare de clectroni, spre valori mai mari
alc numerclor de unda.

lIonizarca gruparii carboxilicc arc un cfect puternic asupra benzii
corcspunzatoarc gruparii carbonilice. Cei doi atomi dec oxigen devin
cchivalenti iar legatura lor cu atomul de carbon csic intermediara, intre una
simpla si una dubla. Ca urmarc vor aparc, in spcctru IR, doua benzi de
absorblic, una simctrica $i una asimctrica, la numerc de unda relativ mici, dc
1440- 1360 s respectiv 1650 1550 cm™.

In afara dc banda carbonilica, in spectrul IR al acizilor carboxilici,
cxista si alte benzi caracteristice, utile n dclcxminarca structurii acestora:
Vlbrdlld dc valenta a hidroxilului - la 3580-3500 cm™', deformarca in plan a
lcgaturn C-OH - Ia 1440 1395 cm™, deformarca in afard planului a dcclcmsl
myNHJa%mﬁﬁcm wuwMMavaWMACO-m13512mcm

Datorita dezecranarii prolonulm, scmndlul caracleristic pentru gruparca
carboxilica, in spectroscopia RMN, aparc la cimpuri scazute (1= -3 si-1). In
splvcngiincrg,la concentratii mai mari de 20%, acizii carboxilici sc gascsc
sub forma dc dimeri, in timp cc in solventi polari cchilibrul dimer-monomer
depinde de concentratic, natura solventului si temperatura. Solventii protici,
ca apa sau alcoolii, rcalizcaza un schimb rapid dc protoni, cu gruparca
carboxilica, ccca cc face ca semnalcle protonilor carboxilici sa s¢ suprapuna
peste cele ale solventului i sa apara la un cimp intermediar. Prezenta gruparii
carboxilice deplascaza semnalcle protonilor gruparilor metilice vecine spre
cimpuri mai scazute. Astfel, gruparile metilice din pozitia o ajung la valori
cuprinsc intre 7,1- 8,1 iar ccle metilenice 7,3 - 7.8. Acclcasi grupari, aflatc in
pozitia 3, resimt mult mai putin cfectul gruparii carboxilice (1 = 9.8 si
respectiv 8,3 - 8,5) [85].

' Acizii monocarboxilici saturati sint rczistenti la incalzire, la actiunca
acizilor mincrali tari, a agentilor dc oxidarc i chiar a reducatorilor. De acccea,
ci pot fi distilati, sub presiunc redusa, fara descompuncre si sc pot folosi ca
solventi in rcactiilc dc oxidarc (chimicc sau clectrochimice). Numai in
conditii drasticc si cu catalizatori speciali, acizii carboxilici pot fi redusi la
alcoolii corespunzatori [86].

Dcoscbit de important, pentru comportarca lor din punct de vedere
chimic, cstc caractcrul acido-bazic. La asocicrca, acid carboxilic - apa, sc
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rcalizcaza transferul rapid al protonului, de la acid la molccula dc apa.
Expresia constantei de aciditate cste:

_[RCOO™][H,0"]
" [RCOOH]

In solutit apoase diluate, acizii carbooxilici sint putin ionizati dar in
prezenta alcaliilor, transformarca lor in saruri cste practic intcgrala. Pot fi
neutralizati $i cu oxizi sau carbonati. Sarurile acizilor propionic sau butiric
sint usor solubilc in apa.

Acizii carboxilict pot forma derivati functionali atit prin modificarca
grupci OH cit si a grupei C=0. Sc obtin astfel cloruri dc acil, csteri sau
anhidride - compusi carc la hidroliza, regencrcaza gruparca carboxil. Astfcl,
sc formeaza cloruri de acil prin tratarca acizilor carboxilici cu pentaclorura de
fosfor sau clorura dc tionil. Accsica sint intcrmediari importanti, pentru
reactiile chimice, ducind cu usurinta la formarca dc csteri sau amidc, prin
tratarc cu alcooli i respectiv amoniac. In prezenta sarurilor acizilor organici,
clorurile dc acil formcaza anhidride acide [85].

Ulilizarea clorurilor dc acil, pentru sintcza esterilor, cste limitata doar la
anumitc cazuri speciale - datorita costului lor relativ ridicat - preferindu-se de
obicei rcactia dirccta, dintre acid si alcool. Reactia dc csterificare este
reversibila si pentru deplasarca cchilibrului fic ca se lucreaza cu exces dintr-
un component fie sc distila apa rczultata din reactic sau chiar csterul - in
situatia in carc cl cste ccl mai volatil. Prezenta unui catalizator acid, de
cxemplu, mareste viteza de reactic.

J[.5.2. Mctodc dc oblincre.

Data fiind importanta pc carc o au acizii carboxilici si sarurile lor,
pentru diverse ramuri ale cconomici, au fost dezvoltate mai multe tchnologii
dc obtincre a accstora. Cele mai importante dintrc acestca sint: carbonilarca
ctilenci in prezenta de diversi catalizatori, oxidarca hidrocarburilor, hidroliza
derivatilor functionali ai acizilor carboxilici, fermentatia carbohidratilor,
homologarca ctanolului si oxidarca chimica sau clcctrochimica a alcoolilor
corcspunzalori.

Nceesarul de acid propionic cste asigurat, la ora actuala, aproapc in
intregime, prin oxosintcza. O mica partc sc obtine si pc calc biologica sau
clectrochimica - la nivel de laborator sau pilot.

Reactia olcfinclor (ctilena sau propilena) cu CO sau CO, sc¢ desfasoara
in prezenta de catalizatori complecsi de rodiu, paladiu, ctc. In uncle cazuri sc
folosesc, in functic de particularitatile ficcarui procedeu si H, sau H,O.
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Reactia ctilenci cu CO sc desfasoara in prezenta de paladiu, depus pe
S10,, carbon sau zcoliti. In functic de conditiile de lucru, sc obtin csteri [87] -
la tecmpcraturi de pina la 100°C - sau acid propionic - cind sc lucrcaza la o
temperatura de 170°C si o presiunc de 90 atm. In acest ultim caz, sc atinge un
randament de reactic de 92% si o conversic de 95% [88]. Paladiu, dar si
platina sint foarte cficiente si sub forma de complecsi cu Ph;P, cu exces de
Ph;P, la 135°C si 135 atm. In abscenta cxcesului de Ph;P nu se formeaza acid
propionic [89]. O alta posibilitatc csic rcalizarca reactici, la 30-90 atm., in
prezenta unci solutii apoasc de HI, cu formarca CH;CH,, ca intcrmediar [90].

La carboxilarca ctilenci, cu CO,_folosind un raport C,H,:CO, dc I:1, in
HCl apos, pc catalizator dc Rh(Ph;),Cl, la o tempcratura dc 180°C si presiunc
dc 700 atm., sc obtinc un amcstcc continind 38% acid propionic, alaturi dc
ctanol si acctat de ctil. Daca sc foloscstc un catalizator de acclasi tip, dar cu
paladiu - (Pd(Ph;);Cl), in acclcasi conditii, la 120°C, produsul principal cstc
acidul propionic [91]. Acciasi catalizatori, dcpusi pe grafit, conduc la
obtincrca a mai putin dc 3% acid propionic [92]. Rczultatc foarte bunc sc
obtin daca sc rcalizcaza carboxilarca ctilenci, in acid acctic apos (ca solvent),
folosind drept catalizator - Rh(P(OPh),),-BPh,, ca promotor dc reactic -
iodura de ctil s1 ca stabilizator - cxces de P(OPh); [93).

O sclectivitate foarte ridicata - pesic 99% - s¢ poatc obtine pentru
reactia ctilenei cu CO si H,O, in prezenta de cobalt - sub forma de Co(CO)y,
C’olz sau Co(OAc), si iodura de ctil, la 195°C si la o presiune de 70 atm.
Incercarile facute, cu saruri similarc alc altor metale tranzitionale (Ir, Ni, Rh),
au aratat ca acestca sint mult mai putin sclective, pentru obtincrca acidului
pgropionic [94]. Alaturi dec iodura de ctil, sc pot folosi si alti acccleratori de
reactic ca: Fel,, Col, sau Mnl, [95].

. Utilizarca unui amcstecc CO §i H,, alaturi dc ctilena, pc catalizator dc
Rh(CO),CH(COMc,) si (CH;(CH,),);PO, ducc la obtincrea unui amestee de
acid propionic, propionaldchida si anhidrida propionica [96].

Practic, acestea sint metodele cele mai utilizate, la ora actuala, pentru
obtincrca acidului propionic.

Altc metode, mult mai putin utilizate, datorita sclectivitatii scazute a
reactici, inaccesibilitatii materiilor prime, in cantitati suficiente sau chiar a
pretului ridicat al catalizatorilor (raportat la performantele cconomice), sint:

a.- Homologarca ctanolului, carc consta in rcactia accstuia cu CO, la o
temperatura cuprinsa ntre 180 §i 350°C, la o presiunc de 350-700 atm. si in
prezenta de BF;. [84] Acccasi schema de reactic cste valabila si pentru
propanol, cu obtinerc dc acid n-butiric. Folosirca unui catalizator dc
Co(AcO),, in amestec cu KI, la 150 - 300°C si 200-1000 aum., asigura o
conversic ridicata a alcoolilor dar i o sclectivitate mica - evidentiindu-sc
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formarca, alaturi de acidul propionic si a propanolului, cterilor - cter ctilic,
cter ctil-propilic sau esterilor - acetat de ctil, etc. [97].

b.- Oxidarca cu acr a hidrocarburilor:

- din gazcle naturale, in prezenta dc catalizatori specifici - amestecuri de
saruri ale metalelor tranzitionale cu H;PO, sau fosfati ai metalclor alcaline si
alcalino-pamintoasc. Sc¢ obtinc tot un amestec de produsi - acid formic, acid
acctic, acid propionic, acctona, ctc. cu continut de acid propionic de 8% [98].

- a butanului, in prezenta unor compusi de cobalt, Co(OAc),, cu o
concentratic de 0,1-10%, la 70-150°C, cind sc formcaza acid acctic, acid
propionic, acid butanoic, acctat dc ctil, acctat dec metil, acctona, metil-ctil-
cclona, cte. [99].

- 2-metil-pentanului, la 170°C si 50 atm., in prczenta de apa, cu obtincrea
unui amestec de acizi C,-C, .[100].

- gazolinci, fic In prezenta de catalizatori - oxizi de bismut si de molibden sau
metalici - vanadiu si cobalt, depusi pc AlLO;, la 470°C, fic in abscnta
catalizatorului. In ambclc situatii sc obtin amestccuri de acizi, din carc acidul
propionic sau butiric sc poatc scpara prin distilarc [101].

- alte hidrocarburi carc prin oxidare, cu oxigen, pot ducc la obtincrea de acid
p‘ropionic sint: I1-butena, parafinc C,-Cy sau butan - in prezenta de Na;VO, (la
50°C) [102], NaMoO, [103 ] si respectiv Co(AcO), (la 150°C) [84].

De remarcat cste faptul ca, in majoritatca acestor procedcee, sc obtine un
ameslee de acizi, esteri, cteri i alcooli, din carc scpararca acidului propionic
sc facc cu dificultate, datorita caracteristicilor apropiate alc acestor produsi.

c.- Hidroliza propionitrilului sau a cstcrilor acidului propionic, in mediu
agid (H,SO,) [104] sau in prezenta de saruri de staniu (IV) [105]. Reactia s¢
desfasoara cu sclectivitate foartc buna, peste 99%.

; O posibila sursa dc obtincrc a propionitrilului  cstc  sintcza
adiponitrilului prin clectrohidrodimerizarca acrilonitrilului, proces in carc
nitrilul cste  produs sccundar. Acest procedeu, aplicat industrial la
“Monsanto”, s¢ desfagoara in clectrolizoare nccompartimentate, avind spatiile
clectrodice scparatc cu membranc schimbatoarc dc ioni. Anolitul cstc o
solutic apoasa a unui acid mincral iar catolitul continc apa, acrilonitril, o sarc
cuaternara dc amoniu si evident, produsii de reactic [106]. Sarca cuaternara de
amoniu arc rolul dc a cresic conductivitatca solutici, dc a solubiliza
acrilonitrilul si in acclasi timp, de a asigura o “anhidrificarc” a clectrodului -
prin adsorbtic. Sc formcaza astfcl, un strat molecular, hidrofob, carc limitcaza
accesul apei, spre clectrod [106,107]. In acest caz sc obtinc prepondcrent
adiponitril. Daca insa recactia sc petrece in mediu bazic [106], sau chiar neutru
[108], sc obtinc un amestec de adiponitril si propionitril. Proportia rclativa
dintre cci doi depinde de conditiile de lucru: matcrialul catodului, densitatea
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dc curent, concentratia electrolitului-suport, ctc. Este posibil ca rcactia sa
poata fi condusa astfcl incit propionitrilul sa fic produsul principal.

d.- Hidrogenarca acidului acrilic, pc catalizator dc platina depus pe
diversi suporti, la 5 aim. i temperaturi cuprinsc intre 150 si 300°C. Sc pot
atinge randamente de 86% si sclectivitati de 78% [109]. Pot fi folositi si alti
catalizatori, cu performante bunc, ca dc exemplu cupru sau zinc depus pe
Al,Oj, lucrind la 350°C si presiunc de o atmosfera, conditii in carc conversia
csic de 99% iar sclectivitatca, pentru acid propionic, dc 90%. Sc oblin
randamente dc hidrogenare dc 100%, daca sc foloscstc un catalizator dc
paladiu, depus pe SiO, poros, la 60°C si 5 atm. [110].

Accasla rcactic dc reducere, sc poalc rcaliza si clectrochimic, pe
platina, in mediu acid sau bazic. Vilcza dc reactic cstc determinata dc ctapa
chimica, implicata in mccanismul proccsului dec clectrod - reactia dintre
hidrogenul adsorbit si acidul acrilic [111].

¢.- Homologarca csicrilor - procedeu carc consta in rcactia acestora cu
CO si H,, in prezenta de catalizator de rodiu, in mediu omogen. Ca solventi,
se foloscsc acizi carboxilici iar ca promotori de reactic fic insusi solventul
[112] fic amestecuri de oxizi - M0oO;, V,0s, As,Os, depusi pe SiO,. Reactia
s¢ desfagoara, in acest ultim caz, la 400°C [113].

f- Reduccrea catodica a CO, dizolvat sub presiunc (20 atm.), in solutic
apoasa de Li,CO,, pc clectrozi de plumb, staniu sau amalgam dc plumb. Ca
cllcclrolil-suporl sc foloscstc EYNCIO, sau BuyNBr. Produsul principal este
HCOOH dar in solutii amoniacalc sc obtine si acid propionic [114].

8- Apcle reziduale de la diverse procese de oxidarc, carc contin o
multitudine de compusi si din carc s¢ pot scpara acizii carboxilici, prin
procedee chimice si fizice. Complexitatca amestecurilor carc sc obtin fac sa
fic imposibila scpararca acizilor carboxilici, in starc pura.

! Daca acceste metode au perspective destul de reduse de aplicare la nivel
industrial fic datorita dificultatilor la scpararca produsilor doriti, din amestecul
dc rcactic, fic datorita costului ridicat al catalizatorilor nccesari, metodcele
biochimicc si clectrochimice sint mult mai interesante, din punct de vedere al
unci posibilc competitivitati cu oxosintcza.

Astfel, acidul propionic sc poatc obtine prin fermentatia unor carbohi-
drati. Sc foloscsc maltcrii prime ca: glucoza, lactoza, lactat de sodiu, resturi
de brinzeturi, ctc., in prezenta de Propionibacicrium shermani si Lactobacilus
casci. Sc mai pot folosi solutii sulfidice rezidule (de la combinatele produca-
toarc de hirtic), continind ccluloza, in prezenta de bacterii ca  Escherichia
Coli, Streptococei sau  Propionibacterium  ficudeurcichii. Sc lucrcaza, in
general, la temperaturi de 37- 42°C si un pH de 6 - 7.5 [R4,115-117].
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Conditiile dec lucru, in special pH-ul, au o influenta hotaritoarc asupra
distributici produsilor de reactic.

Obtinerca prin fermentatic a acidului propionic arc avantajul ca
valorifica descuri vegetale, deci materie prima icflina, dar cste necesara men-
tinerea stricta a conditiilor de lucru (temperatura, pH). Dezavantajul major al
acestui procedeu este faptul ca sc obtin solutii diluate, continind amestccuri
complexe de acizi 1n care, de obiccei, acidul propionic cste produs sccundar.

O alta posibilitatc cstc si oxidarca chimica a n-propanolului. Sc obtinc
in prima clapa propionaldchida, carc apoi sc oxidcaza ugor la acidul
propionic. Principalii agenti dc oxidarc, care pot fi folositi pentru oxidarca
chimica a alcoolilor, sint;

- dicromat de potasiu, in mediu acid,

- permanganat de polasiu, in mediu bazic,

- acr, in prezenta de catalizatori de paladiu sau aur, depusi pe suport de Al,O,
sau ZrO, [118], paladiu metalic(5%) depus pe carbon, in mediu bazic [119]
sau argint metalic [120],

- H,0;, in prezenta complecsilor de cupru(Il) cu PhACH,NHCH,COOH [121],
: ceriu(IV), in mediu acid,

- hipoclorit dc sodiu, in prezenta dc saruri de Ni**, Co™", Cu™" cte. [122] sau

- nichel(Ill), in mediu bazic [123].

Toatc acestc metode, utile in laborator, nu sint folosite frecvent in
plraclica industriala, datorita costului ridicat al rcactivilor nccesari i
selectivitatil destul de redusc. Astfel, apar dificultati la scpararca produsilor
de reactic si in plus, purificarca apclor rcziduale cste o problema complicata.

Una dintre metodele convenabile la nivel de laborator, cste utilizarca
“peroxidului de nichel” pentru oxidarca alcoolilor primari inferiori, datorita
selectivitatii si simplitatii procesului. Tehnica de lucru csic totusi destul de
laborioasa si consta in obtincrca NiIOOH prin oxidarca nichclului(Il) cu un
agent de oxidare puternic (de exemplu NaOCIl), urmata de spalari repetate cu
apa distilata, uscarca produsului astfcl obtinut (in abscnta urmclor dc agenti
reducatori), rcactia chimica a accstuia cu alcoolul (sc formcaza Ni(OH),) si
separarca Ni(OH), prin filtrarc. Hidroxidul de nichel sc reintroduce in circuit.
In general sc utilizeaza o cantitate de oxidant, de cca. 1,5 ori mai mare, decit
cea leoretic necesara - deci costuri suplimentare remarcabile. In plus, volumul
marc al Ni(OH), ducc la picrderi de alcool si de produs, prin adsorbtic.

Asa cum reicse din cele prezentate, obtinerca acizilor carboxilici prin
mctode chimice nu cste o problema simpla. Aceste mctode sint destul de
complicate, utilizcaza rcactivi §i catalizatori scumpi, conditii dc lucru
(tempcratura si presiunc) scvere, sclectivitatea reactici este destul de mica,
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apar dificultati la purificarca produsului de reactic si nu in ultimul rind cste
nccesara epurarea apelor reziduale.

Dintre toate procedeele de obtincre a acizilor carboxilici numai putine
lucrcaza cu selectivitati ridicate 1 anume carbonilarca ctilenci, hidroliza
nitrililor $i hidrogenarea acidului acrilic. Acestca insa, foloscsc materii prime
si catalizatori scumpi sau conditii drasticc dc reactic - dc excmplu,
carbonilarea sc face la temperatura de aprox. 200°C si presiune de 135 atm.

In toate celclalte procesc se obtin amestecuri de acizi C- C,, alaturi de
alcooli, aldchide, csteri, cteri sau anhidride, in proportii difcrite, in functic de
conditiile particularc de lucru. Purificarca acizilor prin distilarc  fractionata
cslc costisitoare si nu da intotdcauna produsi dc puritatca dorita.

Toalc accste dificultati, intimpinate dc procescle chimice, au dus la
investigarca unor alte posibilitati de sintcza - in special ncconventionale, care
ar putca oferi alternative viabile procedeclor clasice. Nu cste intimplator
faptul ca inca din 1984 cxistau, la BASF $iin fosta URSS, instalatii la nivcl
pilot sau comercial dc clectrooxidarc a alcoolilor alifatici inferiori [1].

Dc afifcl, oxidarca anodica a alcoolilor cstc ccl mai vechi  proces
clectroorganic  cunoscut, anul 1801- c¢ind Erman a cfccluat oxidarca
clectrochimica a ctanolului - fiind considerat inccputul clectrochimici
organice.

Procedcecle de sinteza a substaniclor organice, pe cale clectrochimica,
privite Ia inceput numai ca o curiozitate, au cunoscut o dczvoltare exploziva
dhpa 1965, cind a fost pusa in functiunc prima instalatic industriala de mare
tonaj, pentru sintcza clectrochimica a adiponitrilului  prin  clectrohi-
drodimerizarca acrilonitrilului, la “Monsanto”. Dc atunci au fost dezvoltate
siuc dc tchnologii clectroorganice, la scara pilot sau chiar industriala [1].

. Mectodcle clectrochimice de sintcza a acizilor carboxilici porncsc dc la
alcooli in faza gazoasa (fara aplicabilitatc practica) sau lichida.

In faza gazoasa, cxista posibilitalca realizarii rcactici dintrc n-propanol
si oxigen, pe clectrozi de platina platinata, aur sau argint. Cerectarile cfectuate
au demonstrat ca viteza de reactic nu cste influentata de “pretratarca”
clectrozilor, prin pastrare in oxigen. Daca insa accstia sint pastrati in vapori de
propanol, vilcza oxidarii scadc sensibil, probabil datorita blocarii suprafctei
clectrodului cu n-propanol adsorbit [124].

Oxidarca alcoolilor, in faza lichida, cstc mult mai importanta, din punct
dc vedere preparativ si sc poate realiza fic in mediu acid fic in mediu bazic.

Dc obicei, in mediu acid, sc foloscsc clectrozi incrti: platina, aur, iridiu
sau plumb(PbO,) iar ca clectrolit-suport, solutic apoasa dc acid sulfuric.
Astfel, oxidarca n-propanolului pe platina, in solutic apoasa dc acid sulfuric
diluat, s-a realizat inca din 1900 obtinindu-sc, ca produs principal, acidul pro-
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pionic. Randamentul de curent a fost de 60% iar ca produsi sccundari, s-au
obtinut propionat de propil, monox1d s1 dioxid dc carbon, ctc. La densitati de
curent relativ mici - 100-500 A/m* - sc obtinc si propionaldchida [125].
Utilizarea clectrozilor de plumb, in acclcasi condlpl, ducc la formarca unui
amestec de 42% acid propionic si 46% propionat dc propil [126].

In prima faza a rcactici sc obtinc aldchida, la potentialc mai mici decit
0.8V, potentiale carc nu pot fi atinsc decit la densitati de curent foartc mici.
La cresterca densitatii de curent, potentialul de clectrod cresic foarte mult si
aldchida sc transforma imediat in acidul corcspunzator. Acest proces cslc
favorizat dc rcalizarca procesului in starc adsorbita. Modificarca temperaturii,
in intervalul 40-70°C, nu influcntcaza procesul. In schimb, cresterca
numarului atomilor de¢ carbon, in molccula alcoolului, duce la scadecrca
randamentului de curent [126].

Pentru oxidarca in mediu acid a alcoolilor alifatici au fost cfcctuate
numcroasc studii, in scopul clarificarii conditiilor dc lucru si identificarii
produsiilor carc sc obtin. Astfcl, s-a urmarit cfectul concentratici dc n-
propanol (dc la 2,5 pina la 15 % vol.), densitatca dc curent (50 - 15() A/m® ),
lq:mpcratura (20 - 65°C) si adsorbtia pc anod a rcactantilor sau a produsilor de
rcactic. Anodul a fost din plasa de platina, acopcrita cu un aliaj dc platina -
rodiu, cu un continut de 10 % rodiu. Alaturi de acidul propionic, in produsul
dc rcactic, au mai fost identificati: CO,, C,H,, C;Hy, C(,H,_h cte. Conditiile
aptime slablhlc au fost : dcnsllalc de curent 100-150 A/m’ (rclativ mica) si
temperatura 50-60°C, conditii in carc sc obtin solutii continind pina la 40%
acid pro-pionic. La timpi lungi dc clectroliza sc¢ formcaza si propionat dec
propil [127].

! Electrooxidarca alcoolilor sc face in starc adsorbita, astfel incit metalul

clectrodului arc o importanta hotaritoarc asupra rcactici. Studiul adsorbtici
alcoolului n-propilic, pe clectrozi de paladiu st iridiu, a permis determinarca a
doua maxime dc adsorbtic, la 0,15 V si respectiv 0,2-0,3 V [128] si a
demonstrat ca adsorbtia cstc acompaniata dc dchidrogenarca alcoolului.
Procesul cste puternic dependent de conditionarca suprafetci clectrodului si
de structura compusului adsorbit. Reactia de oxidarc poatc dccurge fic prin
adsorbtic si transferul dircct de clectron, de la substratul organic la clectrod,
fic prin reactia chimica dintre alcool si oxigenul adsorbit [129].

Oxidarca anodica a alcoolilor alifatici saturati sc poalc rcaliza si in
solventi organici. Cecl mai bun solvent, pentru astfel de reactii, este
acctlonitrilul anhidru iar ca clectrolit-suport sc foloscsc de obicci saruri cu
stabilitatc marc, la potentiale ridicate, ca de cxemplu, tetrafluoroborat de
tetrabutilamoniu. In aceste conditii sc obtin numai aldchide iar potentialul
standard dc oxidarc al alcoolului este de 2.56V s, _goim ag+ [3]-
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Folosirca clectrozilor de plumb (dc fapt dioxid de plumb) la oxidarca
alcoolilor alifatici, n solutic apoasa dc acid sulfuric (5%), cstc mai
avantajoasa din punct dc vedere al pretului, in conditiile in carc sc pastrcaza
performantcle clectrolizorului. Conditiile mult mai atractive dc realizarc a
oxidarii alcoolilor alifatici, pe clectrod de plumb, au permis chiar realizarca
unci instalatii industriale dc obtinerc a acidului i-butiric [130]. In accasta
inslalagic s-au obtinut randamente de curent destul de ridicate (50-75%), dar
porozitatea ridicata a PbO, face ca acidul organic sa distruga baza anodului
(dc obicci din plumb metalic). Se¢ pot atinge viteze de coroziune, de pina la
100 g/m*h. Ca urmarc a acestui fapt, scadc adcrenta dioxidului de plumb la
substrat, acesta cade in slam, impurifica clectrolitul si sc ajunge chiar la
distrugerca anodului. Utilizarca ca substrat - pentru depuncrea dioxidului de
plumb - a nichclului sau titanului - in special - marcsic stabilitalca si cficicnta
anozilor folositi. In general, sclectivitatea reactici de clectrod cste destul de
redusa, astfel incit alaturi de acidul dorit s¢ formeaza si csterul corespunzator.
Prin modificarca conditiilor de lucru (de cxemplu a tempcraturii) proccsul
poatc fi condus astfel incit sa sc obtina, in proportic crescuta, unul sau alul
dmlrc cei doi produsi. In gencral, cresterca tempceraturii arc ca cfect cresterca
conlmululul dc cster, in produsul reactici dc clectrod.

Elcctrolitul folosit este acid sulfurlc 5%, raportul i-butanol: solutic d¢
clectrolit de 1: 5 (cxista strat nemiscibil asigurindu-sc astfcl saturarca solutici
in alcool), la 0 lemperatura de lucru dc 20-25°C si o densitate de curent de
600-900 A/m”. In accste conditii s¢ poatc obtinc un amcstec continind 49.5%
acid i-butiric $i 32% i-butirat dc i-butil. Accsta din urma poatc fi hidrolizat
pentru recuperarcea totala a acidului.

! In litcratura cstc propusa si o schema tchnologica, pentru oxidarca
alcoolului i-propilic, prin acest procedeu. Dimensiunile clectrolizorului folosit
du fost 700/400/400 mm iar sarcina sa dc 1000 A. Capacul clectrolizorului arc
orificii dreptunghiulare, prin care ics capetele anozilor - confectionati din sita
de nichel pe care a fost depus clectrochimic dioxid de plumb. Drept catozi, s¢
foloscsc tevi de cupru, care indeplinesc in acclasi imp si rol de racitor. Dupa
rcalizarca rcactici clectrochimice sc scpara doua straturi nemiscibile. Solutia
de acid sulfuric (faza apoasa) cste recirculata, la oxidarca clectrochimica iar
faza organica, continind alcool ncrcactionat, acid izobutiric si izobutiral de
izobutil cstc supusa saponificarii. Din accasta, prin distilarc fractionata, sc
recupercaza alcoolul nercactionat, in timp cc faza apoasa ramasa, carc contine
izobutiratul de sodiu, este racita si acidulata cu acid sulfuric. Acidul izobutiric
brut sc scpara, sub forma unui strat insolubil. Faza apoasa ramasa, sc supunc
unci extractii repetate cu benzen - pentru separarca acidului aflat sub limita de
solubilitate. Faza benzenica obtinuta, sc amestcca cu acidul brut scparat
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anterior si sc distila. Sc obtinc mai intii benzenul, care sc rcfoloscstc la
cxtractic, apoi azcotropul izobutanol-apa cu urme de acid - care sc recircula la
saponificarc i in final acidul izobutiric - fractiunca 152-155°C. Calculcle
cconomice efectuatc au aratat ca, pentru o instalatic cu o capacitate de
productic dc 5t/an, investitia si cheltuiclile de intretinere pentru obtincrea
acidului izobutiric prin clectrooxidare, pc de-o parte si prin oxidarc chimica
cu permanganat dc potasiu - pe de alta parte, sint identice. In schimb, costurile
materiilor prime sint de 2,5 ori mai mici la varianta clectrochimica [130].

Oxidarca alcoolilor in mediu bazic sc poate realiza fic folosind clectro-
zi de platina, aur i paladiu - prin transfer dircct de clectron [131], fic utilizind
cupluri redox - prin mlcrmcdlarl gencerati clectrochimic. A doua varianta, cu
utilizarca cuplului N /Ni**, a constituit obicctul preocuparii noastre. In
accasla situalic, suprafata clcctrodului cstc implicata dircct in oxidarca
alcoolilor, ca "cxtractor" dc protoni [S5]. Obtincrea si utilizarca clectrodului
dc oxihidroxid dc nichel la oxidarca substantclor organicc a fost prezentala,
pe larg, in accst capitol.

Oxidarca alcoolilor alifatici in mediu bazic, sc incadrcaza in sistecmele
hclcromcdlalc in carc specia activa (aflata in starc solida) cstc gencrata (si
rcgcncrata) clectrochimic si reactioncaza apoi chimic, cu alcoolul. Formarca
specici active, prin lramfcrul dlI‘CCl de clectron intre alcool si clectrod, cste
controlata dc potentialul de oxidare al alcoolului. Daca acest potential cste in
afara domeniului accesibil prin tchnici clectrochimice uzuale, transferul de
clectron nu se realizcaza sau sc realizeaza cu dificultate. Chiar daca cl este
situat in domeniul accesibil, cste de dorit ca procesul sa decurga la potentiale
qo:: clectrod cit mai scazute. Acest deziderat sc poate atinge daca sc foloscsc
mhediatori de rcacllc Sc poatc astfel rcaliza oxidarca n-propanolului, folosind
reactivi ca: Ni** R Co3+, Os“, cic., componenti ai unor cupluri redox.
Dcocamdata, aplicabilitatc practica nu si-a gasit decit primul.

Oxidarca chimica a alcoolilor alifatici, cu pcroxid dc nichcl, ar puica
deveni o tchnica convenabila, daca procesul s-ar simplifica atit in ccca cc
priveste tchnologia cit si sub aspectul rcgencrarii agentului de oxidare
Elcctrochimia ofcra o astfel de cale, realizind regencrarca clectrochimica a
oxidantului - oxihidroxidul dc nichel - pe masura cc ¢l sc consuma in rcactia
chimica dc oxidarc a alcoolului.

Sc pot aduce astfel imbunatatiri semnificative procedeului chimic clasic
prin:

- cconomia de agent de oxidarc,

- simplificarca procedeului prin inlocuirca fazclor de obtincre, transport, puri-
ficare, pastrare, reactic, scpararc din amcstecul de reactic si regencrarc a
oxidantului, cu una singura - rcactia clectrochimica,
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- posibilitatea de automatizarc si controlarc facila a rcactici,
- posibilitatea rcalizarii procesului in regim continuu, clc.

Desi studiile de literatura au demonstrat posibilitatca  oxidarii
clectrochimice a alcoolilor alifatici, pe clectrodul de NiOOH, cxista insa uncle
aspcctc carc, pe dc-o partc nu sint pc deplin clarificate (referitoarc la
mecanismul de reactic, de exemplu) si pe de alta parte, practic, nu sint de loc
abordatc: importanta activarii corespunzatoarc a clectrodului de oxihidroxid
dc nichel, constructia clectrolizorului  si condigiilc optime  (compozitia
clectrolitului, densitatca de curent, tempcratura, concentratia finala a
produsului, ctc.) in carc sc dcsfasoara reactia clectrochimica, in regim
discontinuu sau continuu. Accstca sint dircctiile spre carc s-au indreptat
studiile noastre, cfectuate prin metode specifice clectrochimice.
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Capitolul II. METODE DE STUDIU.
Folosite in studiul proceselor de clectrod la oxidarca alcoolilor alifatici
pe clectrod de oxihidroxid dc nichel

Reactiile electrochimice organice, carc sc desfasoara la interfata metal-
clectrolit, sint de obicei complicatc si dirijarca lor in sensul dorit, impunc
cunoaglerea cit mai precisa a mecanismului de reactic. In clectrochimic,
pentru studiul mecanismelor de reactie, sc pot utiliza atit metode stationarc,
cit si nestationare [132- 135].

Tehnicile stationare permit obtincrca de informatii numai despre clapa
cca mai lenta, deci determinanta de viteza. Accste informatii sc obtin mai alcs
de la baza curbei de polarizarc unde, de obicei, masuratorile sint supusc unor
crori destul de mari.

Pentru studiul ctapelor rapide, cstc nccesara urmarirca comportarii in
timp a sistemului $i pentru accasta sint folosite tehnicile nestationare.

Iniclegerca mccanismului  de  reactic, prin masuratori in  rcgim
ncstationar, cstc dec marc importanta atit in ceca cc privesie studiul reactiilor
clectrochimice in laborator, cit s1 in controlul industrial al acestora. Eficicnta
metodei se cvidentiaza, in special, atunci cind procesul de clectrod csic
complex (implicind, pe linga reactia de transfer de sarcina si procesc chimice
sau fizice), cind sc foloscsc clectrozi cu cfect catalitic (poate aparc riscul
otravirii catalizatorului), ¢ind trcbuic luata in considerarc formarca unui film
pe suprafata clcctrodului, ctc. Alaturi de aspecte legate de mecanismul reactici
dc clectrod, utilizarca tchnicilor nestationarc, furnizcaza informatii referitoare
la proicctarca si rcalizarca cclulclor de clectroliza, specifice procesclor
studiate: selectarca materialelor pentru clectrozi, separatori, a clectrolitului cel
mai potrivit, ctc.

: Tchnicile nestationarc sint, in principiu, similarc mctodelor de relaxare,

folosite in cinctica chimica. Astfel, scoatcrca unui sistem clectrochimic din
starca sa stationara (dc obicei de cchilibru), prin aplicarca unci perturbari,
permite sistemului sa sc relaxcze spre o noua starc stationara. Dcoarcce
diversele procesc clementare (difuziune, transfer dc sarcina, adsorblic,
desorblic, ctc.) se relaxcaza cu viteze diferite, dinamica raspunsului sistemului
poatc fi analizata, pentru a descompunc proccsul clectrochimic total in
compomentele sale si a obtinc informatii cinctice, atit despre sistemul in
ansamblu cit si despre procescle clementare care il alcatuicsc. In acest fel.
timpul devine un parametru esential, pentru procesul de clectrod studiat.

Marimile utilizate cel mai frecvent, pentru identificarca procesclor care
guverncaza comportarca interfetei, sint marimi clectrice, pentru ca cle sint
usor dc obtinut si dc obicci foartc bogatc in informatii.
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Deoarcce pentru reactiile heterogene, care au loc la interfata clectrod-
clectrolit, vitcza dc reactic si constantele de viteza sint strict legate de curent
s polential (prin ccuatii malcmaticc), o perturbarc a accstora va ofcri
informatii asupra cincticii rcactiilor dec clectrod. Alaturi de curent si de
potential, pot fi perturbate si alte marimi carc contribuic la stabilirca starii
sistemului clectrochimic: suprafata clectrodului, concentratia rcactantilor,
temperatura, miscarca rclativa clectrod-clectrolit, ete.

Odata alcasa tchnica dc lucru, urmcaza stabilirca $i apoi analiza
procesclor de clectrod pe de-o parte i pe de alta parte, claborarca de modclc,
carc sa fic comparatc cu datcle experimentale obtinute. Mccanismul reactici
de clectrod sc poate stabili fic testind un model nou, fic comparind parametrii
cinetici determinati experimental, cu cei caracteristici pentru un modcl deja
cunoscut. In acceptiunca gencrala, un modcl csic o reprezentarc rationala, de
preferat matematica, a fenomenului care permite explicarca fapiclor obscrvate
cxperimental i poate prezice comportarca  sistemului, la  schimbarca
conditiilor de¢ lucru.

In clectrochimic, prin mctodele ncstationarc sc urmarcsic influcnla
difuziunii asupra fecnomenclor carc sc petrec la clectrod. De  accea,
determinarile in regim ncstationar sc fac intotdcauna in solutii ncagitate.
Majoritatea relatiilor carc descriu comportarca unui sistem clectrochimic, in
conditiile impuse dc voltametria ciclica, au fost dedusc pe clectrodul stationar
de mercur (picatura suspendata). Acesta a fost preferat datorita uniformitatii si
rc’produclibililagii suprafetei sale.

Eliminarca pc cit posibil a migrarii i a convccltici, s¢ facc utilizind
cxces de clectrolit indiferent i cfectuind determinarile la timpi foarte scurti,
in sisteme stabilizate din punct de vedere al temperaturii $1 presiunil. In aceste
conditii, interfata raspundc instantancu unui stimul (modificarca potentialului
de clectrod, de exemplu) in timp ce concentratia reactantului (si a produsului),
in amestecul de reactic, se schimba mai incct.

Perturbarilc carc sc aplica interfetei sint de doua feluri:

a. - carc sint controlatc dc cxpcrimentator i
b. - carc nu pot fi controlatc de experimentator - fluctuatii spontanc.

Fluctuatiile spontanc pot fi la rindul lor dc doua feluri: de joasa
amplitudinc (zgomotc clectrochimice), legate in special de  fenomene
stocastice la interfata si de amplitudine ridicata, considerate ca oscilatii ale
sistemului clectrochimic si carc sint studiate prin tchnici de oscilatic.

Tehnicile de relaxarc constau in modificarca controlata a uncia din
marimilc carc dcfinesc starca sistemului (curent, potential, temperatura,
presiunc, suprafata clectrodului, concentratia reactantilor, ctc.) i inregistrarca
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traseului parcurs de sistem, spre o noua starc stationara. Dc obicei, sc
urmaresc marimile electrice - curent si potential.

Perturbarca sistemului sc poate face cu o multitudine de scmmalc.
Citeva din acestc semnalc sint prezentate in figura 2.1.: variatic liniara a
potentialului (a), variatic ciclica a potentialului (b), trcapta de potential (c),
treapta de curent (d) si variatic sinusoidala a potentialului (c).

Figura 2.]. Scmnalc folosite pentru perturbarca sistemelor clectrochimice.

Accste semnale sint asa-numitele semnale de amplitudine marc si anali-
za lor cste complicata $i consumatoarc dc timp, nccesitind utilizarca calculato-
rului clectronic pentru a obtine raspunsul tcorctic al modclului studiat.

Schema montajului utilizat pentru determinari in regim nestationar cste
prezentata in figura 2.2., unde L, R si A sint clectrozii de lucru, de referinta si
respectiv auxiliar.

b > 2 3 4

Figura 2.2.; 1. - gencrator de semnal, 2. - polentiostat sau galvanostat,
3. - achizitionarca datclor, 4. - prelucrarca datclor, functic de semnalul aplicat
si posibilitatile disponibile, 5. - sistemul clectrochimic studiat.

62
BUPT



Aplicarea tehnicilor nestationarc cstc limitata de rezisienta clectrolitului
$1 de incarcarca dublului stral clectrochimic. Daca rezistenta clectrolitului este
marc, in comparatie cu tensiunea faradaica, nu se pot obtinc date riguroasc. O
precizie multumitoare sc obtine daca sc foloscste capilara Haber - Luggin, dar
mai alcs daca sc compenseaza clectronic IR - ul solutici.

Incarcarca dublului strat clectrochimic actioncaza, in spccial, in
domeniul submicrosccundclor, prin scurtcircuitarca procesclor carc  sc
desfasoara la frecventa foarte ridicata. De obicei, detecrminarile sc fac in afara
acestui domeniu, nesigur din punct de vedere al rigurozitatii stiintifice.

Dc o importanta dcoscbita, in asigurarca rcproductibilitatii si preciziei
dcterminarilor, cste pregatirca .;;i purificarca clectrozilor ( de lucru, auxiliar si
dc referinta), a clectrolitului - cu ficcare din componenicle sale, a vasului de
lucru (material, design, cic.) si a substantclor carc intra in sistem, in tumpul
dcterminarilor.

Una dintre aceste tchnici ncslagionarc cste si voltametria ciclica, tchnica
pe carc am folosit-o in studiul cinetic al procesului de oxidarc clectrochimica
a n-propanolului si a alcoolilor alifatici C,-C;. In ccle cc urmcaza vom facc o
p:rczcnlarc sumara a principiilor carc stau la baza utilizarii voltametrici ciclice
in determinarile cinetice.

11 1. Voltametria ciclica.

Voltametria ciclica estc o tchnica usoara, capabila sa furnizcze cu cfort
experimental minim, o marc cantitatc dc informatii desprc comportarca
sistemului clectrochimic. Ea csic o varianta mai pcrfcctionata a chnicii

umita fic voltametric cu clectrod stationar, fic variatic liniara a potentialului.
Difcerenta fata de accasta consta in accea ca, la atingerca potentialului maxim,
se schimba scnsul dec balcicre, napoi sprc valoarca initiala, rcalizindu-se
astfel o dubla parcurgere a domeniului studiat.

Trebuic subliniat inca o data ca, voltametria ciclica implica transferul
dc masa numai prin difuziunc, migrarca si convcectia fiind cvitate printr-o con-
centratic mare a clectrolitului indiferent $i respectiv prin abscnta oricarei
miscari relative clectrod-clectrolit.  Ca urmare, in momentul inchiderii
circuitului, specia clectroactiva cste consumata, in imediata apropicrc a
clectrodului i concentratia produsilor de reactic cresle  corespunzalor.
Influenta difuziunii s¢ simtc numai dupa un anumc timp, functic de
caracteristicile sistemului studiat si dc semnalul aplicat.

Variatia liniara a potentialului (L.P.S.) a fost folosita pentru prima data
in 1938 de Matheson si Nichols, iar fundamentarca teorctica a metodei s-a
realizal cu contributia mai multor ccrectatori: Randles si Scvick - pentru
reactii reversibile la clectrozi plani, Delahay - pentru reactii ircversibile
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(acesta dezvoltind in acelasi timp si o tcoric unificata) si Matsuda si Ayabe -
carc extind teoria existenta si la reactii quasireversibile [132].

Ulterior, a fost dezvoltata tcoria voltametrici ciclice, prin studii de
polarografie cu electrod stationar. Au fost astfel dedusc relatiile care descriu
comportarca clectrozilor sferici (de Remnmuth) $i chiar a clectrozilor cilindrici
(de Nicholson). Procesele de clectrod in mai multe ctape - transfer de sarcina
cu reactic chimica (inainte sau dupa transferul clectronului) sau cu adsorbtic -
au fost studiatc de Nicholson si Shain, iar rcactiile clectrochimice implicind
dimerizarca si disproportionarca dc Saveant si colaboratorii [135]. Accsta din
urma a contribuit, in acclasi timp si la cxtinderca tehnicilor de convolutic la
voltametria ciclica.

Dc o dcoscbita atentic s-a bucurat tchnica voltametrici ciclice si sub
aspectul instrumentatici: potentiostat, gencratorul de impulsuri liniarc si
triunghiulare, ctc. la fcl ca si culcgerca si prelucrarca datelor experimentalc.

Instrumentatia, pentru voltametria ciclica, consta de obicei dintr-un
generator de unda liniara sau triunghiulara - cu o vilcza dc balcicre a
potentialului de la citiva mV/s pina la 1000 V/s - un potentiostat si un
inrcgistrator. Acesta poate fi un inregistrator X-Y. pentru viteze pina la 20
mV/min sau un osciloscop pentru vitcze mai mari. Dc obicei, sc lucrcaza la
valori intermediarc ale vitezei de polarizare, pentru ca la viteze foartc mici nu
mal poatc fi ncglijata convectia naturala iar la vitcze foarte mari, deranjcaza
incarcarca dublului strat clectric.

' Elcctrozii ulilizagi in voltametria ciclica, depind de natura mediului in
carc sc desfasoara rcactia si de procesul studiat. Cei mai utilizati clectrozi
sim: platina - disc sau fir, mercur si grafit. Sc pot folosi clectrozi plani sau
sferici (cilindrici) iar voltamogramcle sc trascaza in conditii de difuziunc
liniara semiinfinita $i respectiv sferica (cilindrica). La timpi foartc scurti de
clectroliza (viteza de balcicre marc), ultimele doua cazuri (cu clectrozi sferici
sau cilindrici), carc in mod obisnuit sint mai complicatc din punct de vedere
malemaltic, sc simplifica si tind spre difuziunca liniara. Folosind dccei viteze
mari de balcicre, indiferent de forma clectrodului, sc obtin accleasi rezultate.

Dcoscbit de importanta cste asigurarca unci caderi de tensiune cit mai
mici intre clectrodul de lucru si clectrodul de referinta, astfel incit abaterea
potentialului masurat, fata dc cel real, sa fic cit mai mica. Curbclc /-¢ trasalce,
au dc obicei pante mai mici decit in cazul ideal (cu Ry, = 0) si dc aici pot
aparc crori in dcterminarca parametrilor cinctici. Pentru a cvita aceslc crori sc
recomanda reducerca la minim a rezistentei solutici, utilizind o concentratic a
clectrolitului-suport (sau indiferent) de cel putin 0,IN si in acclasi timp.
folosirca unci tchnici experimentale (clectronice) adecvale, prin carc sa s¢
compenscze caderea de tensiune dintre clectrodul de lucru si cel de referinta.
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Voltametria ciclica estc mai degraba o mctoda calitativa dccit
cantitativa, dar daca sc lucrcaza riguros, sc¢ pot obtinc constantcle dec vitcza
ale reactiilor carc au loc la clectrod. Rezultatcle obtinute sint comparabilc cu
ccle furmnizatc dc altc tchnici, considcratc a fi mai convcnabile pentru
masuratori cantitative. Studii asupra dcterminarilor cantitative, utilizind
voltamogramc ciclicc au fost cfectuate de mai multi autori [132-135].

Fic un proces:

Kf
O + ne v R
b
carc decurge cu clectrolit indifcrent in cxces, fara agitarc si fara rcactic
chimica paralcla. Pentru accasta rcactic, la un potential la carc reactia sc
desfasoara cu vitcza scsizabila, densitatca de curent csie data de expresia
(avind cocficientii de activitate inclusi in k):

1=+, (1)
i=nF(k;Cq - k, Cr) )
in carc : Co', Cg’ - concentratiile pe suprafata
Considerind curentul pozitiv, pentru reactia catodica, in ccuatia (2):

ke=k, c*"'e
f=F/RT 3)

(l-a)n f
kb=k_]C * ¢

Daca £=0, atunci: ky=k; si k, =k, iardaca i= 0 sistemul sc afla
la cchilibru i € =¢..
Dcfinind supratensiunca, ca fiind n =g - g, relatiile (3) devin:
_ IO —unfn - k IO (I-—u)nfn

kf_nFCg 3 * T hFCt )

incarc: C, si Cg - concentratiile de O si R in solutia de
clectrolit
. . (1-a) . . .
Iy =1dpg C5 Cp " si Ip=nfK (5)

far iy $i ig - curentul de schimb si respectiv curentul standard de schimb.
K, - constanta dc vilcza standard
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Substituind, sc obtinc ccuatia generala a unci voltamograme ciclice:

s s

i= [ Co —anfny _ CR c(l—v)nfll (6)
= b
0 C; CR

Pentru orice fel de perturbare, €/, si C, sc calculcaza din legile de
difuziunc Fick, in conditii limita si initialc convcnabile. Din pacate, aceste
marimi nu pot fi determinate cxperimental, singura cale prin carc sc¢ poalc
ajunge la cle fiind calculul matematic.

Ecuatia de mai sus, cxprima variatia curentului (potentialului) daca
cste perturbat potentialul (curentul). Perturbarile pot avea forma din figura
2.1. §i in funcgic dc accasta, sc stabilesc conditiile limita si inigialc, conditii
carc determina de fapt forma solutici matematice pentru diverse modele de
reactic.

Daca sc considera un clectrod plan, pe care reactiile sc desfasoara in
solutic ncagitata, cu clectrolit indifcrent in cxces ¢i fara convectic, atunci
speciile clectroactive vin si pleaca de la clectrod numai prin difuziunc liniara
semiinfinita si sint valabilc legile lui Fick.

sC . sCc _s*c
Fluxul = DE s, = D— e (7)

Din conditiilc initialc si limita, convenabil alesc si ccuatiile diferentiale
(7? sc¢ deduc legile dupa carc variaza concentratiile la interfata.  Accstea sc
inlocuiesc in ccuatia generala, permitind calculul curbelor 7 - £ pentru modelul
1c§)rclic, functic dc schema de reactic propusa.

Calculcle matematice cfectuate, pentru diverse modele cinctice, pc o
multitudinc dc curbe tcorctice, au permis dcfinirca unor criterii dc
diagnosticarc. Accstea sint, 1n spccial, calitative si permit investigarca
mccanismului unor reactii nccunosculc.

Din muliclc corclari posibilc, foartc utilc sint cele care leaga i, €, $i
raportul i.c/i,,, de vilcza de polarizarc. Pentru accstca au fost calculdlc, in
litcratura dc specialitate, criterii de  diagnosticare, criterii carc cuprind
insumarca tuturor posibilitatilor cxistente, pentru modelele dcja propuse si
prezentlate sumar in cele cc urmcaza. Ulilizarca acestor criterii - foarte
puternice - este recomandata pentru orice studiu cinctic, n special in faza
prcliminara a studiilor [135].
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Schemele de reactic uzuale sint [136-144]:
. Transfer de sarcina reversibil: O + nc < = R
. . 0O k

1. Transfer de sarcina ireversibil: + ne > R

L. Reactic chimica precedind transferul de sarcina reversibil:
k
f -
b

O+nc < = R

IV. Rcactic chimica precedind transferul de sarcina ircversibil:

O + ne k»R

V. Transfer de sarcina urmat dc reaclic chimica reversibila:

O+n <~ — R

VL. Transfer de sarcina urmat de reactic chimica ireversibila:

O+nc <« = R
k
R f» 2z
VIL. Reactic catalitica cu transfer de sarcina reversibil
O+nc <~ = R
®
R + Z f o p

VIII. Rcac’lic calalitica cu transfer de sarcina ircversibil

O+nek>R
R+27Z “fup
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IX. Mccanism ECE (ctapa elcctrochimica, chimica, clectrochimica).

A+n|e » B
B X »C
C +n,e > D

X. Transfer de sarcina urmal dc disproportionarc

O+n < = R

k
2R 4»0+
XI1. Transfer de sarcina urmat de dimerizare initiata clectrochimic

O+n <« = R

2R “2w» 7z

XIL. Transfer de sarcina precedal de disproportionare (monomcerizarc)

ki o
A‘k (@]
b

O+n <~ = R

XIII. Transfer de sarcina cu adsorb!ic

O, <~ = Oads.

sol.

o

hds. + N€ < = Rads.

R = Rsol.

ads.

XV. Mccanisme CE si EC pc clectrozi tridimensionali

ky
Y < ~ 0
ko

O+n <« =~ R
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11.2. Tehnicile impuls.

Asa cum a reiesit din studiilc noastre, calitatca stratului activ de
oxihidroxid dc nichel, format pc anod, cste csentiala pentru cficienta
procesului de clectrod. De accea, nc-am oricntat  spre investigarca accstui
clectrod si a procesclor carc sc desfasoara pe cl si din acest punct de vedere,
urmarindu-sc stabilirca unci tchnici de lucru carc sa permita aprecicrca
calitatii stratului dc oxihidroxid dc nichel, format pe anod.

In acest scop, dc obiccei sint folosite tchnici clasice de studiu a cineticii
dc recactiilor de clectrod - trcapta dc potential, impedanta Faraday sau
voltametric ciclica. Cel mai mult a fost folosita voltametria ciclica, alaturi de
variatia liniara, triunghiulara sau triungiulara modulata triunghiular, a
potentialului de clectrod. Complexitatea clectrodului de oxihidroxid de nichel
face insa ca aceste metode sa nu fic suficiente.

Intrucit ansamblul Ni/ NiOOH / NaOH aq / Ni cste de fapt un clement
galvanic, metodc spcecifice studiului sursclor sccundarce pot fi folosite si pentru
investigarea acestuia. Din comportarca sa la descarcare, completata $i cu alte
l?hnici cxperimentale  (analiza chimica, difractia razclor X, voltametric
ciclica) se pot obtinc informatii despre procescle care au loc, cantitatea de
oxihidroxid formata prin diverse procedee de activare, compozilia si
comportarca clectrodului in timp, ctc.

Astfel, la descarcarca rapida (curent marc) a clementului galvanic Ni /
NiOOH / NaOH aq / Ni, avind ca clectrod pozitiv oxihidroxidul dec nichel,
depus pe placi poroasc, sc obscrva aparilia, pc curba U = £{1), a doua rcgiuni
ig carc Iensiunca cste constanta in timp - asa-numitcle platouri de descarcarce
[6]. (figura 2.3.)

La viteze de descarcarc medii si
u mari, raminc ncschimbat intrc 10 si
50% din matcrialul activ - datorita
reducerii neceficiente a nichelului(III).
Accasta din cauza baricrei izolatoarc de
B-Ni(OH),, carc sc interpunc intre
malcrialul activ si colectorul de curent.
In timp, accasta baricra cstc oxidata dc
catre Ni°** 1 procesul dc descarcare
poatc continua. Situalia aparc, in mod
Figura 2.3. frecvent, la clectrozii porosi, cind sc ur-
marcsic depuncrea unci cantitati cit mai
mari de Ni(OH), - chiar cu riscul de a umple porii - astfel incit §i capacitatca
clectrodului sa fic cit mai marc.
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Se presupune ca la reduccrea NiOOH la Ni(OH), sc formcaza, ca
intermediari, compusi mai putin activi, cu un grad dec oxidarc cuprins intre
2,25 512,75, avind compozitia 4Ni(OH),"NiOOH sau Ni;0,(OH), (ultima mai
putin probabila). Acesti compusi se reduc greu si sint responsabili de
comportarca neliniara a electrodului [145].

A fost studiata si comportarca la descarcarc a placilor netede de nichel,
acoperitc cu oxihidroxid de nichel. Materialul activ a fost depus in strat
compact si aderent, cu grosimi dc la 1-107 pina la 4107 cm, pe plasa de
nichel, prin depuncre clectrochimica. Datorita flexibilitatii suportului, nici la
ciclari indelungatec in KOH 6M, nu sc obscrva desprinderi ale matcrialului
activ [146].

Dcescarcarca acumulatorului realizat cu un astfel de clectrod pozitiv, sc
facc prin mctoda galvanostatica, folosind vitczc mici dc descarcare (curenti
mici), astfel incit nu aparc decit un singur palier pc curbecle U = ).
Rczultatcle obtinute satisfac ccuatia Peukcert.

it = ct

undc t - timpul (in scc.) 1n carc sc realizcaza, la densitatea de curent i (/\/mz),
descarcarca pina la o capacitate clectrica livrata Q(C). In accasta ccuatic n > |
$i sc poatc obtinc cxperimental din panta dreptei log i = f(log 1).

Dcviatia luin dc la 1, (n-1) - poalte fi privita ca rezistenta la descarcare,
datorata polarizarilor posibile (ohmice, activare, difuziunc, cic.). Cu cresterea
grosimii depunecrii, s-a obscrvat ca (n-1) scade, dcci scade si rezistenta la
descarcare.

Pentru astfel de clectrozi, sc poate determina cocficientul de difuziunc
al, specici active, utilizind ccuatia propusa de Tysyachnyi si Ksenzhck [147]:

17
Q=0w~-73p
unde, Q - capacitatca livrata, la curentul /(A)
Q.. - Capacitatca maxima disponibila (dc fapt volumul
depozitului considerat)
| - grosimca stratului activ
D - cocficientul de difuziune al specict active.

1 /
=1 1 1 . [ = S —
Dcoarcce, Q = It ccuatia devine: Q. 7 3D
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Reprezentind grafic ¢ = £{1/1), din panta drepici sc obtinc Q,,,, iar din
intersectia cu axa (4 coeficientul de difuziune. In acest mod, s-a stabilit pentru
cocficientul de difuziunc o valoare de 107 - 10° cm®s, valoare apropiata dc
cca a protonilor in solutic apoasa. Briggs si Snodin au stabilit insa cocficicntul
de difuziunc al protonului, in straturi compacte si subliri (obtinutc prin
polarizarca catodica, in solutic diluata de Ni(NO;),, a nichclului lucios), ca
fiind 107"%-107" cm?s”! [148]. Mccanismul probabil, dupa carc sc rcalizcaza
accasta difuziunc a protonului, cste cel mai probabil, unul dual, prin legaturi
dc hidrogen atit in stratul solid dc NiOOH cit si dc-a lungul straturilor dc apa,
intercalate in cristal [149]. Diversitatea datclor prezentate in literatura de
specialitate sc datorcaza diversitatii conditiilor dc lucru, atit la activarc cit si
in determinarile cfective ale cocficientului de difuziune.

Exista chiar si posibilitatca ca proccsclc mentionalc mai sus, sa sc
desfasoarc numai in solutia dc clectrolit, cuprinsa in masa activa dc
oxihidroxid dc nichel - depusa pe clectrod, by-pasind difuziunca lenta a
protonului prin faza solida [146].

Dupa Davolio, rcactia de clectrod csic [146]:

NiOOH + H,0 + ¢ —> Ni(OH), + OH-

. In accasta ccuatic csic omisa apa cuprinsa in rclcaua cristalina. Astfel,
in procesul de descarcare este implicata atit difuziunca apci din solutic spre
maltcrialul activ, prin masa incrta (hidroxid dc nichel) cit si difuziunca si
migrarca ionilor OH-, in sens invers.

Tot in accst context poate fi amintit si faptul ca oxihidroxidul de nichel
cste un semiconductor de tip p, cu goluri cationice, carc in momentul
polarizarii anodice s¢ “dopeaza” puternic cu ioni de Ni**. Ca urmarc a acestui
fapt, ionii de Ni** - carc exista la inceputul activarii sau carc apar pe parcursul
desfagurarii oxidarii organicce - sc pot deplasa mult mai usor, dc la fata dinspre
clectrolit spre suprafata metalului (in stratul solid). Astfel vitcza de regenerare
a clectrodului de NiIOOH cste foarte mare, situatic de dorit in cazul rcactiilor
clectroorganice.

‘ Urmarc a accstei complexitati deoscbite a clectrodului de NiOOH,
detecrminarile cfectuate sint afectate de o oarccare incertitudine, in aprecicrca
starii finale de descarcarc a clementului galvanic. Accasta ncsiguranta sc
datorcste utilizarii, in proccsul de descarcare, a unui curent constant, carc
trebuic sa fic foarte mic. Accasta face ca durata experimentului sa fic foarte
lunga. Desi simple, aceste metode de descarcarc a sursclor sccundare., in stare
stationara, sint si ccle mai putin preeise [150].
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Mult mai precisc sint mectodele care folosesc un curent periodic
intrerupt, cu I, = constant. Inrcgistrarca raspunsului de tensiune al cclulei sc
face, de obicei, cu ajutorul osciloscopului. A fost propus insa si un instrument
mai simplu, carc sa masoare tensiunca clementelor galvanice, la descarcarc,
climinindu-i in acclasi timp si componcnta ohmica [151]. Acesta csic un
circuil vibrator, carc permite rcalizarca descarcarii periodice intrerupte a
clementului galvanic $i masurarca tensiunii pe celula, intre aceste descarcari
(figura 2.4.).

i gt UR‘

mediu
l LI fara comp.

rezistiva

Figum 2.4. Schema circuitului vibrator  Figura 2.5, Variatia 1(1) s1 U(1)

In pozitia 1 a comutatorului S - cclula dc testat (T) cste concctata la un
circuit de descarcare iar in pozitia 2, incarca un condensator C, la potentialul
carc cxista in timpul intreruperii curentului, potential carc poate fi masurat cu
V. Daca intrcrupatorul vibrator lucrcaza la o frccventa de ccl putin 50 de
cicluri pc sccunda, polarizarca cclulci atinge o valoarc stationara,
corcspunzatoarc curcntului de sarcina, indicat de ampermctru. Bateria E
prévinc variatia prca marc a curcntului de descarcare, la schimbarca tensiunii
chulci.

Semnalul de curent aplicat (a) si raspunsul dc tensiunc (b) al
clementului galvanic sint prezentate in figura 2.5., in carc 8U,, csic suma
tuturor cfectclor de polarizare. Rezistenta clementului galvanic cste data de
raportul dintre dUpeqin $i Lieaine Frecventele de puls folosite au fost in
domeniul 30-400 pulsuri/scc. Valorile sub acest interval duc la crori, datorita
cfectului de recuperare, in perioada de intrerupere a curentului.

Accasta Ichnica, a impulsului dc curent rectangular de amplitudine
constanta rcglabila, a fost folosita si dc noi la studiul clectrodului de NiOOH.
S-a urmarit influenta conditiilor dc activarc (densitate de curent si cantitate dc
clectricitate) asupra stratului activ de NiOOH, depus pe clectrozi netezi sl
porosi.
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Montajul electric folosit de noi la descarcare, mai simplu si consideram
noi, mai precis, este prezentat in figura 2.6. iar in figura 2.7., semnalul dc
curent aplicat (a) si raspunsul de tensiune (b). Trebuic mentionat ca acest
montaj a fost realizat si testat in colectivul nostru, pentru studiul descarcarii
acumulatoarclor [152].[150«]

Cantitatea dc clectricitate, furnizata dc elementul galvanic, sc
calculeaza simplu din:

Q = ]-mcd'l

unde t - timpul in carc tensiunca ajunge la U, - valoarc la carc elementul
galvanic sc considera total descarcat.

mV generator de A+ (@
) ) R semnal T e Imax
+/J| } \\ “‘. 1 ! ‘ I
N | \ 4 -+ - - Li-lmediu
N | ' | >,
~ K A ST t
o V] g e
T A
‘ ,j o ;7/"/'7-3‘; L TT
n 1 _ R vibrator - L. med
v

Figura 2.6. Schema montajului folosit. Figura 2.7 Variatia I(1) si U(1)

[ meain € calculcaza usor cu relatia:

Principalele avantajc alc metodei propuse de noi, pentru studiul
clementului galvanic al carui electrod pozitiv este clectrodul de oxihidroxid de
nichel, sint: posibilitatca alegerii conditiilor (t; i 1,) in carc sa se realizcze
descarcarca totala, simplitatca si precizia determinarii cantitatii de clectricitate
furnizata dc clementul galvanic.

Am putut astfel stabili conditiile in care trebuic sa sc desfagoarc
proccsul de activarc a clectrodului de oxihidroxid de nichel astfel incit
oxidarca electrochimica a alcoolilor alifatici, pe acest clectrod, sa decurga cu
selectivitate si randament de curent maxime.

73
BUPT



Capitolul Ill. OXIDAREA ALCOOLILOR ALIFATICI PRIMARI,
SATURATI, PE ELECTROD DE OXIHIDROXID DE NICHEL.
Determinari experimentalc.

Il 1. Datc preliminare

Tinind cont de cele prezentate in capitolul I, dar mai ales dc problemele
ncrezolvate nca: activarea anodului, uncle aspecte ale mecanismului de
rcactic, conditiile optime de clectroliza, constructia clectrolizorului, ctc., am
abordat problema oxidarii clectrochimice a alcoolilor alifatici saturati inferiori
(in spccial a alcoolului  n-propilic), pe clectrod de oxihidroxid de nichel, in
mediu bazic. Prin determinarile experimentale cfectuate am urmarit:

- stabilirca conditiilor dc lucru la activare - densitate de curent, cantitate de
clectricitate, ete. - in care sc obtinc un clectrod de oxihidroxid de nichel cu
activitate corcspunzatoare,

- completarca mecanismului reactici de clectrod prin studii de voltametric
Liniara s1 voltametric ciclica,

- realizarca unui clectrolizor de laborator pentru oxidarca clectrochimica a n-
propanolului,

- stabilirca conditiilor optime la oxidarca n-propanolului in regim discontinuu
$i continuu.

Il 1.1. Curbcle de polarizare.

Primele informatii desprc acest proces lc-am obtinut din  studiul
curbelor de polarizare. Pentru trasarca acestora am folosit un potentiostat
Tacusscl de tip PRT-20-2x cchipat cu un pilot de tip Servovit $i inrcgistrator
EPL2-TI20G.

Cclula dc clectroliza a fost alcatuita din trei clectrozi: un clectrod de
lucru din nichel lucios (clectrodul ncactival) - cu suprafata de 0,2 cm”®, un
contraclectrod de platina - cu suprafata dc 0,25 cm” si un clectrod de rcferinta
- clectrodul saturat de calomel (ggse = 0,242 V). Conform conventicr pentru
exprimarca potentialului de clectrod, aplicata in majoritatca lucrarilor de
electrochimic, adoptata si de noi, daca nu sc specifica clectrodul de referinta,
atunci accsta csic clectrodul saturat de hidrogen (eggy = 0,00 V). Electrodul
a fost polarizat in intervalul de potential cuprins intre -0,1 $1 +0,6 Vg, cu 0
viteza dec polarizare de 0,3 V/min si la o temperatura de 20°C. Electrolitul
utilizat a fost o solutic apoasa de NaOH IN, in amestcc cu alcool n-propilic
dc puritate p.a. si concentratii cuprinsc intre 0 si 0,275 M. Acesle conditii au
fost stabilitc prin incercari.
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Curbele de polarizare tipice, sclectate dintre cele obtinute in mai multc
determinari, sint prezentate in figura 3.1.

20j

Figura 3./. Curbc dc
polarizarc liniara:

1 - NaOH IN,

2-1+0,047 M n-PrOH,

3-1+0,094 M n-PrOH,

4-1+0,144 M n-PrOH,

5-1+0,188 M n-PrOH,

6 -1+ 0,235 M n-PrOH si

7-1+4+0,275M n-PrOH.

Egge [MV]

T T T
100 300 500

T T
700 900

Pc curba 1, trasala in abscnta substanici organicc, sc obscrva, la
potentialul de + 0,295 Vg, picul corespunzator tranzitici: Ni*" —> Ni’" +e,
jar la +0,540 Vg degajarca oxigenului in mediu bazic, conform ccuatici:
20H — 120, + H,0O + 2c.
In prczenta alcoolului, aspectul curbelor trasate se¢ schimba (curbele 2-
7), aparind o unda, la acclasi potential la carc arc loc si oxidarca ionilor Ni**,
Cu cresterca concentratici n-propanolului cresc si curentii limita (iy;,,) masu-
rati. Variatia lor cu concentratia cstc prezentata in figura 3.2.

Yim

[A/m?2]

Figura 3.2. Varialia curcntulul
limita cu concentratia de
alcool n-propilic pe clec-
trod dc nichel ncactivat .

c-10% (M|

15

20
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La concentratii mici, variatia cste liniara. La concentratii mai mari insa,
abaterea de la liniaritate cste evidenta si accasta csic o dovada ca procesul nu
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cstc un simplu transfer de clectron ci unul mai complex. Astfel, alaturi de
transferul de sarcina pot fi implicatc si fenomene de adsorbtic, ctape chimice
(de exemplu reactia heterogena dintre NiOOH $1 alcool), ctc. Tinind cont de
faptul ca clectrodul nu cste activat, stratul de NiOOH estc foarte subtire (unu -
doua monostraturi). Ca urmare, atunci cind concentratia alcoolului cste mica,
regencrarea clectrodului se poate face rapid i clapa detcrminanta de viteza
este reactia chimica hetcrogena dintrc NiIOOH i n-propanol. Accasta rcactic
se desfagoara pc suprafala cxicrioara a stratului activ - la interfata
NiOOH/clectrolit. Odata cu cresterca concentratici alcoolului n-propilic,
creste si viteza ctapei chimice. Electrodul nu mai poate fi regencrat rapid si
cficient, pentru ca rezerva dec Ni(OH), cste insuficicnta. In aceste conditii
cresic suprapotentialul de reactic pentru regenerarca stratului activ, proces
carc devine detecrminant pentru  vilcza reactici  globale dc  clectrod.
Regencrarca sc desfasoara la interfata metal/Ni(OH), si sc propaga prin stratul
activ spre ccalalta interfata, cu clectrolitul. (figura 1.1. b)

»  Dintre tchnicile de activare a clectrodului de oxihidroxid dec nichel,
prezentate in capitolul I, am ales-o (datorita simplitatii i a calitatii
rcproducllbllc a stratului activ) pc urmatoarca: clectrodul dc mchcl ncted,
dcgrcsal cu acctona si decapat in acid clorhidric (aproximativ 10%) a fost
scufundat intr-o solullc apoasa dc NiSO,; 5%, timp dc 2-3 min si apol
polarizat anodic, in NaOH 5%, la o densitate dc curent de 200 A/m®, limp dc
5 min. Accasta succesiunc de operatii a fost repetata de trei ori. Sc obtine
astfel un clectrod acoperit cu un strat uniform $i compact dc 0x1hldrox1d de
nichel - clectrodul activat. «

20j

15 1 Figura 3.3. Curbe dc polarizarc
ciclica:
1 - NaOH IN,
2-1+0,047 M n-PrOH.
3-1+0,094 M n-PrOH,

4-1+0,188 M n-PrOH.
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In figura 3.3. sint prezentate numai citeva curbe de polarizare trasate cu
acest tip dc clectrod (din motive de claritate a reprezentarii grafice).

Electrodul a fost polarizat ciclic, intre -0,1 $i 0,7 Vggc, cu o viteza de
polarizarc dc 0,3 V/min. Elcctrolitul a fost NaOH IN aq. cu continut dc alcool
n-propilic intrc 0 si 0,275 M.

La cresterea potentialului (la tur) curbele sint similare cu cele obtinute
pentru clectrodul neactivat dar curcngii limita masurati la acclcasi concentratii,
sint mai mari, dovedind ca oxidarca clectrochimica a alcoolului n-propilic
decurge mai usor. Accasla, dcoarcce pe clectrod cxista o cantitatc mai marc
dc 1oni de nichel(Il), intr-un strat dens 1 compact - ioni carc pot fi oxidati mai
usor. Astfcl, estc favorizata cinctic si tcrmodinamic formarca dc nichel(III).
Potentialele €°, la carc sc desfasoara procescle mentionate - oxidarca
nichclului(IT) la nichel (IIT) si degajarca oxigenului - nu sc modifica.

In plus fata dc figura 3.1., aparc un pic catodic pc ramura dc retur, la un
potential de +0,293 Vg, datorat tranzitici inverse - nichel (III) la nichel (II).
Caracteristicile sale: forma, marime, potential dc pic, nu sint afcctaic dc
prezenta alcoolului, probabil datorita faptului ca strawl de NiOOH cste
Suficient de gros §i cantitatea dc clectricitate infima, consumata intr-un ciclu,
practic nu il afcctcaza.

Urmarind variatia curentului limita cu concentratia de alcool (figura
3.4.) sc obscrva ca liniaritalca reprezentarii 7, = f(c) sc cxtinde si la concen-
iragii mai mari. Accasla sc datorcaza probabil cresterii calitatii stratului activ -
mai compact, mai omogen si chiar mai gros, decit cel existent pe clectrodul
ncactivat. Astfcl, pe clectrodul activat rezerva de NiOOH din stratul activ este
suficienta pentru a mentine ridicate, pina la concentratii de alcool relativ mart,
h1it vitcza reactici chimice hctcrogene dintre alcool si Ni*™ cit $1 pc cca a

rcactici clectrochimice, de regencrare a nichclului(IIT).
|

11004 1y, &

[A/mZ] /
900 /*
. ¥

700
/ Figura 3.4. Varialia curcntului
500 * limita cu concentratia de
/ alcool n-propilic pc clectrod
3009 * de nichel activat.
100 */
c-10%[M]
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Datele din literatura si studiul proceselor de clectrod - prin voltametric
ciclica, cu balcierc liniara a potentialului - au demonstrat posibilitatca
realizarii oxidarii electrochimice a alcoolului n-propilic, in mediu bazic, pe
clectrod de oxihidroxid de nichel. In situatia In carc sc foloscste ca clectrolit-
suport NaOH, produsul reactici de clectrod este propionatul de sodiu. In plus,
fata de ccle stiute deja din literatura de specialitate, din curbele trasate de noi
a icsit in cvidenta importanta pe carc o arc calitalca stratului acliv.

In continuarc pentru a confirma acceste aﬁrmagii, studiile noastre s-au
oricntat spre:

- scpararca, identificarca i caractcrizarca produsilor de reactic,

- utilizarca voltametrici ciclice pentru confirmarca sau chiar complcctarca
mecanismului reactici de clectrod,

- investigarca influentei pe carc o arc activarca clectrodului de NiOOH
asupra oxidarii clectrochimice a alcoolului n-propilic,

- realizarca si (estarca unor celule de clectroliza specifice si

- determinarca conditiilor optime in carc sc realizcaza oxidarca n-propanolu-
lui, in regim discontinuu si continuu.

1I1.1.2. Identificarca produsilor dc reaclic.

Pentru caracterizarca produsilor de réacgic, clectrolitul obtinut intr-o
seric de sinteze-test, a fost supus analizei chimice, prin cromatografic de gaz,
folosind un cromatograf Chromatron GCHF-183, cu dctector catarometru, gaz
purtator - hidrogen, pc o coloana cu lungimea dc 2 m si umplutura Carbovax
20M/Chromosorb W-s (60-80 mcsh). Temperatura in coloana a fost 80°C, la
ntrarc §i 170°C, la icsire.

In proba analizata a fost cvidentiat numai alcoolul n-propilic
ncrecactionat, in proportic de cca. 1-3%. Nu au fost identificati si alti produsi
brganici. Datorita mediului bazic in carc sc desfasoara rcactia clectrochimica,
nu sc obtinc acid propionic ci propionat dc sodiu, produs carc dc asemenca nu
poalc fi decclat in conditiile mentionate.

Dupa acidularc cu un acid mincral, pina la pH = 5, pc cromatograma
obtinuta sc cvidentiaza alaturi de alcoolul nereactionat si acidul propionic.
Ambii produsi au fost identificati folosind probe ctalon.

Din amestccul de reactic a fost climinat alcoolul nercactionat, prin
extractic cu eter ctilic iar dupa acidulare cu HCI, sc separa acidul propionic
brut, tot prin extractic cu acctat de ctil sau cter ctilic. Purificarca sa prin
distilare, ducc la obtincrea acidului propionic pur (T = 140-142°C). Produsul
obtinut arc 11Dw=l,3890 iar spcctrul sau IR cste identic cu cel prezentat in
litcratura [85,153,154]. Principalcle benzi carc apar in acest spectru sint
prezentate in tabelul 3.1.
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Tabclul 3.1. Principalcle benzi din spectrul IR al acidului propionic.

v(cm™) | Gruparca |  Atribuirc Litcratura Obscrvatii
3000 - OH valenta 3000 asoc. larga
1710 C=0 valenta 1720-1780 intensa dimer
1470 -CH; | deform. asim. | 1475-1450 intensa
1300 C-0 valcnta 1315-1280 asociata
1080 C-0 valenta 1190-1075 inicnsa
940 O-H dcform. 960-875 medic asociata

Din acidul propionic pur, prin ncutralizarc cu solutic dc NaOH - pina la
pH = 5, a fost sintctizat i caraclcrizat propionatul dc sodiu. Eliminarca
excesului de acid prin extractic cu acctat de ctil, ducc la scpararca unci solutii
apoasc dc propionat de sodiu. Din accasta, prin cvaporarc la scc am obtinut
propionatul dc sodiu solid - substanta cristalina, cu aspcct ccros, avind
tcmperatura de topire 288-290°C. (literatura 287-289°C [84])

Spectrul IR al propionatului de sodiu, csic de asecmenca in buna
concordanta cu ccl prezentat in literatura [85,153], putindu-sc identifica
benzile de absorbtic din tabelul 3.2.

Tabclul 3.2 Principalcle benzi din spectrul IR al propionatului de sodiu.

v (cm™) Gruparca Adtribuire Litcratura Obscrvatii
2960 - CH,4 valenta asim. | 2972-2952 intensa
2920 - CH,- valenta asim. | 2936-2916 intensa
2870 - CH, valenta asim. | 2882-2862 slaba
1470 CH; sau CH, | dcformarc 1475-1450 intensa
1560 C=0 1650-1550 nt. asim.
1440 C=0 1440-1370 intensa
1090 C-0O valenta 1190-1075 int. libcra

Analizale cfectuate au demonstrat ca produsul obtinut cste intr-adevar
acid propionic (respectiv propionat dc sodiu) iar ccrcelarile noastre s-au
oricntat, in continuarc, sprc caracterizarca stratului activ de oxihidroxid de
nichel, utilizind tchnica impuls dc curent.

III. 1.3. Utilizarca tchnicii impuls de curent pentiu caracicrizarca
stratulur activ de oxihidroxid de nichel.
Curbele de polarizarc trasate, folosind clectrozi activali si neactivati, au
subliniat dcoscbita importanta pc carc o arc activarca anodului asupra oxidari
clectrochimice a alcoolilor alifatici. Daca sc foloscsc anozi activalti, curentii
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limita sint mai mari i oxidarca clectrochimica a n-propanolului decurge mai
usor. In plus, existenta unui strat activ suficient de gros si de compact duce la
cregterca selectivitatii reactici de clectrod, asa cum sc va vedea n cele cc
urmeaza.

Dc accea a fost nccesara, in accasta ctapa, puncrca la punct a unci
tehnici clectrochimice precisc, care sa permita stabilirca conditiilor in carc sa
sc faca activarca clectrodului de NiOOH. Trebuic asigurata formarca unui
strat activ dens, aderent si suficient de gros de NiOOH si lotodata un consum
¢it mai mic dc cncrgic clectrica, in accasta faza.

Pentru studiul clectrodului de NiOOH, utilizat la obtincrca acidului
propionic, am folosit tchnica impuls de curent. Motivele care au stat la baza
accsliel optiuni precum si o prezentare sumara a acestei tchnici am facut-o in
capitolul II. Tot acolo am prezentat $i montajul utilizat, montaj carc a fost
rcalizat In colectivul nostru. (figura 2.6)

Conditiile de lucru, stabilitc prin incercari, au fost: I, = 0,5 A, (; =
0,05 s iar 1, = 40 s. Am urmarit asigurarca unui timp de rclaxare (1,) suficient
dec lung pentru "difuziunca" ionilor Ni*", prin stratul solid de NiOOH si
Ni(OH)z. Cind incepe descarcarca acumulatorului N7 / NiOOH / NaOH aq. /
NI, pe clectrodul sau pozitiv se reduce mai intii oxihidroxidul de nichel din
imediata apropicre a suportului (de fapt contactul clectrodului). Sc formcaza
astfel un strat izolator de Ni(OH),, carc ducc la scaderca rapida a tensiunii
¢lementului galvanic. In perioada de rclaxare, tensiunca cresic datorita
reoxidarii Ni** de catre Ni** invecinat. Parc astfcl ca ionii Ni** difuzcaza prin
masa solida depusa pe clectrod, spre suport, unde se reduc. In cele 40 scc.,
gtabilitc pentru relaxare, tensiunca atinge o valoarc stationara iar urmatorul
tmpuls de curent sc aplica numai dupa accasta. Sc asigura astfcl conditiile
mccesare pentru consumarca totala a nichclului(Ill) si determinarca precisa a
éanlilagii de clectricitate acumulate in stratul activ, cantitate proportionala cu
masa dc NiOOH formata 1n procesul de activarc.

Cclula studiata cste cca prezentata in figura 3.20. - avind anozii din
placi de nichel lucios si respectiv, pulbere de nichel sinterizata iar catozii din
nichel. Suprafata anodica a fost 2,25 dm®,

Prcgatirca anozilor pentru determinari s-a facut la fel ca i la trasarca
curbelor de polarizarc. Cu clectrodul astfel activat a fost realizat clementul
galvanic Ni / NiOOH / NaOH aq. / Ni. Accsta a fost concclat in circuitul
clectric prezentat in figura 2.6. si descarcat tlotal (pina la Uy = 0).
Urmatoarca incarcarc s-a facut in regim galvanostatic, in solutic dc NaOH IN.
Elcctrozii astfcl pregatiti  au fost folositi pentru determinarca cantitatii de
clectricitate acumulata in stratul activ, depus pe clectrod.

Rezultatele obtinute pentru clectrozii netezi, sint prezentate in tab. 3.3.
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Tabelul 3.3. Descarcarea clectrozilor de NiOOH depus pe suport neted.

Nr. Linc R €inc Ulnax Qine Quacse
ot | [AMY | Ve | V] ] | [C]
1. 13,8 0,600 1,4 5,1 1,09
" 9 1,42
" 13,5 1,9
1,44 18,3 2,03
1,46 36 3,45
" 45 3,56
" 72 3,90
1,47 180 4
2. 23 0,640 1,36 7,5 1,01
" 15 1,35
1,44 30 2,06
" 45 2,55
1,45 60 3.1
" 120 3.6
" 150 3.8
1,52 240 3.8
3. 41,4 0,720 1,4 13,5 1,24
" 27 1.4
1,44 40 1,8
" 54 2.1
" 80 2,5
" 110 2.85
" 160 3
1,46 210 3,1
4. 46 0,740 1,44 15 1,13
" 30 1,65
1,45 45 1,76
" 60 2,03
1,46 90 2,4
" 120 2,56
" 150 2,7
" 180 2,74
1,46 210 2,85
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In tabelul 3.3. i, $1 &, sint curentul si respectiv potentialul anodului
la incarcarc. U, cstc tensiunea clementului galvanic, la carc s-a ajuns dupa
incarcarea cu o cantitalec dc clectricitate Q,,, iar Qg cstc cantitatca dc
clectricitate cliberata de clementul galvanic, pina la U, cg.fna = 0. La toalc
determinarile potentialul final al clectrodului a fost 0,280 Viggc.

Variatia (ensiunii clementului galvanic in timp, la descarcare, cste
prezentata in figura 3.5. In toate cele 3 cazuri prezentate sc obscrva doua
palicre de descarcare: primul - la 1.4-1.5 V si al doilca - 1a 0,5-0,8 V. Ultimul,
ccl de la 0,5-0.8 V, cste cu atit mai lung cu cit Q,,. cstc mai marc. D¢
asemenca la cresterea Q;, $i tensiunca corespunzatoarce palicrului creste de la
0,5V, la Q.=75Cpinala08V,laQ, =60 C. Accasta in conditiilc in
carc incarcarca s-a facut la o densitate de curent constanta.

U, [V]
1.6 1
1.2 Figura 3.5 Varialia tensiunii la
descarcarc. Incarcarca s-a
0.8 facut la o densitate de curent
© de 23 A/m’ i Q. de: 7.5 (a),
044 o) ®) . 15 (b) $1 60 C (c).
t,[min]

Dupa cum rczulta din tabelul 3.3., odata cu cresterca Q¢ , la acclasi
e, cantitatca dc NIOOH carc sc formcaza in proccsul de activare -
proportionala cu Qg - crestc bursc la inccput, si apoi sc stabilizcaza.
Comportarca csic normala, tinind cont dc faptul ca formarca NiOOH cstc
limitata de cantitatca de Ni(OH),, cxistenta pc clectrod. Accasta csic practic
constanta in conditiilc de lucru, pentru ca potentialul anodului fiind suficient
dec pozitiv, nichclul esic dcja pasiv si nu sc¢ mai dizolva, cu formarc de
Ni(OH),. Cind nu mai cxista Ni(OH), carc sa sc oxideze, nu sc mai formcaza
NiOOH si singura rcactic carc sc desfasoara pc anod csic dcgajarca
oxigcnului.

La densitati de curent (la incarcare) mici, cantitatca de NiIOOH care sc
formcaza, la acclagi Q;,. cstc mai marc. Accasta sc datorcste randamentulul
de curent marc pentru oxidarca nichclului(Il) la nichel(IIl) si mic pentru
dcgajarca oxigenului. Astfel, cste necesara o cantitate de clectricitate Qg mai
mica, pentru a sc ajunge la Qg constant, dcci la oxidarca complcta a
Ni(OH), existent pe clectrod. Cu cresterea densitatii de curent, oxidarca
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completa a Ni(OH), se face cu cficienta tot mai mica si ca urmarc cantitatca
de NiOOH carc se formeaza la acccasi Q,., sc reducc aproximativ la
Jjumatate, datorita degajarii concomitentc a oxigenului.

In continuarc am studiat, prin technica implulsului dc¢ curent, anozii
obtinuti prin depuncrea stratului activ de oxihidroxid de nichel pe suport de
pulbere dc nichel sinterizata. Tchnica de activare folosita si conditiile de lucru
la descarcarca clementului galvanic Ni / NIOOH / NaOH aq./ Ni au fost
accleasi ca si la clectrozii netezi.

Rczultatele obtinute sint prezentate in tabelul 3.4. Densitatea de curent
la Incarcarc (i) trccuta in tabel este cca aparenta - raportata la suprafata
geometrica a clectrodului (2,25 dm®). Variatia tensiunii pe cclula cste similara
cu cca prezentata in figura 3.5.

Tabclul 3.4. Descarcarca clectrozilor de NiIOOH depus pe suport poros.

Nr. linc R €inc Umax Qinc Qdcsc
ot | [AMY| [Vl | VI | (€] [C]
1. 13,8 0,400 1,4 9 1,6
27 2.8

81 3,36

216 4,09

288 431

1,44 324 4.5

2. 23 0540 | 145 | 75 1.57
30 1,76

81 1,99

150 2,25

240 3

360 3,64

147 | 450 45

3. | 414 | 0680 | 1.49 | 135 | 1.76
27 1,97

40 2,40

54 2.63

80 2,82

110 3

160 3,1

210 3,15
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Spre deoscbire de electrozii netezi, la variatia Qg functic de Q.

dupa cresterca brusca initiala sc ajunge la o crestere lenta, continua. (figura
3.6)

Q desc
5 L el -
al - Figura 3.6. Variatia
. Quesc = f(Qyc ) la clectrodul
de NiOOH depus pe suport
2-/ poros: i, = 13,8 A/m’
1
Qinc
100 200 300

Accasta comportarc sc datorcsic suprafelci rcale foartc mari a
clectrodului, determinata dc porozitatea sa. Astfcl, chiar si dupa utilizarca
unci cantitati rclativ mari de clectricitale la incarcare, cxista zonc pe perctil
sau la baza porilor, pc carc inca sc mai formcaza Ni(OH),. Exista dcci
“materic prima” pentru obtincrca de NiIOOH si ca urmarc crestc Qg -

Urmarind influenta i, asupra Q. sc obscrva ca formarca
ox1h1drox1dulu1 dc nichel estc mai cficicnta la densitati de curent mici, cca. 14
A/m si pentru clectrozii porosi. Cauza csic probabil acceasi ca si la clectrozii
nclezi - competitia dintre oxidarca nichelului(Il) la mcth(III) s1 dcgajarca
oxigenului. Cu cresterea i, , cresic ponderca degajarii oxigenului, pe scama
scaderii cficientei reactici utile, de formare a NiOOH. Sc poalc aprecia, cu 0
croarc dc cca. 5%, ca in domeniul densitatilor de curent mici (15-20 A/m’ )
difcrentele intre  comportarca ClCCllOLllOr nctezi si a cclor porosi sint
nesemnificative. Oricum, dc importanta  dcoscbita pentru clectrosinteza
organica sint clectrozii netezi - din motive care au fost deja prezentate.

Studiile cfectuate s-au concretizat in stabilirca unci tchnici convenabile
si suficient de precise, pentru descarcarca in totalitate a clementului galvanic
nichcl / NIOOH / NaOHIN aq. / nichel. Accasta a pcrmis dctcrminarca
conditiilor in carc sc poalc obtinc un strat uniform, dens §i compact de
oxihidroxid dc nichel, cu “activitatc catalitica” ridicata pentru procesul de
oxidare clectrochimica a substantelor organice. Desi cantitatea de clectricitate
implicata in procesul de regenerare este destul de mica, nu cste de neglijat nici
aspectul cconomic, consum cnergetic minim la activarc.

Conditiile stabilite, pentru acuvarca clectrodului de NiOOH sint @ o
densitate de curent dc 10 - 20 A/m” si o cantitatc dc clectricitate, la incarcare.
dc 5000 - 6000 C/m”.
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Am pastrat termenul de “activitatc catalitica” - mentionat in literatura
dc spccialitate - desi, asa cum sc va vedea in cele ce vor urma, studiile
noastre, cfectuate prin voltametric ciclica, asupra mecanismului reactici de
clectrod nu au adus argumente in favoarca accstei afirmatii.

Nu in ultimul rind, trebuic mentionat ca tchnica impulsului de curent,
pusa la punct in studiilc noastre, poatc fi aplicata cu succes si la studiul altor
clemente galvanice, datorita simplitatii si mai alcs precizici sale.

I1.2. Studiul cinctic al clectrodului de oxihidroxid de nichel prin
voltamectric ciclica.

Voltamogramclc ciclice au fost trasalc folosind un potentiostat
Princeton M 173, cchipat cu programator M 175 si clectrometru M 178,
Inregistrarca s-a facut cu un inregistrator X-Y 7035 B Hewlctt - Packard.

Cclula dc clectroliza, prevazula cu manta dc tcrmostatare, a avut un
clectrod de lucru din nichel lucios, de inalta puritate, cu suprafata dc 0,3 cm:,
un contraclectrod dc platina, cu acccasi suprafata, iar drept clectrod de
referinta s-a folosit clectrodul saturat de calomel, cu g, = 0,242 V.

Pregatirca clectrodului de lucru pentru determinari, s-a facut dupa
acccasi tchnica, folosita deja la voltamogramcle liniarc. Astfcl, clectrodul de
nichel ncted a fost decapat intr-o solutic diluata de HCI si spalat cu apa
distilata. Accsta a fost clectrodul de nichel ncactival. A urmat apoi activarca,
prin imcrsarc in solutic apoasa dc NiSO, 10% timp dc 2-3 min. $i polarizarc
anodica, in NaOH 5% aq., la 200 A/m:, timp de¢ 5 min. Am obtinut astfcl
alcctrodul de nichel actival.

’ Folosind ccle doua tipuri dc clectrozi (ncactivat si activat), am rasal
voltamogramele ciclice. Ca clcctrolit, am folosit solutii apoasc dc NaOH, cu
c’onccnlragii cuprinsc intre 0,01 si 10M, fara si respectiv cu adaos de alcool
n-propilic (pina la 0,7 M). Temperaturile de lucru au fost cuprinsc intre 20 si
60°C iar vitezele de polarizare, intre 0,02 si 1,0 V/s. Domeniul maxim, in care
a fost balciat potentialul anodului, cstc cuprins intre -0,4 $i +1.3 Vgge. La un
potential de -0,4 Vg reactia de ionizare a nichclului in NaOH ag. nu mai arc
loc, nichelul fiind deja acoperit cu un strat pasivator de hidroxid dec nichel.

Forma tipica a voltamogramclor ciclicc obtinutc pe clectrod de nichel
necactivat si activat, in abscnta alcoolului, este prezentata in figura 3.7. Pentru
voltamogramclc prezentate au fost alese conditiile in carc sc obtin curbele
cele mai clare $i mai semnificative pentru procesul studiat.

Pc curbele trasatc aparc un pic anodic binc definit, la un potential mai
negativ decit degajarca oxigenului, corespunzator oxidarii:
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Ni*" - » Ni*'+e¢ (3.1)

s1 unul catodic, datorat reduccrii:

Ni**+¢  —» Ni* (3.2)

Figura 3.7V oltamogramc ciclice.
- clectrolit NaOH 1IN,
- clectrod de lucru nichel activat,
- tempcratura 40°C,
- vileza de polarizare:

a) 0,05

b) 0,1

c)0,2

d) 0,5

¢) 1,0.

Accasla forma tipica a voltamogramclor ciclice sufcra o seric de trans-
formari odata cu modificarca condititlor dc lucru. Astfcl, la scadcrea
concentratici clectrolitului-suport (NaOH aq) distanta dintre picul de oxidarc a
nichclului(Il) si degajarca oxigenului scade progresiv. Sc ajunge la situatia in
care, la o concentratic de 0,01 N NaOH, pc ramura anodica nu mai aparc un
pic binc dcfinit ci doar o unda, foarlc aproapc dc degajarca oxigenului.
A;ccasla csic sesizabila numai la viteze de polarizarc mici (0,05 - 0,1 V/scc.).

Si forma picului catodic cvolucaza, cu scaderca concentratici dc NaOH,
transformindu-sc dintr-un pic ascutit in unul tot mai larg, in spccial la viteze
dc polarizarc mari.

Cresterca concentratici dc NaOH pesic IN, arc ca cfect ascutirca
picurilor (atit anodice cit si catodicc) si 0 usoara deplasarc a picului anodic
sprc potentiale mai ncgative, asa cum de altfel sc va vedea din tabelul 3.7.
Asupra cauzclor acestci comportari vom reveni in cele cc urmeaza.

. e . . '
Din voltamogramcle ciclice inregistrate s-au determinat & 20 s,

' . ' - - -~ - e -~

E i § € 0,, adica potentialcle la carc incepe oxidarca (3.1),

reduccrea (3.2) si respectiv degajarca oxigenului.
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In tabelul 3.5 estc prezentata variatia potentialclor € "la 20°C, cu
concentratia hidroxidului de sodiu, in abscnta n-propanolului, pentru clectrod
de nichel ncactivat si actival.

Tabcelul 3.5. Variatia potentialclor & "in abscnta n-propanolului.

Cnaom M 00/ | 01 R 10
e,V Nichel necactivat

£ 'M%Mh 0,695 | 0615 | 0,547 0,483 | 0,395

£ '}\’i“—»Niz* 0,791 | 0,695 | 0,643 0,515 | 0,383
&'o. 0.859 | 0,791 | 0,791 0.747 | 0,747

- Nichel activat

E' o g 0,603 | 0,623 | 0,583 0,493 | 0413

&' o 0,733 | 0,703 | 0,583 0493 | 0413
g'o, 0,713 | 0,823 | 0,893 | 0,843 | 0813

Datcle prezentate in tabelul 3.5, arata ca, odala cu cresierea
concentratici clectrolitului, potentialele &' se deplascaza, in tloate cazurilc,
spre valori mai ncgative. Accasta deplasarc nu sc rcalizcaza in cgala masura
pentru toate cele trei procese mentionate. Astfel, daca pe clectrod de nichel
ncactivat, pentru procesele (3.1) si (3.2) depolarizarca cste de aproximativ 0.3
V si respectiv 0,4V, pentru degajarca oxigenului, la acceasi variatic a
concentratici dc NaOH, dcpolarizarca cste dec numai 0,1 V. Sc rcalizcaza
atfel, pe de-o parte distantarca dintrc potentialcle de degajarc a oxigenului i
de oxidarc a Ni** - deci o selectivitate mai marc a procesului de clectrod dorit
51 pe dc alta parte sc apropic tot mai mult potentialcle &' pentru procescle
(3.1) $1(3.2) - creste gradul de ireversibilitate al acestora.

O comportarc similara sc obscrva si pentru clectrodul de nichel activat.
Aici depolarizarile sint de aproximativ 0,2 V pentru procesul (3.1) si dc peste
0,3 V pentru (3.2). Total diferit, fata dc situatia antcrioara, sc comporta & ’O:*
carc la cresterca concentratici hidroxidului de sodiu, sc deplascaza  spre
potentiale mai pozitive. Deplasarca cste mai accentuata la concentratil scazute
dec NaOH, in clectrolit. La concentratii mai mari decit IN, & ' N2 N S
&' Nt a2 Sint egale iar diferenta dintre € '0: si € ' A2 e Creste ajungind
pina la 0,4 V (la NaOH 10 N).

Accasta comportarc poatc fi explicata tinind cont dec complexitatea
clectrodului de oxihidroxid de nichel, clectrod carc este de fapt un amestee in
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faza solida, continind ioni de nichel cu stari de oxidare cuprinsc intre +2 si +4
si diverse grade de hidratare, depus pe un suport metalic (inert sau de nichel).
In situatia studiata de noi - cu suport de nichel - clectrodul ia nastere prin
oxidarca Ni(OH), insolubil, format Ia intcrfata  nichcl/NaOH  aq., la
oxihidroxid dc nichel - de asemenca insolubil in clectrolit. Reactia carc are loc
cste:

OH’ + Ni(OH), » NiOOH + H,0 + ¢

Cresterea concentratici ionilor OH™ face ca si cantitaica de Ni(OH),,
formata pc suprafata nichclului metalic, sa creasca. Astfcl creste viteza de
oxidarc a Ni(OH), si cstc favorizat procesul de obtincre a oxihidroxidului de
nichcl.

Elcctrodul de NiOOH sc modifica continuu in timpul generarii salce, atit
sub aspcctul cantitatii dc Ni(OH), disponibila pentru oxidare cit si al
raportului NIOOH/Ni(OH),. Accasta schimbarc a naturii clectrodului este mai

- . . '
accentuata pe nichel neactivat si ca urmarc € 0, sc deplascaza, cu cresterea

concentratici dc NaOH, spre valori mai ncgative. Pc nichel activat & 'o: sc
déplascaza sprc valori mai pozitive la cresterca concentratici dc NaOH,
dcoarcce stratul activ estc mai gros $i compozitia sa mult mai stabila, datorita
activarii anterioarc.

Intcresanta csic si variatia potentialclor &' cu tcmperatura, la o
concentratic constanta a clectrolitului.  Valorile obtinute pentru  nichel
neactivat (la doua concentratii alc clectrolitului-suport) si activat  sint
prczentalte in tabelul 3.6.

A In toalc cazurile, cresterea temperaturii de la 20°C la 60°C, nu modifica
semnificativ aspectul voltamogramei ciclice, remarcindu-se numai o ascutirc a
célor doua picuri - deci o definirc mai clara a proceselor carc au loc la
clectrozi.

In cazul in carc curbele sint trasatc pc nichel ncactivat, odata cu

.. ' . .
cresterea temperaturii, € 2. sese deplascaza usor, spre valori mai

pozitive. Accasta deplasarc cstc mai accentuata la o concentratic scazuta a

clectrolitului.
Decoarcce i € o, 5,2 ¢ deplascaza tot spre valori mai pozitive, da

intr-o masura mai mica, odata cu creslerca lemperaturii sc ajunge la
. . ' Lot - v
apropicrea valorilor & oo | pse si & a2 - In acclasi timp € o, sc

deplascaza spre valori mai negative, cu 0,1 - 0,15 V, functic de concentratic si

- . '
sc apropic pina la aproximativ 0,1 V.de & 2 | yise .
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Tabelul 3.6. Variatia potentialclor & ' cu temperatura.

T. °C 20 40 60
g,V Nichel neactivat
NaOH IN
L}
€' 0,547 0,611 0,603
'
AN 0,643 0,591 0,583
&', 0,791 0,719 0,707
NaOH 5N
e .. 0,483 0,487 0,503
Ni—">Ni
' . 0,515 0,487 0,475
Ni°"5Ni~
g'p, 0,747 0,683 0,619
Nichel activat
NaOH IN
' L. 0,583 0,543 0,553
Ni—">Ni
g . 0,583 0,583 0,583
Ni°"—>Ni~
&'y, 0,393 0,843 0,773

- . ' . ' . .
Pc nichel activat, & 2 o si € 0, sc deplascaza spre valori mai
ncgative la cresterca temperaturii, cu aproximativ 0,03 V, primul si 0,1 V al
'
; Mot & ) n ; (2 ai 1 °
d?llca, in timp cc Nt a2 Tamine practic constant. Numai la 20°C

potentialele &' corcspunzatoarc rcactiilor (3.1) si (3.2) sint cgalc. Accasla
cé)mportarc sc datorcaza insumarii a ccl putin doua cfccle alc temperaturil,
asupra procesclor de clectrod. Pc de-o parle cresierca tempceraturii creste
viteza procesclor de clectrod, iar pe de alta parle, crescind solubilitatca
Ni(OH), in clectrolit, scadc concentratia acestuia pe clectrod (in faza solida)
si ca urmarc scadc si viteza sa dc oxidare. Preponderenta unuia sau altuia
dintre cfecte poate ducc la aparitia fenomenclor obscrvate.

Din voltamogramele ciclice trasatc in abscnta n-propanolului, avind
forma tipica prezentata in figura 3.7., s-au determinat €, €, - potentialcle
picului anodic $i respectiv catodic §i i, i, - curcntii de pic corespunzatori.
Din aceste valori si din variatia lor cu vitcza de polarizare $i cu compozitia
clectrolitului sc pot obtine informatii asupra cineticii reactici de clectrod.
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In tabelele 3.7. si 3.8. estc prezentata variatia potentialelor si a
curentilor de pic, la 20°C, cu viteza de polarizare si concentratia de hidroxid
de sodiu, in electrolit, pentru nichel neactivat s actival.

Tabelul 3.7. Variatia potentialelor de pic cu concentratia de NaOH. in
absenta n-propanolului.

Crnaow, M[ 001 {01 |1 |5 [10 Jooi]o1 1 5 10
Vo, VI8 €pa> MV €pc, MV
Nichel ncactivat
0,050 - | 763 [ 635]535[434]590 [ 550 | 495 | 434 [ 341
0,100 - | 783 [ 655] 541 [ 437 [ 550 | 560 | 487 [ 435 | 331
0,200 - | 799 [ 663|547 | 445 [ 470 | 545 [ 483 [ 439 | 323
0,500 - | 863 | 675]605 [ 489 | 383 | 500 | 487 [ 407 | 287
1,000 - - 743583 363 - [471[327] -
Nichel activat
0,050 [ 1193 ] 803 | 618]533[473]203[453]453 [ 423333
0,100 [ 1373 ] 873 | 653 [543 [493] 433|383 433|413 ] 323
0,200 - | 983 [ 698 (563|513 - [273]413[403 ] 308
0,500 - [ 1223788 [ 613573 ] - |133]358 [ 273 | 26%
1,000 - - [903]713]643| - | 47 [ 293323 213

Tabcelul 3.8. Variatia curentilor de pic cu concentratia de NaOH. in
abscnta n-propanolului.

Enaon | 0.01| 0.1 1 5 10 |oo01| 01 / 5 10

"M

vpV/s i,, A/m” i, A/m"

! Nichel ncactivat

0,050 - 18,7 | 38,3 66,7 | 533 | 64 16 32 56 48

0,100 - | 26,7 | 60 1083 91,7 | 10 | 224 | 52 90 h

0,200 - 38,7 90 176,7 | 150 | 1521 33,6 76 14% 148

0,500 - 63,4 156 |256,7| 210 [20.4] 60,8 | 132 | 274 | 232

1,000 - - 220 - - 236 - | 200 - -

Nichel activat

0,050 1 36,7 | 133 | 400 333 | 283 | 40 | 144 | 360 | 360 | 360

0,100 ]53,3| 200 | 533 467 | 416 | 60 | 208 | 560 | 560 | 520

0,200 | - 300 | 750 733 | 616 | 80 | 320 | 800 | 840 | 760

0,500 | - 483 | 1250 | 1333 | 1066 | - 496 | 1280 | 1320 | 1120

1,000 - - 1900 | 2033 | 1600 - 720 | 1700 | 1840 | 1520
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Urmarind variatia potentialclor de clectrod, sc observa ca in ambele
situatii, la cresterca concentratici clectrolitului-suport (NaOH), €, si €, sc
deplaseaza spre valori mai negative, iar la cresterca vitezei de polarizare, spre
valori mai pozitive, primul si mai ncgative al doilca. Depolarizarca picului
anodic cstc de cca. 0,4 V iar a cclui catodic de 0,1 - 0,2 V, functic dc vilcza
dc polarizarc. Accasta depolarizarc sc dalorcaza probabil cresterii cantitatii de
Ni(OH), formata pc clectrod, odata cu cresterca concentratici de NaOH in
clectrolit, ceca cc arc ca cfect favorizarca oxidarii nichelului(Il).

Curentul de pic creste cu vilteza de polarizare in toate cazurile, iar la
cresterca concentratici de NaOH, se stabilizcaza si atinge un maxim la SN. Si
in accasla situatic cauza cresterii curentilor de pic cu concentratia dc NaOH
csle tot cresterca cantitatii de material activ depus pe clectrod, Ni(OH), si
implicit NiIOOH. La o concentratic a NaOH dc SN stratul insolubil dc
Ni(OH), format pc suportul de nichel cstc suficient de gros astfcl ncit
cresterca sa nu mai cste posibila. De accca cresierea concentratici de NaOH,
peste SN, nu ducce la formarca suplimentara de Ni(OH), - dcci nici de NiIOOH
- $1 curentii de pic (anodici i catodici) ajung la un maxim.

Pentru analiza calitativa a voltamogramclor ciclice, am folosit drept
criterii de diagnosticarc variatille marimilor dg, / dlog v,,, ipa/vp'/; $11pc/15, cu
vitcza de polarizarc.

i In calculul raportului i,/i,, dintr-o singura voltamograma, s-a folosit
tehnica empirica recomandata de Nicholson. [140] Accste valori sint prezen-
tatc in tabelul 3.9., in abscnta n-propanolului.

[ ]
Mipe dépa
U oip dlog v,
3- o A 100 ‘ 3(?0 ‘ 5(?0

VpomV/s
0 100 200 300 400 500
Figura 3.8. Variatia 1,./1,, pc Figura 3.9. Variggia dam/'dlogvp.pc
clectrod de nichel activat, clectrod de nichel activat, hi-
concentratia hidroxidului de droxid dc sodiu IN si tempera-
sodiu IN si temperatura de tura dc 20°C

20°C.
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Variatiile caracteristice alc Loo/1pa $1 d€y/dlogv, cu viteza de polarizare,
la o concentratic constanta a clectrolitului-suport, sint prezentate in figurile

3.8.813.9.
Tabelul 3.9. Variatiile de,,/ dlog v,,, il,a/v],'/’ $11,0/1, cu viteza dc polarizarc.
cnwowr™M | 001 | 04 | 1 | 5 ] 10
de,/logv,
V,, V/s Nichel necactivat
0,050 - -0,59 -0,49 -0,41 -0,33
0,100 - -0,78 -0,66 -0,54 -0,44
0,200 - -1,14 -0,95 -0,78 -0,64
0,500 - -2,87 -2,24 -2,01 -1,62
Nichel activat
0,050 -0,92 -0,62 -0,48 -0.41 -0,36
0,100 -1,37 -0,87 -0,65 -0,54 -0,49
0,200 - -1,41 -1,00 -0,81 -0,73
0,500 - -4,06 -2,62 -2,04 -1,90
fp/ign
Nichel ncactivat
0,050 - 0,96 0,93 0,93 0,99
0,100 - 0,94 0,96 0,92 1,05
0,200 - 0,97 0,94 0,93 1,08
0,500 - 1,06 1,00 1,16 1,20
Nichel activat
0,050 1,18 1,17 0,99 1,17 1,36
0,100 1,21 1,14 1,14 1,29 1,34
0,200 - 1,17 1,16 1,23 1,32
0,500 - 1,11 1,12 1,08 1,14
ipa/Vp
Nichel ncactivat
0,050 - 83,5 171,4 298, 1 238,5
0,100 - 84,3 189,7 342.6 289.9
0,200 - 86,5 201,2 395 3354
0,500 - 89,6 221,6 363 297
Nichel activat
0,050 - 596,3 2021,5 1490,7 | 1267.1
0,100 - 632,5 2002,8 1475,7 | 1317.,6
0,200 - 670,8 2161,5 1639.8 | 1378,9
0,500 - 683,5 2309,9 1885,6 | 15085
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Sc obscrva ca raportul iy/i,, raminc aproximativ constant, indiferent de

conccmragia hidroxidului dc sodiu, la o valoare apropiata, dar mai mica decit

, pentru nichel neactivat si de peste 1 pentru nichel activat. Variatia

da a/dlogvp cu viteza de polamarc cste descrisa de o ccuatic polinomiala de

gradul 2, iar reprezentarca lp.,/V este neuniforma i nu poatc fi prinsa intr-un
model cinetic.

Conform literaturii de specialitate, o astfel de comportarc corespunde
modclului de reactic V, dupa Nicholson [136], adica transfer de sarcina urmat
dc reatic chimica reversibila.

Faptul ca pe nichel neactivat raportul i,./i,, cste ugor mai mic decit |
arata ca in mecanismul de reactic csic implicata $i o ctapa dc adsorbtic slaba a
unui reactant - probabil ionul hidroxil.

Ca urmarc, considecram ca mccanismul dupa carc dccurge reactia de
formarc a oxihidroxidului de nichel cste:

(OH)so, ~ = (OH )y (3.3)
(OH)pgs, ~ = (OH')yy, +c (3.4)
(OH-),4, + Ni(OH), < ™~ NiOOH + H,0 (3.5)

Accst mecanism a mai fost propus in literatura, dar pc baza unor studii
cfectuate prin variatic liniara a potentialului. Studiile noastre confirma acest
mécanism $11n plus, cvidentiaza foarte binc adsorbtia ionului OH” si reactia sa
in starc adsorbita. Dar faplul ca raportul i,./i,, cste diferit de 1 contravine cclor
afirmatc in litcratura dc spccialitate, unde cste acceptat cfectul catalitic al
oxihidroxidului de nichel asupra reactiilor carc sc desfasoara pc cl si in
special asupra clectrooxidarii substantclor organice. Daca rcactia dc clectrod
(in abscnta n-propanolului doar dcgajarca oxigenului) ar fi catalizata de
NiOOH ar trebui ca raportul i,/i,, sa fic strict cgal cu unu. Urmcaza sa ve-
rificam accst aspect si pe voltamogramele ciclice trasate in prezenta n-PrOH.

Pentru clectrodul de nichel activat, variatia deg,/dlogv,, cu viteza de
polarizarc sc inscric in acceasi schema de reactic astfel incit, asa cum de
alifcl cra de asteptat, mecanismul reactici de clectrod nu sc modifica in urma
procesului de activarc.,

Similar poate fi analizat cfectul temperaturii asupra reactici de clectrod,
in abscnta substantei organicc.
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Astfel valorile €' pentru reactiile (3.1) - oxidarca Ni2+, (3.2) -
reducerea Ni** $1 degajarca oxigenului au fost prezentate in tabelul 3.6., iar
valorile potentialelor si curentilor de pic - anodice si catodice - sint prezentate
in tabelele 3.10. si respectiv 3.11., atit pentru nichel neactivat cit si activat.

Tabclul 3.10. Variatia potentialclor de pic cu temperatura.

T.°c | 20 490 | 60 | 20 40 60
Nichel neactivat Cnaon = SM
Vps VI8 €pa>, MV €pc > MV
0,050 535 517 519 434 443 439
0,100 541 523 519 435 441 437
0,200 547 545 541 439 435 403
0,500 605 595 555 407 393 393
Cnaor = IM
0,020 - 633 627 - 543 547
0,050 635 645 635 495 539 539
0,100 655 655 637 487 535 529
0,200 663 675 659 483 529 521
0,500 675 - - 487 - -
Nichel activat Crnaou = IM
0,050 618 612 618 453 472 487
0,100 653 637 633 433 462 472
0,200 698 672 663 413 443 457
0,500 788 743 723 258 402 422
1,000 903 822 823 293 347 362

La cresterea temperaturii s¢ modifica aspectul general al voltamogra-
meclor ciclice - picurile devin mai ascutite, deci procescle carora Ic corespund
sint mai binc dcfinitc. Totodata sc obscrva si o usoara deplasarc a
potentialului de pic anodic (g,,) spre valori mai pozitive, cu cresierca vitezei
de polarizarc i mai negative, cu cresierea temperaturii.

Astfel pe nichel neactivat, la o concentratic a NaOH de 5M, o crestere a
vitezei de polarizare de la 0,050 la 0,500 V/s determina cresterca polentialului
de pic anodic cu 0,07 - 0,08 V. In conditii similarc modificarca tecmperaturii.
dc la 20 la 60°C, facc ca deplasarca potentialului de pic spre valori mai
ncgative sa fic dc 0,020 - 0,050 V., in functic dc vitcza de polarizarc. Acccasi
comportarc sc obscrva si daca sc foloscste ca clectrolit-suport NaOH 1M dar
atit polarizarca, cu cresterca vitezei de polarizare cit si depolarizarca, cu
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lemperatura, sint mai mici, numai de 0,030 - 0,040 V si respectiv de 0,005 -
0,010 V. ’
Pentru a explica rezultatele obtinute trebuic tinut cont de trei aspecte:
a. cregterca cantitatii de Ni(OH), cxistenta pe clectrod cu concentratia de
NaOH, deci a materici prime pentru oxidarca elcctrochimica,
b. cresterea solubilitatii Ni(OH), in clectrolit cu temperatura sl
c. cresterea raportului RT/zF din ccuatia Nernst a potentialului de clectrod.
Insumarea cfectclor produsc de accsti factori ar putea cexplica variatia
potentialelor de pic cu temperatura. Efccte ar trebui sa fic mai pregnanie pe
clectrodul de nichel ncactivat, la carc stratul activ, dec NiOOH, nu cstc
suficient de gros si de compact. Cu toate acestea depolarizarile observate, de
0,005 si chiar 0,020 V, sint practic nesemnificative, incadrindu-sc in limita
crorilor experimentale. Consideram ca accasta comportare sc poate cxplica
prin grosimea totusi suficicnta a stratului activ (chiar in abscnta activarii),
datorata concentratici mari a clectrolitului-suport. Totusi, nu este exclus nici
cfectul unor posibile compensari.

Tabelul 3.11. Variatia curentilor de pic cu temperatura, pe nichel necactivat si
activat.

T, °C 20 | 40 | 60 20 40 60
Vy, V/s ipa , mA 1y , MA
Nichel ncactivat Cnaor = SM
0,050 66,7 90 90 56 60 38
0,100 108,3 163,3 196,7 90 112 98
0,200 176,7 270 3233 148 200 172
0,500 216,7 - - 274 - -
Cnaou = IM

0,020 - 60 80 - 36 36
0,050 38,3 116 216 32 80 80
0,100 60 176 290 52 132 144
0,200 90 280 423 76 212 240
0,500 156,7 - - 132 - -
Nichel activat Crnaou = 1M

0,050 400 400 450 360 360 340
0,100 533 576 633 560 540 560
0,200 750 833 967 800 800 8RO
0,500 1250 1400 1633 1280 1320 1460
1,000 1900 2083 2533 1700 1800 2040
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Pc nichel activat, la o concentratic a NaOH dc 1M, potentialul picului
anodic creste foarte mult cu vitcza de polarizare (cu cca. 0,3 V) $1 raminc
practic constant cu temperatura. Sc pare deci ca cfectele cresterii temperaturii
s¢c compenscaza reciproc.

Potentialul de pic catodic se deplascaza la cresierca (emperaturii spre
valori mai pozitive atit pc nichel ncactivat cit si activat. Deplasarca cstc
comparabila pc ambelc tipuri de clectrozi - 0,040 = 0,060 V. Probabil tot
combinarca cclor trei cfecte poatc oferi o cxplicalic pentru accasta
comportarc. Preponderenti sint deci factorii care duc la cresterea potentialului
de pic ¢i anumc scaderca cantitatii de Ni(OH),, ca urmarc a cresicrii
solubilitatii salc si cresterca raportului RT/zF.

Pc nichel neactival, curentii de pic anodici si curentii de pic calodici
crese cu cresterca vitezel de polarizare, a concentratici clectrolitului-suport si
a temperaturii. Si pe nichel activat curentii de pic (anodici si catodici) cresc,
dar intr-o masura mult mai mica i in special la vitcze de polarizarc mai mari
decit 0,200 V/s.

_ Explicatia accstci comportari, considcram ca sc regascs(c in grosimea si
uniformitatca stratului de NiOOH, depus pe suportul de nichel. Accasta cste
mica la clectrodul ncactivat - deci o cresterc remarcabila a cficientei
procesului cu cresterca concentratici dc NaOH si a temperaturii - i mare, la
clectrodul activat. Ca urmare, la accsta din urma cresterca lempceraturii nu mai
poatc avea un cfect semnificativ, variatia cantitatii de Ni(OH), fiind mica. Nu
trebuic neglijata nici contributia adsorbtici ionilor OH™ asupra picului anodic,
adsorblic carc cresie cu cresierea concentratici clectrolitului-suport si scade cu
temperatura.

! Variatia marimilor dg,/dlog v, 1,¢/i,, $i ipa/vp‘/’, pentru o concentratic a
NaOH dc IM, cu temperatura cste prezentata in tabelul 3.12., iar in figura
3.10. cstc ilustrata variatia de,/dlog v, cu viteza de polarizare.

depa
dlog vp Figura 3.10.
o 100 300 500 ) Variatia de,, /dlog v, cu vitcza
v, mV/s de polarizare:
1 - la 60°C,
- concentratia NaOH 1M,
gy - in abscnta substratului organic,

- pc nichel ncactivat.
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Accasta variatie, care aparce $i la nichel activat $1 ncactivat, cslc
caracteristica pentru cazul V, adica transfer dc sarcina urmat dc reactic
. . .- - - °

chimica reversibila. [136]

Tabelul 3.12. Variatia marimilor de/dlog v,, i,/

: be/lpa ST 1p/V, " Cu
temperatura la o concentratic a NaOH de IM.

.°c| 20 | 40 | 60 20 | 40 60
Nichel ncactivat Nichel activat
vy, V78 de,,/dlogv,,
0,050 -0,49 -0,37 -0,37 -0,48 -0,47 -0,48
0,100 -0,66 -0,50 -0,49 -0,65 -0.64 -0.63
0,200 -0,95 -0,66 -0,64 -1 -0,96 -0,95
0,500 -2,24 -0,97 -0,94 -2,62 -2.,47 -2,40
e/ i
0,050 0,93 0,69 0,54 0,99 0.99 0,99
0,100 0,96 0,78 0,46 1,14 1,04 0.97
0,200 0,94 0,84 0,59 1,16 1,05 ]
0,500 0,94 0,85 0,66 1,12 1,04 0,99
1,000 1 - - 0,99 0,96 0.90
1,500 - - - 0,95 0,88 0,96
ipa/prz
0,050 171,4 4243 565,7 1788,8 1788,8 |2012,5
0,100 189,7 521,7 969 1686,5 1792 2002.8
0,200 201,2 558,7 917 1667 18634 | 2161.,5
0,500 221,6 626,1 946,6 1767,8 1980 2310
1,000 220 - - 1900 2083 2533
1,500 1878 22045 | 2231.8

Sc poate deci concluziona ca la creglerca temperaturii de reactic nu sc
modifica mecanismul de reactic, indiferent de pregatirca clectrodului anterior
determinarii.

. Interesanta cstc insa comportarca raportului 1,/i,, cu vilcza de
polarizarc. Daca pe nichel ncactivat la 20°C, accst raport csic practic constant
(foarte aproape de 1), cu cresierea temperaturii reprezentarea i,/iy, = f(v,,) isi
schimba aspcctul tinzind spre o ccuatic de gradul II, situatic carc nu sc mai
inscric in nici un model cinctic. Faptul ca i,/i,, estc diferit de 1 este o dovada
ca reactia de clectrod nu estce catalitica.

I;c clectrod de nichel activat insa, cresterca temperaturii face ca variatia
ie/ipa Cu vilcza de polarizarc sa fic constanta la 1, situatic carc ar corcspunde
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cazului VIII [136], adica rcactic catalitica urmind unui transfer de sarcina
reversibil.

Dcoarcce curbele au fost trasatc in abscnta substratului organic,
singurcle reactii care sc desfasoara pe clectrod(deci ar putca fi catalizate) sint
degajarca oxigenului si oxidarca nichelului(Il): Ni** » NIt

Ccl mai probabil cste ca primul proces sa fic ccl catalizat, cunoscut
filnd mecanismul complex al degajarii oxigenului pe clectrodul de nichel.

Ipoteza reactici catalitice carc se desfasoara pe clectrodul de NiOOH
apare frecvent in literatura. Majoritatea autorilor [3-5] sustin accasla ipolcza,
dar dcterminarile pe care sc bazcaza au fost de obicci cfectuate pe clectrod de
oxihidroxid dc nichcel depus pe suport de platina. In aceste conditii cste posibil
ca cfectele catalitice sa sc datorcze oxizilor de platina formati, la oxidare
anodica, pe substratul de platina - ale caror proprictati catalitice, pentru reactia
de degajare a oxigenului, sint unanim recunoscule. Interferenta oxizilor de
platina, cu oxihidroxidul dc nichel, ducc la cresterca complexitatii
clectrodului de NiOOH, astfel incit cfectele catalitice obscrvate s-ar putca
dalora impuritatilor (oxizi de platina) din stratul activ. Determinarile noastre,
cu exceplia variatici ipe/iy, cu viteza de polarizare la 40 $i 60°C, nu confirma
accasla ipolcza, cu cxceptia clectrodului de NiOOH activat la 60°C (pag. 97).

Desigur in analiza cfectului temperaturii asupra reactici de clectrod nu
trecbuic omisa modificarca concentratici speciilor implicate, ionii Ni*", Ni*
sau OH’, in stratul solid carc constituic de fapt clectrodul. Oricum, cstc
interesant de urmarit cfectul temperaturii in prezenta substratului organic, cind
procesul de clectrod cste $i mai complicat.

i Daca voltamogramcle ciclice sint trasatc pc nichcl activat, in prezenta
n-propanolului, sc obtin curbc dc tipul prezentat in figura 3.11.

', Sc obscrva ca aspectul general al curbelor trasatc sc schimba
semnificativ fata dc ccle obscrvale in abscnta alcoolului (figura 3 7.). Accasla
cu tloalc ca plcul anodic camclcusllc ploccsulm de oxidarc a Ni*™ (3.1). si ccl
catodic, de reducere a Ni** (3.2) apar la acclagi potential ca si in absenta
substantci organice. Asa cum sc va vedea din tabelul 3.15, inaltimea picului
anodic creste iar cca a picului catodic scade usor. cu cresierea concentratici
alcoolului n-propilic.

Dcoscbit de important cste insa faptul ca la rctur aparc si un al doilca
pic anodic, dar numai in prezenta alcoolului. Prezenta acestui pic anodic nu 4
mai fost semnalata pina acum, in litcratura de specialitatc. Foarte interesanta
cste cvolutia sa cu concentratia de n-PrOH. Astfcl, pina la o concentratic de
cca. 0,3 M, acest pic anodic de la retur practic nu aparc. Incepind de la
accasla concentratic aparc un singur pic, a carui inaltime scade cu viteza de
polarizarc (dc tipul curbclor b, ¢ si d din figura 3.11.). La concentratii mai
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mari (0,4 - 0,7 M), in spccial la viteze de polarizare mici (0,020 V/s), acest
unic pic se desface in doua picuri foarte apropiate - curba a din figura 3.11.
Ccle doua picuri sint inegalc. Cel dc la potentiale mai pozitive cste intens si
ascutit iar cclalalt cste slab si relativ larg. La viteze de polarizare mari, peste
0,100 V/s, chiar si la concentratii mari ale alcoolului, aceste doua picuri sc
reunesc si revin la forma din curbele bsi ¢ (figura 3.11.).

— o~
Ve N

H /
picurile de la / T\

retur d—'—‘['—\& |
\ /
[10 mA s /

— /
100mv  f/S S
v

+| / (./'
Ojég T%

Figura 3.11. NaOH IN + 0,560 M n-PrOH; clcctrod de lucru: nichel
actival; temperatura 20°C; viteza dc polarizarc: - a) 20, b) 50,
¢) 100 si d)200 mV/s.

Valorile €' pentru picurile obscrvate pe nichel activat, la o temperatura
dc 20°C si o concentratic a NaOH dec 1M, sint prezentate in tabelul 3.13.

Tabclul 3.13. Variatia &' cu concentratia de n-propanol, la 20°C si
CNaOH = lM.

e Ve, pog. M | 0 | 0144 0289 | 0,425] 0.560 | 0,694
£ e e 0,543 | 0,543 | 0,553 | 0,553 | 0,573 | 0.573
CANS 0,543 ] 0,543 | 0,553 | 0,553 | 0,573 | 0.573

€'o, 0,773 | 0,823 | 0,833 | 0,853 | 0.853 | 0,863
€ ver. - - 0,583 | 0,573 | 0.573 | 0,573

L . ' i '
Sc remarca pastrarca cgalitatii potentialclor € 2 | yosesi € pse o

indiferent dc cantitatca dc alcool din clectrolit, chiar daca accsica sc
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deplascaza usor sprc potentiale mai pozitive. Ca urmare, la cresterca
concentratici de alcool se pastreaza ireversibilitatca oxidarii nichelului(Il). In

.. ' . . .
acelasi timp, € ', (potentialul standard la care aparc picul anodic dc la retur)

este practic constant, iar € '02 s¢ deplascaza cu cca. 0.050 V spre valori mai
pozitive.

Accste observatii permit cstimarca comportarii unui clectrolizor in
timpul functionarii si ofcra o baza de pornirc pentru optimizarca procesului de
oxidare clectrochimica a n-propanolului, cu obtinere de acid propionic.

Daca procesul sc desfasoara in regim de lucru discontinuu, la inceputul
rcactici, concentratia dc NaOH ar putca fi dec cca. 2M, iar in final dc
aproximativ 0,2M - dcci o scaderc de 10 ori a concentratici clectrolitului-
suport. Accasta scaderc sc datorcaza in principal consumarii hidroxidului dc
sodiu, ca urmarc a rcactici salc cu acidul propionic format in timpul reactici

clectrochimice. La o astfel de variatic a concentratici  diferenta  dintre
] . | .
Nttt St & o, scadc dc la cca. 0,3 V la 0.1 V. Accasla, alaturi de

scaderea concentratici alcoolului, face ca spre final randamentul de curent sa
scada drastic. In accstc conditii, pentru a pastra sclectivitatca procesului de
cleetrod si a reduce ¢it mai mult degajarca oxigenului, cste rccomandabila
scaderca densitatii de curent spre finalul clectrolizei. Deoarcee prin accasta
creste durata rcactici, profilul dc variatic al densitatii de curent trebuic sa fic
stabilit pc baza considcrentelor cconomice, urmarindu-sc  pastrarca
sclectivitatii procesului de clectrod, consumarca cit mai complcta a alcoolului
n-propilic dar §i pastrarca unui timp dc reactic rezonabil.
$ Pentru ca oxidarca alcoolului n-propilic, in regim discontinuu, sa decur-
|ga cit mai avantajos, cslc nccesar ca pec masura cc reaclia avanscaza - dc pre-
ferat pestc o conversic de 70-80% - sa sc scada atit densitatca de curent cit si
icmpcralura dc lucru, asa cum sc va vedea in continuarc.

Daca insa sc¢ lucrcaza in regim continuu, conditii in carc concentratiile
de NaOH si n-PrOH sint mici si rclativ constante, singura posibilitate de a
imbunatatii procesul cste de a creste acesic concentratii la alimentare, dar
implicit vor creste si cele reziduale - in solutia rezultata de la clectroliza.
Evident, mai importanta parc a fi concentratia de n-propanol dar nu trebuic
ncglijata nici cca dc NaOH. Astfel, performantc acceptabile ale clectrolizoru-
lui continuu sc ating atunci cind solutia de propionat dc sodiu obtinuta contine
o concentratic de hidroxid de sodiu dc aproximativ IN. In accste conditii
randamcmcI,c de curent si de substanta sint comparabile cu ccle atinsc In
proccdeul discontinuu [16].

Din curbele trasatc in prezenta n-propanolului (de tipul celor din figura
3.11.), s-au obtinut atit valorilc €, st i, (potentialcle si curentii de pic anodici
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$1 catodici) it §i g, i, - marimile corespunzatoare picului anodic dc la retur.
Rezultatele obtinute sint prezentate in tabelele 3.14. (potentialele) si 3.15.

(curentii). Determinarile au fost efectuate pe nichel activat, la 20°C 10
concentratic a NaOH de IM.

Tabelul 3.14. Variatia potentialelor de pic cu concentratia de n-PrOH la
20°C si cyuon = IM, pe nichel activat.

Crrouw-M| 0 | 0144 | 0289 | 0425 | 0560 | 0,694
Vs V/s €pa s mV
0,020 655 673 768 818 868 | 933
0,050 713 723 823 878 918 | 983
0,100 793 783 883 943 993 [ 1063
0,200 883 863 973 1043 1083 | 1168
€, MV
0,020 413 433 428 433 443 [ 443
0,050 358 393 383 388 403 393
0,100 303 243 333 338 353 353
0,200 223 183 273 278 293 | 283
€ret, MV
0,020 - - 933 953* [ 973* [ 1113
0,050 - - 893 988 1048 | 1103
0,100 - - 873 968 1028 | 1087
0,200 - - 833 933 983 | 1053

Sc obscrva ca odata cu cresterca concentratici de alcool n-propilic - de
la 0 la 0,694M - potentialul dc pic anodic (corcspunzator proccsului de
oxidare a Ni*") sc deplascaza spre valori mai pozitive. Accasla polarizarc csic
destul de accentuata (0,250 - 0,300 V). In accleasi conditii, porcntialul picului
catodic sc deplascaza tot spre valori mai pozitive, cu numai 0,050 V. astfcl
incit distanta dintre potentialul dc pic anodic si ccl catodic creste semnificativ.

Urmarind curentii de pic, sc remarca o cresiere accentuata a cclor
anodici - cu 1000 pina la 1300 A/m® - si scaderea cclor catodici - cu 200+400
A/m”, Cresterea il,a, cu creslerea concentratici de n-PrOH, poatc avca doua
cauze. Pc de-o partc consumarca NiOOH, dc catre alcool, deci favorizarca
cinctica si termodinamica a oxidarii hidroxidului de nichel si pc dc alta parte
adsorbliz; n-PrOH. Carc dintre cfecte este preponderent este greu de specificat,
dar pro’babil adsorbtia arc un cfect mai mic.
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Tabcelul 3.15. Variatia curentilor de pic cu concentratia de n-PrOH la
20°C si cyuon = IM, pe nichel activat.

Copon M 0 | 0144 | 0289 | 0425 | 0560 | 0,694
vy, V/s i, A/m”
0,020 667 833 1033 1300 1533 | 1667
0,050 1000 1300 1433 1700 1933 | 2100
0,100 1400 1833 1900 2133 2400 | 2567
0,200 1967 2500 2533 2800 3000 | 3200
ipe , A/m”
0,020 680 640 600 560 520 4%0
0,050 1040 1080 1000 960 880 800
0,100 1430 1560 1400 1360 1280 | 1160
0,200 2080 2240 2000 1920 1840 | 1630
i, A/m”
0,020 - - 933 1400* | 2600 [ 3100
0,050 - - 893 2033 2600 | 3033
0,100 - - 873 2133 2600 | 2966
0,200 - - 833 2000 2433 | 2800

Comportarca picului anodic dec la refur csic foarlc intercsanta. La
concentratii medii ale n-PrOH (intre 0.4 51 0,7 M) si la viteze dc polarizare
mici, cl sc scindcaza in doua picuri distincte, unul larg - carc aparc la
polentiale mai ncgative (valorile® sc refera la acesta), iar cclalalt ascultit,
caraclteristic pentru un proces de adsorbtic puternica a unui rcactant (figura
3.11.a). Accste afirmatii sint in concordanta cu ccle afirmatc dc Wopschall si
Shain in studiile lor referitoare la efectul adsorbtici, reactantilor sau produsilor
de rcaclic, asupra voltamogramclor ciclicc [144]. Reactantul responsabil de
aparitia picului anodic dc la rctur cstc ccl mai probabil un intcrmediar in
reactia de oxidarc clectrochimica a n-propanolului. El sc oxidcaza pe clectrod
cu formare de acid propionic. Desi nu a fost identificat in studiile noastre, cste
foarlc probabil ca intcrmediarul implicat sa fic aldchida propionica.

La cresterca vitezei de polarizare si a concentratici de n-PrOH. peste
0.7 M, cclc doua picuri sc uncsc din nou in unul singur, intens si ascutit de
accasta data. Consideram ca accasta comportarc sc datorcsic faptului ca la
concentratii mari de alcool, creste mult latimea picului de oxidare sicl se
extinde peste picul, mai ascutit, dc adsorbtic.

Variatia marimilor 1,¢/i,, im/vp'“ si deg,/dlogv,, pe clectrod de nichel
activat, la 20°C, la o concentratic a NaOH dc IM si 0,425 M n-PrOH, sint
prezentate in tabelul 3.16. si in figurile 3.12. §i 3.13 (curbele caracteristice).



d€pa
dlog v,
o 100 300 500
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Flgll.lli 3.12. Vam%pd 1/ Vo Flgl{lél 3.13. Varlggla de,/dlogv,,
cu vileza de polarizare. cu vitcza de polarizare.

Tabelul 3.16. Variatia i,o/i,,, ipa/vp'/: si dey/dlogv, cu vilcza de
polarizare, pe nichel actival, la 20°C, cy,oy = IM si ¢, poy= 0,425 M.
Copon-M| 0 0,144 | 0289 | 0425 | 0560 | 0,694

Vo, V/s de/dlog v,

0,020 -0,38 -0,40 -0,45 -0,48 -0.51 -0,55

0,050 -0,55 | -0,56 -0,63 -0.67 -0.71 -0,76

0,100 -0,79 | -0,78 -0,88 -0,94 -0,99 -1,06

0,200 -1,26 | -1,23 -1,39 -1,49 -1,55 -1,67
ipe/ign
0,020 1,11 0,86 0,68 0,53 0,44 0,38
0,050 1,13 0,92 0,79 0,66 0,55 0,48
0,100 1,15 0,95 0,83 0,73 0,63 0,55
0,200 1,15 0,99 0,89 0,78 0,71 0,62
ipa/Vp
0,020 5714 | 5892 7306 9192 10842 | 11785
0,050 4472 5814 6410 7603 8646 9391
0,100 4427 | 5797 6008 6746 7589 8116
0,200 4397 5590 5665 6260 6708 7155

Alura curbclor obtinute nu depinde senmificativ de concentratia alco-
olului n-propilic. Conform daiclor dc litcratura, primul grafic corcspundc
cazului IV - reactic chimica precedind un transfer de sarcina ireversibil, iar al
doilca, cazului V - transfer dc sarcina urmat dc reactic chimica [136].

Ca urmarc, in prezenta n-propanolului, mecanismul reactici de clectrod
(propus anterior) poate fi complcctat cu reactiile:

n-PrOH < = (n-PrOH),,, (3.6)
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NiOOH + (n-PrOH),;, ™ I+ Ni(OH), (3.7)

I <% (D (3.8)
(0w, > Et-COOH +c¢ (3.9)

Acest intermediar de reactic (I), care sc adsoarbe puternic pe clectrod,
pare ca reactioncaza ircversibil, dircct pe clectrod, fara implicarca cu rol de
mcdiator a NIOOH.

Faptul ca raportul i,/i,, cste sensibil diferit de 1, cste un argument
impotriva unei reactii catalitice, intrc alcool $i NiOOH, astfel incit putem
infirma presupuncrile unor autori in accasta dircctic [4].

Am urmarit dc ascmenca cfcctul temperaturii clectrolitului  asupra
voltamogramclor ciclice trasate in prezenta alcoolului n-propilic.

Tabelul 3.17. Variatia potentialului & "cu tcmperatura, in prczenta n-PrOH.

e, V(T °C 20 40 60

e L. 0,603 0,603 0,613
Ni—™ NI

' . 0,603 0,613 0,613
NiT"5Ni~

&', 0,923 0,893 0,863

A 0,603 0,603 0,603

Din punct de¢ vedere al € ' (tabelul 3.17.), cresterca lempceraturii nu are
cfecte deoscbite asupra rcactici de clectrod. Singurul cfect semmificativ al
creslerii temperaturii apare la degajarca oxigenului, proces care sufera o
depolarizarc dc cca. 0,060 V. Diferenta dintre e' N Rt S & '02 cste
constanta cca. 0,3 V la 20° si 40°C si chiar scade la aproximativ 0,25 V la
60°C. Dar cfcctul temperaturii nu poate fi analizat fara a sublinia cregicrea
solubilitatii alcoolului n-propilic in clectrolit, variatia raportului RT/zF din
cxpresia potentialului de clectrod, cresicrea mobilitatii speciilor ionice,
modificarca adsorbtici substantci organice, ctc.

Toatc acceste aspecte au fost urmarite in studiile noastre, de optimizarc a
procesului de oxidare clectrochimica a alcoolului n-propilic, prezentate in cele
ce vor urma. Rezultatele obtinute de noi arata ca la cresierea temperaturii
scade consumul specific de encrgic, datorita scaderii tensiunii pe cclula, desi
randamentul de curent nu s¢ schimba semnificativ [16].
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Analiza calitativa a voltamogramclor ciclicc trasalc in prezenta
alcoolului n-propilic (dupa tehnica stabilita), pe clectrod de nichel activat, nu
cv1dcnglaza aspccte decosebite, fata dc ccle mentionate dcja.

Tabelul 3.18. Variatia potentialclor de pic cu temperatura; NaOH IN,
Cpron= 0,55M, pe nichel activat.

T, °C 20 | 40 | 60 20 40 60
Ve V/s €pa, MV Epe , MV
0,020 RS3 853 863 513 518 [ 533
0,050 RR3 903 903 483 503 | 518
0,100 923 933 943 453 473 | 493
0,200 963 983 983 413 433 | 463
0,500 | 1058 [ 1053 [ 1063 343 378 | 403
€ret > MV
0,020 913 943 998
0,050 903 933 99%
0,100 893 923 993
0,200 863 903 973
0,500 813 R63 923

Variatia potentialclor de pic anodice si catodice, corcspunzatoarc
procesclor (3.1) si (3.2), cvidentiaza numai o usoara deplasarc spre valori mai
pozilive cu creslerea temperaturii. (tabelul 3.18.) Tot o deplasarc spre
spotentialc mai pozitive sufcra si picul anodic de la retur (cu cca. 0.1 V).
'Accasta arc ca cfect scaderca sclectivitatii procesclor de clectrod, prin apropi-
icrea potentialului de oxidarc al alcoolului n-propilic dc degajarca oxigenului.

: Mai interesanta csic cvolutia curentilor de pic cu temperatura,
prezentata in tabelul 3.19.

Astfel, in timp ce picul catodic cstc neschimbat in prezenta dlcoolulm
picul anodic (corespunzator procesului 1, de oxidarc a ionilor Ni*") creste
scmnificativ cu temperatura. Crcslcrca picului anodic depindc dc VllCéd de
polarizarc $i cstc dc aproape 700 A/m - la 0,02 V/s si dc peste 1200 A/m” - la
0.5 V/s, la o crestere a temperaturii de la 20 la 60°C. Accasta crcslere se
datorcaza cfectului combinat a cel putin doi factori:

a. creslerca vitezel dercactic cu temperatura ca urmarc a acccleraaii
difuziunii si convectici i

b. scadcrca adsorbtici alcoolului n-propilic cu temperatura.

Dcoarcce picul anodic creste cu temperatura cste clar ca primul factor csie ccl
mai important.
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Tabelul 3.19. Variatia curentilor de pic cu temperatura; NaOH IN si

Cproy = 0.55 M, pe nichel activat.

T, [°C] 20 | 40 | 60 20 40 60

v, , V/s i, , A/m” iy , A/m”
0,020 1066 1366 1700 20 20 20
0,050 1333 1766 2133 44 44 44
0,100 1633 2033 2533 68 72 76
0,200 2000 2500 3033 104 112 120
0,500 2666 3300 3933 172 184 204

rct A/m

0,020 1366 2133 3133
0,050 1466 2133 3133
0,100 1466 2133 3166
0,200 1366 2000 3166
0,500 0966 1633 2666

Urmarind comportarca picului anodic dc la rctur,

s¢ obscrva ca

potentialul sau sc deplascaza usor sprc valori mai pozitive - cu cresterca
temperaturii (cca. 0,080 V) si mai ncgative - 0,100 V - cu cresterea v1lc4c1 de
polarizarc. Curentul sau dc pic creste foarte mult - cu l70() A/m® - la o
,crc§lcrc a temperaturii de la 20 la 60°C. Tinind cont dc faptul ca picul arc
doua componente, consideram ca aceasta cresterc sc datorcaza, in principal,

creslerii vitezei de oxidare a intermediarului de reactic.

Tabclul 3.20. Variatia de,/dlogv,, in/ip $1 15/V,

rizarc si lemperatura.

* cu vileza de pola-

T, /[°C] 20 | 40 | 60 20 | 40 | 60
Vp, VI8 de,,,/dlogv, Lye/lp,
0,020 1,066 1,366 1,7 0.2 0.2 0.2
0,050 1,333 1,766 | 2,133 0,44 0,44 0,44
0,100 1,633 2,033 | 2,533 0,68 0,72 0,76
0,200 2,0 2,5 3,033 1,04 1,12 1,2
0,500 2,666 3.3 3,933 1,72 1.84 2,04
-lpa/vpl/Z

0,020 1,366 2,133 3,133
0,500 1,466 2,133 3,133
0,100 1,466 2,133 3,166
0,200 1,366 2,000 3,166
0,500 0,966 1,633 2,666
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Analiza calitativa a cfectului temperaturii asupra curbelor trasatc in
prezenta n-propanolului, cu ajutorul variatici marimilor de,/dlogv,, 1,/i, si
lpa/v cu viteza de polarizarc (tabelul 3. 20 ), nu evidentiaza schimbari in
mecanismul de reactie propus anterior (reactiile 3.3 - 3.9).

O parte din aceste rezultate, obtinute dc noi in studiul oxidarii clectro-
chimice a n-propanolului pe electrod de NiOOH, in mediu bazic, au fost
comunicate la diverse simpozioane si sesiuni de comunicari stiintifice sau
publicate in reviste de specialitate [16,47-49,152,155-163].

Desigur, complexitatca deosebita a electrodului de NiOOH, complexi-
tatc accentuata de prezenta n-propanolului, facc necesara si aducerca altor
argumentc in favoarca celor afirmate.

II1.3. Studiul oxidarii alcoolilor CI-C3, pe clectrod de oxihidroxid
de nichel prin volltametric ciclica.

In continuare a fost studiata $i oxidarea electrochimica a altor alcooli
ialifatici saturati, primari §i %ccundarl pe electrod dc oxihidroxid dc nichel:
imetanol, n-bulanol n-penlanol i-propanol si i-butanol. Conditiile dc lucru au
fost aceleasi, stabilite anterior pentru alcoolul n-propilic: clectrod de NiOOH
activat, temperatura - 20°C, concentratia de NaOH - IN si concentratia
jalcoolului - pina la 0,8 M (functie de natura si solubilitatca alcoolului in
isolugia de NaOH IN).

Aspectul voltamogramelor ciclice trasate, de exemplu pentru metanol,
-este prezentat in figura 3.14.

picul de la retur

[lOmA

100 mV

Figura 3.14. NaOH IN + 0,511 M metanol, clectrod de lucru: nichel
activat; temperatura 20°C; viteza de polarizare: - 2) 20, b) 50,
¢)100si d) 200 mV/s.
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Se observa ca cl estc similar cu cel din figura 3.11., inrcgistrat pentru
alcool n-propilic. Din nou apare acest pic anodic dc la retur, pic a carui
prezenta, nesemnalizata inca in literatura de specialitale, sc parc ca cste
caracteristica oxidarii clectrochimice a alcoolilor, pe clectrod de oxihidroxid
dc nichel.

- - . |l

Din voltamogramele trasatc am dcterminat potentialele €, cores-
punzatoarc oxidarii nichelului(Il), reducerii  nichelului(IIl),  dcgajarii
oxigenului si oxidarii intermediarului, la retur. Aceste valori, prezentate in

tabclul 3.21. nu sc¢ modifica nici cu cresterea concentratici substratului
organic si nici a vitezei de polarizare.

Tabclul 3.21. Valorile potentialului &' , pe nichel activat, la 20°C si o con-
ccnlragic a NaOH dc IM.

€, V\dicool | McOH | n-PrOH | n-BuOH | n-Pentanol | i-PrOH | i-BuOH
' . 0,563 | 0,573 0,563 0,633 0,563 0,543
Ni—" 5 Ni
g .. 0,573 | 0,573 0,593 0,663 0,593 0,583
N5 Ni ™
' & '0” 0,903 | 0,853 0,893 0,993 0,923 0,923
& 'm. 0,573 | 0,583 0,593 0,693 0,593 0,593

Urmarind cvolutia potentialclor €', cu natura alcoolului, sc obscrva ca
toalc accste valori ramin practic constantc - o variatic dc 0.01-0,02 V fiind
nesemnificativa. Numai in cazul pentanolului aparc o polarizarc mai
faccentuata - pentru procescle amintite - de cca. 0,07 V si chiar de 0,09 V,
pentru degajarca oxigenului. Accasta sc datorcaza probabil masci salc
:molccularc mari, ccca cc determina o solubilitatc mica a pentanolului in
solutia dc clectrolit si adsorbtici salc pe stratul activ de oxihidroxid de nichel.
In plus, dintre toti alcoolii studiati hidrofobicitatca n-pentanolului cstc cca mai
marc.

Estc foarlc probabil ca oxidarca tuturor accstor alcooli pe clectrod de
oxihidroxid dc nichel sc realizcaza dupa un mccanism similar cu ccl propus
pentru n-propanol. Analiza calitativa a voltamogramclor trasate furnizcaza
argumentc in favoarca accstci afirmatii.

Conform mctodologici aplicate si la n-propanol, in tabelul 3.22. sint
prezentate potentialele de pic - anodic (g,,). catodic (&) i anodic dc la rctur
(¢,) - pentru alcoolii studiati. A fost utilizat drept anod nichel actival -
conform tchnicii folosite si la n-propanol, concentratia clectrolitului-suport
(NaOH) - 1 M si temperatura de lucru - 20°C.
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Tabelul 3.22. Variatia potentialclor dec pic cu viteza de polarizarc sl

concentratia alcoolului, pe nichel activat, la 20°C $1 Cnaon = IM.

Mectanol
concM| 0 | 0343 | 0511 | 0758
Vp,V/S €pas mV
0,020 673 863 913 973
0,050 723 923 973 1073
0,100 783 1003 1024 1163
0,200 873 1083 1133 1273
0,500 | 1063 1263 - -
€pes MV
0,020 443 443 448 458
0,050 403 403 403 423
0,100 343 353 353 363
0,200 283 293 283 303
0,500 163 168 - -
€rory MV
0,020 - 973 1023 1143
0,050 - 963 1013 1133
0,100 - 933 993 1123
0,200 - 903 963 1083
0,500 - 853 - -
n-Butanol
concM| 0 | 0120 ] 0240 | 0355 | 0480
Vs V/s €50 MV
0,020 | 683 703 753 793 843
0,050 | 733 743 803 843 893
0,100 | 803 813 868 898 958
0,200 | 903 903 948 973 983
0,500 | 1083 | 1073 | 1123 1143 | 1203
€pcs MV
0,020 | 443 443 443 443 443
0,050 | 398 403 393 403 393
0,100 | 343 343 338 353 343
0,200 | 273 283 273 288 268
0,500 | 133 153 128 143 123
€rery MV
0,020 - 793 | 843 893* | 923*
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conc.M 0 0,120 | 0240 0,355 | 0,480
0,050 - 773 823 873* 903*
0,100 - 748 798 843 883*
0,200 - 723 773 813 843
0,500 - - - 753 778

n-Pentanol

conc.M 0 0,072 | 0142 0,280
VI"’V/ N €pas mV
0,020 763 763 773 813
0,050 813 823 823 863
0,100 868 883 883 933
0,200 963 963 963 983
0,500 1123 1143 1143 1158

€pc, MV
0,020 513 513 508 518
0,050 473 463 468 473
0,100 423 433 423 433
0,200 373 363 373 363
0,500 263 268 278 273
€y MV
0,020 - - 773 803
0,050 - - 763 783
0,100 - - - 773
0,200 - - - -
0,500 - - - -
i-Propanol

conc.M 0 0125 | 0248 0,605
VP’V/ S €pas mV
0,020 688 693 703 763
0,050 743 743 763 803
0,100 803 808 818 873
0,200 888 898 903 943
0,500 1083 1073 1093 1143

€peo MV
0,020 453 453 443 443
0,050 408 403 398 393
0,100 358 353 343 343
0,200 283 283 283 263
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conc.M 0 0,125 0,248 0,605
0,500 163 153 143 123
€y MV
0,020 - - 743 783*
0,050 - - 723 773*
0,100 - - 713 733
0,200 - - - 703
0,500 - - - -
1-Butanol
conc.M 0 0,14] 0,280 0415
Vs V/s € par MV
0,020 683 718 773 793
0,050 723 768 813 843
0,100 783 833 863 893
0,200 873 893 933 963
0,500 1043 1073 1103 1123
€pes mV
0,020 433 433 433 433
0,050 393 393 393 3%3
0,100 343 343 343 333
0,200 273 273 283 263
0,500 153 153 163 153
€ MV
0,020 - 743 793 808
0,050 - 723 763 793
0,100 - 713 743 768
0,200 - 683 718 733
0,500 - - 668 673

In toate cazurile potentialul de pic anodic (g,,) sc deplascaza spre valori
mai pozitive, atit cu cresterca concentratici cit si a vitezei de polarizarc. Cca
mai marc deplasarc aparc la metanol - dc 0,300 V, la o crestere a concentratici
dc la 0 la 0,758M. Polarizarca scadc apoi, cu cresterca numarului atomilor dc
carbon din molecula alcoolului, pina la cca. 0,050 V pentru n-pentanol. La
izoalcooli, polarizarca corcspunzatoare procesului (1) este de 0,1 V atit pentru
i-propanol cit si pentru i-butanol. Cu crestcrea vitezei de polarizare, de la 0,02
la 0,5 V/s, la acccasi concentratic a alcoolului, deplasarca g, spre valori mai
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pozilive csic practic constanta, dc 0,350 - 0,400 V. indiferent de tipul
alcoolului.

Potentialul picului catodic (€pc) raminc practic constant la cresterea
concentratici alcoolului si sc deplascaza usor spre valori mai ncgative, cu
cresterea vitezei de polarizare. Acest fenomen apare la toti alcoolii studiati.

Picul anodic dc la retur - a carui prezenta, la fel ca si in cazul alcoolului
n-propilic, nu a mai fost comunicata in litcratura dc specialitale - aparc in
general la potentiale mai pozitive decit €pa» NUMaI in prezenta alcoolului si la
viteze de polarizarc mici. La cresterca vitezei de polarizare ¢l se deplascaza
spre potentiale mai negative, depasind chiar potentialul picului anodic. (figura
3.14)

Aspectul acestui pic depinde de natura alcoolului. Asa cum am
subliniat dcja la n-propanol, la concentratii de 0.4-0.7 M si la viteze de
polarizarc mici, apar dc fapt doua picuri (foartc apropiate), unul ascutit si
intens - caracteristic unui proces de adsorbtic puternica si unul mult mai mic,
datorat probabil oxidarii intcrmecdiarului dc reactic. Picul ascutit, de adsorbtic
a intcrmediarului creste cu cresterca concentratici alcoolului si scade cu
cresterca vilezei de polarizarc. La un anumce nivel al concentratici n-
propanolului cele doua picuri sc unesc din nou, aparind numai un pic anodic,
asculit si uncori asociat cu o unda. Estc deci evident ca avem de-a face tot cu
o suma dc doua picuri. Picul mai mic, dc oxidarc a intcrmediarului (probabil
aldchida propionica) cresic cu concentratia de n-propanol si sc suprapunc
pestc picul ascutit, de adsorbtic.

O comportarc similara sc obscrva la mctanol, cu mentiunca ca la nici o
concentratic de alcool, chiar si la vitcza de polarizarc mica, nu sc difcrentiaza
clar ccle doua picuri de la retur.(figura 3.14.) Numai la 0.393 M si la 0.020
V/s aparc o unda slab dcfinita, foarte apropiata de picul de la retur, dovada ca
ccca cc sc observa cslc o suma dc picuri. Valorile (*) sint ccle
corcspunzatoarc accstei unde. In rest, picul de la retur cste ascutit si sc
deplascaza spre valori mai pozitive, cu cresterca concentratici si mai negative
cu vitcza dc polarizarc. Aspectul ascutit si marimea acestui pic subliniaza
‘adsorbtia putcrnica a metanolului pe clectrod.

La cresterca numarului atomilor de carbon - deci la n-butanol si n-pen-
tanol - aspectul ascutit al picului de la retur sc cstompeaza sensibil, deci scade
adsorbtia intermediarului de reactic. Astfel, la n-butanol picul ascutit nu apare
decit I;l viteze de polarizarc mici (0,020 - 0,050 V) si la o concentratic a
alcoolului de peste 0,355 M. La pentanol nu numai ca dispare total picul
ascutit de adsorbtic, dar chiar picul dc la retur (foartc slab) devine catodic. El
aparé numai la viteze de polarizare de pina la 0.100 V/s. (figura 3.15.)
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La alcoolii cu numar mai mic de atomi de carbon in molecula picul de
oxidarc a intermediarului se suprapune pesic picul mai intens si ascutit, de
adsorbtic (a accluiagi intermediar). Cu toale acesica se poalc aprecia ca
rcacuv1talea mtcrmcdlarulul scade cu cresterea masci moleculare a alcoolului.

Figura 3.15. Voltamograme ciclice trasate pentru n-pentanol:
NaOH IN + 0,280 M pentanol ; clectrod de lucru: nichel
activat; tempcratura 20°C; viteza dc polarizarc: - a) 20, b) 50,
¢) 100, d) 200 sic) 500 mV/s.

Pentru izoalcooli - situatia cste difcrita. La i-propanol picul anodic de la
retur aparc la concetratii mai mari decit 0,24 M. El cstc slab si spre dcoscbire
de n-propanol nu aparc aproapc dc loc picul de adsorbtic caractceristic. Ca
urmarc si adsorbtia i-propanolului cstc mica. Faptul ca si cregterea g, cu
concentratia de alcool i-propilic estc nescmnificativa, ducc la concluzia ca
reactivitatca i-propanolului cstc foartc mica.

La i-butanol, picul dec la rctur apare si la concentratii relativ mici alc
alcoolului (cca. 0,1 M), la potentialc usor mai pozitive decit g, ( cu = 0,020
V) si din nou nu are aspcct ascutit decit la viteze de polarizare mici - 0,020-
0,050 V/s - si la concentratii mai mari decit 0.3 M. Comportarca cslc
cxplicabila tinind cont de faptul ca i-butanolul cstec de fapt un alcool primar
ramificat, deci csic normal ca si comportarca sa sa sc apropic dc cca a
alcoolului n-butiric.

In tabelul 3.23 sint prezentati curentii de pic, iy, 1y $1 I pC anod de
nichel activat, la 20°C si o concentratic a hidroxidului dc sodiu de IM.
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Se observa ca odata cu cresierea concentratici de alcool, la acccasi
vitcza de polarizare, de ObICCI creste si curentul de pic anodic, corespunzator
procesului de oxidarec a Ni** (1). Dmlrc alcoolii primari normali, numai la
pentanol aceasta crestere cste aproape nesemnificativa. Acccagl situatic aparc
$i la izoalcooli. Astfcl prezenta izopropanolului in cl(ictrolil modifica picul
anodic - 1n scnsul cresterii sale (cu numai cca.100 A/m” - valoare foartc mica
comparativ cu ccle observate la alcoolii normali) $1 numai la concentratii mai
mari decit 0,6 M. La izobutanol picul anodic creste de asemenca putin, dar
mai mult decit la n-pentanol si i-propanol.

Tabclul 3.23. Variatia curentilor de pic cu viteza de polarizare si concentratia
alcoolului, pe nichel activat, la 20°C si cy,oy= IM.

Metanol

conc., M 0 0,343 0,511 0,758
Vs V/s Lya s A/m”
0,020 566.7 1133 1567 1900
0,050 933 1500 2000 2333
0,100 1333 1933 2500 2867
0,200 1866 2433 3100 3533
0,500 3033 3366 - -

Lo s A/m”
0,020 520 360 440 400
0,050 920 680 760 680
0,100 1360 1000 1160 1040
0,200 1960 1440 1640 1480
0,500 3120 2240 - -
i, A/’
0,020 - 1600 2200 3000
0,050 - 1633 2267 2933
0,100 - 1533 2200 2833
0,200 - 1400 2033 2667
0,500 - 1033 - -
n-Butanol

conc., M| 0 [ 0120 ] 0.240 | 0355 | 0450
v, ,V/s Loa s A/m”
0,020 600 667 767 933 1133
0,050 933 1033 1100 1300 1467
0,100 1333 | 1466 1567 1700 1867
0,200 1900 | 2033 2100 2267 2700
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conc, M| 0 | 0,120 0240 | 0355 | 0,480
0,500 | 2933 | 3167 | 3133 3333 3667
Ly » A/m”
0,020 520 | 520 480 480 440
0,050 880 | 880 840 840 800
0,100 | 1320 | 1320 | 1240 1240 1200
0,200 | 1880 | 1920 | 1800 1800 1720
0,500 | 3080 | 3120 | 2920 | 2840 | 2720
i, A/m”
0,020 - - 667 1133* | 1567*
0,050 - - 800 1233* | 1533*
0,100 - - 767 1200 | 1467*
0,200 - - 633 1000 1233
0,500 - - - 553 767
n-Pcntanol
conc., M 0 0072 | 0142 0,250
v,, V/s i],a L A/m”
0,020 500 467 833 567
0,050 800 800 800 833
0,100 1100 1100 1133 933
0,200 1600 1567 1600 983
0,500 2467 2500 2533 1158
ipe , A/m”
0,020 440 400 400 440
0,050 760 720 720 720
0,100 1080 1040 1080 1000
0,200 1560 1520 1520 1440
0,500 2440 2360 2360 2240
ler» A/m”
0,020 - - - 167
0,050 - - - 167
0,100 - - - 133
0,200 - - - -
0,500 - - - -
i-Propanol
conc., M 0o | 0125 | 0245 | 0605
vy, V/s 1o, A/m”
0,020 533 | 533 | 533 | 633
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conc., M 0 0,125 0,248 0,605
0,050 933 900 900 967
0,100 1267 1267 1300 1367
0,200 1800 1800 1800 1833
0,500 2867 2867 2867 2867

BC,AhnZ
0,020 480 480 480 480
0,050 840 880 840 800
0,100 1240 1280 1240 1200
0,200 1800 1840 1800 1720
0,500 3240 2880 2800 2640
i, A/m”
0,020 - - - 467
0,050 - - - 433
0,100 - - - 367
0,200 - - - 200
i-Butanol

conc., M 0 | 0141 | 0250 | 0415
V,, V/s Lya s A/M°
0,020 533 600 767 967
0,050 867 967 1133 1267
0,100 1267 1433 1500 1600
0,200 1800 1867 1967 2067
0,500 2867 2900 2600 2967

Loc s A/m”
0,020 440 480 440 400
0,050 840 840 760 760
0,100 1240 1200 1120 1080
0,200 1800 1720 1640 1560
0,500 2840 2720 2520 2440
i . A/M°
0,020 - 333 700 1000
0,050 - 333 733 967
0,100 - 300 633 867
0,200 - 133 467 667
0,500 - - - 200
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Din valorile curentilor de pic anodici am cstimat reactivitatea relativa a
alcoolilor studiati - rcactivitate carc scadc in ordinca:

McOH = n-PrOH > n-BuOH > i-BuOH > n-Pcnianol > i-PrOH

Sc observa ca reactivitatca alcoolilor scade cu cresterca masci
molcculare. Alcoolii secundari par a fi ccl mai putin reactivi. De asemenca
alcoolii ramificati (i-BuOH) sint mai putin reactivi decit cei normali cu acclasi
numar dc atomi de carbon in molccula (n-BuOH).

Pentru toti alcoolii studiati, cresterca vilezei de polarizarc ducc la
cresterca semnificativa a curentului de pic anodic, crestere care poate fi chiar
de 2500 A/m”. Accasla afirmatic csic valabila pentru orice concentratic de
alcool.

Variatia curentului de pic catodic csic total difcrita fata dc cca a
curentului de pic anodic. Astfel, in prezenta alcoolului (primar sau sccundar),
accsla raminc practic constant, sau chiar scadc (la mctanol dc cxemplu).

Accasta comportarc ar pulca fi un argument pentru o reactic anodica
ircversibila, deci in care produsul de reactic nu sc reducc la catod. Din punct
dc vedere preparativ, acest lucru cste foarle avantajos, pentru ca nu csle
nccesara separarca spatiilor clectrodice $i nici alegerea unor solutii construc-
tive mai sofisticatc. Ca urmare, constructia clectrolizorului cste mult
simplificata si cstc posibila “compactarca” clectrozilor si asigurarca unci
densitati volumetrice ridicate, asa cum dc altfel vom arata in continuarc.
Accasta, imprcuna cu sclectivitatca ridicata a procesului  anodic, fac

lavantajoasa utilizarca accstci tchnici de lucru la oxidarca clectrochimica a

alcoolilor alifatici sau chiar aromatici ramificati, inclusiv la nivel industrial.
: In ceea ce privesic picul de la retur, sc obscrva ca acesta csic mult mai
accentuat la alcoolii normali fata de cei sccundari si scade in intensitale cu
cresterca numarului atomilor de carbon. Cel mai marc pic aparc la metanol si
ccl mai mic la n-pentanol. La izoalcooli, i-propanolul sc caracterizeaza printr-
o rcactivitate foartc redusa, comparativ cu omologul sau supcerior, i-butanolul.
In toatc cazurile in carc aparc picul de la retur, inaltimea sa cresle cu
concentratia alcoolului si scade cu viteza de polarizare. Aspectul sau a fost
dcja analizat.
Conform tchnicii d¢ analiza a voltamogramclor ciclice dcja stabilita,
parametrii ipe/iy. de,,/dlogv,, si i],ﬂ/vl,'/2 ofcra informatii asupra mccanismului
de reactic. Valorile acestor parametrii sint prezentate in tabelul 3.24.

117
BUPT



Tabelul 3.24. Variatia i,/i, de,/dlogv, si ipa/vl.,”2 cu viteza de polarizare si

concentratia alcoolului, la 20°C si cy,on = IM.

Metanol
conc., M 0 | 0343 | 05ii 0,758
Vy,,V/s/ ipo/1a
0,020 1,01 0,41 0,38 031
0,050 1,07 0,55 0,48 0,39
0,100 111 0,61 0,56 0,46
0,200 1,14 0,69 0,63 0,52
0,500 1,13 0,77 - -
de,,/dlogv,
0,020 -0.4 -0,51 -0,54 -0,57
0,050 -0,56 -0,71 -0.75 -0,82
0,100 -0,78 -1 -1.02 -1,16
0,200 -1,25 -1,55 -1,62 -1.82
0,500 -3,53 -4.20 - -
V.
0,020 4007 8014 11078 13435
0,050 4174 6708 8944 10435
0,100 4216 6114 7906 9065
0,200 4174 5441 6932 7901
0,500 4290 4761 - -
n-Butanol
conc., M 0 0,120 | 0240 | 0355 | 0,480
v,,V/s ipe/pn
0,020 096 [ 087 [ 072 | 061 | 048
0,050 1,03 [ 094 | 08 | 074 | 0.64
0,100 1,08 | 099 | 089 | 082 [ 074
0,200 1,08 | 1,04 | 095 | 089 | 0.73
0,500 IS | 108 | 1,03 | 095 | 084
de,,,/dlogv
0,020 | 040 [ -041 | -044 | -047 | -0.50
0,050 | -0,56 | -0.56 | -0.62 | -0.65 | -0.69
0,100 | -0,80 | -0.81 | -0.86 | -0,90 | -0.96
0,200 | -1,29 | -129 | -1.36 | -1,39 | -14]
0,500 | -3.60 | -3,56 | -3,73 | -3.80 | -4,00
Ve
0,020 4243 [ 4714 | 5421 | 6600 | 8014
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conc., M 0 0,120 | 0240 | 0,355 | 0,480
0,050 4174 4621 | 4919 5814 6559
0,100 4216 4638 | 4954 5376 5903
0,200 4248 4547 | 4696 5068 6037
0,500 4148 4478 | 4431 4714 5185

n-Pentanol

conc., M 0 0072 | 0142 | 0280
v,,V/$ 1o/l
0,020 0,97 0,95 0,84 0,87
0,050 1,04 0,99 0,99 0,95
0,100 1,07 1,04 1,04 0,93
0,200 1,07 1,07 1,04 1,01
0,500 1,09 1,04 1,03 1,02

de,/dlogv,
0,020 -0,45 -0,45 -0,45 -0,48
0,050 -0,62 -0,63 -0,63 -0,66
0,100 -0,87 -0,88 -0,88 -0,93
0,200 -1,38 -1,38 -1,38 -1,41
0,500 -3.73 -3.,80 -3,80 -3.85
im/vl,"Z
0,020 3535 3300 3771 4007
0,050 3578 3578 3578 3772
0,100 3478 3478 3584 3795

0,200 3578 3503 3578 3503
0,500 3488 3535 3583 3441

1-Propanol

conc., M 0 0,125 0,248 ] 0,605
v,,V/s [,

0,020 0,99 0,99 0,99 0,85
0,050 0,99 1,07 1,02 0,92
0,100 1,07 1,1 1,04 0,97
0,200 1,09 1,12 1,09 1,03

0,500 1,23 1,1 1.07 1,02

de,,/dlogv,

0,020 -0,40 -0,41 -0,42 -0,45
0,050 -0,57 -0,57 -0,59 -0,62
0,100 -0,80 -0,81 -0,82 -0,87
0,200 -1,27 -1,28 -1,29 -1.35
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conc., M 0 0,125 0,248 0,605

0,500 -3,60 -3,56 -3,63 -3,80
ipa/vp”:
0,020 3731 3771 3771 4478
0,050 4174 4025 4025 4323
0,100 4005 4005 4110 4322
0,200 4025 4025 4025 4099
0,500 4054 4054 4054 4054
1-Butanol

conc., M 0 0,141 0,280 0,415
vy, V78 Lo/l
0,020 0,91 0,89 0,66 0,50
0,050 1,06 0,96 0,76 0,69
0,100 1,07 0,93 0,84 0,77
0,200 1,09 1,01 0,93 0,85
0,500 1,09 1,04 1,07 0,92

de,,/dlogv,
0,020 -0,40 -0,42 -0,45 -0.47
0,050 -0,56 -0,59 -0,62 -0,65
0,100 -0,78 -0,83 -0,86 -0,89
0,200 -1,25 -1,28 -1,33 -1,39
0,500 -3,46 -3.56 -3,66 -3,73
iV

0,020 3771 4243 5421 6835
0,050 3876 4323 5068 5665
0,100 4005 4533 4743 5060
0,200 4025 4174 4398 4621
0,500 4054 4101 3677 4195

Dupa cum sc obscrva din datcle prezentate, nu sint diferente esentiale
fata dc modul dc comportarc al n-propanolului. Astfcl, daca in abscnia
sui)slangci organice, pc clectrod de nichel activat, raportul i,/i,, cstc in jur de
I, odata cu cresierea concentratici de alcool acest raport scade. Accasta
scaderc aparc la toti alcoolii studiati §i dcoarcce i, esic practic constant
(tabelul 3.23.), cauza carc o determina este cregterca curentului de pic anodic.
Ea sc datorcaza cresterii adsorbtici reactantului (alcool) si cresterii vitezel de
generare a ionilor N’iy. Ca urmarc cslc favorizata rcactia de oxidarc nichel(II)
la nichel(IIl). Variatia nu cst¢ liniara probabil datorita interferentei adsorbtici
diferentiate pe clectrod, in functic dc natura alcoolului.



La fel ca si i, raportul Lp/lpa pOAte oferi si o imagine a reactivitatii
alcoolilor studiati. Cu cit deplasarea sa fata dc valoarca in abscnta substantci
organicc cste mai mica, cu atit alcoolul cste mai putin rcactiv. Si conform
acestui criteriu, cei mai putin reactivi sint i-PrOH si n-pentanolul iar cci mai
reactivi, metanolul si n-propanolul.

Pentru toti alcoolii, variatia raportului i,./i,, cu vilteza de polarizare sc
face dupa o ccuatic de gradul II, variatic carc sc inscric in cazul I st 111, adica
reactic clectrochimica reversibila (T) si reactic chimica precedind transferul de
sarcina reversibil (III) [136]. In nici o situatic, in prezenta alcoolilor alifatici,
Lpo/15a MU CslC strict cgal cu 1, deci reactia de clectrooxidare a alcoolilor nu
csle calalilica.

Analiza similara a parametrului de,/dlogv,,, confirma similitudinca carc
cxista intre comportarca alcoolilor studiati. Variatia sa cu vitcza de polarizarc
sc face dupa ccuatic de gradul II si arc forma prezentata in figura 3.16.(pentru
metanol)  Cu modificarca naturii $i concentratici alcoolului, aspcctul
_general al curbei nu se schimba, decit in foartec mica masura.

dépa
dlog v,
1 190 . 390 . 590
0 \% m\;/s
P’ Figura 3.16. Variatia de,,/dlogv,,
. cu viteza dc polarizarce.
2 - 001100111ralia McOH 0,343M -

clectrolit-suport NaOH 1M,
34 - nichcl activat si
- temperatura 20°C.

Variatia paramctrului ipa/vp'/: este neuniforma si nu s¢ inscric in nici
unul din modelcle dec mecanisme de reactic propusc in litcratura. [136] Numai
in cazul mctanolului aceasta sc apropic oarccum dec modclul VII si anumc
reactic catalitica cu transfer de sarcina reversibil. Parc astfel probabil ca in
mecanismul de reactic sa intervina si o reactic chimica catalizata. Variatia
cclorlalti parametrii cu viteza de polarizare, in special a raportului 1yo/Ipas CATC
cste semnificativ diferit de 1, infirma nsa o astfcl dc ipotcza.
+ Rezultatcle obtinute arata ca mccanismul de oxidare al alcoolilor
alifatici studiati (normali sau ramificati), pc clectrod dec NiOOH, nu se
schimba la médiﬁcarca numarului atomilor de carbon din molccula. Ca



urmare, mecanismul propus de noi pentru oxidarea clectrochimica a alcoolului
n-propilic poate fi generalizat st devine:

(OH)eol. ~ = (OH)ags
(OH)ags = = (OH)us +e
(OH)ags + Ni(OH), <~ = NiOOH + H,0
R-OH <~ = (R-OH)us
NiOOH + (R-OH)gqs > [+ Ni(OH),

I < = (I)ads.
(Dags. » R’-COOH +¢

in carc R-OH - alcooli alifatici primari normali, ramificati sau sccundari,
R’-COOH - acizii carboxilici corcspunzatori.

In urma studiilor noastre, cfectuate prin voltametric ciclica, asupra
reactici de oxidarc clectrochimica a alcoolilor alifatici inferiori, au rezultat
urmatoarcle concluzii:

a. - cxistenta unui infermediar de reactic (1), probabil aldchida corespunza-
loarc, carc sc adsoarbc putcrnic pc clectrod si a carui prezenta a fost
cvidentiata, pentru prima data de noi, pc voltamogramele ciclice trasate.

b. - implicarca adsorblici, atil in abscnta substantei organice (la activarc) cit
$1 in prezenta acesieia,

c. - importanta activarii clectrodului,

d. - influenta concentratici clectrolitului-suport si a alcoolului.

¢. - cfectul temperaturii asupra procesului de clectrod.

Pornind dc la accste concluzii, au fost conccpulc cxperimentcle
prezentate in continuare, avind drept scop atit stabilirca conditiilor optime dc
lucru la oxidarca clcctrochimica a n-propanolului cit si confirmarca
rezultatclor obtinute in studiile de cinctica clectrochimica.
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1. 4. Oxidarca discontinui a n-propanolului

Curbele de polarizare, voltamogramele ciclice trasatc precum si
celelalte determinari efectuate, au aratat ca oxidarca alcoolului n-propilic pe
clectrod de oxihidroxid de nichel in mediu alcalin estc un proces posibil de
rcalizat in conditii avantajoasc si produsul reactici de clectrod cste propionatul
de sodiu. Acesta sc obtinc prin reactia chimica dintre acidul propionic, format
pe clectrod si hidroxidul de sodiu cxistent ca clectrolit-suport.

Etapa urmatoarc dc studiu a constat in rcalizarca unor clectrolizoare, in
carc sa sc realizecze oxidarca n-propanolului la acid propionic, in conditii
convenabile din punct de vedere cconomic.  Intentia noastra a fost sa cviden-
tiem clar problemclc carc apar precum si modul de rezolvare al acestora.

Prima cclula (C.E.) utilizata a fost cilindrica $i estc prezentata in figura
3.17., alatwri de montajul galvanostatic in carc a fost concctata. Accsta
cuprinde: o sursa de curcent continuu (S), un ampermetru (A), un milivoltmetru
clectronic (mV), un coulobmetru (C) si doua rezistentc - una ctalon (Re) si
una variabila (Rv).

) ) ( )
J I =i
h CE
== CD Rel| |C
=z _
- :
- k)
- -
— - -
-t S
apa Rv
i Sl .
1acite U

Figura 3.17. Schita clectrolizorului cilindric $i montajul galvanostativ in
carc a fost concctat.

Catodul a fost confcctionat din fir de nichel (¢ Imm), in forma dc
spirala iar anodul din tabla dc nichel, cu forma cilindrica $i suprafata utila d.c
30 cm”. Corpul clectrolizorului, prevazut cu manta de racire. a fost construil
din sticla. Pentru a asigura accesul rcactantilor la clectrod, am folosit un
agitator magnctic. Cclelaltc conditii de lucru au fost: concentratia dc-NaOH
1,19 M, concentratia de n-propanol 1,143 M, densitatea de curc1‘1l ano.dlca 400
A/m>, tensiunca pe celula 3 V. volumul de clectrolit 35 ml si caplnalca de
clectricitate folosita(Q) 15000 C. Cantitatca dc clectricitate tecorctic necesara
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pentru consumarea totala a alcoolului (Q,) a fost 15440C. Acceste conditii au
fost alese prin incercari, urmarindu-se intre altcle, solubilizarca complcta a
alcoolului in electrolit si asigurarca necesarului de NaOH.

Analiza produsilor de reactic s-a facut prin titrarc conductometrica.

Daca anodul dc nichel nu este supus unui proces de activare nainte de
utilizare, la terminarca reactici se obtinc o solutic galbuic, cu aroma de pere.
Randamentele de curent si dc subslama raportatc la propionatul dc sodiu
obynul, sint mici, de 30 $i respectiv 35%. Accste rcezultatele slabe sc datoresc
sclectivitatii  scazutec a procesului de clectrod, cauzata dc pregatirca
nccorespunzatoarc a anodului. Abscnta activarii anodului, anterior utilizarii
sale in procesul de oxidarc clectrochimica, face ca stratul de oxihidroxid de
nichel carc sc formcaza in timpul cxperimentului si foartc important, in
prezenta alcoolului, sa fic foartc subtire i mai ales, ncuniform. Ca urmare, pe
suprafata anodului cxista zonc acopcritc cu NiOOH si zonc acoperite cu
Ni(OH),. Accste zonce sint in continua interschimbare, dar intre cle trebuic sa
existe un cchilibru determinat de conditiile de lucru: temperatura, concentratia
dc alcool sau dc NaOH, ctc. Dcoarcce Ni(OH), cstc izolator, cl ccrancaza
partial suprafata clcctrodului si ca urmarc, densitatca de curent reala pe
suprafata activa, cca acopcrita cu NiOOH, cstc mult mai mare decit valoarca
optima pentru formarca acidului propionic. Potentialul anodic cste suficient de
pozitiv, astfel incit sc ajunge la dcgajarca oxigenului si la degradarca
rcactantului, a intcrmediarilor dc reactic sau chiar a produsului reactici de
clectrod. Exista astfel conditii pentru formarca unci multitudini de produsi
sccundari: aldchida propionica, oligomeri ai accsicia - carora li s-ar putca
datora culoarca galben-portocalic a solutici obtinute, csteri ai acidului
propionic sau chiar ai acidului acctic - format prin scindare, ctc. Nu sint
cxcluse nici reactii de tip Kolbe, suferite de propionatul de sodiu. cu formare
dec butan, ctan, clena, ctc. Rezultalcle obtinute sint in buna concordanta cu
cele preconizate, in urma studiilor cfectuate prin voltametric ciclica, si
demonstreaza ca nu cslc posibila realizarca, in conditii convenabile, a reactici
de oxidare clectrochimica a alcoolului n-propilic, fara activarca precalabila a
anodului dc nichel. Stratul de oxihidroxid dc nichel carc sc formcaza. in
timpul oxidarii clectrochimicc a alcoolului, cstc insuficient pentru asigurarca
unci cficiente si sclectivitati ridicate a procesului de clectrod.

Activarca anozilor inaintca desfasurarii rcactici clectrochimice de
oxidare a alcoolului n-propilic, a dus la imbunatatirca remarcabila a perfor-
mantclor clectrolizorului.

Tchnica dec activarc alcasa a constal in imcrsarca placii de nichel. care
va deveni anod, intr-o solutic continind 0.IN NiSO,, 0, CH;COONa si
0,005N NaOH si polarizarca sa altcrnativa, in accasta solutic. Densitatea dc
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curent a fost de 50 A/m” iar frecventa de schimbarc a polaritatii de 5 secunde.
Dupa repetarca acestui program, timp de 15 min., clectrodul a fost polarizat
anodic, timp de 15 min., la o densitate de curent de 500 A/mz, intr-o solutic
apoasa de NaOH (0,5N). Accasla succesiunc de opcralii a fost repetata de trei
ori. Pina la utilizarc clectrodul a fost pastrat in apa distilata. Am alces acest
procedeu pentru ca, desi esic ceva mai laborios fata de cel folosit la activarca
anozilor pentru studii de voltametric ciclica, ducc la formarca unui clectrod
acoperit cu un strat mai uniform, mai compact si suficient de gros de
oxihidroxid de nichel, asa cum sc va vedea din determinarile care urmcaza.

Cu accst clectrod, lucrind in accleasi conditii ca la sintcza antcrioara -
cu anod ncactivat - s-a obtinut un randament dc curent dec 97% si un
randament dc substanta de 95%. Solutia obtinuta csic incolora, limpedc si fara
miros.

Variatia in timp a (ensiunii pe cclula (la curent constant) csic prezentata
in figura 3.18.

A
s Uy
3.5 1
3-
€3
2.54
27 0,28 0,56 0,83 1,11 1.4
t t t —+— -
0 1 2 3 4 5 t[h]

Figura 3.18. Variatia in timp a tensiunii pe cclula cilindrica

Aspectul acestei curbe sc explica prin modificarca mobilitatii ionilor
dm solutic. Astfel, la inceput conductivitatca solutici csic asigurata dc ionii de
Na" si OH - ultimii cu mobilitatc foartc marc. Pc masura avansarii reactici,
scadc concentratia ionilor OH™ si creste concentratia ionilor EICOO™. Accstia
din urma, avmd 0 moblhlalc mull mai mica, dctcrmina scadcrea
conductivitatii solutici $i ca urmarc cresierea tensiunii pe celula. Spre final,
concentratia ionilor de OH si EICOO" sc schimba putin $i (cnsiunca ramine
praclic ncschlmbdla In accasta faza, singura rcactic carc sc desfagoara pe

anod cstc degajarca oxigenului.



Rezultatele obtinute cu accasta cclula de clectroliza, sint prczentate in
tabelul 3.25. Tensiunile din tabel sint valori medii, determinatc la trecerca
unci cantitati de electricitate de cca. 0,8Q,. Temperatura de lucru a fost 25-
30°C iar concentratia propionatului de sodiu, trecuta in tabel, cstc cca finala -
dupa trecerca unci cantitati de clectricitatc Q = 15000C. (Q, = 15440 C)

Sc obscrva ca sc pot obtine concentratii de propionat de sodiu pina la
aproximativ 27%, cu randamentc de curent $i dc substanta mari, peste 90%.
La dcnsitat’i de curent mai mici decit 400 A/mz, cficicnta si sclectivitatca
reactici dc clectrod sint mari $i ca urmare si randamentcle de curent sint mari,
peste 95%. Crescind densitatca de curent pestc 400 A/m”, potentialul de
clectrod cste tot mai pozitiv - ca urmare a cresterii suprapotentialului global -
degajarca oxigenului devine tot mai importanta si ca urmare, scade cficienta
proccsului anodic de oxidare a n-propanolului.

Tabclul 3.25. Rezultate obtinute cu celula de clectroliza cilindrica (fig. 3.17.)

Nr. | 1 13 U | Vikcool Q Cewcoona | Me | n, | Cons. cn.
crt. Al Am |V m/ C % % % kWhikg
1. | 0,6 | 200 2 3 15000 12,3 99 | 96 2,26
2. 109 | 300 |22 3 15000 12,2 98 | 95 2,5
3.1 121 400 |25 1,5 8000 6,5 91,5 94 3,05
4, 1,2 400 (2,5 3 10000 8.2 99 | 63,7 2.9
5. | 1,2 | 400 (2,5 3 15000 12,2 98 | 95 2.8
6. | 1,2 | 400 |25 3 18000 13,1 76,4 99 3.07
7.1 1,2 400 |25 6 30000 21,7 96 | 93 2.9
8 | 1,2 | 400 |2,5 8 40000 274 964 93 2.9
9. 1,4 500 |27 3 15000 11,6 9331 90 22
10. | 1,8 | 600 3 3 15000 11,5 92.5| X9 3,6
11. | 1,8 | 600 3 6 30000 206 | 91,1 | 88 3.7
12. | 1.9 700 | 3,1 3 15000 10,5 84.4| 79 2.8
13. | 2,1 800 |3.3 3 15000 9 72.4 | 68 3.5

14. | 2,3 | 1000 |3,5 3 15000 8.1 65 | 61 4.1

In general, la conversii mici alc alcoolului sc¢ ating randamente de
curent mari. Cresterca randamentului de substanta, la cca. 99%, prin trecerca
unci cantitati dc; clectricitate cu cca. 20% mai marc, decit cca tcorclic
nccesara, du;:c in mod cvident la scaderca randamentului de curent. Pe masura
cpuizarii alcoolului, sc reduce vitcza reactici C.hlmlCC heterogenc, d.CAOXIdHI'C a
accstuia (dc catre oxihidroxidul dc nichc! cxistent pe clectrod) \l in acclasi
limp creste pondcreca degajarii oxigenului. Cresterca concentraticl finale dc



propionat pina la 27% nu duce la scaderca semnificativa a randamentelor de
curent si de substanta. Exista deci posibilitatea reala de sc obtine solutii cu
concentratii mari - ceca ce este convenabil din punct de vedere industrial.

Consumurile cnergetice sint de aproximativ 3 kWh/kg propionat de
sodiu si mai pot fi scazute, prin imbunatatirca paramectrilor constructivi ai
celulei de clectroliza.

Trebuic spccificat ca nu a fost neccsara rcactivarca anozilor dupa
ficcare sintcza, datorita faptului ca sprc final - atunci cind concentratia
alcoolului in electrolit este mica - alaturi de reactia de degajarc a oxigenului,
s¢ rcalizeaza §i regenerarca stratului activ de oxihidroxid dc nichel, deci
reactivarca anodului. Intre sinteze clectrozii, bine spalati, au fost pastrati in
apa distilata.

Dublarca suprafetci anodicc prin adaugarca unui al doilca catod spirala,
in cexteriorul anodului, a permis marirca productivitatii celulei de clectroliza.
Lucrind in accleasi conditii, s-au obtinut randamentc dc curent si dc substanta
de cca. 95% - similare cu cele din tabelul 3.25. Datorita suprafctci mai mari a
catodului precum si a distantei mai mici dintre clectrozi, tensiunca pe cclula a
fost mai mica, astfcl incit consumul specific de encrgic a fost de numai 2-2,5
kWh/kg. Aceste distantc mici creaza insa o serie de probleme, Iegate mai ales
de fragilitatea constructiva a electrozilor.

In continuare am realizat un clectrolizor paralclipipedic, avind blocul de
electrozi mai compact $i mai robust, clectrolizor care cste prezentat in figura
3.19. Electrozii au fost confectionati din nichel lucios.

® O

Figura 3.19. Elcctrolizor
paralclipipedic cu scrpentina  dc
<~ racirc:

71;;" - matcrialul clectrozilor - Ni lucios
4 - suprafata anodica si catodica-1 dm’

1 - corpul celulei de clectroliza, din

polimetacrilat de metil,

2 - capac,

3 - distantor, din polictilena,

4 - serpentina de racire ( lcava de

N
\

cupru nichelat ¢ 6 mm).

Pentru recuperarca alcoolului, antrenat de hidrogenul care sc dcgaja la
catod, celula a fost prevazuta cu refrigerent de reflux descendent, racit cu apa.
£l



Omogenizarea electrolitului s-a facut cu un agilalor magnctic. Suprafata
anodica si catodica a fost de 1 dm” iar voulmul util al clectrolizorului, 140 ml.
Am lucrat la densital,i de curent de 200 + 500 A/m” astfel incit densitatca de
curent volumetrica a fost cuprinsa intre cca. 1500 $1 3500 A/l Activarca
anodului s-a facut la fel ca la electrolizorul cilindric.

Rezultatele obtinute sint prezentate in tabelul 3.26.

Tabclul 3.26. Rezultate obtinute cu clectrolizorul paralelipipedic cu serpentina

de racire.

Nr. i , U | T | myon | Vae | Q | Cecoona Ne n, | Cons.cn.
crt. |Am™ |V (°Cc| g ml | kC % % % | kWhkg
1. | 200 | 2 |10 8 10 | 50 7.8 94 | 91 24
2.1 200 |1,9]20 8 10 | 50 7,9 953 | 92 2,22
3.1 200 {1,930 4 5 |27 4 86,4 | 91 2.5
4. | 200 |1,9]35 8 10 | 27 4.4 98,3 | 51 2,1
5.1200 |1,9] 35 8 10 | 51,7 8 937 | 93 2,26
6. | 200 | 19|35 8 10 | 55 8,1 89 | 94 24
7.1 200 | 1,9] 35 8 10 | 60 8,4 78 | 9% 2,6
8 | 200 [ 1,9] 35 8 10 | 65 8,5 68,4 | 100 3.1
9.1 200 |1,9] 30 16 20 | 110 15 87,7 93 24
10. | 200 | 2 [ 35| 24 30 | 170 227 88,6 | 97 2.5
11.| 200 | 2 | 35| 32 40 | 220 29,1 90.4 | 96 2.5
12. | 200 |1,8| 50 8 10 | 50 8 96,5 | 93 2,1
13.| 300 | 2 |35 8 10 | SO 8,1 97,7 | 94 23
14. | 400 |2,1 35 8 10 | 50 7.9 953 92 2,5
15.| 500 |23 |35 8 10 | 50 7.6 92 | ¥9 2.8
16. | 500 |23 35 16 20 | 110 15 87.7| 93 29
17.| 500 [23]35]| 24 30 | 170 23 89,7 | 98,2 2.9
18. | 500 2,250 8 10 | S0 7.9 953 | 92 2,6
19. | 500 [2,2] 50 16 20 | 110 14,7 86 | 91 2.7
20. | 500 (22|50 | 24 30 | 170 225 88 | 97 2.7
21.| 500 [2,3| 35 8 10 | 27 43 96 | 50 2.6
22.| 500 [2,3|35 8 10 | 51,7 8 93,71 93 27
23.| 500 [2,3| 35 8 10 | 60 8.4 78 | 98 3.1

Concentratia propionatului de sodiu, din tabcl, cste cca finala iar my,oy
st Voo - canlilélca de NaOH si respectiv volumul de alcool n-propilic,
> ale. ) 1 11 P <
dizol1vcalc in clectrolit (in total 140 ml). Cantitatca dc NaOH folosita, a fost




astfel calculata, incit pH-ul solutici sa nu scada sub 10, situatic in carc anodul
sc dezactiveaza.

Si in acest caz pcrfonnangclc clectrolizorului sint foarte bunc, similarc
cu cele prezentate in tabelul 3.25. Se observa ca apar frecvent randamente de
curent si dc subslanla mai mari dc 90%, chiar si la o densitate de curent de
500 A/m

Cresterea cantitatii dc clectricitate utilizata intr-o sintcza (Q), ducc la
scadcrca randamcnlulm de curent si crcslcrca randamentului de substanta.
Astfel, la o densitate de curent de 200 A/m raportind rczultatcle obtinutc la
cantitatea de clectricitate teoretic necesara (Q, = 51,72 kC/10 ml n-propanol)
pentru consumarca totala a alcoolului din clectrolit, sc obscrva ca la trecerca
a 27 kC (0,52Q,) - randamentul de curent cste 98% iar cel de substanta 50%,
la 1Q, - 94 respectiv 93% si in final la 65 kC (1,25Q))- 68 si respectiv ~100%.

Cauza principala pentru accasta scadere semnificativa a randamentului
dc curent cste consumarca alcoolului, in timpul clectrolizei. Ca urmarc a
acestui fapt sprc final, cind concentratia alcoolului n-propilic cstc mica,
ponderca dcgajarii oxigenului csic tot mai marc si cvident, randamentul de
curent raportat la propionatul dc sodiu obtinut scade. O conversic ridicata a
alcoolului (randamentc de substanta apropiatc de 100%) sc poatc atinge numai
cu scaderca randamentului de curent (cu peste 30%) si cresterca consumului
specific de energic (cu pina la 50%). Alcgerea uncia din ccle doua variante
posibile: randament de curent marc si recupcrarca ulterioara a alcoolului sau
conversic ridicata si utilizarca directa a solutici de clectrolit (dupa o simpla
ncutralizarc a cxcesului dc NaOH) sc poate facc numai prin calcule
cconomice. Ultima varianta cste favorizata dc faptul ca si propionatul dc
sodiu arc cfect fungicid.

In intervalul studiat, 10-50°C, tecmperatura nu arc un cfcct remarcabil
asupra randamentclor dc curent si de substanta. Sint de preferat totusi
temperaturi de 40-50°C din motive cconomice - datorita scadcrii (ensiunii pe
cclula scad si consumurile specifice de cnergic. Un avantaj, in plus, cstc
faptul ca accasta lempcratura sc poalc atinge $i mentine numai prin cfect
Joule, deci fara aport suplimentar de cnergic.

Din dcterminarile cfectuate a reicgit ca cslc posibila cresterea
concentratici finalc dc propionat dc sodiu, pina la cca. 30%. fara scadcrca
scmmﬁcalwa a randamentclor de curent si de substanta, carc ramin dc 90 si
respectiv 95%. Acest fapt cstc convcnabll pentru ca sc reduce volumul de
solullc vchiculata si deci gabaritul instalatici industrialc. La concentratii mari
de proplonal apar insa probleme lcgate de cresterca viscozitatii solutici de
clectrolit, deci degazarc § si omogenizare mai putin cficienta a clectrolitului. In
acclagi timp, scade s .solublhlalca alcoolului n-propilic in clectrolit, ccca ce
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duce la aparitia unui strat organic insolubil si la formarca dc aldchida
propionica. Prczenta acesteia cste ugor de remarcat pentru ca in mediu bazic
ca polimerizcaza, cu formarc dc compusi colorati (brun-roscati). Din accasta
cauza, alcoolul si hidroxidul de sodiu au fost adaugali csalonat, in cantitati
mici, corclatc cu avansarca rcactici in timp, astfcl incit sa nu cxiste strat
organic insolubil. Chiar si cu accstc precautii, solutiilc concentrate de
propionat de sodiu (cca. 30%) obtinute pe accasta cale sint slab galbui.

Rezultatcle obtinute au aratat ca acest clectrolizor este mai bun, in
special sub aspcectul realizarii practice si al sigurantei in exploatare. Faptul ca
temperatura clectrolitului nu arc o influcnta semnificativa asupra reactici de
clectrod (cu cxceptia scaderii consumului specific de energic) face inutila
prezenta serpentinei de pe catod, astfel incit ca poate fi inlocuita cu o manta
dc racirc. Decsi mai putin cficienta, datorita conductivitatii tcrmicec mici a
perciclui clectrolizorului - din polimetacrilat de metil - accasta din urma cste
suficienta pentru pastrarca unci temperaturi, relativ constante, pe parcursul
desfasurarii sintczci, ccl putin la nivel de laborator, asa cum s¢ va vedea in
cele cc urmeaza. In plus, accasta inlocuirc permite realizarca unui raport mult
mai convenabil intre suprafata activa si volumul util al clectrolizorului, cu
cfect imediat asupra cresterii productivitatii sale.

Am rcalizat in continuarc cclula de clectroliza prezentata in figura 3.20.

1 Figura 3.20. Elcctrolizor paralclipi-
pedic cu manta dc racire:
- matcrialul clectrozilor - Ni lucios
2. suprafata anodica(catodica)- 2,25 dm’
1.- corpul cclulet,
2. - manta dc racire,
|- 4 3. - capac,

4. - agitator magnclic.
A ( #de
1 = Tacire

Accasta cclula a fost concctata in montajul galvanostatic din figura
3.17. si a permis stabilirca conditiilor optime dc rcalizarc a oxidarii
clcclroéhimicc a n-propanolului, in mediu bazic, pe clectrodul de NiOOH. in
regim discontinuu. Elcctrozii, plan paralcli, i-am COl.lfCCl_l'Onal df" pla.m de
nichel neted (puritate peste 99%). cu suprafata anc‘)dlc‘a sl CI.llOdICH ul.lla dc
2,25 dm?®. Corpul cclulci a fost dreptunghiular. confcctionat din metacrilat de




metil, prevazut cu manta de racire, condensator de reflux $i lcrmometru.
Volumul de clectrolit a fost de 115 ml iar agilarca a fost asigurata dc un
agilator magncltic.

Ca clectrolit am folosit o solutic apoasa dc NaOH si n-PrOH. Cantitatca
de NaOH a fost calculata in funcuc dc cantitatca dc alcool introdusa in
sinteza, asigurind cantitatea teoretic necesara pentru a rcactiona cu acidul ce
sc formeaza, plus un cxces de 5-10%. Sc cvita astfcl scaderca pH-ului
clectrolitului si deci distrugercea stratului activ de NiOOH.

Activarca anozilor s-a facut dupa acceasi tchnica folosita st la sintczcle
anterioare iar analiza produsilor de reactic s-a facut prin titrarc conductome-
trica dirccta, cu H,SO, IN dar i indirccta - acidularc cu H,SO, 40%, pina la
un pH = 1 si retitrarc cu NaOH IN. Difcrenta dintre cele doua titrari da
cantitatca de CO, carc sc formcaza in rcactic si csic proportionala cu
cantitatea de n-propanol degradata pe anod. Acest CO, sc gascste in clectrolit
sub forma de Na,CO,.

Determinarile efectuate au permis stabilirca variatici randamentului de
curcnt, a randamentului dc substanta si a consumului specific de cnergic,
functic de densitatca de curent, cantitatea de clectricitale, (empceratura si
concentratia finala de propionat.

In tabclul 3.27. csic prezentata influcnta densitatii de curent asupra
oxidarii clectrochimice a alcoolului n-propilic.

Tabelul 3.27. Variatia paramctrilor reactici de oxidarc clectrochimice a
alcoolului n-propilic cu densitatca dc curent.

Nr. i U | Cprcoona | Ccoz | Mo n, | Cons.cnerg.
ot |Am’ |V % % % % kWih/Kg
[ 100 [ 1.5 | 104 | 0 | 958 | 937 3.03
2. 1150 | 1.8 | 104 0 | 958 | 937 2.09
3.1 200 | 1.85 | 104 | 0 | 958 | 937 215
4. | 300 1,9 10.4 0 95.8 93.7 22
5. | 400 2 10,3 0 95 93.2 2.4
6. | 500 | 2.1 10 | 003] 92 | %94 25
7. | 600 | 2,15 9,7 0,09 | 89.6 86.4 2.7
8 | 700 | 2.2 9.5 0.4 87.5 84.5 2.8
9. | 800 | 23 9,1 0,7 83 81,4 3.1

Decterminarile au fost cfectuate la temperatura dc 30°C, conccentratia
hidroxidului dec sodiu 1,220 M. concentratia n-propanolului 1,165 M.
cantitatea de clectricitate utilizata intr-o sinteza 50.000 C (Q, = 51.720 C) si



concentratia finala de propionat de sodiu (icorctica) 11,18%. Concentratia de
propionat de sodiu, trccuta in tabel, cstc cca finala, practic obtinuta, in

cxperimentul respectiv.

Sc obscrva ca randamentul de curent (n,) sc mentine practic constant,
la 95-96%, pina la o densitatc dc curent de 400 A/m”. Cresterca in continuare
a densitatii de curent duce la scaderca randamentului de curent, pina la o
valoarc de 83%, la 800 A/m". Variatia randamentului  de substanta (n;,) cste
similara - constant la cca. 94% pina la 400 A/m’ si scadc cu creslerea
densitatii de curent. Comportarca cclor doua randamente cstc mai usor

vizibila in figura 3.21.

Urmarind cantitatca dc dioxid dc carbon carc sc¢ formeaza, in reactia dc
clectrod, sc obscrva ca accasta cste practic zcro, pina la o densitate de curent

2 . ..
dc 400 A/m”. Cresterca densitatii de curent, pestc accasta valoare, duce la
aparitia dioxidului de carbon, in concentratii carc crese sensibil cu densitalca
dc curent. Cauza pentru accasta sc regascsic in cresterca potentialului

anodului, astfcl incit degajarca oxigenului devine tol mai importanta si sc

crcaza conditii favorabilc oxidarii cnergice, chiar pina la dcgradarca
alcoolului. Desi aceste concluzii sint valabile pentru clectrolizorul si conditiile
dc lucru folositc de noi, consideram ca clc pot crcca o imaginc gencrala
asupra proccsului de oxidarc clectrochimica a alcoolului n-propilic. Accasta
afirmatic csic confirmata de rczultatcle pe carc lc-am obtinut, asa cum sc va

vedea in continuare.

Figura 3.2]. Variatia randa-

N.% . .
wod o e €0, % mentului de curent(x « «),
—e— o—\syl\ os de substanta (,,,) $i
90+ s o - . .. N °
' N, a cantitatii de CO, (- - -)
I .\”\ * " Lt
801 Q[ kil A cu densitatea de curent.
/ . a - o
. py o4 - temperatura - 30°C
o - Cnaon = 122 M
57 7 7 o - CyPiOH — 1.165M
- i,A/m:
——
00 200 300 400 500 600 700 800

Consumul specific de energic, raportat la cantitatca de propionat de
sodiu solid obtinuta, creste de asemenca, cu densitatca de curent - datorita pe
dc-o partc, c;rc§lcrii tensiunii pe cclula si pc de alta parte, Scadf}r“
randamentului de curent. Variatia tensiunii pe celula si a consumulul specific
de cnergic, la clectroliza, sint prezentate in figura 3.22.
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Sc pare ca valoarca dc 400 A/m” a densitatii de curent cste o limita
pina la carc randamentcle sint foarte bunc si nu sc formeaza CO,. Accasta
cstc o valoare acceptabila si pentru realizarca proccsului la nivel industrial.

—
Figura 3.22.

/30 Variatia tensiunii (x « ) $i
/ L a consumului de cnergic ()
cu densitatea de curent.

2 - tlemperatura - 30°C
L - Cnaou = 1,22 M
i Am? - Cypron = 1,165 M

T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

In tabelul 3.28. cste prezentata variatia randamentului de substanta cu
raportul Q/Q, (cantitatca de clectricitate utilizata la o sintcza/cantitatca dc
clectricitate teorctica). Am lucrat la o densitatea de curent de 400 A/m”, Q=
51720 C, temperatura 30°C, concentratia de n-PrOH 1,165 M, cy,oy = 1,22M
}1 concentratia finala (corctica dc ElCOONd 11,18%.

Tabclul 3.28. Variatia paramctrilor rcactici dc oxidarc clectrochimice a
alcoolului n-propilic cu raportul Q/Q,.

Nr. | Q/Q, | Cgwcoona | Ccoz Ne N Cons. cnerg.
crt. % % % % kWh/Kg
1. | 0,77 8,6 0 99.8 77 22

2. 1 096 10.4 0 96,5 93 2.26

3. 1 10,4 0,05 | 93.3 93 2,34

4. | 1,02 10,4 0 92,5 93 24

5. 1,1 10,8 0,1 | 882 96 2,54

6. 1,1 11 0 89 98.4 2,49

7. | 1,16 10,9 0,07 | 83,8 | 97.5 2,65

8. 1,3 11,1 0 68 99 2,92

Randamentul dc curent cste marc la rapoartc Q/Q, mici - cind si
concentratia de alcool in clectrolit cstc marc. Pc masura avansarii rcactici.
alcoolul sc cpuizcaza treptat si randamentul de curent scade, ajungind la 68%
- la un raport Q/Q, dc 1.3. Randamcmul dc substanta creslc cu cresterea
cantitatii dc clectricitate, folosita la o sintcza, ajungindu-sc chiar la
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consumarca totala a alcoolului. La Q/Q, = 1 atit randamentul de curent cit $i
randamentul de substama sint de 93 - 96%. (figura 3.23.)

n,,% % A .
ool > % Figura 3.23.
100 Variatia randamentului de
00 o0 curent (« « +) si de substanta
(5 00) cu raportul Q/Q,.

80+ - 80 - lemperatura - 30°C

o ] - Cnaon = 1,22 M

' of” - Cupon = 1,165 M

_ Q -1=400 A/m*

60 T T T T T T T 60

08 09 1 1,1 12 13 14

Ca urmarc a accstei comportari sc pot ivi, din punct dc vedere practic,
doua situatii distincte. Fic sc lucrcaza cu randamente de curent mari, peste
95% si randamente dc substanta mici - situatic in carc consumurilc specifice
dc cnergic la clectroliza sint mai mici, fic cu randamente de substanta ridicate
- dar cu consumuri mai mari. In accasta ultima situatic insa sc poalc cvita
scpararca finala a alcoolului ncrcactionat.

In uncle situatii este convenabil a sc obtine solutii cu concentratii mari
de propionat dc sodiu, ccca cc ar avea ca principal cfect, reducerca volumului
solutiilor vchiculate si a cheltuiclilor de investitic. Studiile efectuate in accasta
directic au dus la rezultatele prezentate in tabelul 3.29.

Tabclul 3.29. Variatia paramctrilor rcactici dc oxidarc clectrochimice a
alcoolului n-propilic cu concentratia finala de propionat dc sodiu.

Nr. | Vipon | Q | Cecoona | Ccoz | N n, | Cons. cnerg.
crt. m/ kC % % % [ kWhkg
1. 10 50 10,4 0 96.5 93 2.26

2. 20 102 20,5 0.4 93 91.6 2.34

3. 30 152 29 0.7 92 90 2,35

4. 40 205 36,3 1.8 90 92 2.4

5. 20 1 210 | 354 | 1.9 | %8 | 90 747

Densitatea de curent a fost 400 A/m” iar temperatura dec lucru de 30°C.

Cantitatca dc NaOH nccesara, a fost calculata functic de cantitatca de
alcool introdusa in rcactic, asigurindu-s¢ un cxces de 5-10%. Ambele. si
cantitatca dc NaOH si volumul alcoolului n-propilic au fost corclatc de
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asemenca cu cantitatca de clectricitate consumata in timpul sintezei. Datorita
solubilitatii scazute in solutia de NaOH, alcoolul a fost adaugat in portiuni
mici, avmclu-sc grija sa nu sc ajunga nici la consumarca totala a alcoolului $i
nici la aparitia unui strat insolubil. Pc masura creslerii concentratiei de
propionat dec sodiu, solubilizarca alcoolului sc facc mai usor - dalonld
caracterului sau de emulgator. Pina la concentratia de 30% propionat de sodiu
s¢ obtin solutii limpezi si incolorc. La concentratii mai mari - de 35 - 36% -
solugia de clectrolit cste galbuic $i arc un miros aromal, datorita produsilor
sccundari carc sc formcaza. Dc asemenca, viscozitatca solutici creste
semnificativ la concentratii peste 30%. In aceste conditii solubilizarca
alcoolului cstc mai dificila si cstc favorizata degradarca rcactantului sau a
produsului dc reactic. O dovada in acest sens cste cresterca concentratici de
CO, in clectrolit. (figura 3.24.)

Randamentul de curent sc modifica rclativ putin, la cresterca de
aproapc 4 ori a concentratici finale de propionat dc sodiu, scazind cu numai
aproximativ 6%. Exista dcci posibilitatca obtincrii de solutii concentrate de
propionat dc sodiu, solutii a caror manipularc csic avantajoasa, din punct dc
vedere industrial. Totusi nu sc rccomanda cresterca concentratici peste 30%,
pentru ca scade sclectivitatea rcactici de clectrod §i pot aparc produsi

sccundari.
7
CO, % . Y . i
100 | Figura 3.24. Variatia randamentului
*\ uE . ..
‘ P— 14 dc curent («««) $1 a cantitatii de
. y — CO, (5 0) cu concentratia finala
F1.0 - ; . ’
804 L dc propionat de sodiu.
tn 6 - tlemperatura - 30°C
- 3 ' .
Ry ' L oa -1=400 A/m
FtCOONa % | 7
1I0 ZIO JIO 4‘0

Influcnta temperaturii asupra oxidarii clectrochimice a n-PrOH cste
plczcnlala in tabelul 3.30. Conditiile dc lucru au fost: densitate de curent 400
A/m cantitatca dec clectricitalc consumata intr-o sintcza 50000C (Q, =
51720C), concentratia de NaOH 1.22 M, dc alcool n-propilic 1,165 M si
concentratia finala de propionat dc sodiu 11.18 % (tcorctica).

Sc obscrva ca variatia randamentului de curent cu temperatura cste
nificativa. Crcglerea temperaturii pina la 50-60°C arc insa cfect benefic

nesem
de cnergic, carc scade cu 10-15%. datorita cresterii

asupra consumului
conductivitatii solutici $i deci a scaderii tensiunii pe cclula.



Tabelul 3.30. Variatia parametrilor reactici dc oxidarc clectrochimice a
alcoolului n-propilic cu temperatura.

Nr. T | Cecoona | Ccon Ne Ns Cons. encrg.
crt. | °C % % % % kWivkg
1. 20 10,3 0 94,8 92 2,3

2. 25 10,4 0 96,5 93 2,26

3. | 28 10,4 0 96,5 93 2,26
4, 35 10,2 0,05 96 92,5 2,3

5. | 40 10,5 0 99 94,7 2,16
6. 44 10,1 0,15 93 90 2,3

7. 50 10,6 0,1 98,2 94,7 2,02

8. 55 10,4 0,1 96,5 93 1,96

9. 60 10,2 0,3 96 92,5 2

Trcbuic mentionat ca, la toalc aceste sinteze, activarca clectrozilor s-a
facut numai la inceputul ficcarci serii de determinari, calitatile lor pastrindu-sc
foarte binc in timp. Dec fapt, datorita caracterului discontinuu al procesului,
spre final, c¢ind cantitatca de alcool n-propilic din clectrolit scade foarte mult,
sc rcalizcaza si regencrarca stratului de NiOOH, alaturi dc dcgajarca
oxigenului. Astfel, in cursul accluiasi cxperiment arc loc de fapt si pregatirca
anodului pentru sintcza urmatoarc, asa cum dc altfcl am mai specificat.

~ Decterminarile cfectuate, au permis stabilirca conditiilor optime de
rcalizarc a oxidarii clectrochimice a n-propanolului, pc clectrodul de NiOOH,
in regim discontinuu si anume: densitatec de curent anodica dc 400 Am’,
temperatura clectrolitului 40-50°C, concentratia finala de propionat de sodiu
25-30% si cantitatca dec clectricitate cu 10-15% mai mare dcecit cea tcorctic
nccesara ’pcnlru consumarca totala a alcoolului. In accste conditii sc obtin
randamentc de substanta dec 97-98% si randamente de curent de 85-90%, cu
consumuri specifice de energic de 2,3-2,4 kWh/kg produs [16].

Intrucit densitatca de curent parc a avea o influcnta mare, asupra
randamentului de curent, s-a inccrcal marirca accsicia prin utilizarca de
clectrozi cu suprafata rcala mult mai mare decit suprafata lor gcometrica. Au
fost folositi, in acest scop, clectrozi sinterizati din pulbere de nichel, de tipul
cclor uliliz’ali la acumulatoarcle alcalinc.

Rczul’lalclc obtinutc cu acest tip de clectrozi sint prezentate in tabelul
3.31. '

Am lucrat la o temperatura de 30-35°C. concentratia n-propanolului
1,165 M, a NaOH 1 72 M. cantitatca dc clectricitate utilizata intr-o sintcza

P
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50000C (Q, = 51720C) iar concentratia finala tcorctica dc propionat de sodiu
11,18%, ca si la clectrozii de oxihidroxid dc nichel depus pe suport neted.

Tabclul 3.31. Variatia parametrilor rcactiei de oxidarc clectrochimice a
alcoolului n-propilic cu densitatea de curent, pe clectrozi porosi.

Nr. i , U | cgcoona | Ccoz | 1. n, | Cons. cnerg.
cr.. | A/m™ |V % % % 9% kWivkg
1. | 400 | 2 10,2 0 94,8 | 91,6 2,36

2. | 500 2 10 0,1 93 90 2,41

3. | 600 |2,05 10,2 0,1 | 948 | 91,6 2,42

4. | 700 | 2,1 10 0,2 93 90 2,53

5. | 800 |2,15 9,9 0.2 92 88,6 2,6

6. | 900 | 2,2 10,1 0,2 94 91 2,6

7. 11000 | 2.3 10 0.3 93 90 2.8

8 | 1100 | 2,35 10 0,3 93 90 29

Activarca anozilor s-a facut dupa urmatoarca (chnica: clectrodul a fost
scufundat intr-o solutic apoasa dc sulfat de nichel 0.5M, urmata dc imersarca
in solutic dc NaOH IN. In accasta din urma clectrodul a fost polarizat anodic.
Procedeul a fost repetat de trei ori, la densitati de curent crescatoare, de 100
A/m” in prima ctapa, 200 A/m® in a Il-a §i 500 A/m> in ultima clapa.
Electrodul obtinut estc spalat cu apa distilata si folosit pentru oxidarca
clcclrochimica’ a n-propanolului, in cclula descrisa mai sus (figura 3.20). Am
considcrat ca accasta (chnica dc activarc csic mari convenabrla pentru
clectrozii poro.’s’i dcoarcce climina cventuala distrugere a suportului sinterizat,
la ciclari rapide. Calitatca stratului activ a fost practic identica, cu cca
rcalizata la clectrozii netezi, ca fiind verificata prin rczultaicle obtinute la
oxidarca anodica a n-propanolului.

Asa cum rczulta din datcle prezentate, atingerea unci densitati de curent
dc 1100 A/m” - deci de peste 2,5 ori mai mare decit cca optima pentru
clectrozii netezi, ducc la obtincrca unor randamente de curent si de substanta
de 93-94% si respectiv 90-91%. Accstea sint cu numai 3-5% mai mici decit
ccle mai bur;c performante atinsc pe clectrozii netezi. Tinind cont de cresterea
productivitatii clectrolizorului, fara marirca volumului sau util, consideram ca
rezultatele obtinute sint bunc. Ca urmarc, clectrozii sinterizati pot fi folositi cu
succes in proccsul de oxidare clectrochimica a n-propanolului. .

La clectrozii sinterizati am urmarit si cvolutia in timp a randamentului

dc curent, in paralel cu cantitatca de propionat de sodiu obtinuta, fara a fi

BUPT



necesara reactivarca anodului. Rezultatele obtinute sint prezentate in figura
3.25.

EtCOONa
_j;;'““"g Figura 3.25,
- /o/ Variatia randamentului de
e / - 200 curent (« » +) $1 a cantitatii
o5, . e hise dc propionat obtinuta (5, ),

cu numarul de¢ sinteze

901 d F100 cfectuate fara activare.
2
. - catiira - 20°
= / § <o temperatura - 30°C
. - =172
e Nr. sinteze CNaoH ]‘-" M

T
2 4 6 8

10 12 14 16 18 20 ~ Copon = 1,165 M

Sc obscrva ca randamentul de curent ramine practic constant st dupa 20
de sinteze, la o valoare dc 94-95%.

Inlocuirca clectrozilor netezi cu clectrozi de nichel sinterizali, permite
cresterca densitatii de curent pina la valori de 1100 A/M, in conditii in carc
randamentele sc¢ mentin acceptabile. Cregterea in continuarc a densitatii de
curent punc o scric de probleme referitoarc, pe de-o parte, la rezistenta
mccanica rclativ scazuta a anozilor $i pc dc alta parte, la posibilitatca practica
dc rcalizarc a unor astfel de clectrozi, de dimensiuni mari, utilizabili in cclule
industrialc. Trebuic totusi rctinuta posibilitatca de a dubla productivitatca
cclulei de clectroliza numai prin utilizarca clectrozilor sinterizati din pulbere
dc nichel, fara modificari majorc in design-ul blocului clectrodic.

IIL.5. Oxidarca continua a n-propanolului

III.5.1. Realizarca $i estarca unui clectrolizor de 20 A.

Cercetarile cfectuate, in regim dc lucru discontinuu, nc-au permis
stabilirca conditiilor optimc in carc sc poatc desfasura rcactia de oxidare
clectrochimica d alcoolului n-propilic, pe clectrod dc oxihidroxid de nichel.
Am stabilit astfcl, ca sc va lucra la o densitatc de curent de 400 A/m>, la o
temperatura de cca. 50°C si pina la o concentratic finala de 20-30% propionat
de sodiu.

Pentru realizarca oxidarii clectrochimicc a n-propanolului, in regim de
lucru continuu, am construit cclula din  figura 3.26.. avind corpul
paralclipipedic, confectionat din polimclacri.lal .dc metil, prcyazuta cu manta
dc racire, refrigerent de reflux, termometru s agitator magnetic.
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refrigerent

alimentare ~1
—] - - Py -
Figura 3.26. Elccirolizor cu
4 actiare functionarc continua:
<~ solutie ’.
popionat - Sarcina 20 A,
- clectrozii din fier nichelat,
1 1.- corpul clectrolizorului,
i 2.- manta dc racire,
R api 3.- distantori-izolatori din
T Tacire Lo
polictilena.

Caracteristicile cclulei de clectroliza sint:
- suprafata clectrozilor 5 dm’
- sarcina clectrolizorului 20 A
- densitatea de curent volumetrica 94,3 A/l
- volumul de clectrolit 212 ml
- dcbit de n-PrOH 0,222 ml/min
- debit solutic dc NaOH 0,733 ml/min
- concentratia solutici dc NaOH  24,3%
- debit solutic de propionat de sodiu la icsirc (calculat) 0,896 ml/min
- debit de propionat de sodiu solid 0,286 g/min

Calculele au fost facutc pentru obtinerca unci solutii de propionat de
sodiu cu concentratia dc 30% iar dcbitcle au fost corclatc cu sarcina
clelctrolizorului. S-a lucrat la o temperatura de 50°C, asigurindu-sc astfel atit
solubilizarca corcspunzatoarc a alcoolului in mcdiul dc rcactic cit si o
tensiunc mica pe celula.

Elcctrozii, alit anozii cit si catozii au fost placi din ficr nichclat (lucios).

Tchnica dc activarc a anozilor alcasa pentru acestc dclerminari,
consideram noi mai convenabila pentru clectrozi de dimensiuni mari, a fost
similara cu cca folosita in studiilec cinctice si la clectrozii sinterizati din
pulbere de nichel. Ea consta in scufundarca anozilor intr-o solutic apoasa dc
NiSO, 10%, timp de¢ 15 min., urmata de polarizarca lon anodica, la o densitate
de curent crescatoare, cuprinsa intre 200 si 500 A/m®, intr-o solutic dc NaOH
5%. Cantitatca dc clectricitalc consumata in accasta faza a fost de 5000C.
Procedeul a fost repetat de trei ori, cu cresterea progrcslva a densitatii dc
curent, astfel incit ultima activarc s-a facul la 500 A/m”. Dupa spalarc.
clectrozii au fost folositi la determinarile cxperimentale.
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Rezultatele obtinute sint prezentate in tabelul 3.32.

Tabclul 3.32. Determinari cfectuate in clectrolizorul cu functionarc
continua si sarcina de 20 A; i = 400 A/m®, temperatura 50°C.

Nr. | Debit  mil/min Q Viesit| CEicoona | Catc | Scoa Ne M,
crt. | alcool | NaOH kC ml % % | % % %
1. 0,140 0,614 517 295 33,6 0,5 - 77 99
2. {0,197 | 0,549 530 | 290 32,6 09| 07 | 72 | &6.,5
3. 10,195 | 0,593 550 | 325 31 07| L1 | 79 | 91
4. 0,210 0,577 560 330 38 0,6 - 90.1 | 100
5. 0,223 0,576 763 415 33,6 0.8 - 74 83
6. 0,226 0,573 535 318 34,1 1 1 81,3 | 84
7. 10227 | 0,570 523 | 290 34,1 0,6 - 76 | &1
8. 0,230 0,755 570 | 430 28 - 0.1 87 |93.%8
9. 0,230 0,687 518 320 30,7 - - 75 1952
10. | 0,230 0,575 250 150 32,1 0,7 0,3 77 79
11. 10,233 0,583 513 305 31,2 06| 0 75 79
12. | 0,235 | 0,652 496 | 320 35 L1} 0,2 | 91 95
13. | 0,240 0,755 550 370 31,4 22| 0,6 77 99
14. | 0,244 | 0,555 1292 | 710 37.5 0.8 - 82,9 | 82,1
15. | 0,251 0,628 484 | 295 36,5 - 0,5 90 86
16. | 0,253 0,610 492 315 35 09| 04 90 81
17. { 0,256 | 0,617 540 | 330 342 1,6 1,4 | 8 | 80
18. | 0,270 0,888 530 | 435 29.5 2 - 98,2 | 87.5
19. | 0,305 0,860 517 | 407 28 1,9 - 88 72

Dcbitcle de alcool si de solutic de hidroxid de sodiu din tabel sint
debitcle reale, obtinutc prin raportul dintre volumul de reactiv introdus si
timpul de alimentarc iar ¢y $i Ccop - sint concentratia de alcool n-propilic si
respectiv de dioxid de carbon la icsirca din clectrolizor. Dioxidul de carbon sc
gascsle in clectrolit sub forma dc NmCO3 st provine din degradarca alcoolului

n-propilic, asa cum am mai spus. Mcntionam ca la ficcarc debit detcrminarile
s-au facut numai dupa stabilizarca conccnlralnlor la icsire.

Concentratia propionatului de sodiu din tabel. este concentratia medic

in volumul V,; iar Q - cantitatca dc clectricitate trecuta. in timpul in care
ICSI
clectrolizorul a produs cantitatca Cecoona Viesii /100 (g) de propionat de

sodiu.

140

BUPT



Se obscrva ca, in functic de debitul de alcool si de solutic dc NaOH la
alimentarc (precum $1 de concentratia solutici de NaOH) sc pot obtinc solutii
de propionat de sodlu cu diverse concentratii, cuprinsc intre 28 $138%.

Atunci cind debitul de alcool cstc mic, sc poatc ajunge pina la
randamente de substanta de 95%, sau chiar 99-100%. In accste conditii,
randamentul de curent este de numai 80%, datorita concentratici medii mici
dc alcool, in amestecul de rcactic. Astfel, pe anod sc realizcaza concomitent
cu oxidarca alcoolului si degajarca oxigenului. Acest mod de lucru cste
convenabil daca sc doresic utilizarca dirccta a solutici rezultatc de la
clectroliza, pentru protectia cerealelor impotriva muccgaiului. Evident trebuic
ncutralizat excesul de NaOH din solutia de clectrolit, ncutralizarc carc sc
poatc facc cu acid propionic sau chiar cu acid clorhidric.

Daca debitul de alcool cstc mare, randamentul de curent creste -
datorita climinarii picrderilor de curent pentru degajarca oxigenului, dar scade
conversia. Sc ating astfel randamente dc curent de 90% cu randamente de
substanta dc cca. 80%.

Tensiunca medic pe celula, in timpul determinarilor a fost 2V iar con-
sumul de encrgic 2,2 - 2,6 kWh/kg propionat dc sodiu solid. Productivitatca
rcalizata a cclulei a fost 16,8 g/h (cca calculata 17,16 g/h), deci 98% din cca
teorctica. Tinind cont dc volumul dc clectrolit, productivitatca rcalizata cstc
dc 79,24 g/I-h.

Am obtinut solutii limpezi, incolorc - deci fara produsi sccundari - si cu
miros slab dec alcool. Acestca sint stabile in timp, nu sc colorcaza si contin, in
medic, 2,5 - 4% NaOH si 1-2% alcool n-propilic ncreactionat.

Accstc rczultate sint comparabile, dar mai mici decit ccle obtinute la
sintczele in proces discontinuu. Performantele mai scazute ale clectrolizo-
rului: randamentele de curent si de substanta mai mici $i consumuri encrgetice
mai mari, sc datoresc conditiilor in carc sc realizcaza reactia - conditii in care
suprafata clectrodului sc regenercaza mai greu. Agentul de oxidare, oxihid.ro-
xidul dc nichel, sc reface continuu pe clectrod intr-o solutic carc contine
alaturi dc NaOH, propionat dc sodiu si alcool ncreactionat. Este dceci dc
asteplat ca activitatca anodului sa fic diferita de cea atinsa la activarca initiala.
facuta in solutic apoasa dc NaOH.

Cu toatc accstca, performantele celulei de clectroliza nu  scad
remarcabil - nici chiar dupa sute dc orc dc functionare, fara rcgencrarc. O
posibila cauza pentru accasta comportarc, esic faptul ca sc utilizcaza clectrozi

netezi de oxihidroxid de nichel, avind stratul activ relativ subtire. Ca urmarc.
contactul stratului activ atit cu suportul metalic cit $i cu substratul organic s¢
rcalizcaza in conditii optime. Astfel este favorizala oxidarca rapida a Ni(OH),
la NiOOH, dcci regencrarca anodului §i implicit dcfavorizata formarca de
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Ni(OH), inactiv (fara contact cu suportul metalic), carc nu sc mai poalc
regencra  $i ccrancaza clectrodul.  Accasta “constitutic” a clectrodului
favorucaza corclarca avantajoasa a vitczei reactici chnmcc heterogene de
oxidarc a alcoolului, cu viteza reactici clcclrochlmlcc dc regencrare a
oxidantului - oxihidroxidul de nichcl. In plus, acesli anozi sc caraclerizeaza si
printr-o rezisienia mecanica mare a stratului activ. Consideram ca acestea sint
cauzele pentru care anozii de NiOOH isi pastreaza activitatea timp indclungat,
chiar $i in conditii drastice de lucru, caracteristice procedeului continuu.

I11.5.2. Testarca unui clectrolizor de 125 A.

Ca urmarc a rezultatclor satisfacatoarc obtinute cu cclula continua, cu
sarcina de 20 A, a fost construita si testata o cclula de clectroliza cu sarcina
dc 125 A. Modclul constructiv a fost acclasi, cu clectrozii in pachet, asczali la
o distanta foartc mica intre ci (3-5 mm). Sint indeplinite astfel atat conditiile
nccesarc unci tensiuni scazute pe cclula cat si compactizarca maxima a
blocului dc clectrozi - necesara atingerii unci productivitati mari.

Cclula dc clectroliza utilizata cste prezentata in figura 3.27.

Elcctrozii au fost confcctionati din plasa de fier nichclat. Contactarca
lor s-a facut cu céte o placa de ficr iar contactul final, cu bara dc cupru - toatc
nichelatc. Inaintc dec utilizare, clectrozii au fost supusi activarii, conform
accluiasi procedeu descris anterior, la clectrolizorul de 20 A.

Corpul, mantaua dc racirc s1 capacul clectrolizorului au  fost
confcctionate din polimetacrilat de metil. Electrolizorul a fost prevazut cu un
refrigerent de reflux cficient.

La accasta cclula am urmarit si imbunatatirca circulatici clectrolitului
printre clectrozi, in scopul asigurarii unui acces mai bun al n-propanolului la
anod. Asa cum sc va vedca 1n continuarc, am folosit pentru accasta cfectul
“gaz-lifl”’, dcci fara agitator magnctic sau mecanic.

Caracteristicile cclulei de clectroliza sint:

- suprafata anodica  31.2 dm’

- sarcina clectrolizorului 125 A

- volumul de clectrolit 2,380 1

- densitatea de curent volumetrica 52,52 All

- debitul de n-propanol 1,704 ml/min

- debitul solutici de NaOH 5,133 ml/min

- concentratia solutici dc NaOH 16%

- debitul solutici de propionat dc sodiu calculat, la icsirc 6,837 ml/min

- debitul de propionat dec sodiu solid 2.182 g/min
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Figura 3.27. Elcctrolizor cu functionare continua cu sarcina 125 A,
- clectrozii din plasa dc fier nichcelata,
1.- corpul clectrolizorului, 2.- manta dc racire,
3.- distantori - izolatori din polictilcna, 4.- zona dc
prcameslccarc .

Debitcle de alcool si de hidroxid de sodiu sint cele calculate pentru a
obtinc la icgirca din clectrolizor, o solutic cu o concentratic de 30 % propionat
dc ’sodiu, la sarcina data.

Reczultatele obtinute cu accasta celula sint prezentate in tabelul 3.33.

Marimile prcz::nlalc in tabel au acclecasi semnificatii cu cele din tabelul
3.32. s sc refcra la solutia de clectrolit icsita din clcclroluor Dcbitul de
alcool si dc solutic dc hldrox1d de sodiu sint debitcle recale, obtinute prin
raporlul dintre volumul de reactiv introdus $i timpul de alimentare.

143

BUPT



Tabclul 3.33. Dcterminari efectuate in electrolizorul cu functionarce
continua si sarcina de 125 A; i =400 A/m>, lempceratura 60°C.

Nr. | Debit, mil/min Q Viesit | CEtcoona | Cale | Ccoz | M. n.
cri. | alcool | NaOH kC ml % % % % %

1. | 1,898 S 1088 | 1025 24 1,2 - 91 | 85,5
2. | 1,880 5,1 1960 | 1800 23 06 0 85 | ¥l
3. 1,824 | 5,024 | 3,328 | 3000 | 26,5 1,121 0,2 1963|935
4. 1,825 | 5,024 | 1224 {1100 | 26,5 1,121 0,2 {963 93,5
5.1 1,850 | 5,053 | 2000 | 1850 | 26,6 ] 031 99 | 95
6. 1,850 | 5,053 1500 | 1390 | 26,6 1 0,3 199.1 953
7. 1,850 | 5,053 1000 | 925 26,6 1 03| 99 | 95
& | 1,830 5 1300 | 1200 | 26,4 0,8 | 0,1 |98,1952
9. 1,830 5 1500 | 1370 | 26,4 0,7 | 0,1 197,1]94,1
10. | 1,830 S 1700 | 1550 | 26,4 0,8 1021 97 | %
1. | 1,832 | 5,017 | 1800 | 1600 | 26,2 ] - 1935|911
12. ] 1,823 | 5,017 | 1300 | 1150 | 26,2 1,1 - 193,1| 91
13. | 1,823 | 5,017 | 1400 | 1250 | 26,2 1,05 | - 94 | 91,5

Stratul activ, dc oxihidroxid dc nichel, nu sufcra schimbari vizibile in
timpul clectrolizei, nici dupa mai multc zeci de ore de functionarc. Solutia
carc sc obtinc ecste limpede si incolora. Dupa atingerca regimului stationar,
conccnlragia solutici, la icgire, csle praclic constanta.

Temperatura de lucru a fost de 60°C, fata de 50°C reicsita din determi-
narilc cfcctuatc in rcgim discontinuu, din cauza racirii nccficientc a
clectrolizorului la accasta sarcina spccifica marc ( 52,52 A/l clectrolit).

Randamentcle de curent si de reactic obtinute sint ccle preconizate, in
urma detcrminarilor cfectuate n clectrolizorul de 20 A. Astfcl. sc obtin
randamente dc curcnt mari, majoritatca pestc 94%, datorita debitului mare de
alcool - cu 5-10% peste debitul teorctic. In accstc conditii randamentele dc
reactic sint de 91-95%. Estc posibila cregterea randamentelor de reactic, pina
la cf)uizarca aproapc complcta a alcoolului dar accasta ar ducc la scadcrca
randamentului de curent, prin cresterea pondcrii degajarii oxigenului.

Aga cum am mentionat si la clectrolizorul continuu de 20 A, pec baza
consldcrcnlclor cconomicc sc poate alege una din ccle doua variantc posibile:
randament de curent mare si recupcrarca alcoolului nereactionat sau conversic
marc si utilizarca dirccta a soluucx de clectrolit obtinuta. Bincinteles in a doua
varianta este nccesara ncutralizarca cxcesului de NaOH (de exemplu cu acid

propionic sau HCI).
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Productivitatca rcalizata, a cclulei de clectroliza, a fost de 120 g/h fata
de cea teorctica de 124 g/h. Raportind accasta valoare la volumul de clectrolit
productivitatea realizata este de 52,52 g/l-h.

Elcctrolizorul s-a comportat conform cstimarilor noastre, rczultatele
obtinutc demonstrand ca trecerca de la 20 A la 125 A nu arc cfecte ncgative
asupra performantelor sale, in procesul de oxidare clectrochimica a alcoolului
n-propilic.

Matcrialul din carc a fost confectionat corpul celulei de clectroliza a
crecat insa probleme. Desi mai accesibil, polimetacrilatul de metil nu este cel
mai potrivit matcrial pentru constructia clectrolizorului s1 accasta atat datorita
rczislanCi sale, relativ reduse, la vaporii de alcool cat §i datorita transferului
dc caldura ncsatisfacator. Ca urmarc, a fost dificil de controlat temperatura
solutici dc clectrolit. In plus, apar tensiuni mecanice in corpul clectrolizorului
- datorita difcrentel de temperatura intre perele $i manta - tensiuni care pot
ducc pina la spargerca mantalei. Din accasta cauza, pentru un clectrolizor mai
marc nu rccomandam folosirca, ca matcrial de constructic pentru corpul
cclulei, a polimetacrilatului de metil. Mai indicata ar fi rcalizarca corpului
clectrolizorului din otel captusit in interior cu teflon. Acesta csie rezistent la
actiunca vaporilor dc alcool dar si suficient de clastic, pentru a rezista la
tensiunile mecanice provocate de variatiile de tempceratura.

Functionarca blocului de clectrozi insa nu punc nici un fel de probleme.
Asczarca clectrozilor in bloc compact, la distantc mici intre ¢i (3-5 mm) face
ca’ tensiunca pe cclula sa fic mica (1.8 - 1.9 V) astfel incit $i consumurile
specifice de cnergic sint scazute (2 - 2.3 kWh/kg propionat dec sodiu). De
ascmenca, compactizarca clectrozilor face ca suprafata lor totala sa fic marc,
fara ca accasta sa duca la cresterca cxcesiva a volumului clectrolizorului. Se
pot astfel proiccta clectrolizoarc cu sarcina specifica (A/1) mare si carc sa aibe
un raport suprafata anodica/volum clectrolit mare, deci si o productivitate
mare, clcctrolizoarc avantajos de utilizat i la nivel industrial.

In acclasi timp, cfectul “gaz-lift", dc carc am tinut cont in rcalizarca
clectrolizorului, poatc asigura o agitarc corcspunzatoare a solutici, in spatiul
ingust dintre clectrozi, fara a fi ncvoic de agitare mecanica.

Asa cum sc vede din figura 3.28., hidrogenul carc carc sc degaja pe
catod, antrencaza solutia de clectrolit intr-o miscarc ascendenta si in acclasi
timp, ducc la formarca unui curcnt descendent, n v-ccmdlalca dﬂgdulm. .

Ca urmare, in spatiul ingust dintre clectrozi, apar curenti de clectrolit
(marcati prin sageti in figura) carc asigura o agitarc cnergica. deci un transfer
de masa foartc bun. Sc pot astfcl atinge conversii ridicate ale alcoolului.

Pentru a controla fluxul de clectrolit. pe verticala - de-a lungul clectrozilor -

dar si pc orizontala - dc la un capal (alimentare) spre celalalt (evacuare) al

145

BUPT



clectrolizorului, asa cum sc vede si din figura de mai sus, clectrozii nu au fost
agezali la acclasi nivel. Catozii sint plasati mai sus - icsind cu cca. S mm peste
nivelul solutiei de clectrolit - in timp cc anozii, aflati la nivelul clectrolitului,
ajung pina pe fundul clectrolizorului. In acest fel sc asigura o concentratic
rclativ uniforma (a alcoolului $i a propionatului dec sodiu) pe verticala, in
spatiul cuprins intre un catod $1 un anod invccinati. Circulatia pe orizontala
cste controlata prin debitcle de alimentare, cu clectrolit (n-propanol st solutic
dc NaOH). Ea cstc facilitata dc faptul ca atit anozii cit si catozii sint
confectionati din plasa de otel nichelat i permit trecerea clectrolitului prin ci.
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Figura 3.28. Dinamica solutici dc clectrolit in clectrolizorul cu sarcina
de 125 A.

Dcbitul dc alimentarc cu alcool n-propilic cste destul de mare, astfel
incit dizolvarca alcoolului, in solutia dc clectrolit, nu sc face instantancu. Fara
aplicarca acestci solutii constructive. in conditiile in carc cste foarte dificil de
omogcnizat o solutic aflata intr-un volum de 5x130x120 mm, alcoolul nu
patrundc decit in mica masura intre clectrozi. El pluteste pe deasupra
clectrolitului si prin preaplinul dc golire, ajunge in solutia finala. fara a fi
transformat. Il:l plus, prezenta stratului organic intre clectrozi. ducc la scaderea
sclectivitatii reactici de clectrod si la formarca dc aldchide, 0|igpmcri.
produsidcq scindare, ctc. Dc accca. consideram ca accasta aranjarc  a
clcclr(;zilor permite atingerca cclor mai bune performante ale .CICCll'OllZ()l‘ulLl.lZ
randament de curent si de substanta mare. consumuri specifice de encrgic
mici, concentratia dorita a produsului (la icsirc), cte. '

Faptul ca am reusit trecerea de la un clectrolizor cu sarcina dc 20 A, la
125 A - cu modificari aparent minore, dar cu cfecte importante asupra
clectrod - fara a reducce performantele procedeului, ne indreptatesc

unul de
rcactici dc
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sa afirmam ca cstc posibila trecerea la o capacitate $i mai marc fara probleme
deoscbite.

Singurele probleme carc sc pun sc refera la transferul de caldura si la
rezistenta chimica, a matcrialului clectrolizorului, la vaporii de alcool. Accste
probleme sint insa rezolvabile. O varianta destul de simpla cste, de exemplu,
rcalizarca blocului de clectrozi ca in figura 3.27., iar corpul clectrolizorului sa
fic construit din otel si izolat clectric, pe fata intcrioara, prin teflonarc in strat
subtirc, asa cum am mai spus.
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Concluzii,

Studiile cfcctuate, prin metode clectrochimice, asupra rcactici de
oxidare clectrochimica a alcoolului n-propilic pe clectrod de oxihidroxid de
nichel in mediu bazic, au dus la clarificarea unor aspecte, mai putin sau dc loc
abordalc in literatura de specialitate, referitoare la:

- mecanismul reactici de clectrod,

- iImportanta activarii anodului de nichel - inaintca utilizarii,

- Ichnici de activare corespunzatoare din punct de vedere al selectivitatii reac-
tici de clectrod dar si cconomic,

- constructia clectrolizorului pentru oxidarca n-propanolului

- realizarca practica a procesului de oxidare a alcoolului n-propilic in regim
de lucru discontinuu si continuu,

Concluziile carce se pot trage din determinarile experimentale sint:

1. Pc curbele de polarizarc trasatc in absenta substantei organice, pe
clectrod de nichel ncactivat, sc poate cvidentia picul corespunzator oxidarii
Ni*" —» Ni*" +e¢, laun potential de + 0,295 Vg si degajarca oxigenului in
mediu bazic, la +0,545 Vggc.

2. In prezenta alcoolului n-propilic, aspectul curbelor de polarizare
trasate pe clectrod de nichel ncactival sc schimba, aparind o unda, la acclasi
potential la carc arc loc si oxidarca nichelului(Il). Astfel, oxidarca
clectrochimica a alcoolului n-propilic sc desfasoara la un potential “tamponat”
la accasta valoarc rclativ mica, ccca ce arc ca principal cfect, sclectivitatea
marc a procesului de clectrod. La concentratii mici, variatia 1, = f{c) csic
liniara. La concentratii mai mari insa, abaterea de la liniaritate csic cvidenta si
accasta cstc o dovada ca procesul nu cste un simplu transfer de clectron ci
unul mai complex, implicind intre alicle fenomene dc adsorbtic. ctape
chimicc, clc.

3. Curbele de polarizare, trasatc pe clectrodul de NiOOH activai, sint
similarc cu ccle obtinute pentru clectrodul neactivat. Potentialele la carc sc
desfasoara procescle mentionate antcrior - oxidarca nichelului(Il) la nichel
(111) sl degajarca oxigenului - nu sc modifica. Curentii limita masurati i'n
prezenta alcoolului n-propilic sint mai mari, dovcdind ca oxi.darca aCCS.IUIa
decurge cu vilcza mai marc. Accasta dcoarcce pe clectrod cxista o cantitate
mai mare dc ioni de nichel(IIT), intr-un strat compact - usor rcgencrabil.

4. Pc curba de polarizare, la rctur, aparc un pic catodic, la un potential
de +0,292 Vg, datorat reducerii nichelului(IT) la nichel(II). Caraclcrislicilg
sale: forma, marime, potential de pic. nu sint afcctate de prezenta alcoolului.
datorita faptului ca stratul de NiOOH cste suficient de gros si cantitatca de
clectricitate consumata intr-un ciclu, practic nu il afectcaza.
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S. Urmarind variagia curcntului limita cu concentratia alcoolului, pe
clectrodul de nichel activat, sc observa ca domeniul de liniaritate sc extinde sl
la concentratii mai mari. Consideram ca accsta comportarc s¢ datorcsie
cresterii calitatii stratului activ, mai gros $1 mai omogcen decit cel cxistent ioc
clectrodul neactivat. Rezerva de NiOOH pe clectrodul activat este suficienta
pentru a asigura viteze mari atit reactici chimice heterogene dintre alcool $i
Ni** cit si reactiei de oxidare a nichelului(Il) - cu regencrare de NiOOH -
chiar si la concentratii mari de alcool.

6. Difecrentele de comportare, observate intre clectrodul de NiOOH
neactivat si cel activat, subliniaza importanta deoscbita pe carc o arc activarca
anodului (dc fapt calitatca stratului activ), asupra procesului de clectrod. Pe
clectrod neactivat, stratul de NiOOH carc sc formeaza in prezenta alcoolului
cste foarte subtire si ncuniform. La concentratii mici de alcool viteza reactici
chimice heterogene dintre NiOOH si alcool cste mica si regencerarca stratului
activ sc poate facc in timp util. Odata cu cresterca concentratici de n-
propanol, creste si vilcza ctapei chimice. Rezerva insuficienta de NiOOH din
stratul activ facc ca clectrodul sa nu mai poata fi regencrat suficient de rapid
si cficient. Astfel pe suprafata sa vor aparc zonc acoperite cu Ni(OH),. Accsta
fiind izolator va dctermina cresierca densitatii de curent pe portiunile
acopcrilc cu NiOOH, ccca cec arc ca cfect scaderca sclectivitatii reactici de
clectrod si aparitia produsilor sccundari. Pc clectrodul activat, stratul de
NiOOH cstc compact si relativ gros iar regenerarca sa sc face fara problemc,
indiferent de concentratia alcoolului n-propilic, in clectrolit.

7. Din solutia dc clcctrolit, obtinuta intr-o scric de sinteze-test, au fost
scparali si analizati acidul propionic si propionatul dc sodiu. Cei doi produsi
au fost caracterizati prin mctode specifice chimici organice: gaz-cromato-
grafic, temperatura de ficrbere i respectiv de topire, indice de refractic,
spectru IR. Rezultatele obtinute sint in buna concordanta cu cele existente in
litcratura dc specialitate.

8. Datorita faptului ca stratul activ de oxihidroxid dec nichel, format pe
anod in proccsul de activarc, s-a dovedit a fi esential pentru clicienta
procesului de oxidare a n-propanolului, am urmarit claborarca unci tchnici de
lucru carc sa permita aprecicrca caracleristicilor sale. In acest scop, dintre
metodcle utilizate la descarcarca clementelor galvanice, am folosit pentru
clementul Ni / NiOOH / NaOH aq. / Ni, fehnica impulsului de curent
rectangular, de amplitudine constania, reglabila. Montajul clectric fo.losn ]fi
descarcare, rcalizat in colectivul nostru, csic mai simplu si mai precis decit
cele prezentate in literatura de specialitatc. ) - o

Principalclc avantajc alc metodei propusc sint: rapiditatca. simplitatca

si precizia determinarii cantitatii de clectricitate acumulata in clectrod. prin
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posibilitatca de a alege conditiile de lucru, astfel incit sa sc realizeze
descarcarca totala a elcmcmulu1 galvanic. Trcbuic mentionat ca (chnica
impulsului de curent, pusa la punct in studiile noastre, poatc fi aplicata si la
studiul altor clementc galvanice.

9. Utilizind tchnica impulsului de curent rectangular, de amplitudine
constlanta, rcglabila, am urmarit influcnta conditiilor dc activarc (densitate de
curent i cantitate de clectricitate) asupra stratului activ de NiOOH, depus pe
clectrozi netezi i porosi. Pe ambele tipuri de clectrozi cantitatca de NiOOH
carc sc formcaza cstc mai marc la densitati de curent la incarcarc mici.
Accasla sc datorcste randamentului de curent mare pentru oxidarca nichcelu-
lui(IT) la nichel(III) si mic pentru degajarca oxigenului. Cu cresterea densitatii
dc curent, oxidarca completa a Ni(OH), sc face cu cficicnta tot mai mica si
ca urmarc cantitatca de¢ NiOOH carc sc formcaza la acccasi Q;,. sc¢ reduce,
datorita degajarii concomitente a oxigenului. Din motive carc au fost prezen-
tatc in lucrare, de importanta dcoscbita pentru clectrosintcza organica sint
clectrozii netezi.

10. Pc voltamogramcle ciclicc trasate in abscnta alcoolului n-propilic sc
cvidentiaza: un pic anodic binc dcfinit la concentratii ale NaOH mai mari
decit 0,IN corcspunzator oxidarii: Ni** » Ni'" + ¢ (3.1), dcg. d/dlCd
oxigenului si la relur, un pic calodic corcspunzator rcduccrii: NI+ ¢

» Ni*'(3.2). La cresterca concentratici de NaOH in clectrolit. picul
anodic sc accentucaza si sc deplascaza spre potentiale mai negative iar ccl
catodic sc transforma dintr-un pic larg, in unul tot mai ascutit. Depolarizarca
obscrvata pentru cele trei procese mentionate, cste diferentiata in functic de
concentratia clectrolitului-suport. Astfel la cresterca concentratici de NaOH se
rcalizcaza, pe dc-o parte distantarca dintrc dcgajarca oxigenului si oxidarca
nichelului(Il) - deci o sclectivitate mai marc a procesului de activare si pe de
alta partc, sc apropic tot mai mult potentialele standard ale procesclor (3.1) si
(3.2), deci creste gradul lor de ireversibilitate.

11. Cresterca temperaturii in absenta substantei organice. de la 20°C la
60°C, modifica aspectul voltamogramclor ciclice, remarcindu-sc o ascutire a
cclor doua picuri - deci o definirc mai clara a procesclor carc au loc la
clectrozi. In cazul in carc curbele sint trasatc pc nichel ncactivat, odata cu

~ '

cresterea tcmperaturii &' ni o ST € ape a se o deplascaza diferentiat
spre valori mai pozitive d|ungmdu-sc la apropicrca cclor doua valori. Pc

' g ative it
nichel activat, €y, pi 31 € 0, s¢ deplascaza spre valori mai negative in

timp cc 5 N raminc practic constant. Accasta comportarc sc datorcaza
insumarii a ccl putin trei cfecte alc temperaturii, asupra procesclor de clectrod:

cresterca vitezei procesclor de clectrod, cresterca solubilitatii Ni(OH), i
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clectrolit - scade concentratia acestuia pe clectrod, in faza solida - si cresterca
raportului RT/zF. Compcnsarca reciproca a acestor cfecte poate duce la
aparitia fenomenclor obscrvate.

12. Din voltamogramcle ciclice trasate in abscnta n-propanolului, am
determinat g, €, - potentialcle picului anodic si respectiv catodic si i pa Ipc -
curentii de pic corespunzatori. Alit pe clcclrod de nichel neactivat cit si pe
mchcl activat, creglerca concentratici clectrolitului-suport determina dC]’)|dbd-
rca potentialelor de pic spre valori mai negative si stabilirca unui palicr pentru
curentii de pic. Depolarizarca si cresterca curentului de pic se datorcaza
probabil cresterii cantitatii de Ni(OH), formata pe clectrod, odata cu cresterca
concentratici dc NaOH in clectrolit, ccea ce favorizecaza oxidarca nichelu-
lui(I). La o concentratic a NaOH de 5N stratul insolubil dec Ni(OH), format
pe suportul de nichel cste suficient de gros astfel incit cresterca sa nu mai este
posibila (clectrodul este deja pasivat) si de aceea curentul de pic ajunge la un
palicr.

13. Pc baza analizci voltamogramclor ciclice, folosind criteriile de diag-
nosticare recomandate de Nicholson si Shain - variatia marimilor de, / dlog v,
ipﬂ/vp'/: $1 1pc/15, cu viteza de polarizare - am propus un mecanism dc reactic
pentru formarea stratului activ de oxihidroxid de nichel. Accst mccanism
cuprindc: adsorbgia ionulut OH", oxidarca sa cu formarca unui radical adsorbit
$i rcactia chimica dintrc accsta si Ni(OH),. El cste valabil atit pentru
élcclrodul ncactivat cit si pentru cel activat. Studiile noastre cvidentiaza in
plus fata dc mecanismul propus anterior, adsorbtia ionului OH' si reactia sa in
starc adsorbita. Faptul ca raportul i/i,, este diferit de 1 demonstreaza ca
rcactia de clectrod nu cstc catalizata, ccca cc contravine cclor afirmate in
lilcrz;lura de specialitate, unde este acceptat cfectul catalitic al oxihidroxidului
dc nichel asupra rcactiilor carc sc desfagoara pe cl si in special asupra
clectrooxidarii substantclor organice.

14. Similar am analizat $i cfcctul temperaturii asupra  asupra
potentialelor si curentilor de pic, in abscnta substanici organicc. La cresterca
temperaturii, picurile devin tot mai mari si mai ascutitc. Sc obscrva de
ascmenca, o deplasarc a €, sprc valori mai ncgative pc nichel ncactivat, in
timp cc pe nichel activat cl raminc constant. Potentialul picuI}Ji ca.u.)dic se
deplascaza spre valori mai ncgative, pc nichel ncactivatl si mai pozitive. pe
nichel activat. Pentru a cxplica lczulldlclc obtinute trcbuic tinut cont dc:
cresterca vitezei reactici de oxidare a Ni** . cresterea solubilitatii Na(OH), in
clcclrolll cresterea raporlulm RT/zF din ccuatia Nemst si scaderca adsorbtici
ionilor OH™ cu cresterca temperaturii. Insumarca cfectelor produse de acesti

factlori poatc cxplica variatia potentialclor de pic cu temperatura.
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15. Din variatia marimilor de,/dlog vy, i,c/i,, si ipn/vp]’/‘ cu viteza de
polarizare si cu temperatura, pentru o concentratic a NaOH de 1M, reicse ca
la cresterca temperaturii nu s¢ modifica mecanismul de reactic, indifcrent de
pregatirea electrodului anterior determinarii.

16. Daca voltamogramele ciclice sint trasatc pe nichel activat, in
prezenta n-propanolului, aspectul gencral al curbelor sc schimba. Astfel, la
retur apare si un a/ doilea pic anodic, a carui inaltime crestc cu concentratia
de alcool n-propilic. Prezenta accstui al doilea pic anodic nu a mai fost
semnalala, pina acum, in litcratura de specialitate. Consideram ca aparilia sa
sc datorcaza oxidarii unui intcrmediar (ncidentificat), in rcactia dc oxidarc a
n-propanolului. Foarte intcresanta cste evolutia picului de la retur cu concen-
tratia dc n-PrOH. Astfcl, cl aparc numai la concentratii mai mari decit 0,3 M.
La concentratii cuprinsc intre 0.4 si 0,7 M, n spcecial la viteze de polarizare
mici (0,020 V/s), acest unic pic sc desface in doua picuri foarle apropialc,
incgalec ca marime. Unul dintre acestca cste mic, iar celalalt, carc aparc la
potentiale mai pozitive, csle intens si ascutit. Picurilc au fost atribuitc oxidarii
si respectiv adsorbtici intermediarului de reactic. La concentratii ale alcoolului
mai mari decit 0,7M aceste doua picuri sc suprapun si redevin un singur pic.
Consideram ca la accste concentratii, creste latimea picului de oxidare si ¢l s¢
extinde pestc picul mai ascutit, de adsorbtic.

17. Urmarind potentialele corespunzatoarc procesclor carc sc desfa-
soara pc clectrod in prezenta n-propanolului, sc remarca pastrarca cgalitatii
valorilor S'M.u_)M.n sl 8'M.3+_)Ni:+, chiar daca clc sc deplascaza usor spre
potentiale mai pozitive, cu cresterca concentratici de n-propanol. In acclasi
timp, 5'”,, (potentialul standard la carc aparc picul anodic dc la retur) este
practic conslant, iar ‘9’02 s¢ deplascaza cu cca. 0.100 V sprc valori mai
pozitive. Ca urmare, la cresterca concentratici alcoolului diferenta dintre
oxidarca intcrmediarului si degajarca oxigenului creste si procesul anodic este
mai sclectiv. Accste obscrvatii au oferit o baza de pornire pentru optimizarca
procesului de oxidare clectrochimica a n-propanolului, cu obtincre de acid
propionic. '

18. Din punct dc vedere al potentialclor € . cresterca temperaturii nu

.~ - ~ '
arc cfccte deoscbite asupra reactici de clectrod. Diferenta dintre & .

5i € '0, este practic constanta, in intervalul studiat. Dar efectul temperaturii nu
3 >

poatc fi analizat fara a sublinia cresterea solubilitatii alcoolului n-propilic in
clectrolit, cresterca mobilitatii speciilor ionice. scadcerea tensiunii pe cclula.

clc.
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19. Din voltamogramelc ciclice trasatc in prezenta n-propanolului, s-au
dcterminat valorile potentialelor de pic, anodice si catodice. Sc obscrva ca
odata cu crestlerea concentratici de n-propanol, polcnpd]ul dc pic anodic -
corespunzator oxidarii nichelului(Il) $i cel catodic - pentru reduccrca
nichelului(Ill), sc deplaseaza spre valori mai pozitive, cu 0,250 - 0,300 V.,
primul $i cu 0,050 V, al doilca. Ca urmarc distanta dintre ccle doua picuri
creste si procesul de clectrod devine tot mai reversibil. Si potentialul picului
anodic dc la rctur sufera o deplasarc spre valori mai pozitive, cu creslerca
concentratici n-propanolului.

20. Urmarind cfectul concentratici n-propanolului, asupra curentilor de
pic, sc remarca o cresiere accentuata a celor anodici - cu 1000 pina la 1300
A/m® - si scaderca cclor catodici - cu 200+400 A/’ Cresterea iy, cu
cresterca concentratici de n-PrOH, poate avea doua cauze. Pe dec-o parte
consumarca NiIOOH dc catre alcool, deci favorizarca cinctica si termodina-
mica a oxidarii hidroxidului de nichel si pe dc alta parte adsorbtia n-PrOH.

Curentul dc pic anodic dc la retr, creste foarte mult, cu pesic 2000
A/m:, in domeniul studiat, crestere carc sc datorcaza, consideram noi, in
principal adsorbtici putcrnice a intermediarului de reactic.

21. Aplicarca criteriilor de diagnosticarc nc-a permis sa propuncm un
mccanism de reactic pentru oxidarca clectrochimica a n-propanolului. Astfcl
rcactiilc mentionatc anterior, in absenta alcoolului, se¢ complcicaza cu:
adsorbtia alcoolului pc clectrod, reactia accstuia cu NiOOH (in  starc
adsorbita) cu formarca unui compus intcrmediar, adsorbtia intcrmediarului de
rcactic si oxidarca dirccta a acestuia pe clectrod. Mcecanismul, in forma sa
gencralizata, va fi prezentat la punctul 30.

22. Desi marca majoritate a studiilor publicate, referitoare la clectrodul
dc NiOOH, accepta cfectul catalitic pe carc oxihidroxidul de nichel l-ar avea
asupra reactiilor de clectrod, studiile noastre nu il confirma. Faptul ca raportul
i,o/ipa Cste diferit de 1. estc un argument puternic impotriva unci reactii
catalitice, intre alcool si NIOOH.

23. Efcctul temperaturii de lucru asupra voltamogramclor ciclice trasate
in prczenta alcoolului n-propilic, este rclativ redus.  Astfcl.  cresterea
temperaturii determina numai o usoara depolarizarc a procesclor care sc
desfagoara pc clectrod: oxidarca nlchcluhlmll) dcgajarca oxigenului, oxidarca
con1pus1ﬂtu intcrmediar s reducerca  nichelului  (II).  Deplasarca  este
diferentiata $i sc tinde sprc o scaderc a sclectivitatii procesului anodic. prin
apropicrca dcgalaru oxigenului de oxidarca nichelului(Il).

24. La crcglerea {emperaturii, dc la 20 la 60°C. in prezenta alcoolului.
curentul dc pic catodic nu sc modifica, in ump cc picul anodic creste
semnificativ, cu peste 1200 A/m”. In accleasi conditii picul anodic dc la retur
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creste cu aproximativ 1700 A/m”. Comportarca sc datoreste cresterii vitezei
de 0x1darc a alcoolului si a intermediarului de reactic. Accasld cstec mult mai
marc decit scadcrea adsorbycl lor cu temperatura.

25. Din variatia marimilor de pa/AlOgV,, Toc/in, s /v cu vitcza de
polarizarc a reicsit ca mccamsmul de rcacllc propus pcnlru oxidarca
alcoolului n-proplllc, nu s¢ modifica la cresterca temperaturii clectrolitului.

26. Studiul oxidarii clectrochimice a altor alcooli alifatici saturali,
primari $i secundari (metanol, n-butanol, n-pentanol, i-propanol si i-butanol),
pe clectrod de oxihidroxid de nichel, a demonstrat ca aspectul voltamogra-
mclor ciclice trasate este similar cu cel obtinut in prezenta n-propanolului. In
anumite conditii aparc din nou acest pic anodic dc la retur, pic a carui
prezenta, nesemnalizata inca in literatura de specialitate, sc parc ca csle
caracteristica oxidarii clectrochimice a tuturor alcoolilor pc clectrod de
oxihidroxid dc nichel.

27. Urmarind cvolutia potentialclor &', cu natura alcoolului, sc obscr-
va ca loalc accste valori ramin practic constantc. Numai in cazul pentanolului
aparc o polarizarc mai accentuata, dc cca. 0,07 V - pentru oxidarca
nichelului(II) si reducerca nichelului(III) si chiar de 0,09 V - pentru degajarca
oxigenului. Accasta sc datorcaza solubilitatii scazutc a pentanolului in solutia
dc clectrolit si adsorbtici sale pe stratul activ de oxihidroxid de nichel.

28. Din voltamogramcle ciclicc trasatc am determinat variatia potentia-
Iclor de pic cu cresterca numarului atomilor de carbon in molecula alcoolului
s1 cu modificarca configuratici.

In toate cazurile, la cregterca concentratici alcoolului €, ramine practic
constant iar g, se deplascaza spre valori mai pozitive. Polananca scade de la
mctanol sprc pcnldnol.

Picul anodic dc la retur- a carui prezenta, la fel ca si in cazul alcoolului
n-propilic, nu a mai fost comunicata in literatura de spccialitate - aparc numai
in prezenta alcoolului si la viteze de polarizare mici. Aspectul sau cste diferit.
functic de natura alcoolului. La mctanol apar ccle doua picuri anodice foarte
apropiate, ca si la n-propanol, dar cle nu pot fi scparatc clar nici la
concentratii mici dc alcool si nici la vitcza de polarizare mica. Odata cu
cresterca numarului atomilor de carbon aspectul ascutit al picului (sumci de
pic{lri) dc la retur sc cstompcaza.

In ccca cc privestc izoalcooli, la i-propanol picul anodic de la retur este
mai mic decit la i-butanol, dovedind ca acesta din urma cste mai reactiv.

29. Curentul de pic catodic cste practic constant, indiferent de natura
alcoolului prezent in clectrolit. Curentul de pic anodic insa, creste semnifica-
tiv cu concentratia alcoolului pentru toti alcoolii studiati, cu cxceptia n-pen-
tanolului, la carc accasta crestere csle aproape nesemnificativa. In prezenta
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izoalcoolilor cregterca picului anodic cste mica la i-propanol si practic abscnta
la i-butanol.

Din valorile curentilor de pic anodici am estimat reactivitatca relativa a
alcoolilor studiati - reactivitate care scade in ordinca:

McOH = n-PrOH > n-BuOH > i-BuOH > n-Pcntanol > i-PrOH

In ceca ce priveste picul anodic de la retur, sc obscrva ca acesla csle
mai marc la alcoolii normali si scade in intensitatc odata cu cresterea
numarului atomilor de carbon. Marimea picului anodic dc la rctur parc a fi
corclata cu reactivitate intermediarului de reactic.

30. Aplicarca criteriilor de diagnosticare, variatia i,./i

2

par d€p/dlogy, i
1a/Vp, ~ cu vileza dc polarizare, nc-a permis gencralizarca mccanismului
oxidari clectrochimice a n-propanolului pe clectrod de NiOOH. Ca urmarec,
mccanismul propus pentru oxidarca clectrochimica a alcoolilor alifatici este:

(OH-)sol. ~ 7 (OH-)ads.
(OH_)ads. ~ - (OH‘)ads‘ te
(OH")ags + Ni(OH); < = NiOOH + H,0
R'OH ~ = (R'OH)ads‘
NiOOH + (R-OH),4s. > 1+ Ni(OH),
I < = (I)ads.
(Dags. » R’-COOH +c¢
in carc R-OH - alcooli alifatici primari, normali sau ramificati C, - Cs.
R’-COOH - acizii carboxilici corcspunzatori.
31. Studiilc noastre, cfectuate prin voltametric ciclica, asupra rcactici
de oxidare clectrochimica a alcoolilor alifatici inferiori, au demonstrat:
a. - existenta unui infermediar de reactic (1), ncidentificat (probabil aldchida

corespunzatoarc), carc sc adsoarbe puternic pe clectrod $i a carui prezenta a
fost cvidentiata pe voltamogramele ciclice, pentru prima data in colectivul

nostru,
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b. - implicarca adsorblici, atit la activarc cit si in prezenta substantci
organice,
¢. - importanta activarij clectrodului,
d. - influenta concentratici clectrolitului-suport si a alcoolului,
e. - cfectul temperaturii asupra procesului de clectrod.

32. Pornind dc la rezultatcle obtinute in urma studiilor de voltametric
ciclica, am conceput experimente practice, avind drept scop stabilirca condi-
titlor optime de lucru la oxidarea clectrochimica a n-propanolului in regim de
lucru discontinuu. Astfel, au fost realizate i studiate patru tipuri de cclule de
clectroliza, cu anodul s1 catodul confectionati din nichel, urmarindu-sc
asigurarca unci distributii de curent anodice corespunzatoare, a unci producti-
vitati ridicate (raport suprafata anodica / volum clectrolizor ¢it mai marc),
siguranta in cxploatarc, ctc.

33. Din dcterminarile cfectuate a reicsit inca o data, importanta
dcoscbita pc carc o arc activarca anodului. Daca accsta nu cstc supus unui
proces de activare inainte de utilizare, la \crminarca reactici sc obtine o solutic
galbuic, cu aroma dc pere. Randamentcle de curent si de substanta sint mici,
dc 30 si respectiv 35%, datorita sclectivitatii scazule a procesului de clectrod.
Stratul dc oxihidroxid de nichel carc sc formecaza in accste conditii, cste
subtirc si mai alcs, ncuniform. Accasta dctermina cresicrca potentialului
anodic si cste favorizata degajarca oxigenului si formarca unci multitudini de
produsi secundari.

Activarca anozilor inainica desfasurarii reactici clectrochimice dc
oxidarc a n-propanolului, a dus la imbunatatirca remarcabila a performantclor
proccsului, randament de curent de 97%, randament de substanta de 95% iar
solutia obtinuta csic incolora, limpede si fara miros.

34. Studiilc efectuate au permis stabilirca conditiilor optime de realizare
a oxidarii clectrochimice a n-propanolului, pc clectrodul de NiOOH, in regim
discontinuu si anume: densitatc de curent anodica de 400 A/m’, temperatura
clcclrolilu]ui’40-50°C, concentratia finala de propionat de sodiu 25-30% si
cantitatca dc clectricitate cu 10-15% mai marc decit cea tcorctic necesara
pentru consumarca totala a alcoolului. In accste conditii s¢ obtin randamente
de substanta de 97-98% si randamente de curent de 85-90%, cu consumuri
specifice dé cnergic de 2,3-2.4 kWh/kg propionat dc sodiu.

35. Intrucit densitatca de curent parc a avca o influcnta marc asupra
randamentului de curent, am incercal marirca accsicia prin utilizarca de anozi
porosi, cu suprafata rcala mult mai marc decit suprafata lor gcometrica. Au
fost folositi in acest scop, clectrozi de NiOOH depus pe suport din pulbere de
nichel sinterizata, de tipul cclor utilizati la acumulatoarcle alcaline. Rezultate-
lc obtinutc au aratat ca atingerca unor densitati de curent de 1000 A/m” - deci
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de 2,5 ori mai mari decit in cazul clectrozilor netezi - nu duce la scaderea
randamentclor (de curent sau dc substanta). Randamentul de curent ramine
practic constant si dupa 20 de sinteze, la o valoarc de 94-95%, fara a fi
necesara reactivarca anodului intre sinteze. Utilizarca practica a accstor
clectrozi la clectrolizoare industriale, cste tnsa limitata de posibilitatile lor
practice dc realizare, cu suprafatc mari $i rezistenta mecanica acceptabila.

36. Pc baza rczultatclor obtinute in procedeul discontinuu, am realizat
§i testat doua cclule de clectroliza cu functionarc continua, cu sarcina de 20 $1
respectiv 125 A. Electrozii au fost confectionati din ficr nichclat (prima) si
plasa de ficr nichelat (a doua).

In functic dc debitul de alcool si NaOH la alimentare, precum si de
concentratia solutici dc NaOH, am obtinut solutii cu concentratii de pina la
38% propionat de sodiu.

Daca dcbitul cste mic, conversia csic marc - putindu-sc ajunge la
randamente dc substanta dc pina la 99-100%, cu un randament dc curent dc
80%. Accst mod de lucru cste convenabil daca sc dorestc utilizarca, ca atarc,
a solutici rczultate de la clectroliza, fara rccuperarca alcoolului nercactionat.
Daca debitul dc alcool cstc marc, randamentul de curent creste - datorita
climinarii picrderilor de curent pentru degajarca oxigenului - dar scade
conversia. Sc ating astfcl randamente dc curent de 90% si randamente de
substanta dc cca. 80%.

37. Pentru ca clectrolizorul de 125 A sa functioneze corespunzator cste
nccesara asigurarca omogenizarii solutici de clectrolit in spatiul foartc mic
dintrc clectrozi. Am folosit, in accst scop, o solulic constructiva carc sa
valorifice “cfectul de gaz-1ift” al hidrogenului carc sc degaja la catod. Astfel,
catozii sint plasati mai sus - icsind cu cca. 5 mm pesic nivelul solutici de
clectrolit - in timp cc anozii, aflati la nivelul lichidului, ajung pina pc fundul
clectrolizorului. Accasta nc-a permis sa controlam fluxul solutici de clectrolit
pe verticala - de-a lungul clectrozilor - dar i pe orizontala - de la un capat
(alimentarc) spre celalalt (cvacuarc) al clectrolizorului.

Rezultatcle obtinute au demonstrat ca cstc posibila trecerca de la un
clectrolizor continuu cu sarcina de 20 A, la unul de 125 A fara a fi afcctale in
nici un fel performantele procedeului. Accasta ne indreptateste sa afirmam ca
%wpmmm§nmwmaMOMWMMmmMmMQﬁmpmmedmme
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