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Dezvoltarea exploziva din ultimii 50 de ani, a eleetroebimiei 
substanțelor organice - eare a urinat aplicării primei teknoloZii electroorZanice 
industriale moderne, de obținere a adiponitrilului prin electrokidrodimerixarea 
aerilonitrilului - a du^ la punerea în aplieare a mai multor proeedee 
eleetroebimiee de obtinere a unor ^ub^tante orZanice, la nivel de pilot ^au 
industrial

lVlarile eompanii din tarile dezvoltate, IVlon^anto, 8^8?, Doecb^t, 
8andox, Liba-Oei§^, ete. aeorda în ultimul timp, o atentie tot mai mare 
eleetroebimiei organice, ^cea^ta ^cbimbare de atitudine provine din 
necesitatea Za^irii unor alternative prin eare ^a prindă viata tebnolo§ii noi, 
teknoloKii eare ^a impliee pe de-o parte consumuri totale de enerZie mai 
^caxute deeît procesele ebimiee clasice - procese în eare ^e lucreaxa, în 
Zeneral, la temperaturi 8i presiuni ridieate - <^i pe de alta parte ^a aibe un 
impaet mult mai redu8 asupra mediului înconjurător.

?rincipalul avantaj al tebnolo§iilor electroorZanice îl constitue 
^//77/7///^/^^ lor deosebita, bleclrocbimia mo de ni a poate realixa
un număr important de transformari ale substanțelor ebimiee, în condiții mai 
drastice r>au mai blînde, în funetie de necesitați - condiții atinge, în special, 
prin modificarea potențialului de electrod. Abilitatea de a realixa condițiile de 
lueru optime, nu numai de potential dar ru în ceea ee privește solventul, 
cor>olventul, eleetrolitul-^uport, temperatura de lucru ^au adaosul de alti 
reactivi, permit efectuarea reacției dorite în celula de electroliza, mult mai 

(din punct de vedere al randamentelor de curent ^au de ^ub^tanta, 
a selectivității reacției de electrod, etc.) deeît în eaxul folosirii aZenUlor 
ebimiei. k^^te altfel posibila elaborarea unor tebnoloZii eleetroebnnice, ca 

pentru proee^ele or§aniee ela^iee, obținerea unor compuși noi, 
imposibil ^>au §reu realizabili prin tebnoloZii ebimiee ^au cbiar tran^fonnarea 

BUPT



8electiva 3 unor §rupe functionale, în scopul obținerii unor compu8i 8peciali, 
înalt 8ub8tituiti.

?O8ibilitatea reZenerarii electrocbimice a unor aZenti redox, face ca 
produci de mare tonaj 8a poala fi obținuți eu o 0A/7////7/0 777/0/7 c/o /0/70/7V ^/ o// 
/7/eâ/7 7777/777770 //7 777oâ/ 777OO77///7.7/O/. In contra8t eu acea8ta, ulilixarea în 
procedeele ela8ice - de exemplu - a unor cantitati 8toeckiometrice de IVlii 8au 
Lr^ e8te nu numai neeconomica, pentru oxidarile organice, dar epurarea 
apelor reziduale ee rezulta - eontinînd Lr^^ 8i IVln^ - 8înt o problema 8erioa8a, 
§reu de rezolvat.

^leetroebimia e8te un domeniu în eare 8e re§a8L8c alaturi de cuno8tinte 
din cbimie, finica, cbimie-fînica, electronica, ele. 8i noțiuni din 8tiinta 
materialelor. La urmare a evoluției aceleia din ultimii 30 de ani, 8înt 
accesibile mult mai multe 777/7/0/7^/0 c/o 0^/7/^/0 >///70/70^7^ pentru realizarea 
electronilor, pentru construcția celulei de electroliza, pentru repararea spatiilor 
electrodice, etc. Oe exemplu, daca Ia început 8inAurele materiale, pentru anoni 
mai ale8, erau metalele nobile - platina 8au aur - al caror preț e8te foarte 
ridicat, la ora actuala spectrul materialelor folosite 8-a lar§it mult, cuprinnînd 
?bO2 8i anoni cu dimen8iuni 8tabile (pentru mediu acid), anoni de oxini 
metalici - ^liOOId, LoOOff, etc. (pentru mediu banic), dar 8i electroni 
modificati cu polimeri eonductibili, cu catalinatori, etc. /^ce8ti electroni permit 
atît reducerea co8tului electrolinorului 8i a con8umului energetic cît 8i creș­
terea 8electivitatii reacției de electrod 8i larZirea domeniului de aplicabilitate 
al electrocbimiei.

Oenvoltarea pe bane 8tiintifîce a ///F/Z/o/zo/ 70^0/77/0/ 0/00/700/77777/00, a 
du8 la proiectarea 8i realinarea de celule de electrolina cu perfonnante ridicate: 
randamente de curent 8i de 8ub8tanta mari, con8umuri enerZetice mici, 
8electivitate mare a proce8elor de electrod, etc. 0 contribuție în8emnata în 
ace8t domeniu, a avut-o realinarea 8i denvoltarea 7770777/777/770/0/ ^0/7/777/7/7/0/770 
c/o /0/7^ 8eparatori ideali, care permit trecerea curentului electric 8i elimina 
p08ibilitatea ame8tecarii reactantilor 8i a produ8ilor, din cele doua comparti­
mente ale celulei de electrolina.

8-au putut a8tfel L//vo/^///o/7 mult porubilitatile de 8intena în cbimia 
orZanica, prin metode electrocbimice, creîndu-8e perspective favorabile 
realinarii unor /7/000^0 /0/7770/0F/00 00/77/70///7V0. In prenent, pot fi realinate 
prin metode electrocbimiee reacții orZanice de oxidare, reducere, 8ub8titutie, 
cuplare, polimerinare, etc. ^2,3^.

Reacțiile menționate 8e pot de8fa8ura fie prin tran8fer de electron direct, 
între 8ub8tratul or§anic 8i electrod, tîe indirect, prin intermediul unui /77oc//^/O7 
(/O 70/70/70.
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IVIedialorul ulili^al 8e adauga de obicei în mediul de reaelie, în canlilali 
miei 8i e8le regeneral continuu Ia eleclrod. LI poale exlrage de Ia 8ub8lralul 
organie, fie un eleclron fie un prolon. ^cearNa exlragere 8e reali^ea^a prinlr- 
un proces omogen - daea medialorul e8le solubil în mediul de reaclie, 8au 
kelerogen - daea medialorul e8le fixal pe 8uprafala eleclrodului.

O reaclie eleclrockimica mediala, are în general doua componenle: una 
pur eleclrocbimica - înloldeauna kelerogena - un lran8fer direcl de eleclron, 
înlre eleclrod 8i agenlul redox 8i o a doua elapa, con8lînd înlr-o reaclie 
cbimica, omogena 8au belerogena, a ace8luia cu 8ub8lralul organic.

degenerarea eleclrocbimica a formei aelive - con8umala în procesul 
cbimic - 8e poale face pe lrei cai:

L. Exlern, cînd celula de eleclroli^a e8le 8eparala de va8ul în care 8e 
de8fa8oara reaclia cbimica. Meloda 8c poale aplica Ia oxidarea unor compuși 
organici, de exemplu cu acid cromic 8i regenerarea ace8luia din unna, prin 
eleclroli^a. La exemple 8e pol aminli oxidarea p-nilrololuenului, xilenului 8au 
o-loluen8ulfonamidei cînd 8e obline acid p-nilrobenxoic, acid lereflalic 8i 
re8pecliv ^abarina.

Inlern, cînd regenerarea 8i reaclia redox 8e de8fa8oara cbiar în celula 
de eleclroli^a. In acea8la 8ilualie agenlul redox e8le purlalorul de eleclron, 
înlre eleclrod 8i 8ub8lralul organic. Desigur la realizarea praclica a procesului 
lrebuie8c gâdile condiliile în care componenlii eleclrolilului - solventul, 
eleclrolilul-8uporl, 8ub8lralu> organie, posibilii inlennediari 8au produsul de 
reaclie - 8înl inaclivi, alîl din puncl de vedere eleclrocbimic cîl 8i cbimic. 
Lbebuielile de inve8lilii miei, precum 8i p08ibililalea de a lucra în regim 
conlinuu, 8înl argumenle în favoarea unor ademenea procedee. La exemplu, 8e 
poale aminli reducerea nilroderivalilor aromatici cu 8n^, "fi 8au ?e" .

e. Lînd agentul redox e8le în 8lare 8olida 8i în plu8 fixal pe eleclrod. In 
acea8la 8ilualie repararea produsului de reaclie, de obicei solubil în eleclrolil, 
nu pune probleme deo8ebile iar reaclia 8e poale de^fa^ura cu u8urinla în regim 
conlinuu. Oblinerea 8i regenerarea unui a8lfel de

8e poale realiza fie in 8ilu - prin formarea 8a conlinua în limpul 
eleclroli^ei, fie prin modificarea cbimica a 8uprafelei eleclrodului - anlerior 
de8fa8urarii reacliei cleclrocbimice. Ln exemplu lipic penlru primul ca^ L8le 
eleclrodul de oxikidroxid de nickel. Lele mai bune re^ullale 8e oblin daca 
eleclrodul e8le 8UPU8 unui proce8 de aclivare, anlerior oxidarii eleclrocbimice 
a 8ub8lanlelor organice în mediu ba^ic. /^ce8l proce8 con8la, în principiu, în 
polarizarea anodiea a eleclrodului, înlr-o 8olulie apoa8a de bidroxid de 8odiu. 
8lralul acliv de l^iOOId 8e regenerează conlinuu, în limpul de8fa8urarii 
proce8ului de eleclrod. /^ce8la e8le lipul de eleclrod a8upra caruia vom reveni 
pe larg în cele ce unnea^a.
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doua po^ibililale de oblinere a unui a^lfel de eleclrod, confla in 
fixarea reaclanlului pe ^uprafala prin ad^orblie, legaluri eovalenle i>au fixare 
înlr-un polimer conduclibil. "febnica e^le deo^ebil de inlere^anla alîl din punel 
de vedere eleclrocbimic (generarea eleclrodului, procesele eare au loe pe 
ace^la, ele.) eil ru preparaliv, dar nu er>le de^ollala în lucrarea de fala.

"finind conl de cele cornunicale în lileralura de ^pecialilale, oxidarea 
eleclrockimica a ^ub^lanlelor organice pe eleclro^i de >liOOff e^le foarle 
probabil o iVlai mu îl decîl alîl, unii aulori
considera ca reaclia e^le calalixala de oxibidroxidul de nicbel, regenerai 
conlinuu pe eleclrod ^4,5^. /^cer>l ullim a^pecl e^le în^a di^culabil i>i nu ^>e 
contînna în unna ^ludiilor efecluale de noi.

Lealalla po^ibililale, a lran^ferului direcl de eleclron de la ^ub^lanla 
organica la eleclrod, pare pulin probabila în ca^ul oxibidroxidului de nicbe! 
dar ar pulea ^a joace un rol imporlanl în ca^ul allor eleclro^i de același lip, de 
exemplu în ca^ul LoOOld - cuno^cula fiind reaclivilalea mull mai i>ca^ula 8 
aceluia din unna.

Oricum, în lileralura nu ^înl argumenle clare pro ^au conlra celor doua 
po^ibililali ^i nici o evenluala delimilare canlilaliva a ace^lora, a^lfel încîl 
inve^ligarea mecanismului de reaclie e^le un ^ubiecl inlere^anl, asupra caruia 
vom reveni mai lîr^iu.

^.laluri de premisele generale, favorabile de^vollarii proceselor eleclro- 
cbimice (evolulia ^liinlei malerialelor r>i a ingineriei reacliilor eleclrocbimice, 
nece^ilalea reducerii consumurilor energelice r>i maleriale, a cocurilor 
inve^liliilor, elc.), la originea ulili^arii oxi^ilor melalici penlru oxidarea 
eleclrocknnica a ^ub^lanlelor organice în mediu ba^ic, au i>lal doua a^pecle: 

! po^ibiblalea de a folosi "peroxidul de nicbel", ca agenl de oxidare, în cbimia 
organica ^i imporlanla acordala acumulaloarelor alcaline.

>^§enlul de oxidare, folo^il în ^inle^a organica, ^>e obline prin oxidarea 
ckimica a I^i(OD)2 cu oxigen, I^aOOl r>au all oxidanl ulili^abil în mediu baxic. 
Oeea ce ^>e obline de fapl, e^le lol oxibidroxidul de nicbel (î^iOOld). 
Denumirea de "peroxid de nicbel" e^le folo^ila penlru a diferenlia produsul 
oblinul prin oxidare cbimica de cel general eleclrocbimic - convenlie pe care o 
vom re^pecla ^i noi. ?eroxidul de nicbel, oblinul ca mai .^u^, ^>e folo^e^le 
imedial la oxidarea ^ub^lanlelor organice (în special alcooli ^>j amine). 
?roce^ul de oxidare implica unnaloarele /âiâF/do. generarea
agenlului de oxidare ( oxidarea ^i(Off)2 unnala de fîllrarea, epatarea, urcarea 
peroxidului de nicbel), reaclia ^a cbimica cu ^ub^lanla organica (la presiune 
almo^ferica 8i uneori la reflux), repararea agenlului de oxidare epuixal de 
produsul de reaclie ^>i regenerarea oxidanlului.
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Daca generarea, clar mai ale^ regenerarea oxikidroxidului de nicbel, ^-ar 
putea faee într-o eelula de electroliza, r>-ar aduee importante ^//77/7/â^// 
procedeului de^eri^ anterior. /V^tfel, dintre fadele prezentate - generarea ^>i 
regenerarea agentului de oxidare, reacția ebimica ^i cbiar .^i fana de reparare - 
8e înloeuie8e cu una lingura, fana de reacție. -Veea^ta ^>e de^fa^oara în celula 
de electroliza ^>1 tot aici ;>e realineana ^>i regenerarea anodului, evitîndu-^>e eta­
pele de purificare a agentului de oxidare ^i reparare a reactantilor, agentul de 
oxidare fiind în ^tare solida ^i mai ale^ fixat pe eleetrod, în timp ce produsul 
de reacție e^te de obicei, solubil în electrolit. lVlai mult decît atît, ^e pot alege 
condițiile de lucru altfel încît aceste doua etape - oxidarea ^i regenerarea - ^a 
tîe concomitente, devenind altfel posibila realizarea reacției în regim de lucru 
continuu. /Vce^ta e^te de fapt, principalul aspect abordat în continuare.

Zd doilea aspect care a facilitat apariția ^i dezvoltarea acestui procedeu 
a fo^>t studiul aprofundat al acumulatoarelor alcaline, ^i - Ld ^i I^i - be, al 
caror electrod pozitiv e^te tocmai oxikidroxidul de nicbel. La urmare, 
numerose cercetări au avut ca obiect electrodul de l^iOOîî, ajungîndu-^e Ia o 
cunoaștere destul de buna a structurii ^i comportării ^ale. >^u fo^t propune r>i 
studiate diferite proeedee pentru activarea 8i reactivarea acestui electrod, 
fiecare cu avantajele 8i dezavantajelor lor - procedee care vor fi prezentate în 
capitolul I. trebuie în^a subliniat ca scopul tuturor acestor studii a fo^t 
realizarea unor acumulatoare cu o capacitate cît mai mare, eu un timp de viata 
cît mai lung ^i fiabilitate ridieata, la lueru în regim de solicitare maxima.

8-a stabilit altfel ea electrodul de oxibidroxid de nicbel e^te alcătuit din 
77/0/77?/ /77^/^//^ Aw/ic?/// 77/7 â/nn/eo c/e >s//c/e, cuprinxînd ioni de
nicbel cu ^tari de oxidare (^i de bidratare) multiple, de la 2^ la 4> - deci de la 
l^i(0I4)2 la dioxid de nicbel (î^iO^, în proporții diferite funetie de modul de 
pregătire, păstrare ^au de utilitare.

înhumarea cunoștințelor acumulate în aceste direcții, au pennis punerea 
la punct a procedeului de oxidare electrocbimica a unor ^ub^tante organice, în 
mediu banic. ?renenta acestora în electrolit aduce un grad suplimentar de 
dificultate, prin procesele fizice ^>i cbimice pe care le pot nuferi pe electrod. 
Llarificarea ^i completarea cunoștințelor existente, referitoare Ia mecanismul 
oxidarii electrocbimice a substanțelor organice (alcooli alifatici), a fo>it unul 
din scopurile studiilor efectuate de noi.

0 alta problema foarte importanta, care ^e pune cu privire la oxidarea 
electrocbimica a substanțelor organice, e^te ^/7^/77/777 c/e /V7O/)//. Lu
toate ca metodele de activare ale electrodului de nicbel, în scopul utilitarii 
^ale în electrocbimia organica, 8înt similare cu cele folosite la activarea 
electronilor acumulatoarelor alealine, ^e impun o r>erie de observații.
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lVlai întîi trebuie subliniat ca materialul activ, oxikidroxidul de nicbel - 
care are o structura §i o componitie destul âe bine cunoscuta, ca unnare a 
studiilor efectuate asupra acumulatoarelor alcaline - e^te folosi! în doua 
domenii divinele.

?e de-o parte în ^ur^ele secundare de energie, pentru alocarea ^i 
eliberarea de energie electrica, deci calitatile ^ale - poro^itate, contact cu 
^uporlul, re^tenta mecanica, fiabilitate etc. - trebuie ^a fie corespunzătoare 
acestui 8cop. /^^tfel, el trebuie ^a aibe poro^itate suficient de mare, contact 
electric foarte bun atît cu suportul cît ^>i între particulele de material activ, 
ma^a specifica mare de material activ - deci capacitate de stocare ridicata - 
etc. ?rin aceasta ^e asigura un bun transfer al electronului, ^pre ^i de la suport 
.^i în același timp, utilizarea cît mai completa a ma^ei active pentru a ^toca 
energie - la încărcare ^i a livra toata energia acumulata - la descărcare.

Daca electrodul de oxibidroxid de nicbel e^te folosit în cbimia organica, 
e^te evident ca ^i calitatile dorite ^înt oarecum diferite. Desigur, un foarte bun 
contact între suportul metalic ^i stratul activ e^te necesar ^i aici dar nu mai 
e^te atît de importanta o cantitate foarte mare de material activ, pentru ca 
acesta r>e regenerează concomitent cu utilizarea. Extrem de important e^te în^a 
ca viteza de regenerare a electrodului ^a fie mare ^i mai ale^>, corelata cu 
viteza reacției cbimice unnarite. /^cea^ta er>te posibil numai daca stratul activ, 
de oxibidroxid de nicbel, e^te subțire. IVlai mult, în ca^ul unui ^trat mai gro.^, 
întreaga cantitate de oxibidroxid de nicbel care nu e^te perfect aderenta, la 
suportul metalic, ^e va desprinde în timpul procesului ^i va duce la 
impurifîcarea electrolitului, cu >>li(OD)2 - ceea ce, de altfel, am r>i ob^eivat în 
studiile noastre.

1"ot legat de calitatea suprafeței materialului activ, trebuie abordata ^i 
acestuia. Obligarea electronilor poro^i în electrocbimie (inclusiv în 

electro^intene organice) e^te justificata de suprafața lor reala, mult mai mare 
decît cea geometrica, k^te altfel posibila creșterea productivității celulei de 
electroliza, prin creșterea intensității curentului, fara efecte nedorite asupra 
proceselor de electrod - degajare de oxigen, degradarea substanțelor organice, 
etc. Dar poronitatea ridicata, necesara acumulatoarelor alcaline, nu e^te utila 
în canul folosirii electrodului de î^iOOD în electro^intena organica. De aceea, 
în canul utilinarii electrodului de nicbel la oxidarea electrocbimica a 
substanțelor organice pot apare doua situații distincte:

s)daca stratul activ de I^iOOD e^te gro;> ;>i prea poro^>, aderenta .^a e.^te 
redusa ^i el poate desprinde de pe electrod. Z^cea^ta are efecte nefavorabile 
asupra reacției de electrod prin:
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- //77/7^/â^/o^ /-/vâ////7/ /e^e/zd eu I^i(O^)2 insolubil, eeea ee duce la 
neee8itatea unei filtrări finale a electrolitului, pierderi de reaetant 8i produ8 
prin ad8orbtie, ele.,
- ^7777^/7/77 ^77/7/7777^/7^7 c/e 0/7^7^70 âe///^ penlru refonnarea stratului aetiv, 
- 77l7^7///^<7^77/////// la cleetrod (prin intermediul porilor) O8te îngreunat 
datorita volumul relativ mare al moleeulei reaetantului, degajării de ga^e în 
por - cu ecranarea suprafeței de eatre bula de §a^, ete.,
- posibilitatea ^0/7/77/7//?/// /7/vâ/7c)/ c/e c/cF/^c/^/c', //7^/7/77/7/// (în pori) - eeea 

ee are ea efeet dezactivarea eleetrodului.
/7)daea poro^itatea nu e8te 8ukîeienta, suprafața reala a eleetrodului e8te 

prea miea 8i evitarea degradării 8ub8tantei organiee 8e poate faee numai prin 
8eaderea vitezei de reaetie, adiea a densității de eurent, deei 8eade 8i produe- 
tivilatea eleetroli^orului.

8tudiile efectuate de noi au demonstrat, în eoneordanta eu raționamen­
tele anterioare, importanta deosebita a ^//7^//7 ^//77/77/77/ ^c7/7v asupra proee8u- 
lui de oxidare eleetroebimiea a substanțelor organiee, randamente de eurenl, 
eonver^ie, eon8umuri 8pecifiee de energie, ete. Oe aeeca, evitarea distrugerii 
aee8tuia e8te o problema deosebit de importanta, ^lai mult deeît atît, e8te 
neee8ara c7O/7^7VA7eA ealitatilor 8ale inițiale - atinge prin proee8ul de aetivare - 
eeea ee e8te posibil numai prin cn/e/s/rn corespunzătoare a vitexei reaetiei 
ebimiee eu viteza de regenerare a stratului aetiv de oxibidroxid de niebcl.

Viteza de regenerare 8e eontrolea^a U8or prin densitatea de eurenl 
utilizata la eleetroli^a, în timp ee viteza reaetici cbimice depinde de 
eoncentratia 8ub8tantei organiee, în eleetrolit, de viteza eu eare aeea8ta ajunge 
la cleetrod (transport de ma8a), de aâorbtia reaetantului 8i de8orbtia 
produsului de reacție, de temperatura, ete.

figurarea unei vitele eore8pun^atoare proee8ului eleetroebimie, 
impune deci alegerea unor altfel de eonditii, îneît fenomenele de polarizare Ia 
cleetrod, atît de transfer de 8areina eît 8i de transport de ma^a 8i de reaetie, 8a 
fie minime. >^eea8ta 8-ar putea realiza daea 8-ar eunoa8te eontributia fîeearui 
parametru la viteza de reaetie, corelarea lor a8igurînd eonditii ea proee8ul 8a 
8e de8fa8oare eu randamente de curent 8i de 8ub8tanta maxime 8i eon8umuri 
energetiee minime. /^8a eum 8e va vedea, din datele prezentate în eapitolul IU, 
am 8tabilit eonditiile optime de lueru, atît pentru regim âeontinuu eîl 8i 
eontinuu.

Din aee8te eon8iderente rezulta diferentele fundamentale eare exi8ta 
între utilizarea oxibidroxidului de niebcl la acumulatoarele alealine - unde 8e 
unnare8te depunerea unei eantitati eît mai mari de I^iOOff, pentru a mari 
eapaeitatea de 8toeare a aeumulatoiului 8i la oxidarca eleetroebimiea a 
8ub8tantelor organiee - unde 8e unnare8te redueerea la minim a fenomenelor 
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cte polarizare posibile la eleetrod - în special a eelor datorate reacției cbimice. 
8înt neee^are altfel, un contact foarte bun al ^ub^tantei organiee eu electrodul, 
eliminarea rapida a produsului de reaetie din dublul ^trat electroebimic, 
eompactitate ^i aderenta foarte buna a Oralului activ la metalul electrodului, 
regenerarea practic instantanee a I^iOOD Ia ealitatea inițiala, ele.

O prezentare ^ekematica a diferenței ee exista între eele doua posibilită­
ți de utilitare a electrodului de l^iOOD e^te eea din figura de mai jo^.

a)

8olutie. Material activ 
Ni

(Ni(0U)^ ^i00U)

d)

Da acumulator (a) ^e remarca ciclurile îneareare-de^careare încbi^e, 
care apar în stratul aetiv, la debitare de eurent ^i la regenerare, "fran^ferul de 
eleetron ^>e face numai la eontaetul eu suportul metalic ^i în ma^a activa, la 
contactul dintre particule. Interfata ^olutie-material aetiv, practic nu participa 
la transfer. Implicarea aee^teia ^e faee doar în fala în care anodul e^te 
regenerat în întregime ru eînd reaetia principala care ^e produee e^te degajarea 
oxigenului - eeea ee nu prezintă interes pentru aspectele discutate aiei.

In eealalta situație prezentata în figura, a electro^intelei (b), nu mai 
apar aceste cieluri înebi^e, realilîndu-^e transferul de electron într-un singur 
^en^>, de la soluția de electrolit ^>pre metalul eleetrodului. pala electrolitica 
participa direct la ace^t transfer atît prin componenta ^a organica (reacția 
dorita de oxidare a alcoolilor) cît ^i prin cea anorganica (regenerarea stratului 
activ). Diferența esențiala, dintre cele doua situații, rezulta toemai din aceasta 
implieare a interfeței dinspre soluție, în procesul de transfer de electron ^i dc 
aici importanta deosebita care ^e acorda 
acesteia.

pentru ea imaginea proceselor care au loe la electrod ^a fie completa, 
trebuie menționat ^i /zAzz^oz/zz/ c/e /-zvZozz care ^e realileala în paralel ;>i în 
același ^>en^ cu transferului de eleetron. In aee^t proee^ e^te implieata soluția 
de electrolit, în special apa din electrolit r>i probabil ^i cea din rețeaua 
cristalina a ^li(0îf)2 ^i a I^iOOîî - componenti principali ai stratului activ.

punerea la punct a unei tebnici experimentale eare ^a demonstreze >;i ^a 
completele aceste considerații preeum ^i aplicarea ei la electrodul de 
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oxikiâroxiâ âe nicket, ar putea aâuce noi âate referitoare ia formarea 8i 
utilizarea 8a, în proce8ul âe oxiâare electrockimica a 8ub8tantelor orZanice, 
atît 8ub a8pectul optimizării reacției cît 8i asupra mecanismului âe reaetie.

^oate aceste probleme 8înt puțin aborâate în literatura âe specialitate 8i 
necesitatea clarifiearii lor 8e impune âatorita avantajelor incontestabile ale 
proceâeului âe oxiâare electrockimica a substanțelor orZaniee, pe electroni âe 
oxi^i metalici, în meâiu ba^ic.

Dintre acestea pot fi menționate:
- la fel ca 8i la metoâa ckimica oxiâantul nu impurifica proâu8ul final, 

în ace8t ca^ nemaifiinâ absolut necesara filtrarea proâu8ului âe reacție,
- nu 8înt necesare cantitati mari âe oxiâant, acesta fiinâ regenerat 

electroebimic, pe matura ce 8e consuma în procesul cbimie,
- reZenerarea oxiâantului ckiar în reactorul electrocbimic, elimina 

problemele pu8e âe necesitatea protejării ?<iOOD împotriva âe^activarii 
(manipulare în absenta reâucatorilor),

- simplifica mult procesul teknoloZic, înlocuinâ fadele âe obtinere a 
agentului âe oxiâare, transportul Iui, reacția propriu^a âe oxiâare, repararea 
oxiâantului epuizat âin amestecul âe reacție, prin una 8in§ura - reacția 
electrockimica,

- oxiâarea poate fi U8or conâu8a 8i controlata, prin modificarea 
parametrilor âe electroliza,

- reactorul âe oxiâare (celula âe electroliza) poate fi automatizat 8i 
procesul realizat în fa^a continua,

- electroliza poate avea loc tara âiatra§ma, âaca substanțele organice 
obținute nu 8e reâuc la eatoâ, 8au âaca 8e ale§ soluții constructive aâeevate,

- selectivitatea riâicata a procesului âe eleetroâ, âatorata "tamponarii" 
potențialului electroâului la o valoare relativ reâu8a (nu 8e proâuc reacții 
8ecunâare),

- procesul 8e âe8fa8oara la presiune ambianta 8i temperatura âe 40-50°0 
pentru alcoolii inferiori 8i la 60-70OL, pentru cei cu lanț kiâroearbonat mai 
lun§,

- proceâeul 8e poate aplica la multe cla8e âe compuși, între care 
amintim: alcooli, âioli, alâebiâe, aci^i biâroxicarboxilici, fenoli, amine, 
8ub8tante organice cu 8ulf, etc.

?re^enta lucrare î8i propune 8a contribuie la clarificarea unor aspecte 
leZate âe mecanismul âe oxiâare al alcoolilor alifatici, pe electroni âe oxi^i 
metalici, în meâiu ba^ic 8i la realizarea practica a oxiâarii n-propanolului în 
proceâeu continuu 8i âi8continuu, în conâitii âe rentabilitate economica 
maxima.
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LsMâ/ 8HâvIL OL

/. /. ^7^/70^/ c/e c/e /r/e^o/
/^8a cum reiese âin âalele pre^enlale în lileralura, oxiâarea eleclrocki- 

mica a 8ub8lanlelor organice conlinînâ în molecula oxi§en, a^ol, 8ulf, elc., pe 
eleclroâ âe oxikiâroxiâ âe niekel, în meâiu ba^ie, er>le o me/sc/s os/rvo/7s^/7s 
âe ^inlexa 3 unor proâu^i uliii, caraclerixînâu-^e prin ^implilale 8i ^eleclivilale 
riâicala ^3^.

Oalele pe care Ie vom pre^enla în aee^l eapilol âemon^lrea^a cri eleclro- 
âul âe oxikiâroxiâ âe niekel e^le un ame^ilec âe ioni âe niekel cu ^lari 
mulliple âe kiâralare ^i âe oxiâare, âe Ia Ia 4^. /^ce^l ame^lec, aflal în 
^lare solida, e^le pulernie tîxal pe inelalul eleelroâului ^i eon^liluie

8luâiile noa^lre au âemon^lral ca fara a^iZurarea unei w/n/iL//?- 
procesul âe oxiâare eleclroeknnica a alcoolilor 

alifalici nu ^e poale âe^ta^ura în conâilii oplime. Lonâiliile âe eleclroli^a 
lrebuie^c ar>lfel ale^e, încîl ^a fie posibila ^i acelei calilali -
alinia prin proee^ul inilial âe aclivare. Oe aeeea ^>e impune, pe âe-o parle 
aleZerea unei leknici âe aclivare în concorâanla cu ^olicilarile Ia care e^le 
8UPU8 eleclroâul (ckiar ^i o meloâa âe a matura eficienla ace^lei aclivari) ^i pe 
âe alla parle eunoa^lerea aprofunâala a proceselor ckknice ^i eleclrockimice 
eare au loc la eleelroâ, alîl în ab^enla ^ub^lanlelor or§anice cîl ;>i în pre^enla 
ace^lora.

>^8a cum ain mai 8pu^>, amploarea r>i imporlanla ulili^arii eleelroâului âe 
oxikiâroxiâ âe nickel în acumulaloarele alcaline a âelerminal ^luâierea 
aprofunâala a comporlarii ^ale, a^lfel îneîl ^lruelura ^i compo^ilia ^a ^>înl 
âe^lul âe bine cuno^cule. In cele ee urmea^a vom pre^enla principalele leknici 
âe aelivare a eleelroâului âe I^iOOff, precum râ ^lruclura ^i comporlarea ^a în 
acumulaloarele alealine.

/. /. 7. c/e /V/OO//
?rin 8e înleleZe lolalilalea proceselor (fizice, ckimice ^au

eleclrockimiee) anlerioare ulili^arii, care aiâ§ura eleelroâului âe oxikiâroxiâ 
âe niekel o ^lruclura ^>i o eompo^ilie ^labila, unifonna ^i mai ale^ 
reproâuclibila. /^clivarea e^le âeo^ebil âe imporlanla alîl penlru elemenlele 
§alvanice cîl ^>i penlru celulele âe eleelrolixa.

Lele mai mulle ^luâii referiloare la ^lruclura ^i comporlarea 
eleelroâului âe I^liOOff, 8-au orienlal ^pre ulili^area ^a în acumulaloarele 
alcaline I^i-Lâ ^i ^i-ke r>i mai pulin ^pre folosirea ^>a ca a§enl âe oxiâare, in 
^inle^a orZaniea. Oe^i principiul âe funclionare e^le similar - acceplarea unui 
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eleetron de eatre eu formare de - unnata (ie regenerarea 
clcetrocbimiea a , partieularitatile tîeearui proee^ (prezentate ^umar 
anterior) fae neec^ara o anumita diferențiere a tcbnieilor cie aetivare.

La introducerea unei plaei de nickcl într-o soluție de ^laOD ^au KOD, 
suprafața r>a 8e acopcra spontan eu I^i(OD)2. 8tratul eare ^c fonnea^a e^te 
destui de eompaet 8i neeonductibil. La polarizare anodiea, in soluție apoasa de 
kidroxid alealin, aee^t 8trat ^e tran^fonna în oxibidroxid de niebel, eompu^ 
negru ^i bun eondueator de electrieitatc, eonfonn reacției globale ^5^

I^i(O»)2 NiOON^N^c

Lele eîteva mono^traturi eare ^e fonnea^a altfel, ^>înt insuficiente 
pentru a obține o suprafața uniforma 8i eu "aetivitate eatalitiea ' mulțumitoare. 
?entru a îmbunătăți aee^te ealitati ^i a mari cantitatea de oxibidroxid de niebel 
depusa, în literatura de ^peeialitate au fo^t propune mai multe tebniei de 
aetivare.

8tudiile referitoare la aetivarea anozilor de niebel ^-au orientat atît ^pre 
eleetro^i netezi (întelegînd prin eleetro^i netezi eleetro^ii la eare stratul aetiv 
ei>te deprim pe suport lueio^), eît ^i ^>pre eleetro^i poro^i (eu suport poro^ - de 
obieei plaei din pulbere de niebel ^interi^ata).

Lleetro^ii poror>i, utilitati cu preponderenta în acumulatoarele alealine, 
permit depunerea unei eantitati mari de material aetiv, eoneomitent eu 
marirea suprafeței aetive, altfel îneît ^>înt ereate condiții de a mari eapaeitatea 
acumulatorului în aeela^i timp, de a erecte densitatea de eurent atît la 
de^eareare eît ^i la îneareare. ?entru eapacitati miei ^i medii aee^ti eleetro^i 
^înt alcatuiti dintr-un suport eonduetor - de obieei tabla perforata de niebel - 
pe eare e^te fixat, prin ^interi^are, un ame^tee eontinînd pulbere de niebel, 
oxid de niebel ^i alte adaosuri - eare asigura o distribuție unifonna a porilor. 
La acumulatoarele eu eapaeitate marc ^c folo^e^e electroni tubulari .^au 
ea^etati, umpluti cu material de eompo^itie similara ^b-l l^. ?e aecr>t suport ^e 
fîxea^a, prin impregnare, bidroxidul de niebel.

Lea mai veebe metoda de impregnare e^te eca eare utilixea^a soluții 
eoneentrate ^>i fierbinți de ^i(I^Oz)2. ?laeilc poroase kînt ^eufundate în aeea^ta 
soluție ^i apoi ^înt legate la polul negativ al unui eleetroli^or, eare are ea 
eleetrolit KOD fierbinte. După o r>eurta polarizare, la o densitate de eurent de 
500 - 1000 ^/m^, plaeilc ^înt ^eoa^e, ^palate ^i u^eate. /Xee^t eielu ^>c repeta de 
mai multe ori, pentru a depune o eantitate de ^i(OD)2 eît mai marc dar tara a 
umple eomplct porii plaeilor.

Lbcrior, au mai fo^t dezvoltate ^i alte metode de impregnare a plaeilor 
poroase, eu bidroxid de niebel ^b-I l^
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a) . L?^/777/dA - c3re eon8t3 în nner^ia îndelun§3t3 3 plăcilor - 2
pîna Ia 24 orc - în o soluție concentrata 8i fierbinte de §are de niebel (de 
obieei sulfat de niebel), preeipitarea ^sj(Ob1)2, ^palarea ^i urcarea plăcilor. 
Otili^area âe temperaturi riâicate, viâ ^i moâifiearea ptî-ului ^au âen^itatii 
soluției, âuc Ia ^eurtarea timpului âe imer^are ^i ^caâerea numărului âe cicluri 
âe impregnare.

b) . /N777/^ impliea scurte ^eufunâari ale plăcilor în azotat âe
niebel topit, urmate âe descompunerea tenniea a aee^tuia. -V^tfel, .^e fonne3N3 
caruri bahice, în pori, caruri care 8ub aetiunea bidroxinilor alcalini rânl 
tran^fonnate în I^i(Off)2. Electronii obținuți ât apoi ^palati ^i urcați iar ciclul 
âe impregnare 8c repeta âe mai multe ori.

c) . a fo8t propusa pentru prima âata în l 959
^12,13^ 8i consta în polarizarea catoâica a plaeii poroase, în soluție âe ^are âe 
niebel (cu concentrație âe 1-2 ^l), Ia o âen^itate âe eurent miea, eca. 100 
-V/m", timp âe mai multe ore. In aee^t timp, în porii plaeilor 8e âepune 
biâroxiâ âe niebel. Oupa impregnare 8e pot folosi âirect în procesul âe 
încărcare. ?rin aeea^ta metoda 8e depune pe electrod, rapid 8i U8or, o cantitate 
de I^i(OId)2 eontrolata 8i mai ale^ 8e poate utiliza foarte eficient volumul 
întregului electrod.

procesul de impregnare, în special la teknicile prin imersie, e8te în^otil 
de fenomene secundare nedorite, care afeetea^a eapacitatea, timpul de viata 8i 
alti parametrii ai acumulatorului, /^cea^ta, deoarece soluția de impregnare 
eontine între altele 8i ff^Oz, adao8 eare are efeet benefic asupra cantitatii de 
^li(Off)2 fixat pe eleetrod dar eare create coroziunea suportului de niebel, 
ulterioara activării 8i ^cade timpul de utilitare al acumulatorului ^14^.

Otilinmd metoda eleetroebimica 8e elnnina complet coroziunea dar 
erecte timpul de impregnare. ^8te de preferat ea densitatea de curent 83 fie 
8L3nut3 progresiv, în cur8ul procesului, pentru a 8e evita pe eît posibil 
degajarea abundenta a bidrogenului.

Lre^terea temperaturii favorizează difuziunea ionilor I8li" , în 
profunzimea electrodului 8interin3t 8i pennite fonnarea de bidroxid de niebel 
cu structura cristalina. Lercetarile efectuate au aratat ca F/AcZtz/ c/c o//^^///7//^/c' 
al bidroxidului de niebel e8te un factor esențial în funcționarea acumulatorului 
alcalin. Zettel, creșterea gradului de cri^talinitate are ea efeet îmbunătățirea 
reversibilității acumulatorului 8i în același timp, creșterea timpului 83U de 
viata ^15^.

Oupa impregnare, electronii obținuți 8înt polarinati anodic, în soluție de 
^30îf diluat, la densitati de curent 8c3nute, condiții în care cea mai mare 
parte 3 bidroxidului de niebel 8e tr3N8iorm3 în oxibidroxid de niebel.
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>^83 8e oblin eleclro^ii ne§3livi, c3re 8e folo8e8e în 3eumul3lo3rele 
3lc3line I^li-Lä 8i ?<i-?e, eleclro^i c3re 83li8f3e in bun3 M38ur3 8o1ieil3ri1e 
ulili^3lorilor.

/^ce8le meloäe pol fi 3plic3le, cu unele coreelii 8i >3 oblinere3 3no^ilor 
folo8ili penlin oxiä3re3 eleelrocbimie3 3 8ub8l3nlelor or§3nice.

Din molive c3re 3u fo8l äej3 pre^enl3le eon8iäer3m c3, în eleclro8inle^3 
or§3nie3, e8le âe preferi 83 8e ulib^e^e eleclro^i âe oxibiâroxiâ âe nicbel 
âepu8 pe 8uporl neleâ. 8i în 3ee8l e3^ 8lr3lu> 3cliv e8le lol poro8, 8upr3ibl3 83 
re3>3 e8le lol M3i M3re âecîl ee3 §eomelric3 â3r §ro8ime3 83, re>3liv mic3, 
âelennin3 o in3i M3re comp3eli^3re. ?rin 3ce38l3 8i 3âîncime3 porilor e8le 
mull M3i mic3, facililînâ 3cce8ul 8ub8l3nlei or§3niee în por, f3r3 M83 3 reline 
proâu8ii insolubili, §ener3lori âe probleme. In plu8, 8e 38i§ur3 un forirle bun 
conl3cl 3> 8lr3lului 3eliv 3lîl eu eleclrolilul (8i eu 8ub8l3nl3 or§3nie3) cîl 8i eu 
8uporlul mel3lic, 38lfel încîl fenomenele âe pol3rix3re 3 eleelroâului 8înl 
minime. I^su în ubimul rînâ, re§ener3re3 8lr3lului 3eâv 8e f»ee r3piâ 8i în 
conâilii fo3rle bune.

?e 38lfel âe eleclro^i 3M 8l3bilil, 383 eum 8e V3 veâe3 âin â3lele 
pre^enl3le în e3pilolul III, conâiliile âe lucru nece83re penlru e3 procesul 83 8e 
âe8f38O3re eu r3nâ3menle âe curenl 8i âe 8ub8l3nl3 M3xime 8i con8umuri 
enerZelice minime ^16^.

8uporlul pe erue 8e âepune 8lr3lu> 3eliv porUe fi oriee M3leri3l eonâueli- 
bil L3re nu 8e eoroâe3^3 în mediul âe re3eUe - pl3lin3, 3r§inl, niebel, cupru, 
cob3ll, elc. ^l7-20^. ?re§3lire3 83 penlru 3cUv3re con8l3 în cur3lire mec3nic3 
8i âe§re83re, în 8copul 38i§ur3rii unei 3âerenle core8pun^3lo3re 3 âepunerii. 
I)e§re83re3 8e p03le f3ce (âe exemplu) prin pol3ri^3re c3loâic3, în 8olulie 
3P0383 âe >l3OIâ. Zleclroâul 38lfel obânul e8le 8upu8 proee8ului âe 3cliv3re. 
In liler3lur3 8înl pre^eâle M3i mulle po8ibilil3li âe 3eliv3re 3 eleclroâului âe 
nicbel, âeci âe Iorm3re 3 8ir3lului 3cUv âe oxibiâroxiâ âe nicbel, pe 8uporlul 
pre§3lil L3 M3i înmnle:

1. 8e pol obâne eleelro^i cu 3clivil3le mullumilo3re, în procesul âe 
oxiâ3re eleelrocbimic3 3 8ub8l3Nlelor or§3nice, prin 8cufunâ3re3 8uporlului 
mewlic (âe obicei nicbel, â3r 8e p03le folo8i 8i fier 83u cupru, nicbel3le) înlr-o 
8olulie âe 83re âe nicbel, cu concenlr3li3 âe 0,5-1 IVI, limp âe 2-3 min. 
f^leclroâul e8le 3poi 8p3l3l, inlroâu8 înlr-o 8oluUe 3p0383 âe 1^30?! 8i pol3ri^3l 
3noâic, >3 o âen8tt3w âe curenl âe 200-1000 ^/m", limp âe 5-10 min. 
Kepel3re3 3ce8lei oper3lii âe 2-3 ori âuce 13 oblinere3 unor 8lr3luri unifonne 
âe oxibiâroxiâ âe nicbel, cu 8upr3f3l3 8peciiîc3 M3re 8i 3clivil3le 
core8punx3lo3re ^21^.

2. O 3ll3 meloâ3 âe oblinere 3 8lr3lu1ui 3cliv âe oxibiâroxiâ âe nicbel, 
M3i l3borio383, â3r cu perfonn3nle M3i bune în cee3 ce priveze re3clivil3le3 
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îâ 8labililalea eleelroâului, L8le polarizarea abernaliva ci cuponului melalic (âe 
obicei nicbel), înlr-o 8olulie âe 0,1^s, acelal âe 8oâiu 0,1^1 8i KOtt 
0,02>>I, Ia o âen8ilale âe eurenl âe 5-15 -Vm7 La acea8la âen8ilale âe eurenl 
8e âe8earea o canibale minima âe §a^, curenlul fiinâ folo8il în cea mai mare 
parle penlru oxiâarea niebelului(II) la niekel(IH). 8cbimbarea polarilalii 8e 
faee limp âe 5 min. - âin 30 în 30 âe 8eeunâe, apoi 10 min. - âin minul în 
minul 8i în final 14 min. - âin 2 în 2 min. LIeclroâul a8lfel pre§alil, 8e 8pala cu 
apa âi8lilala âe mai mulle ori 8i 8e polarizează anoâic, limp âe 10 min., în 
8olulie âe >IaO1â 4-6^/o Ia o âen8ilale âe eurenl âe 20-50 >X/m7 8e poale folosi 
alîl în 8luâii âe cinelica cîl 8i penlru 8eopuri preparalive ^22,23^.

3. ?enlru alcoolii cu molecula marc, mai §reu solubili în apa, e8le 
recomanâal ca 8i aclivilalea eleclroâului 8a fie mai mare. lâiârofobicilalea 
alcoolului e8le cea care bolara8le nalura cuponului, penlru oxibiâroxiâul âe 
nicbel. /^8lfel, Militarea unei placi âe pulbere âe nicbel 8inleri^ala âa re^ullale 
bune penlru alcoolii mai pulin kiârofobi (alcooli inferiori L, - L^), âeci mai 
solubili în apa, în limp ce penli'u alcoolii mai biârofobi, re^ullale mai bune 8e 
oblin cu a^anumilii "eleelro^i membrana" - oblinuli prin predarea pulberii âe 
nicbel înlr-o malrila âe leflon §ratîlal ^23^. In ace8l ca>5 aclivarea 8e reali^ea^a 
prin placarea eleelroâului a8lfel preparal, înlr-o celula âe eleclroli^a conlinînâ 
0,1^1 ^180^, 0,1 acelal âe 8oâiu 8i 0,005^l I^laOti 8i polarizarea 8a, în eurenl 
allernaliv, cu o frecvenla âe 0,25 - 10 08c./8, pîna cînâ 8e fonnea^a un 8lral 
compacl 8i unifonn âe ^liOO^. Oen^ilalea âe eurenl e8le cuprinsa înlre 10 - 
100 -V/m" iar âiferenla âe polenlia! oplima e8le âe 0,7V. Oupa acea8la 
eleclroâul e8le 8palal eu apa âi8lilala, inlroâu8 înlr-o 8olulie âe 2</o ^!a014 
ap08 8i polarixal anoâic, Ia 300 /V/m", limp âe 20 - 30 min. Oupa o noua 
8palare cu apa âi8lilala poale fi folo8il imeâial 8au pa8lral penli-u 8curl limp în 
apa, fara unne âe a§enli reâucalori. Lei mai bine 8e lucrează la lemperaluri âe 
30OL iar repelarea proceâurii încă âe âoua ori âuce la eleclro^i mai aclivi.

4. penlru alcoolii cu 8olubiblale mai mare âe 3 §/100 ml apa, 8înl 
8utîeienl âe aclivi eleclro^ii preparali prinlr-un proceâeu mai simplu. 8uporlul 
melalic ( nicbel, eupru 8au fier, nicbelale) e8le inlroâu8 înlr-o 8olulie apoasa 
âe I^aOff (I-2IVI) 8i 8UPU8 unei polarizări ciclice (anoâica 8i caloâica) âe joa8a 
frecvenla, la o âen8ilale âe eurenl âe 250 - 750 >^/m7 Inversarea polarilalii 8e 
poale face la inleivale âe limp e§ale, âe l - 20 8ec., âar e8le âe preferal ca 
polarizarea anoâica 8a fie âe 10 - 15 8ec. iar eea caloâica âe 2 - 5 8ec. /^ce8l 
lralamenl âurea^a 10 minunle, limp în care 8e obline o §ro8ime a 8lralu1ui 
acliv âe aprox. 60 âe mono^lraluri. p8le recomanâabil 8a 8e conlinue ciclarea 
pîna la formarea a cel pulin 100 âe mono8lraluri ^23^.
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La etapa finala, în toate carurile, ^e reeoinanda polarizarea anodica a 
electrodului obtinut, în ^saOId 5 - l0^/o, timp de 5 - 10 min., la o densitate de 
curent de 500-1000 /^/m^.

/. 5/7I/<7/7777? .V/ <70777/70^///^ o/oc7/7vc/â/ c/e

Lna din problemele ^pinoa^e, referitoare la electrodul de ^iOObt, e^te 
maturarea potențialului ^au reversibil. ?entru ea aceasta xa fie posibila e^te 
necesara clarificarea structurii acestor electroni.

8-a demonstrat ca electrodul de oxibidroxid de niekel e^te constituit 
dintr-un amestec beteroZen de faxe solide, continînd ioni de nicbel cu ^tari de 
oxidare cuprinde între 2^ 4^. ?rineipalele eupluri eare au fo.^t identificate
^>înt (x-Ni(0N)2/v-Ni00tt ^i ^i(0tt)2/0-^i00fl.^20, 24-2^^ trebuie mențio­
nat ca cele doua forme cx ^i 0 ale ^i(Oîî)2 pot iî fieeare în ^tare activata .^au 
dezactivata, fiecare dintre aceste fonne ^e poate obtine eu preponderenta, în 
funcție de condițiile de depunere a >d(014)2. Zettel, prin electroprecipitare din 
^i(^sOz)2 l^/1 ^e depune, în special, cx-?<i(Oîî)2 aetivat, avînd o structura 
caracteri^tiea, intens dezordonata. La maturare, în soluție apoasa de K0I4 7IV1, 
timp de 10b la 22°L, aeea^ta ^>e tran^fonna în (x-^i(Oîî)2 dezactivat, fonnele 
0-I^i(Of1)2 ^e obțin, de obieei, pe eleetroxi .^interixati. /^^tfel, fonna activata 
5L obține prin jmpre§t^rire cu ^is^O^ ^>i precipitare într-o soluție de I^aOîL 
la 90°L iar eea dezactivata, prin încărcare Ia eurent mic, descărcare pîna la 
1/3 din eapacitatea inițiala ^i păstrare 24b în K014 71V1 ^24^.

Oaea aceste faxe ât ^upu^e oxidarii eleclrocbimice, cx-^i(Oft)2 ^i 0- 
^i(Oîi)2 ^>e tran^fonna în 7-^iOOId ^>i respectiv O-I^iOOîî. ?rimul proces are 
loc la un potential mai neZativ deeît al doilea, faxa cx-^i(Oîî)2 e.^te instabila id 
^>e poate tranr>fonna în fonna 0, la staționarea în soluții apoase de baxe 
alealine. La potentiale ridieate 0->>siOOîî .^e tran^fonna în ^-^liOOl^ - taxa 
care are un §rad de oxidare mediu mai ridicat (3,3-3,7) xuZerînd prexenta 
ionilor I^i^ ^25^.

fonnele (X ^i 1Z-^i(014)2 ^>înt bune conducătoare de protoni î>i foarte ^lab 
conducătoare de eleetroni, altfel încît, în ^>tare pura ^>înt ^emiconductori de tip 
p, cu §oluri cationice, cu conductivitate foarte ^caxuta. La încărcare, deci la 
polarixare anodica conductivitatea lor electronica create foarte mult datorita 
oxidarii electroebimiee a t^i" la ^i r>au cbiar la I^si .

?entru o Zranula de material, de 0-^i(0fl)2, procesul de încarcare- 
de^carcare poate tî reprexentat ^cbematic ca în tî§ura I. I.

La încărcare, oxidarea începe la limita trifaxiea I^i/I^i(Oft)2/KO1d, în 
apropiere de eoleetorul de curent. L^te initiata altfel, o xona conductoare în 
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stratul izolator âe >>si(Oti)2 - care 8e extinâe - mai întîi pe marZinea granulei 
apoi 8pre interior, pîna cînâ 8e tormea^a fa^a D. Din con^iâe rente 
termoâinamice, lot acum apare 8i fa^a V, cele âoua fa^e coexi^tînâ pîna la 
completarea oxiâarii (t). Distribuția fadelor O ^i V e^te baotica ^i ^e obtine 
prin intercalarea ionilor în rețeaua âe ^si(Otî)2. ^cea^ta tran^ionuare e^te 
însoțita âe eliminarea unui proton, proton care e^te transportat âe moleculele 
âe apa în electrolit ^29^. -V^upra acestei probleme vom reveni.

InoLroare

O»
' »^0

Ott K

01-l

(^) (k)

<L> (l^) (i)

unâe: O - ta^a cu compoziția ionica /V/,,, constanta
V - fa^a boZata în valența superioara

?i§ura 1.1. Reprezentarea ^ckematica a procesului âe încarcare-âe^carcare 
pentru o §ranula âe p-l^i(0lî)2.
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I-a debarcare, fata V e^te conductor electronic, deci procesul nu 
începe de Ia contaetul eu suportul metalie ci de Ia interfata V/eleetroIit. ?e 
matura ee debarcarea avan^eata, cantitatea de fata O care ^e fonneata, 
preferențial Ia exteriorul Zranulei, e^>te tot mai mare. Daca fata O acopera 
contactul electric, e^te posibila terminarea prematura a de^earcarii, ckiar daca 
mai ramme fata V (i). Din aceasta cauta o influenta direeta, asupra eficientei 
de^carearii, o are numărul ^i politia eoleetorilor de eurent.

-Veea^ta comportare e^te un argument în plu^ în favoarea utilitarii 
electrodului de ^iOOD depu^ pe suport neted, în electrockimia orZanica. ?e 
un altfel de eleetrod eontactul dintre metalul electrodului ^i stratul activ, bo§at 
în fata cu valența nuperiora (V), e^te foarte bun. De ademenea, Zro^imea 
relativa miea a stratului activ favoriteata i>i transportul rapid al electronului, 
prin stratul activ, între interfata I^iOOD/electrolit, unde are loc procesul de 
electrod ^i suprafața metalului, unde r>e realiteata contactul electric cu rmr^a 
de curent.

In mod similar, deeur§e î>i oxidarea cx-î5si(OD)2 la ^-I^iOOD cu 
specificarea ca fata V conține ru iar fata O, în special >Ii" ^24^.

I^a staționarea în soluție de electrolit, deci la îmbatrînire, fata cx- 
I^si(OD)2 activata 8L tranr>fonna mai întîi în cx-l^i(OD)2 detactivata, apoi în 6- 
^i(Ofi)2 activata ^i numai în final, în lî-î^i(OD)2 detactivata. fonnele 
structurale cx ^i 6-^si(OD)2 aparțin, în Zeneral, aceluiași ^i^tem cristalografie - 
cu rețele stratificate, lamelare, eare pot cliva între ele ^30,31

?retentarea ^ckematiea a proceselor care au loc la electrodul de 
oxibidroxid de nicbel, subliniata motivele pentl-u care e^te avantajoasa 
utilitarea eleetrotilor neteti (de fapt realitati pe suport neted) pentru 
procesele electroorganice ^i anume :

- 70^/077/^ 777^^77/^ /b^7/e /77/77/7,

- /Lt7>/077/â 0/^^/77077 777/^77, ^/0/7/ö 0^77/7/^/77 777707 c/e fn/ cV)Z7-

c/Z7l7/7 V//^/^ âL7/77L7^ 7777^) /77 ^7/77/7// ^^/ZV,

- 0S77//7<7/ /bs/7e /7/777 l7/7 ^Z7/70Z/ZZ/ 777e/^//d,

- /cMZ/^/Z/^ 7^/77//^ ^/007/,
- ^^Z/vz/A/e ^/zr////^ 7/â^/A.
/^cea^ta complexitate ^trueturala a electrodului de oxibidroxid de 

nicbel, face ca determinarea potențialului ^au reversibil (Lo) fie o problema 
dificila, studiile efectuate, au aratat ca e«,, pentru ace^t electrod, depinde atît 
de raportul relativ al celor 4 cupluri posibile cît ^i de activitatea apei ^>i a 
KOD. /^^tfel, la 25°(2 dependenta e^te data de o relație empirica de tipul ^26^:

c» c'g - pios «xo» c,Io§

<o ö ^><7
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în eare: x'o - polenlialul formal fala âe îîg/îfgO/KOîâ I IVI 
p, q - eon5lanle

Valoarea eon^lanlelor p 5i y - e5le prexenlala în labelul 1.1., penlru eele 
4 cupluri posibile: cx-^li(Oîî)2 aelival (-^) 5au de^aclival (IZ)/7-^iOOîî 5i 
6-^si(O^)2 aelival (L) 5au de^aclival (OM-I^iOOîî iar valoarea acceplala âe 
IL?>VL penlru e'o L5le ^0,42 V^/^^o^ou 11^7

tabelul l. 1. Valoarea con5lanlelor p 5i (i.
Luplul c'°, p 9

0,Z9I9 0,0139 0,0386
0,4403 0,0139 0,0470

c 0,4428 0,0028 0,0315
0 0,4701 0,0032 0,0342

La ora acluala, e5le unanim aeeeplal ea oxiâarea ^i(Oîî)2 decurge 
exclusiv în fa^a solida 5i acea^la âalorila faplului ea l5sj(Oîî)2 e^le foarle pulin 
solubil în meâiu alealin. Daca procesul 5-ar de^fa^ura în meâiu omogen, ar 
lrebui ea variere eu gradul âe oxiâare al eleelroâului - penlru ea 5e 
5ckimba aclivilalea speciilor în fa^a solida. ^.cea^la eomporlare 5-a ob^eival 
numai în prima fa^a a oxiâarii (pîna la cea. 10</o âin ^i(OIâ)2 exi^lenl), âar 
penlru cea mai mare parle a procesului, Lo 05le inâepenâenl âe 5larea âe 
oxiâare ^26^.

Luplul cx-l5si(0?I)2/7-^liOO1â 5e comporla similar.
?enlru a obline âale concluâenle lrebuie evilala, pe cîl e5le posibil, 

conlaminarea înlre ele a diverselor fa^e, aclivale 5au de^aclivale. Din fericire, 
numai fa^a 7 încorporează ioni âe K a^lfel încîl, âin âelenninarea ace^lora 5e 
poale e^lima gradul âe conlaminare al fa^ei 6 cu 7. 8-a ob^eival experimenlal 
ca la oxiâarea lî-^i(OIâ)2, pîna la o fracliune molara âe 0,25, 5e fonnea^a 
numai 6-l5sjOOIâ iar Ia conlinuarea oxiâarii 5e fonneaxa 5i 7-î^jOOfî, alaluri 
âe degajarea oxigenului. L^le rezonabil âeci, a considera - cu un oarecare 
coetîcienl âe aproximare - ace5l puncl ca o limila âe exi^lenla a fa^ei 6 ^26^.

8luâiile asupra eleelroâului âe ^iOOîî, efecluale prin varialie 
lriungbiulara repelala (I^?8) a polenlialului, au eviâenlial concurenla mai 
mullor procese anoâice, în domeniul de polenlial în care nu 5e realixeaxa 
descompunerea apei - deci degajarea oxigenului ^32,33^.
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^eknica I^?8 confla in perlurbarea polenlialului eleclrodului, dupa 
unul clin programele pre^enlale în figura 1.2. ^i înregi^lrarea răspunsului cle 
curenl al eleclrodului.

?e diagramele ra^pun^ 8-au remarcal cloua pieuri anodice, 
demoiglrînduge a^lfel ea eel pulin doua specii ^i(OI^)2 ^>înl eleclrooxidale. 
?rimul pie ^e dalorea^a fonnei inhabile ^i apare Ia 0,61 V iar eelalall fonnei 
mai dabile 8i apare Ia 0,65 V. ?robabil ace;>le specii ^înl cx-I^i(Oîf)2 
re^pecliv 6-^si(Off)2, iar diferenla de energie dinlre ele, la eleclrooxidare, e^le 
de 0,5-1 kcal/mol. /^cea^la diferenla ^e dalorea^a, eonform dalelor din 
lileralura, modifiearii ^lruclurii bidroxidului de nicbel ^34-36^.

figura 1.2. Modele de varialie lriungbiulara a polenlialului.

fonna cx poale lreee ^ponlan în 0 ^i acear>la inlerconver^ie explica 
efeclul de îmbalrînire - de ^cbimbare a proprielalilor eleelrodului în limp - 
ob^ervala experimenlal ^37^.

?clîl (x eîl ^i 0-I^i(Oîf)2 suferă lraigfonnari eleclrockimice, euplale cu 
reaclii chimice implicînd L>i specii de neecbilibru.

8ludiul ace^lora nece^ila lelmici eleclrocbimice mai complexe, ca de 
exemplu varialia lriungbiulara modulala lriungkiular a polenlialului

HVH?8 e8le convenabila penlru deleclarea speciilor inlennediare, cu 
viala ^curla 8i con^la în baleierea lriungbiulara (^au liniara) a polenlialului cu 
vile^a mica (semnalul de ba^a) r>i o modulare lriungiulara a ace^luia, cu vile^n 
mare ^>i ampliludine mica (semnalul modulal), ^uprapu^a pe^le semnalul de 
ba^a. >VceaL>la varialie rapida a polenlialului face de fapl o recollare progre^ivri 
de probe ^i analiza reaclanlilor ^>i a prodigilor implicau în reaclia 
eleclrockimica, pe un domeniu mic de polenlial, pe matura ce reaclia 
avaigea^a. I^a^pun^ul lolal, depinde alîl de semnalul de ba^a cil de 
ampliludinea ^i frecvenla semnalului modulal.
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?rin acea8la meloda au fo8l mai clar 8eparale, cele doua picuri core8- 
pun^aloare oxiäarii (la 0,60 V) 8i 6-^li(O»)2 (la 0,65 V) ^38,39^.

8ludiile efecluale, in 8olulii conlinînd ioni 80^' alaluri de Old', au 
demon8lral exi8lenla unor specii mai labile deeîl tt-Xi(O^)2 8i eare 8înl 
oxidale eleelroebimie, la o forma XiOOfî in8labila. >Veea8la din unna nu 8e 
poale lran^fonna direcl niei in cx-Xi(O^)2, niei în 6-Xi(ObI)2 ^3^^.

La unnare, lolalilalea lran8formarilor eare au loe pe eleelrodul de 
XiOOfî pol fi ilu8lrale în ^ebema din fi§ura 1.3.

în care ^i(Oîî)2^ - eea mai 
8impla fonnula 8loeekiomelrica a 

, compusului de le§alura, înlre
ix m proee8ele ebimice 8i elelrocbimice

> care coneura la modelul propui, iar
indicii .v 8i / indica inlennediari 

d - - — ^i0O^e 8labili 8i inflabili.

LiZura 1.3. 8cbema lran8forniarilor care au Ioc pe eleclrodul de 
oxikidroxid de niekel.

La vile^a mare de baleiere 8i ampliludine mica a semnalului modulal, 
elapele I 8i II 8e eomporla ea reaelii eleelroekimiee reversibile iar Ia vilele de 
baleiere miei, eonlribulia reaeliei III e8le remarcabila ^35^. Llapele III 8i IV 
implica doar reaclii ckimice. /^ceia^i comporlare 8-a observai 8i Ia ere8lerea 
lemperalurii de lucru pîna la 75°L ^36^.

8peciile care inleiv/in în aeea8la 8cbema eu reaelii transversale, pol fi 
a8imilale ca fiind: > (x-Xi(0»)2, ^iOON^ ----- > ^-XiOOId,
^i(OLI)2^ ----- > 6-^i(O»)2 8i ^iO0»^ ----- > 6-XiO0fI.

I^eaeliile care au loc pe eleelrod impliea, în plu8, rearanjarea apei de 
bidralare, în 8lralul aeliv 8i 8etumbarea eoncenlraliilor speciilor bidralale. 
Loneenlralia relaliva a aee8lor specii 8e 8clumba, în limpul îmbalrînirii, 
dueînd la modificarea 8uprapolenlialului reaeliei de eleelrod. >^8a 8-ar pulea 
explica influenla pe eare o are "Gloria" eleclrodului, asupra proee8ului elec- 
lroebimie, în Zeneral 8i asupra eficientei oxidarii anodice a substanțelor 
orZaniee, în particular.

8tudiul acestor reacții 8-a făcut, alaturi de metodele electrocbimice 8i 
prin inve8li§atii cu ra^e X, 11^ 8au elip8ometrie.

/^8tfel, 8-a 8tabilit ca 8pecia «-Xi(0Ll)2 - puțin bidratata - 8e oxidează 
electrocbimic la ^-XiOOîî, pa8trînd 8tructura octaedrica a atomilor de oxiZen 
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ti avînd ea material interlamelar, molecule de apa dexordonate ti miei 
eantitati de ioni ai metalelor alealine (din eleetrolitul-tuport).

Dimensiunile eelulei structurale a 7-ItsiOOD variata temnifieativ, la 
tekimbarea gradului de oxidare al nicbelului. Deoareee aeette delumbari nu 
pot fi exprimate prin rapoarte ttoiekiometriee simple, exista posibilitatea ea 
tpeeiile I^iOOD ta aibe un număr mare de forme structurale de suprafața ^39^.

Z^a cum t-a aratat anterior, filmul de ^liOOD eare te tormeaxa pe 
electrod are ti proprietati eatalitiee, proprietati eare depind de ttructura 
filmului anodic. Infonnatii asupra einetieii fonnarii unor altfel âe filme te pot 
obtine din maturatori ale capacitatii eleetriee a electrodului (deci a grotimii 
ttratului activ, funcție de timp tau potențialul de polarizare), maturatori eare 
pot duee la expretia legii de erettere a filmului ti deei la ettimarea 
proprietăților autoeatalitiee tau de autoinkibare ale tittemului ^17^.

bonnarea oxidului poate începe prin ekemotorbtia ionilor Oft', urmata 
de reaetia aeettora eu ionii metaliei, din tolutie tau de pe tuprafata 
(nueleatia). Olterior aeettui fenomen, te fonneaxa fie mono- tau multittraturi, 
fie intule de oxixi, după eum eretterea erittalelor, poniind de la eentrii de 
crittalixare, te faee în direetie paralela tau nonnala la tuprafata.

Daea tittemul de oxixi are un grad de erittalinitate ridieat, deei o 
eonduetivitate eleetroniea ridieata, el te numette Daea
înta viteza proeetului ette detenninata de migrarea ionilor ti difuziunea lor în 
faxa tolida (deei eonduetivitate eleetroniea miea), t//7/ ^â/77/7//7/7/7/e
ti datorita eaderii de potential, în film, te fonneaxa pelieule omogene.

Lretterea filmului anodic de ^iOOId a fott ttudiata pe platina ti aur ti 
t-a demonttrat ea initial te fonneaxa eentri de crittalixare, de oxibidroxid de 
niebel, eare eretc după modelul temitferie, pîna eînd te contopesc. Lînd 
tuprafata tuportului ette aeoperita eomplet eu I^liOOff, eretterea filmului te 
face perpendicular pe tuprafata. ?ibnul eare te obtine, contine de fapt un 
amettee de oxixi de niebel ti platina(aur) ti are efeet eatalitie atupra degajării 
oxigenului ^17^. Ltte deei un tittem autoeatalitie.

8tudii timilare, efeetuate atupra ?eOObI, au aratat ea în aeett cax nu te 
obterva eentre de nueleatie pe tubttrat (^u), attfel îneît, depunerea filmului te 
faee uniform pe toata tuprafata electrodului. Vitexa depunerii teade eu 
eretterea grotimii filmului. In aeett eax te formeaxa un monottrat eu 
proprietati temieonduetoare, foarte omogen, avînd o poroxitate teaxuta ti 
proprietati autoinbibante.

devenind Ia /7/V/7/e/77^ de obieei ette aeeeptat ea detcarcarea
electrodului de ^iOOlf, la acumulatoare, ette controlata de difuxiunea 
protonului, fie prin legaturi de bidrogen, în ttructura oxibidroxidului, fie prin 
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intermediul moleculelor de apa intercalate în rețeaua eri^talina a I^iOOff, fie 
pe ambele eai ft0-42^.

Imbatrînirea electrodului detennina modificarea structurii bidoxidului 
de niekel, deci 8i ^ebimbarea caracteristicilor 8ale clectrocbimice. /^cea^ta ^e 
manifesta prin fonnarea, Ia polarizare anodiea, de oxibidroxixi diferiți. 8tudiul 
acestor ^cbimbari, asupra procesului de de^eareare ^>-a faeut utili^înd, pe de-o 
parte tekniea treptei de potential ^i pe de alta parte, variația coeficientului de 
difuziune. In aee^te studii a fo^t evidențiata legatura eare exista între "intona" 
eleetrodului de >>liOOff ru ^U-uctura cristalina a oxibidroxidului format, 
concentrația electrolitului r>i temperatura de operare ^43^.

^^timarea c/e (1)^,) ^-a faeut utilixînd un
model ^implifieat, de difuziune ^emiinfinita, valabil la timpi ^curti, după 
aplicarea treptei de potential. 1)^ e^te coefieientul de difuziune calculat, 
admitînd ca electrodul e^te alcătuit dintr-o lingura fa^a solida, de compoziție 
variabila ft2^.

Ecuația utilizata a fo^t:

. — /)' - c^o)^
' â

în care, pentru scopuri praetice, 8e admite ca: (c-Lo)l? 8Y

IVlarimile implicate r>înt:
- c, Lo - eoneentratia la interfata ^>i respectiv în mar>a
- - aria eleetrodului
- l - grosimea stratului de ?<i0OIf, depu8 pe electrod
- 8() - sarcina eliberata de electrod în timpul unei etape de redueere ^i ^e 

detennina prin integrarea eurbei i f(t).
?entru eleetro^ii reali, în eeuatia de mai 8U8, ^e introduce un eoeficient 

adimen^ional cx:

tt altfel încît aeea^ta devine:

. « cîy I

I^epre^entînd grafic i f(/''^), ^e obtine o dreapta. ?anta acestei dreple 
e^te coefieientul de difuziune. Leea ce r>e obtine de fapt experimental, e^te 
coefieientul de difuziune aparent, 1)^ cx" I). Oe obicei pentin l, ^e folo^e^te 
valoarea 4-10^ m.
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La timpi mai lunxi, după aplicarea treptei de potential, e8te valabila o 
ecuație mai complexa ft2^

2 /) <5 -/>(2/1-^

Lomplexitatea deosebita a electrodului de I^iOOti - care e^te de fapt un 
amestec de ^ub^tante în fa^a solida, continînd ioni de nickel Ia 8tari de oxidare 
cuprinde între ^2 L>i ^4, face ca rezultatele obținute ^a fie doar aproximative. 
Lu aceasta mențiune, ^e pot obține informații despre comportarea celor doua 
tipuri structurale, 6 ^i 7-I^iOO^i. /^8tfel, au for>t determinati coeficienții de 
difuziune pentru 7 ^i 6-I^iOO^, coeficienți care au valori de 4 10^^ ^i 
respectiv 1 l0^^ cm^ Loeficientul de difuziune aparenl e^te mai mare 
pentru fa^a sj-I^iOOft, fa^a care e^te mai ordonata, compenr>înd altfel 
scăderea coeficientului cx (definit anterior), datorita creșterii cristalelor la 
îmbatrînire. Valorile obținute r>înt în concordanta cu cele comunicate ^i de alti 
autori pentru difuziunea protonului în straturi subțiri ^i compacte ^42^.

La unnare a rezultatelor obținute, a fo^>t propui un mecanism 
simplificat pentru difuziunea protonului, prin stratul de ^liOOld, mecanism 
care />77/)//eA /Tis/eeâ/e c/e â a acestuia, drept cărăuși
de proton. 8cbematic ace^t mecanism e^>te prezentat în fîZura 1.4.

?i§ura 1.4. Vlecani^m simplificat al difuziunii protonului, prin stratul de 
^siOOtt

8e observa foarte clar etapele prin care, probabil, ^e reali^ea^a trans­
portul protonului de Ia o molecula de I^i(0îî)2 la una de I^iOOîL cu 
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participarea moleculelor de apa, existente în rețeaua cristalina a stratului activ 
de oxikidroxid de nicbel.

vaca ace8t mecanism e8te valabil, pierderea apei din rețeaua cristalina - 
proces care 8e manifesta Ia îmbatrînire - va duce Ia scăderea coeficientului de 
difuziune aparent. Z^cea8ta, ar putea explica scăderea observata a 
coeficientului de difuziune aparent, între 6 8i 7-^iOOV ftl^.

f^8te posibila 8i existenta altor cai paralele pe care 8a 8e realinene 
deplasarea protonului ^44,45^. Identificarea acestora e8te în8a posibila numai 
prin elaborarea unui model mai complex, pentru ace8t proces.

In canul 8tudiat de noi, al utilitarii electrodului de oxibidroxid de nicbel 
la oxidarea electrocbimica a substanțelor orZanice, Aradul de complexitate al 
procesului de electrod e8te 8i mai mare, datorita interferenței ad8orbtiei 
(reaetantului 8au produsului de reacție), reacției cbimice care 8e de8fa8oara (în 
8tare ad8orbita 8au în soluție), de8orbtiei produsului, etc., concomitent cu 
reacția electrocbimica de regenerare a nickelului(III).

8tudiile prezentate în literatura 8i cercetările proprii în domeniu, 
prezentate în capitolul III, au demonstrat ca mai utili pentru electrocuteze 
orZanice, 8înt electronii de I^iOOff depu8 în 8trat subțire, pe 8uport neted - 
electroni care au o z//7/â777/7^/^ 8/77/^////^/^ /7/0/77/77/^/^ 8i în același timp, 
asigura 8i o 8âo//v/7^/^ c/e

Qv/c/s/o^ Z/wo/z/c»/ 07/ âc^Z/vc/z// c/o ov /7-/c//vv /c/ c/e /7/^/7^/

Lonfonn literaturii de specialitate, pe electrodul de I^iOOîf pot fi 
oxidati toti compușii orZanici care conțin §ruparea -Ov în molecula: alcooli 
primari maturati 8i ne8aturati, alcooli secundari, dioli, acini kidroxicarboxilici 
8i fenoli.

/. Qv/ÄS/eä /7/7/7727^

Lea mai cuprinnatoare activitate de cercetare 8-a de8fa8urat a8upra 
oxidarii electrocbimice a alcoolilor alifatici primari 8aturati, reacție care duce, 
cu randamente foarte bune, Ia acini carboxilici.

ve fapt, oxidarea anodica a alcoolilor e8te cel mai vecin proce8 electro- 
orZanic cuno8cut, anul l^Ol - cînd k^nnan a efectuat oxidarea electrocbimica a 
etanolului - fiind con8iderat începutul electrocbimiei organice.

I^eaetia 8e poate de8fa8ura în mediu acid, pe electroni dc platina, aur, 
ar§int, paladiu 8au ?bO2- In ace8t can, datorita potențialului ridicat la cârc 8e 
lucreana (apropiat de cel al deZajarii oxiZenului), alaturi de acini carboxilici 8e 
obțin 8i produ8i 8ecundari ca: LO2, LI4^, L2^^,, L2^4' e8teri, etc.

In 8olventi neap08i - de exemplu în acetonitril, în prenenta de 
(L^yl^IZf^ - 8e folo8L8c, drept anoni, tot metale nobile 8i reacția 8c
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âe^fa^oarâ lol la polenliale riäicale - pe^le 2,5 V fala âe La proäu^i
ai reaeliei âe eleelroâ 8e fonnea^a alâekiâe

Daeâ reaclia âe oxiâare eleelroekimiea a alcoolilor alifalici 8e 
âe^fâ^oara în meäiu ba^ie, pe eleclroä âe oxibiâroxiâ âe niebel, 8e oblin, eu 
ranâamenle mari, caruri ale aei^ilor earboxilici.

8luâiile noa^lre au aralal ea ^eleclivilalea reaeliei âe eleelroâ e^le mare, 
penlru ea proceul ^>e äe^fa^oara la polarixari iniei - apropiale âe polenlialul la 
eare are loe lran^ilia I^i^ Ia ^li^, äeci "lamponale" la acei>l polenlial, evilînâ 
fonnarea âe proâu^i ^eeunâari ^16,47-49^.

La eleclrolil-^uporl, ^e tolo^le fie ^olulie apoasa âe kiâroxiâ alcalin 
(/V), âe obicei I^aOlâ, în special penlru alcooli inferiori, u^or solubili, fie 
ame^lec l-bulanol - ^olulie apoasa âe KOIâ (6).

Alcoolii ^luâiali în lileralura âe ^pecialilale ^înl pre^enlali ^umar, în 
labelul 1.2. ^5^.

labelul 1.2.
8ub^lralul orZanic LIeclroIiluI ?roâu^'X>) kLf.

k4anol 25 46 ^50-55)
l-Propanol 40 98 lI6,I8)
I-IZuON 35 - 156)
I-8uO» IZ 25 92 157,58)
i-8uON 25 90 158,59)

Alcool amilic 30 97 158)
1-tîexanol 8 25 91 160)

î 1-^eplanoI 25 84 160)
I-I^lonanol 70 89 160)

' l-l)ecanol 70 80 160)
2-Zl-vuON 70 73 160)
2-pl-^iexanol 70 7b 161)
2,3-4,6-I)i-o-i^o- 

propiliâen L-.^orbo^a
60 93 162)

penlru alcoolii cu lanlul biârocarbonal mai mare âe 6 alomi âe carbon, 
e^le convenabila o lemperalura âe cca. b0°L, necesara penlru a a^i§ura o 
concenlralie cîl mai riâicala a alcoolului, în ^olulia apoasa. 8e asigura a.^lfel o 
vile^a âe reaclie mullumiloare ^>i o conversie riâicala. In ace^le caruri au fo.^l 
iâenlificali r>i proâu^i ^ecunâari, âe ^cinâare 2^/» fala âe aciâul oblinul), în 
Zeneral aci^i earboxilici cu un număr mai mic âe alomi âe carbon in 
molecula.
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ke^ullale mai bune L>e oblin äaca eleclroäul âe oxikiâroxiâ âe niekel 
e^le aelival core^punxalor, înainle âe ulilixare, a^i§urînâu-^e äepunerea mai 
mullor ^lraluri âe malerial aeliv, prin una âin leknieile pre^enlale.

Dinlre ^ub^lanlele pre^enlale in labelul 1.2., o menliune ^peeiala lrebuie 
faeula penlru oxiâarea eleclroekimiea a 2,3-4,6-I)i-o-i^o-propiIiäen L-.^or- 
bo^ei, proee^ la eare 3 fo^l aäauZala, in eleelrolil ^i o eanlilale miea âe ^are âe 
niebel ^1^. Ln a^lfel âe proeeâeu nu mai apare Ia niei o «mb^lanla orZaniea, 
oxiâala pe eleelroâul âe oxibiâroxiâ âe niekel.

In proee^ul âe oxiâare eleelroeknniea a aleoolilor alifaliei primari, e^le 
foarle probabila fonnarea alâekiâei eore!>pun^aloare, ea inlenneâiar. -Veea^la 
^>e poale reâuee pe ealoâ (penlru ea reaelia ^e âe^fa^oara în eleelroli^oare 
necomparlimenlale) eu fonnare âe aleool. Deoareee alâekiâa formala pe anoâ, 
în ^lare aâorbila, are o vile^a âe oxiâare mull mai mare âeeîl vile^a ^>a âe 
âifu^iune ^>pre ealoâ, ea praelie nu para^e^le anoâul ^i ^e oxiâea^a mai 
âeparle, eu fonnare âe aeiâ earboxilie.

L»20H LttO^ ' LOOtt

8labilirea meeani^mului âe oxiâare a aleoolilor alifalici ^alurali primari 
nu e^le o problema ușoara, âalorila eomplexilalii eleelroâului âe oxikiâroxiâ 
âe niekel ^5,16,50-55/.

8luâiile efeeluale, asupra oxiâarii unor aleooli ben^ilici p-^ub^liluili, au 
aralal ea vile^a âe oxiâare a acelora e!>le inâepenâenla âe efeelul âonor âe 
eleclron al ^ub^liluenlului, ceea ce inâiea exi^lenla unui inlenneâiar 
neîneareal, în elapa ckimiea ^64^. Oalorila ^olubililalii limilale a ace^lor 
alcooli în ^olulie apoasa, ^-au folo^il âiver^i eo^olvenli ca: l-IZuOKI (6V/o), 
âioxan (30<X)) <^au lelrakiârofuran (50^/o).

La ^i la oxiâarea ckimiea a aleoolilor cu peroxiâ âe niekel, reaclia 
eleelroeknniea unnea^a o cale raâicaliea. La unnare. mecanismul propui âe 
flei^ckmann ^i eolaboralorii e^le, în Zeneral, acceplal ^5^:

lclpiâ

d > ^i(Ott)2 ------> NiOON > tt.o

(1^ - Lkl, - > (X - Lkl. - 0»).^

(k - L», - 0»)^ I^iOO» ------> - LN-ON > ^i(Ott)2
lenl

k - LN - ON > »20 ------> 1^ - L00N 3e - 3tt^
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k - LN - on ZNiOON > - coo» 3Ni(ON>2

In pruna elapa, 8e reali^ea^a rapiâ conversia eleclrocbimiea a I^i(OH)2 
Ia I^iOOI^. >Vre Ioc apoi, în elapa a äoua, aâ^orblia alcoolului pe ^uprafala 
oxibiâroxiâului âe niebel - aâorblie eare ^caâe eu cre^lerea numărului 
alomilor âe carbon, în molecula, /^cea^la poale furnica o explicalie penlru 
^caâerea vile^ei âe reaclie cu crederea lunZimii lanțului kiârocarbonal.

In elapa a IlI-a, âelenninanla âe vile^a, un alom âe biâroZen er>le exlra.^ 
(âe calre ^iOOî^) âe la alcoolul aâ^orbil - cu formarea unui raâical, care erUe 
oxiâal apoi, âireel ^au inâireel, la aciâul carboxilic core^pun^alor.

^cea^la e^le âe fapl o eleelroli^a inâireela, în care oxibiâroxiâul âe 
niebel aclionea^a ca un oxiâanl reZeneral conlinuu, eleclrocbimic. Daca ace^l 
mecanism e^le real, alunei curenlul penlru oxiâarea ^li" Ia ar lrebui ^a 
crearea cu crederea concenlraliei alcoolului 8i concomilenl ^>a ^caâa curenlul 
penlru reâueerea . Observabile âin lileralura, confirma ace^l mecanism 
numai la concenlralii mici âe alcool. I^a concenlralii mari, cre^lerea curenlului 
limila e^le mull mai mica, lin^înâ 8pre un palier

?enlru un mecanism âe reaclie ca cel âe mai 8U8, ecualia cinelica e^le:

/ - /1 , , e, e expl------)

in care: - - aria eleclroâului
- p - faclor âe ruZo^ilale
- cp - polenlialul eleclroâului
- f - numărul lui faraâa^/
- n - numărul âe eleclroni implicali în reaclia âe eleclroâ
- c^^ - concenlralia alcoolului în eleclrolil
- co»- - concenlralia I^laOîî (eleclrobl-^uporl)
- - eon8lanla âe vile^a a reaeliei lenle (cbimica)
- kx, - con^lanla âe vilexa penli-u reaclia âe oxiâare a l^i" , 

re^pecliv inversa, âe reâucere a I^i^ (eleclrocbimica)
- k^, - con^lanla reacliei âe aâ^orblie, re^pecliv âe^orblie,

a alcoolului

In âomeniul "fafel, la polenliale âe eleclroâ riâicale, ecualia âe mai 5U5 
âevine:

z unâe:
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Oin ecualiile âe Mai r;u8, 8e observa âepenâenla conr>lanlei äe vile^a âe 
ruZo^ilalea ^uprafelei, âe faelorul âe aâ^orblie (raporlul âe
con^lanla cle vile^a a reacliei ckimice, âe oxiâare a alcoolului. f^le ^ubliniala, 
în lileralura, imporlanla âeo^ebka a faelorului cle ruZo^ilale p, preeum ^i 
faplul ca, Zro^imea ^lralului âe oxikiâroxiâ cie nickel nu influenlea^a vile^a 
reacliei âe eleclroâ ^5^. teferilor Ia aee^l ullim a^pecl, al §ro^imii ^lralului 
acliv, 8luâiile noa^lre (pre^enlale în capilolul III) au âemon^lral ca exi^la o 
limba inferioara 8ub care reaclia î^i pierâe ^eleclivilalea. Lon^iâeram ca 
afirmalia âin lileralura ^>e refera Ia §ro^imea exaZerala a ^lralului acliv.

fala âe alcoolii primari ^alurali, cu lanl kiârocarbonal .^curl, eleclroâul 
âe I^iOOlâ r>i peroxiâul âe nickel (oblinul prin oxiâarea ebimica eu I^aLIO) au 
aceiași reaclivilale.

8ilualia er>le oarecum âiferila Ia alcooli cu lanluri biârocarbonale mai 
lun§i, care ^e oxiâea^a în mai mica matura cu peroxiâ âe nicbel âar ar pulea 
tî u^or oxiâali pe eleclroâul âe oxibiâroxiâ âe nickel, âaca k-ar pulea a^i§ura 
o emul^ionare foarle buna a ame^lecului âe reaclie. I^u e^le exclusa nici 
ulili^area unor eo^olvenli (eviâenl inerli în conâiliile âe reaclie) penUn a mari 
^olubililalea ^ub^lanlei or§aniee în meâiul âe reaclie. In acea^la âireclie exi^la 
po^ibililalea âe a aâuce o ^erie âe îmbunalaliri ^>i ekiar exlinâerea meloâei la 
alcooli cu ma^a moleculara foarle mare.

6/wo//7o/ /7/7/776/7 /7^6////6//.

Oxiâarea eleclrockimica, pe eleclroâ âe I^liOOlä, în meâiu baxic, a 
alcoolilor ne^alurali cu âubla 1e§alura învecinala §ruparii alcoolice (potilia 2 
<^au 3) âuce Ia formarea âe aci^i carboxilici ne^alurali, cu ranâamenle mici, 
âalorila parlialei ^cinâari oxiâalive a leZalurii âuble. 8e oblin, ca proâu^i 
secundari, aci^i carboxilici ^alurali cu un număr mai mic âe alomi âe carbon 
în molecula.

tabelul l.3. Oxiâarea eleclrockimica a alcoolilor ner>alurali.
Alcool fleclrokl ?>oâu^

Alcool ben^ilic 25
-Vlcool furfurilic 25 79
4-Vlelil-2-penlen- l -ol 5 10
3-îicxen-1-ol IZ 25 34
4-fleplen-l-ol -V 25 82
4-^sonen-l-oI 70 68
2-?ropinol 5 5l
3-Oclin-I-ol 25 28
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Alcoolii bentilici 8au aleanoiei, cu legătură âubla mai âi8tantata âe 
eapatul biârotîl al moleeulei, 8e oxiâeata fara 8cinâare 8i cu randamente bune. 
I^eaetia 8e âe8fa8oara kie în 8olutie apoasa âe ^aO8 (/^) fie în ame8tec 
t-8uO8 - 8olutie apoa8a âe ^laO8, în proporție âe 1: l (6).

Datele comunicate în literatura, referitor la oxiâarea electroebimica a 
alcoolilor ne8aturati Ia aciti earboxiliei 8înt prezentate în tabelul 1.3. ^65^.

Dintre aleoolii prezentați, eei mai 8tuâiati au fo8t alcoolii bentiliei 8i 8-a 
stabilit ca, în amestec 8au în emulsie cu 8olventi organici, principalul proâu8, 
al reacției âe eleetroâ, e8te alâebiâa (tabelul l.4).

tabelul 1.4. ?onnarea alâebiâelor âin aleoolii primari ne^aturati.
-Vleool 8leetrolit ?ioâu^ ^64^

Alâebiâa ^c.earbox.
/Xleool bentilie 45 21
^âeool bentilie 8 ^1 4

c 91 -
>VleooI 4-metoxi- 

bentilie
9

8 79 6
-VIcool eianamilic 60 40

3-?enil propan l-ol - 70
-Vlcool furfurilie 8 73 11

8a eleetrolita în emulsie, âe exemplu în amestec âe eter âe petrol- 
8olutie apoasa âe (8l) (8), e8te foarte probabil ea alâebiâa, care 8e 
formează ea intenneâiar, 8a fie extra8a în 8tratul orZanic 8i 8a fie altfel 
protejata la oxiâarea eleetroekimiea ulterioara. ?roee8ul e8te faeilitat âe un 
coeficient âe repartiție riâieat al alâebiâei, între 8olventul orZanie 8i apa.

Otilitînâ ea electroliti, eo8olventi orZaniei - t-8uOD 67^/» în ame8tec cu 
8olutie apoa8a âe ^laOD (>V) - formarea alâebiâei e8te favorizata âe âe8orbtia, 
âe pe eleetroâ, a 8peciilor eu §raâ intenneâiar âe oxiâare.

De a8emenea, un pD mai apropiat âe 7, favorizează fonnarea alâebiâei 
- ea, âe exemplu, în 8ituatia utilitarii unei 8olutii apoa8e âe I^laLlO^ (L).

O problema intere8anta, aborâata âe Campbell 8i eolaboratorii j^23^ 8e 
refera la oxiâarea, pe eleetroâul âe ^liOOîî, a §inparilor - - 08 le§ate âe
un 8ebelet biârofob. 8e fonneata alâebiâe 8au cbiar acitii earboxiliei 
core8puntatori. 8ub8tantele 8tuâiate au fo8t:
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Z. eleri Zlieoliei eu formula §enerala:

(O cu cn20N)x

în eare X 1 8au 2,e^le UN radieal bidroearbonal L, - i>ubi>liluil i>au NU, 
iar - radieal mono ^au bivalenl, eon^liluil din unul i>au mai mulle nuelee 
aromaliee ^ubr>liluile ( 8au poli^ub^liluile) eu baloZeni, Arupari alebil, alebenil, 
amino, nilro, aleoxi, ele.

fenoxiaril- ^au fenoxibeleroariloxielanoli eu formula:

ir'

ir- o o cu L«2Ott

în eare, poale fi Lîf ^>au iar d pol fi independenl, IN oriee 
eonfiZuralie, baloZen, nilro, amino, radieal alebil, alebenil, aleoxi ^au 
baloZenaleoxi ^i

eompu^i polieieloalifaliei ^ub^liluili la inel eu una ^au mai mulle Zrupari - 
^i unul ^au mai mulli radieali eare nu inlerfera cu aee^le Zrupari.

i " '

8e eon^idera ea, ulili^înd ano^i mai pulin aelivi (aelivali la polenliale 
mai mici) i>e pol obline aldebide, ea produc final. Orieum, de obieei oxidarea 
«aldebidelor la aei^i ^e reali^ea^a mai u^or în condiliile de lucru folodle, a^lfel 
îneîl deleclia ^>i repararea lor e^>le dificila. I^eaclia ^e de^fai>oara in ame^lec de 
il-IZuOId-^olulie apoasa de Ia lemperaluri de 20-bOo^ ^i o den^ilale de 
eurenl de l0 pîna Ia 100 Z^/m". I^andamenlul de eurenl depinde alîl de faelori 
conlrolabili - den^ilale de eurenl, lemperalura, eleelrolil eil ^i neeonlrolabili - 
impurilali pre^enle, polarilalea id mobililalea i>ubi>lanlei orZaniee, elc.

l^a oxidarea aleoolilor i>eeundari, pe eleelrod de ^iOObl, i^e oblin 
eelone, eu randamenle de eurenl de 70-8tf/o.

cu o» '° » cu o

Iî-2 ^2
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?ot fi 8Upu8i oxidarii 8i alcooli alifatici ciclici 8au cbiar cu 8ub8tituenti 
aromatiei. In Zeneral, reacția 8e de8fa8oara la temperatura ambianta, în 8olutie 
apoasa de KOH (/^), in ame8tec 8olutie apoasa de KOl4-t-IZuOff, 1: l (6) 8au 
ame8tee t-IZuOff-8olutie apoasa de l^a2LOz (L), a8a curn 8e observa din 
tabelul 1.5. ^65^.

tabelul l.5. Oxidarea electrocbimica a alcoolilor secundari Ia eetone.
Alcool Lleetrolit I, Oroâux,

2-?ropanol - - 90
l-IVletoxi 2-propanol - 57
2-?entanol 25 72
2-tfexanoI 25 73
3-fIexanol 8 25 70
3-fIeptanol 25 69
3-Octanol c 60 54
Liclobexanol 8 25 30
2-^til bexanol IZ 25 72
I-fenil propin l-ol 8 5 4
lî-ionol 8 25 59
6-dama8col 8 25 9
IZorneol IZ 25 72

In curbul reacției 8-a ob8ervat 8i 8cindarea oxidativa a moleculei, cu 
formare de aci^i carboxilici. >^cea8ta 8eindare e8te favorizata de temperaturi 8i 
^potentiale ridieate, potentiale care apar, în 8pecial, la 8inte^ele efectuate în 
mediu cu pld 8ca^ut (7-9).

Letonele care 8e fonnea^a 8înt fie in8olubile în electrolit, fie 8e extra§ 
U8or prin metode cuno8cute. ?rodu8ii 8ecundari, de 8eindare (aci^i 
carboxilici), 8e 8epara U8or pentru ca de obicei, 8e obțin 8ub fonna de 8are 
U8or 8olubila în mediu apo8.

-Xce8ti produ8i de 8cindare pot 8uferi diver8e reacții de cuplare, cbiar în 
mediul reacției electrocbimice. >^8tfe1, la oxidarea I-fenil propin l-olului,

Olf

?b Ltt L L»

O
o c LU

?K L» c», c» <o c» 011)2
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alaiuri âe cetona corespunzătoare (40/0) §e obtine 8i un acetal (28^o), eare e^te 
âe kapt, proâukul principal, /^ce^ta 8e fonnea^a, probabil, prin aâitia 
nucleofila a alcoolului Ia leZatura tripla activata a cetonei

Viteza âe oxiâare a alcoolilor secundari ^caâe cu creșterea împieâicarii 
eterice. >V8tfeI 6-ionoIuI e8te oxiâat inai ur^or âecît 6-âama^coIuI, care âa âoar 
9^o cetona ^3^.

Daca 8e electroli^ea^a amestecuri âe alcooli, âe exemplu ciclokexanol 
cu 2-etil ciclokexanol, r^e observa ca al âoilea (compusul ^ub^tituit) e^te âe 5 
ori mai puțin reactiv âecit primul ^i aceasta numai âatorita împieâicarii 
eterice, cauzata âe gruparea etil ^65^.

O situație similara apare :>i la șomerii ci^>- ^i tran^- ai ciclobexanolului, 
la care raportul vitezelor relative âe reacție e^te 1,6.

La o concluzie, ^e poate atînna ca fata âe alcoolii primari, cei 
secundari runt mult mai puțin reactivi. Zettel l-bexanolul e^te oxiâal cu 50<X> 
mai rapiâ âecit 3-bexanolul ^65^.

Diolii care au grupările alcoolice în politii marginale, âuc prin oxiâare 
electrockimica la aci^i âicarboxilici.

»O - »,0 - (L»2)n - Ltt.Ott ----- > »O0L - (LD.In-LOO»

Reacția ^e âer>fa^oara în soluție apoasa âe l^aObl (>V) r>au amestec 5(fX> 
cu t-lZuOb^, fara a pune probleme âeo^ebite, âaca numărul atomilor âe carbon 
e^te mic (tabelul 1.6) ^3^.

La oxiâarea electrocbimica a polieterâiolilor, âe exemplu a tetraetilen- 
Zlicolului, are Ioc ^cinâarea oxiâativa a leZaturii eterice, fonnînâu-^e alrituri 
âe aciâ trioxa (50</o), aciâ âioxa (16</o) ^i aciâ âiZlicoIic (3^/o).

tabelul 1.6. Oxiâarea âiolilor Ia aci^i carboxilici ^65^.
Oiol LIectroIit i*. proâu^,

>Xciâ âicarbox.
1,6-LlexanâioI 25 84
1,10-DecanâioI ^0 85
2-I3utin 1,4-âioI 20 55
2-LtiI-1,6-bexanâioI 80 78
DietilenZIicoI - 80
"fetraetilenZIico! 5 50
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>^a cum 8-a viabilii din determinari ale vitezelor de oxidare, prin studii 
de voltametrie eiclica, diolii 8e oxidează mai rapid decît aleoolii 
monobidroxiliei eore^pun^atori. Impiediearea eterica are aeela^i efect ea ru la 
aleooli 8i anume, reduee viteza de oxidare a diolilor. >^8tfel, Ia oxidarea 2-etil- 
1,6 bexandiolului Zruparea din politia 6 e8te oxidata de 3 ori mai repede decît 
gruparea mai eeranata 8teric, din politia l.

In ca^ul diolilor, 8e considera ea, după oxidarea primei grupări 
aleooliee, ad^orbtia aeidului format u^urea^a oxidarea eeleilalte §rupari, dar 
poate favorita, în același timp 8i scindarea moleeulei. Din aceasta cau^a 
selectivitatea reaetiei L8te mai miea deeît în ca^ul monoaleoolilor.

Daca oxidarea electrockimica 8L faee în prezenta unui co8olvent 
orZanic, produsul principal e8te aldebida. De exemplu, în ca^ul Zluco^ei pot fi 
oxidate selectiv grupările -Oft secundare, obtinîndu-8e predominant aldebida 
respectiva.

sediul de reacție u^ual e8te soluția de (>V) respectiv KOD (8) 
iar viteza de reacție a șomerilor ci8- 8i tran8- e8te aceeași (tabelul 1.7) ^65^.

tabelul l.7. scindarea diolilor l,2 - cu fonnare de aci^i dicarboxilici - pe 
electrodul de I^iOOId.

viol Electrolit ?rodu8
-Vcid.dicarbox

ci8-1,2 ciclooctandiol 25 !^0
tran8-l,2 ciclooctandiol 25 77
ci8-1,2 ciclokeptandiol 25 81
1-lVle-tran8-1,2 ciclo-bexandiol 25 72
1,2-5,6-Di-i8Opropiliden D-manitol (I) 8 30 70

Diolii, care au grupările alcoolice la atomi de carbon învecinați, 8e 
8cindeaxa la oxidare, cu fonnare de aci^i carboxilici cu lanț bidrocarbonat mai 
8curt.

8i în ca^ul în care 8înt 8upu8i oxidarii dioli vicinali ciclici, 8e produce 
scindarea moleculei iar produsul care 8e obtine e8te un acid dicarboxilic.

0» ON

ttc L» (Ott.)« 000»
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o situație interesanta e8te eea observata Ia oxidarea de rnai j08, cînd 
acidul care 8e tormea^a, acidul 2,3-ixopropiliden K-§Iiceric, are o puritate 
optica de 98</o ^65^.

o c«2

0 cu coou

no cu » 2 cu o

cu ou c«2 o

cu o

cu^ o

In acești compuși grupările -OH, din politia 3(x ^>au 36, «unt oxidate 
selectiv, în prezenta grupelor din politia 176. ?rodur>ul obtinut corespunde 
celui care 8e obtine în oxidarea Oppenauer - care e^te cea mai selectiva 
metoda de oxidare a Zrupelor -Oti, din politia 3. Activarea acestei §rupe, 
^)rintr-o Ie§atura dubla, create selectivitatea procesului, altfel încît «>e obtine, 
de exemplu, testosteron cu randament de 50^/o ^65^.

Oxidarea selectiva a grupelor -Oîi din politia 3, în prezenta Zrupelor 
din politia 116 «Ü 206, nu are corespondent în oxidarea Oppenauer. ?e
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eleclrod âe l^iOO» ace8l proces er>le posibil ^i ^>e âe^fa^oara eu o 
keleelivilale âe ZOo/o.

Reaclia âe eleclroâ ^e âe^fa^oara înlr-un ame^lec âe ^olulie 0,0 »VI 
KO» în l-»uO» eu apa. I^eaclivilalea âiver^elor §rupe -O» în ^leroixi, 
^luâiale pîna acum, ^>e mierie în orâinea ^60,66^

36-0» «3cx-O» > 176-0» »206-0» > I I6-0»

/ .7. Qv/c/s/es â<7//vL/c/e /V/OO//.

/.7. /. Qv/â/VL
LIeclroâul âe oxikiâroxiâ âe niekel e^le un a§enl âe oxiâare convenabil 

,8i penlru acizii 7-kiâroxiIici. -^ce^lia ^e fonnea^a âin laclone, în meâiu ba^ic, 
prin âe^ckiâerea ciclului, cu pa^lrarea leZalurilor âuble clerice r>au a ciclurilor 
aromatice. 8e ionnea^a a^lfel, cu ranâamenl koarle bun, aci^i celocarboxilici.

Reaclia 8e poale âe^fa^ura în KO» apo^ (>^), ame^lec KO» apo^:l- 
6uO» (l») (») ^au în K.OOz 0, l(O).

In labelul 1.8. ^înl pre^enlale cîleva âin laclonele ^luâiale prin ace^l 
proceâeu ^65^.
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tabelul 1.8. Oxidarea lactonelor pe electrod de I^iOOff
I^actona Electrolit ?roâu!i

scici celocarboxilic
94

O^O
8 93

O
8 97

/ 
O^O 92

O

91

c 93

In ca^ul aldekidelor, 8înt necesare o 8erie de precauții pentru 3 elimina 
reacțiile secundare posibile. Daca aldebidele aromatice 8e oxidează Ia aci^i 
earboxiliei tara probleme deosebite, în ca^ul aldekidelor alitatice în^a, trebuie 
ea eleetrolitul 8a fie eît mai puțin ba^ic, pentru a evita reacția de condensare 
Lldolica. Lkiar 8i în aceste condiții randamentele care 8e obțin 8înt destul de i ' ' '
8caâe.

8olventii utilitati de obicei 8înt: amestec t-IZuOfl KOtî - apa (/^), 
poluție apoasa de ^LOz (IZ) 8au de I^atZ^O^ (L). In Zeneral reacția 8e 
de^fa^oara Ia temperatura mai ridicata 8i uneori cbiar cu scindare oxidativa 
(tabelul 1.9.) ^65^.

tabelul 1.9. Oxidarea aldebidelor pe electrod de l8ljOOtt.
Zddebida Electrolit ?rodu8^/o^ 

acid carboxilic
3,4-dimetoxi-ben^aldebida 25 85
2,6-dicIor-ben^aldekidâ 6» 98
2-?uran-carbaIdekida IZ -2 62
îtexanal c 40 78
2-?b-?ropanal 8 0 47
3-ciclokexen 1-carbaldebida 8 2 76
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/^ci^ii carboxilici alifalici ne^ub^liluili ^înl foarle pulin reaclivi, pe 
eleclroâul âe oxikiâroxiâ âe niekel. Lînâ ^e poale âe^fa^ura, reaclia âecurZe 
eu ^cinâare 8i formare âe acizii omoloZi inferiori. /^lfel, aeiâul fenil aeelie 
poale fi oxiâal pe eleclroâ âe biiOOfi, eu fonnare âe aeiâ ben^oic, cu 
ranâamenl âe curenl âe 87^/o ^65^.

Oinlre fenoli a fo^l ^luâial numai 2,6-âi l-lZu fenolul, eare Ia 50-700^, 
fonnea^a un proâu^ âe cuplare, cu ranâamenl âe 92^/o ^8^.

I^eaclia poale fi ulila penlru oblinerea unor eoloranli ckinonici âar 
lolu^i, imporlanla preparaliva a acelor reaelii e^le âe^lul âe reâu^a.

âb/70^/777777^ /7 eS777/777^//s/ 07^77/^7 t7L>77///7777c/ ^c)/.

Eleclroâul âe 18liOOIâ poale fi folo^il penlru oxiâarea aminelor primare 
^au secundare âar i>i a allor compuși conlinînâ gruparea L^, 8au âerivali ai 
kiâra^inei. In Zeneral, ^e poale afinna ea reaclivilalea ^ub^lanlelor organice cu 
a^ol e^>le mai mare âecîl a celor conlinînâ oxi§en, în molecula. ?roâu^ul care 
î;e obline âepinâe âe conâiliile âe luciu ^i âe obieei er>le similar cu cel eare §e 
obline ulili^înâ oxiâanli ckimici: KlVlnO^, aciâ fenili>elenic, ele.

Oxiâarea aminelor primare.
Aminele primare pol fi oxiâale u^or, pe eleclroâul âe I^iOOîl, cu 

oblinere âe nilrili. I^eaclia ^e âe^fa^oara la 5°O penlru aminele cu ma^a 
moleculara mica (mai reaclive) ^i la lemperaluri mai riâicale penlru cele cu un 
număr mai mare âe alomi âe carbon în molecula (mai pulin reaclive).

I^eaelia care are loc pe eleclroâ e^le:
- 4s - 4I-I 

dlî2 KI^2 ' »Kd»

In ca^ul în care 8e porne^ile âe la o âiamina ^e oblin âinilrili.
Lîleva amine neramifîcale, a caror oxiâare a fo^l reali^ala, pe eleclroâul 

âe oxikiâroxiâ âe niekel, âl pre^enlale în labelul I.IO. La eleclrolil-^uporl 
i>-a folo^il L>olulie apoasa âe 0,1 lVl (-^) î>i amerNec ^olulie apoasa âe 
KOKI eu aeelonilril (8) ^>au eu l-8uOîî (O), ambele ame^lecuri I: l ^5,69,70^.

Oalorila reaclivilalii mai mari a aminelor cu ma^a moleculara mica, 
aclivarea eleelroâului înainle âe reaclie e^le mai pulin imporlanla âecîl în 
ca^ul oxiâarii eleclrockimice a alcoolilor. Vile^a âe oxiâare a aee^lora e^le âe 
cca. 10 ori mai mare âecîl a alcoolilor core^punxalori.
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tabelul l. IO. Oxiâarea aminelor pe eleetroâ âe I^iOO^ ^65^.
-Vmina fleetrolit i ?roâu^'X>^ 

nttril(âi-)
ftilamina - - 6^
1-?ropilamina - - r^4
1-IZuti lamina 30
1-lâexilamina V 5 72
1-Octilamina L 40 95
1-Decilamina c 60 91
IZen^i lamina c 40 90
burfuri lamina /X 5 X6
l,6-Diaminobexan c 40 93
1,10-Diaminoâecan L 40 90
/^ciâ 6-^minobexanoic L 40 97

8tuâiile âe cinetica efectuate, 
mecanism âe reacție ^65,69^.

au pennis stabilirea următorului

ir cn->2 cu 19U

ir cu I^bl »- ir c 19

k cu bll-l cuo ». ir coo

cu bâ-I ». ir cu 19 cu2 k

In prima etapa, prin âebiâroZenarea aminei, ^e fonneata o imina eare 
reacționează mai âeparte, eu formare âe nitril. In paralel eu aceasta ultima 
reaetie, poate avea loe ^i kiâroli^a iminei, eu fonnare âe alâekiâa ki aeiâ 
carboxilie (obtinut prin oxiâarea alâekiâei). f^te posibila ^i o reaetie âe 
conâen^are, între imina 8i amina inițiala, eu formare âe imine substituite la 
a^ot.

Lomparînâ oxiâarea aminelor pe electroâul âe oxibiâroxiâ âe niebel, eu 
oxiâarea ebimiea eu peroxiâ âe niebel, 8e observa ea în ambele caruri ^e 
obțin, âe obieei, aceiași proâu^i, eeea ee âemon^trea^a ^imilituâinea âintre eei 
âoi a§enti âe oxiâare. Diferența âintre ei consta în faptul ea, în ca^ul reacției 
eleetroebimiee, ^e lucrează la temperaturi mai r>ca^ute iar elîcienta ^>i 
selectivitatea reacției âiaminelor e^te mai riâicata ^65^.
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o comportare mai tpeeiala te observa >3 aminele primare ramificate în 
politia oc, care dau în principal cetone. Intermediar te formează o imina, dar 
aceasta ette kidroli^ata rapid pîna Ia eetona.

Reacția te detfatoara în KOîî apot (>^) tau amestec l:l cu t-IZuOîî 
(8), Ia temperaturi apropiate de temperatura ambianta (30°L). ^.u fott studiate 
aminele prezentate în tabelul l. 11. ^65^.

tabelul 1.11. Oxidarea aminelor primaree ramificate pe electrod de ^iOOîf.
/^mina k^lectrolit 1°. ?rodut^/o^

2-?ropilamina - - 80
Liclobexilamina 20 68
2--Vminooctan 8 30 66
cx-fenil-etilamina IZ 30 62

Oi-fenil-metil amina 8 60 66

In ca^ul iminelor §reu kidroli^abile, alaturi de cetona te obțin ti produci 
de cuplare. /^ttfel, la oxidarea eleetrocbimica a difenil-metilaminei te fonnea- 
-5a 17^/o dimer.

2 plimbi I^^I
"cm . E

i^i i^ o^ii^

Reacțiile de eleetrod suferite de bidroxiamine duc, prin scindare, la 
formarea de aldekide ti aci^i carboxilici, daea Ziuparea -Oîî te afla în politia 
(X fata de respectiv la nitrili tau aci^i cianocarboxilici daca §l-uparea - 
014 ette mai îndepărtata de

?oarte important pentru denaturarea reacției ette pfl-ul electrolitului. 
-Vttfel, la oxidarea în tolutie apoata de KOtî a l,l-fenilbidroxi-2-propilaminei 
te obtine ben^aldebida (25^/o) ti acid ben-5oic (67^/o) iar din 6-aminobexanol 
te obtine, eu randament bun, acid cianovalerianic.

Oxidarea aminelor tecundare ti tertiare.
Oxidarea aminelor tecundare, pe electrodul de I^iOOîî, ette foarte 

puțin telectiva. Obiar în tituatia în care te lucrează la potential conttant, nu te 
formează pe electrod un produt unitar. Oe exemplu, la oxidarea dietilaminei 
te fonnea^a acetonitril 46^/o, acetaldebida 3^/o ti acid acetic 36</o.
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I)i8tribuda produ8ilor reacției de electrod depinde de condițiile de lucru. 
>^8tfel, daca Ia electroliza piperidinei 8e lucrează Ia curent eon8tant, în ^0^ 
ac>., Ia 30°L, 8e obtine acid eianobutirie 22^/o 8i acid Zlutaric 4l^X>, în timp ce 
lucrînd Ia potential con8tant - ^0.39V^^ - obține acid Zlutaric 7^/o 8i acid 
ciano-butanoic 63^o ^5^.

»-^ic Coon-i-cooi-i <1^2 coo
ivi

Daca în8a 8e electrolixea^a 2-lVle-piperidina, 8e fonneaxa produci din- 
tre care trei, acidul 5-eetobexanoic, acidul 4-cianopropanoic 8i 6-eian 2-bexa- 
nona, 8înt componenti majoritari.

Aminele tertiare 8înt foarte 8tabile 8i nu 8c oxidează pe electrodul de 
NiOON, nici la 85°O ^3^.

Oxidarea electrocbimica a aminelor secundare are o importanta redusa 
din punct de vedere preparativ, datorita multitudinii de produ8i care 8e obțin.

Oxidarea bidra^inei 8i a derivatilor ei.
?e eleetrodul de oxikidroxid de niekel, tiidra^ina (1^2^ - ^^2) 

oxidează U8or 8i eanlilaliv, pulînd fi a8lfel elnninala din apele reziduale. 
Lludiile facule de eereelalorii japonezi recomanda utilizarea electrodului de 
l^iOOId, în aee8t 8cop ^71^, dar e8te neee8ar ca apele reziduale 8a fie ba^iee, 
pentru a 8e evita di8tru§erea (prin dizolvare) materialului aetiv depu8 pe 
eleetrod.

Oxidarea derivatilor kidra^inei e8te importanta 8i din punet de vedere 
^reparativ, fiidra^inele I,I-di-8ub8tituite 8înt oxidate rapid, pe eleetrodul de 
oxilndroxid de nickel, cu formarea unui produ8 de conden8are (tetra^ina) ^65^.

în eare:
(1^)2 N - ^»2 ---------> - ^(^)2

a b e d

__ ^0 (c^2^
0

Daea 8ub8tituentii 8înt (b), nu 8e fonneaxa tetra^ina decît în unne, 
produ8ul prineipal fiind dibenxilul.
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I^eaelivilalea aee^lor eompu^i e8le alîl âe mare încîl, în limpul reacliei, 
8e observa âi^olvarea 8lralului acliv âe pe anoâ - âeci vile^a âe oxiâare a 
biâraâei e8le mai mare âeeîl eea âe reformare a oxibiâroxiâului âe nicbel. O 
a^lfel âe comporlare 8-a ob^erval la ben^ilamina 8i Ia ben^ilalcool 8i poale 
pune o 8erie âe probleme eu privire Ia mecanismul âe reaelie.

In acea^lâ reaelie, eleclroâul âe ^iOOîi 8e eomporla similar eu alli 
oxiâanli ebimiei, ea âe exemplu aeiâ fenil^elenic, âioxiâ âe seleniu 8au âioxiâ 
âe man§an, avînâ în^a o 8eleclivilale mai mare ^72,73^. Inlere^anl âe 
remareal e8le faplul ea, la oxiâarea eleclrocbimiea a l,1' âibiâra^inei (b), 8e 
obline âiben^il iar la oxiâarea ebimiea, eu aeiâ fenil^elenic, 8e obline 
lelra^ena ^5^.

k^leclroâul âe oxibiâroxiâ âe niekel e8le convenabil 8i penlru oxiâarea 
âia^iriâinelor la âia^irine, ^ilualie în eare ranâamenlele alinte, âe reaelie 8i âe 
8ub8lanla, 8înl comparabile cu cele care 8e oblin foloââ eel mai bun 
oxiâanl cuno^cul penlru ace^l proces ^65^.

I^eaclia 8e âe^fa^oara în 8olulie âe ac) 8au în ame^lec l-IZuOîî cu 
K2OO2 ac)., Ia lemperalura 8ca/5ula (-5 pîna Ia ^5°L), âalorila volalililalii 
nâicale a proâu^ului âe reaelie.

- OM OM

/ X XII / X .nu
I ---> c I,

' NN

n-4, 5, 6, 10
N-N, <2Nz

Ou o 8eleclivilale mai mica 8e reali^ea^a oxiâarea ben^ilbiâra^onelor, 
bblinînâu-8e un ame^lec âe proâu^i.

I'b Obl 1^^00 l>b 0 0 l>b

(4) (5) "

-V8lfel Ia oxiâarea (4) 8e fonnea^a oxaâia^ol 22</o, aciâ benMic 8i 
un complex conlinînâ nicbel 14^/o, iar la oxiâarea eleclrocbimiea a (5) 8e oblin 
5 proâu^i. ?roporlia relaliva a aee^lora e8le âiferila âe cea oblinula la oxiâarea 
cbimica cu peroxiâ âe nicbel.

IVleeanikmul probabil, âupa care 8e âe^fa^oara reaclia âe oxiâare a ben- 
^ilkiâra^onelor, e8le cel pre^enlal în 8cbema âe mai jo8 ^65^.

4)
BUPT



pii c 

(5)

PK Pli

'^2

N p<
c c

pk pk
îlilben (ü°/°)

c pk

-

^p<
lromemz^e

PK PK>

^1

'^2

(44°/°)

V

L^coon
(S°/°)

pk pk

^1

- e
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PK L L PK
format p^m liici^olira

Deoarece ^e tonnea^a lolan in proporlie âe 6I^/o, ^e poale atînna ea 
pxiäarea ckirnica eu ^i2Oz e8le superioara oxiâarii pe eleclroâul âe I^iOOI4. 
L^le unul âin putinele caruri în care observa acea^la ^uperiorilale.

O comporlare similara a io^l ob^ervala Ia 2 ben^iliâenaininokenoli (6) ^i 
^-fenilaMline, ^ub^lanle care pol iî oxiâale u^or cknnic cu âar la 
oxiâare anoâiea, cu ^iOObi, âau proâu^i âe ^cinâare.

X V

0^ 0

X X
(6) O

V - lî,
V

eo/77/)^//o/ o/FA/i/c7/ >
Dlili^area eleclroâului âe ^liOOI^, la oxiâarea eleclrockirnica a liolilor 

âuce la fonnarea unor proâu^i âe cuplare. ?ol fi ^upu^i oxiâarii alîl lioli 
aroinalici cil 8i xanlali.

42

BUPT



Xanlalii 8au xanlogenalii L>înl 8aruri ale monoalebile^lerilor aeidului 
dilioearbonie, ulile în flolalia Minereurilor aurifere. 8ludiile efeeluale au aralal 
ea proprielalile de flolalie, ale ^oluliilor de xanlali, ^e îmbunalale^e apreeiabil 
daea ^înl 8upu^e, înainle äe ulili^are, unei oxidari eleelroekimiee parliale. 
-Veea^la oxidare 8e poale realiza pe eleelro^i de niebel, olel ^>au grafil, in 
eondilii de lueru, a^lfel ale^e, îneîl ^>a ^>e realixe^e o dimeri^are parliala a 
xanlalului, eu fonnare de dixanlal ^74,75^.

IVleeani^mul probabil al reaeliei impliea exlragerea unui eleelron de la 
ionul de xanlal ^>i dimeri^area radiealului a^lfel fonnal:

2 - 0 - L8 - 8' ------> 2 - O - L8 - 8» ------> (k - 0 - (28 - 8),

Lä i-Lä

Inlru-eîl eonduelanla ^oluliilor de elilxanlogenal de ^odiu e^le ^uficienl 
de mare, aee^lea ^>e pol eleclrolixa fara adau^ de eleelrolil-^uporl.

Oinlre eleelro^ii menlionali doar nicbelul ru olelul r>inl eonvenabili. ?e 
Hrafil ad^orblia dixanlalului e^le prea mare, eleelrodul ^e blocbea^a (nu inai 
e^le posibil Iran^ferul de eleelron) ^i reaelia îneelea^a.

Vile^a de reaclie, pe eleelrodul de niebef e^>le foarle mare, mai mare 
ebiar deeîl vile^a de fonnare a XiOObl, a^lfel îneîl eleelrodul aclival, inlrodu^ 
ip ^olulia de xanlal, ^e deeolorea^a rapid - ^ilualie eare a mai fo^l mlilnila la 
alle ela^e de ^ub^lanle organice.

Reaelia a fo^l ^ludiala ^i in laboralorul no^lru, pe eleelro^i de niebel 
^ibrali ^au 8lalionari, folor>indu-r>e ^olulii eu eoneenlralii euprin^e mlre 5-25^0 
Xanlal, Ia lemperaluri pîna la 30°L 8i denL>ilali de eurenl de 200-l 200 >^/m". In 
aee^le eondilii procesul de eleelrod deeurZe eu randamenle de eurenl de 20^/o 
^i eon8umuri enerZeliee de 3,4 - 4 K>VK/K§ dixanlal ^16^.

L^a polenliale ridieale, alaluri de dimeri^are ^>i de reaelia de deZajare a 
oxigenului, ^e observa ^i fonnarea xanlalului de niebel, dueînd la eorodarea 
anodului. In aeea^la reaelie de eoro^iune r>e eon^idera ea inlervine 
oxibidroxidul de niebel ^76^. Loro^iunea niebelului e^le eauxa penlru eare in 
general ^e evila ulili^area eleelro^ilor de niebel la oxidarea xanlalilor r>i .^e 
prefera eleclro^i de olel.

Oinlre reaeliile lioblor aromaliei er>le menlionala, în lileralura, oxidarea 
2-piridinlioIului, pe eleelrodul de XiOO^, la 75°L, în ^olulie apoasa de 
K2LO2. 8e obline 2,2'-diliodipiridina, eu un randamenl de eurenl de 
eompu^ ulili^al ca reaeliv de eonden^are penlru prepararea peplidelor ^77,7^^.
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bl 8" bl 8 8 bl

La temperatura mica (15-20°L), randamentul de eurenl 8cade rapid. 
Rezultatele oblinule pe nicke! 8înt mai bune decîl oxidarea direcla pe platina, 
în mediu de melano! ^65^.

Qv/c/s/c?^ L)-/äo77^7///b/7S7777Äe/

Reacția 8e de^fa^oara in soluție apoasa de bla2LOz, pe electrodul de 
oxikidroxid de nickel, la densitati de curent mici. 8e obtine ^akarina, cu 
randament de curent de 40^o ^79^.

0

cooi-1 c
- 4e - 1^0^.

802^H->2 802^1^2 802

Obligarea de bliOOLl, depu8 pe diverge substraturi 8i a unor 
contraelectro^i de grafit, nu duc la creșterea cantitatii de ^akarina care 8e 
Abține, La fel, nici utilizarea unor solventi organici nu aduce îmbunătățiri 
procesului.

?entru aceasta reacție 8e folo^e^te, ca electrolit-rmporl, carbonat de 
^odiu, deoarece în mediu puternic alcalin poate avea loc scindarea grupării 

eu fonnare de o-toluen8ulfonat. Reacția 8e de^fa^oara în soluție apoasa 
de ^32^02 altfel încît potențialul Ia care 8e lucrează e^te mare. La unnare 
tbnnarea ^akarinei e^te acompaniata de degradarea parțiala a 0L8/V 8i 
probabil 8i a ^akarinei. De^fa^urarea reacției e8te foarte puțin cunoscuta, de^i 
ar putea fi o cale convenabila 8i destul de simpla, pentru 8inte^a ^akarinei.

/.< //7,/e c/e c/e 777^/7^/ >7 c/c?

777L7/7e/

>^8a eum a reieșit din cele prezentate pîna acum, cei doi agenti de 
oxidare - peroxidul de nickel 8i oxikidroxidul de nickel - 8e comporta, in 
general, similar fata de substanțele organice. Ltili^area unuia 8au a altuia, în 
ckimia organica, 8c 8tabile8te în funcție de avantajele 8i dezavantajele 
specifice fiecăruia.
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z^8lfel, â/77/L7L er/ /70/M/c/ cZe /7/^e/
- nu necesita aparatura prea compbcala, în limp ee penlru oxiâarea 

eleclrocbimica 8înl nece8are o 8erie âe ulilaje 8i aparale 8pecitîce,
- reaelia 8e poale de8fa8ura fie în 8olvenli aprolici, fie în 8olvenli 

prolici, în limp ce penlru oxiâarea eleclrocbimica L8le obligalorie pre^enla 
apei, penlru regenerarea 8lralului aeliv âe oxibidroxid âe nicbel,

- unele 8ub8lanle organice, cu grupări -^^2 -Off, nu 8înl 8au 8înl 
oxiâale lenl pe eleclroâul âe ^liOOff âar 8înl lran8tormale fara probleme cu 
peroxiâ âe nicbel. /^cea8la 8-ar pulea âalora ad8orbliei M8uficienle a ace8lora 
pe eleclroâ, âalorila pre^enlei apei.

?e âe alla parle, cL cZe are urmaloarele
avanlaje:

- în afara âe aclivarea anoâului, cu curenl eleclric, nu 8e foIo8L8le nici 
un all reacliv, în lnnp ce penlru prepararea peroxiâului âe nicbel e8le necesara 
oxiâarea I8si^ cu I^aOlO, âe exemplu, unnala âe 8palare, urcare 8i pa8lrare, în 
ab8enla reâucalorilor. In plu8, penlru o canlilale mica âe alcool, e8le necesara 
o canlilale mare âe reacliv, a8lfel încîl co8lul agenlului âe oxiâare âevine 
dealul âe ridical;

- la eleclrob^a, oxiâanlul e8le di8pu8 în 8lral 8ublire, pe 8uprafala 
eleclroâului 8i âupa reaclie ramîne acolo, a8lfel încîl nu 8e pun probleme 
deo8ebile cu repararea 8a, âe produ8ul reacliei âe eleclroâ. /Vcea8la, 8pre 
deo8ebire âe reaelia cbimica, Ia care alaluri âe produsul principal 8e obline 8i 
I^i(Off)2 - cu volum mare - care nu numai ca poale ad8orbi produ8ul oxiâal 
c^ar creata 8i probleme cu izolarea 8a, âin ame8lecul âe reaclie'

i - 8eleclivilalea reacliei âe eleclroâ e8le de8lul âe mare, a8lfel încîl, în 
c,onâilii bine âelerminale, praclic nu 8e oblin produci 8ecundari'

! - comparaliv cu alle oxiâari eleclrocbimice, oxiâarea pe eleclroâul âe
oxibiâroxiâ âe nicbel e8le simpla iar eleclroli^a poale fi condusa, în celule 
necomparlimenlale, fara un conlrol special al polenlialului. Oneori cînâ exi8la 
pericolul reâucerii reaclanlului - âe exemplu la oxiâarea alâebiâelor - 8au a 
produsului de reaclie, e8le necesara ulili^area de diafragme 8i membrane 
8eparaloare, 8au alegerea unei 8olulii con8lruclive adecvale'

- conduclivilalea ridicala a eleclrolilului pennile len8iuni mici pe celula 
cbiar 8i la curenli mari, deci consum mic de energie eleclrica.

ffeclrodul de I^iOOff 8-a dovedil a fi un agenl 8implu, ieflin 8i U8or de 
folo8il penlru oxidarea 8ub8lanlelor organice. In plu8, el manife8la o 
8eleclivilale remarcabila penlru oxidarea grupărilor pulin ecranale 8leric. 
/^vanlajele menlionale mai 8U8 impun exlinderea ulilixarii 8ale 8i la alle 
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8ub§lanle organiee, fie âinlre cele care pol fi oxiâale cu peroxiâ âe nickel, fie 
allele noi.

In conâiliile în eare, în lileralura âe ^pecialilale, ^înl âe^lul âe mulle 
âale referiloare Ia oxiâarea eleclrockimica a r>ubr>lanlelor organice, pe 
eleelroâul âe oxikiâroxiâ âe nickel, 8luâiile noar>lre 8-au orienlal ^pre unele 
a^pecle rnai pulin aboräale. -V^lfel, am ^luâial oxiâarea eleclrockimica a 
alcoolilor alifalici (in special a n-propanolului) r>ub a^peclul c/c^

- aâucînâ, prin i>luâii âe vollamelrie ciclica, noi argumenle, âar ^i 
coinpleclari ale mecanismului propui în lileralura - 8i ^ub a^pecl -
^labilinâ conâiliile în care reaclia ^luâiala ^e âeL>faî>oara cel mai avanlajo^, alîl 
în regim conlinuu cîl ^>i âi^conlinuu, în reacloare necomparlimenlale.

-Vciâul propionic, a cărui oblinere e^le posibila ^>i prin oxiâarea 
alcoolului n-propilic pe eleclroâ âe oxikiâroxiâ âe nickel, e^le un proâur> 
âe^lul âe imporlanl penlru economia nalionala. Lele mai mari canlilali âe aciâ 
propionic ^e folo^e^c în âalorila proprielalilor ^ale fungiciâe. In
România necesarul penlru agricullura e^le âe cîleva ^eci âe mii âe lone pe an 

în pre^enl nu e^le ^ali^facul âecîl în mica matura, numai âin imporl.
-Vile âomenii âe ulili^are ale aciâului propionic ^înU

/77c/^7/7.A r/e 777oâ^777077/o - e^le necesara purilale avan^ala, âe pe^le 99^0 - 
penlru e^leritîcare cu konnoni 8i regulalori âe credere, proces prin care 

ace^lia âevin mai u^or lolerali ^i a^imilali âe organismele vii (ex. propionalul 
âe le^lo^leron),

//7â^//7s /77-7^0/s/ /7/s^/7^ - penlru ^inle^a unor maleriale lennopla^lice 
(propional âe celuloza) cu caracleri^lici âe curgere foarle bune, u^or 
pxelucrabile prin injeclie,

! o^777e//^ /7^/77//77c?/7d - e^lerii aciâului propionic avînâ o larga varielale
âe arome âe frucle 8i flori.

Zarurile aciâului propionic, în special cele âe calciu ^i §oâiu, ^înl âe 
ademenea folo^ile penlru proleclia proâu^elor alimenlare împolriva 
mucegaiurilor (-V^pergiliu^ niger, -Vr>per§iliu^ ^>âovvi, -V^pergiliu^ repens, 
?enicilium cilricum, elc.), conlribuinâ la marirea limpului âe âepo^ilare !>i la 
o reâucere remarcabila a picrâerilor. -V^lfel ^>-au pulul pa^lra limp âe 6-^> luni, 
fara înraulalirea calilalilor nulrilive, cereale (cu umiâilalea âe pîna la 3(f/o), 
pune alba, unl (^e impregnează kîrlia âe împackelal), canie âe pe^le, elc.^O^

Lompu^ii aciâului propionic 8e pol folosi linguri ^>au în combinalie cu 
alle ^ub^lanle, cu efecle similare. 8e oblin a^lfel complecti fungicizi exlrem 
âe eficienli, în care componenlii pre^inla efecl ^inergelic. Ze folo^e^c, âe obi­
cei, în proporlii âe aprox. 0,50/0 fala âe canlilalea âe ma^a cerealiera ^l

46
BUPT



^lu în ultimul rînd, acidul propionic 8e folo^L8te ca inbibitor de 
coroziune, aetionînd mai ale8 la concentram iniei (8ub 5x10 ^IVl) ^83^.

/.5. /. â>77/»ce.

principalele caracteristici fizice ale materiei prime ^i produsului de 
reacție 8int prezentate în tabelul l.12. ^84^.

tabelul 1.12. proprietățile fizice ale n-propanolului ^i acidului propionic.
proprietatea 

fizica
I^. ^ciâ 

propionic
n-propanol

temperatura de topire °c -22,4 -127
temperatura de fierbere °L 141,1 97,1

ch 0,992 0,8036
A) 1,3874 1,3854

Vî^co^itate 20OL c? 1,035* 2,256
tensiune superficiala 20OL d^n/cm 2,7 23,8

temperatura critica. °c 339,5 264
presiunea crtitica atm. 53 49,9

Laldura de ardere 20°L l<cal/mol 367 481.2
Laldura ^pecitica cL>/Z°K 0,56 2,45

Laldura latenta de vapori^are cal/g 98.8 162,6
Lon^tanta de aciditate 2^L 1,34 IO'-

8olubilitate: '/o
- apa oo OO

- alcool oo oo

- eter 00 oo

* la 25°L, la I5°L

Din punct de vedere al structurii electronice, gruparea carboxilica e^te 
plana 8i prezintă o conjugare extinsa, rezultata din întrepătrunderea a trei 
orbitali atomici de tip Doi dintre aceștia aparțin atomului de carbon r>i 
oxigen carbonilici ^>i participa la legatura cu cîte un electron iar al treilea 
oxigenului kidroxilic, care participa cu doi electroni. La urmare a conjugării 
8e fonnea^a trei orbitali moleculari, dintre care doi 8înt de legatura ^i unul de 
antilegatura ^85^.

Ztructurile limita, care exprima structura electronica a grupării 
carboxilice, reflecta atît deplasarea ^i^temului de electroni ai legăturii duble 
carbonilice 8pre atomul de oxigen, mai electronegativ cît .^i efectul mesomer 
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âonor âe electroni al oxigenului biâroxilic. Lonjugarea grupărilor carboxilice 
8e materializează în momentul âipol important, înâreptat 8pre eei âoi atomi âe 
oxigen, precum 8i în energiile âe conjugare âe^tul âe mari.

° . o'
c - - c - " c

Oîî Oîî o»

La urinare a acestei structuri electronice, atomul âe carbon carboxilic 
are un puternic caracter electrofâ. LI poate nuferi cu ușurința atacul unui nu- 
cleofil, ceea ce permite âe^fa^urarea reacțiilor âe aâitie 8au aâitie-eliminare, 
prin mecanism ionic. In același timp, legatura O-îî e^te puteniic polarizata - 
putînâu-8e 8cinâa u^or - âatorita âen^itatii electronice mai mici âe la atomul 
âe oxigen, fata âe alti atomi âe același tip. Lelalalt atom âe oxigen, âin 
gruparea carboxilica - oxigenul carbonilic - e8te un centru nucleofîl 8i poate 
interactiona cu electrofili âe tărie convenabila.

Lxi^tenta acestor âoi atomi âe oxigen, unul electrofîl 8i unul nucleofil, 
creata posibilitatea apariției legaturilor âe proton intermoleculare. ^8ociereri 
prin altfel âe legaturi âepinâe atît âe taria aciâului carboxilic cît 8i âe 
ba^icitatea oxigenului carbonilic. 8ub8tituentii cu efect atragator âe electroni 
măresc aciâitatea âar mic^orea^a corespunzător âen^itatea âe electroni la 
oxigenul carbonilic, în timp ce grupările âonoare âe electroni au efect contrar 

favorizează fonnarea âe legaturi âe kiârogen ^5^.
posibilitatea asocierii prin legaturi âe proton conferă acizilor carboxilici 

Proprietati speciale. Dintre acestea 8e poate aminti: creșterea temperaturii âe 
topire 8i fierbere, cu ma^a moleculara, 8au volubilitatea riâicata a acizilor 
inferiori în 8olventii cu care pot forma legaturi âe proton, -^tfel, primii 
termeni âin 8eria acizilor carboxilici maturati 8înt mi^cibili cu apa, în orice 
proporții. La termenii superiori, volubilitatea 8caâe âatorita creșterii efectului 
biârofob al grupării alcbilice, oâata cu creșterea numărului atomilor âe carbon 
âin molecula.

8i proprietățile spectrale ale acixilor carboxilici 8înt âetenninate tot âe 
configurația electronica a grupării carboxil. Zettel, perturbarea orbitalilor âe 
legatura ai grupării carbonilice, prin interacțiunea cu orbitalul neparticipant al 
oxigenului biâroxilic, âuce la o creștere importanta a energiei orbitalului âe 
antilegatura. La unnare, tranzițiile observate în spectrele âe ultraviolet 8e vor 
8itua cam la 205 nm (în ultravioletul înâepartat) iar coeficienții âe extincție la 
valori relativ mici (e 10-100) ^5^.

4^
BUPT



Landa cea mai caracteristica, din spectrul 11^ al acizilor carboxilici, e^te 
cea datorata vibrației de valența a carbonilului, Ia I600-1800cm'. ^cea^ta 
vibrație are un caracter foarte pronunțat de vibrație de legatura ^i în 
consecința, suferă deplanari u^or de corelat cu structura combinațiilor în care 
apare. Afectele mesomere donoare de electroni determina micșorarea 
constantei de forța ^i o deplasare a benzii de absorbție ^>pre numere de unda 
mai mici iar efectele inductive atragatoare de electroni, ^pre valori mai mari 
ale numerelor de unda.

loni^area grupării carboxilice are un efect puternic asupra benzii 
corespunzătoare grupării carbonilice. Lei doi atomi de oxigen devin 
eckivalenti iar legatura lor cu atomul de carbon e^te intennediara, între una 
simpla ^>i una dubla. La urmare vor apare, în spectru IIL doua ben^i de 
absorbție, una simetrica ^>i una asimetrica, la numere de unda relativ mici, de 
l440-1360 ^i respectiv 1650-1550 cm''.

In afara de banda carbonilica, în spectrul 11^ al acizilor carboxilici, 
exista ^>i alte benxi caracteristice, utile în determinarea structurii acestora: 
vibrația de valența a ludroxilului - Ia 3580-3500 cm, defonnarea în plan a 
legăturii L-OL - la 1440-1395 cm , defonnarea în afara planului a aceleiași 
legaturi - Ia 960-875 cm'' ^au vibrația de valența a L-O - Ia 1315-1280 cm''.

Datorita de^ecranarii protonului, semnalul caracteristic pentru gruparea 
carboxilica, în spectroscopia apare la cîmpuri !>ca^ute (r -3 ^i -I). In 
^plventi inerti, Ia concentratii mai mari de 20</o, acizii carboxilici ga^e^c 
8ub forma de dimeri, în timp ce în solventi polari ecbilibrul dimer-monomer 
depinde de concentrație, natura solventului ^i temperatura. 8olventii protici, 
c^ apa ^au alcoolii, reali^ea^a un ^cbimb rapid de protoni, cu gruparea 
carboxilica, ceea ce face ca semnalele protonilor carboxilici ^a i>c suprapună 
pL8te cele ale solventului ^a apara la un cîmp intennediar. prezenta grupării 
carboxilice depla^ea^a semnalele protonilor grupărilor metilice vecine ^>pre 
cîmpuri mai ^ca^ute. -^^tfel, gmparile metilice din politia cx ajung la valori 
cuprinde între 7,1- 8,1 iar cele metilenice 7,3 - 7,8. ^celea^i grupări, aflate în 
politia p, resimt mult mai puțin efectul grupării carboxilice (r 9,8 !>i 
respectiv 8,3 - 8,5) ^85^.

^ci^ii monocarboxilici maturati .^înt re^i^tenti la încâlcire, la acțiunea 
acizilor minerali tari, a agentilor de oxidare ^i cbiar a reducatorilor. De aceea, 
ei pot fi distilați, ^ub presiune redusa, fara descompunere ^i ^>e pot folosi ca 
solventi în reacțiile de oxidare (cbimice ^au electrocbimice). ^umai în 
condiții drastice ^i cu catalizatori speciali, acizii carboxilici pot fi reduci la 
alcoolii corespunzători ^86^j.

Deosebit de important, pentru comportarea lor din punct de vedere 
cbimic, e^te caracterul acido-ba^ic. La asocierea, acid carboxilic - apa, ^e 
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realixea^a transferul rapid al protonului, de Ia acid la molecula de apa. 
Expresia constantei âe aeiâitate este:

In soluții apoase âiluate, acizii carbooxilici sînt puțin ionizați âar în 
prezenta alcaliilor, transfonnarea lor în caruri este praetie integrala. ?ot fi 
neutralizați si eu oxixi sau carbonați. 8arurile acizilor propionic sau butiric 
sînt ușor solubile în apa.

^ci^ii carboxilici pot fonna âerivati funcționali atît prin modificarea 
grupei OfI cît si a grupei L^O. 8e obțin altfel cloruri de acil, esteri sau 
anbidride - compuși care la bidroli^a, regenerează gruparea carboxil. Astfel, 
se fonnea^a cloruri de acil prin tratarea acizilor carboxilici cu pentaclorura de 
fosfor sau clorura de tionil. vestea sînt intennediari importanti, pentru 
reacțiile ckimice, ducînd cu ușurința Ia formarea de esteri sau amide, prin 
tratare cu alcooli si respectiv amoniac. In prezenta carurilor acizilor organici, 
clorurile de acil formează anbidride acide ^5^.

Otili^area clorurilor de acil, pentru sinteza esterilor, este limitata doar la 
anumite caruri speciale - datorita coltului lor relativ ridicat - preferîndu-se de 
obicei reacția directa, dintre acid si alcool. Reacția de esterificare este 
reversibila si pentru deplasarea ecbilibrului fie ca se lucrează cu exces dintr- 
un component fie se distila apa rezultata din reacție sau ckiar esterul - în 
situația în care el este cel mai volatil. ?re^enta unui catalizator acid, de 
exemplu, mărește viteza de reacție.

Data fiind importanta pe care o au acizii carboxilici si sărurile lor, 
pentru diverse ramuri ale economiei, au fost dezvoltate mai multe tebnologii 
de obtinere a acestora. Lele mai importante dintre acestea sînt: carbonilarea 
etilenei în prezenta de diversi catalizatori, oxidarea bidrocarburilor, bidroli^a 
derivatilor functionali ai acizilor carboxilici, fermentația carbobidratilor, 
komologarea etanolului si oxidarea cbimica sau electrocbimica a alcoolilor 
corespunzători.

Necesarul de acid propionic este asigurat, la ora actuala, aproape în 
întregime, /7/7/7 ^^////c'^. O mica parte se obtine si pe cale biologica sau 
electrockimica - la nivel de laborator sau pilot.

Reacția olefinelor (etilena sau propilena) cu (70 sau OO2 se desfasoara 
în prezenta de catalizatori complecși de rodiu, paladiu, etc. In unele caruri se 
folosesc, în funcție de particularitățile fiecărui procedeu si D2 sau D2O.
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^eaclia elilenei cu LO 8e âe^fa^oara în pre^enla âe palaâiu, âepu8 pe 
8iO2, earbon 8au ^eolili. In funclie âe conâiliile âe lucru, 8e oblin e^leri ^87^ - 
la lemperaluri âe pîna Ia 100°L - 8au aeiâ propionic - eînâ 8e lucrca^a Ia o 
lemperalura âe 170°L 8i o presiune âe 90 alin. In ace^l ullim ca^, 8e alinZe un 
ranâamenl âe reaelie âe 92^/o 8i o conversie âe 95^/o ^88^. ?alaâiu, âar 8i 
plalina 8înl toarle etîcienle 8i 8ub fonna âe complecti eu ?kz?, eu exce8 âe 
?k^?, Ia 135°L 135 alm. In ab^enla excesului âe ?kz? nu 8e fonnea^a aeiâ
propionic ^9^. O alla po^ibililale e8le realizarea reacliei, la 30-90 alin., în 
pre^enla unei 8olulii apoase âe îil, eu formarea LI4zL^2^' ea inlenneâiar ^90^.

La earboxilarea elilenei, eu LO2 folo^inâ un raporl L2LI2LO2 âe I: I, în 
îiLl apo8, pe calali^alor âe ^(pbz^Ll, la o lemperalura âe l 80°L 8i presiune 
âe 700 alm., 8e obline un ame^lec eonlinînâ 3 8^/0 aeiâ propionie, alaluri âe 
elanol 8i aeelal âe elil. Daca 8e folo8L8le un calali^alor âe același lip, âar eu 
palaâiu - (?â(?bz)zLI), în aceleași conâilii, la l20°L, proâu^ul principal e8le 
aciâul propionic ^9l^. ^ceia^i calalixalori, âepu^i pe §ratîl, conâuc la 
oblinerea a mai pulin âe 3</o aciâ propionic ^92^. I^e^ullale toarle bune 8e 
oblin âaca 8e reali^ea^a earboxilarea elilenei, în aciâ acelic ap08 (ca 8olvenl), 
folosind ârepl calali^alor - I^K(?(O?k)z)4-IZ?k4, ca promolor âe reaelie - 
ioâura âe elil 8i ca 8labilixalor - exce8 âe ?(O?b)z ^93^.

O 8eteclivilale foarle riâicala - pe^le 99^/o - 8e poale obline penlru 
reaclia elilenei cu LO 8i 1^20, în pre^enla âe coball - 8ub fonna âe Lo(LO)x, 
LoL 8au Lo(O-^c)2 8i ioâura âe elil, la 195°L 8i la o presiune âe 70 alm. 
încercările tacule, cu caruri similare ale ailor melale lran^ilionale (Ir, l8si, I^k), 
au aralal ca ace^lea 8înl mull mai pulin 8eleclive, penlru oblinerea aciâului 
pxopionic ^94^. Alaluri âe ioâura âe elil, 8e pol folosi 8i alli acceleralori âe 
r^aclie ca: LeL, LoL 8au IVlnL ^95^.

, Obligarea unui ame^lee LO 8i fL' alaluri âe elilena, pe calali^alor âe 
I^b(L0)2Ltt(L0IVle2) 8i (LIâ2(Lfl2)7)2?O, âuce la oblinerea unui ame^lec âe 
aciâ propionic, propionalâelnâa 8i anbiâriâa propionica ^90^.

?raclic, ace^lea 8înl meloâcle cele mai ulili^ale, la ora acluala, penlru 
oblinerea aciâului propionic.

Zâle meloâe, mull mai pulin ulili^ale, âalorila ^eleclivilalii 8ca^ule a 
reacliei, inacce^ibililalii maleriilor prime, în canlilali 8utîcienle 8au cbiar a 
prelului riâieal al calali^alorilor (raporlal la pertormanlele economice), 8înl:

ä.- Z/o/no/pFS/eä eare confla în reaclia aceluia cu LO, la o
lemperalura cuprinsa înlre 180 8i 350°L, Ia o presiune âe 350-700 alm. 8i în 
pre^enla âe IZfz. ^84^ -Vceea^i 8cbema âe reaelie e8le valabila 8i penlru 
propanol, cu oblinere âe aciâ n-buliric. folosirea unui calalixalor âe 
Lo(>^cO)2, în ame^lec cu KI, la 150 - 300°L 8i 200-1000 alm., a^iZura o 
conversie riâicala a alcoolilor âar 8i o ^eleclivilale mica - eviâenliinâu-8e 
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formarea, alaiuri âe aeiâul propionie râ a propanolului, eterilor - eter etilic, 
eter etil-propilic 8au eterilor - acetat âe etil, ele. ^97^.

- âin Zalele naturale, în prezenta âe catalizatori specifici - amestecuri âe 
caruri ale metalelor transitionale eu ^2?O^ 8au forțați ai metalelor alcaline ^i 
alcalino-pamîntoa^e. 8e obtine tot un amestec âe produci - aciâ tormic, aciâ 
acetic, aciâ propionie, acetona, etc. cu conținut âe aciâ propionie âe s98^.

- a butanului, în prezenta unor compuși âe cobalt, Lo(O^c)2, cu o 
concentrație âe 0,1-10^/o, la 70-l50OL, eînâ ^e fonnea^a aciâ acetic, aciâ 
propionie, aciâ butanoic, acetat âe etil, acetat âe metil, acetona, metil-etil- 
cetona, etc. ^99^.
- 2-metil-pentanului, la 17()OL ^i 50 atm., în prezenta âe apa, cu obținerea 

unui amestec âe acixi .^lOO^.
- Za^olinei, fie în prezenta âe catalizatori - oxi^i âe bi^mut ^i âe molibâen ^au 

metalici - vanaâiu ^i cobalt, depuși pe Ia 470^0, fie în absenta
catalizatorului. In ambele situații ^>e obțin amestecuri âe acixi, âin care aeiâul 
propionie ^au butirie ^e poate repara prin distilare ^101^.
- alte biâroearburi eare prin oxiâare, eu oxi§en, pot âuee la obținerea âe aeiâ 

propionie 8înt: 1-butena, parafine 8au butan - în prezenta âe ^la^VO^ (la 
50°L) ^102^, biâoO4 ^103 8i respectiv Lo^eO), (la l50°L)

Oe remareat e^te faptul ca, în majoritatea acestor proeeâee, ^e obtine un 
amestec âe aci^i, e^teri, eteri ^i aleooli, âin eare repararea aeiâului propionie 
8e faee eu âifieultate, âatorita caracteristicilor apropiate ale acestor produci.

L7 - /)/v/)/b/7/>//7z//L// ^7/ /7 /7/v/7/b/7/d, în meâiu
a^iâ (^804) ^104^ ^>au în prezenta âe ^ai^uri âe ^taniu (IV) ^105^. Reacția .^e 
dd^fa^oara eu selectivitate foarte buna, pe^te 99^/o.

, O posibila 8ur^>a âe obtinere a propionitrilului e^>te ^inte^a 
aâiponitrilului prin electrokidrodimeri^area aerilonitrilului, proces în eare 
nitrilul e8te produc secundar. -Vce^t proceâeu, aplieat industrial la 
"^Vlon^anto", ^>e âe^fa^oara în electroli^oare necompartimentate, avînâ spatiile 
electroâice reparate cu membrane ^cbimbatoare âe ioni, smolitul e^te o 
soluție apoasa a unui aciâ mineral iar catolitul contine apa, acrilonitril, o ^are 
cuaternara âe amoniu ^i evident, produci de reacție ^106^. 8area cuatemara de 
amoniu are rolul de a create conductivitatea soluției, de a ^olubilixa 
acrilonitrilul ru în același timp, de a a^i§ura o "ankidrificare' a electrodului - 
prin ad^orbtie. 8e formează altfel, un .^trat molecular, bidrofob, care limitează 
accesul apei, 8pre electrod ^10b,l07^. In ace^t ca^ .^e obtine preponderent 
adiponitril. Daca înr>a reacția ^>e petrece în mediu ba^ic ^106^, ^au cbiar neutru 

^e obtine un amestec de adiponitril 8i propionitril. ?roportia relativa 
dintre cei doi depinde de condițiile de lucru' materialul catodului, densitatea 
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âe eurenl, eoneenlralia eleclrolilului-8uporl, ele. ^8le posibil ea reaelia 8a 
poala fi eonâu8a a8lfel îneîl propionilrilul 8a fie proâu8ul principal.

<7- ///ÄVFe/rL/eL ^e/â, pe calali^alor âe plalina âepu8 pe
âiver8i 8uporli, Ia 5 alm. 8i lemperaluri cuprin8e înlre 150 8i 300°L. 8e pol 
alinZe ranâamenle âe 86^/o 8i 8eleclivilali âe 78^o ^l09^. ?ol fi fo>O8ili 8i alli 
calali^alori, cu performanle bune, ea âe exemplu eupru 8au ^inc âepu8 pe 

lucrînâ Ia 350°L 8i pre8iune âe o alrno8fera, eonâilii în care eonver8ia 
e8le âe 99</o iar 8eleelivilalea, penlru aeiâ propionic, âe 9O^/o. 8e oblin 
ranâamenle âe biâro§enare âe I00^/o, âaea 8e foIo8L8le un ealali^alor âe 
palaâiu, âepu8 pe 8iO2 poro8, Ia 60°L 8i 5 alrn. l0^.

/Vcea8la reaelie âe reâueere, 8e poale realiza 8i eleelroebimic, pe 
plalina, în meâiu aeiâ 8au ba^ic. Vile^a âe reaelie e8le âelenninala âe elapa 
elumiea, implieala în meeani8mul proce8ului âe eleelroâ - reaelia âinlre 
kiâroZenul aâ8orbil 8i aeiâul aerilie ^111^.

e.- 08 /0/7/0/ - proeeâeu eare eon8la în reaelia aee8lora cu
LO 8i în pre^enla âe calali^alor âe roâiu, în meâiu omogen. La 80>venli, 
8e folo8e8c aci^i earboxilici iar ca promolori âe reaelie fie M8U8i 8olvenlul 
l^l 12^ fie ame8leeuri âe oxi^i - IVloOz, V2O5, âepu8i pe 8i02- Reaelia 
8e âe8fa8oara, în aee8l ullim ea^, Ia 400°L ^l 13^.

Z'- /?L?â/ee/rn e/r/oâ-r 6 âi^olval 8ub pre8iune (20 alm.), în 8olulie 
apoa8a âe Li2LOz, pe eleclro^i âe plumb, 8laniu 8au amalZam âe plumb. La 
eleclrolil-8uporl 8e fo>O8L8le k^l^LlO^ 8au IZu^IZr. ?roâu8ul principal e8le 
ffLOOff âar în 8olulii amoniacale 8e obline 8i aeiâ propionic l4^.

F- âe la âiver8e proce8e âe oxiâare, eare eonlin o
i^ulliluâine âe eompu8i 8i âin eare 8e pol 8epara aei^ii carboxiliei, prin 
proeeâee ckimiee 8i fi^iee. Lomplexilalea ame8lecurilor care 8e oblin fac 8a 
fi^e impO8ibila 8epararea acizilor carboxilici, în 8lare pura.

i Daca ace8le meloâe au per8peclive âe8lul âe reâu8e âe aplicare la nivel 
inâu8lrial fie âalorila âifîeullalilor la 8epararea proâu8ilor âorili, âin ame8lecul 
âe reaelie, fie âalorila eonului riâical al calali^alorilor neee8ari, meloâele 
biockimiee 8i eleelroebimiee 8înl mull mai inlere8anle, âin punel âe veâere al 
unei p08ibile compelilivilali eu oxo8inle^a.

/^8lfe1, aeiâul propionic 8e poale obline prin /b/777^/7/^//^ unor carbobi- 
ârali. 8e folo8e8e malerii prime ea: §luco^a, lacloxa, laclal âe 8oâiu, re8luri 
âe brîn^elurf ele., în prexenla âe T'/v/7/b/7/^c7^/77//77 8/7^/777^77/ 8i 
c^s8e/. 8e mai pol folo8i 80>ulii 8ulfîâice re^iâule (âe Ia combinalele proâuca- 
loare âe kîrlie), conlinînâ eeluloxa, în pre^enla âe baelerii ca ^e/zo//^///^ 
Lo//, L'/ze/i/sw^/ 8au T'/o/i/b/z/Ä^/e//^ ^ez/c/ez//e/(7/7//. 8e lucrează, IN 
Zeneral, Ia lemperaluri âe 37- 42°L 8i un pîf âe 6 - 7,5 ^84,115-117^.
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Lonâitiile âe lucru, în special p^i-ul, au o influenta botarîtoare asupra 
âi^tributiei proâu^ilor âe reaetie.

Obținerea prin fermentație a aeiâului propionic are avantajul ea 
valorifica deșeuri vegetale, âeci materie prirna ieftina, âar e8le neee^ara men­
ținerea stricta a conâitiilor âe lucru (temperatura, pD). Dezavantajul major al 
aee^tui proceâeu e^te faptul ca ^e obțin soluții âiluate, continînâ amestecuri 
complexe âe aci^i în care, âe obieei, aciâul propionic e^te proâu^ ^ecunâar.

O alta posibilitate e^te ^i oxiâarea cbimica a n-propanolului. 8e obține 
în prima etapa propionalâekiâa, care apoi ^e oxiâea^a u^or la aciâul 
propionic. principalii agenti âe oxiâare, care pot fi folosiți pentru oxiâarea 
cbimica a alcoolilor, ^înt:
- â/v/77^/ c/e /-0^/7/, în meâiu aciâ,
- /7^7777^77^77^/ c/c) în meâiu ba^ic,
- în prezenta âe catalizatori âe palaâiu ^au aur, âepu^i pe suport âe ^l2Oz 
^au ^rO2 ^ll^^, palaâiu metalic(5^o) âepu^ pe carbon, în meâiu ba^ic ^l l9^ 
8au argint metalic ^120^,
- //2^, în prezenta complectilor âe cupru(II) cu ?bLD2^DLD2LOOD Iâ2I
- în meâiu aeiâ,
- /7//nc?/o/7/ c/e în prezenta âe caruri âe I^i^, Lo^, Lu^ etc. ^122^ ^au 
- 777^/7^///), în meâiu baxic ^123^.

foate aceste metoâe, utile în laborator, nu ^înt folosite frecvent în 
practica inâu^triala, âatorita coltului riâicat al reaetivilor necesari ^i 
selectivității âe^tul âe reâu^e. /^^tfel, apar âifîeultati la repararea proâu^ilor 
âe reacție 8i în plu8, purificarea apelor re^iâuale e^te o problema complicata.

Dna âintre metoâele convenabile Ia nivel âe laborator, e^te utilizarea 
"beroxiâului âe nickel" pentru oxiâarea alcoolilor primari inferiori, âatorita 
selectivității §i ^nnplitatii procesului, feknica âe lucru e^te totuși âe^itul âe 
laborioasa ^>i consta în obținerea I^iOOD prin oxiâarea nicbelului(II) cu un 
agent âe oxiâare putemic (âe exemplu I^adl), unnata âe ^palari repetate cu 
apa âi^tilata, urcarea proâu^ului altfel obtinut (în absenta unnelor âe agenti 
reâucatori), reacția cbimica a acestuia cu alcoolul (^e fonnea^a I^i(Olâ)2) ^i 
repararea I^i(OI4)2 prin filtrare, tîiâroxiâul âe niebel ^e reintroâuce în circuit. 
In general ^e utili^ea^a o cantitate âe oxiâant, âe cca. l,5 ori mai mare, âecît 
cea teoretic necesara - âeci colturi ^uplnnentare remarcabile. In plu^, volumul 
mare al î^i(Ofî)2 âuce la pierâeri âe alcool ^i âe proâu^, prin aâ^orbtie.

Z^a cum reiese âin cele prezentate, obținerea acizilor carboxilici prin 
metoâe cbimice nu er>te o problema simpla, ^ce^te metoâe .^înt âe^tul âe 
complicate, utili^ea^a reactivi ^i catalizatori scumpi, conâitii âe lucru 
(temperatura 8i presiune) revere, selectivitatea reacției er>te âe^tul âe mica, 
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apar dificultăți Ia purificarea produsului de reacție 8i nu în ultimul rînd e8te 
nece8ara epurarea apelor reziduale.

Ointre toate procedeele de oblinere a acinilor carboxilici numai puține 
lucreana eu selectivități ridicate 8i anume earbonilarea etilenei, kidrolina 
nitrililor 8i bidrogenarea acidului aerilie. /^ce^tea în^a, folo^e^e materii prime 
8i catalinatori scumpi 8au condiții drastice de reacție - de exemplu, 
earbonilarea 8e faee Ia temperatura de aprox. 200°L 8i presiune de 135 atm.

In toate celelalte procese 8e obțin amestecuri de acini O,- O^, alaturi de 
alcooli, aldebide, e^teri, eteri 8au anbidride, în proporții diferite, în funcție âe 
condițiile particulare de lucru. ?urificarea acizilor prin distilare fractionata 
e^te costisitoare 8i nu da întotdeauna produci de puritatea dorita.

^oate aceste dificultăți, întîmpinate de procesele ckimice, au du8 la 
investigarea unor alte posibilități de 8intena - în special neconventionale, care 
ar putea oferi alternative viabile procedeelor clasice. I^u e^te întîmplator 
faptul ca încă din 1984 existau, la 0-^8? 8i în fo^ta 01^88, instalații la nivel 
pilot 8au comercial de electrooxidare a alcoolilor alifatici inferiori ^1

Oe aftfel, oxidarea anodica a alcoolilor e^te cel mai vecbi proces 
electroorganic cunoscut, anul l801- cînd Lnnan a efectuat oxidarea 
electrocbimica a etanolului - fiind considerat începutul electrockimiei 
organice.

procedeele de 8intena a substanțelor organice, pe cale electrocbimica, 
privite Ia început numai ca o curiozitate, au cunoscut o dezvoltare exploziva 
după 1965, cînd a fo8t pu^a în funcțiune prima instalație industriala de mare 
tonaj, pentru Antena electrocbimica a adiponitrilului prin electroki- 
drodimerinarea acrilonitrilului, Ia "IVlon^antoOe atunci au fo8t dezvoltate 
8ute de teknologii electroorganice, la ^cara pilot 8au cbiar industriala

, Metodele electrocbimice de Antena a acizilor carboxilici pome^c de la 
alcooli în fana ganoa^a (fara aplicabilitate practica) 8au licbida.

//? exista posibilitatea realizării reacției dintre n-propanol
8i oxigen, pe electroni de platina platinata, aur 8au argint. Cercetările efectuate 
au demonstrat ca viteza de reacție nu e^te influențată de "pretratarea" 
electronilor, prin păstrare în oxigen. Daca în^a aceștia ^înt pa^trati în vapori de 
propanol, vitena oxidarii 8cade 8en8ibil, probabil datorita blocării suprafeței 
electrodului cu n-propanol ad^orbit j^l24^.

Oxidarea alcoolilor, //7 e8te mult mai importanta, din puncl
de vedere preparativ 8i 8e poate realina fie în mediu acid fie în mediu banic.

Oe obicei, în mediu acid, 8e folo^e^c electroni inerti' platina, aur, iridiu 
8au plumb(?bO2) iar ca electrolit-^uport, soluție apoasa de acid sulfuric. 
>^8tfel, oxidarea n-propanolului pe platina, în soluție apoasa de acid sulfuric 
diluat, 8-a realinat încă din 1900 obtinîndu-8e, ca produc principal, acidul pro- 
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pionic. kanâamenlul âe eurenl a f08l âe 60^/o iar ca proâu^i ^ecunäari, ^>-au 
oblinul propional âe propil, rnonoxiâ ^>i âioxiâ âe carbon, ele. I^a âen^ilali âe 
eurenl relaliv miei - 100-500 -V/m" - L>e obline ^i propionalâebiâa ^125^. 
Olili^area eleclro^ilor âe plumb, în aceleași conâilii, âuee la formarea unui 
ame^lec âe 42o/o aeiâ propionie 8i 46<>o propional âe propil ^126^.

In prima fa^a a reaeliei §e obline alâekiâa, Ia polenliale mai miei âeeîl 
0.8V, polenliale eare nu pol fi alinte âeeîl Ia âen^ilali âe eurenl foarle miei. 
I^a cre^lerea âenr>jlalji âe eurenl, polenlialul âe eleclroâ creole foarle mull r>i 
alâebiâa ^e lran^fonna imeâial în aeiâul core^pun^alor. ^eer>l proces e^le 
favorixal âe realizarea procesului în ^lare aâorbila. ^/loâifîearea lemperalurii, 
în inlervalul 40-7000, nu influenlea^a procesul. In ^cbimb, ere^lerea 
numărului alomilor âe earbon, în moleeula aleoolului, âuee la .^caâerea 
ranâamenlului âe eurenl ^26^.

?enlru oxiâarea în meâiu aeiâ a alcoolilor alifalici au fo^l efeeluale 
numeroase ^luâii, în scopul elarifiearii eonâiliilor âe lueru ^i iâenlifîearii 
proâu^iilor eare !>e oblin. Z^ltel, ^-a unnaril efeelul eoneenlraliei âe n- 
propanol ( âe la 2,5 pîna la 15 voi.), âen^ilalea âe eurenl (50 - 150 ^/m"), 
l^mperalura (20 - 65^(2) ^i aâr>orblia pe anoâ a reaclanlilor ^au a proâuî>ilor âe 
reaelie. -Vnoâul a fo8l âin pla^a âe plalina, aeoperila eu un aliaj âe plalina - 
roâiu, cu un conlinul âe 10 roâiu. ^laluri âe aeiâul propionie, în produsul 
âe reaelie, au mai fo^l iâenlifieali: LO^, 0^2, 0^14,^, ele. Lonâiliile
oplime ^labilile au fo8l : âen^ilale âe eurenl 100-150 -V/m" (relaliv miea) ^i 
lemperalura 50-6000, eonâilii în eare r>e oblin ^olulii eonlinînâ pîna la 40^/o 
aeiâ pro-pionic. Oa limpi lungi âe eleelroli^a !>e fonnea^a ^i propional âe 
propil ^127^.

' k^leclrooxiâarea alcoolilor ^e face în ^lare aâorbila, a^lfel încîl melalul 
eleclroâului are o imporlanla bolariloare asupra reacliei. 8luâiul aâ^orbliei 
alcoolului n-propilic, pe eleclro^i âe palaâiu ^i iriâiu, a pennis âelenninarea a 
âoua maxime âe aâ^orblie, la 0,15 V ^i re^pecliv 0,2-0,Z V j^I28^ ^i a 
âemon^lral ca aâ^orblia e^le acompaniala âe âebiârogenarea alcoolului, 
procesul e^>le pulernic âepenâenl âe conâilionarea ^uprafelei eleclroâului ;>i 
âe ^lruclura compusului aâ^orbil. I^eaclia âe oxiâare poale âecurge fie prin 
aâ^orblie ^>i lran^ferul âirecl âe eleclron, âe la ^ub^lralul organic la eleclroâ, 
fie prin reaclia ctumica âinlre alcool ^i oxigenul aâorbil ^129^.

Oxiâarea anoâica a alcoolilor alifalici ^alurali ^>e poale realiza ^>i în 
^olvenli organici. Oel mai bun ^olvenl, penlru a^lfel âe reaclii, e^le 
acelonilrilul antnâru iar ca eleclrolil-^uporl ^>e folo^c âe obicei caruri cu 
^labililale mare, la polenliale riâicale, ca âe exemplu, lelrafluoroboral âe 
lelrabulilamoniu. In ace^le conâilii r>e oblin numai alâebiâe iar polenlialul 
^lanâarâ âe oxiâare al alcoolului e^le âe 2.56V^_ooii^
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folosirea electronilor âe plumb (âe fapt dioxid âe plumb) la oxiâarea 
alcoolilor alifalici, în soluție apoasa âe aeiâ sulfuric (5^/o), e^te mai 
avantajoasa âin punct âe veâere al prețului, în conâitiile în care §e pa^treana 
performantele eleetrolinorului. Londitiile mult mai atractive âe realizare a 
oxiâarii alcoolilor alifatici, pe eleetroâ âe plumb, au permis cbiar realizarea 
unei instalații industriale âe obtinere a aeiâului i-butiric In aceasta 
instalație 8-au obtinut ranâamente âe eurent destul âe riâicate (50-75</o), âar 
poronitatea riâicata a ?bO2 face ca aciâul orZanic ^a âi^truZa bana anoâului 
(âe obieei âin plumb metalic). 8e pot atinZe vitene âe coroniune, âe pîna la 
100 §/m^b. La urmare a acestui fapt, ^cade aâerenta âioxiâului âe plumb la 
^ub^trat, aeer>ta eaâe în «dam, impurifica electrolitul ^i «>e ajunZe cbiar la 
âi^truZerea anoâului. Ltilinarea ca ^ub^trat - pentru depunerea âioxiâului âe 
plumb - a nicbelului ^au titanului - în special - mărește stabilitatea 8i eficienta 
anonilor folosiți. In Zeneral, selectivitatea reacției âe eleetroâ e^te destul âe 
redusa, altfel încît alaturi âe aciâul âorit 8e fonneana «>i e^terul corespunzător. 
?rin moâifîcarea conâitiilor âe lucru (âe exemplu a temperaturii) procesul 
poate fi conâu^ altfel încît ^a «>e obțină, în proporție crescută, unul ^au altul 
dintre cei doi produci. In Zeneral, creșterea temperaturii are ca efect creșterea 
conținutului de e^ter, în produsul reacției de electrod.

Electrolitul folosit e^te acid sulfuric 5^/o, raportul i-butanob soluție de 
electrolit de l: 5 (exista «>trat nemi^cibil a^i§urîndu-^e altfel maturarea soluției 
î^ alcool), la o temperatura de lucru de 20-25OL ^i o densitate de curent de 
600-900 >^/m7 In aceste condiții «>e poate obtine un amestec continînd 49,5^/o 
acid i-butiric «u 32^/o i-butirat de i-butil. ^.ce^ta din unna poate fi bidrolinat 
pentru recuperarea totala a acidului.

' In literatura e«4e propusa ^i o ^cbema tebnoloZica, pentru oxidarea 
alcoolului i-propilic, prin ace^t procedeu. Dimensiunile electroli^orului folosit 
aiu fo«>t 700/400/400 mm iar sarcina «>a de 1000 /^. Lapacul electroli^orului are 
orificii dreptunZbiulare, prin care ie^ eapetele anozilor - confecționați din «uta 
de nicbel pe care a forN depu^ electrocbimic dioxid de plumb. Drept catoxi, ^e 
folo^c țevi de cupi'u, care îndeplinesc în același timp .^i rol de racitor. După 
realizarea reacției electroebimice ^e repara doua straturi nemi^cibile. 8olutia 
de acid sulfuric (fa^a apoasa) e^te recirculata, Ia oxidarea electrocbimica iar 
fa^a orZanica, continînd alcool nereactionat, acid i^obutiric ^i i^obutirat de 
i^obutil e^te ^upu^a ^aponificarii. Din aceasta, prin distilare fractionata, ^e 
recuperează alcoolul nereactionat, în timp ce fa^a apoasa rama^a, care contine 
i^obutiratul de ^odiu, e«>te raeita «ii acidulata cu acid sulfuric. Acidul ixobutiric 
brut «>e repara, «>ub fonna unui «itrat insolubil, ka^a apoasa rama^a, «>e supune 
unei extracții repetate cu benzen - pentru repararea acidului aflat «>ub limita de 
volubilitate. fa/5a ben^enica obtinuta, «ie amesteca cu acidul brut reparat 
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anterior 8i 8e di8tila. 8e obtine mai întîi benzenul, care 8e refolo8e8te la 
extracție, apoi a^eotropul i^obutanol-apa eu urme âe aeiâ - eare 8e recircula la 
8aponifieare 8i in final aciäul iMbutiric - fraetiunea 152-155^0. Laleulele 
eeonorniee efeetuate au aratat ca, pentru o in8talatie eu o capacitate âe 
produetie âe 5t/an, inve8titia 8i ckeltuielile âe întreținere pentru obținerea 
aeiâului ixobutiric prin electrooxidare, pe âe-o parte 8i prin oxiâare ckimica 
cu permanganat âe pota8iu - pe âe alta parte, 8înt identice. In 8ckimb, co8turile 
materiilor prime 8înt âe 2,5 ori mai miei Ia varianta electrockimica ^130^.

Oxiâarea alcoolilor în rneâiu ba^ic 8e poale realiza fie folo8ind electro­
ni âe platina, aur 8i palaâiu - prin transfer âirect âe eleetron ^131^, fie utilinînâ 
cupluri reâox - prin intermediari generati electrockimic. âoua varianta, cu 
utilizarea cuplului /^li^, a constituit obiectul preocupării noastre. In 
aceasta situație, suprafața electroâului e8te implicata âirect în oxiâarea 
alcoolilor, ca "extractor" âe protoni Obținerea 8i utilizarea electroâului 
âe oxibiâroxiâ âe nickel Ia oxiâarea 8ub8tantelor organice a fo8t prezentata, 
pe larg, în ace8t capitol.

Oxiâarea alcoolilor alifatici în meâiu banic, 8e încadrea^a în stemele 
Keteromeâiate în care 8pecia activa (aflata în 8tare 8olida) e8te generata (8i 
regenerata) eleetrockimic 8i reacționează apoi ckimic, cu alcoolul, formarea 
8peciei active, prin transferul âirect âe electron între alcool 8i electroâ, e8te 
controlata âe potențialul âe oxiâare al alcoolului. Daca ace^t potential e8te în 
afara domeniului accesibil prin teknici electrockimice uzuale, transferul de 
electron nu 8e reali^ea^a 8au 8e reali^ea^a cu dificultate. Okiar daca el e8te 
situat în domeniul accesibil, e8te de dorit ca procesul 8a decurgă la potentiale 
c^e electrod cît mai 8ca^ute. >Vce8t deziderat 8e poate atinge daca 8e folo8L8c 
Mediatori de reacție. 8e poate a8tfel realiza oxidarea n-propanolului, folo8ind 
reactivi ca: , Oo^ , 08 , etc., componenti ai unor cupluri redox.
Oeocamdata, aplicabilitate practica nu 8i-a ga8it decît primul.

Oxidarea ckimica a alcoolilor alifatici, cu peroxid de nickel, ar putea 
deveni o teknica convenabila, daca proce8ul 8-ar Amplifica atît în ceea ce 
prive8te teknologia cît 8i 8ub a8pectul regenerării agentului de oxidare. 
f^lectrockimia oferă o a8tfel de cale, realixînd regenerarea electrocbimica a 
oxidantului - oxikidroxidul de nickel - pe matura ce el 8e con8uma în reacția 
ckimica de oxidare a alcoolului.

8e pot aduce a8tfel îmbunătățiri 8emnifîcative procedeului ckimic cla8ic 
prin:
- economia de agent de oxidare,
- Amplificarea procedeului prin înlocuirea fadelor de obtinere, transport, puri­

ficare, pa8trare, reacție, 8eparare din ame8tecul de reacție 8i regenerare a 
oxidantului, cu una 8ingura - reacția electrocbimica,
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- posibilitatea de automatizare ^>i controlare facila a reacției, 
- posibilitatea realizării procesului în re§im continuu, etc.

ve^i studiile de literatura au demonstrat posibilitatea oxidarii 
electrockimice a alcoolilor alifatici, pe electrodul de I^liOO^, exista în^a unele 
aspecte care, pe de-o parte nu ât pe deplin clarificate (referitoare la 
mecanismul de reacție, de exemplu) 8i pe de alta parte, practic, nu ^înl de Ioc 
abordate: importanta activării corespunzătoare a electrodului de oxibidroxid 
de nickel, construcția electroIiMrului 8i condițiile optime (compoziția 
electrolitului, densitatea de curent, temperatura, concentrația finala a 
produsului, etc.) în care ^e deî>fa^oara reacția electrockimica, în reZim 
discontinuu ^au continuu, ^ce^itea ^înt direcțiile 8pre care ^-au îndreptai 
studiile noastre, efectuate prin metode specifice electrockimice.
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M 8^010.
//7 /7wL7e^e/s^ c/e âe/wc/ Zs s^/cZs^2 sZeooZ/Zo^ sZ/^/Zo/

/-e âe/wc/ c/o o^/LZc/w^ZcZ c/e /?Z^e/

Reacțiile electrocbimice organice, care te detfatoara Ia interfata metal- 
electrolit, tînt de obicei complicate ti dirijarea lor în tentul dorit, impune 
cunoașterea cît mai precisa a meeanitmului de reacție. In electrocbimie, 
pentru studiul mecanismelor de reacție, te pot utiliza atît metode staționare, 
cit ti nettationare ^132- 135^.

7c?^â/7e pennit obținerea de informatii numai despre etapa
cea mai lenta, deci determinanta de viteza. -Vcette infonnatii te obțin mai alet 
de la ba^a curbei de polarizare unde, de obicei, măsurătorile tînt tupute unor 
erori destul de mari.

?entru studiul etapelor rapide, ette necesara unnarirea comportării în 
timp a tittemului ti pentru aceasta tînt folosite /âi/d/Ze

înțelegerea mecanismului de reacție, prin maturatori în regim 
nettationar, ette de mare importanta atît în ceea ce privește ttudiul reacțiilor 
electrocbimice în laborator, cît ti în controlul industrial al acettora. Eficienta 
metodei te evidențiata, în tpecial, atunci cînd procetul de electrod ette 
complex (implicînd, pe lînga reacția de trantfer de tarcina ti procete cbimice 
tau tipice), cînd te folotetc electroni cu efect catalitic (poate apare ritcul 
Otrăvirii catalizatorului), cînd trebuie luata în contiderare formarea unui film 
pe tuprafata electrodului, etc. -Viaturi de atpecte legate de mecanitmul reacției 
de electrod, utilizarea tebnicilor nettationare, furniteata informatii referitoare 
1^ proiectarea ti realizarea celulelor de electroliza, tpecifice procetelor 
tttudiate: telectarea materialelor pentru electroni, teparatori, a electrolitului cel 
ipai potrivit, etc.

? 'febnicile nettationare tînt, în principiu, timilare metodelor de relaxare, 
folotite în cinetica cbimica. -Vttfel, tcoaterea unui tittem electrocbimic din 
ttarea ta ttationara (de obicei de eckilibru), prin aplicarea unei perturbari, 
pennite tittemului ta te relaxeze tpre o noua ttare ttationara. Deoarece 
divertele procete elementare (difuziune, trantfer de tarcina, adtorbtie, 
detorbtie, etc.) te relaxea^a cu vitele diferite, dinamica ratpuntului tittemului 
poate fi analizata, pentru a detcompune procetul electrocbimic total în 
compomentele tale ti a obtine infonnatii cinetice, atît detpre tittemul în 
antamblu cît ti detpre procetele elementare care îl alcatuietc. In acett tel, 
timpul devine un parametru etential, pentru procetul de electrod ttudiat.

Mărimile utilitate cel mai frecvent, pentru identificarea procetelor care 
guvernează comportarea interfeței, tînt mărimi electrice, pentru ca ele tînt 
utor de obtinut ti de obicei foarte bogate în infonnatii.
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Deoarece penlru reacțiile keteroZene, care au Ioc Ia interfala eleclroâ- 
electrolit, viteza âe reaclie si constantele âe viteza sînt strict IcZate âe

(prin ecualii matematice), o perturbare a acelora va oferi 
inforrnalii asupra cinelicii reacliilor âe eleclroâ. -Viaturi âe eurenl si âe 
potential, pol 6 perturbate si alle rnarirni care contribuie Ia slabilirea slarii 
sistemului electrocbimic: suprafala electroâului, concenlralia reaclanlilor, 
temperatura, mișcarea relaliva electroâ-electrolit, elc.

Oâala aleasa tebnica âe lucru, unnea^a slabilirea si apoi analiza 
proceselor âe eleclroâ pe âe-o parle si pe âe alla parle, elaborarea âe moâele, 
care sa fie comparate cu âalele experimentale oblinule. Mecanismul reacliei 
âe eleclroâ se poale stabili fie leslînâ un moâel nou, fie comparînâ paramelrii 
cinelici âelenninali experimenlal, cu cci caraclerislici pcnlru un moâel âeja 
cunoscul. In accepliunea generala, un /noufe/este o reprezentare ralionala, âe 
preferal malemalica, a fenomenului care permile explicarea faplelor observale 
experimenlal si poale predice comporlarea sistemului, la sckimbarea 
conâiliilor âe luci'u.

In eleclrockimie, prin meloâele neslalionare se urmares/e 
asupra fenomenelor care se pelrec la eleclroâ. De aceen, 

determinările în re§im neslalionar se fac înlolâeauna în solulii neaZilale. 
Majoritatea relaliilor care âescriu comporlarea unui sislem electrocbimic, în 
conâiliile impuse âe voltametria ciclica, au fosl âeâuse pe eleclroâul slalionar 
âe mercur (picalura suspenâala). -Vcesla a fosl preferal âalorila uniformilalii si 
reproâuctibilitatii suprafelei sale.

Eliminarea pe cîl posibil a migrării si a convecliei, se face utili^înâ 
e^ces âe eleclrolil inâiferenl si efecluînâ âelerminarile la limpi foarle scurli, 
în sisleme stabilitate âin puncl âe veâere al lemperalurii si presiunii. In acesle 
cpnâilii, inlerfala raspunâe inslanlaneu unui slimul (moâificarea potențialului 
âe eleclroâ, âe exemplu) în limp ce concenlralia reaclanlului (si a proâusului), 
în ameslecul âe reaclie, se scbimba mai încel.

/'e/^/^/f/ecare se aplica inlerfelei sînl âe âoua feluri:
a. - care sînl controlate âe experimentator si
b. - care nu pot fi controlate âe experimenlator - fluctuatii spontane.

fluctuațiile spontane pot fi la rînâul lor âe âoua feluri: c/e /0^^ 
(tZomote electrocbimice), leZale în special âe fenomene 

slocastice la interfata si ^/77/7///7/c///7L? consiâerale ca oscilalii rile
sistemului eleclrocbimic si care sînl stuâiale prin lebnici âe oscilație.

7o^/7/d/7e c/o /e/sxA/e conslau în moâificarea conlrolala a uneia âin 
mărimile care âefinesc slarea sislemului (eurenl, polenlial, lemperalura, 
presiune, suprafala electroâului, concenlralia reaclantilor, elc.) si mreKislraren 
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traseului parcuri âe kiklem, kpre o noua klare klalionara. I)e obicei, ke 
unnarekc mărimile eleelriee - ^/^7/ k//7<?/^/7//^/

?erlurbarea kiklemului ke poale tace eu o mulliluâine âe kemnale. 
Lîleva âin aeekle kemnale kînl pre^enlale în ki§ura 2.1.: varialie liniara a 
polenlialului (a), varialie eiclicâ a polenlialului (b), lreapla âe polenlial (c), 
lreapla âe eurenl (â) ki varialie kinukoiâala a polenlialului (e).

0 ---

0

Z/Fk/A 8emnale folokile penlru perlurbarea kiklemelor eleclrocbimice.

Aeekle kemnale kînl aka-numilele kemnale âe ampliluâine mare ki anali­
za lor ekle complieala ki eonkumaloare âe limp, neeekilînâ ulilixarea calculalo- 
rülui eleelronie penlru a obline rakpunkul leorelie al moâelului kluâial.

8cbema monlajului ulilixal penlru âelerminari în re§im neklalionar ekle

Z/Fu/A 1. - Zeneralor âe kemnal, 2. - polenlioklal kau §alvanoklal, 
3. - aeki^ilionarea âalelor, 4. - prelucrarea âalelor, kunelie âe kemnalul aplical 
ki pokibililalile âikponibile, 5. - kiklemul eleelroebimic kluâial.
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Aplicarea lebnicilor ne5lalionare e5le limilala âe e/ec7//âLâ
5i de ^/77?/e/ee//Vâ>77/i7. Daca re^Î5lenla eleelrolilului e^le
mare, in comparalie cu len5iunea faradaica, nu 5e pol obline dale riguroa5e. 0 
precizie mullumiloare 5e obline daca 5e folo5e5le capilara ^aber - Luggin, dar 
mai ale5 daca 5L compen5ea^a eleclronic 11^ - ul 5oluliei.

Incarcarea dublului 5lral eleclrocbimic aclionea^a, în 5pecial, în 
domeniul 5ubmicro5ecundelor, prin 5curlcircuilarea proceselor care 5e 
de5fa5oara la freevenla foarle ridicala. De obicei, delenninarile 5e fac în afara 
ace5lui domeniu, ne5igur din punel de vedere al riguro^ilalii 5liinlifice.

De o imporlanla deo5ebila, în a5igurarea reproduelibililalii 5i preciziei 
delenninarilor, e5le 5/ eleelroxilor ( de lucru, auxiliar 5i
de referinla), a eleelrolilului - eu fiecare din eomponenlele 5ale, a vadului de 
lueru (malerial, de5ign, ele.) 5i a 5ub5lanlelor care inlra în ^lem, în limpul 
delenninarilor.

Dna dinlre ace5le lebnici ne5lalionare e5le 5i vollamelria ciclica, lebnica 
pe care am folo5il-o în 5ludiu1 cinelic al procesului de oxidare eleclrocbimica 
a n-propanolului 5i a alcoolilor alifalici L1-L5. In cele ce unnea^a vom face o 
pre^enlare sumara a principiilor care 5lau la ba^a ulili^arii vollamelriei ciclice 
în delenninarile cinelice.

//. /. Vs//A777e///Z ä//c7S.
Vollamelria ciclica e5le o lebnica ușoara, capabila 5a funii^e^e cu eforl 

experimenlal minim, o mare canlilale de infonnalii despre comporlarea 
5i5lemului eleclrocbimic. La e5le o varianla mai perfeclionala a lebnicii 
pumila fie vollamelrie cu eleclrod 5lalionar, fie varialie liniara a polenlialului. 
Diferenla fala de acea5la con5la în aceea ca, la alingerea polenlialului maxim, 

5cbimba 5en5ul de baleiere, înapoi 5pre valoarea iniliala, realixîndu-5e 
a'5lfel o dubla parcurgere a domeniului 5ludial.

trebuie 5ublinial încă o dala ca, vollamelria ciclica implica lran5ferul 
de ma5a numai prin difuziune, migrarea 5i conveclia fiind evilale prinlr-o con- 
cenlralie mare a eleelrolilului indiferenl 5i re5pecliv prin ab^enla oricărei 
mișcări relalive eleclrod-eleclrolil. La urmare, în momenlul încbiderii 
circuilului, 5pecia eleclroacliva e5le con^umala, în imediala apropiere a 
eleclrodului 5i concenlralia prodigilor de reaclie creole core^pun^alor. 
Influenla difuziunii 5e 5imle numai după un anume limp, funclie de 
caracleri^licile 5i5lemului 5ludial 5i de semnalul aplical.

Varialia liniara a polenlialului (L.?.8.) a fo5l folo^ila penlru prima dala 
în 1938 de iar fundamenlarea leorelica a melodei 5-a
reali^al cu conlribulia mai mullor cercelalori: 5/ - penlru
reaclii rever5ibile la eleclrod plani, - penlru reaclii irever5ibile
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(ace8la âe^voliînâ în același limp 8i o leone unitîcala) 8i -
care exlinâ leoria exi^lenla 8i Ia reaelii quakirever^ibile ^132^.

DIlerior, a fo8l âe^ollala leoria vollamelriei ciclice, prin 8luâii âe 
polaroAratîe cu eleelroâ 8lalionar. >Vu fo8l a^lfel âeâu^e relaliile eare âe^criu 
comporlarea eleclro^ilor eterici (c/e^>1 cbiar a eleclro^ilor cilinârici 
fĂc ?roce^ele âe eleclroâ în mai mulle elape - lran^fer âe sarcina
cu reaclie cbimica (înainle ^au âupa lran^ferul eleclronului) r>au cu aâ^orblie - 
au fo^l ^luâialc âe ^V/d/7âo77 .v/ iar reacliile eleclrocbimice implicinâ 
âimeri^area ^i âi^proporlionarea âe colaboralorii ^l35^. -Vce^la âin
unna a conlribuil, în același limp ^i la exlinâerea leknicilor âe convolulie la 
vollamelria ciclica.

De o âeo^ebila alenlie ^-a bucural lebnica vollamelriei ciclice ^i .^ub 
a^peclul in^lrumenlaliei: polenlio^lal, Zeneralorul âe impulsuri liniare ^i 
lriunZbiulare, elc. Ia fel ca ^i culeZerea ^i prelucrarea âalelor experimenlale.

In^lrumenlalia, penlru vollamelria ciclica, corala âe obicei âinlr-un 
Zeneralor âe unâa liniara ^>au lriunZkiulara - cu o vile^a âe baleiere a 
polenlialului âe Ia cîliva mV/^ pîna Ia 1000 V/^ - un polenlio^lal ^i un 
înreZi^lralor. /Xce^la poale fi un mreZi^lralor X-V, penlru vilele pîna Ia 20 
mV/min ^au un o^cilo^cop penlru vilele mai mari. De obicei, ^e lucrează Ia 
valori inlenneâiare ale vile^ei âe polarizare, penlru ca la vilele foarle mici nu 
mai poale fi neZliMa conveclia nalurala iar la vilele foarle mari, âeranjea^a 
îbcarcarea âublului ^lral eleclric.

^leclro^ii ulilixali în vollamelria ciclica, âepinâ âe nalura mediului in 
care ^e âe^fa^oara reaclia ^i âe procesul ^luâial. Lei mai ulili^ali eleclro^i 
8^nb plalina - âi^c ^au fir, mercur ^i §rafîl. 8e pol folosi eleclro^i plani ^au 
sferici (cilinârici) iar vollamo§ramele ^e lra.^ea^a în conâilii âe âifuxiune 
liniara ^emiinfînila ^i re^pecliv sferica (cilinârica). l^a limpi foarle ^curli âe 
eleclroli^a (vile^a âe baleiere mare), ullimele âoua caruri (cu eleclro^i sferici 
^au cilinârici), care în moâ obi^nuil ^înl mai complicale âin puncl âe veâere 
malemalic, ^e simplifica ^i linâ ^pre âifu^iunea liniara, bolo^inâ âeci vilele 
mari âe baleiere, inâiferenl âe forma eleclroâului, ^e oblin aceleași rexullale.

Deo^ebil âe imporlanla e^le a^i§urarea unei caâeri âe len^iune cil mai 
mici inlre eleclroâul âe lucru ^i eleclroâul âc referinla, a^lfel incil abalerea 
polenlialului ma^ural, fala âe cel real, ^a fie cil mai mica. Ourbele /-L lra^ale, 
au âe obicei panle mai mici âecil in ca^ul iâeal (cu I^i 0) âe aici pol 
apare erori in âelerminarea paramelrilor cinelici. ?enlru a evila ace^le erori >ie 
recomanâa reâucerea la minim a re^lenlei ^oluliei, ulili^inâ o concenlralie a 
eleclrolilului-kuporl (^au inâiferenl) âe cel pulin 0,lX in același limp, 
folosirea unei lebnici experimenlale (eleclronice) aâecvale, prin care >ia ^e 
compen^e^e caâerea âe len^iune âinlre eleclroâul âe lucru îâ cel âe referinla.
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Vollamelria ciclica e^le mai âeZraba o meloâa calilaliva âecîl 
canlilaliva, âar âaca 8e lucrează ri§uro8, 8e pol obline con^lanlele âe vile^a 
ale reaeliilor care au Ioc Ia eleclroâ. ^e^ullalele oblinule ^înl comparabile cu 
cele turni^ale âe alle leknici, con^icierale a ki mai convenabile penlru 
ma^uralori eanlilalive. 8luâii asupra âelenninarilor canlilalive, ulilixînâ 
vollamo§rame ciclice au fo^l etecluale âe mai mulli aulori 132-135^.

?ie un proces:
f 0 -i- ne 
b 

care âecurZe cu eleclrolil inâiferenl în exce^, fara aZilare ^i tara reaclie 
ckimica paralela. ?enlru acea^la reaclie, la un polenlial la care reaclia ^e 
âe^ta^oara cu vile^a ^e^i^abila, âen^ilalea âe curenl e^le âala âe expresia 
(avînâ coetîcienlii âe aclivilale incluzi în k):

(I)
8i 

i-n^c^-k^) (2)

în care ' Lo , - concenlraliile pe ^upratala

Lon^iâerînâ curenlul po^iliv, penlru reaclia ealoâica, în ecualia (2):

e'""^
(Z)

Daca e 0, alunci: l<f^I<i ^>i l^^k.,, iar âaca i 0 ^ii^lemul atta 
la ecbilibru ^ii e

Oetîninâ 8upralen8iunea, ca tîinâ p ^8-^ relaliile (3) âevin:

în care : <7^ r>i <7^ - concenlraliile âe O ^i 1^ în ^olulia âe 
eleclrolil

(5)

ir»r ig ni i«« - curenlul âe nctumb rcupecliv curenlul !ilrinâr«râ äe bekund.
- con^tsnlri âe vileag nlsnâarâ
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8ub8liluinâ, 8e obline ecualia generala a unei vollamograme ciclice:

(6)

?enlru oriee fel âe perlurbare, <7^ 8i (7^ 8e ealeulea^a âin legile âe 
âifw5iune ?iel<, în eonâilii limila 8i iniliale convenabile. Din pacale, aee8le 
mărimi nu pol fi âelerminale experimenlal, 8ingura cale prin eare 8e poale 
ajunge la ele fiinâ ealeulul malemalie.

Ecualia âe mai 8U8, exprima varialia eurenlului (polenlialului) âaea 
e8le perlurbal polenlialul (eurenlul). ?erlurbarile pol avea forma âin figura 
2.1. 8i în funelie âe aeea8la, 8e 8labile8C eonâiliile limila 8i iniliale, eonâilii 
eare âelermina âe fapl fonna 8oluliei malemaUee penlru âiver8e moâele âe 
reaelie.

Daea 8e eon8iâera un eleelroâ plan, pe eare reacUile 8e âe8fa8oara în 
8olulie neagilala, eu eleelrolil inâiferenl în exee8 8i fara eonveelie, alunei 
8peciile eleelroaelive vin 8i pleaea âe la eleelroâ numai prin âifu^iune liniara 
8emiintînila 8i 8înl valabile legile Iui ?iek.

<5(7 (5(7 (5"(7
8i (7)

(5 ' (5 / () ^"

Din eonâiliile iniliale 8i limila, convenabil ale^e 8i eeualiile âiferenliale 
8L âeâuc legile âupa care variata eoneenlraliile la inlerfala. >Vee8lea 8e 

înlocuiesc în ecualia generala, permilînâ calculul curbelor / - penlru moâelul 
leorelie, funelie âe 8ckema âe reaelie propusa.

Laleulele malemaliee efeeluale, penlru âiver8e moâele einelice, pe o 
mulliluâine âe curbe leoreliee, au penni8 âefînirea unor erilerii âe 
âiagno8lieare. >Vee8lea 8înl, în special, calilalive 8i permil inve8ligarea 
mecanismului unor reaelii neeuno8cule.

Din mullele corelări posibile, foarle ulile 8înl cele care leaga i^,, 8i 
raporlul i^/i^, âe vile^a âe polarizare. ?enlru aee^lea au fo8l ealeulale, în 
lileralura âe 8peeialilale, erilerii âe âiagno^licare, erilerii care cuprinâ 
înhumarea luluror po^ibililalilor exi^lenle, penlru modelele âeja propune 8i 
pre^enlale 8umar în cele ce unnea^a. Obligarea ace^lor erilerii - foarle 
pulerniee - e8le reeomanâala penlru orice 8luâiu einelie, în special în fa^a 
preliminară a 8luâii1or ^135^.
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8ekemele âe reacüe uzuale 8inl ^136-144^

I. 7/Z77^/e/c/o ^â/>7sO > ne K

II. 7/â^/e/c/e ^7^/77^/>e O -!- ne k

III. /^§6§/7§ §^77777§6 /77 §§§7/7777/ /7677§/§777/ 7/§ ^67 §7776 7§^§7^7Ä7/. 

,O 

o ne 1^

IV. Z?§6§/7§ §/777777§6 /77 §§§7/7777/ /7677^/§777/ 7/0 >67 §7776 77§^§7>7Â7/. 

, o

O -I- ne k

V. //^77^/b7 c/<7 ^7(7777/7 777777«^/ <L 77?^<7//<7 <7/777777<7ö 7e^7^7Â77/?.

0 ne " 1^

X^I. /7^77^/07 <L >^7<7777^ 77777777/ </<7 7<7A^//<7 §/777777176 77§^§7^7-7/6.

O > ne 1^
><f

VII. /^<76§/7§ §6/6///7§6 §77 /7677§/§7 c/§ >67§7776 7§^§7^7Â7/

0 > ne 1^

ir -,- r p

VIII. /?§6§/7§ §6/6///7§6 §77 /7677^/§7 c/§ §67§7776 77§^§7^7Â7/

0 -i- ne - k

k -,- 2 » I>
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IX. e/oe/wâ/rr/eâ, e/r/>r7/es, o/wZ/oe/r/m/eâ).

-l- n,e »- k
k - c

d -t- li 6 D

X. 7/âv/b/ c/e ^^/^7/7/7 //7777/7/ c/e â77/v/7O///o/7^/e

O > ne 1^
2K ^»-0-^

XI. 7/A/7^/b/ c/e ^7^777-7 777777^/ c/e c/7777^77^7^ 7/7///A^ âL7/7VL7/77/777l7 

o > ne 1^

2 k » r

XII. 7/S77^/b/ c/e ^/^/>7S /7/^eâ/ c/e â/7/v/7S7//c)/7A/o /77^770/77^/7^/^)

O ne K

XIII. 7/Ä77^/b/ c/e ^/o/>7/7 c^// /?c/^o/Â//d

Ozo, " Ozck.

Ozcl5. lie
^acl8. ^5ol.

XV. ^/^^^/77^/77^ d^7 ^6? /7^ â<7/7^7 //7â7e/7/>/L)/7^//

>< 1
V 0

^2

0 > ne " 1^
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-^83 cum a rcie8il clin 8luâiile noa8lre, calilalea Oralului acliv âe 
oxikiâroxiâ âe nicke!, formal pe anoä, e8le e8enliala penlru eticienla 
procesului âe eleclroâ. Oe aceea, ne-arn orienlal 8pre inve8li§area ace8lui 
eleclroâ 8i a proceselor care 8e âe8fa8oara pe el 8i âin ace8l puncl âe vedere, 
unnarinâu-8e 8labilirea unei leknici âe lucru care 8a permila aprecierea 
calilalii 8lralului âe oxikiâroxiâ âe nickel, fonnal pe anoâ.

In ace8l 8cop, âe obicei 8înl folo8ile leknici cla8ice âe 8luâiu a cinelicii 
âe reacliilor âe eleclroâ - lreapla âe polenlial, impeâanla Laraâa^/ 8au 
vollamelrie ciclica. Lei mai inull a fo8l folo8ila vollamelria ciclica, alaluri âe 
varialia liniara, lriunZkiulara 8au lriun§iulara moâulala lriun§kiular, a 
polenlialului âe eleclroâ. Lomplexilalea eleclroâului âe oxikiâroxiâ âe nickel 
tace în8a ca ace8le meloâe 8a nu tic 8utîcienle.

Inlrucîl an8amblul Xi / XiOOO / XaOH a() / Xi e8le âe tapl un elemenl
Zalvanic, meloâe 8pecitîce 8luâiului 8ur8elor 8ecunâare pol fi tolo8ile 8i penlru 
inve8li§area ace8luia. Oin comporlarea 8a la âe8carcare, complelala 8i cu alle 
leknici experimenlale (analiza ckimica, âitraclia radelor X, vollamelrie 
ciclica) 8L pol obline infonnalii âe8pre proce8ele care au Ioc, canlilalea âe 
oxikiâroxiâ formala prin âiver8e proeeâee âe aclivare, compo^ilia 8i 
comporlarea eleclroâului în limp, elc.

^8ltel, Ia âe8carcarea rapiâa (curenl mare) a elemenlului Zalvanic Xi / 
XiOOIf / XaOO a() / Xi, avînâ ca eleclroâ po^iliv oxikiâroxiâul âe nickel, 
âepu8 pe placi poroa8e, 8e ob8erva aparilia, pe curba /f/), a âoua reZiuni 
î^i care len8iunea e8le con8lanla în limp - a8a-numilele plalouri âe âe8carcare 
^.(tî§ura2.3.)

La vilele âe âe8carcare meâii 8Î 
mari, ramîne ne8ckimbal înlre 10 8i 
5O^/o âin malerialul acliv - âalorila 
reâucerii neetîcienle a nickelului(III). 
>Vcea8la âin cau^a barierei i^olaloare âe 
0-Xi(Olâ)2, care 8e inlerpune înlre 
malerialul acliv 8i coleclorul âe curenl. 
In limp, acea8la bariera e8le oxiâala âe 
calre Xi^ 8i proce8ul âe âe8carcare 
poale conlinua. 8ilualia apare, în moâ 
frecvenl, la eleclro^ii poro8i, cînâ 8e ur- 
mare8le âepunerea unei canlilali cîl mai 

umple porii - a8ltel încîl 8i capacilale^mari âe Xi(0ff)2 - ckiar cu rXcul âe a 
eleclroâului 8a fie cîl mai mare.
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8e pre8upune câ Ia reâucerea ^iOO^ Ia ^li(OI^)2 8e fonnea><a, ca 
inlermeâiari, compuși mai pulin aclivi, cu un §raâ âe oxiâare cuprins înlre 
2,25 8i 2,75, avînâ compo^ilia 4î^i(Ofi)2 I^iOOIâ 8au ^izO^Ofl)^ (ullima mai 
pulin probabila). >Xce8li compuși 8e reâuc §reu 8i 8înl responsabili âe 
cornporlarea neliniara a eleclroâului ^145^.

>X fo8l 8luâiala 8i comporlarea la âe^carcare a plăcilor neleâe âe niebel, 
acoperile cu oxibiâroxiâ âe nicbel. ^lalerialul acliv a fo8l âepu8 în 8lral 
compacl 8i aâerenl, cu §ro8imi âe Ia l-10^ pîna Ia 4 10^ cm, pe pla8a âe 
nicbel, prin âepunere eleclrocbimica. Dalorila flexibililalii 8uporlului, nici la 
ciclări înâelunZale în KOIâ 6l^l, nu 8e observa âe8prinâeri ale malerialului 
acliv ^l46^.

Descărcarea acumulalorului reali^al cu un a8lfel âe eleclroâ po^iliv, 8e 
face prin meloâa §alvano8lalica, folo8Înâ vilele mici âe âe^carcare (curenli 
mici), a8lfel încîl nu apare âecîl un 8in§ur palier pe curbele 
I^e^ullalele oblinule 8ali8fac eor//?///?

-n . -1 l cl.

unâe l - limpul (în 8ec.) în care 8e reali^ea^a, la âen8ilalea âe curenl i (^X/m"), 
âe^carcarea pîna Ia o capacilale eleclrica livrala ()(L). In acea8la ecualie n > l 
8i 8e poale obline experimenlal âin panla âreplei lo§ i f(lo§ l).

Devialia Iui n âe Ia 1, (n-1) - poale fi privila ca re^i8lenla la âe^carcare, 
âalorala polarizărilor posibile (obmice, aclivare, âifu^iune, elc.). Ou crederea 
§ro8imii âepunerii, 8-a ob8erval ca (n-I) 8caâe, âeci 8caâe 8i re^i8lenla la 
âv8carcare.

?enlru a8lfel âe eleelro^i, 8e poale âelennina coefîcienlul âe âifu^iune 
al 8peciei aclive, ulibxînâ ecualia propu8a âe ^147,:

//
z Z)

unâe, () - cripscilsles livr-Us, îs curentul /(>^)
- capacilalea maxima âi8ponibila (âe fapl volumul 

âepo^ilului con8iâeral)
l - §ro8imea 8lralului acliv

D - coeticienlul âe âifu^iune al 8peciei aclive.

l /
Deoarece, y I l ecualia âevine: - n
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kepre^enlînâ gratie / /^//7-, âin pania âreplei 8e obline ()^ âin 
inler8eclia eu axa /, coefieienlul âe âitu^iune. In aee8l moâ, 8-a 8labilil penlru 
eoetîeienlul âe âifu^iune o valoare âe 10^ - 10'^ cmV8, valoare apropiala âe 
eea a prolonilor în 8olulie apoasa. ZZzTM; L/rsâ au 8labilil în8a eoefîcienlul 
âe âifu^iune al prolonului, în 8lraluri eornpaele 8i 8ubliri (oblinule prin 
polarizarea ealoâica, în 8olulie âiluala âe Kli(l8sOZ)2, a nicbelului lucios), ea 
fiinâ 10"^-l0'^ em^8'' ^14^^. IVlecani8MuI probabil, âupa eare 8e reali^ea^a 
acea8la difuziune a prolonului, e8le eel mai probabil, unul âual, prin legaluri 
âe bidrogen alîl în 8lralul 8olid âe ^iOOtt eîl 8i âe-a lungul 8lralurilor âe apa, 
inlercalale în cri8lal ^l49^. I)iver8ilalea âalelor pre^enlale în lileralura âe 
8pecialilale 8e dalorea^a diver8ilalii eonâiliilor âe lueru, alîl la aelivare eîl 8i 
în delenninarile efeclive ale coelîcienlului âe difuziune.

^xi8la ebiar 8i pO8ibililalea ea proce8ele menlionale mai 8U8, 8a 8e 
âe8ta8oare numai în 8olulia âe eleelrolil, euprin8a în ma8a aeliva âe 
oxikiâroxiâ âe niebel - âepu8a pe eleelroâ, b>-pa8înâ difuziunea lenla a 
prolonului prin fa^a 8oliâa ^146^.

După reaelia âe eleelroâ e8le ^l4b^:

NiOON ».O e ----- > ^i(Ott)2 > Ott'

In aeea8la eeualie e8le omi8a apa cuprin8a în releaua eri8lalina. Z^lfel, 
îy proee8ul âe âe8earcare e8le implieala alîl difuziunea apei âin 8olulie 8pre 
malerialul aeliv, prin ma8a inerla (bidroxid âe niebel) eîl 8i difuziunea 8Î 
migrarea ionilor 014', în 8en8 inver8.

^ol în aee8l eonlexl poale fi aminlil 8i faplul ea oxibiâroxiâul âe niebel 
e8le un 8emieonâuelor âe lip p, eu goluri ealioniee, eare în momenlul 
pblari^arii anoâice 8e "dopea^a" pulernie eu ioni de I^i .0a unnare a ace8lui 
fapl, ionii de - eare exi8la la începulul aelivarii 8au eare apar pe parcur8ul 
de8fa8urarii oxiâarii organice - 8e pol âepla8a mull mai U8or, âe la fala âin8pre 
eleelrolil 8pre 8uprafala melalului (în 8lralul 8oliâ). /^8lfel vile^a âe regenerare 
a eleclroâului âe I8b00tl e8le foarle mare, 8ilualie âe âoril în ca^ul reacliilor 
eleclroorganice.

Onnare a aee8lei complexilali âeo8ebile a eleelroâului âe l8li0OIt, 
âelenninarile efeeluale 8înl afeclale âe o oareeare ineerliluâine, în aprecierea 
8larii finale âe âe8eareare a elemenlului galvanic. -Xcea8la ne8iguranla 8e 
âalore8le ulili^arii, în proce8ul âe âe8carcare, a unui curenl con8lanl, care 
lrebuie 8a fie foarle mic. ^.cea8la face ca âurala experimenlului 8a fie foarle 
lunga. I)e8i 8imple, ace8le meloâe âe âe8carcare a 8ur8elor 8ecunâare, în 8lare 
8lalionara, 8înl 8i cele mai pulin preci8e ^150^.
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^lult mai preci8e 8înt metodele eare folo8e8c un eurenl periodic 
întrerupt, cu 1,^ — eon8tant. Inregi8trarea răspunsului âe tensiune al celulei 8e 
tace, âe obicei, cu ajutorul osciloscopului. fo8t propui în8a 8i un instrument 
rnai 8implu, care 8a rna8oare ten8iunea elementelor galvanice, la de8carcare, 
eliminînâu-i în acela8i timp 8i componenta okmica ^151^. -Vce8ta e8te un 
circuit vibrator, care permite realizarea âe8carcarii perioâice întrerupte a 
elementului galvanic 8i ma8urarea ten8iunii pe celula, între ace8te âe8carcari 
(figura 2.4.).

t

8ckema circuitului vibrator .5. Variația I(t) 8i O(t)

In politia 1 a comutatorului 8 - celula âe te8tat (^) e8te conectata la un 
circuit âe âe8carcare iar în politia 2, încarca un conâen8ator L, Ia potențialul 
care exi8ta în timpul întreruperii curentului, potential care poate fi maturat cu 
V,. Daca întrerupătorul vibrator lucrează la o frecventa âe cel puțin 50 âe 
cicluri pe 8ecunâa, polarizarea celulei atinge o valoare 8tationara, 
ccHre8pun2atoare curentului âe 8arcina, inâicat âe ampermetru. Vateria f 
previne variația prea mare a curentului âe debarcare, la 8cbimbarea ten8iunii 
celulei.

8emnalul âe curent aplicat (a) 8i ra8pun8ul âe ten8iune (b) al 
elementului galvanic 8înt prezentate în figura 2.5., în care 80^, e8te 8uma 
tuturor efectelor âe polarizare. I^e^i8tenta elementului galvanic e8te âata âe 
raportul âintre 8f)^â declin- frecventele âe pul8 folo8ite au fo8t in 
domeniul 30-400 pul8uri/8ec. Valorile 8ub ace8t interval âuc la erori, datorita 
efectului âe recuperare, în perioada de întrerupere a curentului.

>^cea8ta tebnica, a impurului de curent rectangular de amplitudine 
con8tanta reglabila, a fo8t folo8ita 8i de noi la 8tudiul electrodului de I^iOOld. 
8-a unnarit influenta condițiilor de activare (denotate de curent 8i cantitate de 
electricitate) a8upra 8tratului activ de ^liOOfl, depu8 pe electroni netezi 8i 
poro8i.
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IVlontajul electric folosit âe noi Ia descărcare, mai simplu si consideram 
noi, mai preei8, este prezentai în tiZura 2.6. iar în figura 2.7., 8emnalul âe 
curent aplicat (a) si ra8pun8ul âe ten8iune (b). Irebuie menționat ca acesl 
montaj a fost realizat si te8tat în colectivul nostru, pentru studiul âe8carcarii 
acumulatoarelor ^52^1^0^

Lantitatea âe electricitate, turni^ata âe elementul Zalvanic, 8e 
ealeulea^a 8implu âin: 

O - l

unâe t - timpul în care torsiunea ajunZe Ia l^^^- valoare la care elementul 
Zalvanic 8e con8iâera total âe8carcat.

semnal
(â)

---------------- îinax

- 7------ Imecbn
ti t

(b)
^max

vibrator

//FN7S 8cbema montajului folosit. 7. Variația I(t) si O(t)

calculea^a ușor cu relația:

/N«/ MM

?rincipalele avantaje ale metoâei propuse âe noi, pentru stuâiul 
elementului §alvanic al cărui electroâ pozitiv este electroâul âe oxibiâroxiâ âe 
nicbel, sînt: posibilitatea alegerii condițiilor (t, si t2) în care sa se reali^e^e 
âescarcarea totala, simplitatea si precizia âeterminarii cantitatii âe electricitate 
furnizata âe elementul galvanic.

^m putut astfel stabili condițiile în care trebuie sa se desfasoare 
procesul âe activare a electrodului âe oxibiâroxiâ âe nicbel astfel încîl 
oxiâarea electrocbimica a alcoolilor alifatici, pe acest electroâ, sa decurZa cu 
selectivitate si randament de curent maxime.
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LsMâ/L OXIV^KL^ /VLLOOHOK
8/^LI^H, ?L LLLLI^OI) VL OXMW^OXIO OL XILML. 

0^/0/777/77^77 ^/7^/7777^/7/^/^.

///. /. Oâ/e/-/VZ/m/asw

Linînâ cont âe eele prezentate în capitolul I, âar inai ale8 âe problemele 
nere^olvate mea: activarea anoâului, unele aspecte ale mecanismului âe 
reacție, conâitiile optime âe electroliza, construcția electrob^orului, etc., am 
aborâat problema oxiâarii electroebimice a alcoolilor alifatici maturati inferiori 
(în special a alcoolului n-propilic), pe electroâ âe oxikiâroxiâ âe nicbel, în 
meâiu ba^ic. ?rin âetenninarile experimentale efectuate am urmărit:
- stabilirea conâitiilor âe lucru la activare - densitate âe curent, cantitate âe 

electricitate, etc. - în care 8e obtine un electroâ âe oxibiâroxiâ âe nicbel cu 
activitate corespunzătoare,
- completarea mecanismului reacției âe eleetroâ prin 8tuâii âe voltametrie 

liniara 8i voltametrie ciclica,
realizarea unui electroli^or âe laborator pentru oxiâarea electrocbimica a n- 

propanolului,
- stabilirea conâitiilor optime Ia oxiâarea n-propanolului în regim âi^continuu 

8i continuu.

///. /. /. L^//7/7â c/e /-s/s/z^s/e.
?rimele informatii âe8pre ace8t proces le-am obtinut âin 8tuâiul 

zurbelor âe polarizare. ?entru trasarea acestora am folosit un potentio8tat 
îacu88el âe tip ?^-20-2x ecbipat cu un pilot âe tip 8ervovil 8i înregistrator 
L?L 2 - II 20 O.

Lelula âe electroliza a fo8t alcatuita âin trei electroni: un electroâ âe 
lucru âin nicbel 1ucio8 (e/eeZ/vLÜz/ zzose/zv^/) - cu suprafata âe 0,2 cm", un 
contraelectroâ âe platina - cu suprafața âe 0,25 cm" 8i un electroâ âe referința 
- electroâul maturat âe calomel 0,242 V). Loniorm w/zve/z/zez pentru
exprimarea potențialului âe electroâ, aplicata în majoritatea lucrărilor âe 
electrocbimie, aâoptata 8i âe noi, âaca nu 8e specifica electroâul âe referința, 
atunci acesta e8te electroâul 8aturat âe kiârogen (e^^ 0,00 V). Lleclroâul
a fo8t polarizat în intervalul âe potential cuprin8 între -0,1 8i ^0,6 cu o 
viteza âe polarizare âe 0,3 V/min 8i la o temperatura âe 20°L. Llectrolitul 
utilizat a fo8t o 8olutie apoa8a âe XaOb^ IX, în ame8tec cu alcool n-propilic 
âe puritate p.a. 8i eoncentratii cuprin8e între 0 8i 0,275 I^l. /Xce8te conâitii au 
fo8t 8tabilite prin încercări.
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Lurbele de polarizare lipiee, ^eleelale dinlre eele oblinule în mai mulle 
determinari, 8înl pre^enlale in siZura 3. l.

/. Lurbe de 
polarizare liniara-

l -NaO» 1^,
2 - 1 > 0,047 n-?r0»,
3 - I > 0,094 n-?rO»,
4 - I >0,144^1 n-?rO», 
5- l >0U^^ I^n-?rO», 
6 - l > 0,235 n-?rO» ^i 
7- I ^0,275 IVl n-?r0».

?e curba l, lra^ala în ab^enla ^ub^lanlei orZanice, ^e observa, la 
polenlialul de 0,295 pieul core^pun^alor lran^iliei: I^li^---- » ^i^^ > e, 
jar la ^0,540 deZajarea oxiZenului în mediu ba^ic, eonsonn eeualiei: 
20»' ---- l/202^»20>2e.

In pre^enla aleoolului, a^peclul curbelor lra^ale !>ebimba (eurbele 2- 
7), aparmd o unda, la aeela^i polenlial la care are loe ^i oxidarea ionilor I^i^. 
^u crer>lerea eoncenlraliei n-propanolului crer>c ^i curenlii limila (i,^) mai>u- 
rali. Varialia lor cu eoncenlralia e^le pre^enlala în fiZura 3.2.

Varialia curenlului 
limila cu eoncenlralia de 
alcool n-propilic pe elec- 
lrod de nicbel neaclival .

I^a eoncenlralii mici, varialia exle liniara, l^a concenlralii mai mari m>ia, 
abalerea de la liniarilale e^ile evidenla .^i acea^la e^>le o dovada ca procesul nu 
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L8le UN 8irnplu lran8fer âe eleelron ci unul rnai eomplex. Zettel, alaluri äe 
lran8ferul âe 8areina pol fi irnplieale 8i tenmnene âe aâ8orblie, elape ekimiee 
(âe exernplu reaclia kelerogena äinlre I^iOOtt 8i aleool), ele. "finînâ eonl âe 
faplul ea eleelroäul nu e8le aclival, 8lralul âe ^siOOtt e8le foarle 8ublire (unu - 
äoua rnono8lraluri). La urrnare, alunei eînâ eoneenlralia aleoolului e8le iniea, 
regenerarea eleelroâului 8e poale taee rapiâ 8i elapa âelenninanla âe vile^a 
e8le reaelia eknniea kelerogena äinlre I^iOOtt 8i n-propanol. /^cea8la reaclie 
8e âe8fa8oara pe 8upratala exlerioara a 8lralului aeliv - la inlertala 
^iOOtt/eleelroIil. Oäala eu ere8lerea eoneenlraliei aleoolului n-propilie, 
cre8le 8i vile^a elapei eknniee. LIeelroäul nu inai poale fi regeneral rapiâ 8i 
etieienl, penlru ea rezerva âe bIi(Ott)2 e8le in8ufieienla. In aee8le eonâilii 
ere8le 8uprapolenlialul âe reaelie penlru regenerarea 8lralului aeliv, proee8 
eare âevine äelenninanl penlin vile^a reacliei globale âe eleclroâ. 
degenerarea 8e âe8fa8oara la inlertala inelal/I^i(Ott)2 8Î 8e propaga prin 8lralul 
aeliv 8pre eealalla inlerfala, eu eleelrolilul. (figura l.l. b)

> Oinlre leknieile âe aelivare a eleelroâului âe oxikiâroxiâ âe niekel, 
pre^enlale în eapilolul I, ain ale8-o (âalorila 8nnplilalii 8i a ealilalii 
reproâuelibile a 8lralului aeliv) pe unnaloarea: eleelroâul âe niekel neleâ, 
âegre8al eu aeelona 8i âeeapal în aeiâ elorkiârie (aproxknaliv IO^/o) a fo8l 
8eutunâal înlr-o 8olulie apoa8a âe ^80^ 5^/o, lnnp âe 2-3 inin. 8i apoi 
polari^al anoâie, în ^aOtt 5^/o, la o âen8ilale âe curenl âe 200 liinp âe 
5 inin. -Veea8la 8ueee8iune âe operalii a to8l repelala âe lrei ori. 8e obline 
a8lfel un eleelroâ aeoperil eu un 8lral unifonn 8i conipael âe oxikiâroxiâ âe 
niekel -

Lurbe âe polarizare 
eieliea:

l -I^aOIâ l^,
2 - l 0,047 n-?r0tt,
3 - 1 0,094 n-?r0tt,
4- l >0,l^^ IVl n-?r0tt.
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In figura 3.3. 8înt prezentate numai cîteva eurbe âe polarizare trasate eu 
ace8l tip âe eleetroâ (âin motive âe elaritate a reprezentării grafiee).

Eleetroâul a fo8t polarizat eiclie, între -0,1 ^i 0,7 eu o viteza âe 
polarizare âe 0,3 V/rnin. k^leetrolitul a fo8t I^aOfl ac), eu eontinut âe aleool 
n-propilic între 0 8i 0,275 lVl.

1-a creșterea potențialului (Ia tur) eurbele ^înt similare eu eele obținute 
pentru eleetroâul neaetivat âar eurentii limita maturați Ia aeelea^i eoneentratii, 
8înt mai mari, âoveâinâ ea oxiâarea eleetroebimiea a alcoolului n-propilie 
âeeurge mai u^or. -^eea^ta, âeoareee pe eleetroâ exista o cantitate mai mare 
âe ioni âe niebel(II), într-un 8trat âenr> ^i eompact - ioni eare pot fi oxiâati mai 
u^or. -X^tfel, e^>te favorizata einetie 8i termoâinamic fonnarea âe niebel(III). 
potențialele la care §e âe^fa^oara proee^ele menționate - oxiâarea 
niebelului(II) Ia niebel (III) râ âegajarea oxigenului - nu 8e moâifiea.

In plu^ fata âe figura 3. l., apare un pie eatoâie pe ramura âe retur, la un 
potential âe ^0,293 âatorat tranziției inverse - nicbel (III) la niebel (II). 
Laraeteri^tieile ^ale: fonna, mărime, potential âe pie, nu ^înt afeetate âe 
prezenta aleoolului, probabil datorita faptului ca stratul âe I^iOOH e.^te 
^ufieient âe gro8 ^i eantitatea âe eleetrieitate infima, eon^umata într-un eielu, 
praetic nu îl afeetea^a.

flnnarinâ variația curentului limita cu concentrația âe alcool (figura 
3.4.) 8e observa ca liniaritatea reprezentării //„„ /fb) ^e extinâe ^i la eoneen- 
jlratii mai mari, /^eea^ta ^>e âatorea^a probabil ere^terii ealitatii stratului aetiv - 
mai eompact, mai omogen ^i ebiar mai gro^, âeeît eel existent pe eleetroâul 
neaetivat. Zettel, pe eleetroâul aetivat rezerva âe ^liOOIâ âin stratul aetiv e.^te 
suficienta pentru a menține riâieate, pîna la eoneentratii âe aleool relativ mari, 
!atît viteza reaetiei ebimice beterogene âintre alcool ;>i eît ^i pe cea n
reaetiei eleetroebimiee, âe regenerare a nicbelului(III). 
i

Variația eurentului 
limita eu concentrația âe 
aleool n-propilie pe eleetroâ 
âe niebel aetivat.

c-io'â^l
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Oalele âin lileralura 8i 8luâiu> proceselor âe eleclroâ - prin vollamelrie 
ciclica, eu baleiere liniara a polcnlialului - au âcmon^lral po^ibiblalea 
realizării oxiâarii eleelroebirniee a alcoolului n-propilic, în meâiu ba^ic, pc 
eleclroâ âe oxibiâroxiâ âe niebel. In ^ilualia în care 8e folo^e^le ca eleclrolil- 
^uporl I^aOI^, proâu^ul reacliei âe eleclroâ e^le propionalul âe ^oâiu. In plu^, 
fala âe cele ^liule âeja âin lileralura âe ^pecialilale, âin curbele lra^ale âe noi 
a ie^il în eviâenla imporlanla pe care o are eâA/os Lc7//V.

In conlinuare penlru a confirma acc^le afinnalii, ^luâiile noa^lre ^-au 
orienlal ^pre:
- repararea, iâcnlifîcarea ^i caracleri^area proâu^ilor âe reaclie,
- ulilixarea vollamelriei ciclice penlru confirmarea 8au ckiar compleclarea 

mecanismului reacliei âe eleclroâ,
- inve^liZarea influenlei pe care o are aclivarea eleclroâului âe I^iOOH 

asupra oxiâarii eleclrocbimice a alcoolului n-propilic,
- realizarea ^i legarea unor celule âe eleclroli^a specifice ^i
- âelenninarea conâiliilor oplime în care ^e reali^ea^a oxiâarea n-propanolu- 
lui, în re§im âi^conlinuu conlinuu.

///. /.^. /7/vâv/7o/ c/e

?enlru caraeleri^area proâuL>iIor âe reaclie, eleclrolilul oblinul înlr-o 
^erie âe 8inle^e-le8l, a fo8l 8upu^> analizei cbimice, prin cromalo§rafie âe §a^, 
folo^inâ un cromalOAraf Lbromalron OLIff-1^3, cu âeleclor calaromelru, §a^ 
purlalor - biâroZen, pe o coloana cu lungimea âe 2 m ^>i umplulura Larbovax 
20lVl/Lbromo^orb (60-^0 me^b). "femperalura în coloana a fo^l la 
^nlrare ^i 170°L, Ia ieșire.

In proba anali^ala a fo^l eviâenlial numai alcoolul n-propilic 
nercaclional, în proporlie âe cea. l-3^/o. I^u au fo^l iâenlifîcali ^i alli proâu^i 
brZanici. Oalorila mcâiului ba^ic în care ^e âe^fa^oara reaclia clcclrocbimica, 
nu ^e obline aciâ propionic ci propional âe ^oâiu, proâu^ care âe ademenea nu 
poale fi âecelal în conâiliile menlionale.

Oupa aciâulare cu un aciâ mineral, pîna la pH 5, pe cromaloZrama 
oblinula ^e eviâenlia^a alaluri âe alcoolul nercaclional îâ aciâul propionic. 
/Vmbii proâu^i au fo8l iâcnlificali folo^inâ probe elalon.

Oin ame^lecul âe reaclie a fo^l eliminal alcoolul nercaclional, prin 
exlraclie cu cler elilic iar âupa aciâulare cu HO, ^e repara aciâul propionic 
brul, lol prin exlraclie cu acelal âe elil ^au eler elilic. ?urifîcarea .^a prin 
âi^lilare, âuce la oblinerea acidului propionic pur ("ff l40-l42o<2). ?roâu^ul 
oblinul arc No^l,3^90 iar ^pcclrul ^>au 11^ e^le iâcnlic cu cel pre^enlal în 
lileralura ^5,l53,154^. ?rincipalele ben^i care apar în ace.^l ^peclru ^înl 
prexenlale în labelul 3. l.
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tabelul 3.1. principalele bem5i clin ^peetrul Ip. al aciâului propionic.
v(cm'') Oruparea Atribuire literatura Observații
ZOOO -Ott valența ZOOO a^oc. lar§a
1710 c>0 valența I720-l780 intensa âimer
1470 âefonn. a^im. I475-I450 intensa
1300 L-o valența IZI5-I280 asociata
1080 L-O valența 1190-1075 intensa
940 0-11 âefonn. 960-875 meâie asociata

Din aciâul propionic pur, prin neutralizare cu soluție âe I^aOIâ - pîna la 
pll 5, a fo^t ^intetixat ^i caracterizat propionatul âe ^oâiu. Eliminarea 
exee^ului âe aciâ prin extracție cu acetat âe etil, âuce Ia repararea unei soluții 
apoase âe propionat âe ^oâiu. Din aeea^ta, prin evaporare la ^ec am obtinut 
propionatul âe ^oâiu ^oliâ - ^ub^tanta cristalina, cu aspect cero^, avînâ 
temperatura âe topire 2^^-290°L. (literatura 2^7-2^9°L ^4^)

Zpectinl Ip^ al propionatului âe ^>oâiu, e^te âe ademenea în buna 
coneorâanta eu eel prezentat în literatura ^5,153^, putînâu-!>e iâentifîca 
benzile âe absorbție âin tabelul 3.2.

tabelul 3.2.principalele ben^i âin spectrul Ip^ al propionatului âe ^oâiu.
v (cm^) Oruparea Atribuire literatura Ob^eivatii
2960 -Lttz valența a^im. 2972-2952 intensa
2920 -e»,- valența a^im. 2936-2916 intensa
2870 -Lttz valența a^im. 2882-2862 râaba
1470 ^>au 0^2 âefonnare >475-1450 intensa
1560 e^o 1650-1550 int. a^im.
1440 c^o 1440-IZ70 intensa
1090 L-o valența 1190-1075 int. libera

/^nali^ale efectuate au âemon^trat ca proâu^ul obtinut e^te într-aâevar 
aciâ propionic (respectiv propionat âe r>oâiu) iar cercetările noastre ^-au 
orientat, în continuare, ^pre caracterizarea stratului activ âe oxibiâroxiâ âe 
nicbel, utili^înâ tebnica impuls âe curent.

/// / .5. /o/7777t777 7/77/7T//5 c/e 0^0/7/ /7077/777 0/77770/0/7^/077

>//^/77//77 77O//V ck ^7/77c/7L>V7c/ c/o /7/0//0/.

Lurbele âe polarizare trasate, folo^inâ electroni aetivati ^>i neactivati, au 
subliniat deosebita importanta pe care o are activarea anoâului asupra oxiâarii 
electroclumice a alcoolilor alifatici. Daca !^e folo^e^c ano^i activați, curentii 
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lirnita 8înt mai mari 8i oxidarea electroekimica a n-propanolului decurZe mai 
U8or. In plu8, exi8tenta unui 8trat activ 8uficient de §ro8 8i de compact duce la 
crederea 8eleetivitatii reacției de electrod, a8a cum 8e va vedea în eele ee 
unneana.

Oe aceea a fo8t necesara, în aceasta etapa, punerea Ia punct a unei 
tebnici electrocbimice precise, care 8a pennita 8tabilirea condițiilor în care 8A 
8e Iaca activarea electrodului de ^liOOId. trebuie a8i§urata fonnarea unui 
8trat activ den8, aderent 8i 8utîcient de §ro8 de I8liOOI^ 8i totodată un con8um 
cît mai mic de enerZie electrica, în acea8ta fana.

?entru 8tudiul electrodului de I^iOOH, utilizat la obținerea acidului 
propionic, am folo8it tebnica //77/?L/Z<> c/e ^//e/7/. Motivele care au 8tat la banri 
ace8tei opțiuni precum 8i o prezentare 8umara a ace8tei tebnici am facut-o în 
capitolul II. ^ot acolo am prezentat 8i montajul utilizat, montaj care a fo8t 
realizat în colectivul no8tru. (fî§ura 2.6)

Londitiile dc lucin, 8tabilite prin încercări, au fo8t: 1,^ 0,5 -X, t,
0,05 8 iar U 40 8. >^m unnarit a8i§urarea unui timp de relaxare (U) 8ufîcient 
de lun§ pentru "difuniunea" ionilor ^li^, prin 8tratul 8olid de I^iOOO 8i 
^i(0O)2> Lînd începe debarcarea acumulatorului ^V/ /

pe electrodul 8au pozitiv 8e reduce mai întîi oxibidroxidul de nicbel din 
imediata apropiere a 8uportului (de fapt contactul electrodului). 8e fonneana 
a8tfel un 8trat izolator de ^i(OH)2, eare duce la 8caderea rapida a ten8iunii 
elementului Zalvanic. In perioada de relaxare, ten8iunea create datorita 
reoxidarii I^si^ de către I^li^ învecinat. ?are a8tfel ca ionii ^!i^ difuneana prin 
ma8a 8olida depu8a pe electrod, 8pre 8uport, unde 8e reduc. In cele 40 8ec., 
stabilite pentru relaxare, ten8iunea atinZe o valoare 8tationara iar unnatorul 
bnpul8 de curent 8e aplica numai după acea8ta. 8e a8i§ura a8tfel condițiile 
nece8are pentru con8umarer^ totala a nicbelului(III) 8i detenninarea preci8ri n 
Lantitatii de electricitate acumulate în 8tratul activ, cantitate proporționala cu 
ma8a de ^iOOO fonnata în proce8ul de activare.

Lelula 8tudiata e8te cea prezentata în fî§ura 3.20. - avînd anozii din 
placi de nicbel lucio8 8i re8pectiv, pulbere de nicbel 8interinata iar catonii din 
nicbel. suprafața anodica a fo8t 2,25 dm".

?re§atirea anozilor pentru detenninari 8-a făcut la fel ca 8i la tra8area 
curbelor de polarizare. Ou electrodul a8tfel activat a fo8t realinat elementul 
Zalvanic ^c/. / /V/. -Vce8tri a fo8t conectat în circuitul
electric prezentat în fi§ura 2.6. 8i debarcat total (pîna la " 0). 
Onnatoarea încărcare 8-a făcut în re§im §alvano8wtic, în soluție de I^aOH 1^. 
Electronii a8tfel preZatiti au fo8t folo8iti pentru detenninarea cantitntii de 
electricitate acumulata în 8tratul activ, depu8 pe electrod.

Rezultatele obținute pentru electronii neteni, 8înt prenentate în tab. 3.3.
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tabelul 3.3. I)e8carcarea electronilor âe ^iOOH âepu8 pe 8uporl neteâ.
Nr. 
crl.

^ÎNL ^Mîvi y.no

cci
I. 13,8 0,600 1,4 5,1 1,09

9 1,42
>3,5 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

>20 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 l,8

54 2,1
80 2,5
110 2,85
160 3

1,46 210 2,1
4. 46 0,740 1,44 >5 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. 8^0. ^înt curentul 8i respectiv potențialul anoâului
Ia încărcare. e8le tensiunea elementului galvanic, Ia eare 8-a ajun8 âupa 
încărcarea cu o cantitate âe electricitate iar ()^ e8le cantitatea âe 
electricitate eliberata âe elementul galvanic, pîna Ia 0. I^a toate
âeterminarile potențialul final al electroâului a fo8l 0,280 V^^.

Variația tensiunii elementului galvanic în timp, Ia âe^carcare, e8le 
prezentata în figura 3.5. In toate cele 3 caruri prezentate 8e observa âoua 
paliere âe debarcare: primul - Ia 1,4-1,5 V 8i al âoilea - Ia 0,5-0,8 V. Oltimul, 
cel âe Ia 0,5-0,8 V, e8le cu atît mai lung cu cît ()^ e8le mai mare. Oe 
ademenea Ia creșterea ()^ 8i tensiunea corespunzătoare palierului create âe Ia 
0,5 V, Ia <)î,ic ^,5 L pîna Ia 0,8 V, Ia 60 L. >^cea8la în condițiile în 
care încărcarea 8-a făcut la o âen8itate âe curent con8tanta.

Variația ten8iunii la 
âe8carcare. Incarcarea 8-a 
facul la o âen8ilate âe curenl 
âe 23 ^/m^ y^de: (ri), 
l5(b)8i60L(c).

Oupa cum rezulta âin tabelul 3.3., oâata cu crederea ()^, același 
i^e, cantitatea âe ^liOOfi care 8e fonnea^a în proce8ul âe activare - 
proporționala cu - cre8te bur8c la început, 8i apoi 8e 8labili^ea^ri. 
(Comportarea e8te nonnala, tinînâ cont âe faptul ca formarea l8d0Off e8le 
limitata âe cantitatea âe î^i(OIi)2, exi8tenta pe electroâ. /^cea8ta e8le praclic 
con8tanta în conâitiile âe lucru, pentru ca potențialul anoâului fiinâ 8utîcienl 
âe pozitiv, nicbelul e8te de)a pa8iv 8i nu 8e mai dizolva, cu formare âe 
^i(Off)2- Lînâ nu mai exi8ta I8li(0ff)2 eare 8a 8e oxideze, nu 8e mai fonneri^<i 
^iOOff 8i 8ingura reacție care 8e âe8fa8oara pe anoâ e8le degajarea 
oxigenului.

I^a âen8itati âe curent (Ia încărcare) mici, cantilatea âe >d0OfI care 8c 
fonnea^a, Ia acela8i ()^c O8te mai mare. /Xcea8ta 8e âatore8te ranâamenlului 
âe curent mare pentru oxiâarea nicbelului(ll) Ia nicbel(III) 8i mic penlru 
degajarea oxigenului. >^8tfel, e8le neclara o canlilale âe eleclricilale mai 
mica, penlru a 8e ajunge la ()^c con8lanl, âeci la oxiâarea complela a 
I^i(OIf)^ exi8lenl pe eleelroâ. Lu ere8lereri âen8ilalii âe eurenl, oxidarea 
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completa a ^si(OH)2 8e face cu eficienta tot mai mica 8i ca urmare cantitatea 
âe I^iOOH care 8e formează Ia aceeași reâuce aproximativ Ia
jumătate, âatoritâ âegajarii concomitente a oxigenului.

In continuare am 8tuâiat, prin teknica implul8ului âe curent, anozii 
obținuți prin âepunerea stratului activ âe oxibiâroxiâ âe nicbel pe 8uporl âe 
pulbere âe nicbel 8interinata. teknica âe activare folosita 8i conâitiile âe lucru 
Ia debarcarea elementului galvanic V/ / /V/ au fo8l
aceleași ca 8i la electronii neteni.

Rezultatele obținute 8înt prenentate în tabelul 3.4. Densitatea âe curent 
Ia încărcare (i^ ) trecuta în tabel e8te cea aparenta - raporlala la 8uprafala 
geometrica a electroâului (2,25 âm"). Variația tensiunii pe celula e8te similara 
cu cea prenentata în figura 3.5.

tabelul 3.4. Descărcarea electronilor âe I^iOOH âepu8 pe 8upoN poro8.
Nr. 
cri.

^înc O MAX

I. IZ,8 0,400 1,4 9 1,6
27 2,8
81 3,36

216 4,09
288 4,31

1,44 324 4,5
2. 23 0,540 1,45 7,5 1,57

30 1,76
81 1,99
150 2,25
240 3
360 3,64

1,47 450 4,5
3. 41,4 0,680 1,49 13,5 1,76

27 1,97
40 2,40
54 2,63
80 2,82
110 3
160 5,1
210 3,15
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8pre deosebire âe eleetro^ii netezi, Ia variația ^nctie âe 
după crederea brusea inițiala se ajunge Ia o creștere lenta, continua. (figura 
3.6.)

^.6. Variația 
ycle^e k(y^, ) Ia electrodul 
âe ^iOOîî depus pe suport 
poros: i^o^13,^^/nV

Aceasta comportare se datoreste suprafeței reale foarte mari a 
electrodului, determinata âe poro^itatea sa. Astfel, cbiar si âupa utilizarea 
unei cantitati relativ mari âe electricitate Ia încărcare, exista ^one pe pereții 
sau Ia ba^a porilor, pe eare mea se mai tormea^a I^i(O^)2- Exista âeei 
"materie prima" pentru obținerea âe si ea unnare ereile ()^c

Ormarind influenta i^^ asupra observa ea fonuarea
oxikidroxidului âe nickel este mai eficienta Ia densitati âe eurenl miei, eea. 14 
â/m" si pentru electronii porosi. Launa este probabil aceeași ea si Ia electronii 
neteni - competiția âintre oxiâarea nickelului(II) la nicbel(IH) si degajarea 
oxigenului. Lu creșterea i„,o, create ponderea degajării oxigenului, pe seama 
scăderii eficientei reacției utile, âe formare a I^iOOff. 8e poate aprecia, cu o 
eroare âe cca. 5^/o, ca în âomeniul densităților âe curent mici (15-20 /Vm") 
diferentele între comportarea electronilor neteni si a celor porosi sinl 
nesemnificative. Oricum, de importanta deosebita pentru electrosinte^a 
organica sînt electronii neteni - din motive care au fost deja prenentate.

8tudiile efectuate s-au concretinat în stabilirea unei telmici convenabile 
si suficient de precise, pentru descărcarea în totalitate a elementului galvanic 

/ V/OO// / /Xccasla a permis detenuinarea
condițiilor în care se poate obtine un 8trat uniform, den^ ^i compact de 
oxibidroxid de nicbel, cu "activitate catalitica" ridicata pentru procesul de 
oxidare electrocbimica a substanțelor organice. Oe^i cantitatea de electricitate 
implicata în procesul de regenerare e^>te destul de mica, nu e^te de neglijat nici 
aspectul economic, consum energetic minim la activare.

.v/ââ, pentru activarea electrodului de I^iOOîf ^înt : o 
densitate de curent de 10-20 >V/m^ ^>i o cantitate de electricitate, la încărcare, 
de 5000- 6000 O/n?.
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^rn pa8lral lermenul âe "aelivilale calaliliea' - menlional în lileralura 
âe 8peeialilale - âe^i, a8a eum 8e va veäea in eele ce vor unna, 8luäiile 
noa8lre, efeeluale prin vollamelrie eielica, asupra mecani8mului reaeliei âe 
eleelroâ nu au aâu8 argumenle în favoarea aee8lei afinnalii.

Xu în ullimul rînâ, lrebuie menlional ca lebniea impulsului âe eurenl, 
pU8a Ia pune! în 8luâiile noa8lre, poale fi aplieala cu 8ucee8 8i la 8luâiul ailor 
elemenle galvaniee, âalorila 8impblalii 8i mai ale8 preciziei 8ale.

///.^. L'/zzc/zzz/ ^zzzo/z^ c^/oo/wc/zz/zzz c/e ^z^zc/w^zc/ c/e /zze^o/ ^7/7/7 
vo//27770//70

Vollamogramele ciclice au fo8l lra8ale fo>O8inâ un polenlio8lal 
?rincelon IVI 173, eebipal cu programalor ^l 175 8i eleclromelru IVI 17^. 
Inregi8lrarea 8-a facul cu un înregi8lralor X-V 7035 IZ îîe>vlell - ?aebarâ.

Lelula âe eleclroli^a, preva^ula cu manla âe lenno8lalare, a avul un 
eleclroâ âe lueru âin niekel Iueio8, âe înalla purilale, eu 8uprafala âe 0,3 cm", 
un conlraeleclroâ âe plalina, eu aeeea8i 8uprafala, iar ârepl eleclroâ âe 
referinla 8-a folo8il eleclroâul 8alural âe calomel, cu 0,242 V.

?re§alirea eleclroâului âe lueru penlin âelenninari, 8-a facul âupa 
aceea8i lebniea, folo8ila âeja la vollamogramele liniare. >V8lfel, eleclroâul âe 
niebel neleâ a fo8l âecapal înlr-o 8olulie âiluala âe DLI 8i 8palal eu apa 
â^lilala. -Vee8la a fo8l e/ec^/zoc/zz/ c/c zzze/zc?/ Z7^l7/zv^/. /X urmal apoi aclivarea, 
prin imer8are în 8olulie apoa8a âe Xi8O^ I0^/o limp âe 2-3 min. 8i polarizare 
anoâica, în XaOîî 5^/o ac)., la 200 >V/m", limp âe 5 min. ^nn oblinul a8lfel 
o/^/zvc/zz/ c/c Z7z<c/7e/ â^/zv^/.

' ?olo8inâ eele âoua lipuri âe eleclro^i (neaelival 8i aelival), am lra8al 
vollamogramele eielice. La eleclrolil, am folo8il 8olulii apoa8e âe XaOîî, cu 
cbneenlralii cuprin8e înlre 0,01 8i lOlVl, fara 8i re8pecliv cu aâao8 âe alcool 
n-propilic (pîna la 0,7 IVl). Vemperalurile âe lucru au fo8l cuprin8e înlre 20 8i 
60°L iar vile^ele âe polarizare, înlre 0,02 8i l,0 V/8. Domeniul maxim, în care 
a fo8l baieial polenlialul anoâului, e8le cuprin8 înlre -0,4 8i >1,3 La un 
polenlial âe -0,4 reaelia âe ioni^are a nicbelului în XaOîî ac;, nu mai are 
1oe, niebelul fiinâ âeja acoperil eu un 8lral pa8ivalor âe biâroxiâ âe nicbel.

Lonna lipica a vollamogramelor cielice oblinule pe eleclroâ âe nicbel 
neaelival 8i aelival, în ab8enla aleoolului, e8le pre^enlala în iîgura 3.7. ?enlru 
vobamogramele pre^enlale au fo8l ale8e eonâiliile în care 8e oblin curbele 
cele mai clare 8i mai 8emnificalive penlru proee8ul 8luâial.

?e eurbele lra8ale apare un pic anoâic bine âetînil, la un polenlial mai 
negaliv âeeîl âegajarea oxigenului, eore8pun^alor oxiâarii:
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(^l)

8i unul eatodie, datorat reducerii:

I8sj e —» ^li (3.2)

Z^/Fk/A /.Voltamograme ciclice.
- electrolit I^laOD l^I,
- electrod de luei-u nicbel aetivat,
- temperatura 40°L,
- viteza de polarizare:

a) 0,05
b) 0,l
e) 0,2
d) 0,5
e) 1,0.

/^eearda forma tipica a voltamogramelor eieliee șuiera o ^>erie de trans­
formari odata cu modificarea condițiilor cie lucru, /^^tfel, Ia scăderea 
concentrației electrolitului-^uport (î^aOD a^) distanta dintre picul de oxidare a 
nicbelului(II) 8i degajarea oxigenului ^cade progresiv. 8e ajunge la situația în 
câre, Ia o concentrație de 0,01 ^saO^, pe ramura anodica nu mai apare un 
pic bine definit ci doar o unda, foarte aproape de degajarea oxigenului. 
>^cea8ta ede ^ed^abila numai Ia vitele de polarizare mici (0,05 - 0,1 V/^ec ).

8i fonna picului catodic evoluează, cu scăderea concentrației de I^aObl, 
tran^formîndu-^e dintr-un pic a^cutit în unul tot mai larg, în special la vitele 
de polarizare mari.

Lre^terea eoncentratiei de I^aObl pe^te ll^l, are ca efect ascuțirea 
picurilor (atît anodice cît ^i catodice) d o ușoara deplasare a pieului anodic 
^>pre potentiale mai negative, ar>a cum de altfel ^e va vedea din tabelul 3.7. 
^upra cauzelor acestei comportari vom reveni în cele ce urmea^a.

Din voltamogramele ciclice înregistrate 5-au detenninat

d o,, adiea potențialele la care începe oxidarea (3.1), 
reducerea (3.2) d re^peetiv degajarea oxigenului.
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In labelul 3.5 L8le pre^enlala varialia polenlialelor , la 20°L, LU 
coneenlralia kiâroxiâului âe ^oâiu, în absenta n-propanolului, penlru eleelroâ 
âe niekel neaelival aelival.

tabelul 3.5. Varialia polenlialelor ' în ab^enla n-propanolului.

s,/ / §

x, V ^iieliel neaelival
0,695 0,615 0,547 0,4X3 0,395

0,791 0,695 0,643 0,515 0,3X3

0,^59 0,791 0,791 0,747 0,747

Nickel aelival
0,603 0,623 0,5X3 0,493 0,413

0,733 0,703 0,5X3 0,493 0,413

0,713 0,823 0,X93 0,X43 0,XI3

Oalele pre^enlale în labelul 3.5. arala ea, oâala eu erer>lerea 
eoneenlraliei eleclrolilului, polenlialele r>e âepla^ea^a, în loale ea^urile, 
8pre valori rnai negalive. -^eea^la âepla^are nu ^e reali^ea^a în egala matura 
ppnlru loale eele lrei proee^e menlionale. /Voltei, âaea pe eleelroâ âe niebel 
neaelival, penlru procesele (3.1) rn (3.2) âepolari^area e^le âe aproxnnaliv 0,3 
V re^peeliv 0,4 V, penlru degajarea oxigenului, la aceeași varialie a 
epneenlraliei âe I^aOO, âepolarixarea e^le âe nuinai 0,1 V. 8e reali^ea^a 
a^lfel, pe âe-o parle âi^lanlarea âinlre polenlialele âe âegajare a oxigenului ^i 
âe oxiâare a ^li^ - âeei o r>eleelivilale inai mare a procesului âe eleelroâ âoril 
^>i pe âe alla parle ^>e apropie lol mai mull polenlialele ' penlru proee^ele 
(3.1) ^>i (3.2) - ereile graâul âe irever^ibililale al aee^lora.

O eomporlare similara r>e ob^eiva ^>i penlru eleclroâul âe nicbel aelival. 
-^ici âepolari^arile ^înl âe aproxnnaliv 0,2 V penlru procesul (3.1) ^i âe pe^le 
0,3 V penlru (3.2). "folal âiferil, fala âe ^ilualia anlerioara, ^>e eomporla o,, 
eare 1a crederea eoneenlraliei biâroxiâului âe ^oâiu, ^>e âepla!>ea^a ^pre 
polenliale mai po^ilive. Oepla^area er>le mai aecenluala 1a concenlralii ^ca^ule 
âe ^laOO, în eleclrolil. I.a concenlralii mai mari âeeîl 11^,

âl egale iar âiferenla âinlre o, ereile ajungînâ
pîna la 0,4 V (la NaOO 10N).

^cea^la eomporlare poale fi explieala linînâ eonl âe eomplexilalea 
eleelroâului âe oxiîliâroxiâ âe niebel, eleclroâ eare e^le âe fapl un ame^lec in 
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f^â 8oliââ, conlinînâ ioni âe nicbel cu ^lari âe oxiâare cuprinde înlre >2 r>i ^4 
8i âiver^e Zraâe âe biâralare, âepu8 pe un 8uporl melalic (inerl ^au âe nicbel). 
In ^ilualia 8luâiala âe noi - cu ^uporl âe nicbel - eleclroâul ia naßere prin 
oxiâarea I^i(O»)2 insolubil, fonnal Ia inlerfala nicbel/I^aO» aq., Ia 
oxibiâroxiâ âe nicbel - âe ademenea insolubil în eleclrolil. Reaclia care are Ioc 
e^le:

O»' ^i(O»)2 » ^iOO» > »20 > e

Lre^lerea concenlraliei ionilor O»' face ca ^i canlilalea âe ^i(Ofl)2, 
fonnala pe ^uprafala nicbelului melalic, ^>a crearea, -^^lfel creole vile^a âe 
oxiâare a ^i(O»)2 ^i e^le favorizai procesul âe oblinere a oxikiâroxiâului âe 
nicbel.

Eleclroâul âe I^liOO» ^>e moâifica conlinuu în liinpul Zenerarii ^ale, alîl 
8ub a^peclul canlilalii âe ^li(O»)2 âi^ponibila penlru oxiâare cîl ^i al 
raporlului >iiOO»/I^i(O»)2. /^cea^la ^cbimbare a nalurii eleclroâului e^le mai 
accenluala pe nicbel neaclival ^i ca unnare o, ^e âepla^ea^a, cu crer>lerea 

concenlraliei âe î^aO», 8pre valori mai neZalive. ?e nicbel aclival o, 
âeplar>ea^a ^pre valori mai po^ilive Ia cre^lerea concenlraliei âe I^aO», 
âeoarece 8lralul acliv e^le mai §ro8 ^i compo^ilia ^a mull mai ^labila, âalorila 
aclivarii anlerioare.

Inlere^anla er>le ^i varialia polenlialelor cu lemperalura, Ia o 
concenlralie con^lanla a eleelrolilului. Valorile oblinule penlru nicbel 
neaclival (Ia âoua concenlralii ale eleclroblului-^uporl) ^i aclival i>înl 
pse^enlale în labelul 3.6.

In loale carurile, cre^lerea lemperalurii âe la 20°O la 60°L, nu moâitîca 
^emnifîcaliv a^peclul vollamo§ramei ciclice, remarcînâu-^e numai o a^culire a 
cälor âoua picuri - âeci o definire mai clara a proceselor care au loc Ia 
eleclro^i.

In ca^ul în care curbele 8înl lra^ale pe nicbel neaclival, oâala cu 
crederea lemperalurii, âepla^ea^a ur>or, ^>pre valori mai
po^ilive. /^cea^la âepla^are e^le mai accenluala la o concenlralie ^caxula a 
eleelrolilului.

Deoarece îâ ^^^^,2^ ^e âepla^ea^a lol ^pre valori mai po^ilive, âar 
înlr-o matura mai mica, oâala cu crederea lemperalurii ^e ajun§e la 
apropierea valorilor ^i In același limp o,
âepla^ea^a 8pre valori mai neZalive, cu 0,1 - 0, l5 V, funclie âe concenlralie ^>i 
8e apropie pîna Ia aproximaliv 0,1 V âe

BUPT



tabelul 3.6. Variația potențialelor ' cu temperatura.
7. 20 40 00
L, V Wickel neactivat

0,547 0,611 0,602

0,(,4Z 0,591 0,582

0,791 0,719 0,707

L°' „ 0,482 0,487 0,502

0,515 0,487 0,475

0,747 0,682 0,619

Wickel activat
/Vs6>// /-V

0,582 0,542 0,552

' 2. 0,582 0,582 0,582

0,892 0,842 0.772

?c nickel activat, i>i r>e âepla^ea^a ^pre valori mai
negative ia creșterea temperaturii, cu aproximativ 0,03 V, primul r>i 0,l V al 
âdilea, în timp ce ramme practic constant. I^umai la 20°L
potențialele ' eore^punxatoare reacțiilor (3.l) ^i (3.2) ^înt e§ale. -^cea^ta 
comportare ^>e âatorea^a înhumării a cel puțin âoua efecte ale temperaturii, 
asupra proceselor âe electroâ. ?e âe-o parte creșterea temperaturii create 
viteza proceselor âe eleetroâ, iar pe âe alta parte, cre^cînâ volubilitatea 
^sj(Ofi)2 în eleetrolit, 8caâe concentrația acestuia pe electroâ (în fa^a ^oliâa) 
8i ca unnare ^caâe 8i viteza ^a âe oxiâare. ?reponâerenta unuia ^au altuia 
âintre efecte poate âuce la apariția fenomenelor observate.

Din voltamo§ramele ciclice trasate în absenta n-propanolului, avînâ 
forma tipica prezentata în fi§ura 3.7., ^-au âetenninat - potențialele
picului anoâic ^i respectiv catoâic i^, - curentii âe pic corespunzători.
Din aceste valori ^i âin variația lor cu viteza âe polarizare ^i cu compoziția 
electrolitului ^e pot obtine infonnatii asupra cineticii reacției âe electroâ.

89

BUPT



In tabelele 3.7. 8i 3.8. e8te prezentata variația potențialelor 8i a 
curentilor âe pic, Ia 20°L, cn viteza âe polarizare 8i concentrația âe biâroxiâ 
âe 8oâiu, în electrolit, pentru nicbel neactivat 8i activat.

tabelul 3.7. Variația potențialelor âe pic cu concentrația âe I^aOH, în
absenta n-propanolului.

s,/ / § /S s,/ / 5"
Vp,V/8 __________ ^2, mV , rn V pc -

Wickel neactivat
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 - - 743 583 - 363 - 471 327 -

Wickel activat
0,050 1193 803 618 533 473 203 453 453 423 333
0,100 1373 873 653 543 493 433 383 433 413 323
0,200 - 983 698 563 513 - 273 413 403 308
0,500 - 1223 788 613 573 - 133 358 273 268
1,000 - - 903 713 643 - 47 293 323 213

absenta n-propanolului.
labelul 3.8. Variația curentilor âe pic cu concentrația âe ?<aO^I. in

o,/ / 5 S.S/ s,/ / 5-

V V/8
Nicbel neactivat

0,050 - 18,7 38,3 66,7 53,3 6,4 16 32 56 48
0,100 - 26,7 60 >08,3 91,7 IO 22,4 52 90 88
0,200 - 38,7 90 176,7 150 I5.2 33,6 76 148 148
0,500 - 63,4 156 256,7 210 20,4 60,8 132 274 232
1,000 - - 220 - - 23,6 - 200 - -

Nicbel activat _________________________________________
0,050 36,7 133 400 333 283 40 >44 360 360 360
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 1846 1520
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vrmarinâ varialia polenlialelor âe eleelroä, 8e observa ca în ambele 
8iluabi, Ia crederea concenlraliei eleelrolilului-8uporl (î^aOD), 8i 8e 
âepla8ea^a 8pre valori rnai nezalive, iar Ia crederea vile^ei âe polarizare, 8pre 
valori rnai pozitive, primul 8i mai neZalive al âoilea. Depolari^area pieului 
anoâie e8le âe eea. 0,4 V iar a eelui caloâic âe 0,l - 0,2 V, funelie âe vile^a 
âe polarizare. >Vcea8la âepolari^are 8e âalorea^a probabil cre8lerii eanlilalii âe 
I^i(OIâ)2 fonnala pe eleelroâ, oâala eu crederea concenlraliei âe I^laOD în 
eleclrolil, eeea ee are ea efecl favorizarea oxiâarii nickelului(II).

Lurenlul âe pie ereile eu vile^a âe polarizare în loale carurile, iar la 
ere8lerea concenlraliei âe î^aOD, 8e 8labili^ea^a 8i alinte un maxim la 5I^l. 8i 
în acea8la 8ilualie cauxa crederii eurenlilor âe pie eu concenlralia âe I^aOIâ 
e8le lol crederea eanlilalii âe malerial aeliv âepu8 pe eleclroâ, I^i(0D)2 8i 
implieil ^liOOD. Da o eoncenlralie a I^aOD âe 8lralul insolubil âe 
^li(OIâ)2 fonnal pe 8uporlul âe niekel e8le 8uiîcienl âe §ro8 a8lfel îneîl 
cre8lerea 8a nu mai e8le pO8ibila. De aceea crederea concenlraliei âe I^aObf 
pe8le 5I^l, nu âuee la formarea 8uplimenlara âe l^i(Oî^)2 - âeci nici âe I^iOOîî 
-,8i curenlii âe pie (anoâiei 8i caloâici) ajun§ la un maxim.

?enlru analiza ealilaliva a vobamo§ramelor ciclice, am folo8il ârepl 
crilerii âe âia§no8lieare variabile mărimilor âe^ / âlo§ v^, i^.,/v^ " 8i eu 
vile^a âe polarizare.

! In caleulul raporlului i^/i^, âinlr-o 8in§ura vollamo§rama, 8-a folo8il 
lebnica empirica recomanâala âe >>liebol8on. ^140^ >^ee8le valori 8înl pre^en- 
lale în labelul 3.9., în ab8enla n-propanolului.

Z/Fu/A Varislir, i^/i^ PL V»ii»u» âx^/clloZv^ pe
eleclroâ âe niekel aelivsi, eleclroâ âe niekel aclivrU, ki-
concenlralis kiclroxiâului âe âroxiâ âe ^oâiu IKI ^i lemper-i-
^oâiu IX' ^i lemperalur» âe lura âe 20°L
20°L.
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Variațiile caracteristice ale i^/i^ si âe^/âloZv^, cu viteza âe polarizare, 
la o concentrație constanta a electrolitului-suport, sînt prezentate în fiZurile 
3.8. si 3.9.

tabelul 3.9. Variațiile âe^/ âlo§ v^,, ^/v^," si cu viteza âe polarizare.
o,/ / 5"

_________________________ â^,/Iosv
Vp, V/8 Wickel neactivat
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

Wickel 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

^pe^îpa
Wickel neactivat

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

Wickel actival
0,050 1,18 1,17 0,99 1,17 1,36
0,100 1,21 I,>4 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

Wickel neactivat
0,050 - 83,5 171,4 298,1 238,5
0,100 - 84,3 189,7 342,6 289,9
0,200 - 86,5 201,2 395 335,4
0,500 - 89,6 221,6 363 297

Wickel 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 1508,5
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8e observa ea raportul ramîne aproximativ eon^tant, inâiferent âe 
eoncentratia biâroxiâului âe 8oâiu, la o valoare apropiata, âar mai miea âeeît 
1, pentru niebel neactivat ^i âe pe^te l pentru niebel aetivat. Variația 
âe^/âlogv^ eu viteza âe polarizare, e^te âe^eri^a âe o ecuație polinomiala âe 
graâul 2, iar reprezentarea ^/v^ ' e^te neuniforma 8i nu poate ti prinsa într-un 
rnoâel cinetie.

Lontorm literaturii âe ^peeialitate, o altfel âe eoinportare eorei>punâe 
moâelului âe reaetie V, âupa ^iebokon ^l36^, aâica tranater âe ^areina unnat 
âe reatie ebimiea reversibila.

baptul ea pe niebel neaetivat raportul i^/i^ e^te U8or mai mie âeeît l 
arata ea în meeani^mul âe reaetie e^te implieata ^i o etapa âe aâ^orbtie .^laba a 
unui reaetant - probabil ionul biâroxil.

La urmare, eonrââeram ea mecanismul âupa care âecurge reacția âe 
formare a oxibiâroxiâului âe niekcl e^te:

(Ott'Xoi - (0tt (Z.Z)

(0U')â - (ON )â L (24)

NiOOU^NrO (2-5)

^ee^t meeani^m a mai fo^t propui în literatura, âar pe baxa unor ^tuâii 
efectuate prin variație liniara a potențialului. 8tuâiile noastre contînna aec^t 
m^eani^m ^i în plu^, eviâentia^a foarte bine aâ^orbtia ionului Olâ' ^>i reaetia 
în 8tare aâ^orbita. I)ar faptul ca raportul i^/i^e^te âiterit âe 1 contravine eelor 
atumate în literatura âe specialitate, unâe e^te aeceptat efeetul eatalitic al 
oxibiâroxiâului âe nicbel asupra reaetiilor eare ^e âe^fa^oara pe el ^i în 
special asupra eleetrooxiâarii substanțelor organiee. Oaea reaetia âe eleetroâ 
(în absenta n-propanolului âoar âeZajarea oxigenului) ar tî catalizata âe 
I^iOOfi ar trebui ea raportul i^/i^., r>a fie §///§/ cF/?/ c7L/ r//7r/. Lnnca^a r>a ve- 
riiîeam aeei>t a^peet 8i pe voltamogramele cieliee trasate în prezenta n-?rOîî.

?entru eleetroâul âe niebel aetivat, variația â8^/â1o§v^ eu viteza âe 
polarizare ^>e însene în aceeași ^ebema âe reaetie altfel îneît, a^>a cum âe 
altfel era âe așteptat, mecanismul reacției âe eleetroâ nu ^e moâitîea în unnri 
proee^ului âe aetivare.

8imilar poate fi analizat efeetul temperaturii asupra reaetiei âe eleetroâ, 
în absenta ^ub^tantei organiee.
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Urâtei valorile ^'pentru reacțiile (3.1) - oxiâarea I^i^, (3.2) - 
reâueerea l^i^ 8i âega)area oxigenului au fo8t prezentate în tabelul 3.6., iar 
valorile potențialelor 8i curentilor âe pie - anoâice 8i catoâice - 8înt prezentate 
în tabelele 3. lO. 8i re8peetiv 3. l 1., atît pentru niebel neactivat eît 8i activat.

tabelul 3. lO. Variația potențialelor âe pie cu temperatura.
°<7 20 40 60 20 40 60

Nicbel neactivat ^07/^
Vp, v/8 Lpâ, mV _______ Lp-,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

0,020 - 633 627 - 543 547
0,050 63 5 645 635 495 539 539
0,100 655 655 637 487 535 529
0,200 663 675 659 483 529 521
0,500 675 - - 487 - -
icbel activat
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

I^a ere8terea temperaturii 8e moâitîca a8pectul general al voltamogra- 
melor eieliee - picurile âevin mai scutite, âeci proce8ele carora le core8punâ 
8înt mai bine âetînite. ^otoâata 8e ob8erva 8i o ușoara âepla8are a 
potențialului âe pic anoâic (e^) 8pre valori mai pozitive, cu creșterea vitezei 
âe polarizare 8i mai negative, cu crederea temperaturii.

>^8tte1 pe nicbel neactivat, la o concentrație a I^aOlâ âe 5^/l, o creștere 3 
vitezei âe polarizare âe la 0,050 Ia 0,500 V/8 âetennina creșterea
lL /i/d s/rsâ cu 0,07 - 0,08 V. In conâitii 8imilare modificarea temperaturii, 
âe Ia 20 la 60°L, face ca âepla8area potențialului âe pic 8pre valori mai 
negative 8a fie âe 0,020 - 0,050 V, în funcție âe viteza âe polarizare. /^ceea8Î 
comportare 8e ob8erva 8i âaca 8e folo8L8te ca electrolit-8uport ^aOlâ I V! âar 
atît polarizarea, cu cre8terea vitezei âe polarizare cît 8i âepolari^area, cu 
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lemperalura, 8înl mai mici, numai âe 0,030 - 0,040 V ru respectiv âe 0,005 - 
0,010 V.

Centru a explica re^ullalele oblinule lrebuie linul eonl âe lrei a^peele.
crederea canlilâlii âe ?<i(OI4)2 exi^lenla pe eleelroâ eu concenlralia âe 

>laO^, âeci a maleriei prime penlru oxiâarea eleclrockimica,
crederea 8olubililalii I^i(O^)2 în eleelrolil eu lemperalura ;>i

o. crederea raporlului âin ecualia l^ern^l a polenlialului âe eleelroâ. 
înhumarea efeclelor proâu^e âe acerUi faclori ar pulea explica varialia 
polenlialelor âe pie eu lemperalura. sfecle ar lrebui ^a fie mai pre§nanle pe 
eleelroâul âe nickel neaelival, Ia care Oralul acliv, âe I^liOOff, nu e^le 
8utîcienl âe §ro8 ^i âe compacl. Lu loale acei>lea âepolari^arile ob^ervale, âe 
0,005 ^i cluar 0,020 V, ^>înl praclic ne^emnificalive, încaârînâu-^e în limila 
erorilor experimenlale. Lon^iâeram ca acea^la comporlare ^e poale explica 
prin §ro8imea lolu^i ^utîcienla a 8lralului acliv (ckiar în ab^enla aclivarii), 
âalorala concenlraliei mari a eleclrolilului-^uporl. l'oluLii, nu e^le exclus nici 
efeclul unor posibile compensări.

tabelul 3.11. Varialia curenlilor âe pic cu lemperalura, pe nickel neaclival ^i 
aclival.

T', °(7 26 46 <56 2^ 46
Vp, V/8 ip- > i^, m/X pe '

Wickel neaclival -5/^
0,050 66,7 90 90 56 60 38
0,100 108,3 163,3 196,7 90 112 98
0,200 176,7 270 323,3 148 200 172
0,500 216,7 - - 274 - -

0,020 - 60 80 - 36 36
0,050 38,Z 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 - -
Wickel aclival ____________

0,050 400 400 450 360 360 340
0,100 533 576 633 560 540 560
0,200 750 833 967 800 800 880
0,500 1250 1400 1633 1280 1320 1460
1,000 1900 2083 2533 1700 1800 2040
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?e niebel aelival, la o concenlralie a I^saOD âe lVl, polenlialul pieului 
anoäic ereile foarle mull eu vile^a âe polarizare (eu eca. 0,3 V) 8i ramme 
praclie con^lanl eu lemperalura. 8e pare âeci ea efeclele crederii lemperalurii 
8e eompen^ea^a reciproe.

c/e /7/e es/oâ 8e äepla^ea^a la ere^lerea lemperalurii ^pre 
valori mai positive alîl pe niebel neaelival cîl L>i aelival. Deplasarea e^le 
comparabila pe ambele lipuri âe eleelro^i - 0,040 0,060 V. ?robabil lol
combinarea eelor lrei efecle poale oferi o explicalie penlru aceai>la 
eomporlare. ?reponâerenli ^înl âeci faclorii care âuc Ia cre^lerea polenlialului 
âe pic anume ^caâerea canlilalii âe ^si(0tt)2, ca unnare a crederii 
^olubililalii ^ale ^>i crederea raporlului

?e nicbel neaelival, 07//e/7/// c/e /-/d «?77oâ/ ^i c77//<?/7/// c/e /-/o 
cre^c cu crederea vile^ei âe polarizare, a concenlraliei eleclrolilului-^uporl ^i 
a lemperalurii. 8i pe nicbel aclival curenlii âe pie (anoâiei ^i ealoâici) cre^c, 
âar înlr-o matura mull mai miea ^i în ^peeial la vilele âe polarizare mai mari 
âeeîl 0,200 V/^.

f^xpliealia ace^lei comporlari, con^iâeram ca ^e reZa^e^le în Zro^imea râ 
unifonnilalea ^lralului âe I^liOO^f, âepu8 pe ^uporlul âe niekel. /^eea^la e^>le 
miea Ia eleelroâul neaelival - âeci o credere remarcabila a etîcienlei 
procesului cu crederea concenlraliei âe ^laOti ^i a lemperalurii - ^i mare. Ia 
eleelroâul aelival. La unnare, la ace^la âin urma crederea lemperalurii nu mai 
poale avea un efeel ^emnifîcaliv, varialia canlilalii âe I^i(Oti)2 fiinâ mica. I^u 
lrebuie neZliMa nici conlribulia aâr>orbliei ionilor 0^' asupra picului anoâic, 
aâorblie care creole eu ere^lerea concenlraliei eleclroblului-^uporl ;>i ^caâe cu 
lemperalura.

Varialia mărimilor âe^/âlo§ v^, i^/i^ ^i i^/v^ ', penlru o concenlralie a 
^aOlâ âe IVl, eu lemperalura e^>le pre^enlala în labelul 3.l2., iar în fiZura 
3.l0. e^>le ilu^lrala varialia â8^/âlo§ v^eu vile^a âe polarizare.

/ i?.
Varialia â^. /âlo§ v^ cu vile^a 
âe polarizare:
- la 60°L,
- eoneenlralia ^laOI4 I lVl,
- în ab^enla ^ub^lralului orZanic, 
- pe nicbel neaelival.
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^eea8lâ varialie, care apare 8i Ia nicbel aelival 8i neaclival, e8le 
caracleri8lica penlru ca^ul V, adicâ lran8fer de sarcina urmal de reaelie 
ckimicâ rever8ibila. ^l36^

tabelul 3.12. Varialia mărimilor äe^/älo§ v^, i^/i^ ' ou
lemperalura la o concenlralie a I^aOff de 11VI.

7", î' 20 40 60 20 40 60
Nicbel neaclival Nicbel aclival

Vp 'V/8 ______________________ â^/â>o§Vp
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 -I -0,96 -0,95
0,500 -2,24 -0,97 -0,94 -2,62 -2,47 -2,40

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 1
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

i/v/" 1)2 p
0,050 171,4 424,3 565,7 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 1863,4 2161,5
0,500 221,6 626,1 946,6 1767,8 1980 2310
1,000 220 - - 1900 2083 2533
1,500 1878 2204,5 2231,8

8e poale deci concluziona ca la cre8lerea lemperalurii de reacUe nu 8e 
modifica mecanismul de reaclie, indiferenl de preZalirea eleclrodului anlerior 
delenninarii.

Inlere8anla e8le M8a comporlarea raporlului i^/i^, cu vile^a de 
polarizare. Daca pe nicbel neaclival la 20°L, ace8l raporl e8le praclic con8lanl 
(foarle aproape de l), cu crederea lemperalurii repre^enlarea i^/i^ - f(v^) Î8i 
8cbimba a8peclul linxînd 8pre o ecualie de Aradul II, 8ilualie care nu 8e mai 
înscrie în nici un model cinelic. kaplul ca i^/i^ L8le diferii de l L8le o dovada 
ca reaclia de eleclrod nu e8le calalilica.

?e eleclrod de nicbel aclival M8a, crederea lemperalurii face ca varialia 
cu vile^a de polarizare 8a fie con8lanla la 1, 8ilualie care ar core8punde 
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evului VIII ^136^, adica reaclie ealalilica unnînd unui lran^fer âe r^areina 
reversibil.

Deoarece eurbele au fo^l lrar>ale în ab^enla ^ub^lralului organic, 
singurele reaclii care ^e de^fa^oara pe eleclrod(deci ar pulea fi calali^ale) ^înl 
degajarea oxigenului oxiâarea niekelului(II): ^i^ I^si^ > e

Lei mai probabil e^le ca primul proces ^a fie cel calali^al, euno^cul 
tund meeanii>mul complex al degajării oxigenului pe eleelrodul âe nicbel.

Ipole^a reaeliei calaliliee care i>e de^fa^oara pe eleelrodul âe ^iOOfl 
apare freevenl în lileralura. IVIajorilalea aulorilor ^3-5^ ^u^lin aeea^la ipole/a, 
dar âelennjnarjle pe care ^e baxeaxa au fo.^1 âe obicei efecluale pe eleclroâ âe 
oxibiâroxiâ âe niebel depu^ pe ^uporl âe plalina. In aee^le eondilii e^le posibil 
ea efeclele calaliliee ^a .^e dalore^e oxixilor âe plalina ionnalf la oxiâare 
anodiea, pe ^ub^lralul âe plalina - ale earor proprielali calaliliee, penlru reaelia 
âe degajare a oxigenului, ^înl unanim reeuno^eule. Inlerferenla oxi^ilor âe 
plalina, cu oxibiâroxiâul âe nicbel, âuce Ia crederea eomplexilalii 
eleclroâului âe I^iOOlâ, a.^lfel îneîl efeelele ealaliliee ob^eivale .^-ar pulea 
âalora impurilalilor (oxi^i âe plalina) âin ^lralul acliv. Delenninarile noa^lre, 
cu exceplia varialiei i^/i^.. cu vile^a âe polarizare la 40 râ bOOL, nu contînna 
aeeai>la ipole^a, eu exeeplia eleelroâului âe I^iOObl aclival Ia 60^0 (pag. 97).

Desigur în analiza efeclului lemperalurii asupra reacliei âe eleclroâ nu 
lrcbuie omi^a moditîearea concenlraliei speciilor implicale, ionii ^!i^, ^i^^ 
5au 014', în ^lralul ^>oliâ care con^liluie âe fapl eleclroâul. Oricum, e^le 
inlcrer>anl âe unnaril efeelul lemperalurii în pre^enla .^ub^lralului organic, cînâ 
procesul âe eleelroâ e^le ^>i mai eomplieal.

Daea vollamogramele eiclice .^înl lra^ale pe nicbel aclival, în prexenla 
n-propanolului, §e oblin curbe âe lipul pre^enlal în figura 3.1l.

, 8e observa ea a^peelul general al eurbelor lra^ale .^e ^cbimba 
^emnitîealiv fala âe cele obr>ervale în ab^enla alcoolului (figura 3.7.). /^cea^la 
cu loale ca picul anoâic caraeleri^lic procesului âe oxiâare a (3.1), >ii cel 
caloâie, âe reducere a l^i^ (3.2) apar la aeela^i polenlial ea r>i în ab^enla 
^ub^lanlei organiee. /^^>a eum ^>e va vedea din labelul 3.l5, înallimea picului 
anodic creole iar cea a pieului ealodic .^cade u^or, cu crederea concenlraliei 
alcoolului n-propilic.

Deo^ebil de imporlanl e^le în^a faplul ca la relur apare ^i un al doilea 
pic anodic, dar numai în pre^enla alcoolului, fbe^enla ace^lui pic anodic //// 
/77^/ /^7 §?/7777äZs/ä /7/77/7 ^^///77, în lileralura de ^peciablale. foarle inlere^anla 
e^ile evolulia ^>a cu concenlralia de n-?rOld. /V^>lfel, pîna Ia o concenlralie de 
cea. 0,3 ace^l pie anodie de Ia relur praclic nu apare. Incepînd de Ia 
aeea^la coneenlralie apare un singur pic, a cărui înallime .^cade cu vile^a de 
polarizare (de lipul curbelor !>i c/ din figura 3.11 ). La concenlralii mai
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mari (0,4 - 0,7 VI), în special Ia vitele âe polarizare miei (0,020 V/^i), ace^t 
unie pic 8e âe^face în âoua picuri foarte apropiate - eurba s âin fi§ura 3.11. 
Lele âoua pieuri 8înt ineZale. Lei âe Ia potentiale mai pozitive e^te intens ^i 
a^cutit iar celalalt e^te ^lab 8i relativ Iar§. I^a vitele âe polarizare mari, pe^te 
0,100 V/8, etnar ^i Ia concentrații mari ale alcoolului, aceste âoua picuri ^e 
reunesc 8i revin Ia forma âin eurbele A ^i e (fi§ura 3.11.).

//. I^laOîî 0,560 IVI n-?rOîî; electroâ âe lueru: niebel 
activat; temperatura 20°L; viteza âe polarizare: - â)20, ^)50, 
<7-l00 8i c/-200 mV/";.

Valorile ' pentru picurile observate pe nichel activat, la o temperatura 
âe 20°L 8i o concentrație a ^laOtî âe l ^l, ^înt prezentate în tabelul 3.13.

tabelul 3.13. Variația eu coneentratia âe n-propanol, 1a 20O(^ ^i

o S./44 0,^6
0,543 0,543 0,553 0,553 0,573 0,573
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
- - 0,583 0,573 0,573 0,573

8e remarca pa^trarea eZalitatii potențialelor '
inâiferent âe cantitatea âe alcool âin electrolit, cbiar âaca acestea .^e 
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depla^ea^a U8or 8pre potentiale mai positive. Ls urniare, la creșterea 
concentrației âe alcool 8e pa^trea^a ireversibilitatea oxiâarii nickelului(II). In 
același timp, (potențialul Standard Ia care apare picul anoâic âe la retur) 

e^te practic constant, iar o, âepla^ca^a cu cca. 0.050 V ^pre valori mai 
pozitive.

^ce^te observații pennit estimarea comportării unui electrolizei în 
timpul funcționarii ^i oferă o ba^a âe poniire pentru optimizarea procesului âe 
oxiâare electrocbimica a n-propanolului, cu obtinere âe aciâ propionic.

Daca procesul ^e de^fa^oara în regim âe lucru discontinuu, la începutul 
reacției, concentrația âe I^aOD ar putea fi âe cca. 2lVl, iar în final âe 
aproximativ 0,2^l - âeci o scădere âe 10 ori a concentrației electrolitului- 
^uport. -^cea^ta scădere i>e datorea^a în principal consumării biâroxiâului âe 
^odiu, ca unnare a reacției ^ale cu aciâul propionic format în timpul reacției 
electrocbimice. fa o altfel âe variație a concentrației âiferenta âintre

î>i o, î>caâe âe la cca. 0,3 V la 0,1 V. /^cea^ta, alaturi âc 
^caderea concentrației alcoolului, face ca ^pre final ranâamentul âe eurenl .^a 
j^cada drastic. In aceste conâitii, pentru a pa^tra selectivitatea procesului âe 
electroâ ^>i a reâuce cît mai mult degajarea oxigenului, e^>te recomanâabila 
scăderea denotații âe curent ^pre finalul electrolizei. Deoarece prin aceasta 
create âurata reacției, profilul âe variație al densității âe curent trebuie ^a fie 
stabilit pe ba/5a considerentelor economice, unnarinâu-^>e pa^trarea 
selectivității procesului âe electroâ, consumarea cît mai completa a alcoolului 
n-propilic âar 8i pa^trarea unui timp âe reacție rezonabil.

?entru ca oxiâarea alcoolului n-propilic, în regim discontinuu, ^a decur- 
§a cît mai avantajos, e^te necesar ca pc matura ce reacția avan^ea^a - âe pre­
ferat pe^te o conversie âe 7O-^O^/o - ^a r>e ^cada atît densitatea de curent cît 
temperatura de lucru, a^a cum ^e va vedea în continuare.

Daca în^a lucrează în regim continuu, condiții în care conceniratiUe 
de I^aOD ^i n-?r0D >>înt mici .^i relativ constante, lingura po^ibilitale de a 
îmbunătății procesul eî>te de a create aceste concentrații la alimentare, dar 
implicit vor create ^i cele reziduale - în soluția rezultata de la electroliza, 
fvident, mai importanta pare a fi concentrația de n-propanol dar nu trebuie 
neglijata nici cea de I^aOD. -V^tfel, performante acceptabile ale electrolixoru- 
lui continuu ^e ating atunci cînd soluția de propionat de ^odiu obtinuta contine 
o concentrație de bidroxid de 8odiu de aproximativ In aceste condiții 
randamentele de curent ^i de ^ub^tanta ^înt comparabile cu cele atime în 
procedeul discontinuu

Din curbele trasate în prezenta n-propanolului (de tipul celor din figura 
3.N.), ^-au obtinut atît valorile ^i i^ (potențialele ^i curentii de pic anodici
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8i catodici) cît 8i kei - mărimile corespunzătoare picului anodic âe la retur. 
Rezultatele obținute 8înt prezentate în tabelele 3.14. (potențialele) ^>i 3.15. 
(eurentii). Determinările au fost efeetuate pe niekel activat, Ia 20^L ^i o 
concentrație a ^saOî^ âe llVl.

2QQL ^i c^Q^^ 11Vl, pe niekel activat.
tabelul 3.l4. Variația potențialelor âe pie eu eoneentratia âe n-?rOI^ la

9 6,/44 9.426 9.669
Vp, V/8

0,020 655 673 768 818 868 933
0,050 713 723 823 878 918 983
0,100 79Z 783 883 943 993 1063
0,200 883 863 973 1043 1083 1168

Lp°,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

mV
0,020 - - 933 953* 973* 1 113
0,050 - - 893 988 1048 1103
0,100 - - 873 968 1028 1087
0,200 - - 833 933 983 1053

8e observa ca oâata cu creșterea concentrației âe alcool n-propilic - âe 
^a 0 la 0,6941^1 - /70/0/7//^/ c/e /-/<7 ^/7sâ (corespunzător procesului âe 
oxiâare a I^i^) ^e depla^ea^a ^>pre valori mai pozitive, ^cea^ta polarizare e^te 
destul âe accentuata (0,250 - 0,300 V). In aceleași condiții, /7/N//7//

^e âepla^eaxa tot ^pre valori mai pozitive, cu numai 0,050 V, altfel 
încît distanta âintre potențialul âe pic anoâic ^i cel catodic create semnificativ.

Dnnarinâ ^7//e/7/// c/c? /?/^ 8e remarca o credere accentuata a celor 
anoâici - cu 1000 pîna 1a 1300 -Vm^ - îâ scăderea celor catodici - cu 200^400 
>^/m^. Lre^terea i^, cu crederea concentrației âe n-?r0Kl, poate avea âoua 
cau^e. ?e âe-o parte consumarea ^siOOîî, âe către alcool, âeci favorizarea 
cinetica 8i tennoâinamica a oxiâarii kiâroxiâului âe niekel ^i pe âe aka parte 
ad^orbtia n-?rOîî. Lare âintre efecte e^te preponâerent e^te §reu âe specificat, 
âar probabil aâ^orbtia are un efect mai mic.
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Tabelul 3.15. Variația curentilor äe pie eu concentrația äe n-?r014 la 
20°L 8i e^ou^ ll^l, po niebel activat.

9 S./44 §,425" A 694
Vp, V/8 i -^/m^
0,020 667 XZ3 IOZZ 1300 1533 1667
0,050 >000 IZ00 I43Z 1700 1933 2100
0,100 1400 IXZZ 1900 2133 2400 2567
0,200 1967 2500 2533 2X00 3000 3200

pe '
0,020 680 640 600 560 520 480
0,050 1040 10X0 1000 960 880 xoo
0,100 14X0 1560 1400 1360 1280 1160
0,200 2080 2240 2000 1920 1X40 16X0

i^, -^/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

Lomportarca ^/?oä c/e ä// e^le foarte interesanta. ba
concentrații meäii ale n-?rOlä (între 0,4 ^i 0,7 1^1) ^i la vilele äe polarizare 
iniei, el 8e ^cinäea^a in äoua pieuri äi^tincte, unul lar§ - eare apare la 
Potentiale inai ne§ative (valorile^ ^e refera la acesta), iar eelalalt a^cutit, 
caracteristic pentru un proces äe aâorbtie puternica a unui reactanl (tî§ura 
3'. 1 l.a). -Vee^te afînnatii ^înt în eoneoräanta eu eele atînnate äe >Vop^cball .^i 
8bain în ^tuäiile lor referitoare la efeetul aäorbtiei, reactantilor ^au proäu^ilor 
âe reacție, asupra voltamo§ramelor eicliee ^l44^. I^eactantul responsabil äe 
apariția picului anoäic äe la retur e^te cel mai probabil un intenneäiar în 
reacția äe oxiâare electrocbimica a n-propanolului. f^l .^e oxiäea^a pe electroä 
cu fonnare äe aciä propionic. I)e^>i nu a fo^t iäentificat în xtuäiile noastre, e^te 
foarte probabil ca intermediarul implicat ^>a fie aläebiäa propionica.

I^a creșterea vitezei äe polarizare ^i a concentrației äe n-?rOff pe.^le 
0,7 lVl, cele äoua picuri ^e une^c äin nou în unul ^in§ur, intens .^i a^cutil äe 
aceasta äata. Lon^iäeram ca aceasta comportare ^e âatoreî>te faptului cri la 
concentratii mari äe alcool, create mult latimea picului äe oxiâare ^i el .^e 
extinâe pe^te picul, mai a^cutit, äe aä^orbtie.

Variația mărimilor i^/i^, i^/v^''' iji äe^/älo§v^, pe electroä äe nicbel 
activat, la 20°L, la o concentrație a ^aOlä äe IIVI ^i 0,425 lVl n-?r0fl, ^înl 
prezentate în tabelul 3.16. îâ în figurile 3.12. 3.13 (curbele caracteristice).
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/7^//^ Varialia i^/v^ ' /^. Varialia â^/â1o§v^
eu vile^a âe polarizare. eu vile^a âe polarizare.

tabelul 3.16. Varialia i^/i^, lp^p ^i âL^/âIo§v^ ou vile^a âe 
polarizare, pe niebel aelival, la 20°L, e^^u l^4 8i e„_p,ou" 0,425 IVI.

6 0,/44 6,269 6,425- 6,694
Vp, V/8 ________________ â^/âlo§ 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

____________________________ _________________
0,020 I,II 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 l,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

ip-/Vp
0,020 5714 5892 7306 9192 10842 11785
0,050 4472 5814 6410 7603 8646 9391
0,100 4427 5797 6008 6746 7589 81 16
0,200 4397 5590 5665 6260 6708 7155

-VIura eurbelor oblinule nu âepinâe ^emnifîealiv âe eoneenUalia aleo- 
olului n-propilie. Lontonn âalelor âe lileralura, primul §ratîe eore^punâe 
ea^ului IV - reacție eknniea preeeâînâ un lran^fer âe ^areina ireversibil, iar al 
âoilea, ea^ului V - lran^Ier âe ^areina unnal âe reaelie ebimiea ^136^.

La unnare, în prezenta n-propanolului, meeanjî>mul reaeliei âe eleclroâ 
(propui anterior) poale fi eompleelal eu reaeliile:

n-?rOtt (n-?r0H)â (2.6)
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NiOON (n-?rO»)^

I - (I)ä

(1)^ Ll-LOON > e

(3.7)

(3.^)

(^9)

>^ee8l inlenneâiar âe reaelie (I), eare 8e aâr>oarbe pulernic pe eleelroâ, 
pare ea reaclionea^a ireversibil, âireel pe eleelroâ, fara implicarea eu rol âe 
meâialor a ^iOOli.

baplul ea raporlul i^/i^ er>le ^en^ibil âiferil âe I, e^le un argumenl 
împolriva unei reaclii ealaliliee, înlre aleool ^i I^iOOff, a^lfel îneîl pulem 
infirma presupunerile unor aulori în aeea^la âireclie

-Vm unnaril âe ademenea efeelul lemperalurii eleelrolilului asupra 
vollamogramelor eieliee lra^ale în pre^enla alcoolului n-propilic.

tabelul 3.17. Varialia polenlialului ' cu lemperalura, în pre^enla n-?rOlâ.
k, V i T', °<7 20 ^0 60

0,603 0,603 0,613

0,603 0,613 0,613

0,923 0,893 0,863

0,603 0,603 0,603

Din punel âe veâere al (labelul 3.17.), crederea lemperalurii nu are 
e^teele âeor>ebile asupra reacliei âe eleelroâ. 8ingurul efecl ^emnifîealiv al 
ere^lerii lemperalurii apare la âega)area oxigenului, proee^ eare suferă o 
âepolari^are âe cea. 0,060 V. Oiferenla âinlre ^i o, e.^le
eon^lanla cea. 0,3 V la 20° ki 40°L r>i ebiar r>eaâe la aproxnnaliv 0,25 V la 
600(2. Dar efeelul lemperalurii nu poale fi anali^al fara a sublinia crederea 
8olubililalii aleoolului n-propilie în eleelrolil, varialia raporlului âin 
expresia polenlialului âe eleelroâ, ere^lerea mobililalii speciilor ionice, 
moâitîearea aâ^orbliei ^ub^lanlei organiee, ele.

^oale ace^le a^peele au fo^l unnarile în ^luâiile noar>lre, âe oplimixare a 
proee^ului âe oxiâare eleelroebimiea a aleoolului n-propilie, pre^enlale în cele 
ee vor urma. I^e^ullalele oblinule âe noi arala ca la crederea lemperalurii 
^eaâe eon^umul ^peeitîe âe energie, âalorila ^eaâerii len^iunii pe celula, âe^i 
ranâamenlul âe eurenl nu ^e ^ebimba ^emnifiealiv ^16^.
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/^nali^a ealilaliva 3 vollamogramelor ciclice lra^ale in pre^enla 
alcoolului n-propilie (äupa lebnica 8labilila), pe eleclroâ âe nicbel aelival, nu 
eviâenlia^â a8pecle âeo8ebile, fala âe eele inenlionale äe)a.

labelul 3.18. Varialia polenlialelor âe pie eu lemperalura; I^aObl ll^s,
o?iou^ 0,55IVl, pe nicbel aelival.

7^ 20 40 00 20 40
Vp, V/8 Lp-, mV Lp« , mV

0,020 853 853 863 513 518 533
0,050 XX3 90Z 903 4X3 503 518
0,100 923 93 Z 943 453 473 493
0,200 963 9^3 9X3 413 433 463
0,500 I05X 1053 1063 343 378 403

, mV
0,020 913 943 99X
0,050 903 933 99X
0,100 X93 923 993
0,200 X63 903 973
0,500 XI3 863 923

Varialia polenlialelor âe pie anoâiee 8i caloâice, core8punxaloare 
proceselor (3.1) 8i (3.2), eviâenliaxa numai o U8oara âepla^are 8pre valori mai 
po^ilive cu cre8lerea lemperalurii. (labelul 3.18.) "fol o âep1a8are 8pre 
«polenliale mai po^ilive 8ufera 8i picul anoâic âe la relur (eu eca. 0, l V). 
'-Vcea8la are ca efecl 8eaâerea 8e1eclivilalii proceselor âe eleclroâ, prin apropi­
erea polenlialului âe oxiâare al alcoolului n-propilic âe âegajarea oxigenului. 
' IVlai inlere8anla e8le evolulia curenlilor âe pic cu lemperalura, 
pre^enlala în labelul 3.19.

>V8lfel, în limp ce picul caloâic L8le ne8cbimbal în pre^enla alcoolului, 
picul anoâic (core8pun^alor procesului l, âe oxiâare a ionilor l^i^) creole 
8emnificaliv cu lemperalura. Lre8lerea picului anoâic âepinâc âe vile^a âe 
polarizare 8i e8le âe aproape 700 /^/nV - la 0,02 V/8 8i âe pe8le l200 /^/m - la 
0,5 V/8, la o credere a lemperalurii âe la 20 la bO^L. /Vcea8la credere 8e 
âalorea^a efeclului combinal a cel pulin âoi faclori:

2. crederea vile^ei âereaclie cu lemperalura ca urmare a acceleraâii 
âifu^iunii 8i convecliei 8i

8caâerea aâ8orbliei alcoolului n-propilic cu lemperalura.
Deoarece picul anoâic creole cu lemperalura L8le clar ca primul faclor c^le cel 
mai imporlanl.
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tabelul 3.19. Varialia eurenlilor cle pic eu lemperalura; l^aObî 11^ 
c^^u 0.55 IVl, pe niekel aelival.

7- , /"<7/ 26 46 66 26 46 /50
Vp , V/8 i , >^/rn^
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 >04 112 120
0,500 2666 3300 3933 172 1X4 204

___________________________________ irci,
0,020 1366 2133 3133
0,050 1466 2133 3133
0,100 1466 2133 3166
0,200 1366 2000 ZI66
0,500 0966 1633 2666

Onnarinâ eoinporlarea pieului anoclie âe Ia relur, ^e ob^eiva ea 
polenlialul 8au ^e âepla^ea^a u^or ^pre valori inai po^ilive - eu crederea 
leinperalurü (eca. 0,0^0 V) ^>i inai ne§alive - 0,100 V - eu ere^lerea vile^ei âe 
polarizare. Lurenlul L>au âe pie ereile foarle mull - eu 1700 /V/in" - la o 
^ere^lere a leinperalurii âe la 20 la 60°L. "finînâ eonl âe faplul ea pieut are 
âoua eoinponenle, eoni>iâerarn ca aeea^la ere^lere ^e âalorea^a, în principal, 
crederii vile^ei âe oxiâare a inlenneâiarului âe reaclie.

tabelul 3.20. Varialia âe^/âloAv,,, i^/i^ " eu vile^a âe pola­
rizare 8i leinperalura. 

77 /°<7/ 26 46 26 66

Vp , V/8 äx_^/äl0AVp_____________

0,020 1,066 1,366 1,7 0,2 0,2 0,2
0,050 1,333 1,766 2,IZZ 0,44 0,44 0,44
0,100 1,633 2,0ZZ 2,533 0,6^ 0,72 0,76
0,200 2,0 2,5 3,0ZZ 1,04 1,12 1,2
0,500 2,666 Z,Z 3,933 1,72 1,^4 2.04

_______________________________ _______
0,020 1,366 2,1ZZ Z,IZZ
0,500 1,466 2,IZZ_______ 3,I3Z
0,100 1,466 2U33 3,166
0,200 1,366 2,000_______ 3,166

0,500 0,966 I,6ZZ 2,666
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^nali^a ealiiaiivâ a efeeiului temperaturii a8upra curbelor trasate în 
prezenta n-propanolului, eu ajutorul variației mărimilor âe^/âloAv^, i^e/^ 
îpa^x " ou viteza âe polarizare (tabelul 3.20.), nu eviâentia^â 8ckimbari în 
mecani8mul âe reaelie propu8 anterior (reacțiile 3.3 - 3.9).

O parte âin ace8te rezultate, obținute âe noi în 8tuâiul oxiâarii eleciro- 
ckimice a n-propanolului pe electroâ âe NiOOtt, în meâiu ba^ic, au fo8i 
comunicate Ia âiver8e 8impo2ioane 8i 868iuni âe comunicări 8tiinti1îce 8au 
publicate în revi8te âe 8pecialitate 16,47-49,152,155-16L^.

Ve8i§ur, eomplexitatea âeo8ebita a electroâului âe I^iOOH, complexi­
tate accentuata âe prezenta n-propanolului, tace neclara 8i aâucerea altor 
argumente în favoarea celor alîrmate.

c/c zrz^^/zizzzr voZ/Lzve/zze â/zc^s.

In continuare a fo8t 8tuâiatâ 8i oxiâarea electrockimica a altor alcooli 
jalifatici 8aturati, primari 8i 8ecunâari, pe electroâ âe oxibiâroxiâ âe nicbel: 
»metanol, n-butanol, n-pentanol, i-propanol 8i i-butanol. Lonâitiile âe lucru au 
fo8t acelea8i, 8tabilite anterior pentru alcoolul n-propilic: electroâ âe I^iOOH 
activai, temperatura - 20°^, concentrația âe ^laOH - Il^s 8i concentrația 
,alcoolului - pîna Ia 0,8 lVl (lunctie âe natura 8i volubilitatea alcoolului în 
>8oluiia âe^a0tt l^l).

Z^8peciul voltamoZramelor ciclice tra8ate, âe exemplu pentru metanol, 
e8te prezentat în fiZura 3.14.

I^aOH 11^ 0,511 I^l we/Lzro/; electroâ âe lucru: nicbel 
activai; iemperaiurâ 20°L; viie^a âe polarizare: - s-20, ^-50, 
c- 100 8i (7-200 mV/8.
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8e observa ea el e8te 8imilar cu eel âin figura 3.ll., înregi8trat penlru 
aleool n-propilic. Din nou apare ace8t pie anoâic âe Ia retur, pie a earui 
prezenta, ne8emnali^ata înea în literatura âe specialitate, 8e pare ea L8te 
caraeteri8tiea oxiâarii electrocbimice a aleoolilor, pe eleetroâ âe oxibiâroxiâ 
âe niebel.

Din voltamogramele tra8ate am âetenninat potențialele ' , eore8- 
punxatoare oxiâarii niebelului(II), reâueerii niebelului(III), âeZa^arii 
oxigenului 8i oxiâarii intenneâiarului, Ia retur. >Vee8te valori, prezentate în 
tabelul 3.21. nu 8e moâitîea niei eu ere8terea eoneentratiei 8ub8tratului 
organie 8i niei a vitezei âe polarizare.

tabelul 3.21. Valorile potențialului , pe niebel aetivat, la 20°L 8i o eon- 
eentratie a I^aOîî âe 1IV1.

/7-/7E
0,563 0,573 0,563 0,633 0,563 0,543

' /V, 0,573 0,573 0,593 0,663 0,593 0,583

0,903 0,853 0,893 0,993 0,923 0.923

0,573 0,5^3 0,593 0,693 0,593 0,593

Ormarinâ evoluția potențialelor , eu natura aleoolului, 8e ob8erva ea 
toate aee8te valori ramîn praetie con8tante - o variație âe 0,01-0,02 V fiinâ 
ne8emnifieativa. I^lumai în ea^ul pentanolului apare o polarizare mai 
Äeeentuata - pentru proee8ele amintite - âe eea. 0,07 V 8i ebiar âe 0,09 V, 
pentru âegajarea oxigenului. >Veea8ta 8e âatorea^a probabil ma8ei 8ale 
moleculare mari, eeea ee determina o 8olubilitate miea 3 pentanolului în 
8olutia âe eleetrolit 8i aâ8orbtiei 8ale pe 8tratul aetiv âe oxibiâroxiâ âe niebel. 
In plu8, âintre toti alcoolii 8tuâiati biârofobicitatea n-pentanolului e8te cea mai 
mare.

b^8te foarte probabil ca oxiâarea tuturor aee8tor aleooli pe eleetroâ âe 
oxibiâroxiâ âe niebel 8e reab^ea^a âupa un meeani8m 8imilar eu eel propu8 
pentru n-propanol. -Vnali^a ealitativa a voltamogramelor tra8ate fumixea^a 
argumente în favoarea aee8tei afînnatii.

Lonform metoâologiei aplicate 8i la n-propanol, în tabelul 3.22. 8int 
prezentate potențialele âe pie - anoâie (x^), eatoâie rmoâie âe la retur 

- pentru aleoolii 8tuâiati. fo8t utilizat ârept anoâ niebel aetivat - 
eontorm tebnieii folo8ite 8i la n-propanol, eoneentratia eleetrolitului-8uport 
(NaOfl) - 1 IVI 8i temperatura âe lueru - 20°L.
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tabelul 3.22. Variația polenlialelor âe pic cu vile^a âe polarizare ^i 
concenlralia alcoolului, pe niclrel aclival, Ia 2QQL ^i c^p^^ 1 Vl.

^lelanol
0 0,242 0,5"// 0, 726

v^V/x _________________ L mV
0,020 673 X63 913 973
0,050 723 923 973 1073
0,100 7X3 1003 1024 1163
0,200 X73 10X3 1133 1273
0,500 1063 1263 - -

mV
0,020 443 443 44X 45 X
0,050 403 403 403 423
0,100 343 353 353 363
0,200 2X3 293 2X3 303
0,500 163 16X - -

mV
0,020 - 973 1023 1143
0,050 - 963 1013 1133
0,100 - 933 993 1123
0,200 - 903 963 10X3
0,500 - X53 - -

n-Lulanol
o 0,/20 0,240 0,222 0,460

L^, mV
0,020 6X3 703 753 793 843
0,050 733 743 X03 X43 893
0,100 803 XI3 X6X 898 958
0,200 903 903 94X 973 983
0,500 10X3 1073 N23 1143 l203

____________________Lpo, MV_______________________

0,020 443 443 443 443 443
0,050 39X 403 393 403 393
0,100 343 343 338 353 343
0,200 273 2X3 273 2XX 208
0,500 >33 153 l28 l43 123

8,.^ ÎNV

0,020 - 793 X43 X93* 923*
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0 0./20 0,240 0,255 0,460
0,050 - 773 823 873* 903*
0,100 - 748 798 843 883*
0,200 - 723 773 813 843
0,500 - - - 753 778

n-?en1anol
o 0,072 0,/42 0,260

V,,V/8 x^, 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 I123 1I4Z 1143 1158

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

L,c„ MV
0,020 - - 773 803
0,050 - - 763 783
0,100 - - - 773
0,200 - - - -
0,500 - - - -

i-?ropano1
0 0,246 0,505

_________ Lya, MV_________________
0,020 688 693 703 763
0,050 74Z 743 763 803
0,100 803 808 818 873
0,200 888 898 903 943
0,500 I08Z 1073 1093 1143

_____________ Lpc> MV__________________
0,020 453 453 443 443
0,050 408 403 398 393
0,100 Z58 353 343 343
0,200 283 283 283 263
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0 6,/25" 242
0,500 163 153 143 123

______________________ mV
0,020 - - 743 783*
0,050 - - 723 773*
0,100 - - 713 733
0,200 - - - 703
0,500 - - - -

i-8ulanol
0 S,/4/ S,2§S

V,, V/8 __________________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 >123

Lp„ MV
0,020 433 433 433 433
0,050 393 393 393 383
0,100 343 343 343 333
0,200 273 273 283 263
0,500 153 153 163 153

__________ c,c„ 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 loale evurile c/e /7/L7 ^/7<?â ^e âepla^ea^a ^pre valori
rnai po^ilive, alil eu cre^lerea coneenlraliei cil ^i a vile^ei âe polarizare. Lea 
rnai mare âepla^are apare la melanol - âe 0,300 V, la o ere^lere a eoneenlraliei 
âe la 0 la 0,758^4. polarizarea ^caâe apoi, eu ere^lerea numărului alomilor âe 
earkon âin moleeula aleoolului, pma la eea. 0,050 V penUn n-penlanol. La 
i^oaleooli, polarizarea eore^pun^aloare procesului (I) e^le âe 0,l V alil penlru 
i-propanol eil ^i penlru i-bulanol. Lu ere^lerea vile^ei âe polarizare, âe la 0,02 
la 0,5 V/^, Ia aceeași concenlralie a aleoolului, deplasarea ^?re valori mai 
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po-ilive erde praelic eon^lanla, de 0,350 - 0,400 V, indiferenl de lipul 
alcoolului.

/7/e^/ (L^) ramme praelie eon^lanl la crederea
eoneenlraliei alcoolului r>i ^e âepla^ea^a u^or r>pre valori mai ne§alive, cu 
crederea vilesci de polarizare. -Vee^l fenomen apare la loli alcoolii ^luâiali.

c/o â// - a cărui pre^enla, Ia fel ca rn în caxul alcoolului 
n-propilic, nu a mai ford comunicala în lileralura de ^pecialilale - apare în 
Zeneral Ia polenliale mai po^ilive deeîl numai în pre^enla alcoolului ^i la 
vilele de polarizare miei. I^a ererderea vile^ei de polarizare el ^e deplar>eaxa 
^pre polenliale mai neZalive, depășind ebiar polenlialul pieului anodic. (tîZura 
3.14.)

-^^peelul aee^lui pic depinde de nalura alcoolului. Z^a cum am 
^ublinial deja la n-propanol, la eoncenlralii de 0,4-0,7 IVI r>i Ia vilele de 
polarizare miei, apar de fapl doua picuri (foarle apropiale), unul a^culil ^i 
inlen^ - caracleri^lic unui proces de ad^orklie pulennca ^ii unul mull mai mic, 
daloral probabil oxidarii inlennediarului de reaclie. ?icul a^eulil, de aâorblie 
a inlennediarului ereile eu crederea eoneenlraliei alcoolului r>i rocade cu 
crederea vile^ei de polarizare, t^a un anume nivel al eoneenlraliei n- 
propanolului eele doua pieuri ^e une^e din nou, aparînd numai un pic anodic, 
a^culil 8i uneori a^ocial eu o unda, k^le deei evidenl ea avem de-a face lol cu 
o 8uma de doua pieuri. ?ieul mai mie, de oxidare a inlennediarului (probabil 
aldebida propioniea) ereile eu eoneenlralia de n-propanol rd r>e suprapune 
pe^le pieul a^eulil, de ad^orblie.

0 eomporlare similara r>e observa la melanol, cu menliunea ca Ia nici o 
concenlralie de aleool, ebiar r;i Ia vile^a de polarizare miea, nu r>e diferenlia^a 
elar eele doua pieuri de la relur.(fî§ura 3.14.) ^umai Ia 0,393 IVI d Ia 0,020 
V/^ apare o unda r>lab detînila, foarle apropiala de picul de la relur, dovada ca 
ceea ee §e observa er>le o ^uma de picuri. Valorile (*) r^înl cele 
eore^pun^aloare aee^lei unde. In rerd, picul de la relur erde ar>culil r>i ^e 
depla^ea^a ripre valori mai po^ilive, eu ere^lerea eoneenlraliei ^i mai neZalive 
eu vile^a de polarizare. ^r>peelul ar>eulil ^i marimea aeerdui pic ^ublinia^a 
ad^orblia puleniica a melanolului pe eleelrod.

I^a ererderea numărului alomilor de earbon - deei la n-bulanol r>i n-pen- 
lanol - a^peelul a^culil al pieului de la relur rie erdompeaxa ^en^ibil, deci rocade 
ad^orblia inlennediainlui de reaelie. /V^lfel, la n-bulanol picul a^culil nu apare 
deeîl la vilele de polarizare miei (0,020 - 0,050 V) rd la o concenlralie a 
aleoolului de perne 0,355 IVI. I.a penlanol nu numai ca dispare lolal picul 
ar>culil de aâorblie, dar ebiar pieul de la relur (foarle dab) devine calodic. b!I 
apare numai la vilele de polarizare de pîna la 0,100 V/r^. (lî§ura 3.15.)
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I^a alcoolii cu număr mai mic âe atomi âe carbon în molecula picul âe 
oxiâare a intermeâiarului 8e suprapune pe8te picul mai intens 8i a8cutit, âe 
aâ8orbtie (a aceluiași intermeâiar). Lu toate acestea 8e poate aprecia ca 
reactivitatea intermediarului 8caâe cu creșterea ma^ei moleculare a alcoolului.

Voltamo§rame ciclice trasate pentru n-pentanol: 
l^aOI^ 1^1 0,2^0 IVI /)e/7/A/rs/; electroâ âe lucru: nicbel 
activat; temperatura 20°L; viteza âe polarizare: - 6-20, /7-50, 
e- 100, ^-200

?entru i^oalcoob - situația e^te âiferita. La i-propanol picul anoâic âe la 
retur apare la concetratii mai mari âecît 0,24 IVI. LI e8te 8lab 8i 8pre âeo8ebire 
âe n-propanol nu apare aproape âe Ioc picul âe aâ8orbtie caracteristic. La 
urmare 8i aâ8orbtia i-propanolului e8te mica, faptul ca 8i creșterea cu 
concentrația âe alcool i-propilic e8te nesemnificativa, âuce la concluzia ca 
reactivitatea i-propanolului e8te foarte mica.

La i-butanol, picul âe la retur apare 8i la concentratii relativ mici ale 
alcoolului (cca. 0,1 IVl), la potentiale U8or mai pozitive âecît ( cu 0,020 
V) 8i âin nou nu are aspect a^cutit âecît la vitele âe polarizare mici - 0,020- 
0 050 V/8 - 8i la concentratii mai mari âecît 0,3 IVl. Lomportarea e8te 
explicabila tinînâ cont âe faptul ca i-butanolul e8te âe fapt un alcool primar 
ramificat âeci e8te normal ca 8i comportarea 8a 8a 8e apropie âe cea a 
alcoolului n-butiric.

In tabelul 3.23 8înt prezentau curentii âe pic, i^, i^ 8i i^ pe anoâ âe 
nicbel activat la 20°L 8i o concentrație a biâroxiâului âe 8oâiu âe LVI.
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8e ob8erva ea octala eu creșterea concentrației âe alcool, Ia accezi 
vile^a âe polarizare, âe obicei creole 8i ^77/0/7^/ c/e /-/e ^/7<?â, core8pun^ator 
proce8ului âe oxiâare a (1)- Dintre aleoolii primari normali, numai lri 
pentanol acea8tâ credere e8te aproape nesemnificativa, /cceea^i ritualic apare 
8i Ia i^oalcooli. ?c8tfel prezenta i^opropanolului în electrolit moâifica picul 
anoâic - în 8en8ul creșterii 8ale (cu numai cca.I OO ^/m"- valoare foarte micn 
comparativ cu cele observate Ia alcoolii nonnali) 8i numai la concentratii mai 
mari âecît 0,6 IVI. t^a i^obutanol picul anoâic create âe ademenea puțin, âar 
mai mult âecît Ia n-pentanol 8i i-propanol.

tabelul 3.23. Variația curentilor âe pic cu viteza âe polarizare 8i concentrația 
alcoolului, pe nickel activat. Ia 2QQL 8i c^p^^ I IVI.____________

Metanol
W77L7., 4/ 6.^ S.57/
v,,V/x i , /^/m^
0,020 566.7 >133 1567 1900
0,050 933 1500 2000 2333
0,100 1333 1933 2500 2867
0,200 1866 2433 3100 3533
0,500 3033 3366 - -

i^, >^/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,ot, ^/m^
0,020 - 1600 2200 3000
0,050 - 1633 2267 2933
0,100 - 1533 2200 2833
0,200 - 1400 2033 2667
0,500 - 1033 - -

n-I3utanol
W77L7., 4/ 0

i^, /X/nV________________
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

114
BUPT



6 6,/26 6,246 6,255 6,426
0,500 2933 3167 3133 3333 3667

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

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-?enlanol
L7L)/1l7., § 6,672 6,/42 6.226
v,,V/8 i ,
0,020 500 467 833 567
0,050 800 800 800 833
0,100 1100 1100 IIZZ 933
0,200 1600 1567 1600 983
0,500 2467 2500 2533 1158

0,020 440 400 400 440
0,050 760 720 720 720
0,100 1080 1040 1080 1000
0,200 1560 1520 >520 1440
0,500 2440 2360 2360 2240

____________ i,oi, _____________________

0,020 - - - 167
0,050 - - - 167
0,100 - - - 133
0,200 - - - -
0,500 - - - -

i-?ropano1
6 6,/25 6,246'

________ ______________ _________
0,020 533 533 533 633
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eoae. , S 0,2^
0,050 933 900 900 967
0,100 1267 1267 1300 1367
0,200 1800 1800 1800 1833
0,500 2867 2867 2867 2867

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

____________ iiei,
0,020 - - - 467
0,050 - - - 433
0,100 - - - 367
0,200 - - - 200

i-Lulanol
c^o/r^., S,/4/
v^, v/ri
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

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

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 curenlilor âe pie anodici ani e^limal reaclivilalea relaliva a 
alcoolilor 8ludiali - reaclivilale eare ^cade în ordinea:

- 77-^7 o// > 77-â/<?// > /-^77^// > 77-^77/^777)/7> 7-/^0//

8e observa ea reaclivilalea alcoolilor ^cade cu crederea ma^ei 
moleculare. Alcoolii secundari par a fi cel rnai pulin reaclivi. Oe ademenea 
alcoolii ramificau (i-IZuObl) ^înl mai pulin reaclivi decîl cei nonnali cu același 
număr de alomi de carbon în molecula (n-DuOLl).

?enlru loli alcoolii ^ludiali, cre^lerea vilesci de polarizare duce la 
crederea ^emnificaliva a curenlului de pic anodic, crer>lere care poale fi cbiar 
de 2500 ^/m". -Vcea^la afînnalie e^le valabila penlru orice concenlralie de 
alcool.

Varialia 0777^77/77/777 c/e /7/77 ^/oâ c^lc lolal diferila fala de cea a 
curenlului de pic anodic. /^ltel, în pre^enla alcoolului (primar ^au secundar), 
acer>la ramîne praclic con^lanl, ^au cbiar 8cade (la melanol de exemplu).

/^cea^la comporlare ar pulea fi un arZumenl penlru o reaclie anodica 
ireversibila, deci în care produsul de reaclie nu ^e reduce la calod. Din puncl 
de vedere preparaliv, acerU lucru e^le foarle avanlajo^, penlin ca nu e^le 
necesara repararea ^paliilor eleclrodice ^i nici aleZerea unor ^olulii con^lruc- 
live mai 8ofi8licale. La unnare, con^lruclia eleclroli^orului e^le mull 
^implificala 8i e^le posibila "compaclarea' eleclro^ilor ^i a^i§urarea unei 
den^ilali volumelrice ridicale, a^>a cum de allfel vom arala în conlinuare. 
T^cea^la, împreuna cu r>eleclivilalea ridicala a procesului anodic, fac 
«avanlajoa^a ulili^area acelei lebnici de lucru la oxidarea eleclrocbimica a 
alcoolilor alifalici ^au cbiar aromalici ramificali, inclusiv la nivel indu^lrial. 

i In ceea ce priveze /77L777/ c/e /s 70/777, ^>e observa ca ace^la e^le mull mai 
accenlual Ia alcoolii nonnali fala de cei secundari 8i r>cade în inlen^ilale cu 
cre^lerea numărului alomilor de carbon. Lel mai mare pic apare la melanol rd 
cel mai mic la n-penlanob La ixoalcoob, i-propanolul ^>e caraclerixea^a prinlr- 
o reaclivilale foarlc redusa, comparaliv cu omologul ^>au superior, i-bulanolul.

In loale carurile în care apare picul de la relur, înallimea r>a creole cu 
concenlralia alcoolului ^i ^>cade cu vile^a de polarizare, /^^peclul ^au a to^l 
deja anali^al.

Lonfonn lebnicii de analiza a vollamo§ramelor ciclice deja ^labilila, 
paramelrii i^/i^, d^/dlox^ i^i i^/v^'^ oferă infonnalii asupra mecanismului 
de reaclie. Valorile acelor paramelrii r>înl pre^enlale în labelul 3.24.
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tabelul 3.24. Varialia i^/i^, âe^/âlo§v^ 8i cu vile^a âe polarizare ^i 
eoneenlralia alcoolului, Ia 20^ ^i e^p^- 11^1.________________

___________ ^lelanol
W77l7., 0 0,5"//
Vp,V/8/
0,020 1,01 0,41 0,38 0,31
0,050 1,07 0,55 0,48 0,39
0,100 l,II 0,61 0,56 0,46
0,200 1,14 0,69 0,63 0,52
0,500 1,!Z 0,77 - -

__________________________ âx /âlosv
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 - -

- , 1/2

0,020 4007 8014 II078 13435
0,050 4174 6708 8944 10435
0,100 4216 6114 7906 9065
0,200 4174 5441 6932 7901
0,500 4290 4761 - -

n-13ulanol
w/7l7., /V/
v„ ,V/8
0,020 0,96 0,87 0,72 0,61 0,48
0,050 l,03 0,94 0,86 0,74 0,64
0,100 1,08 0,99 0,89 0,82 0,74
0,200 IM 1,04 0,95 0,89 0,73
0,500 l,I5 1,08 1,03 0,95 0,84

c
0,020 -0,40 -0,41 -0,44 -0,47 -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 -1,29 -1,36 -1,39 -1,41
0,500 -Z,60 -3,56 -3,73 -3,80 -4,00

_________ ip/Vp '_________________
0,020 4243 4714 5421 6600 8014
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S S,/2S S.ä
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-?en1anol
eo/7§.,
v^,V/8
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

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 -I,Z8 -1,38 -1,38 -1,41
0,500 -3,73 -3,80 -3,80 -3,85

- / I/H

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

i-?ropanol

v,,V/8
0,020 0,99 0,99 0,99 0,85
0,050 0,99 1,07 I ,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 I .07 1,02

____________
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

119
BUPT



W/7L7. , 0 6,/2^ 6,E
0,500 -3,60 -3,56 -3,63 -3,80

- / 1/7_________________________._______________ îpr/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

i-13u1anol
§ 6,/4/ 6,226 6,4/F

v„,V/x
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

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

- / 1/2

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 Lum 8L observa âin âalele prevenirile, nu r>înl âiferenle e^enliale 
fala âe moâul âe eoinporlare al n-propanolului. /Vr>lfef âaea in ab^enla 
8ub8lanlei or§aniee, pe eleelroâ âe niebel aelival, raporlul i^/i^ e^le în jur âe 
1 oâala eu ere^lerea eoneenlraliei âe aleool aee^l raporl ^eaâe. ^eea^la 
^eaâere apare la loli aleoolii ^luâiali ^i âeoarece i^ e^le praelie eon^lanl 
(labelul 3.23.), cau^a eare o âelennina er>le ere^lerea eurenlului âe pie anoâie. 
k^a ^e âalorea^a ere^lerii aâr>orbliei reaclanlului (aleool) ^i ere^lerii vile^ei âe 
generare a ionilor î^i^. La urmare e^le favori^ala reaelia âe oxiâare niebel(II) 
la niekel(III). Varialia nu e^le liniara probabil âalorita inlerferentei aâ^orbliei 
âiferenliale pe eleelroâ, în funelie âe nalura aleoolului.
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I^a lei ea 8i raporlul i^,^,/^ poale oferi 8i o ima§ine a reaelivilalii 
alcoolilor 8luäiali. Lu eil äepla8area 8a fala âe valoarea în ab8enla 8ub8lanlei 
orZaniee e8le mai miea, eu alîl alcoolul L8le mai pulin reacliv. 8i eonfonn 
ace8lui erileriu, cei mai pulin reaclivi 8înl i-?rOll 8i n-penlanolul iar cei mai 
reaelivi, melanolul 8i n-propanolul.

?enlru loli alcoolii, varialia raporlului i^/ip., eu vile^a âe polarizare 8e 
face äupa o ecualie cie Araäul II, varialic care 8e în8erie în ea^ul I 8i III, aäiea 
reaelie eleelroebimiea rever8ibila (I) 8i reaelie ckimica preeeämä lran8ferul äe 
8areina revenibit (III) ^136^. In niei o 8ilualie, în pre^enla alcoolilor alifaliei, 
i^o/i^ nu e8le 8lriel e§al cu 1, c/w/ c/e s /in

- Vnali^a 8imilara a paramelrului äe^/äloAv^, eonfinna 8imililuâinea care 
exi8la înlre eomporlarea aleoolilor 8luâiali. Varialia 8a eu vile^a âe polarizare 
8e faee äupa eeualie äe Zraäul II 8i are forma pre^enlala în fi§ura 3.1b.(penlru 
melanol) Lu moctifiearea nalurii 8i eoneenlraliei aleoolului, a8peelul 
Zeneral al eurbei nu 8e 8ebimba, âecîl în foarle miea ma8ura.

Varialia äe^/älo§v^ 
eu vile^a äe polarizare.

- eoncenlralia IVleOîî 0,343^1 - 
eleelrolil-8uporl ^saOlä IIVI, 
- niebel aelival 8i
- lemperalura 20°L.

Varialia paramelrului e8le neuniforma 8i nu 8e în8erie în niei
unul âin modelele äe meeani8me äe reaelie propune în lileralura. ^136^ ^lumai 
în ea^ul melanolului acea8la 8e apropie oareeum äe moäelul VII 8i anume 
reaelie ealaliliea eu lran8fer äe 8arcina rever8ibil. ?are a8lfel probabil ea în 
meeani8mul äe reaelie 8a inlervina 8i o reaelie ebimiea ealali^ala. Varialia 
celorialli paramelrii eu vile^a äe polarizare, în 8peeial a raporlului i^/i^.., eare 
e8le 8emnifiealiv äiferil äe 1, infirma în8a o a8lfel äe ipole^a.

< I^e^ullalele oblinule arala ea meeam8mul äe oxiâare al aleoolilor 
alifaliei 8luâiali (nonnali 8au ramifîeali), pe eleelroâ äe I^iOOfl, /il/

la moäifiearea numamlui alomilor äe earbon âin moleeula. La 
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urmare, mecani8mul propui âe noi penlru oxiâarea eleclrocturnica a alcoolului 
n-propilic poale ii Zenerali^al 8i âevine:

(0» (O«')â

(0»')â -

(0»)â Ni(Ott)r - " i>iiOO» -l- »2O

I^-OIâ " (ir-Ott),â

> (ir-OIâ)^ " I ^li(Ott)2

I - (I)-.â.

(I)-.â8 - ir-LOOtt -^- e

în eare I^-OH - aleooli alifatiei primari nonnali, ramitîeati ^au ^eeunâari, 
I^'-LO0îi - aei^ii earboxiliei eore^pun^atori.

In unna ^tuâiilor noastre, efeetuate prin voltametrie eieliea, asupra 
reaetiei âe oxiâare eleetroebimiea a alcoolilor alifatiei inferiori, au rezultat 
unnatoarele eonelu^ii:

Z. - exigenta unui />7/c?/777ec//A/ c/e(I), probabil alâebiâa eore^pun^a- 
toare, eare r>e aâr>oarbe puternie pe eleetroâ ^i a earui prezenta a fo^l 
eviâenliala, penlru prima âala âe noi, pe vobamo§ramele eieliee lra^ale,

- impUearea alîl în ab^enla ^ub^lanlei orZrmiee (Ia activare) eîl
!>i în pre^enla aee^leia,

e. - imporlanla eleelroâului,
- influenla i7S/7^/r//:s//lc/eIeclrolilului-^uporl ,^i a râeooluluf

e. - efeclul /e/77/7^/77^//7/asupra proee^ului âe eleelroâ.

?oniinâ âe la aee^le eoneluxii, au 5orU eoneepule experimentele 
prezentate în continuare, avînâ ârept r>eop atît stabilirea eonâitiilor optime âe 
luern la oxiâarea eleetroebimiea a n-propanolului eît ,^i eonfinnarea 
rezultatelor obținute în 8tuâiile âe einetiea eleetroebimiea.
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Lurbele âe polarizare, voltamo§ramele ciclice triate precum 8i 
celelalte âeterminâri efectuate, au arâtat ca oxiâarea alcoolului n-propibc pe 
electroâ âe oxibiâroxiâ âe nicbel în meâiu alcalin e8te un proces posibil âe 
realizat în conâitii avantajoa8e 8i proâu8ul reacției âe electroâ e8te propionatul 
âe 8oâiu. >^ce8ta 8e obtine prin reacția cbimica âintre aciâul propionic, format 
pe electroâ 8i biâroxiâul âe 8oâiu existent ca electrolit-8uport.

f^tapa unnatoare âe 8tuâiu a constat în realizarea unor electrolixoare, în 
care 8a 8e reali^e^e oxiâarea n-propanolului Ia aciâ propionic, în conâitii 
convenabile âin punct âe veâere economic. Intenția noa8tra a fo8t 8a eviden­
țiem clar problemele care apar precum 8i moâul âe rezolvare al ace8tora.

?rima celula (L.L.) utilizata a fo8t cilinârica 8i e8te prezentata în fi§ur<i 
3.17., alaturi âe montajul Kalvano8tatic în care a fo8t conectata. Z^ce8ta 
cuprinâe: o 8ur8a âe curent continuu (8), un ampermetru (^), un milivoltmetru 
electronic (mV), un coulobmetru (L) 8i âoua re^i8tente - una etalon (I^e) 8i 
una variabila (I^v).

/7^ 8cbita electroli^orului cilinâric 8i montajul §alvano8laliv în 
care a fo8t conectat.

Latoâul a fo8t confecționat âin fir âe nicbel (ch Imm), în fonna âe 
8pirala iar anoâul âin tabla âe nicbel, cu fonna cilinârica 8i 8uprafatri utila âc 
30 cm^. Lorpul electroliMrului, prevăzut cu manta âe răcire, a fo8t con8truit 
âin 8ticla. ?entru a a8i§ura acce8ul reactantilor la electroâ, am iolo8it un 
aZitator ma§netic. Lelelalte conâitii âe lucru au fo8t: concentrația âe ^aObl 
1 19 I^l concentrația âe n-propanol 1,143 IVI, âen8itatea âe curent anoâica 400 
^/în^ ten8iunea pe celula 3 V, volumul âe clectrobt 35 ml 8i cantitatea âc 
electricitate folo8ita(y) 15000 L. Cantitatea âe electricitate teoretic necesara 
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pentru con8umarea loiala a aleoolului (yî) a fo8l 15440L. ^ce8le eonäilü au 
ko8l ale8e prin îneercari, unnarinâu-8e înlre allele, 8olubili2area complela a 
aleoolului in eleelrolil 8i a8i§urarea nece8arului âe I^aOD.

>VnaIi^a proâu8ilor âe reaclie 8-a iacul prin lilrare eonâuclornelriea.
Daea anoâul âe nicbel nu e8le 8upu8 unui proces âe aelivare înainle âe 

ulili^are, Ia lerrninarea reacliei 8e obline o 8olulie §albuie, eu aroma âe pere. 
Kanâamenlele âe eurenl 8i âe 8ub8lanlâ, raporlale la propionalul âe 8oâiu 
oblinul, 8înl iniei, âe 30 8i re8pecliv 350/0. >Vce8le re^ullalele 8labe 8e âalore8c 
8eleclivilalii 8ca^ule a procesului âe eleclroâ, cauzala âe preZalirea 
necore8pun^aloare a anoâului. -^b^enla aclivarii anoâului, anlerior ulilixarii 
8ale în procesul âe oxiâare eleclrocbimica, face ca 8lralul âe oxibiâroxiâ âe 
nicbel care 8e fonnea^a în limpul experimenlului 8i foarle irnporlanl, în 
pre^enla alcoolului, 8a iîe foarle 8ublire 8i mai ale8, neunifonn. La unnare, pe 
8uprafala anoâului exi8la ^one acoperile cu I^iOOii 8Î ^one acoperile cu 
l8sjsOfi)2. ^ce8le ^one 8înl în conlinua inler8cbimbare, âar înlre ele lrebuie 83 
exÎ8le un ecbilibin âelenninal âe conâiliile âe lucru: lemperalura, concenlralia 
âe alcool 8au âe î^aOii, elc. Deoarece l8li(0ii)2 e8le ixolalor, el ecranea^a 
parlial 8uprafala eleclroâului 8i ca unnare, âen8ilalea âe eurenl reala pe 
8upratala acliva, cea acoperila cu î^iOOD, e8le mull mai mare âecîl valoarea 
oplima penlru fonnarea aciâului propionic. ?olenlialul anoâic L8le 8uiîcienl âc 
po^iliv, a8lfel încîl 8e ajunge la âe§ajarea oxiZenului 8i la âe§raâarea 
reaclanlului, a inlenneâiarilor âe reaclie 8au cbiar a proâu8ului reacliei âe 
eleclroâ. Lxi8la a8lfel conâilii penlru fonnarea unei mulliluâini âe proâu8i 
8ecunâari: alâekiâa propionica, oliZomeri ai ace8leia - carora li 8-ar pulea 
âalora culoarea Zalben-porlocalie a 8oluliei oblinule, e8leri ai aciâului 
propionic 8au cbiar ai aciâului acelic - ionnal prin 8cinâare, elc. 8inl 
exclu8e nici reaclii âe lip Kolbe, 8uferile âe propionalul âe 8oâiu. cu fonnarc 
âe bulan, elan, elena, elc. Ke^ubalele oblinule 8înl în buna concorâanla cu 
cele preconi^ale, în unna 8luâiilor efecluale prin vollamelrie ciclica. 8i 
âemon8lrea^a ca nu e8le pO8ibila realizarea, în conâilii convenabile, a reacliei 
âe oxiâare eleclrocbimica a alcoolului n-propilic, fara aclivarea prealabila a 
anoâului âe nicbel. 8lralul âe oxibiâroxiâ âe nicbel care 8e fonnea^a, în 
limpul oxiâarii eleclrocbimice a alcoolului, e8le in8uficienl penlru a8i§urarea 
unei eiîcienle 8i 8eleclivilali riâicale a proce8ului âe eleclroâ.

-Vclivarea anozilor înainlea âe8fa8urarii reacliei eleclrocbimice âe 
oxiâare a alcoolului n-propilic, a âu8 la îmbunalalirca remarcabila a perfor- 
manlelor eleclrob^orului.

"feknica âe aclivare alea8a a con8lal în imer8area plăcii âe nicbel. care 
va âeveni anoâ, înlr-o 8olulie conlinînâ 0,lI^ I^Ii8O^, 0,l LlâzLOOI^a 8i 
0,005N ^laOD 8i polarizarea 8a allernaliva, în acea8la 8olulie. Den8ilalea âe 
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cureni a fo8l âe 50 /V/m" iar freevenla âe sekundäre a polarilalii âe 5 8eeunâe. 
După repelarea aee^lui program, limp âe 15 min., eleelroâul a fo8l polari^al 
anoâie, limp âe 15 min., Ia o âen^ilale âe eurem âe 500 Z^/rM, înlr-o 8olulie 
apoasa âe I^aOIâ (0,51^). -^cea^la 8ueee8iune âe operalii a fo8l repelala âe lrei 
ori. ?îna Ia Militare eleelroâul a fo8l pa^lral în apa âi^lilala. >^m ale8 aee^l 
proeeâeu penlru ea, âe^i e8le eeva mai laborios fala âe eel folo^il Ia aelivarea 
anozilor penlru 8luâii âe vollamelrie eieliea, âuee Ia formarea unui eleelroâ 
aeoperil eu un 8lral mai unifonn, mai compael 8i 8ufieienl âe gro8 âe 
oxibiâroxiâ âe niekef a^a eum 8e va veâea âin âelerminarile eare unnea^a.

Lu aee^l eleelroâ, lucrînâ în aeelea^i eonâilii ea la 8inle^a anlerioara - 
eu anoâ neaelival - 8-a oblinul un ranâamenl âe eurem âe 97</o 8i un 
ranâamenl âe 8ub8lanla âe 95^/o. 8olulia oblinula L8le ineolora, limpeâe 8i fara 
miro<8.

Varialia în limp a len^iunii pe eelula (la eurem eon8lanl) e8le pre^enlala 
în tîgura 3.1^.

/§. Varialia în limp a len^iunii pe eelula eilinâriea

/^8peelul aee^lei eurbe 8e expliea prin moâiiîearea mobililalii ionilor 
âin 8olulie. /Voltei, la începul eonâuelivilalea 8oluliei e8le a^igurala âe ionii âe 

8i - ullimii eu mobililale foarle mare. ?e matura avan^arii reacliei, 
8caâe coneenlralia ionilor 0H 8i ereile coneenlralia ionilor ^lLOO". /Vee^lia 
âin urnia avînâ o mobililale mull mai miea, âelennina ^eaâerea 
eonâuelivilalii 8oluliei 8i ea unnare ere^lerea legiunii pe eelula. 8pre final, 
eoneenlralia ionilor âe Ott" 8i LlLOO' 8e 8ebimba pulin 8i len^iunea ramîne 
praelic ne^ebimbala. In aeea^la fa^a, 8in§ura reaelie eare 8e âe^fa^oara pe 
anoâ e8le âe§ajarea oxigenului.
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Rezultatele obținute cu aceasta celula âe electroliza, ^înt prezentate în 
tabelul 3.25. tensiunile âin tabel runt valori meâii, âetenninate la trecerea 
unei eantitâti âe electricitate âe cca. 0,8()î temperatura âe lucru a fo^t 25- 
30OL iar concentrația propionatului âe 8oâiu, trecuta în tabel, e^te cea finala - 
âupa trecerea unei cantitati âe electricitate y - 15000L. ((), - 15440 L)

8e observa ca ^e pot obtine concentrații âe propionat âe ^oâiu pîna Ia 
aproximativ 27^/o, cu ranâamente âe curent 8i âe ^ub^tanta mari, pe^te 90^/o. 
ta âen^itati âe curent mai mici âecît 400 ^/m^, eficienta ^i selectivitatea 
reacției âe electroâ ^înt mari ^i ca urmare ^i ranâamentele âe curent ^înt mari, 
pe^te 95^/o. Lre^cînâ âen^itatea âe curent pe^te 400 /V/m^, potențialul âe 
electroâ e^te tot mai pozitiv - ca urmarc a creșterii ^uprapotentialului global - 
âeZajarea oxigenului âevine tot mai importanta râ ca urmare, ^caâe eficienta 
procesului anoâic âe oxiâare a n-propanolului.

tabelul 3.25. I^e-ultate obținute cu celula âe electroliza cilinârica (ti§. 317 )
Nr.
Ltt.

I
>4 /1/"/

O 
I/ m/

0
<7

Io n,
5.;

Lonk. en.

I. 0,6 200 2 3 15000 12,3 99 96 2,26
2. 0,9 300 2,2 3 15000 12,2 98 95 2,5
3. 1,2 400 2,5 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 2,5 3 18000 13,1 76,4 99 3,07
7. 1,2 400 2,5 6 30000 21,7 96 93 2,9
8. 1,2 400 2,5 X 40000 27,4 96,4 93 2,9
9. 1,4 500 2,7 3 15000 11,6 93,3 90 2 2
>0. 1^ 600 3 3 15000 11,5 92,5 89 3,6
II. 1,8 600 3 6 30000 20,6 91,1 88 3.7
12. 1,9 700 2,1 3 15000 10,5 84,4 79 2,8
IZ. 2,1 800 3,3 3 15000 9 72,4 68 3,5
14. 2,Z 1000 3,5 3 15000 8,l 65 61 4,1

In general, la conversii mici alc alcoolului ^e ating ranâamenle âe 
curent mari, trecerea ranâamentului âe xâtanta, la cca. 99'X>, prin Uccerca 
unei cantitati âe electricitate cu cca. 20'/o mai marc, âecît cea leoreUc 
necesara âuce în moâ eviâent la ^caâerea ranâamentului âe curent. ?e matura 
epuizării alcoolului, 8e reâuce vite-a reacției cbimice beterogene. âe oxiâare a 
acestuia (âe către oxibiâroxiâul âe nicbel exigent pe electroâ) ^i în același 
timp create ponâerea âegajarii oxigenului. Lre^terea concentrației finale âe 
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propionat pîna Ia 2?o/^ duce la 8eâderea 8emnificativa a randamentelor âe 
eurent 8i âe 8ub8tantâ. Lxi8tâ âeei p08ibilitatea reala âe 8e obține 8olutii cu 
eoncentratii rnari - ceea ce e8te eonvenabil âin punct âe veâere inâu8trial.

Lon8umurile energetice 8înt âe aproximativ 3 K>VK/I<§ propionat âe 
8oâiu 8i mai pot fi 8cânute, prin îmbunâtâtirea parametrilor constructivi ai 
celulei âe eleetrolina.

trebuie 8pecificat câ nu a fo8t neee8arâ reactivarea anozilor âupa 
fieeare 8intenâ, âatoritâ faptului câ 8pre final - atunci cînâ concentrația 
alcoolului în electrolit e8te mica - alâturi âe reacția âe degajare a oxigenului, 
8e realineana 8i regenerarea 8tratului activ de oxibidroxid de nicbel, deci 
reactivarea anodului. Intre 8intene eleetronii, bine 8pâlati, au fo8t pa8trati în 
apa di8tilatâ.

Dublarea 8uprafetei anodice prin adâugarea unui al doilea catod 8pirala, 
în exteriorul anodului, a permi8 marirea productivității celulei de electroliza. 
I^ucrînd în acelea8i condiții, 8-au obtinut randamente de curent 8i de 8ub8tanta 
de cea. 95o/o - 8imilare eu cele din tabelul 3.25. Datorita 8uprafetei mai mari a 
eatodului preeum 8i a di8tantei mai mici dintre electroni, ten8iunea pe celula a 
fo8t mai mieâ, a8tfel încît eon8umul 8pecific de energie a fo8t de numai 2-2,5 
lc^Vb/kg. -^ce8te di8tante miei creata în8â o 8erie de probleme, legate mai ale8 
de fragilitatea con8tructivâ a electronilor.

In continuare am realinat un electrolinor paralelipipedic, avînd blocul de 
electroni mai compact 8i mai robu8t, electrolinor care e8te prenentat în figura 
3.19. Electronii au fo8t confecționați din nicbel lucio8.

Electrolinor 
paralelipipedic cu 8erpentina de 
răcire: 
- materialul electronilor - ^i lucio8 
- 8uprafata anodica 8i catodica-l dm^ 

l - corpul celulei de electrolina, din 
polimetacrilat de metil, 

2 - capac, 
3 - di8tantor, din polietilena, 
4 - 8erpentina de răcire (țeava de 

cupru nicbelat ch 6 mm).

pentru recuperarea alcoolului, antrenat âe tuâro§enul care ^c âeZsja la 
catoâ, celula a fost prevăzută cu refriZeronl âe reflux âe^ccnâent, răcit cu apa.
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Omogenizarea electrolitului 8-a laeut eu un agitator magnetic. 8upralata 
anoâiea 8i catoâiea a lo^t âe 1 âin" iar voulmul ulii al eleetrolixorului, 140 ml. 
>Vm lucrat Ia âen8itâti âe curent âe 200 500 >V/m" a^tlel încît âen^itatea âe 
curenl volumetrica a ko8l cuprinsa între eea. l500 8i 3500 /^/1. Activarea 
anoâului 8-a lacut Ia lei ea Ia eleetroli^orul eilinârie.

Rezultatele obținute 8int prezentate în tabelul 3.26.

tabelul 3.26. I^e^ultate obținute eu eleetroliMruI paralelipipeâie eu 8erpentina 
âe raeire.

Nr. 
cri.

O 
I/

1*
F

V-Uc. 
/77/

y 
^<7

N°
56 56

London.

I. 200 2 10 8 10 50 7,8 94 91 2,4
2. 200 1,9 20 8 10 50 7,9 95,Z 92 2 22
Z. 200 1,9 Z0 4 5 27 4 86,4 91 2.5
4. 200 1,9 Z5 8 10 27 4,4 98,Z 51 2,1
5. 200 1,9 Z5 8 10 51,7 8 9Z,7 9Z 2,26
6. 200 1,9 Z5 8 10 55 8,1 89 94 2,4
7. 200 1,9 Z5 8 10 60 8,4 78 98 2,6
8. 200 >,9 Z5 8 10 65 8,5 68,4 100 Z.I
9. 200 1,9 Z0 >6 20 NO 15 87,7 9Z 2,4
10. 200 2 Z5 24 Z0 170 22,7 88,6 97 2,5
II. 200 2 Z5 Z2 40 220 29,1 90,4 96 2,5
12. 200 1,8 50 8 10 50 8 96,5 9Z 2,1
IZ. 300 2 Z5 8 10 50 8,1 97,7 94 2,3
14. 400 2,1 Z5 8 10 50 7,9 95,3 92 2,5
l5. 500 2,Z 35 8 10 50 7,6 92 89 2,8
16. 500 2.Z 35 >6 20 110 15 87,7 9Z 2,9
17. 500 2,Z Z5 24 30 170 23 89,7 98,2 2,9
18. 500 2,2 50 8 10 50 7,9 95,3 92 2,6
19. 500 2,2 50 16 20 110 14,7 86 91 2,7
20. 500 2,2 50 24 Z0 170 22,5 88 97 2,7

21. 500 2,Z Z5 8 10 27 4,3 96 50 2,6

22. 500 2,Z Z5 8 >0 51,7 8 93,7 9Z 2,7

2Z. 500 2,Z Z5 8 10 60 8.4 78 98 3,1

(Concentrația propionatului âe 8oâiu, âin tabel, e8te eea tînala iar m^ou 
- cantitatea âe I^aO» 8i respectiv volumul âe alcool n-propilie, 

âixolvate în electrolit (în total l40 ml). Oantitriteri âe NaObl folosita, a fo8t
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calculalâ, încîl ptf-ul 8oluliei 8a nu 8caâa 8ub IO, ^ilualie în care anoâul 
8e âe^aclivea^a.

8i în ace8l ca^ pertormanlele eleclroli^orului 8înl foarle bune, similare 
eu eele pre^enlale în tabelul 3.25. 8e observa ea apar frecvenl ranâamenle âe 
eurenl 8i âe 8ub8lanla mai mari âe 90^, ebiar 8i la o densitate âe eurenl âe 
500 ^/n?.

Lre^lerea canlilalii âe eleclricilale ulili^ala înlr-o 8inle^a (()), âuee Ia 
ncaâerea ranâamenlului âe eurenl 8i crederea ranâamenlului âe 8ub8lanla. 
^^lfel, Ia o âen^ilale âe eurenl âe 200 ZUm", raporlînâ re^ullalele oblinule Ia 
eanlilalea âe eleelrieilale leorelie necesara (()î 5l,72 l<L/I0 ml n-propanol)
penlru consumarea lolala a aleoolului âin eleclrolil, 8e observa ea la lreeerea 
a 27 l<L (0,52()î) - ranâamenlul âe eurenl e8le 9^^/o iar eel âe 8ub8lanla 50^/o, 
la l y^ - 94 re^pecliv 93^/o 8i în final la 65 KL (I,25()î)- 6^ 8i re^pecliv -I00^o.

Lau^a prineipala penlru acea^la 8caâere 8emnitîcaliva a ranâamenlului 
âe eurenl e8le consumarea alcoolului, în limpul eleclroli^ei. La urmare a 
acelui fapl 8pre final, cînâ concenlralia alcoolului n-propilic e8le mica, 
ponâerea âegajarii oxigenului e8le lol mai mare 8i eviâenl, ranâamenlul âe 
eurenl raporlal la propionalul âe 8oâiu oblinul 8caâe. O conversie riâicala a 
alcoolului (ranâamenle âe 8ub8lanla apropiale âe l00^o) 8e poale alinge numai 
cu ^caâerea ranâamenlului âe eurenl (cu pe^le 30^/o) 8i crederea consumului 
specific âe energie (cu pîna la 50^/o). Alegerea uneia âin cele âoua varianle 
posibile: ranâamenl âe eurenl mare 8i recuperarea ullerioara a alcoolului 8au 
conversie riâicala 8i ulilixarea âirecla a 8oluliei âe eleclrolil (âupa o simpla 
neulrali^are a excesului âe I^aOtt) 8e poale face numai prin calcule 
economice. Ullima varianla e8le favori^ala âe faplul ca 8i propionalul âe 
8oâiu are efecl fungiciâ.

In inlervalul 8luâial, l0-50OL, lemperalura nu are un efecl remarcabil 
asupra ranâamenlelor âe eurenl 8i âe 8ub8lanla. 8înl âe preferal lolu^i 
lemperaluri âe 40-50OL âin molive economice - âalorila ^caâerii len^iunii pe 
celula 8caâ 8i consumurile specifice âe energie. Un avanlaj, în plu8, e8lc 
faplul ca acea^la lemperalura 8e poale alinge 8i menline numai prin efecl 
foule, âeci tara aporl 8uplimenlar âe energie.

Din âelerminarile efecluale a reie^il ca e8le posibila crederea 
concenlraliei finale âe propional âe 8oâiu, pîna la cca. 30^o, fara ^caâerca 
8emnitîcaliva a ranâamenlelor âe curenl 8i âe 8ub8lanla, care ramîn âe 90 8i 
re^pecliv 95^/o. /Vce8l fapl L8le convenabil penlm ca 8e reâuce volumul âe 
8olulie vekiculala 8i âeci gabarilul in8lalaliei inâu^lriale. Ua concenlralii mari 
âe propional apar în^a probleme legale âe crederea vî^co^ilaUi 8oluliei âe 
eleclrolil, âeci âega^are 8i omogenizare mai pulin etîcienla a eleclrolilului. In 
același limp, 8caâe 8i 80>ubililalea alcoolului n-propilic în eleclrolil, ceea ce 
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âuce Ia apariția unui 8trat orZanic insolubil ^i Ia fonnarea âe alâebiâa 
propionica. ?renenta acesteia e^te u^or âe remarcat pentru ea în meâiu banic 
ea polimerineana, eu fonnare âe eompu^i eolorati (brun-ro^cati). Din aceasta 
eauna, aleoolul 8i biâroxiâul âe 8oâiu au fo^t aâauZati eșalonat, în eantitati 
iniei, eorelate eu avansarea reacției în timp, altfel încît ^a nu existe ^trat 
orZanie insolubil. Lbiar ^i eu aee^te precauții, soluțiile concentrate âe 
propionat âe koâiu (eea. 30^/o) obținute pe aceasta eale ^înt ^>lab Zalbui.

Rezultatele obținute au aratat ea ace^t eleetrolinor e^te mai bun, în 
^peeial 8ub aspectul realizării praetiee ^i al ^i§urantei în exploatare, faptul ca 
temperatura eleetrolitului nu are o influenta semnificativa asupra reaetiei âe 
eleetroâ (eu excepția ^eaâerii eon^umului specific âe energie) faee inutila 
prezenta serpentinei âe pe eatoâ, altfel îneît ea poate iî înlocuita eu o manta 
âe raeire. Oe^i mai puțin eficienta, âatorita conâuctivitatii termice mici a 
peretelui electrolinorului - âin polimetacrilat âe metil - aceasta âin urma e^te 
suficienta pentin pa^trarea unei temperaturi, relativ constante, pe parcursul 
âe^fa^urarii ^intenei, cel puțin la nivel âe laborator, a^a cum ^e va veâea în 
cele ce urmea^a. In plu^, aeea^ta înlocuire permite realinarea unui raport mult 
mai convenabil între suprafața aetiva ^i volumul util al electrolinorului, cu 
efect imeâiat asupra creșterii proâuctivitatii ^ale.

-Vm realizat în continuare eelula âe electroliza prezentata în fî§ura 3.20.

flectrolinor paralelipi- 
peâic cu manta âe răcire:

- materialul electronilor - >Ii lucios
- suprafața anoâica(catoâica)- 2,25 âm"

I. - corpul celulei,
2. - manta âe răcire,
3. - capac,
4. - aZitator magnetic.

-^cea^ta celula a fo^t conectata în montajul Zalvano^tatic âin fî§ura 
3 l7 ^i a pennis stabilirea conâitiilor optime âe realinare a oxiâarii 
elecîrockimice r, n-proprtnolului, în moâiu brâ, pe eleclroäul âe în
regim âconlinuu. Lieelro^ii. plrm p-imleli. i-rnn confeclion-n äin plrici âe 
nickel neleâ (purilrile pe!ile 99'X>). eu ^upmfril.ri imoäicr, !)j c-Uoăicn ulilr, cie 
2 25 âm'. Lorpul celulei ü fobii äreplunglnular. conteclioniU 6in melr»crilru cte 
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inetil, prevăzut eu mania âe răcire, eonâen8alor âe reflux 8i lerrnornelru. 
Volurnul âe eleelrolil a fo8l âe 115 ini iar aZilarea a fo8l a^iZurala âe un 
aZilalor rna§nelic.

La eleelrolil ain folo8il o 8olulie apoasa âe NaM 8i n-?rOtt. Lanlilalea 
âe I^IaOO a fo8l ealeulala în funclie âe eanlilalea âe aleool inlroâu8a în 
8inle^a, a8i§urînâ eanlilalea leorelie neee8ara penlru a reaeliona eu aeiâul ee 
8e fonnea^a, plu8 un exee8 âe 5-10<X>. 8e evila a8lfel 8caâerea M-uIui 
eleelrolilului 8i âeei âi8lru§erea viralului aeliv âe I^liOOfl.

/^elivarea anozilor 8-a faeul âupa aeeea8i lekniea folo8ila 8i 1a 8inle^ele 
anlerioare iar analixa proâu8ilor âe reaelie 8-a sacul prin lilrare eonâuelmne- 
lrica âirecla, cu O28O4 ll^s âar 8i inâirecla - aciâulare eu fl^O^ 40^/o, pîna In 
un plâ 1 8i relilrare eu I^aOtt l^s. Oiferenla âinlre cele âoua lilrari âa 
eanlilalea âe LO2 eare 8e fonnea^a în reaelie 8i e8le proporlionala eu 
eanlilalea âe n-propanol âe§raâala pe anoâ. ^ee8l L02 8e §a8L8le în eleelrolil 
8ub fonna âe ^l^LO^.

Oelenninarile efeeluale au penni8 8labilirea varialiei ranâainenlului âe 
eurenl, a ranâainenlului âe 8ub8lanla 8i a eon8umului 8peeifie âe enerZie, 
funclie âe âen8ilalea âe eurenl, eanlilalea âe eleelrieilale, leinperalura 8i 
eoneenlralia finala âe propional.

In labelul 3.27. e8le pre^enlala influenla âen8ilalii âe eurenl a8upra 
oxiâarii eleelroeknniee a alcoolului n-propilic.

alcoolului n-propilic cu âen8ilalea âe eurenl.
tabelul 3.27. Varialia parainelrilor reacliei âe oxiânre eleelroeliiiniec n

Nr. 
cri.

i 
/t/m"

12
1/

^xicocm-i
56

1°
"-6

1, Lon;;. cncrZ.

I. 100 1,75 10,4 0 95,8 93,7 2,03
2. 150 1,8 10,4 0 95,8 93,7 2,09
3. 200 1,85 10,4 0 95,8 93,7 2,15
4. ZOO 1,9 10,4 0 95,8 93,7 2 2

5. 400 2 10,3 0 95 93,2 2,4
6. 500 2,1 10 0,03 92 89,4 2,5

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 2,3 9,1 0,7 83 81,4 2,1

Oelenninarile au fo8l efeeluale la leinperalura âe 30°L, eoneenlrnlin 
kiâroxiâului âe 8oâiu 1,220 IVI. eoneenlrnlin n-propanolului UI 65 IVI. 
eanlilalea âe eleelricilale ulilixala înlr-o 8inle^n 50.000 L (O; — 61.720 L) 8i 
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eoncenlralia finala âe propional âe ^oâiu (leorelica) I I,l^^o. Loncenlralia âe 
propional âe 8oâiu, lrecula în tabel, e^le eea finala, praetie oblinula, in 
experimentul re^peetiv.

8e observa ea ranâamentul âe curent (p^) 8e menține praetie con^lanl, 
Ia 95-960/0, pîna Ia o densitate âe curenl âe 400 >^/m^. Lre^lerea în conlinuare 
a âen^ilalii âe curenl âuce Ia ^caâerea ranâamenlului âe curenl, pîna Ia o 
valoare âe 83^o, Irr ^00 >^/m^. Variația ranâamentului âe ^ub^lanla (p^) e^le 
similara - constant la eea. 94^/o pîna la 400 -Vrrf ^>i ^caâe eu cre^lerea 
âen^itaUi âe eurenl. Lomporlarea celor âoua ranâamenle er>le mai u^>or 
vizibila în figura 3.21.

Onnarinâ cantitalea âe âioxiâ âe carbon care ^e formează, în reaclia âe 
eleclroâ, L>e observa ca acear>la e^le praclic ^ero, pîna la o âen^ilale âe curenl 
âe 400 -Vm". Lre^lerea âen^ilalii âe curenl, pe^le acea^la valoare, âuce Ia 
aparilia âioxiâului âe carbon, în concenlralii care cre^c r>en^ibil cu âen^ilalea 
âe curenl. Lau^a penlru acea^la 8e re§a^ei>le în cre^lerea polenlialului 
anoâului, a^lfel încîl âegajarea oxigenului âevine lol mai imporlanla ^i ^>e 
creata conâilii favorabile oxiâarii energice, ckiar pîna la âegraâarea 
alcoolului. Oe^i ace^le concluzii ^înl valabile penlru eleclroli^orul ^i conâiliile 
âe lucru folo^ile âe noi, con^iâeram ca ele pol creea o imagine generala 
asupra procesului âe oxiâare eleclrocbimica a alcoolului n-propilic. -Vcea^la 
afirmalie e^le confirmala âe re^ullalele pe care le-am oblinul, a^a cum ;>e va 
veâea în conlinuare.

Varialia ranâa- 
menlului âe curenl(*. 
âe ^ub^lanla (ooo) 
a canlilalii âe LO2 (---- )
cu âen^ilalea âe curenl.
- lemperalura - 30°L

- o„piou I, l 65 IVI

consumul specific âe energie, raporlal la canlilalea âe propional âe 
^oâiu ^oliâ oblinula, creole âe ademenea, cu âen^ilalea âe curenl - âalorila pe 
âe-o parle, crederii len^iunii pe celula iâ pe âe alla parle, ^caâerii 
ranâamenlului âe curenl. Varialia legiunii pe celula .^i a consumului specific 
âe energie, Ia eleclroli^a, ^>înl pre^enlale în figura 3.22.
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8e pare câ valoarea âe 400 >V/m" a âenr>ilalii âe curenl er>le o limila 
pîna Ia care ranâamenlele 8înl foarle bune nu r>e fonnea^a LO,. ^cea^la 
e8le o valoare acceplabila penlru realizarea procesului Ia nivel inâu^lrial.

Varialia len^iunii (...) ^i 
a consumului âe enerZie (ooo) 
cu âen^ilalea âe curenl.

- lemperalura - 30^0
' '22 IVl
" Onpiou I, l 65 IVI

In labelul 3.28. e^le pre^enlala varialia ranâamenlului âe ^ub^lanla cu 
raporlul ()/()î (canlilalea âe eleclricilale ulili^ala la o kinle^a/canlilalea âe 
eleclricilale leorelica). /^m lucral Ia o âen^ilalea âe curenl âe 400 >V/m^, ()î 
51720 L, lemperalura 30°L, concenlralia âe n-?r0II I,I65 IVI, c^ou l,22IVl 
^i concenlralia finala leorelica âe LlLOO^a I 1,I8</o.

tabelul 3.28. Varialia paramelrilor reacliei âe oxiâare eleclrocbimice 3 
alcoolului n-propilic cu raporlul ()/(),.

I4r.
crl.

y/y,
56

^002 1;
56

Lonx. Lnor§. 
^147âF

I. 0,77 8,6 0 99,8 77 2,2
2. 0,96 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 2,4
5. 1,1 10,8 0,1 88,2 96 2,54
6. IU II 0 89 98.4 2,49
7. 1,16 10,9 0,07 83,8 97,5 2,65
8. 1,3 II,l 0 68 99 2,92

kanâamenlul âe curenl e^le mare la rapoarle ()/(), mici - cinâ 
concenlralia âe alcool în eleclrolil e^le marc. ?e matura avan^arii leacliei. 
alcoolul 8e epui^ea^a lreplal ^i ranâamenlul âe curenl ^caâe, ajunZinâ la 68'X> 
- Ia un raporl âe 1,3. Ranâamenlul âe ^ub^lanla creole cu crederea 
canlilalii âc eleclricilale, folo^ila la o ^inle^a, ajun§mâu-^e cbiar Iri
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eon8umarea loiala a alcoolului. La ()/()^ 1 alîl ranâamenlul âe eurem eil 8i
ranâamenlul âe 8ub8lanla 8înl âe 93 - 96</o. (fi§ura 3.23.)

Varialia ranâamenlului âe 
eurenl (* .) 8i âe 8ub8lanla 
(o o o) eu raporlul

- lemperalura - 30°L
- e^ou 1,22 IVl
- e^piou l, 165 IVI
- i 400

La unnare a ace8lei eomporlari 8e pol ivi, âin punel âe veâere praelie, 
âoua 8ilualii âi8lincle. ?ie 8e lucrează eu ranâamenle âe eurenl mari, pe8le 
95^/o 8i ranâamenle âe 8ub8lanla miei - 8ilualie în eare consumurile specifice 
âe energie Ia eleelroli^a 8înl mai mici, fie cu ranâamenle âe 8ub8lanla riâicale 
- âar cu consumuri mai mari. In acea^la ullima 8ilualie în8a 8e poale evila 
repararea finala a alcoolului nereaclional.

In unele 8ilualii e8le convenabil a 8e obline 8olulii cu concenlralii mari 
âe propional âe 8oâiu, ceea ce ar avea ca principal efecl, reâucerea volumului 
8olulii1or vcbiculale 8i a ckelluielilor âe inve8lilie. 8luâiile efecluale în acea^la 
âireclie au âu8 la re^ullalele pre^enlale în labelul 3.29.

tabelul 3.29. Varialia paramelrilor reacliei âe oxiâare eleclrocbimice a 
alcoolului n-propilic cu concenlralia finala âe propional âe 8oâiu.

Nr. 
cri.

^n-?iOU 

777/
0 
^<7

Lonx. Lneix. 
147,/X-F

I. 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,^ 90 92 2,4
5. 40 210 35,4 1,9 90 2,47

I)en8ilalea âe eurenl a fo8l 400 -ViM iar lemperalura âe lucru âe 30°L.
Lanlilalea âe ^laOt^ necesara, a fo8l calculala funclie âe canlilalea âe 

alcool inlroâu8a în reaclie, a8i§urînâu-8e un exce8 âe 5-lO^o. Ambele. 8i 
canlilalea âe NaOfî 8i volumul alcoolului n-propilic au fo8l corelale âe 
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ademenea eu c3nlilale3 âe eleclricil3le con8um3l3 în limpul 8inle^ei. D3loril3 
8olubilil3lii 8ca^ule în 8oluli3 âe aleoolul 3 fo8l 3â3u§3l în porliuni 
rnici, avînâu-8e §ri)a 8a nu 8e ajunZa niei Ia con8um3re3 lolala a aleoolului 8i 
niei la apariția unui 8lr3l in8olubil. ?e M38ur3 cre8lerii concenlr3liei âe 
propional âe 8oâiu, 8olubili^area aleoolului 8e tace mai U8or - âalorila 
earaelerului 8au âe emuIZalor. ?îna Ia coneenlralia âe 3O^/o propional âe 8oâiu 
8e oblin 8olulii limpezi 8i ineolore. U3 eoneenlralii mai mari - âe 35 - 36^o - 
8olulia âe eleelrolil e8le Zalbuie 8i are un miro8 aromal, âalorila proâu8ilor 
8eeunâari eare 8e tonnea^a. De a8emenea, vî8co^ilalea 8oluliei ere8le 
8emnitîealiv Ia eoneenlralii pe8le 30^/o. In aee8le eonâilii 8olubili^area 
aleoolului e8le mai âitîeila 8i e8le favori^ala âe§raâarea reaelanlului 83u 3 
proâu8ului âe re3elie. O âov3â3 în 3ee8l 8en8 e8le ere8lere3 eoneenli3liei âe 
LO2 în eleelrolil. (?i§ur3 3.24.)

t^3nâ3menlul âe eurenl 8e moâitîe3 rel3liv pulin, I3 ere8lere3 âe 
3pro3pe 4 ori 3 eoneenlr3liei tîn3le âe propion3l âe 8oâiu, 8L3^înâ eu num3i 
3proxim3liv 6^/0. Uxi8l3 âeei po8ibilil3le3 oblinerii âe 8olulii coneenlr3le âe 
propion3l âe 8oâiu, 8olulii 3 e3ror M3nipu>3re e8le 3V3nl3jo383, âin pune! âe 
veâere inâu8lri3>. ^olu8i nu 8e reeom3nâ3 ere8lere3 eoneenli3liei pe8le 30</o, 
penlru L3 8L3âe 8eleelivil3le3 re3eliei âe eleclroâ 8i pol 3p3re proâu8i 
8ecunâ3ri.

V3N3U3 r3nâ3menlului 
âe eurenl . ») 8i 3 L3Nlil3lii âe 
LO2 (000) ou eoneenlr3li3 tîn3l3 
âe propion3l âe 8oâiu.
- lemper3lur3 - 30O(^
- i 400 ?UnU

Intîuenl3 lemper3lurii 38upr3 oxiâ3rii eleelrocbimiee 3 n-?r0tt L8lc 
pre^enl3l3 în l3belu1 3.30. Lonâiliile âe lueru 3u fo8l: âen8il3le âe eurenl 400 
-V/m^ c3Nlil3le3 âe eleelrieil3le eon8um3l3 înlr-o 8inle^3 50000L (y, - 
5l720cX eoneenli3li3 âe 1^30» 1,22 Vl. âe 3leool n-propilie UI 65 VI 8i 
eoneenlr3U3 tîn3l3 âe propion3l âe 8oâiu I U18 ^0 (leorelie3).

8e ob8erv3 c3 V3N3U3 r3nâ3menlului âe eurenl eu lcmper3lui3 c8lc 
ne8emnitîe3liv3. Lre8lere3 lemper3lurii pin3 13 50-60°U 3re în83 eteel benefic 
k,8upm consumului 'cie energic. c-,re ^crule cu IN-15^,. rlmoril« crederii 
conäuclivilstii ziulici !ii cicci n ,c-,âerii len-ciunii pe celui-,.
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tabelul 3.30. Variația parametrilor reacției âe oxiâare electrocbimice a 
aleoolului n-propilie eu temperatura.

I9r. 
crl.

0^00^ ^co2 Lonii. cnLlZ.

I. 20 10,3 0 94,8 92 2,3
2. 25 10,4 0 96,5 93 2,26
Z. 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
X. 55 10,4 0,1 96,5 93 1,96
9. 60 10,2 0,3 96 92,5 2

trebuie menționat ea, la toate aceste 8inte^e, activarea electronilor 8-a 
făcut numai Ia începutul fiecărei 8erii âe âeterminari, calitatile lor pa8trînâu-8e 
toarte bine în timp. Oe fapt, âatorita caracterului âi8continuu al procesului, 
8pre final, eînâ cantitatea âe alcool n-propilic âin electrolit 8eaâe foarte mult, 
8e realineana 8i regenerarea stratului âe î^iOOIî, alaturi âe degajarea 
oxigenului. Zettel, în eur8ul aceluiași experiment are loc âe fapt 8i pregătirea 
anoâului pentru 8intena unnatoare, a8a eum âe altfel am mai specificat.

Oetenninarile efectuate, au pennis stabilirea conâitiilor optime âe 
realizare a oxiâarii electroekimice a n-propanolului, pe electroâul âe I^iOOlâ, 
în regim âi8continuu 8i anume: âen8itate âe curent anoâiea âe 400 /Vm", 
temperatura electrolitului 40-50°L, coneentratia finala âe propionat âe 8oâiu 
25-3O^/o 8i cantitatea âe electricitate cu 10-15^, mai mare âecît cea teoretic 
necesara pentru consumarea totala a alcoolului. In aceste conâitii 8e obțin 
ranâamente âe 8ub8tanta âe 97-9^'/o 8i ranâamente âe curent âe ^5-90^o, cu 
consumuri specifice âe energie âe 2,3-2,4 k>Vb/k§ proâu8 ^l6^.

Intrucît âen8itatea âe curent pare a avea o intîuenta mare, asupra 
ranâamentului âe curent, 8-a încercat marirea acesteia prin utilizarea âe 
electroni cu suprafața reala mult mai mare âecît suprafața lor geometrica. /Xu 
fo8t folosiți, în aee8t 8cop, electroni 8interinati âin pulbere âe nicbel, âe tipul 
eelor utilinati la acumulatoarele alcaline.

Rezultatele obținute cu ace8t tip âe electroni 8int prezentate în tabelul 
3.31.

-^m lucrat la o temperatura âe 30-35°L, concentrația n-propanolului 
1 165 IVI a l^aOlâ 1,22 IVI, cantitatea âe electricitate utilizata într-o Antena 
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50000L (Yi - 517200) iar coneenlralia finala leoreliea äe propional äe ^oâiu 
l 1,I8/0, ca 8i Ia eleclro^ii âe oxibiâroxiâ âe nicbel âepu^> pe ^uporl neleâ.

tabelul 3.31. Varialia paramelrilor reacliei âe oxiâare eleclrockimice a 
alcoolului n-propilic eu âen^ilalea âe curenl, pe eleelro^i poro^i.

cn.
i 

/1/777"

O 
p-

OxiQooNî, 0(^02 0-
6/

Lon>i. LnerZ.

I. 400 2 10,2 0 94,8 91,6 2,36
2. 500 2 10 0,1 93 90 2,41
Z. 600 2,05 10,2 0,1 94,8 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. 1000 2,3 10 0,3 93 90 2,8

1100 2,35 10 0,3 93 90 2,9

-Velivarea anozilor L;-a faeul âupa unnaloarea lebnica: eleelroâul ri fo^l 
^eufunâal înlr-o ^olulie apoasa âe ^ulial âe nicbel 0,5V1, unnala âe imer^areri 
în 8olulie âe ?<a014 l>>l. In acea^la âin unna eleelroâul a fo^l polarizai anoâie. 
?roeeâeul a fo^l repelal âe lrei ori. Ia âen^ilali âe curenl cre^caloare, âe 100 
-Vin" în prima elapa, 200 -Vin" în a II-ri ^i 500 -^/m" în ulliina elapa. 
Eleelroâul oblinul e^le 8palal eu apa âi^lilala r>i folosit penlru oxiâarea 
eleclrockimica a n-propanolului, în eelula âe^crir>a mai ^>u^ (fi§ura 3.20). -Vm 
con^iâeral ea aeear>la lebnica âe aclivare e^le /77/7/ L7c)/7^/7^^/7^ /7o/7-/r/ 

/-o/vV âeoareee elimina evenluala âi;>lru§ere a ^uporlului ^inleri/al, 
Ia eielari rapiâe. Lalilalea ^lralului aeliv a fo.^1 pracUc iâenlica, eu cea 
reali^ala Ia eleelro^ii nele/i, ea iîinâ veritîcala prin re/ullale1e oblinule 1a 
oxiâarea anoâiea a n-propanolului.

-^8a eum re^ulla âin âalele pre/enlale, alinierea unei äenr>ilali âe eurenl 
âe 1100 -Vm" - âeei âe pe^le 2,5 ori mai mare âeeîl cea oplima penlru 
eleclro/ii nele/i, âuee Ia oblinerea unor ranârnnenle âe eurenl ,^i âe ^ub^lanla 
âe 93-94^/o r>i re^peeliv 90-9 l^/o. -^ce^lea ^>înl eu numai 3-5^ mai miei âeeîl 
eele mai bune pertormanle alinte pe eleclrozii nele/i. lininâ eonl âe crederea 
proâuelivilalii eleelroIiMruIui, fara mărirea volumului .^au ulii, con^iâeram ca 
re^ullalele oblinule âl bune. La unnare, eleclro/ii ^inleri/ali pol lî folo^ili eu 
8ueee^ în procesul âe oxiâare eleclrockimica a n-propanolului.

Oa eleelro^ii ^inleri^ali am urmaril ^i evolulia în limp a ranâamenlului 
âe curenl, în paralel cu canlilalea âe propional âe .^oâiu oblinula, frirri ri iî
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necesara reaclivarea anodului. I^e^ullalele oblinule 8ml pre^enlale în figura

Varialia randamenlului äe 
curenl (***) ^i a canlilalii 
äe propional oblinula (ooo)' 
eu numărul äe ^inle^e 
efecluale fara aelivare.
- lemperalura - 300(2
- o^on 1,22
- o„piou l, 165 IVI

8e observa ea ranäamenlul äe eurenl ramme praclic conflant !>i äupa 20 
äe ^inle^e, Ia o valoare äe 94-95</o.

Inloeuirea eleelro^ilor nele^i eu eleclro^i äe nicbel ^inleri^ali, pennile 
cre^lerea den^ilalii äe curenl pma la valori äe 1100 -Vm^ în eondilii în care 
ranäamenlele ^>e menlin aeeeplabile. Lre^lerea în eonlinuare a den^ilalii äe 
eurenl pune o ^erie äe probleme referiloare, pe âe-o parle, Ia re^i^lenla 
mecanica relaliv ^ca^ula a anozilor ^i pe äe alla parle, Ia po^ibililalea practica 
äe realizare a unor a^ltel äe eleclro^i, äe dimensiuni mari, ulili^abili în celule 
inâu8lriale. trebuie lolu^i relinula por>ibililalea äe a dubla produclivilalea 
eelulei de eleclroli^a numai prin ulili^area eleelro^ilor ^inleri^ali din pulbere 
de nicbel, tara modificări majore în de^i§n-ul bloeului eleclrodic.

/// .5. /. c/e >4.
Lercelarile efecluale, în re§im de lucm di^conlinuu, ne-au pennis 

^labilirea condiliilor oplime în care ^e poale de^fa^ura reaelia de oxidare 
eleclrockimica a alcoolului n-propilic, pe eleclrod de oxibidroxid de nicbel. 
>^m 8labi1il a^liel, ca ^e va lucra la o den^ilale de curenl de 400 ZVm", la o 
lemperalura de cca. 50^(2 ^i pîna la o concenlralie finala de 20-30^o propional 
de ^>odiu.

?enlru realizarea oxidarii eleclrocbimice a n-propanolului, în reZim de 
lucru conlinuu, am con^lruil celula din fîZura 3.26., avmd corpul 
paralelipipedic, confeclional din pobmelacrilal de melil, preva^ula cu manla 
de răcire, refriZerenl de reflux, lennomeli-u ^>i a§ilalor ma§nelic.
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Electro linor cu 
funcționare continua;
- sarcina 20
- electronii âin fier nicbelat, 

l.- corpul electrolinorului, 
2.- manta âe răcire, 
3.- âi^tantori-inolatori âin 

polietilena.

Laraeteri^ticile celulei âe electrolina ^înt:
- suprafata electronilor 5 âm^
- sarcina electrolinorului 20 -V
- densitatea âe eurent volumetrica 94,3 /^/1
- volumul âe electrolit 212 ml
- âebit âe n-?rOIâ 0,222 ml/min
- âebit soluție âe I^aOff 0,733 ml/min
- eoncentratia soluției âe I^aOI4 24,30/0
- âebit soluție âe propionat âe ^oâiu Ia ieșire (calculat) 0,896 ml/min
- âebit âe propionat âe ^oâiu ^oliâ 0,286 §/min

Lalculele au fo8t făcute pentru obținerea unei soluții âe propionat âe 
8oâiu cu concentrația âe 30^o iar âebitele au fo^t corelate cu sarcina 
elelctrolinorului. 8-a lucrat la o temperatura âe 50°O, a^i§urînâu-^e altfel atît 
8olubilinarea core^punnatoare a alcoolului în meâiul âe reacție cît !>i o 
tensiune mica pe eelula.

Electronii, atît anonii cît ^i catonii au fo^t placi âin fier nicbelat (lucios).
^ebniea âe aetivare a anonilor aleasa pentin aceste âetenninari, 

con^iâeram noi mai convenabila pentl-u electroni âe âimen^iuni mari, a fo.^t 
similara cu cca folosita în ^tuâiile cinetice ^i la electronii .^interinatj âin 
pulbere âe nicbel. k^a consta în ^cufunâarea anonilor într-o soluție apoasa âe 

lO^/o, timp âe 15 min., urmata âe polarinarea lor anoâica, la o âen^itate 
âe curent crescătoare, cuprinsa între 200 ^i 500 /X/m", într-o soluție âe XaObl 
5^/o. Cantitatea âe electricitate consumata în aceasta fana a fo^t âe 50000. 
?roceâeul a fo^t repetat âe trei ori, cu creșterea pro§re^iva a âen^itatii âe 
curent, altfel încît ultima activare ^>-a făcut la 500 >X/m". Oupa ^palare, 
electronii au for>t folosiți la âetenninarile experimentale.
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^L-uitatele obținute 8ml presentste în tabelul 3.32.

tabelul 3.32. Detenninsri efectuate în electroli^orul cu funcționare 
continua «i sarcina âe 20 j 400 /Vm', temperatura 50°L.

Î4r. 
crt.

Debil /n/z/nz/r
^<7

V* lL8tt 
m/

Oale

56
0(^02 Ie

56 56aleool NaOX
I. 0,140 0,614 517 295 33,6 0,5 - 77 99
2. 0,197 0,549 530 290 32,6 0,9 0,7 72 86.5
3. 0,195 0,593 550 325 31 0,7 >,I 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 I 1 81,3 84
7. 0,227 0,570 523 290 34,1 0,6 - 76 81
8. 0,230 0,755 570 430 28 - 0,1 87 93.8
9. 0,230 0,687 518 320 30,7 - - 75 95.2
10. 0,230 0,575 250 150 32,1 0,7 0,3 77 79
II. 0,233 0,583 513 305 31,2 0,6 0 75 79
12. 0,235 0,652 496 320 35 1.1 0,2 91 95
13. 0,240 0,755 550 370 31,4 2,2 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 0,9 0,4 90 81
>7. 0,256 0,617 540 330 34,2 1,6 1.4 84 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

Debitele âe alcool xi âe soluție âe biâroxiâ âe !toâiu âin tabel !uni 
âebitele reale, obținute prin raportul âintre volumul âe reactiv inlroâu^ ^i 
timpul âe alimentare iar e».« cw: ' concentrația âe alcool n-propilic .^i 
respectiv âe âioxiâ âe carbon Ia ieșirea âin clectrolixor. Dioxiâul âe carbon !ie 
Zaucxtc în electrolit -iub forma âe provine âin âeZraâarea alcoolului
n-propilic, ana cum am mai npu!t. IVlentionam ca Ia fiecare âebil âelerminarilc 
ii-au făcut numai âupa stabilizarea concentrațiilor Ia ieșire.

Loneentratia propionatului âe ^oâiu âin labei, e.^le concentrația mcâie 
în volumul V^j, iar () - cantitatea âe electricitate trecuta. în timpul în care 
eleetroli^orul a proâu8 cantitatea Lx^ooi^a /100 (§) âe propionat âe 
8oâiu.
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8e observa ca, în iunclie âe debilul âe alcool ^i âe ^olulie âe ^aObl la 
alimentare (precum 8i âe concenlralia soluției âe ^laO»), ^e pol obline ciulii 
âe propional âe 8odiu eu diverge concenlralii, cuprinde înlre 2^î ^i

Alunei eînâ âebilul âe aleool e^le mic, ^e poale ajunge pîna la 
randamente âe ^ub^tanta âe 95«/o, î>au cbiar 99-l00'/o. In ace^le condilii, 
ranâamentul âe eurent e8te âe numai ^0^/o, âatorita concentrației meâii mici 
âe aleool, în amestecul âe reacție, /^^lfel, pe anoâ ^e reali^ea^a concomilenl 
cu oxiâarea alcoolului ^i degajarea oxigenului. /Vce^l moâ âe lucru er>le 
convenabil âaca ^>e dore^le utilizarea âirecla a soluției re^ullale âe la 
electroliza, pentru protecția cerealelor împotriva mucegaiului, ^viâenl lrebuie 
neulrali^al excesul âe î^aOtî âin ^olulia âe eleclroljl, neulralixare care ^e 
poate face cu aciâ propionic ^au cbiar cu aciâ clorbiâric.

Daca âebitul âe alcool e^le mare, ranâamenlul âe curenl creole - 
âatorita eliminării pierâerilor âe curenl penlru degajarea oxigenului, âar ^caâe 
conversia. 8e aling a^lfel ranâamenle âe curenl âe 90^« cu ranâamenle âe 
^ub^lanla âe cca. 8(f/o.

"fen^iunea meâie pe celula, în limpul delenninarilor a fo^l 2V iar con­
sumul âe energie 2,2 - 2,6 k>Vb/l<g propional âe ^odiu ^olid. ?roduclivilalea 
reali^ala a celulei a fo^l l6,^ g/b (cea calculala 17,16 §/b), âeci 9^^/» âin cea 
leorelica. ^inînâ conl âe volumul âe eleclrolil, proâuclivilalea reab^ala e^le 
âe 79,24 §/l k.

/^m oblinul ^olulii limpezi, incolore - âeci tara produci secundari - ^i cu 
miro^ 8lab de alcool. -Vce^lea r>înl ^labile în limp, nu ^e colorează ^i conlin, în 
medie, 2,5 - 4^o I^laOD ^>i I-2^> alcool n-propilic nereaclional.

^ce^le re^ullale ^înl comparabile, dar mai mici decîl cele oblinule la 
^inle^ele în proces di^conlinuu. ?erfonnanlele mai ^ca^ule ale eleclroli^o- 
rului: randamenlele de curenl xi de ^ub^lanla mai mici ^i consumuri energelice 
mai mari, ^e dalore^c condiliilor în care ^e reali^ea^a reaclia - condilii în care 
^uprafala eleclrodului ^e regenerează mai greu, ^genlul de oxidare, oxibidro- 
xidul de nicbel, 8e reface conlinuu pe eleelrod înlr-o ^olulie care conline 
alaluri de î^aOîî, propional de ^odiu ^i alcool nereaclional. b^le deci de 
a^leplal ca aclivilalea anodului .^a fie diferila de cea alinia la aclivarea iniliala. 
facula în ^olulie apoasa de ^aOîî.

Lu loale acer>lea, performantele celulei de eleclroli^a nu ^cad 
remarcabil - nici cbiar după xule de ore de funclionare, fara regenerare. 0 
posibila cauxa penlru acea^la comporlare, e^>le faplul ca ^e ulili^ea^a electroni 
nele^i de oxibidroxid de nicbel, avînd .^lralul acliv relaliv .^ublire. La unnare.

Oralului acliv alîl cu ^uporlul melalic cîl ^>i cu ^ub^lralul organic ^e 
reali^ea^a în condilii oplime. /^^lfel e^le favorizata oxidarea rapida a ^isOfl), 
la I^iOOft deci regenerarea anodului .^i implicil defavori^ala fonnarea de
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^i(OH)2 inactiv (tara contact cu suportul metalic), care nu 8e mai poate 
regenera 8i ecranea^a electrodul, /^ceanta "constituție a electrodului 
favorineana corelarea avantajoasa a vitezei reacției chimice keterogene de 
oxidare a alcoolului, cu viteza reacției electrockimice de regenerare cl 
oxidantului - oxikidroxidul de nicbel. In plu8, acești anoni 8e caraeterineana 8i 
printr-o /n-r/c a stratului activ. Lon^ideram ca acestea 8înt
cauzele pentru care anozii de ^iOOtt î^i pa^treana activitatea timp îndelungat, 
clnar 8i în condiții drastice de lucru, caracteristice procedeului continuu.

///.5.^. 77/777/ c/c /t.
La urmare a rezultatelor ^ati^facatoare obținute cu celula continua, cu 

sarcina de 20 /L a fo8t construita 8i tentata o celula de electroliza cu ^arcinri 
de l25 -X. Modelul constructiv a fo^t același, cu electronii în packet, arenati la 
o distanta foarte mica între ei (3-5 mm). 8înt îndeplinite altfel atâl condițiile 
necesare unei tensiuni ^canute pe celula cât 8i compactinaren maxima ri 
blocului de electroni - necesara atingerii unei productivități mnri.

Lelula de electrolina utilinata e8te prenentatri în figura 3.27.
Electronii au fo8t confecționați din pla^a de fier nickelat. Lontrictaren 

lor 8-a făcut cu câte o placa de fier iar contactul final, cu bara de cupru - tonle 
nickelate. înainte de utilinare, electronii au to8t 8upu8i activării, conform 
aceluiași procedeu de^cri^ anterior. Ia electrolinorul de 20 -X.

Lorpuf mantaua de răcire 8i capacul electrolinorului riu fo8l 
confecționate din polimetacrilat de metil, Lleclrolinorul ri fo8t prevanut cu un 
refrigerent de reflux eficient.

La aceasta celula am urmărit 8i îmbunatatirea circulației electrolitului 
printre electroni, în scopul asigurării unui acce.8 mrii bun al n-propanolului Iri 
anod. /<8a cum 8e va vedea în continuare, nm folosii pentru acea^lri efeclul 
"gan-lift", deci tara agitator magnetic 8au mecanic.

Laracteri^ticile celulei de electrolinri 8înt:

- suprafața anodica 3 l,2 dm
- sarcina electrolinorului l 25 /^
- volumul de electrolil 2,380 l
- densitatea de eurent volumetrica 52.52 ^./l
- debitul de n-propanol 1,704 ml/min
- debitul soluției de I^aOI^ 5. l 33 ml/min
- concentrația soluției de
- debitul Cutiei de propionat de 8odiu calculat, lri ieșire b.837 ml/min
- debitul de propionat de 8odiu 8olid 2. l 82 §/min
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^.77. Electrolinor cu funcționare eontinua cu 8areina 125 
- electronii âin pla8a âe fier niebelata,
1 .- corpul eleetrolinorului, 2.- manta âe răcire,
3 .- âi^tantori - inolatori âin polietilena, 4.- nona âe 
preame8tecare.

Debitele âe alcool 8i âe biâroxiâ âe 8oâiu 8înt cele calculate pentru a 
obtine la ieșirea âin electrolinor, o soluție cu o concentrație âe 30 propional 
âe 8oâiu, la sarcina âata.

I^enultatele obținute cu aceasta celula 8înt prenentate în tabelul 3.33.
Mărimile prenentate în tabel au aceleași semnificații cu ccle âin tabelul 

3.32. 8i 8e refera la soluția âe electrolit ieșita âin electrolinor. Debitul âe 
alcool 8i âe 8olutie âe biâroxiâ âe 8oâiu 8înt âebitele reale, obținute prin 
raportul âintre volumul âe reactiv introâu8 8i timpul âe alimentare.
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tabelul 3.33. Delerminari efeeluale în eleclroli^orul cu funelionare 
eonlinuâ 8i 8areina âe 125 j — 400 -V/m", lemperalura 60°L.

^sr.
cN.

Debil, /n/Zm/z?
§17

V- - V lL8lt
/77/

6x^001^ 0<iIc
/i-

^cor 0-
alcool NsO»

I. 1,898 5 1088 1025 24 1,2 - 91 85,5
2. 1,880 5,1 1960 1800 23 0,6 0 85 81
3. 1,824 5,024 3,328 3000 26,5 1,12 0,2 96,3 93,5
4. 1,825 5,024 1224 1100 26,5 1,12 0,2 96,3 93,5
5. 1,850 5,053 2000 >850 26,6 I 0,3 99 95
6. 1,850 5,053 1500 1390 26,6 I 0,3 99,1 95,3
7. 1,850 5,053 lOOO 925 26,6 I 0,3 99 95
8. I,8Z0 5 1300 1200 26,4 0,8 0,1 98,1 95,2
9. 1,830 5 >500 1370 26,4 0,7 0,1 97,1 94,1
>0. 1,830 5 1700 1550 26,4 0,8 0,2 97 94
II. 1,832 5,017 1800 1600 26,2 I - 93,5 91,1
12. 1,823 5,017 1300 1150 26,2 IU - 93,1 91
IZ. 1,823 5,017 1400 1250 26,2 1,05 - 94 91,5

8lralul acliv, âe oxikiâroxiâ âe nickel, nu suferă ^ckimbari vixibile în 
limpul eleclroli^ei, niei âupa mai mulle ^eei âe ore âe funelionare. 8olulia 
eare 8e obline e^le limpeâe 8i ineolora. După alinierea regimului ^lalionar, 
eoneenlralia ^oluliei, Ia ieșire, er>le praelie con^lanla.

lemperalura âe luem a fo^l âe 60 L, fala âe 50^0 reie^ila âin âelenni- 
narile efeeluale în regim âi^eonlinuu, âin cau^a raeirii neefîeienle a 
eleclrokMnâui Ia acea^la sarcina specifica mare ( 52,52 >^/I eleelrolil).

Ranâamenlele âe curenl ^i âe reaclie oblinule ^înl eele preconizate, în 
unna âelerminarilor efeeluale în eleelroli^oml âe 20 -X. /^^lfef ^e oblin 
ranâamenle âe eurenl mari, majorilalea pe^le 94^/o, âalorila âebilului mare âe 
aleool - cu 5-10^/o pe^le âebilul leorelic. In ace^le conâilii ranâamenlele âe 
reaclie 8înl âe 9l-95^/o. ^8le posibila crederea ranâamenlelor âe reaclie, pîna 
Ia epuizarea aproape complela a alcoolului âar acea^la ar âuce Ia ^caâcreri 
ranâamenlului âe curenl, prin crederea ponâerii âegajarii oxigenului.

cum am menlional ^i la eleclroli^orul conlinuu âe 20 pe ba^a 
eon^iâerenlelor economice ^e poale alege una âin cele âoua varianle posibile- 
ranâamenl âe curenl mare r>i recuperarea alcoolului nereaclional ^au conversie 
mare ^i ulili^area âirecla a ^oluliei âe eleelrolil oblinula. Dineînlele^ în a âoua 
varianla e8le necesara neulrali^area excesului âe ^a0» (âe exemplu cu aciâ 
propionic 8au DLl).
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?roâuebvilalea reâala, a celulei äe eleclrâa, a fo8l âe l20 §/b fala 
âe cea leoreliea âe 124 §/b. I^aporlînâ acea8la valoare la volumul âe eleclrolil 
proâuclivilalea realixala e8le âe 52,52 §/lk.

^leelroli^orul 8-a comporlal conform călimărilor noa8lre, re^ullalele 
oblinule âemon8lranâ ca lrecerea âe Ia 20 Ia 125 nu are efecle negalive 
asupra performantelor 8ale, în proee8ul âe oxiâare eleclrocbimica a alcoolului 
n-propilic.

IVIalerialuI âin care a fo8l confeclional corpul celulei âe eleclroli^a a 
creeal în8a probleme. De^i mai accesibil, polimelacrilalul âe melil nu e8le cel 
mai polrivil malerial penlru con8lruclia eleclroli^orului 8i acea8la alâl âalorila 
re^i^lenlei 8ale, relaliv reâu8e, Ia vaporii âe alcool câl 8i âalorila lran8ferului 
âc calâura ne8ali8facalor. La urmare, a fo8l âifîcil âe conlrolal lemperalura 
8oluliei âe eleclrolil. In plu8, apar len8iuni mecanice în corpul eleclrolixorului 
- âalorila âiferenlei âe lemperalura înlre perele 8i manla - len8iuni care pol 
âuce pîna Ia 8pargerea manlalei. Oin acea8la cau^a, penlru un eleclroli^or mai 
mare nu recomanâam folosirea, ca malerial âe con^lmclie penlru coipul 
celulei, a polimelacrilalului âe melil. I^lai inâicala ar fi realizarea corpului 
eleclroliMrului âin olel caplu8il în inlerior cu leflon. >Vce8la e8le re^i8lenl Ia 
acliunea vaporilor âe alcool âar 8i 8ufîcienl âe ela8lic, penlru a re^la Ia 
len8iunile mecanice provocale âe variabile âe lemperalura.

^unclionarea blocului âe eleclro^i în8a nu pune nici un fel âe probleme. 
Z^e^area eleclro^ilor în bloc compacl, la âi8lanle mici înlre ei (3-5 mm) face 
ca len8iunea pe celula 8a fie mica (1,8 - 1,9 V) a8lfel încîl 8i con8umurile 
8pecifîce âe energie 8înl 8ca^ule (2 - 2,3 k>Vb/kg propional âe 8oâiu). f)e 
a8emenea, compacli^area eleclro^ilor face ca 8uprafala lor lolala 8a fie mare, 
fara ca acea8la 8a âuca la cre8lerea exce8iva a volumului eleclroli^orului. 8c 
pol a8lfel proiccla eleclrolixoare cu 8arcina 8pecifîca (^/1) mare 8i care 8a aibe 
un raporl 8uprafala anoâica/volum eleclrolil mare, âeci 8i o proâuclivilalc 
mare, eleclroli^oare avanlajo8 âe ulili^al 8i la nivel inâu8lrial.

In acela8i limp, efeclul "ga^-Iifl", âe care am linul conl în realizarea 
eleclroIiMruIui, poale a8igura o agilare core8pun^aloare a 8oluliei, în 8paliul 
îngu8l âinlre eleclro^i, fara a fi nevoie âe agilare mecanica.

/^8a cum 8e veâe âin figura 3.28., biârogenul care care 8L âegaja pe 
caloâ anlrenea^a 8o1ulia âe eleclrolil înlr-o mișcare a8cenâenla 8i în accias 
limp, âuce Ia formarea unui curenl âe8cenâenl, în vecinalalea anoâului.

La unnare, în 8paliul îngu8l âinlre eleclro^i, apar curenli âe eleclrolil 
(marcali prin 8ageli în figura) care augura o agilare energica, âeci un lran8tcr 
âe ma8a foarle bun. 8e pol a8lfel alinge converti riâicale ale alcoolului. 
?enlru a conlrola fluxul âe eleclrolil. pe verlicala - âe-a lungul eleclro^ilor - 
âar 8i pe ori^onlala - âe la un capal (alimenlare) 8pre celalall (evacuare) al 
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electrolinorului, a8a cum 8e vecie 8i clin tî§ura âe mai 8U8, electronii nu au fo8t 
arenati Ia același nivel. Latonii 8înt pla8ati mai 8U8 - ie8inâ cu cca. 5 mm pe8te 
nivelul 8olutiei âe electrolit - în timp ce anonii, aflati Ia nivelul electrolitului, 
aMNA pîna pe funâul electrolinorului. In ace8t fel 8e a8i§ura o concentrație 
relativ uniforma (a alcoolului 8i a propionatului âe 8oâiu) pe verticala, în 
8patiul cuprin8 între un catoâ 8i un anoâ învecinați. Lirculatia pe orinontala 
e8te controlata prin debitele âe alimentare, cu electrolit (n-propanol 8i 8olutie 
âe I^aOD). La e8te facilitata âe faptul ca atît anonii cît 8i catonii 8înt 
confecționați âin pla8a âe otel nicbelat 8i perrnit trecerea electrolitului prin ei.

Dinamica 8olutiei âe electrolit în electrolinoml cu 8arcina 
del25/X.

Debitul âe alimentare cu alcool n-propilic e8te âe8tul âe mare, a8tfel 
încît âinolvarea alcoolului, în 8olutia âe electrolit, nu 8e face in8tantaneu. fara 
aplicarea ace8tei 8olutii con8tl-uctive, în condițiile în care e8te foarte dificil de 
omoZeninat o 8olutie aflata într-un volum de 5x130x120 mm, alcoolul nu 
pătrunde decît în mica ma8ura între electroni. Ll plutește pe dea8upra 
electrolitului 8i prin preaplinul de Zolire, ajunZe în 8olutia finala, tara a fi 
tran8kormat. In plu8, prenenta 8tratului orZanic între electroni, duce la 8caderen 
8electivitatii reacției de electrod 8i la tonnarea de aldebide, oliZomeri. 
produ8ide 8cindare, etc. De aceea, con8ideram ca aceasta aranjare a 
electronilor permite atingerea celor mai bune performante ale electrolinorului: 
randament de curent 8i de 8ub8tanta mare. con8umuri 8pecitîce de enerZie 
mici, concentrația dorita a produ8ului (la ie^iie), etc.

Laptul ca am reu8it trecerea de la un electrolinor cu 8arcina de 20 Ia 
unul de 125 - eu modificări aparent minore, dar cu efecte importante a8upra
reacției de electrod - tara a reduce performantele procedeului, ne îndreptare 
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8L afirmam eâ e8te posibila treeerea la o capacitate mai mare tara probleme 
âeo^ebite.

8in§urele probleme eare 8e pun ^e refera la transferul cie calâura la 
re^i^tenta ebimica, a materialului electroIiMruIui, Ia vaporii âe aleool. -Vce^te 
probleme 8înt în^a rezolvabile. O varianta âe^tul âe simpla e^te, âe exemplu, 
realizarea bloeului âe electroni ea în tî§ura 3.27., iar eorpul electroli^orului .^a 
fie eon^truit âin otel ^i izolat eleetrie, pe fata interioara, prin teflonare în ^trat 
subțire, a^a eum am mai ^pu^.
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8luâiile efecluale, prin meloâe eleclrocbimice, asupra reacliei âe 
oxiâare eleclrocbimica a alcoolului n-propilic pe cleclroâ âe oxibiâroxiâ âe 
niekel în meâiu ba^ic, au äur> la clarificarea unor a^pecle, rnai pulin ^au âe loc 
aboräale in lileralura âe 8pecialilale, referiloare la:
- mecanismul reacliei âe eleclroâ,
- imporlanla aclivarii anoâului âe nicbel - înainlea ulili^arii,
- lebnici âe aclivare core^pun^aloare âin puncl âe veâere al ^eleclivilalii reac- 

liei âe eleclroâ âar economic,
- con^lruclia eleclrolixorului penlru oxiâarea n-propanolului
- realizarea praeliea a procesului âe oxiâare a alcoolului n-propilie în regim 

âe luciu âi^conlinuu 8i conlinuu,
(Concluziile eare ^>e pol lrage âin âelenninarile experiinenlale ^înl:
1. ?e eurbele âe polarizare lra^ale în ab^enla ^ub^lanlei organice, pe 

eleclroâ âe nicbel neaclival, 8e poale eviâenlia picul core^pun^alor oxiâarii 
^li^ ---- I^i^ > e, Ia un polenlial âe > 0,295 ^>i âegajarea oxigenului în
ineâiu ba^ic, la >0,545

2. In pre^enla alcoolului n-propilic, a^peclul curbelor âe polarizare 
lra^ale pe c/e ^e ^cbimba, aparînâ o unâa, la același
polenlial Ia care are Ioc ^i oxiâarea nicbelului(II). /^^lfel, oxiâarea 
eleclrocbirnica a alcoolului n-propilic ^c âe^fa^oara la un polenlial "lamponaf' 
la acea^la valoare relaliv mica, ceea ce are ca principal efecl, ^eleclivilalea 
mare a procesului âe eleclroâ. I^a concenlralii mici, varialia //„„ e^le 
liniara. I^a concenlralii mai mari în^a, abalerea âe la liniarilale e^le eviâenla 
acea^la e^le o âovaâa ca procesul nu e^le un simplu lranî>fer âe eleclron ci 
unul mai complex, implicînâ înlre allele fenomene âe aâ^orblie. elape 
cbimice, elc.

3. Lurbele âe polarizare, lra^ale pe âe/zoc/r// c/c /V/OO// ^înl 
similare cu cele oblinule penliu eleclroâul neaclival. ?olenlialele la care ^e 
âer>far;oara procesele menlionale anlerior - oxiâarea nicbelului(H) Ia nicbel 
(III) 8i âegajarea oxigenului - nu §e moâitîca. Lurenlii limila maturați în 
pre^enla alcoolului n-propilic âl mai mari, âoveâinâ ca oxiâarea aceluia 
âecurge cu vile^a mai mare, /^cea^la âeoarece pe eleclroâ exi^la o canlilaie 
mai mare âe ioni âe nicbel(III), înlr-un ^lral compacl - U!>or regenerabil.

4. ?e curba âe polarizare, la relur, apare un pic caloâic, la un polenlial 
âe >0,292 V^, âaloral reâucerii nicbelului(III) la nicbel(II). Laracleri^Ucile 
8ale: forma, mărime, polenlial âe pic. nu â afeclale âe pre^enla alcoolului, 
âalorila faplului ca Oralul âe ^iOOII e^le .^uficienl âe gro^ >>i canlilaiea âe 
eleclricilale con^umala înlr-un ciclu, practic nu îl afeclea^a.
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5. Dnnârinâ variația curentului limita cu concentrația alcoolului, pe 
eleetroâul âe nichel aetivat, ^e observa ca domeniul âe liniaritate ^e extinâe ^i 
Ia concentratii mai mari. Lon^iâeram ca acesta comportare 8e âatore^te 
creșterii calitâtii stratului activ, mai §ro8 8i mai omogen âeeît cel existent pe 
eleetroâul neactivat. I^e^erva âe ^iOOIâ pe eleetroâul activat e^te suficienta 
pentru a asigura vitele mari atît reacției clumice beterogene âintre alcool ^i 
^i cit ^i reacției âe oxiâare a niebelului(II) - cu regenerare âe I^iOObl - 
ckiar Ia concentratii mari âe alcool.

6. Diferentele âe comportare, observate între eleetroâul âe I^iOOîî 
neactivat ^i eel activat, ^ublinia^a importanta âeo^ebita pe care o are activarea 
anoâului (âe fapt calitatea stratului activ), asupra procesului âe electroâ. ?e 

stratul âe I^iOOff care ne formează în prezenta alcoolului 
e^te foarte subțire ^i neuniform. La concentratii mici âe alcool viteza reacției 
ebimiee beterogene âintre I^iOOD ^i alcool e^te mica ^i regenerarea stratului 
activ >>e poate face în timp util. Oâata cu creșterea concentrației âe n- 
propanol, create <^i viteza etapei ebimiee. I^e^erva insuficienta âe I^iOOîî âin 
stratul activ face ca eleetroâul ^a nu mai poata fi regenerat ^ufîeient âe rapiâ 
^i eficient. >^8tfel pe suprafața ^a vor apare ^one acoperite cu I^i(Ofl)2. /^ee^la 
fiinâ izolator va âetennina creșterea âen^itatii âe curent pe porțiunile 
acoperite cu I^iOOff, ceea ce are ca efect ^caâerea selectivității reactici âe 
electroâ 8i apariția proâu^ilor ^eeunâari. ?e e/ecZ/vc/r,/ stratul âe
I^iOOLl e^te compact 8i relativ gro^ iar regenerarea ^a .^e face fara probleme, 
inâiferent âe concentrația alcoolului n-propilic, în electrolb.

7^ Din soluția âe eleetrolit, obtinuta într-o ^>erie âe ^inte^e-te^t, au fo^t 
reparați ki analizați aciâul propionic <^i propionatul âe ^oâiu. Lei âoi proâu.^i 
au fo8t caracterizați prin metoâe specifice cbimiei organice: gax-eromalo- 
gratîe, temperatura âe fierbere ^i respectiv âe topire, inâice âe refracție, 
spectru lî^. Rezultatele obținute 8înt în buna concorâanta cu cele existente in 
literatura âe specialitate.

Datorita faptului ca stratul activ âe oxibiâroxiâ âe niebel, fonna! pe 
anoâ în procesul âe activare, 5-a âoveâit a tî e^enlial penlru elîcienla 
procesului âe oxiâare a n-propanolului, am unnaril elaborarea unei lebnici âe 
lueru eare 5a pennita apreeierea earaelen5tieilor 5ale. In aee5l 5eop, âinlre 
metoâele utilitate la âe^earearea elementelor galvaniee, am folo^il pentru 
elementul ^i / ^iOOfi / I^aOîî aq. / ^i, //77M/>â/ c/c
/w/s/rFâ, c/c? ^/77/7ââe ^onlajul eleelric folosi la
âe^earcare, realizat în eoleetivul nostru, e5te mai simplu 5i mai preei5 âeeil 
eele prezentate în literatura âe 5peeialitate.

principalele avantaje ale metoâei propune 5inl: rapiâitalea. 5implilalea 
^i precizia âetenninarii cantitatii âe electricilale acumulala in electroâ. prin 
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p08ibilttawa de 3 3lege eonditiile âe lueru, a^lfel îneît ^>3 ^e re3linene 
äe8L3re3re3 tot3l3 3 elementului §3lv3nic. trebuie mention3t e3 tebnie3 
impulsului âe eurent, PU83 >3 punet în studiile no38tre, po3te fi 3plic3t3 ^>i I3 
studiul 3ltor elemente §3lv3niee.

9. f^tilinînd tebnie3 impulsului âe curent reet3ngul3r, âe 3mplituâine 
eon8t3nt3, regl3bil3, 3M unn3rit influenw eonâitiilor âe 3etiv3re (âen^it3te âe 
curent c c3ntit3te âe electricit3te) 38upr3 ^tr3tului 3ctiv âe bliOOff, depu^ pe 
electroni netezi c poroc. ?e 3mbele tipuri âe electroni L3Ntit3te3 âe ^iOOlâ 
c3re ^e fonne3N3 ece M3i M3re I3 âen^it3ti âe curent l3 îne3re3re mici. 
/^ce38t3 ^e d3tore^te r3nâ3mentului âe curent M3re pentru oxiâ3re3 niebelu- 
lui(II) >3 niebel(III) c mic pentru de§3j3re3 oxigenului. Lu crer>tere3 denct3tii 
âe curent, oxiâ3re3 complet3 3 i^i(Off)2 ^e faee cu ekicienw tot M3i mic3 ^i 
03 urm3re c3ntit3te3 âe ^liOOlâ c3re ^e fonne3N3 >3 3eee3^i 0^,^ ^e reduee, 
â3torit3 âe§3j3rii concomitente 3 oxigenului. Din motive c3re 3u fo^t prenen- 
t3te în luer3re, âe import3nt3 deo^ebit3 pentru electrocutez or§3nic3 ^înt 
electronii neteni.

10. ?e volt3mogr3mele ciclice tr383te în 3b^ent3 3lcoolului n-propilic ^e 
eviâenti3N3: /7/^ dine definit l3 concentr3tii 3le ?<30l^ M3i M3ri
âecît 0,11^ eore^punn3tor oxid3rii: I^i^ > e (3.l),

c l3 retur, 77/7 /-/d eore^punn3tor redueerii' e
» ?>lj^(3.2). f.3 cre^>tere3 coneentr3tiei âe ^3Obl în electrolit. picul 

3noâic ^e 3eeentue3N3 !>i ^e depl3^e3N3 .^pre potenti3le M3i ne§3tive iru cel 
c3toâic 8L tr3n^fonn3 âintr-un pic l3rg, în unul tot M3i 3^eutit. Oepol3rin3ie3 
ob^erv3t3 pentru cele trei procese mention3te, e^te diferenti3t3 în funelie âe 
concentr3ti3 electrolitului-^uport. ^r>tfel l3 ere^tere3 eoneentr3tiei âe i^30ft .^e 
re3line3N3 pe âe-o p3rte âi^t3Nwre3 âintre de§3j3re3 oxigenului c oxiâ3re3 
nicdelului(II) - âeci o ^electivit3te M3i M3re 3 procesului âe 3ctiv3re c pe âe 
3lt3 p3rte, 8e 3propie tot M3i mult potenti3lele i>t3nâ3râ 3le proceselor (Z I) c 
(3.2), âeci create §r3âul lor âe irevercbilit3te.

11. Oecere3 temper3turii în 3d^ent3 ^>ud^t3Ntei or§3nice. âe l3 20°(2 l3 
60°L, moâikîc3 3^pectul volt3mogr3melor ciclice, remrucînâu-^e o 3^culire 3 
celor âou3 picuri - âeci o definire mru cl3i3 3 proceselor c3re 3u Ioc l3 
electroni. In c3nul în c3re curbele cnt tr3^>3te pe niebel ne3ctiv3t. od3t3 cu 
cre^tere3 temper3turii ^0 depl3^e3N3 diieienli3l
^pre V3lori M3i ponitive 3jungîndu-^e I3 3propiere3 celor dou3 V3lori. ?e 
niebel 3etiv3t, depl3^3N3 ^pre V3lori M3i ne§3iive in

timp ee ' -^^2^ r3mîne pi3etic eon^l3nl. /Xee3^t3 eomport3re .^e d3lore3N3 
M8UM3rii 3 eel puțin trei efeete 3le temper3turii, 3.^upr3 proee^elor de elecirod: 
erecere3 vitenei probelor de eleetrod, ere^lere3 ^olubilit3Ui ^(Oll). in 
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eleclrolil - 8caäe concenlralia ace^luia pe eleclroâ, in fa^a ^>oliäa - ^i cre^lerea 
raportului Lompen^area reeiproea a ace^lor efecle poale äuce la
aparilia fenomenelor observate.

l2. Din vollamo§ramele eicliee lra^ale in ab^enla n-propanolului, am 
äelerminal 8^, 8^ ' polenlialele pieului anoäic re^pecliv caloäic ^i i^, i^ - 
eurenlii äe pie core^punxalori. >^lîl pe eleclroâ äe nickel neaclival eil ^i pe 
nickel aclival, crederea concenlraliei eleclrolilului-^uporl äelennina deplasa­
rea polenlialelor äe pic 8pre valori mai neZalive ^i ^labilirea unui palier penlru 
eurenlii äe pic. Oepolari^area ^i cre^lerea eurenlului äe pic ^e äalorea^a 
probabil crederii canlilalii äe I^i(Ofi)2 fonnala pe eleclroâ, oäala cu crederea 
concenlraliei äe >IaO^ in eleclrolil, ceea ce favorizează oxiâarea nickelu- 
lui(II). 1.a o concenlralie a ^laOtt äe 5N 8lralul insolubil äe I^i(0lä)2 formal 
pe ^uporlul äe nickel er>le ^uficienl äe §ro^ a^lfel încîl cre^lerea ^a nu mai e^le 
posibila (eleclroäul e^le äeja pa^ival) r>i äe aeeea curenlul äe pic ajun§e la un 
palier.

13. ?e ba^a analizei vollamoZramelor ciclice, folo^inä crileriile äe äia§- 
no^licare recomanäale äe I^ickol^on ^i 8kain - varialia mărimilor ä^/ älo§ v^, 

ou vile^a äe polarizare - am propui un mecanism äe reaclie 
penlru formarea ^lralului acliv äe oxikiäroxiä äe nickel. /^ce^l mecanism 
cuprinäe: aä^orblia ionului oxiâarea ^a cu fonnarea unui raäical aä^orbil 
^>i reaclia ckimica äinlre ace^la 8i ^li(0tt)2. k^l e^le valabil alîl penlru 
eleclroäul neaclival cil r>i penlru cel aclival. 8luäiile noa^lre eviäenlia^a în 
plu^ fala äe mecanismul propui anlerior, aär>orblia ionului OKI' .^i reaclia §a in 
8lare aä^orbila. kaplul ca raporlul i^/i^ e^>le äiferil äe I äemoni>lrea^a ca 
reaclia äe eleclroâ nu e^le calakxala, ceea ce conlravine celor afinnale în 
lileralura äe ^pecialilale, unäe e.^le acceplai efeclul calalilic al oxikiäroxiäului 
äe nickel asupra reacliilor care ^>e äe^fai>oara pe el ^i în special asupra 
eleclrooxiäarii ^ub^lanlelor orZanice.

14. 8imilar am anali^al ^>i efeclul lemperalurii asupra asupra 
polenlialelor .^i curenlilor äe pic, în ab^enla i>ub^lanlei orZanice. f.a crederea 
lemperalurii, picurile äevin lol mai mari ^i mai a^culile. 8e ob^eiva äe 
ademenea, o äepla^are a 8^ §pre valori mai neZalive pe nickel neaclival, în 
limp ce pe nickel aelival el ramme con^lanl. ?olenlialul picului caloäic ^>e 
äepla^ea^a ^pre valori mai ne§alive, pe nickel neaclival mai po^ilive. pe 
nickel aclival. ?enlln a explica re^ukalelc oblinule lrebuie linul conl äe: 
cre^lerea vile^ei reacliei äe oxiâare a ^li^, crederea ^olubililalii ^a(O1ä)2 în 
eleclrolil, crederea raporlului äin ecualia Nein^l ;>i ^caäerea aä^orbliei 
ionilor Ott' cu crederea lemperalurii înhumarea efeclelor pmäu^e äe acc^li 
faclori poale explica varialia polenlialelor äe pic cu lemperalura.
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15. Din varialia mărimilor âx^/âlox v^, i^/i^ i^/v^^ cu vilc^ âe
polarizare ^>i cu temperatura, pentru o concentrație a l^aOli âe l IVI, reiese ca 
la creșterea temperaturii nu 8e moäikica mecanismul âe reacție, inâiferent âe 
pregătirea electrodului anterior determinării.

16. Daca voltamogramele eieliee ât trasate pe nicbel aclival, în 
prezenta n-propanolului, aspectul general al curbelor ^e .^cbimba. /^^lkel, la 
retur apare un 6/ /7/e 6/7oâ, a earui înălțime erecte eu concenlralia
âe aleool n-propilie. prezenta aee^tui al doilea pie anodic M 6 /776/ /b>7 
v^777776/6/6, /1//76 607/777, 777 â/6/7//6 c/c ^c7/6//>6/e. Lon^ideram ca aparilia ^>a 
^e datorea^a oxidarii unui intennediar (neidenlikîcal), în reacția de oxidare a 
n-propanolului. koarte interesanta eL>te evoluția picului de Ia retur cu concen­
trația de n-?rOkk. Zettel, el apare numai la concentrații mai mari decîl 0,3 IVI. 
La concentratii cuprinde între 0,4 ^i 0,7 IVI, în special la vitele de polarizare 
mici (0,020 V/^>), ace^t unic pic ^e desface în doua picuri koarle apropiate, 
inegale ca mărime. Lnul dintre acestea e^le mic, iar celalalt, care apare Ia 
potentiale mai pozitive, e^te intens ^i a^cutit. picurile au ko^l atribuite oxidarii 
^i respectiv ad^orbtiei intermediarului de reacție. La concentratii ale alcoolului 
mai mari decît 0,7^4 aceste doua picuri ^e suprapun ^>i redevin un singur pic. 
Lon^ideram ca la aceste concentratii, create latimea picului de oxidare .^j el ,^c 
extinde pe^te picul mai a^cutit, de aâorblie.

17. Lnnarind potențialele corespunzătoare proceselor care ,^e de.^ka- 
8oara pe electrod în prezenta n-propanolului, ^>e remarca pa^trarea egalilalii 
valorilor ^i cbiar daca ele ^e depla^ea^a u^>or ^pre
potentiale mai pozitive, cu creșterea concentrației de n-propanol. In același 
timp, (potențialul Standard la care apare picul anodic de Ia relur) c^lc 
practic constant, iar o, depla^ea^a cu cca. 0,100 V ^pre valori mai 
pozitive. La unnare, la creșterea concenlraliei alcoolului dikerenla dinlrc 
oxidarea intennediai-ului 8i degajarea oxigenului creole ;>i procesul anodic e>»le 
mai selectiv. ^.ce^le ob^eivalii au oieri! o ba^a de ponure penlru oplimi^arca 
procesului de oxidare eleclrocbimica a n-propanolului, cu oblinere de acid 
propionic.

18. Din puncl de vedere al polenlialelor . crederea lemperalurii nu 
are ekecle deo^ebile asupra reacliei de eleclrod. k)iteicnla dinlrc ^,2 ^^2. 

8i e^te praclic con^lanla, în inlervalul xludial. Oar ekeclul lemperalurii nu 
poate ki analizat kara a sublinia crederea ^olubililalii alcoolului n-propilic în 
electrolit, creșterea mobililalii speciilor ionice, raderea len^iunii pe celula, 
etc.
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19. Din vollamogramele cieliee lra^ale în pre^enla n-propanolului, ^-nu 
âelenuinal valorile polenlialelor âe pie, anoâiee ^i caloâiee. 8e ob^eivn en 
oâala eu crederea eoneenlraliei âe n-propanol, polenlialul âe pie anoâie - 
eorenpun^alor oxiâarii niebelului(ll) 8i eel ealoâie - penlru reâueerea 
nickelului(III), 8e âepla^ea^a 8pre valori mai po^ilive, eu 0,250 - 0,300 V, 
prunul 8i eu 0,050 V, al âoilea. La urmare âi^lanla âinlre eele âoua pieuri 
ereile r>i proee^ul âe eleelroâ âevine lol mai reversibil. 8i polenlialul pieului 
anoâie âe la relur șuiera o âepla^are 8pre valori mai po^ilive, eu ere^leren 
eoneenlraliei n-propanolului.

20. Lnnarinâ eteelul eoneenlraliei n-propanolului, asupra eurenlilor âe 
pie, ^e remarea o ere^lere aeeenluala a eelor anoâiei - cu I000 pîna Ia I300 
^/m" - ^i ^eaâerea eelor ealoâiei - eu 200^400 ^/m^. Lre^lerea eu 
ere^lerea eoneenlraliei âe n-?rOîî, poale avea âoua cau^e. ?e âe-o parle 
eon^umarea ?<jOOîî âe ealre aleool, âeei favorizarea eineliea ^>i lennoâinn- 
miea a oxiâarii biâroxiâului âe nicbel ^i pe âe alla parle aâorblia n-?r0bl.

Lurenlul âe pic anoâic âe la relur, creole foarle mull, cu pe^le 2000 
^/m", în âomeniul 8luâial, ere^lere care ^e âalorea^a, eon^iâeram noi, in 
principal âorbliei pulernice a inlenneâiarului âe reaclie.

2l. Aplicarea crileriilor âe âiagno^lieare ne-n pennis ^a propunem un 
mecanism âe reaclie penlru oxiâarea eleclrocbimica a n-propanolului. /^liel 
reacliile menlionale anlerior, în ab^enla alcoolului, ^e complelea^n cu: 
aâ^orblia alcoolului pe eleclroâ, reaelia nee^luin eu >Ii0Oît (in ^lnre 
aâ^orbila) eu fonnarea unui eompu^ inlermeâinr, nâ^orblin inlenneâinrului âe 
reaelie ^i oxiâarea âireela a aee^luia pe eleelroâ. IVleeani^mul, in fonna ^n 
Zenerali/5ala, va fi pre^enlal la punelul 30.

22. De^i marea majorilale a ^luâiilor publieale, referilonre ln eleelroâul 
âe ^liOOfî, aceepla eteelul ealalilie pe eare oxibiâroxiâul âe niebel I-nr nven 
asupra reaeliilor âe eleelroâ, ^luâiile noa^lre nu il eontînna. baplul ea raporlul 
j^/i^ e^le âiferil âe 1, e^le un argumenl pulemie impolriva unei renelii 
ealalilice, inlre aleool ^>i I^iOOîî.

23. Lteelul lemperalurii âe luei-u asupra vobnmogrnmelor eieliee lrn.^nle 
in pre^enla alcoolului n-propilic, e^le relaliv reâu^. Z^ltel. ere^leren 
lemperalurii âelennina numai o ușoara âepolnri^nre n proceselor care ^e 
âe^fa^oara pe eleclroâ: oxiâarea nicbelului(ll), âegnjnren oxigenului, oxiânren 
compusului inlenneâiar r>i reâueeren nicbelului (lll). Oepln^nren e^le 
âiserenliala ^i ^e linâe ^pre o ^enâere a ^eleclivilalii procesului nnoâie. prin 
apropierea âe§ajarii oxigenului âe oxiâarea nicbelului(II).

24. La cre^lerea lemperalurii, âe Ia 20 In 60°L, in pre^enln nlcoolului. 
curenlul âe pic caloâic nu ^>e moâitîca, in limp ce picul nnoâic creole 
^emnitîcaliv, cu per>le 1200 ^/n?. In aceleași conâilii picul anoâic âe In relur 
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cre8w eu aproximativ 1700 /Vm7 Lomportarea ^>e datoreze ere^terii vitezei 
âe oxiâare a aleoolului ^i a intermeâiamlui âe reaetie. /^eea^ta e^te mult mal 
mare âeeît ^caâerea aâ^orbtiei lor eu temperatura.

25. Din variația mărimilor âe^/âloAv^, i^/i^ j^/v^'^ eu viteza âe
polarizare a reieșit ea meeani^mul âe reaetie, propui pentru oxiâarea 
aleoolului n-propilie, nu ^e moâifiea la ere^terea temperaturii eleetrolitului.

26. 8tuâiul oxiâarii eleetroekimiee a altor aleooli alifatiei maturati, 
primari ^i ^eeunâari (metanol, n-butanol, n-pentanol, i-propanol ki i-butanol), 
pe eleetroâ âe oxilnâroxiâ âe niebel, a âemon^trat ea a^peetul voltamo§ra- 
melor eieliee trasate e^te similar eu eel obtinut în prezenta n-propanolului. ln 
anumite eonâitii apare âin nou aee^t /7/c7 <?/7sâ c/c /e/7//, pie a earui 
prezenta, ne^emnalixata înea în literatura âe ^peeialitate, ^e pare ea e^te 
earaeteri^tiea oxiâarii eleetroekimiee a tuturor alcoolilor pe eleetroâ âe 
oxilnâroxiâ âe niekel.

27. Lnnarinâ evoluția potențialelor , eu natura aleoolului, ^e obser­
va ea toate aee^te valori ramîn praetie eonr>tante. I^umai în ea^ul pentanolului 
apare o polarizare mai aeeentuata, âe eea. 0,07 V - pentru oxiâarea 
niekelului(II) 8i reâueerea niekelului(III) ^i ekiar âe 0,09 V - penlru degajarea 
oxiZenului. >^eea8ta ^e âatorea^a volubilității ^ea^ute a pentanolului în soluția 
âe eleetrolit 8i aâorbtiei ^ale pe stratul aetiv âe oxibiâroxiâ âe niebel.

28. Din voltamo§ramele eieliee trasate am determinat variația potentia- 
lelor âe pie eu ere^terea numărului atomilor âe earbon în moleeula aleoolului 
^i eu modificarea eonfi§uratiei.

In toate ea^urile, la creșterea eoneentratiei alcoolului ramîne practic 
constant iar 8e âepla^ea^a 8pre valori mai pozitive. ?olarixarea ^caâe âc Ia 
metanol ^pre pentanol.

/'/L7L//c/c /â/ - a earui prezenta, la fel ea n în ea^ul aleoolului 
n-propilie, nu a mai fo^t eomunieata în literatura âe ^peeialitate - apare numai 
în prezenta aleoolului 8i la vitele âe polarizare miei. -V^pectul ^>au e^te âiferit. 
funetie âe natura aleoolului. La metanol apar eele âoua pieuri anoâiee foarte 
apropiate, ea ^i la n-propanol, âar ele nu pot fi reparate elar nici Ia 
concentratii miei âe alcool 8i nici la viteza âe polarizare miea. Oâata cu 
creșterea numărului atomilor âe earbon a^peetul a^eutit al pieului (^umei âe 
picuri) âe la retur ^e e^tompea^a.

In eeea ee privește i^oaleooli, la i-propanol pieul anoâie âe Ia retur e^tc 
mai mie âecît Ia i-butano1, âoveâinâ ea aee^ta âin unna exte mai reaetiv.

29. c/e /7/i7 e^te praetie eon^tant, inâiferent âe natura
aleoolului prezent în eleetrolit. L77/e/7/7// c/o /-/c /7/7^â în^a, create semnifica­
tiv cu concentrația aleoolului pentin toti aleoolii studiau, eu exeeptia n-pcn- 
tanolului, la eare aeea^ta erepere e^>te aproape ne^emnifieativa. In prezenta 
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iMalcoolilor creșterea picului anoâic e^te mica Ia i-propanol ,^i practic absenta 
la i-butanol.

Din valorile curentilor âe pic anoâiei am estimat reactivitatea relativa a 
alcoolilor nîuâiaU - reactivitate eare 8caâe in orâinea:

/--/'/O// > /7-^/0// > 7-/?7/O// > /7-^77^770/ > /-/'/O//

In eeea ee privește /17L77// A/7c)â c/e Zs /e/7/7, ^e observa ea acesta e^le 
rnai mare Ia alcoolii normali ^caâe în intensitate oâata cu creșterea 
numărului atomilor âe carbon. IVlarimea picului anoâic âe la retur pare a fi 
corelata cu reactivitate intermeâiarului âe reacție.

30. Aplicarea criteriilor âe âia§no^ticare, variația i^/i^, äL^/ä1o§v^ ^i 
i^/v^^^ cu viteza âe polarizare, ne-a pennis generalizarea mecanismului 
oxiâari electrocbimice a n-propanolului pe electroä âe ^iOOîî. La urmare, 
mecanismul propui pentru oxiâarea electrocbimica a alcoolilor alifatici e^te:

(Obl')-oi - (Obl

(0bl )â ^(Obl-)^ >e

(Obl)â > ^i(0fl)2 " ^iOObl I-l20

K-Obl " (l^-Ofi)â

^siO0» > I Ni(0fî)2

l - " (l)â

(I)â I^'-L00» e

în care K-OD - alcooli alifatici primari, normali ^au ramificați L, - Lz, 
I^'-L00ff - acizii carboxilici corespunzători.

31. 8tuâiile noastre, efectuate prin voltametrie ciclica, asupra reacției 
âe oxiâare electrocbimica a alcoolilor alifatici inferiori, au demonstrat:

A. - existenta unui /â/mecZ/â/ neiâentificat (probabil alâebiâa
corespunzătoare), care 8e aâr>oarbe puternic pe electroä ^i a cărui prezenta a 
fo8t eviâentiata pe voltamo§ramele ciclice, pentru prima âata în colectivul 
nostru,
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- implicarea sâsâ/e/, atît Ia activare eît ^>i în prezenta ^ub^tantei 
organice,

o. - importanta eleetrodului,
</. - influenta w/r^e/r/ZA/Ze/ eleetrolitului-^uport 8i a alcoolului,
e. - efectul asupra proee^ului âe electroâ.

32. ?orninâ âe la rezultatele obținute în unna studiilor âe voltametrie 
ciclica, am conceput experimente practice, avînâ ârept ^cop stabilirea eondi- 
tiilor optime âe lucru Ia oxiâarea electrocbimica a n-propanolului în regim âe 
lucru discontinuu. >^^tfel, au fo^t realitate 8i studiate patru tipuri âe celule âe 
electroliza, cu anoâul ^i catoâul confecționați âin nicbel, urmarindu-^e 
asigurarea unei distribuții âe curent anoâice corespunzătoare, a unei producti­
vități ridicate (raport suprafața anodiea / volum electroliMr eît mai mare), 
figuranta în exploatare, etc.

33. Din dctcnninarilc efectuate a reieșit încă o data, importanta 
deosebita pe care o are activarea anodului. Daca acesta nu e;>te ^>upu^ unui 
proces de activare c/e Ia terminarea reacției ^e obtine o soluție
gălbuie, cu aroma de pere. Randamentele de curent ^i de ^ub^tanta .^înt mici, 
de 30 8i respectiv 35o/o, datorita selectivității ^ca^ute a procesului de electrod. 
8tratul de oxibidroxid de nicbel care ^e fonnea^a în aceste condiții, e.^te 
subțire 8i mai alc8, neuniform, -^cea^ta determina creșterea potențialului 
anodic 8i e^te favorizata degajarea oxigenului ^i formarea unei multitudini de 
produci secundari.

Activarea anozilor înaintea desfășurării reacției electrocbimice de 
oxidare a n-propanolului, a du^ la îmbunatatirea remarcabila a performantelor 
procesului, randament de curent de 97</o, randament de ^ub^tanta de 95^/« iar 
soluția obtinuta e^te incolora, limpede ^i fara miro^.

34. 8tudiile efectuate au permis stabilirea condițiilor optime de realizare 
a oxidarii electrocbimice a n-propanolului, pe electrodul de în regim
discontinuu ^i anume' densitate de curent anodiea de 400 /^/m", temperatura 
electrobtului 40-50°L, concentrația finala de propionat de ^odiu 25-30^, :>i 
cantitatea de electricitate cu I0-l5^o mai marc decît cea teoretic necesara 
pentru consumarea totala a alcoolului. In aceste condiții .^e obțin randamen!e 
de ^ub^tanta de 97-98</o ;>i randamente de curent de 85-9(f/o, cu consumuri 
specifice de energie de 2,3-2,4 k>Vb/k§ propionat de ^odiu.

35. Intrucît densitatea de euren! pare a avea o influenta marc asupra 
randamentului de curent, am încercat marirea acesteia prin utilizarea de anoxi 
poro^i, eu suprafața reala mull mai mare deeîl suprafața lor geomelriea. /Xu 
fo^t folosiți în aee^t ^cop, electroni de NiOON depu.^ pe .^uporl din pulbere de 
nicbel ^interi^ata, de tipul eelor ulili^ali Ia aeumulaloarele aleabne. I^exubale- 
le obținute au aratat ea atingerea unor densitati de euren! de 1000 /X/m' - deei 
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cie 2,5 ori mai mari decît în canui electronilor neteni - nu ciuee la scăderea 
randamentelor (âe curent 8au âe nub^tanta). Randamentul âe curent ramîne 
practic constant 8i după 20 âe Antene, Ia o valoare âe 94-95"/o, fara a fi 
necesara reactivarea anodului între r>mtene. Otilinarea practica a acestor 
electroni la electrolinoare industriale, eî>te în^a limitata âe posibilitățile lor 
practice âe realizare, eu suprafate mari ^i reni^tenta mecanica acceptabila.

36. ?e bana renultatelor obținute în procedeul discontinuu, am realinat 
^i tentat doua eelule âe electrolina cu funcționare continua, cu sarcina âe 20 ^i 
respectiv 125 -V Electronii au fo8t confecționați âin fier nicbelat (pruna) ^i 
pla^a âe fier nicbelat (a âoua).

In funcție âe debitul âe alcool ^i I^aOIâ la alimentare, precum i>j âe 
concentrația soluției âe I^aOD, am obtinut soluții cu concentrații âe pîna la 
38^o propionat âe r>oâiu.

Daca âebitul e^te mic, conversia e^te mare - putîndu-^e ajunge Ia 
randamente âe ^ub^tanta âe pîna Ia 99-l00</o, cu un randament de curent de 
80^o. ^ce^t mod de lucru eî>te convenabil daca ^e dorește utilizarea, ca atare, 
a soluției rezultate de la electroliza, fara recuperarea alcoolului nereactionat. 
Daca debitul de alcool e^te mare, randamentul de curent create - datorita 
eliminării pierderilor de curent pentru degajarea oxigenului - dar .^cade 
conversia. 8e ating altfel randamente de curent de 90</o :>i randamente de 
8ub^tanta de cca. ^0^/o.

37. ?entru ca electroIinolTtl de 125 ^>a funcționeze corespunzător e^le
necesara asigurarea omogenizării soluției de electrolit în spațiul foarte mic 
dintre electroni. >Vm folosit, în acerU ^>cop, o soluție constructiva care ^a 
valorifice "efectul de gan-liit" al bidrogenului care ^>e degaja la catod. /^^tfel, 
catonii ^înt placați mai .^uî> - iezind cu cca. 5 mm pexte nivelul soluției de 
electrolit - în timp ce anozii, aflati la nivelul licbidului, ajung pîna pe fundul 
electrolinorului. -Vcea^ta ne-a permis ^a controlam fluxul soluției de electrolil 
pe verticala - de-a lungul electronilor - dar ^i pe orinontala - de la un capat 
(alimentare) ^pre celalalt (evacuare) al electrolinorului.

kenubatele obținute au demonstrat ca e^te posibila trecerea de Ia un 
electrolinor continuu cu sarcina de 20 Ia unu! de 125 -V fara a fi afectate în 
nici un fel performantele procedeului, ^cea^ta ne îndreptățește ^a afirmam ca 
e^te posibila ^i trecerea la o capacitate mai mare, fara probleme deosebite.
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