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INTRODUCERE

Electrochimia organica a fost considerata mult timp o ramurd noua a
electrochimiei, desi inceputurile ei dateaza din anul 1801, cand Erman a efectuat
oxidarea anodica a alcoolului etilic [1]. In pofida unor preocupari experimentale
serioase (Faraday-1834, Kolbe-1849) [2], pana la sfarsitul secolului XIX electrochimia
organica a fost privita mai mult ca o curiozitate de laborator. Haber a fost primul care
a remarcat caracterul specific al proceselor de electrod in chimia organica si influenta
potentialului de electrod asupra mecanismelor proceselor electroorganice [3].

La inceputul secolului XX au fost elaborate o serie de metode electrochimice de
obtinere a unor compusi organici si a fost recunoscut faptul ca acestea reprezinta o
alternativa viabila la procedeele de sinteza pur chimice. In Germania, imediat dupa
anul 1900, au fost aplicate la scara redusa procedee electrochimice de sinteza a unor
intermediari din industria colorangilor, cum sunt antrachinona si benzidina [4]. De
asemenea, in industria medicamentelor a fost elaborat un procedeu de obtinere a
gluconatului de calciu prin electroliza unei solutii apoase de glucoza, in prezenta unui
electrolit adecvat [5].

Descoperirea metodelor polarografice de analiza (1922) a dat un nou impuls
cercetarilor in domeniul electrochimiei organice, insusi Heyrovsky, autorul
descoperirii, a folosit aceastd metodd in studiul unor procese de electrod la care
participa compusi organici.

Introducerea solventilor neaposi in tehnica reactiilor electroorganice a insemnat
un important progres, care a permis aducerea in solutia de electrolit a unor compusi
organici insolubili in apa, dar si extinderea domeniului de potential de electrod
accesibil transformarilor organice, dincolo de potentialul de degajare a hidrogenului si
oxigenului - limita catodica, respectiv anodica in solutii apoase.

Cu toate progresele inregistrate in cercetarea proceselor electroorganice, abia in
anul 1965 a fost pusa in functiune prima instalatie de mare capacitate pentru
producerea unui compus organic pe cale electrochimica - instalatia de adiponitril a
firmei Monsanto cu capacitatea de 10 000 t/an. Tot in aceeasi perioada a fost pusa in
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functiune de firma NALCO instalatia de obtinere a tetra-alchilplumbului (3000 t/an)
pe baza unui procedeu electrochimic [6-8].

Criza de materii prime §i de energie, accentuata in deceniile 8 §i 9, a dus la
reconsiderarea proceselor tehnologice din industria chimica organica. S-a impus
necesitatea dezvoltarii unor tehnologii noi, care sa realizeze consumuri reduse de
materii prime si energie. Restrictiile impuse instalatiilor chimice, atat din punctul de
vedere al consumurilor specifice, cat si din punct de vedere ecologic, au determinat
orientarea interesului spre metode electrochimice de sinteza a produsilor organici.
Astfel, intr-o perioada scurta de timp, peste 100 procedee electroorganice au atins sau
au depasit faza de laborator [6]. Printre acestea se numara procedee de mare interes
tehnologic ca volum de productie, dar mai ales procedee de sinteza fina care pe cai
clasice se realizeaza cu mare dificultate.

Procedeele electrochimice de sinteza a produsilor organici prezinta numeroase
avantaje fatd de procedeele chimice. Un prim avantaj se refera la selectivitatea
proceselor de electrod, asigurata de controlul parametrilor electrici care influenteaza
mecanismul proceselor de electrod - densitatea de curent si potentialul de electrod.

Faptul ca reactiile electrochimice au loc la temperaturd ambianta sau aproape de
temperatura ambianta constituie un alt avantaj al reactiilor electrochimice organice. Un
exemplu elocvent in aceasta privinta este dat de reducerea nitrobenzenului, care prin
procedeul catalitic se desfasoara la peste 200°C, in timp ce reducerea pe cale
electrochimica are loc la temperatura ambianta [9,10].

Marirea eficientei proceselor electrochimice este posibila prin folosirea ca
electrozi a materialelor cu proprietati catalitice pentru reactia urmarita. De exemplu,
glucoza poate fi hidrogenata electrocatalitic la sorbitol la presiune atmosferica si la
60°C, in timp ce hidrogenarea catalitica necesita temperatur: mai ridicate (80 - 140°C)
si presiune pana la 140 atm [11,12]. Similar, benzenul este hidrogenat catalitic pe
nichel Raney la 300 - 350°C si 20 - 30 atm, iar reducerea electrocatalitica, pe catozi
din nichel Raney are loc in conditii mult mai blande: presiune atmosferica si 45 - 65°C
[12,13].

Pe electrozi procesele de oxidare si de reducere au loc fara a fi necesara
prezenta unor agenti oxidanti, transferul de electroni efectuandu-se prin intermediul
conductorului de ordinul 1. Se elimina astfel consumul unor reactanti si se evita
posibilitatile de formare a produsilor secundari. Aceasta are implicatii favorabile atét
asupra costurilor de productie, cét si asupra protectiei mediului inconjurator.

Parametrii electrici (tensiune de lucru, densitate de curent, etc.) pot fi controlati
cu usurinta, de aici rezultind ca avantaj posibilitatea automatizarii proceselor
electrochimice.

Aplicatiile industriale ale electrochimiei organice nu s-au putut materializa
decat atunci cand, pe langa intelegerea deplina a mecanismelor proceselor de electrod,
au fost depasite dificultatile proiectarii si constructiei reactoarelor electrochimice
specifice chimiei organice [14].

Chiar daca procesele de electrod aduc simplificari in desfasurarea unor reactii
organice, sinteza unui compus organic intr-un reactor electrochimic poate deveni
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complicata datorita reactiilor nedorite care au loc la contraelectrod. Acest aspect al
proceselor electroorganice obliga in numeroase cazuri la compartimentarea celulelor
de electroliza, care conduce la simplificarea "chimismului" proceselor globale care au
loc, dar aduce mari complicatii constructive si functionale ale reactoarelor
electrochimice.
Compartimentarea reactoarelor electrochimice este dictata de numeroase cerinte
dintre care cele mai importante sunt urmatoarele:
e evitarea amestecarii produsilor care se obtin la electrozi, in cazul in care
sunt incompatibili sau greu de separat,

e Tmpiedicarea accesului produsului util format pe electrodul de lucru la
contraelectrod, in situatia in care produsul util sufera transformari pe
contraelectrod,

¢ impiedicarea accesului produsului format pe contraelectrod la electrodul de
lucru, in cazul in care produsul format pe contraelectrod este electroactiv pe
electrodul de lucru,

e cvitarea accesulul substratului organic pe contraelectrod, cand substratul
organic este electroactiv pe contraelectrod.

Pe langa rolul de a impiedica amestecarea anolhitului si catolitului, membranele
s1 diafragmele trebuie sa permita trecerea purtatorilor de sarcini electrice si dupa caz,
sa impiedice sau nu difuziunea.

Doar in cazurile simple, in care substratul organic si produsii care se obtin pe
electrodul de lucru nu sufera transformari pe contraelectrod si nu reactioneazi cu
produsii care rezultd pe contraelectrod sau in situatia in care este impiedicat accesul
lor pe contraelectrod, se pot utiliza reactoare electrochimice necompartimentate.

In proiectarea reactoarelor electrochimice din sinteza organicid s-a observat
tendinta de trecere de la constructii complicate la constructii mai simple. In multe
cazuri, dupd lamurirea tuturor factorilor care influenteaza mecanismul procesului de
electrod, s-a putut trece de la un reactor compartimentat la unul necompartimentat.
Elocventa in aceasta privinta este electrosinteza acidului oxalic pornind de la dioxid de
carbon [15]. Reducerea electrochimica a dioxidului de carbon are loc conform
reactiilor:

+ -
+H +e

HCOO (mediu protic)
CO+e —> COp —C9%2 o 00c-cOO"  (mediu aprotic)
[CO2* e, CO+COZ  (mediu aprotic)

Initial, pentru realizarea electrosintezei acidului oxalic, s-a folosit o celula de
electroliza cu trei compartimente. Separarea s-a realizat cu ajutorul membranelor
schimbatoare de anioni, pentru separarea compartimentului catodic de cel mijlociu si
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schimbatoare de cationi pentru separarea compartimentului mijlociu de cel anodic

(fig-1).

CO, membrana membrana 0,
anionica cationica N
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aproticy Mediu apos ; Mediu apos

Fig.1. Reactor electrochimic cu trei compartimente.

Pe catodul inert, peste care se barboteaza dioxid de carbon, in mediu aprotic,
are loc procesul de formare a oxalatului:

2C0O,-2¢ - 00C-COO

Ionul oxalat format trece prin membrana schimbatoare de anioni in
compartimentul mijlociu, unde in mediu apos, reactioneaza cu ionii de hidrogen
rezultati in compartimentul anodic:

H,0—>120,-2H -2¢

In compartimentul mijlociu se formeaza astfel acidul oxalic.

Dezavantajele celulel cu trei compartimente consta in instabilitatea in timp a
mediului aprotic datorita difuziunii apei prin membrana anionica, folosirea a doua
membrane schimbatoare de ioni scumpe, constructie complicatd a celulei de
electroliza, tensiune de lucru ridicata datorita membranelor separatoare §i datorita
distantei relativ mari dintre electrozi.

Prin eliminarea membranei anionice, reactorul electrochimic pentru sinteza
acidului oxalic a fost simplificat din punct de vedere constructiv si functional (fig.2).

co membrana fe)
. 2 cationica 'tz

, N
o & v |
§ R4NX i §
Mediu : §

N\

Fig.2. Reactor electrochimic cu doua compartimente: electrolit neapos in
compartimentul catodic si electrolit apos in compartimentul anodic.

aprotic) Mediu apos
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In acest tip de reactor electrochimic, reactiile de electrod sunt aceleasi ca si in
reactorul cu trei compartimente, dar obtinerea acidului oxalic in etapa chimica data de

reactia dintre ionul oxalat si H.(aq), are loc in compartimentul catodic, deoarece
membrana schimbatoare de cationi permite trecerea ionilor de hidroniu, dar nu permite
trecerea ionilor oxalat. Se realizeaza astfel o simplificare constructiva a reactorului
electrochimic, reducerea tensiunii de lucru, dar nu se poate asigura stabilitatea in timp
datorita difuziunii apei prin membrana, din compartimentul anodic in cel catodic.
Pentru eliminarea acestui impediment s-a propus folosirea electrolitilor aprotici in
ambele compartimente (fig.3).

Apare insa dezavantajul descompunerii anodice a electrolitului suport. Nu se
poate renunta la membrana schimbatoare de cationi deoarece ionii oxalat ar putea
difuza la anod unde s-ar oxida, produsii formati pe anod (X') ar putea difuza la catod,
unde s-ar reduce. Aceste doua procese parazite ar micsora foarte mult randamentul de
curent si de substanta pentru obtinerea acidului oxalic.

co membrana
2 cationica

SN
OB i R4N" > § *

)

RNX | ReNX ~\

Mediuapro ti <::NIediua.protic §

Fig.3. Reactor electrochimic cu doua compartimente
si electroliti aprotici.

Inlocuirea anodului confectionat dintr-un metal nobil cu un anod solubil (Zn),
permite renuntarea la membrana separatoare, intrucat ionii oxalat sunt impiedecati sa
ajunga la anod prin precipitare cu ionii Zn®', oxalatul de zinc fiind greu solubil se
prelucreaza apoi separat. Aceasta permite folosirea unui reactor necompartimentat
(fig.4).

CO,

§
§
§

Fig.4. Reactor electrochimic necompartimentat.
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Se realizeaza astfel o simplificare constructiva prin renuntarea la membranele
schimbatoare de ioni si o reducere a tensiunii de lucru.

Exemplul de mai sus aratd diversitatea metodelor si solutiilor care se pot aplica
pentru evitarea compartimentarii reactoarelor electrochimice, fara a pierde avantajele
acesteia.

Reactoarele electrochimice necompartimentate prezintd numeroase avantaje fata
de cele compartimentate cum sunt: simplitate constructiva, asigurarea unui regim
hidrodinamic optim si relativ controlabil de curgere a solutiei de electrolit, tensiune
electrica mai mica datorita eliminarii caderii de tensiune pe membrana sau diafragma.

Simplitatea constructivd a reactoarelor electrochimice necompartimentate se
datoreste renuntarii la diafragmele sau membranele de separare si este urmatd de
obicei si de reducerea volumului specific al utilajului. Trebuie specificat ca
diafragmele si membranele de separare sunt scumpe. La aceasta se adauga si faptul ca
periodic ele trebuie inlocuite din cauza rezistentei mecanice reduse si a pericolului
colmatarii cu produsi formati in timpul electrolizei, mai ales in cazul diafragmelor.

Regimul hidrodinamic in reactorul electrochimic are importantad deosebita in
desfasurarea proceselor de electrod. Doar in situatia in care procesele de electrod sunt
controlate de etapa de transfer de sarcina, desfag.urarea reacgiilor nu este influentatd de
regimul hidrodinamic al solugiei de electrolit. La densitégi de curent uzuale, cand
suprapotentialul de transfer de sarcina este redus, etapa determinanta de viteza devine
transportul substratului organic din solutie pe electrod si/sau o reactie chimica la care
participa substratul organic sau intermediarii de reactie. Intensificarea procesului de
electrod in astfel de conditii se poate face prin alegerea unui regim hidrodinamic optim
de curgere a solutiei de electrolit peste electrozi. Aceasta deplasare reciproca electrod-
electrolit se realizeaza prin agitare sau recircularea solutiei de electrolit sau, mai rar,
dar foarte eficient, prin rotirea sau vibrarea electrozilor.

Necesitatea asigurarii unei deplasari reciproce electrod-electrolit complica
fluxul tehnologic, indeosebi in cazul reactoarelor electrochimice compartimentate.
Pentru recircularea electrolitului in reactorul necompartimentat este necesar un singur
circuit, in timp ce pentru recircularea solugiilor de electroliti in reactorul com-
partimentat sunt necesare doua circuite, la care se adauga si aparatele de masura si
reglare suplimentare, precum si mijloacele necesare pentru echilibrarea presiunilor pe
fetele membranelor separatoare.

In concluzie, simplitatea constructiva a reactorului electrochimic necomparti-
mentat, ca efect al renuntarii la membrane si diafragme, precum si al usurintei
asigurarii unui regim hidrodinamic optim, are drept consecinté reducerea costurilor de
investitie. Aceasta se obtine nu numai datoritd pretului mai mic al reactoarelor
necompartimentate fata de cele cu spatiile electrodice separate, dar si datorita
simplificarii fluxului tehnologic si reducerii numarului de utilaje conexe necesare. De
asemenea, simplitatea constructiva si functionald a reactorului electrochimic
necompartimentat are avantajul unor cheltuieli de intretinere mai mici $i o manopera
redusa.
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Tensiunea de lucru in cazul reactoarelor electrochimice necompartimentate este
mai mica mai ales datorita eliminarii caderilor de tensiune pe diafragme sau membrane
separatoare. Marimea acestei caderi de tensiune depinde de natura si grosimea
diafragmelor sau a membranelor utilizate. Pentru diafragmele standard de azbest din
industria clorosodica, caderea de tensiune medie este de 0,66 V, iar pentru diafragmele
din azbest modificat aceasta scade la 0,37 V, in solutie saturatd de clorurd de sodiu, la
o densitate de curent de 2170 A-m” [16].

La membranele schimbatoare de ioni, de exemplu NAFION 127 si NAFION
427, caderile de tensiune sunt 0,22 V, respectiv 0,47 V in solutie de NaOH 30%

saturata In NaCl, la o densitate de curent de 3000 A~m'2[ 17].

A§adar, in condigiile in care prin renuntare la diafragme sau membrane
separatoare tensiunea de lucru scade cu sute de mV, rezulta o importanta reducere a
consumului specific de energie electrica pentru electroliza.

Date fiind avantajele reactoarelor electrochimice necompartimentate fatd de
cele compartimentate cu membrane sau diafragme, au fost cautate posibilitati de
extindere a domeniului de utilizare a reactoarelor necompartimentate.

Intr-un context general aceasta se poate realiza prin stimularea selectiva a
proceselor dorite pe electrodul de lucru, concomitent cu stimularea  pe
contraelectrod a unor procese care si nu deranjeze, astfel incit procesul de
degradare a produsului util obtinut pe electrodul de lucru sa fie evitat sau limitat la
o pondere micd. Aceasta stimulare a unor procese dorite pe electrodul de lucru si pe
contraelectrod este efectuata prin impunerea unor polarizari diferite la electrozii celulei
de electroliza. Concomitent este influentat transportul substratului organic si a
produsilor de reactie. Metodele utilizate in acest scop depind de proprietatile si
comportarea produsilor urmariti.

Prezenta lucrare are ca scop prezentarea principiilor reactoarelor
electrochimice necompartimentate din domeniul chimiei organice si extinderea
utilizarii acestora la procese anodice si catodice, care in prezent au loc exclusiv in
reactoare electrochimice compartimentate. Ca procese-test s-au ales oxidarea anodica a
benzenului la p-benzochinona si reducerea catodica a nitrobenzenului la anilina.

Identificarea cailor de stimulare selectiva a proceselor de electrod necesita
cunoasterea mecanismului reactiilor electrochimice organice, precum si factorii care
influenteaza termodinamica si cinetica proceselor care au loc atat la anod, cat si la
catod.
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CAPITOLUL 1

CONSIDERATII ASUPRA PROCESELOR DE ELECTROD
IN CHIMIA ORGANICA

1.1. PROCESE ANODICE

1.1.1. Mecanismul proceselor de oxidare anodica

Procesele electroorganice anodice pot avea loc in doud moduri: printr-un
mecanism de oxidare directa si printr-un mecanism de oxidare mediata.

In mecanismul de oxidare directa substratul organic, intrand in contact nemijlocit
cu conductorul de ordinul I, cedeaza electroni anodului. Desfasurarea procesului de
electrod prin acest mecanism prezinta avantajul ca nu necesitd prezenta unui agent
oxidant. Secventa etapelor mecanismului global de electrod depinde de o serie de
factori cum sunt: sistemul solvent-electrolit suport, natura substratului organic,
potentialul electrodului, stabilitatea speciilor generate electrochimic.

In sisteme apoase solvent-electrolit suport limita anodicd a potentialului de
electrod este data in general de potentialul de degajare a oxigenului. Electrolitul suport
se alege astfel incét potentialul anodic de descompunere a acestuia sa fie situat dupa
potentialul de degajare a oxigenului. Pentru ca domeniul de potential accesibil
transformarilor electroorganice anodice sa fie cit mai extins, ca anozi se utilizeaza
materiale pe care suprapotentialul de degajare a oxigenului este mare: platina, grafit,
dioxid de plumb, dioxid de mangan, anozi cu dimensiuni stabile [18].

Utilizarea solventilor neaposi permite de asemenea extinderea domeniului de
potential spre valori si mai pozitive. Astfel, pe anod din platind, in nitrometan ca
solvent si perclorat de litiu ca electrolit suport, limita anodica ajunge la -2,7 V/ESC
[19].

Etapa elementara critica in procesul anodic este transferul electronului de la
substratul organic la electrod. Tipul intermediarului care se formeaza pe electrod in
urma transferului de electroni depinde de natura substratului organic.

In cazul oxidarii anodice a hidrocarburilor de exemplu, in urma etapei de transfer
de sarcind se obtine un cation-radical:

R-H —=— H-R' (1.1)
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Cationul-radical poate reactiona in continuare cu un nucleofil :Nu’, daca este
prezent in solutia de electrolit:

H-R-" ~ :Nu — -RHNu (1.2)

Radicalul format cedeaza in continuare un electron, rezultind cationul (II), care
se stabilizeaza prin eliminarea unui proton:

RHNu —<— 'RHNu — *“ 5 R-Nu (1.3)
(ID)

In prezenta unui acceptor de protoni, radicalul intermediar (I) poate ceda un
proton, iar radicalul (IlI) care se formeaza trece in cationul (IV), prin cedarea unui
electron:

t

HR' —=, R ——> R (1.4)

(1) (1V)

Cationul R' reactioneaza apoi cu nucleofilul cel mai puternic din soutia de
electrolit:

R' - :Nu — R-Nu (1.5)

Din reactiile prezentate se poate observa ca, in prezenta unui nucleofil, oxidarea
anodica duce la formarea unor produsi de substitutie. Elocvente in acest sens sunt
reactiile anodice de acetoxilare, acetamidare si cianurare [20-32].

Acetoxilarea anodica a mesitilenului poate avea loc fie la nucleul aromatic, fie la
catena laterala, conform mecanismelor prezentate de reactiile (1.6), respectiv (1.7)
[32]. Reactiile au loc in acid acetic glacial, pe anod din platind, utilizand ca electrolit
suport acetatul de sodiu:

H;

(1.6)
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H3 Hj3 H>

_-e_, _H .

H;C CH; H;C CH3 Hi3C CH3
CH, cHococH;  (1.7)
. CH3COO
H3;C CH3 H3C CHs

Procesele au loc la potentiale anodice relativ scazute la care nu se produce reactia
Kolbe de oxidare a ionilor acetat.

Mecanismele proceselor anodice de acetamidare si cianurare sunt similare celui
de acetoxilare.

In situatia in care procesul de oxidare anodica are loc in absenta unor agenti
nucleofili (de exemplu, in dicloretan ca solvent si tetrafluoroborat de tetrabutil-
amoniu) se obtin produsi de cuplare, in care ponderea cea mai mare o are dimesitilena

(1.8)[33).

Hs

Hs Hs H3
O e G {Den
Hs CH3 HsC CHs3

H3C CH3

In toate aceste transformari in produsii finali starea aromatica se conserva. Atacul
anodic ireversibil asupra inelului aromatic are loc numai daca potentialul este suficient
de pozitiv. Cu cat caracterul aromatic este mai pronuntat cu atat atacul inelului
aromatic este mai dificil.

Este cunoscut cazul oxidarii benzenului la chinona [34], care in solutii apoase are
loc la potentiale anodice foarte pozitive. Din acest motiv, procesul decurge in solutii
apoase doar pe materiale pe care suprapotentialul de degajare a oxigenului este foarte
mare, in caz contrar are loc degajarea oxigenului.

Introducerea unor substituienti la nucleul aromatic face ca oxidarea anodica sa se
facd la o polarizare mai mica. Este cazul oxidarii anodice a fenolului [35,36] si a
anilinei [37] in solutii apoase, produsul de reactie fiind in ambele situatii chinona.

Hidrocarburile aromatice polinucleare sunt mai usor oxidabile decat cele
mononucleare, cu atdt mai mult cu cat numarul nucleelor aromatice este mai mare.
Astfel, oxidarea naftalinei la naftochinona sau a antracenului la antrachinona [38] se
face la o polarizare anodica mai redusa decat cea necesara oxidarii benzenului.

O masura a usurintei cu care sunt oxidate anodic substantele organice este data
de valoarea potentialelor de semipalier. In tabelul 1.1 sunt redate potentialele de
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semipalier pentru oxidarea benzenului si a derivatilor benzenului, in acetonitril cu
perclorat de sodiu ca electrolit suport, pe electrod din platina [39]. Se poate observa ca
introducerea substituientilor la nucleul aromatic duce la scaderea potentialului de
semipalier.

Tabelul 1.1. Potentiale de semipalier pentru oxidarea
benzenului si a derivatilor benzenului.

Substrat organic g1 [VVAg/Ag'(0,1N)
Benzen 2,08
Clorobenzen 2,07
Bromobenzen 1,98
Iodobenzen 1,77
Toluen 1,98
Etilbenzen 1,96
Izopropilbenzen 1,88
Duren 1,50

Spre deosebire de oxidarea directa, in care transferul de sarcina are loc nemijlocit
intre electrod si substratul organic, in electroliza mediata substratul organic nu
participa la reactia de electrod. Acesta reactioneaza cu un intermediar chimic generat
la anod.

In procesele electroorganice, pe langa transferul de sarcina, una din etapele care
controleaza procesul global din punct de vedere cinetic este transportul substratului
organic din solutie pe electrod. Desfasurarea cu viteza finita a etapelor de transfer de
sarcina si/sau transport duce la aparitia unui suprapotential, care face ca potentialul
real la care procesul decurge cu viteza acceptabila sa ajunga la valori inaccesibile in
tehnicile uzuale. Oxidarea in acest caz poate fi efectuata cu ajutorul mediatorilor
generati electrochimic.

Principiul oxidarii mediate a unui substrat organic este readat in figura 1.1.

SOLUTIE DE ELECTROLIT

S
Mo

AN

Fig.1.1. Principiul oxidarii anodice mediate.
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Mediatorul in stare redusa My trece in stare oxidatd Mg prin cedare de electroni
pe anod, printr-un proces care sa nu fie limitat de etapa de transfer si/sau de etapa de
transport. In solutie are loc reactia dintre mediatorul My, si substratul organic S, cu
formarea produsului de reactie P si a mediatorului in stare redusa M, care este apoi
reoxidat la anod, procesul repetandu-se ciclic.

De exemplu, la oxidarea electrochimica a p-xilenului, folosind ca intermediar
ionii Mn’", in prima etapa are loc procesul anodic de oxidare a ionilor Mn’' la Mn" pe
electrod din dioxid de plumb [40]. Ca electrolit se foloseste o solutie de sulfat de
mangan (II) in acid sulfuric 55 %. Etapa chimica a procesului este oxidarea p-xilenului
la 4-metil-benzaldehida:

CH; HO
+ amet 4+ o —> + 4aMET + 4H (19)
CHs Hs

Ionii de Mn®" rezultati din reactia (1.9) sunt apoi reoxidati la anod.

Studiul proceselor anodice in solutii apoase, dar frecvent si in cele neapoase,
intampina dificultati datorita faptului ca suprafata electrozilor poate suferi in timp
modificari, cum sunt adsorbtia fizica sau chimica a unor particule din solutia de
electrolit, formarea unor pelicule de compusi greu solubili, inaintea sau in timpul
utilizarii in proces.

Stratul de oxizi care se formeaza pe suprafata electrozilor la polarizare anodica in
solutii apoase de electrolit poate fi invizibil in cazul metalelor nobile din grupa
platinei, dar poate avea o grosime apreciabila in cazul unor metale nenobile cum este
plumbul. Acesti compusi formati pe suprafata electrodului pot functiona ca
intermediari generati anodic, oxidand substratul organic. Din acest motiv uneori este
dificil sa se faca o distinctie neta intre electroliza directa si electroliza mediata.

Oxidarea anodica pe dioxid de plumb este un exemplu concludent in aceasta
provinta. Kunai [41] a prezentat mecanismul de oxidare pe anod din dioxid de plumb a
ciclohexanonei la acid adipic:

0]

+ 3H20 — HOOC-(CH2)4-COOH + 6H+ + 6e” (1 10)

Pe baza determinarilor experimentale efectuate pe electrod disc rotitor, s-a aratat
ca procesul are loc direct pe electrod, spre deosebire de oxidarea benzenului pe anod
din acela§i material, care are loc, asa cum sustine Clarke, printr-un mecanism mediat,
mediatorul generat anodic fiind dioxidul de plumb [42].
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1.1.2. Oxidarea anodici a benzenului la p-benzochinona

Oxidarea anodica a benzenului la p-benzochinona este un exemplu de proces
electrochimic care are loc in reactoare electrochimice cu compartimentele electrodice
separate, dar care poate fi realizat si intr-un reactor electrochimic necompartimentat,
prin stimularea selectiva a proceselor de electrod.

Acest proces a dobdndit o importantd practica atit pentru obtinerea p-
benzochinonei ca atare, cit §i ca fazd intermediard la obginerea hidrochinoneli.
Conversia electrochimica a benzenului la chinona a fost semnalatd cu mult timp in
urma [43,44], dar cercetan sistematice nu s-au facut decat odata cu elaborarea unor
metode moderne de studiu a cineticii proceselor electroorganice.

Procedeele electrochimice elaborate pentru obtinerea p-benzochinonei constau, in
principiu, in oxidarea anodica a benzenului emulsionat intr-o solutie de acid sulfuric
diluat sau in solugiile unor sulfa'gi solubili. Ca anod se folose§te dioxidul de plumb,
plumbul sau aliajele acestuia. Compartimentele electrodice sunt de obicel separate prin
diafragme sau membrane schimbatoare de ioni [45-51].

K.S.Udupa si colaboratorii [41] au studiat oxidarea anodicd a benzenului la p-
benzochinona pe doua tipuri de anozi:

a) dioxid de plumb format in timpul electrolizei pe anod din plumb,
b) dioxid de plumb depus anterior pe grafit.

Catodul a fost confectionat din plumb, iar pentru separarea compartimentelor
electrodice s-a utilizat un cilindru ceramic poros. Ca anolit s-a utilizat o solutie de
sulfat de sodiu sau acid sulfuric 5 %.

A fost studiata influenta diversilor factori asupra randamentului de curent pentru
formarea p-benzochinonei, cum sunt: densitatea de curent, temperatura, compozigia
electrolitului, durata electrolizei precum si adaosul unor substante in solutia de
electrolit.

Influenta densitatii de curent asupra randamentului de curent pentru formarea p-
benzochinonei este redata in figura 1.2.

Se poate observa ca densitatile de curent scazute sunt favorabile, cele mai bune
randamente ajungand la circa 60 %.

S-a constatat ca temperatura influenteaza de asemenea randamentul de curent. Pe
electrodul din dioxid de plumb depus pe grafit se obtine un maxim al randamentului de
curent situat in intervalul 15-25°C, in timp ce pe dioxidul plumb format pe plumb,
randamentele de curent ajung la valori maxime la temperatura de 40-45°C.

In ceea ce priveste influenta naturii materialului anodului, in aceleasi conditii de
lucru, randamentele de curent cele mai bune s-au obtinut pe dioxid de plumb depus pe
grafit.

In determinarile experimentale, efectuate pe anozi din dioxid de plumb format in
timpul electrolizei, au fost incercate diverse adaosuri in solutia de electrolit. In tabelul
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1.2 sunt redate randamentele de curent pentru formarea p-benzochinonei functie de
natura adaosului.

Y]

60
[#%]

2
sol
a0}
{
30}
20 5 10 15

i [A/dm?]
Fig.1.2. Influenta densitatii de curent asupra randamentului de

curent pentru formarea p-benzochinonei: 1- anod din PbO, format pe Pb;
2 - anod din PbO, depus pe grafit.

Tabelul 1.2. Inﬂuenga adaosurilor in solugia de electrolit.

Adaos Randament de curent [%]
Sulfat de cobalt 39,16
Sulfat ceros 30,00
Fericianura de potasiu 55,30
Pentaoxid de vanadiu 50,10

Conditiile de lucru in care au fost obtinute rezultatele prezentate in tabelul 1.2 au
fost urmatoarele:

e densitate de curent: 3 A-dm’

e anolit: emulsie benzen - acid sulfuric 5 %
e catolit: acid sulfuric 5 %
e cantitate de electricitate: 2 Ah

e temperatura: 40°C

e cantitatea de adaos folosit: 1%

Durata electrolizei influenteaza sensibil randamentul de curent pentru formarea
p-benzochinonei (tabelul 1.3).
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Tabelul 1.3. Influenta duratei electrolizei asupra randamentului de curent.

Densitate de curent | Cant. de electricitate Randament de curent [%]
[A-dm™] [A-h] Anod (a) Anod (b)
1 2 - 61,8
1 4 - 40,3
2 1 4423 -
2 2 47,29 59,1
2 4 24,73 41,6
4 2 - 35,4
4 4 - 30,2

La inceputul electrolizei randamentul de curent este mare, dar pe masura cresterii
cantitatii de electricitate care traverseaza celula de electroliza, randamentul de curent
scade. Autorii nu recomandad depasirea concentratiei de 1 % p-benzochinona in
benzen, deoarece peste aceasta concentragie randamentele de curent scad foarte mult
datorita reactiei de oxidare anodica a p-benzochinonei formate.

A fost brevetat de asemenea un procedeu de sinteza pe cale electrochimica a
hidrochinonei intr-un reactor compartimentat [50], in care prima faza distincta este
oxidarea anodica a benzenului la p-benzochinona, benzenul fiind emulsionat in solutie
de acid sulfuric 10 %. Folosirea emulgatorilor permite desfasurarea procesului la
rapoarte benzen:faza apoasa pana la 10:1. Operarea la densitati anodice de curent
situate intre 5 si 10 A-dm” si la temperaturi sub 25°C, a dus la obtinerea unor
concentratii de pana la 2 % p-benzochinona in benzen, cu randamente de curent care
au ajuns la 45 - 47 %.

Concentragii mai ridicate de chinoné in benzen (pana la 3,8 %) au fost obtinute
de C.Oloman [34] prin oxidarea benzenului emulsionat in solutie de acid sulfuric 1M
pe un anod care consta dintr-un pat fix de granule din plumb. Catodul din otel
inoxidabil a fost ecranat cu ajutorul unei diafragme din azbest pentru a impiedica
accesul chinonei pe suprafata catodului, evitdnd astfel reducerea acesteia la
hidrochinona. La pornire reactorul electrochimic a fost condus timp de circa 20 minute
numal cu solugie de acid, la o densitate a curentului anodic (raportatd la sectiunea
geometrica a stratului de granule din plumb) de 2000 A-m”, pentru formarea stratului
de oxid de plumb pe suprafata granulelor. S-a constatat ci la o temperatura de 25°C,
pentru o concentratie constantd a p-benzochinonei in faza organica, randamentul de
curent pentru p-benzochinona scade de la 53 % la 39 %, la marirea densitatii de curent
de 1a 400 la 2000 A-m™.

A fost elaborat de asemenea un procedeu pentru conversia benzenului la
p-benzochinona, cu recircularea continua a electrolitului, care utilizeaza un reactor
electrochimic cu spatiile electrodice separate printr-o diafragma poroasa sau
membrana schimbatoare de cationi [48].

Conditiile de lucru au fost urmatoarele:

e densitatea de curent anodica : 5-30 A-dm”
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¢ anolit: emulsie benzen - acid sulfuric 5-25%

e catolit : acid sulfuric 5-25 %

e raport volumetric faza organica / faza acida = 5-25 %
e temperatura: 25-40°C

e clectrozi : plumb.

Unul dintre avantajele majore ale acestui procedeu constad in faptul ca, prin
recircularea continua a electrolitului printr-un filtru, se indeparteaza produsii
macromoleculari care se formeaza in reacgiile secundare de la anod, care fiind
superficial activi ingreuneaza separarea fazei organice de faza acida. Faza organica
care este evacuata din celula de electrolizd contine 0,7 gL' p-benzochinona. In
continuare p-benzochinona este redusa la hidrochinona in compartimentul catodic al
aceleiasi celule de electroliza, procesele de oxidare a benzenului la p-benzochinona si
de reducere a p-benzochinonei la hidrochinona avand loc simultan.

Fremery si colaboratorii [47] au realizat o instalatie pilot de obtinere a
hidrochinonei pe cale electrochimica cu capacitatea de 4 kg/zi, care a functionat
continuu timp de 4000 ore. Procesul anodic a fost conversia benzenului la chinona.
Reactorul electrochimic utilizat a fost echipat cu anozi si catozi de plumb. Separarea
compartimentelor electrodice s-a realizat cu ajutorul membranelor schimbatoare de
cationi. Benzenul s-a mentinut emulsionat in solutie de acid sulfuric diluat printr-o
circulatie turbulenta a anolitului peste electrozi, viteza minima a emulsiei peste anozi a
fost de circa 0,8 m-s”. La densitatea de curent optima, apreciata la aproximativ 4

A-dm_z, randamentul de curent pentru obtinerea chinonei a fost 40 %, concentratia p-
benzochinonei ajungind pana la 2 %.

Pe baza testelor efectuate pe instalatia pilot a fost propusa o schema tehnologica
pentru o instalatie industriala de sinteza a hidrochinonei pe cale electrochimica
pornind de la benzen. S-a apreciat ca, incepand de la o capacitate de 1000 t
hidrochinona/an, o astfel de instalatie devine eficienta din punct de vedere economic.

Oxidarea anodica a benzenului la p-benzochinona poate fi realizata si indirect, cu
ajutorul mediatorilor generati anodic [52]. Un astfel de mediator este ionul Agz'.
Procesul anodic consti in oxidarea ionilor Ag' la Ag™, iar in solutia de electrolit are
loc etapa chimica de oxidare a benzenului la p-benzochinona (1.11).

0

@ + 6Ag2t + 2H1,LO —> + 6Ag + 6H (1.11)
8

S-a lucrat cu anozi din titan platinat, intr-o solutie apoasa de acid azotic 6M. La o

densitate de curent de 3000 A-m”, potentialul anodului ajunge la ~ 2,15 V, la care
decurge oxidarea ionilor Ag' la Agz'.

Pentru obtinerea p-benzochinonei prin conversie anodica se pot folosi si derivati
ai benzenului, oxidarea acestora avand loc la potentiale anodice mai putin pozitive.
Astfel, oxidarea anilinei la p-benzochinona a fost efectuata utilizand ca mediator ionul
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Mn* generat anodic intr-o solutie de acid sulfuric 20 % cu adaos de sulfat de mangan
(II), in care se emulsioneazid anilina. Randamentele de curent obtinute au ajuns la
aproximativ 30 % [37].

1.1.2.1. Electrolitul suport si materialul anodului

Conversia anodica a benzenului la chinona are loc doar in solutii apoase de
electrolit, intrucat molecula de apa este "donorul" de oxigen necesar in procesul global
de electrod. Deoarece procesul are loc la potentiale anodice relativ ridicate, nu se pot
utiliza decat electroliti puternic acizi, in care potentialul la care are loc degajarea
oxigenului este mai pozitiv. Cel mai potrivit electrolit in acest scop este acidul sul-
furic, din punctul de vedere al stabilité;ii la potengiale anodice ridicate, dar si al
accesibilitatii.

In conditiile drastice in care are loc oxidarea benzenului (mediu de acid sulfuric,
potential ridicat), dintre materialele utilizate pentru confectionarea anozilor, cel mai
adecvat este dioxidul de plumb. Pe langa relativa rezistenta la coroziune in mediu de
acid sulfuric, dioxidul de plumb prezinta si avantajul unui suprapotential ridicat la
degajarea oxigenului. Pe alte materiale utilizate in mediu de acid sulfuric, cum este
platina si grafitul, suprapotentialalul de degajare a oxigenului nu este suficient de
mare, astfel incat reactia de oxidare anodica a benzenului este concurata de degajarea
oxigenului.

In general, oxizii metalelor sunt neconductori sau semiconductori. Exista insa un
numdr limitat de oxizi care prezinta o conductanta specifica apropiata de cea a
metalelor. Din aceasta ultima categorie face parte si dioxidul de plumb [53]. In
consecintd la interfata dioxid de plumb - solutie de electrolit existd un dublu strat
electric similar cu cel care se formeaza la interfatd metal - solutie.

Dioxidul de plumb se obtine ca fazi insolubila la oxidarea in conditii energice a
combinagiilor plumbului la valengé inferioara. Pe cale chimica, obginerea dioxidului
de plumb se face prin oxidarea sarurilor combinatiilor de Pb (II), utilizand ca agenti
oxidanti Cl,, Br,, H,0,. Cea mai convenabild metodd este obtinerea pe cale
electrochimica prin oxidarea anodica a Pb (II) in solutii alcaline de plumbiti sau solutii
acide de percloragi, nitrati, fluoroborati sau ﬂuorosilicagi. Produsul de cea mai 1nalta
puritate care se obtine prin aceste metode ajunge la un continut maxim de oxigen care
corespunde formulei PbO, 45. Deficitul de oxigen al retelei depinde de conditiile de
lucru [54]. '

Dioxidul de plumb se prezinta de obicei sub doua forme cristaline a-PbO, si B-
PbO, [55]. A fost semnalata si existenta formei y-PbO,, care se obtine insa in proportie
scazuta la tratarea Pb;O, cu un amestec de acid azotic si acetic [56].

Determinarea structurii dioxidului de plumb prin metoda difractiei razelor X sau
a difractiei neutronilor a intdmpinat dificultati datoritd dimensiunilor scazute ale
cristalelor, a distorsiunilor retelei cristaline, a suprarfetei picurilor de difractie pentru
cele doua forme polimorfe a si B , precum si datorita prezentei in reteaua cristalina a
moleculelor de apa sau a ionilor de de hidroxid. Interpretarea difractogramelor a dus la
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concluzia ca o-Pb0, este cristalizat in forma rombica, iar B-PbO, are structura
tetragonala de tip rutil [57].

Exista diverse metode de preprare exclusivd a formei a-PbO,, cum este de
exemplu oxidarea oxidului de plumb (II) intr-un amestec de clorat si azotat se sodiu
topit sau prin oxidarea plumbitului de sodiu cu dioxid de clor. Pe cale electrochimica
a-PbO, se obtine prin oxidarea anodica a ionilor de Pb(II) in solutii alcaline de acetat
de plumb. Forma B-PbO, se obtine prin oxidarea anodici a ionilor de Pb(Il) in
solutii acide de perclorat sau nitrat. Pentru formarea exclusiva a B-PbO, este insa
necesar un control riguros al densitatii de curent.

Dioxidul de plumb poseda o conductivitate electrica ridicata, echivalenta cu cea a
bismutului metalic. S-a sugerat ca aceasta comportare se datoreste excesului de atomi
de plumb in reteaua cristalina a dioxidului de plumb. Masuratorile de rezistivitate au
indicat o valoare de 10 Q'm pentru a-PbO, si 4-10° Q-m pentru B-PbO, [53]. Studii
mai recente au dus la concluzia ca dioxidul de plumb este un semiconductor de tip n,
asemanator oxidului de zinc. Conductia electrica este asigurata de existenta golurilor
de oxigen, care determina un exces de electroni in reteaua cristalina a dioxidului de
plumb [53].

In solutie apoasa de acid sulfuric, dioxidul de plumb formeazi un electrod de
ordinul II :

PbO,/PbSO,(s), H,SO,(aq)

La interfata dioxid de plumb - solutie de electrolit se instaleaza echilibrul:
PbO, ~SO,” +~ 4H' +~ 2¢ < PbSO, — 2H,0 (1.12)

Potengialul reversibil al electrodului este dat de relatia lui Nernst, care la 25°C
are forma:

rev

€ = Empo, mso, — 0-1182pH +0,02951g g (1.13)

in care potentialul standard al electrodului este egal cu - 1,6871 V pentru forma (-
PbO, si cu + 1,6971 pentru forma a-PbO, [58].

Pentru oxidarea pe cale electrochimica a benzenului emulsionat in solutie de acid
sulfuric se pot folosi si anozi din plumb, deoarece in conditiile de lucru, pe suprafata
plumbului metalic se formeaza dioxid de plumb.

La introducerea plumbului metalic in acid sulfuric se formeaza un strat insolubil
de sulfat de plumb (II), care produce o crestere de volum fatd de metal de 168 %.
Filmul care se formeaza este dens si subtire, pasivand complet plumbul.

Daca plumbul imersat intr-o solutie de acid sulfuric este polarizat anodic,
pelicula de sulfat de plumb (II) este convertita la dioxid de plumb. Prin formarea
dioxidului de plumb volumul peliculei scade cu 48%. In consecintd, stratul de dioxid
de pe suprafata metalului devine poros, astfel incat solutia de electrolit poate veni din
nou in contact cu plumbul, formandu-se astfel o noua cantitate de dioxid de plumb. In

18

BUPT



acest fel stratul de dioxid de plumb care se formeaza la polarizarea anodica devine
mult mai gros decét stratul de sulfat de plumb(II).

La polarizarea anodica a plumbului imersat intr-o solutie de acid sulfuric, in
domeniul de potential de +0,90 + +0,95 V fata de electrodul Hg/ngsO4(s),SO42‘(aq),
se obtine forma a-Pb0,, iar peste 1 V fata de acelasi electrod de referinta incepe sa se
obtina si forma B-PbO, [59-60].

1.1.2.2. Mecanismul procesului de oxidare anodica a benzenului

Oxidarea anodica a benzenului pe anod din dioxid de plumb a fost discutatd de
Clarks si colaboratorii [42]. Ei exclud posibilitatea transferului de electroni direct intre
electrod si substratul organic, argumentind aceasta afirmatie prin faptul ca pe alti
anozi, cum sunt platina si grafitul, in locul reactiei de oxidare anodica a benzenului,
are loc degajarea oxigenului. Se propune un mecanism mediat, in care in etapa chimica
are loc reactie dintre dioxid de plumb si benzen, urmata de etapa electrochimica de
regenerare a dioxidului de plumb la anod. Evidenta acestui mecanism este considerat
faptul ca emulsionarea emulsiei de benzen cu pulbere de dioxid de plumb duce la
formarea p-benzochinonei si a acidului maleic, produsi care se obtin si prin oxidare
anodica.

Evidenta sugerata este insa aparenta pentru ca, asa cum arata de altfel si autorii,
viteza reactiei chimice dintre benzen si pulberea de dioxid de plumb este redusa. Din
datele termodinamice ale sistemului Pb - H,0 [61], dioxidul de plumb este practic
insolubil in solutie acida in absenta unor liganzi complexanti ai ionului Pb*":

lg [Pb*']=-8,26 -4-pH (1.14)

In asemenea situatie o reactie chimica omogena intre benzen si dioxid de plumb
este putin probabila.

Pe de altd parte, in dublul strat electric de la interfata, campul electric este
deosebit de intens, ajungind la valori de 10° V-m''[66]. Asemenea campuri electrice
sunt capabile sa modifice distributia electronilor chiar si intr-o moleculd organica atat
de simetrica si inertd cum este cea de benzen. Dar deranjarea distributiei densitatilor
electronice in molecula de benzen inseamna activarea acestuia si posibilitatea efectuari
transferului de electroni nemijlocit intre electrod si substratul organic. Aceastd
posibilitate de desfasurare a reactiei globale de electrod este sustinuta de Fremery si
colaboratorii [47]. Mecanismul de reactie propus este constituit dintr-o succesiune de
etape chimice si electrochimice (1.15), in care etapa lenta este transferul electronului
de la molecula de benzen la electrod.

Cationul-radical (V) format in urma transferului de electroni este atacat de
nucleofilul cel mai putenic prezent la interfatd, care este molecula de apa. Prin
eliberarea unui proton se formeaza radicalul (VI), care cedeaza al doilea electron
anodului, trecdnd in cationul intermediar (VII). Acesta trece, in continuare, prin
cedarea unui proton, in fenol. Fenolul este insa mult mai usor oxidabil decat benzenul
si printr-o reactie mult mai rapida decét transferul initial al electronului, trece, printr-o
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succesiune similard de etape chimice si electrochimice, in hidrochinona, care este apoi
oxidata rapid la p-benzochinona.

H H H OH
J . g
Q0% ()=0) =
+
[ H OH H OH
V) (W) (VH) (1.15)
OH H HQ OH |c>
@ e +H:‘f) -:: @ 2H 2" @
+ ||
OH OH o

Etapa de oxidare a hidrochinonei la p-benzochinona este in realitate mult mai
complexa decdt este reprezentatd, fiind constituita dintr-un sir de reactii de
deelectronare si eliminare de protoni. Echilibrul p-benzochinona-hidrochinona a fost
studiat in detaliu, in mediu apos si in mediu neapos [62-63].

Faptul ca, intermediarii de reactie, nu au putut fi pusi in evidentd face ca
mecanismul propus sa fie ipotetic si nu poate exclude cu totul oxidarea benzenului
printr-un mecanism mediat.

Pe langa formarea p-benzochinonei, la oxidarea anodica a benzenului au loc si
alte reactii cum sunt formarea o-benzochinonei (1.16), formarea acidului maleic (1.17)
si a dioxidului de carbon (1.18) [34].

o
U o
Z
+ 2HO0 —> + 6H'+6e (1.16)
CH-COOH
+ 8HO —> + 2CO,+ 18H"+ 18" (1.17)
: CH-COOH
CH-COOH
+ 4H,0 —> 4CO,+ 12H"+ 12¢” (1.18)
CH-COOH

Ponderea reactiei anodice de formare a o-benzochinonei este foarte mica (sub
0,2% fata de p-benzochinona) si in conditii obisnuite poate fi neglijata.
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In mediul de acid sulfuric in care se lucreaza, pe langa reactiile pe care le sufera
substratul organic, poate avea loc si degajarea oxigenului:

2H,0 - O, - 4H' ~ 4¢ (1.19)

Concomitent cu desfasurarea reactiilor care au loc la anod, la catod are loc
degajarea hidrogenului (1.20) si reducerea p-benzochinonei la hidrochinona (1.21),
daca nu este impiedecat accesul p-benzochinonei la catod.

2H' ~2¢ - H, (1.20)

OH
+ 2H*'+2e —» @ (1.21)
I
) OH

Ca urmare a formarii hidrochinonei la catod, intr-un reactor electrochimic
necompartimentat, la anod poate avea loc reactia de oxidare a hidrochinonei (inversa
reactiei 1.21).

Luand in considerare reactiile care pot avea loc la anod si la catod la electroliza
emulsiei de benzen in solutie de acid sulfuric, se poate aprecia calitativ ca, pentru a
obtine randamente de curent cat mai bune pentru obtinerea p-benzochinonei intr-un
reactor electrochimic necompartimentat, este necesar ca la anod sa fie stimulata
selectiv conversia benzenului la p-benzochinona , iar la catod sa fie stimulata reactia
de degajare a hidrogenului si impiedicata reactia de reducere a p-benzochinonei.

1.2. PROCESE CATODICE

1.2.1. Mecanismul proceselor electroorganice catodice

Ca si 1n cazul proceselor electroorganice anodice, exista doud moduri de desfa-
surare a reactiilor electroorganice catodice: direct pe electrod sau indirect, printr-un
intermediar generat pe catod.

Mecanismul proceselor electroorganice directe implica transferul nemijlocit de
electroni de la electrod la substratul organic, fara a fi necesara participarea la reactie a
unui agent reducator. Succesiunea etapelor mecanismului procesului global de electrod
depinde de o multitudine de factori cum sunt: natura sistemului solvent-electrolit
suport, substratul organic, potentialul de electrod, natura intermediarilor formati pe
electrod sau in solutia de electrolit.

In solutii apoase, limita de descompunere a sistemului solvent-electrolit suport
este data de potentialul de degajare a hidrogenului. Din acest motiv, in vederea
extinderii domeniului de potential accesibil transformarilor catodice, pentru
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confectionarea catozilor se vor folosi materiale pe care suprapotentialul de degajare a
hidrogenului este mare, cum sunt: plumbul, mercurul, cadmiul, zincul, etc.

In cazul proceselor electroorganice in solutii apoase, este necesar sa se tina cont
ionilor de hidroniu si hidroxil asupra substratului organic, intermediarilor sau
produsilor generati la catod.

Transferul de electroni intre catod si substratul organic are ca rezultat formarea
unor radicali, anioni sau anioni-radicali intermediari. Semnificativa 1n acest sens este
reducerea combinatiilor carbonilice. In solutie apoasi, reducerea decurge péana la
alcool, pinacol sau chiar alcanul corespunzator, func'gie de condigiile de reactie.

In mediu acid este favorizatd obtinerea pinacolului [64]. Existd o singurd etapa
electrochimica in succesiunea etapelor procesului global de electrod:

N AN Ry, 2€

(Vi (1.22)

. R R
R/ CTOH —> R'/?_f(R
HO OH

In mediu acid degajarea hidrogenului are loc la potentiale mai pozitive decit in
mediu bazic, hidrogenul indeplinind rolul de depolarizant catodic, care nu permite
atingerea potentialelor la care radicalul intermediar (VIII) poate fi electronat. In mediu
bazic si pe catozi pe care suprapotentialul de degajare a hidrogenului este mare, de
exemplu mercur, radicalul (VIII) este electronat, iar prin extragerea unui proton din
mediul de reactie, anionul format trece in alcool [65]:

R\

- _ T O R\
C—0OH+ e —>» R\ —_ +H2 —
R/ R'/C OH W R'/CH OH (1.23)

(X

Dacéd reducerea are loc pe catozi pe care suprapotentialul de degajare a
hidrogenului este mic, chiar in mediu alcalin, potentialul de electrod nu este suficient
de negativ pentru electronarea radicalului (VIII).

La reducerea catodica a unor combinatii carbonilice a fost sesizat s1 "efectul de
camp" al dublului strat electric asupra mecanismului procesului de electrod. Este
cunoscut faptul ca in dublul strat campul electric este deosebit de intens, ajungénd la
valori de ordinul 10° V-m™' [66]. Un cimp electric atit de intens este capabil si
modifice distributia densitatilor electronice din moleculele organice, cu repercusiuni
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asupra reactivitatii substratului organic. La reducerea catodica a benzilului in solutie
apoasa, efectul de camp influenteaza raportul molar intre izomerii cis si trans ai
stilbendiolului, care se obtin ca produsi de reactie [67]:

Q.0

HO OH
+ - cis-stilbendiol
c—C 2H + 2e
& & (1.24)
benzil /@
HO
AN

c—C
“oH

trans-stilbendiol

La polarizare catodica mare, deci intr-un camp electric intens la interfata metal-
electrolit, molecula de benzil poate adopta pe suprafata catodului o conformatie

cisoida:

Aceasta va favoriza formarea izomerului cis-stilbendiol in procesul de reducere
catodicd a benzilului. Dimpotriva, la o polarizare catodica mai putin pronuntata,
campul electric nu este suficient de intens pentru a orienta preferential molecula de
benzil si in consecinta, in urma reducerii benzilului, se obtine un amestec de izomeri
geometrlcl

Folosirea sistemelor neapoase solvent-electrolit suport a permis extinderea
domeniului de potential accesibil transformarilor catodice. De exemplu, in solutii de
hexametil-fosfor-triamida, dimetil-sulfoxid, tetrahidrofuran, folosind ca electrolit
suport perclorat de litiu, limita catodica coboara sub -3 V/ESC [68-70].

In mediu alcoolic de hexametil-fosfor-triamida, folosind ca electroliti suport
saruri cuaternare de amoniu, se ating potentiale suficient de negative, la care este
posibila reducerea moleculei de benzen, printr-o reactie de aditie la dubla legatura
[71]. Se admite ca procesul catodic este formarea electronului solvatat:
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RN'+e¢ 5> RN".e’ (1.25)

Prin intermediul ionilor de tetraalchil-amoniu, electronul este transferat de la
electrod la molecula de benzen, formindu-se un anion-radical intermediar, din care, in
urma etapelor de protonare-electronare-protonare, se obtine 1,4-ciclohexadiena:

+ RN'.e&& —>» + RN

(1.26)

+H+

Ciclohexadiena poate fi redusa in continuare pana la ciclohexena si ciclohexan.
In privinta secventei etapelor chimice si electrochimice in cadrul procesulu1

M~+~e o> M-’
M- -E' - -ME (1.27)
‘ME - ¢ > ME
ME +E' - EME
in care M este substratul organic, iar E' este particula electrofila. O astfel de secventa
o a etapelor procesului catodic este intilnita la reducerea electrochimica a iminelor in
i mediu acid [72]:
’ >C=NH -e¢ —» >C=NH
>C=N'H-H' - >C-NH,
>C-NH, - ¢ — >C-N'H,
>C-N'H, - H' - >CH-NH,

(1.28)

Reducerea catodica a substratului organic poate avea loc si printr-un mecanism

ECCC:

M-¢ 5> M’
XM 5> M+M” (1.29)
M> -E' -5 ME’

ME - E' - EME

Un asemenea mecanism a fost atribuit, de unii autori, reactiei de electro-

hidrodimerizare a acrilonitrilului, dar argumentele cele mai serioase pledeaza in
favoarea unui mecanism mai complicat, avand secventa ECECC [73]:
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CH,=CH-CN -~ ¢ — [CH,-CH-CN]~
[CH,-CH-CN]- ~ H' — [CH,-CH,-CN]-
[CH,-CH,-CN]- + ¢ — [CH,-CH,-CNT (1.30)
[CH,-CH,-CN] ~ CH,=CH-CN — [NC-CH,-CH,-CH,-CH-CNT
[NC-CH,-CH,-CH,-CH-CNT] ~ H' — NC-(CH,),-CN

Desfasurarea mediata a proceselor catodice este frecventd in electrochimia
organica. Ca s1 in cazul oxidarii anodice mediate, exista situatii in care nu se poate
face o distinctie neta intre reducerea catodica directa si cea mediata, indeosebi in cazul
proceselor care se desfasoara cu suprapotential mare. Asemenea situatii sunt intalnite,
asa cum se va vedea mai departe, la reducerea catodica a nitroderivatilor.

1.2.2. Reducerea catodica a nitroderivatilor aromatici

Reducerea pe cale electrochimica a nitroderivatilor este unul dintre cele mai
studiate procese in electrochimia organica. Exista doua motive principale pentru care
reducerea catodica a nitroderivatilor este atat de atractiva: complexitatea proceselor si
importanta in sinteza organica. Cercetari sistematice au fost orientate aproape exclusiv
spre reducerea nitroderivatilor aromatici, in timp ce reducerea nitroderivatilor alifatici
a fost abordata mai putin datorita instabilitatii produsilor obtinuti, dar si a limitelor in
utilizarea produsilor de reducere.

electrochimia organica este reducerea catodica a nitrobenzenului, studiata Inca de la
sfarsitul secolului trecut [3].

Natura produsilor reducerii catodice a nitrobenzenului depinde de conditiile in

care are loc electroliza. Natura materialului catodului si pH-ul solutiei de electrolit
sunt cei mai importanti factori care influenteaza desfasurarea procesului.
! In mediu acid, pe electrozi pe care suprapotentialul de degajare a hidrogenului nu
' este deosebit de ridicat, de exemplu zincul, reducerea nitrobenzenului are loc pana la
fenil-hidroxilamina; nitrozobenzenul format intermediar nu poate fi izolat, deoarece
reducerea acestuia la fenil-hidroxilamina este mult mai rapida decat reducerea
nitrobenzenului la nitrozobenzen:

NO, NO NH-OH
+2H+2¢” +2H"+2¢" (1.31)
o~ — '

In mediu puternic acid, fenil-hidroxilamina trece in 4-aminofenol:
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NH-OH

5-6 -

Pe electrozi pe care suprapotentialul de degajare a hidrogenului este foarte mare,
de exemplu plumb sau mercur, reducerea decurge in continuare pana la anilina:

NH-OH NH,

+2H'+2¢" + HO (1.33)

In mediu neutru sau bazic, reducerea nitrobenzenului duce la ob;increa unor
produsi de cuplare, functie de natura electrodului si a electrolitului suport utilizat:

N=—=
AcNa(aIc ) @ @
NO, (*)
Cu Zn
CU-NI
AcNa(aq) NH—NH

Trebuie remarcat faptul cd reducerea catodicd a nitroderivatilor aromatici,
conform datelor din literatura, se realizeaza exclusiv in reactoare electrochimice
compartimentate cu ajutorul diafragmelor sau a membranelor [74-81].

Concomitent cu reducerea catodica a grupei nitro, pot avea loc reactii de
substitutie la nucleul aromatic. Astfel, reducerea nitrobenzenului pe monel, in solutie
de acid clorhidric, duce la obtinerea unui amestec de 1 si 4-cloroanilina [82]. Daca
reducerea are loc in acid sulfuric fumans, produsul de reactie care se obtine este acidul
2-hidroxi-5-amino-benzensulfonic [83].

In vederea decelarii céilor de realizare a procesului de reducere a nitrobenzenului
in reactoare electrochimice necompartimentate, cu posibilitatea extinderii acestui
procedeu §i la al;i nitroderivati, este necesara cunoasterea mecanismului procesului de
reducere.

Prima etapa in reducerea nitroderivatilor aromatici este formarea anionului-
radical (IX), al carui spectru RES, in cazul nitrobenzenului, a fost pus in evidenta atat
in acetonitril [84], cat si in mediu apos [85]:
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Ph-NO, ~ ¢ < Ph-NO," (1.35)
(IX)

Reducerea ulterioara a anionului-radical (IX) duce la obtinerea unui dianion (X),

care extrage doi protoni din solutie, trecand in nitrozobenzen:

Ph-NO,- +e — Ph-NO,” —2° 5 PLNO-H,0 (1.36)
(X)

In mediu puternic acid, in cazul reducerii nitrobenzenului pe electrod picator de
mercur, s-a pus in evidenta protonarea substratului organic, aceasta fiind etapa lenta a
procesului global de reduccre [86]:

Qo= Qw0

Reactia lenta de protonare este urmatid de etapele rapide de reducere
tetraelectronica a intermediarului protonat (XI) la fenil-hidroxilamina si reducerea
dielectronica a acesteia la anilina:

rapid
@NOZHZ“ +3H + de = @N‘HzOH +H,0
@N'HZOH +2H + 260 === @—N’H3 +H,0

Existenta intermediarului (XII) a fost confirmata de Heyrovsky prin metoda
polarografica [87].

Un rol insemnat in procesul de reducere il au si fenomenele de adsorbtie pe
suprafata catodului. Pe materialele cu proprietati catalitice fata de reducerea
nitroderivatilor, moleculele de nitrobenzen sunt chemosorbite si in aceasta stare
activata se produce transferul de electroni intre catod si substratul organic, in urma
caruia se formeaza anionul-radical (IX). Anionul-radical format poate fi desorbit
trecand in solutie, unde reactioneaza cu ionii de hidrogen [84].

Adsorbtia nitroderivatilor aromatici a fost studiata pe diferite materiale
electrodice si in medii diferite [88,89]. In urma studiilor efectuate pe catozi din
platind, s-a ajuns la concluzia ca pe acest metal, concomitent cu adsobtia
nitroderivatilor si a produsilor de reducere partiala, are loc si adsobtia hidrogenului
format in reactia de transfer:

H' -e¢ = Hy (1.39)
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Activitatea remarcabila a hidrogenului adsorbit pe platina face ca cel putin o
parte din etapele de reducere sa fie efectuate pe cale chimica.

Nitrozobenzenul format intermediar reactioneaza in continuare functie de
conditiile de reactie. In mediu acid este redus usor la fenil-hidroxilamina, cel mai
probabil cu hidrogen adsorbit in cazul catodului din platind. Intrucat hidrogenul
adsorbit pe platina este foarte activ, reducerea nitrobenzenului poate continua partial
péna la anilind. Procentul de anilina din amestecul anilind + fenil-hidroxilamina care
se obtine, creste odata cu deplasarea potentialului de electrod spre valori mai negative
[88].

Mediul bazic favorizeaza condensarea fenil-hidroxilaminei cu nitrozobenzenul,
azoxibenzenul format putdnd fi redus in continuare la azobenzen, respectiv
hidrazobenzen.

Au fost utilizate diferite tehnici electrochimice pentru punerea in evidenta a
intermediarilor. Una dintre aceste metode experimentale utilizeaza electrodul disc-
rotitor. Trasarea curbelor de polarizare pe electrod disc rotitor, iIn mediu bazic la
pH=13,5, utilizdnd o solugie de KOH 0,5 mol-L" cu 107 mol-L" nitrobenzen, a dus la
obtinerea unui singur palier corespunzator formarii pe electrod a dianionului Ph-NO".
In mediu alcoolic §i in prezenta unor substange superficial active, cum este camforul,
s-a obtinut o curba de polarizare cu doua paliere, primul atribuit formarii anionului-
radical Ph-NO'- iar cel de-al doilea - reducerii anionului-radical la dianion Ph-NO,>
[90].

Polarografia este o altd metoda experimentala electrochimica prin care se pot
pune in evidentd unele etape ale procesului global de electrod, in general etape
electrochimice controlate de transportul particulelor electroactive prin difuziune. Pe
electrodul picator de mercur, att in mediu bazic cét si in mediu acid, nitrobenzenul
este redus printr-un proces tetraelectronic [91]. In solutii tampon, marimea
potentialului de semiunda depinde de tiria ionica a solutiei de electrolit utilizata.
Aceastd dependenta este legatd de modificarea structurii dublului strat electric de la
interfata mercur-solutie de electrolit. In prezenta substantelor superficial-active, la
pH>7, unda polarografica tetraelectronica este scindata in doua unde distincte. Prima
unda monoelectronica corespunde procesului de formare a anion-radicalului
nitrobenzenului. A doua unda polarografica este trielectronica si corespunde reducerii
anionului-radical la fenil-hidroxilamina [92]. Se afirma ca prezenta compusilor super-
ficial-activi mareste stabilitatea anionului-radical, scazand in acest fel viteza de
reducere a acestuia [93].

O comportare polarografica similara cu nitrobenzenul o au si alti nitroderivati
aromatici, cum sunt 4-nitrotoluenul, 4-nitroanilina, 4-alcoxi-nitrobenzenul sau derivatii
2 si 4-halogenati ai nitrobenzenului [94-97].

Cercetarile aplicative ale reducerii electrochimice a nitrobenzenului au ca scop
obtinerea atét a 4-aminofenolului, cét si a anilinei [74,75,98].

Reducerea electrochimica a nitrobenzenului la 4-aminofenol a fost studiata de
numerosi autori. Rezultate promitatoare au fost obtinute pe catozi din cupru si din
nichel. Agitarea solutiei, precum si ridicarea temperaturii de lucru maresc randamentul
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de curent pentru formarea 4-aminofenolului, intrucét intensifica transportul pe electrod
a nitrobenzenului, dar si transferul moleculelor de nitrobenzen din faza organica in
faza apoasa. Prezenta in solutia de electrolit a unor reducatori care pot fi generati
electrochimic, cum este clorura de staniu (II), maresc de asemenea randamentul de
curent. Influenta ionilor Sn”, Bi*' si TI" asupra randamentului de curent pentru
formarea 4-aminofenolului a fost studiata in urmatoarele conditii [75]:

e C(Catod: cupru,

e Anod: plumb,

e Celula de electrolizd compartimentata cu diafragma ceramica poroasa,

e Solutie de baza (catolit si anolit): acid sulfuric 20 %,

e Raport nitrobenzen-solutie de bazi: 1 g nitrobenzen/SmL solugie de baza,

e Temperatura: 80-90°C,

e Densitate de curent: 20-25 A-m”.

Randamentele de curent pentru obtinerea 4-aminofenolului au fost de 55-65 % in
prezenta ionilor Sn*', 65-75 % in prezenta Bi’ $1 60-65 % in prezenta TI'. In sintezele
electrochimice, pe langa 4-aminofenol s-a obtinut si anilind, randamentul de curent
pentru anilind fiind cuprins intre 5 si 20 %. S-a constatat ca marirea densitatii de
curent duce la scaderea randamentului de curent in 4-aminofenol.

Aceste rezultate experimentale au fost verificate si in celule de electroliza cu
sarcina de 400 A.

Au fost incercate si alte materiale pentru confectionarea electrozilor, cum sunt
alama si aliajul monel, fara insa a se obtine o imbunatatire a rezultatelor [75].

Un reactor electrochimic de tip “sandwich”, cu compartimentele electrodice
separate cu o membrana schimbatoare de ioni, echipat cu anozi cu dimensiuni stabile
si catod format din granule de aliaj monel in strat fix, a fost testat pentru producerea
4-aminofenolului, obtindndu-se randamente de curent de peste 90 %, in conditiile unei
recirculari fortate a anolitului (acid sulfuric 25 %) si a catolitului (acid sulfuric 10 %)
[99].

4-Aminofenolul se mai poate obgine, de asemenea, prin reducerea catodica a 4-
nitrofenolului. Acest procedeu are ca avantaj faptul ca se obtine 4-aminofenol de
puritate ridicata, liber de anilina §i alti produ§i secundari, care se obtin inevitabil in
metoda care foloseste reducerea catodica a nitrobenzenului [76-78].

Scaderea temperaturii la reducerea catodica a nitrobenzenului duce la cresterea
cantitatii de anilina care’se obgine, in detrimentul 4-aminofenolului. Pentru marirea
randamentului de curent la obginerea anilinei, in solutia de electrolit s-a adaugat sulfat
de titan (IV), mediatorul generat electrochimic fiind Ti®', care in masa solutiei de
electrolit reduce nitrobenzenul la anilina. Conditiile de lucru au fost urmatoarele
[100,101]:

e Solutie de baza (anolit si catolit): acid sulfuric 10 %,

e Temperatura: 45-55°C,

e Cantitatea de sulfat de titan (IV): 5 g-L",

e Raport volumetric nitrobenzen/faza acida: ~ 1/5,
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e Catod: cupru (disc rotit),

e Anod: plumb,

e Celula de electroliza compartimentata cu diafragma ceramica poroasa.

La densitati de curent cuprinse intre 25 si 40 A-dm” s-a obtinut un randament de
curent mediu de circa 70 % 1n anilina.

Studiul  reactiilor de reducere pe cale chimica a nitrobenzenului,
nitrozobenzenului s1 a fenil-hidroxilaminei cu Ti*' in mediu acid, a aratat ca viteza
reducerii nitrozobenzenului si a fenil-hidroxilaminei este de citeva ori mai mare decét
viteza reactiei de reducere a nitrobenzenului [102]. Prin urmare, exista posibilitatea ca
prima etapa a procesului catodic, reducerea nitrobenzenului la nitrozobenzen, sa aiba
loc electrochimic direct pe electrod, iar urmatoarele etape de reducere a
nitozobenzenului la anilina s fie mediate de Ti*' generat catodic.

Pe baza cercetarilor de laborator, a fost pusa in functiune o instalatie pilot de
obtinere a anilinei pe cale electrochimica, echipata cu un reactor electrochimic de
forma cilindrica, cu sarcina de 1000 A, avand un volum util de 80 L, din care 60 L
pentru compartimentul catodic (45 L acid sulfuric 25 % — 15 L nitrobenzen) si 20 L
pentru compartimentul anodic (acid sulfuric 25 %). Compartimentele electrodice au
fost separate printr-o diafragma ceramica poroasa [79].

Daca procesul electrochimic de reducere a nitrobenzenului are loc in prezenta
alcoolului etilic, produsul principal al reactiei devine 4-fenetidina. Pe catozi din cupru
amalgamat sau din aliaj monel, s-au obtinut randamente de curent de peste 45 % in
fenetidina, ca produsi secundari obtindndu-se anilina si 4-aminofenol [103,104]. In
vederea sintetizarii fenetidinei s-au incercat diverse materiale pentru confectionarea
catozilor: nichel, zinc, staniu, aluminiu, grafit, titan platinat. Cele mai bune rezultate
s-au obtinut pe catozi din titan platinat si zinc [105].

Printre intermediarii aromatici valorosi, care se pot obtine pe cale electrochimica,
se numara §i 2,4-diaminotoluenul, obtinut prin reducerea catodicd a 2.4-
dinitrotoluenului. Primele rezultate promitatoare pentru transpunerea in practica a
procedeului au fost obtinute de Goodridge si Nath [80], care au utilizat un reactor
electrochimic compartimentat cu diafragma, echipat cu catozi din mercur, cupru,
plumb sau aliaj monel si anod din platind. Ca produsi secundari s-au obtinut 4-amino-
2-nitrotoluen si 4-amino-5-hidroxi-2-nitrotoluen, conform reacgiilor(1.40).

Ca electrolit suport s-au folosit compusi McKee, dintre care cele mai bune
rezultate s-au obtinut cu acidul 3,5-dimetil-benzensulfonic in solutie apoasa saturata.
Pe langa rolul de electrolit suport, compusii McKee contribuie la marirea solubilitatii
nitroderivatillor aromatici. In conditii potentiostatice, la un potential de -0,9 V/ESC si
la o temperatura de 50°C, randamentele de curent s-au ridicat la =70 %.

Intensificarea procesului de reducere a 2,4-dinitrotoluenului s-a realizat cu adaos
de sulfat de titan (IV) in solutia de electrolit [81].

Determinarile au fost efectuate in urmatoarele conditii:

e Densitate de curent: 12,5-22,2 A-dm?,
e Temperatura: 70-80°C,
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e Anolit: acid sulfuric 20 %,

e C(Catolit: acid sulfuric 20 % cu adaos de 1 % Ti(SO,),,
e Catod: cupru (disc rotit),
e Anod: Plumb aliat,

e Celula compartimentata cu diafragma ceramica.

H3 H3 H3
NO.
2 +4H*4e; NO +2H"+2€; N,
—_Q~ —=
-H,0 -H,0
NH,

NO, NHOH
l +6H*+6e‘l-2H20

Hsy H,
NO, NH,
HO
NH, NH,

In aceste conditii randamentele de curent au ajuns pana la 95 %.

Catodul sub forma de disc rotit este utilizat si la reducerea 2 si 4-nitrotoluenului
la 2- si respectiv 4-toluidina [106,107]. Ca material pentru confectionarea catodului se
foloseste cupru stanat, iar pentru confectionarea anodului - plumb. La o densitate de

(1.40)

curent de 20 A-dm” s-a obtinut un randament de curent de 85 % pentru 2-toluidina si
80 % pentru 4-toluidina. Ca anolit s-a utilizat o solugie de acid sulfuric diluat, iar
catolitul a fost o solutie de acid clorhidric 5 %. Temperatura de lucru a fost 35-40°C.

In conditii similare are loc si reducerea acidului 4-nitrobenzoic la acid 4-
aminobenzoic, cu randamente de curent si de substanta care depasesc 90 % [108]. Pe
catod stationar din cupru, folosind drept catolit acid sulfuric 15 % cu adaos de sulfat
de titan (IV), randamentele de curent au fost mai reduse [109].

O serie de studii au fost dedicate reducerii nitroderivatilor pe electrod din dioxid
de titan, depus prin descompunerea termica a unor saruri de titan (IV) pe suport din
titan metalic [110]. Se considera ca, intr-o solutie de acid sulfuric diluat ca electrolit
suport, procesul electrochimic care are loc este reducerea dioxidului de titan la
hidroxid de titan (III):

TiO, - H,0 - H' — ¢ < Ti(OH), (1.41)
urmata de reducerea chimica a nitroderivatului la aminoderivat si refacerea TiO,:

6 Ti(OH), — RNO, — 6TiO, ~ RNH, - 8H,0 (1.42)
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Electrodul de dioxid de titan a fost utilizat la sinteza toluidinelor [111], la

reducerea nitrobenzenului si m-dinitrobenzenului [112], la sinteza acidului 5-amino-
salicilic [113].

Din studiul mecanismelor reactiilor electroorganice se poate trage concluzia ca
una din caracteristicile acestora este complexitatea. La realizarea unor procese intr-un
reactor electrochimic apar complicatii importante deoarece se produc reactii la ambii
electrozi, in unele situatii produsii rezultati putand reactiona intre ei. Este frecvent
cazul in care produsul util, obtinut pe electrodul de lucru, poate reactiona pe
contraelectrod, fapt care conduce la mic§orarea randamentului de curent. Astfel, la
oxidarea anodica a benzenului la p-benzochinona, daca nu este impiedicat accesul
acesteia la catod, poate avea loc procesul de reducere catodica a p-benzochinonei la
hidrochinona. La randul ei, hidrochinona este reoxidatd anodic la p-benzochinona,
procesul continuand ciclic, iar randamentul de curent scade practic la zero. Similar, la
reducerea catodica a nitrobenzenului la anilina, la anod poate avea loc reactia de
oxidare a anilinei la diver§i produ§i de oxidare, ceea ce duce la diminuarea
randamentului de curent in anilina.

Utilizarea separatorilor interpolari in reactoarele electrochimice ar aduce, pe de o
parte simplificari ale chimismului proceselor care au loc in timpul electrolizei, dar, pe
de alta parte, ar introduce o serie de dezavantaje constructive si functionale, asa cum
s-a aratat mai inainte.

Cunoasterea mecanismelor proceselor de electrod poate permite identificarea
posibilitatilor de realizare a proceselor electroorganice in reactoare necomparti-
mentate: simplitate constructiva, posibilitatea asigurarii unui regim hidrodinamic
optim de curgere a electrolitului peste electrozi, tensiune de lucru mai scazuta si altele.

Reactoarele electrochimice necompartimentate sunt de obicei folosite in cazul in
care produsii utili obtinuti sunt inactivi pe contraelectrod sau accesul lor pe
contraelectrod este limitat. Limitarea se referda la alte mijloace decédt folosirea
membranelor sau a diafragmelor, de exemplu indepartarea produsului util din mediul
de reactie prin precipitare sau degajare.

Cunoasterea in profunzime a mecanismelor proceselor de electrod in chimia
organica, coroborata cu obtinerea unor date cinetice asupra proceselor care au loc la
electrozi, pot constitui premisele descoperirii unor cdi de stimulare selectiva a
proceselor de electrod, care sa permita utilizarea reactoarelor electrochimice
necompartimentate, chiar in situatiile in care in mod obi§nuit acestea nu sunt folosite.
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CAPITOLUL 2

CONSIDERATII ASUPRA PROCESELOR ELECTROCHIMICE
ORGANICE IN REACTOARE NECOMPARTIMENTATE

2.1. PROCESE IN CARE PRODUSII UTILI SUNT INERTI
SAU ACCESUL LOR PE CONTRAELECTROD ESTE LIMITAT

Conditia ca produsii utili obtinuti pe electrodul de lucru sa fie inerti pe
contraelectrod este indeplinita in general in procese de electrod ireversibile sau
pseudo-reversibile (reactia inversa celei care are loc pe electrodul de lucru se produce
pe contraelectrod cu suprapotential mare).

Intr-un proces electrochimic reversibil, in care nu este impiedicat accesul
produsului util pe contraelectrod, nu se pot utiliza reactoare necompartimentate

¢ intrucdt pe contraelectrod s-ar desfasura, asa cum rezultd din voltamograma ciclica
1} prezentata in fig.2.1, reactia inversa celei care are loc pe electrodul de lucru.

R—H> 0+ ze

0O +ze >R

Fig.2.1. Voltamograma ciclica pentru un proces reversibil.
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Daca produsul util se obtine pe electrodul de lucru in reactia de oxidare:
R—> O +2ze 2.1)

pe contraelectrod, daca nu este impiedecat accesul compusului O la catod, va avea loc
reactia inversa:

O+-ze —> R (2.2)

Este cazul oxidarii anodice a acidului 2,5-dimetilbenzoic la temperatura scazuta,
in amestec de acid acetic glacial si acid fluorosulfuric [114], al oxidarii anodice a
etilxantatului la xantogen intr-o solutie amoniacald tampon la pH=9,2 [115] sau al
oxidarii anodice a ciclohexenei pe platina in solutie apoasa de acid sulfuric [116].

In cazurile in care procesul de electrod urmarit are loc in mai multe etape, este
suficient ca o singura etapa in care intermediarul este relativ stabil sa fie reversibila
pentru a nu putea fi utilizate reactoare necompartimentate.

O asemenea situatie este intlnita la reducerea electrolitica a 6,6-difenil-fulvenei
in dimetil-formamida [117]. Pe voltamograma ciclica prezentata in fig.1.2 se observa
aparitia a doua picuri catodice A si B, corespunzatoare celor doua etape de reducere
electrochimica a 6,6-difenil-fulvenei (I) la radical-anion (II), respectiv a radical-
anionului (II) la dianion (III). Produsul final, 5-ciclo-1,3-pentadienil-difenil-metanul
(IV) se obtine prin protonarea dianionului in mediul de reactie.

— + .
D == D )

(U0) (1N l+21—|’r (111 2:3)
H
D

(Iv)

OO

La parcurgerea domeniului de potential in sens anodic se observa aparitia unui
singur pic, corespunzator oxidarii lui (II) la (I), ceea ce arata ca prima etapa este un
proces reversibil, in timp ce etape a doua in care se obtine produsul util (III) este
ireversibila.

In aceste conditii, chiar daca produsul (IIl) este inactiv pe contraelectrod, in
procesul de reducere a 6,6-difenil-fulvenei nu se pot utiliza reactoare
necompartimentate intrucét reactia de oxidare a intermediarului (II) pe anod duce la
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scaderea randamentelor de curent pentru produsul util (III). Un caz asemanitor este cel
al reducerii N,N-dimetil-mesidinei, pe electrod de platina, in solutie de acetonitril,
folosind ca electrolit suport percloratul de litiu [118].

/\

A Ive I

Fig.2.2. Voltamograma ciclica pentru 6,6-difenil-fulvena
in dimetil-formamida.

In procesele de electrod ireversibile (fig.2.3) potentialul la care se produce reactia
inversa celei care are loc pe electrodul de lucru este deplasat spre valori mult mai
negative in cazul proceselor anodice si spre valori mult mai pozitive in cazul
proceselor catodice, in comparatie cu potentialul de semipalier al procesului care are

. loc pe electrodul de lucru.
g i

El!

172

€ €

172

Fig.2.3. Voltamograma ciclica pentru un proces ireversibil.
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Daca potentialele de semiunda €'y, s1 ", sunt suficient de departate, atunci se
poate gasi un proces care sa se desfasoare pe contraclectrod in intervalul (g',,5, ")),
de exemplu reactia de descompunere a sistemului solvent-electrolit suport. Astfel,
electroliza poate fi efectuata intr-o celuld necompartimentatd, chiar daca nu este
impiedicat accesul produsului util pe electrodul auxiliar.

Semnificativa in acest sens este reducerea derivatilor polihalogenati de tipul
2,2,2-tricloro-1-fenil-1-metoxi-etanului [16]. Voltamograma ciclica trasatid pe catod
din platina pentru 2,2,2-tricloro-1-fenil-1-metoxi-etan, in N ,N-dimetil-formamida, ca
solvent si bromura de tetraetil-amoniu 0,1 M, ca electrolit suport (fig.2.4), pune in
evidenta cele trei etape ireversibile succesive de scindare a legaturilor C-Cl, din care
rezultd cd, prin controlul potentialului catodic, se poate asigura selectivitatea
procesului de reducere in celule necompartimentate.

-1

| —€ [V1/ESC
1 15 2.0 25

Fig.2.4. Voltamograma ciclica la reducerea 2,2,2-tricloro-1-fenil-1-metoxi-etanului.

In procesele pseudo-reversibile electroliza poate fi efectuatd in reactoare ne-
compartimentate datorita unui suprapotential mare de desfasurare pe contraelectrod a
reactiei inverse celei utile (fig.2.5).

Pe electrodul de lucru procesul util este obtinerea produsului O:

R-¢ >0 (2.4)

Pe curba de polarizare procesului uti] i corespunde picul anodic A.
Pe contraelectrod, chiar dacd accesul produsului util nu este limitat, reactia
inversa procesului urmarit:
O—->R-e (2.5)

va avea o pondere mica, datorita suprapotentialului mare cu care se desfasoara. Pe

contraeletrod ponderea cea mai mare o va avea un alt proces catodic (X — e — Y),
caruia ii corespunde picul catodic B. Un astfel de exemplu este reprezentat de reactia
de electrohidrodimerizare a formaldehidei [120-122].
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Fig.2.5. Voltamograma ciclica pentru un proces pseudo-ireversibil.

Reactia de electrohidrodimerizare a formaldehidei:
2 CH,0 - 2H,0 + 26 —— HO-CH,-CH,-OH - 20H- (2.6)

este dificil de realizat practic din cauza reactiilor concurente care au loc pe catod:
- reducerea formaldehidei la metanol:

CHzo - 2H20 -2 —> CH3OH +20H- (27)
- degajarea hidrogenului:
2H20 -2 —> H2 - 20H- (28)

Doar pe catozi din grafit este favorizat procesul de electrohidrodimerizare a
formaldehidei la etilenglicol datorita modificarilor pe care le sufera substratul organic
prin adsorbtie. Pe suprafata grafitului, inca din faza de fabricatie, exista grupe
oxigenate de tip hidroxilic, carbonilic sau carboxilic [123]. Molecula de formaldehida
libera sau hidratata reactioneaza cu hidroxilul fenolic si in acest fel, prin formarea
semiacetalului, molecula de formaldehida devine adsorbitd chimic pe suprafata
grafitului:

7 2
OH + CH,0 —> %O—CHz— OH o)
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In aceastd noua stare activatd, transferul de sarcini se produce mult mai usor
decét in cazul formaldehidei neadsorbite chimic.
In urma transferului de sarcini se formeaza radicalii hidroximetil, care
dimerizeaza dind nastere etilenglicolului:

7 Z
O—CH,~OH — 5 %on + «CH,O0H  (210)

2 -CH,0H —> HO—CH,—CH,—OH @.11)

In procesul de electrohidrodimerizare a formaldehidei la etilenglicol, ca electrolit
se foloseste o solutie de formaldehida 37% stabilizata cu metanol, in care se dizolva
hidroxid de sodiu ca electrolit suport. Pe anod sunt posibile reactiile:

- degajarea oxigenului:

20H- — H,0-120,~2¢ (2.12)
- oxidarea formaldehidei:
CH,0 +30H- — HCOO- -~ 2H,0 ~ 2¢ (2.13)
- oxidarea metanolului:
CH;0H ~ 20H- — CH,0 - 2H,0 - 2¢ (2.14)
- oxidarea 1onilor formiat:
HCOO- - 30H- — CO;” - 2H,0 - 2¢ (2.15)
- oxidarea etilenglicolului:
HO-CH,-CH,-OH - 140H- — 2CO;” ~ 10H,0 - 10e (2.16)

Intrucdt experimental s-a constatat cd ponderea reactiei de oxidare a
etilenglicolului este mica, se pot utiliza reactoare electrochimice necompartimentate
pentru sinteza etilenglicolului prin electrohidrodimerizarea formaldehidei. Pentru
realizarea procesului s-au folosit celule de electroliza necompartimentate echipate cu
electrozi paralelipipedici din grafit. In conditiile folosirii unei solutii de formaldehida
37% cu 25 g-L"' NaOH drept electrolit suport, la temperatura de 60-65°C silao
densitate de curent, atat la anod cét si la catod de 1000 A-m”. randamentul de curent
pentru formarea etilenglicolului a depasit 70%, concentratia etilenglicolului in solutia
de electrolit dupa electroliza ajungénd la circa 10% [124].

Utilizarea hidroxidului de sodiu ca electrolit suport are insa multe dezavantaje.
Astfel, faptul ca o parte din formaldehida este consumata in reactia Cannizzaro, care
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are loc in masa solutiei, face ca randamentul global de transformare a formaldehidei
in etilenglicol si nu depaseasca 55% [124]. La fel, folosirea hidroxidului de sodiu ca
electrolit suport are drept consecintad faptul ca solutiile de etilenglicol obtinute prin
electrohidrodimerizarea formaldehidei nu pot fi supuse direct operatiilor de distilare
sau rectificare, deoarece prin incilzirea solutiei si prin concentrarea in hidroxid se
obtin produsi de condensare ai formaldehidei si etilenglicolului.

Pentru eliminarea acestor dezavantaje care duc la scaderea randamentului de
curent fatd de etilenglicol, Barber a semnalat posibilitatea folosirii drept electrolit
suport a clorurii de sodiu [125].

Procesele care au loc pe electrozi din grafit in timpul procesului de
electrohidrodimerizare a formaldehidei, folosind ca electrolit suport clorura de sodiu
au fost evidentiate cu ajutorul voltamogramelor ciclice. In figura 2.6 este redata
voltamograma ciclica obtinuta in cazul folosirii ca electrolit a solutiei apoase de
clorura de sodiu 1 mol-L'[126]. Polarizand anodic electrodul de lucru se ajunge la
procesul de degajare a clorului (ramura 1 a curbei), intrucit suprapotentialul de
degajare a oxigenului pe grafit este mai mare decét cel al clorului, de exemplu la o
densitate de curent de 10> A-m” depaseste 2V [18].

La parcurgerea domeniului de potential de la valori pozitive spre cele negative se
obtine un pic catodic 2 corespunzator reducerii clorului format. La valori mult mai
negative decat cele corespunzatoare reducerii clorului, are loc procesul de degajare a
hidrogenului (ramura 3 a curbei), dar concomitent cu acest proces au loc si reactiile
catodice de reducere a grupelor oxigenate de pe suprafata grafitului.

La introducerea unor cantitati mici de formaldehida in solutia de clorura de sodiu
(concentratia formaldehidei in solutia de electrolit este 0,01 mol-L™") se produce o
depolarizare, atat in domeniul anodic (curba 4), cét si in cel catodic (curba 5), ceea ce
inseamna ca la polarizare anodica se va produce si un alt proces decit degajarea
clorului, probabil oxidarea formaldehidei. Reactia de oxidare pe anod a formaldehidei
poate fi doar aparenta, in realitate oxidarea este posibild si cu clorul generat anodic

(mai exact cu ClO") si care, consuméndu-se intr-o reactie chimica rapida, nu mai da un
curent catodic semnificativ.

Pe catod se va produce si reactia de reducere a formaldehidei, concomitent cu
degajarea hidrogenului. La cresterea concentratiei formaldehidei in solutia de electrolit
(concentratia formaldehidei 37 %), curba de polarizare se deplaseaza spre valori mai
negative, datorita procesului de adsorbtie chimica a moleculelor de formaldehida, care
blocheaza suprafata electrodului. Potentialul catodic ajunge astfel la valori la care
poate avea loc reactia de electrohidrodimerizare (curba 6). Cu cresterea concentratiei
formaldehidei in solutia de electrolit se observa si deplasarea potentialului anodic spre
valori mai pozitive (ramura 7), proces datorat tot unor fenomene de adsorbtie a
moleculelor substratului organic pe suprafata electrodului. In acelasi timp scade
inaltimea picului de reducere a clorului, ca o consecinta a scaderii ponderii reactiei de
degajare a clorului in procesul anodic global. La concentratii mari ale formaldehidei in
solutia de electrolit (de exemplu 37% CH,0) si la o densitate de curent potrivita,
proc’esul de degajare a clorului este complet inhibat.
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In aceste conditii la efectuarea reactiei de electrohidrodimerizare a formaldehidei
la etilenglicol in reactoare electrochimice necompartimentate, pe contraclectrod va
avea loc procesul de oxidare a formaldehidei, concomitent cu oxidarea metanolului si
a produsului de reactie util. Din analiza rezultatelor experimentale a rezultat ca

ponderea cea mai mare in procesul anodic global o are reactia de oxidare a
formaldehidei la CO,:

CH,0 + H,0 —> CO, ~ 4H —4e 2.17)

Intrucat in reactia de oxidare a formaldehidei la CO, intervin 4e /moleculd, iar in
reactia de electrohidrodimerizare doar le/molecula, rezulta ca in procesul de
electroliza cantitatea de substrat organic degradat pe contraelectrod este de cel putin
patru ori mai mica decét cantitatea de substrat organic care participa in reactia utila de
pe electrodul de lucru. Chiar si in aceasta situatie se prefera sa se lucreze in reactoare
electrochimice necompartimentate, "sacrificind" o parte din substratul organic in
favoarea eliminarii dezavantajelor reactoarelor compartimentate.

Un alt proces de electrohidrodimerizare care poate avea loc in reactoare
electrochimice necompartimentate este reducerea catodicd a dimetil-maleatului la
tetrametil-butan-tetracarboxilat [127,128]:

OOCH,

CH—COOCH,

2 28 | COOCCH;—CH—CH—CH,COOCH, (2.18)
CH— COOCH,3

COOCH,

Procesul este efectuat intr-un reactor electrochimic cu electrozi bipolari din
grafit, utilizind ca sistem solvent-electrolit suport o solutie metanolica de acetat de
potasiu. S-a obtinut o selectivitate de 70 % fata de produsul util, lucrand la o densitate

de curent de 25 A-m” si la temperatura de 25°C. Ca produs secundar, pe electrodul de
lucru se obtine dimetil-succinat. Catozii din grafit isi mentin selectivitatea timp de
circa 400 ore. S-a constatat ca inversarea polaritatii duce la imbunatatirea
performantelor.

Evitarea pe contraelectrod a reactiilor electrochimice pe care le sufera produsul
util obtinut pe electrodul de lucru se poate face si printr-o alegere potrivita a
materialului contraelectrodului. Se prefera de obicei materiale pe care suprapotentialul
procesului de descompunere a electrolitului suport este mic, astfel ca acesta sa se
desfasoare in locul reactiei de degradare a produsului util, daca situatia potentialelor o
permite.

Un exemplu in acest sens este oxidarea electrochimica a 4-t-butil-toluenului la 4-
t-butil-benzaldehida si acid 4-t-butil-benzoic [129]. Procesul are loc intr-un reactor
electrochimic cilind,ric necompartimentat termostatat, prevazut cu agitator si
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condensator de reflux. Ca electrolit se foloseste o solutie apoasa de acidul sulfuric 1M,
in care se suspenda 4-t-butil-toluenul. Procesul de oxidare:

CH; CHO COOH
-4H" +
+HO —> *HQ +2H" +2¢ 2.19)

ch_ —CH3 H3C_ I '—CH3 H3C_ | _CH3
H, CHs CHs

are loc cu randamentele de curent cele mai mari pe anozi confectionati din aliaj Pb-Sb
(5% sau 20% Sb), care are o buna rezistenta in solutia de acid sulfuric si pe care
suprapotentialul de degajare a oxigenului este suficient de mare pentru a se ajunge la
potentialul de oxidare a 4-t-butil-toluenului. Daca drept catod se utilizeaza plumb, pe
care suprapotentialul de degajare a hidrogenului este mare, atunci procesul care are loc
este reducerea 4-t-butil-benzaldehidei, ceea ce duce la sciderea randamentului de
curent fatd de acest produs. Pe platina insa, datorita suprapotentialului mic de degajare
a hidrogenului, potentialul catodului nu ajunge la valorile la care este posibila
reducerea aldehidei, astfel ca randamentul de curent obtinut experimental este de trei
ori mai mare decdt in cazul folosirii plumbului drept catod.

In sinteza organica fina pot fi utilizate reactoare electrochimice
necompartimentate si in situatia in care randamentele de curent care se obtin sunt mai
mici decat 1n reactoare cu compartimentele electrodice separate, cu condigia ca
avantajele folosirii reactoarelor necompartimentate sia compenseze consumul
suplimentar de energie electrica. De semnalat 1n acest sens este sinteza electrochimica
a acidului 2-fenil-propionic prin electroliza 1-cloro-1-fenil-etanului in solutie de
tetrahidrofuran si hexametil-fosfor-triamida, in prezenta dioxidului de carbon, folosind
ca electrolit suport tetrafluoroboratul de tetrabutil-amoniu [134].

La catod, confec'gionat din grafit sau nichel, are loc reactia:

@?H—Cl +CO, +2e —> @»?H——coowcr (2.20)
CH,

CH,

In timp ce intr-un reactor electrochimic cu spatiile electrodice separate
randamentul de curent depaseste 90 %, intr-un reactor necompartimentat randamentul
de curent scade sub 70 %. Cu toate acestea se prefera utilizarea reactoarelor
necompartimentate, datorita avantajelor pe care le oferd. S-a constatat de asemenea ca
randamentul de substanta este aproximativ acelasi in cele doua tipuri de reactoare,
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ceea ce sugereaza ca atat substratul organic, cét si produsul util nu reactioneaza la
contraelectrod.

Aceastd metodd de sinteza electrochimica a fost extinsa la obtinerea unor derivati
ai acidului 2-fenil-propionic, utilizati ca agenti inflamatori.

Utilizarea reactoarelor electrochimice necompartimentate in cazul electrolizei
mediate este conditionatd in plus de impiedecarea accesului pe contraelectrod a
intermediarului generat electrochimic sau de stabilitatea acestuia pe contraelectrod. O
asemenea situagie este Intalnita la metoxilarea anodica a furanului la 2,5-dimetoxi-2,5-
dihidrofuran [130,131].

Procesul de metoxilare electrochimica are loc prin electroliza unei solutii de
furan in metanol absolut, folosind ca electrolit suport bromura de sodiu. Intermediarul
de reactie este bromul generat anodic:

2Br- — Br, ~2¢ 2.21)

In solugie, bromul reacgioneazé cu furanul rezultand 2,5-dibrom-2,5-dihidro-
furan, care reactioneazi apoi cu metanolul, rezultand 2,5-dimetoxi-2,5-dihidrofuran:

= +20HO
[ ) +Br, — e (2.22)
0 B O “Br  CHs0" O "OCH,

Intrucat reactia dintre furan si brom in solutie este rapida, bromul este in mare
parte impiedicat s ajunga la catod (pe care s-ar reduce la ioni de bromura), astfel incat
nu este necesard compartimentarea celulei de electroliza. Cele mai bune rezultate s-au
obtinut pe electrozi din grafit, la o densitate de curent de 1,5 A-dm”. In aceste conditii
randamentul de substanta ajunge la 83,5% iar randamentul de curent la 54%.

Similar are loc procesul de sinteza pe cale electrochimica a lactobionatului de
calciu [132,133] prin electroliza solutiei apoase de a-lactoza, in celule necomparti-
mentate, echipate cu electrozi din grafit. Solutia de electrolit contine, in afara
substratului organic, bromurd de sodiu sau potasiu si carbonat de calciu pentru
alcalinizare.

La anod are loc reactia de formare a bromului molecular, intermediarul generat
electrochimic, iar la catod - degajarea hidrogenului. In masa solutiei, in mediul
alcalinizat, prin disproportionarea bromului se formeaza hipobromit:

Br, - 20H- — Br - BrO~ - H,0 (2.23)

lonii de hipobromit oxideaza in continuare a-lactoza in masa solutiei, rezultand
lactobionat:
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+ BrO
+OH

(2.24)

CHOH-CH,0H

\CHOH-CHOH-COO'

O—HC

Ionii de bromurd rezultati sunt reoxidati la anod. Lactobionatul de calciu
(produsul util obtinut) si a-lactoza (substratul organic) sunt inactivi pe contraelectrod
la potentialele la care care are loc degajarea hidrogenului. Aceasta permite utilizarea
celulelor necompartimentate.

In electroliza mediata, evitarea compartimentarii se poate face si daca substratul
organic sau produsii obtinuti sunt electroactivi pe contraelectrod. Solutia care se
adopta in acest caz este desfasuarea etapei chimice a procesului global in afara celulei
de electroliza, urmata de recircularea in reactorul electrochimic necompartimentat a
solutiei de electrolit pentru regenararea intermediarului obginut electrochimic. De
exemplu, oxidarea etilbenzenului la acetofenona are loc cu Mn®' generat anodic [135].
Etapa electrochimica a procesului de oxidare are loc intr-un reactor electrochimic
necompartimentat echipat cu electrozi din plumb. Pentru obtinerea ionilor de Mn’' se
supune electrolizei o solutie de acid sulfuric 55% 1in care se dizolva sulfat de mangan
(IT) in concentratie de circa 4%. Pe anodul din plumb (practic PbO,) are loc reactia de
oxidare:

Mn®*' — Mn®' -¢ (2.25)

Reactia chimica de oxidare a etilbenzenului la benzofenona are loc in afara
celulei de electroliza:

CH2-CHs CO-CH;

+4Mn3" + H0 —> @ +4Mn2 + 4" (226)
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Dupa separarea stratului de etilbenzen nereactionat in care se gaseste dizolvata
acetofenona, solutia de electrolit este recirculatatad in reactorul electrochimic pentru
reoxidarea ionilor Mn’".

Obtinerea produsilor utili in reactoare electrochimice necompartimentate se poate
face si in cazul in care acestia sunt electroactivi pe contraelectrod, cu conditia sa fie
separati din mediul de reactie prin precipitare, daca produsul obtinut este greu solubil
sau prin degajare din solutia de electrolit, daca produsul rezulta in stare gazoasa.

Obtinerea unor produsi in stare gazoasa, care sa se degajeze din mediul de
reactie, are o mare importanta in fluorurarea electrochimica a unor compusi organici.
Sunt cunoscute metodele de fluorurare a metanului, etanului s a unor derivati, care
duc la obtinerea unor compusi in stare gazoasa [136,137].

Frecvente sunt si cazurile in care produsul de reactia poate fi izolat prin
precipitare, fie datorita solubilitégii limitate In mediul de reatie, fie datorita adaosului
unui agent de precipitare. Electrosinteza mediata a gluconatului de calciu este un
exemplu 1n acest sens. Procesul are loc prin oxidarea glucozei cu brom generat
electrochimic intr-o solutie apoasa de bromura de sodiu si carbonat de calciu pentru
neutralizare. Gluconatul de calciu fiind greu solubil precipita din mediul de reactie.

Una din aplicatiile industriale cele mai importante este procesul de sinteza a
acidului sebacic [138-143].

In reactorul electrochimic, echipat cu anozi din platina si cu catozi din otel
inoxidabil, se supune electrolizei o solutie de electrolit cu compozitia:

e - monometiladipat 330 gL
e - monometiladipat de sodiu 25 gL’
e - metanol 610 gL'
e -apa 13,5 g'L'l

Pe anodul din platina are loc procesul de sinteza a dimetil-sebacatului:

2CH;00C-(CH,),-CO0O" -2¢° —> 2CH;00C-(CH,),-CO0: —>

— 5 2C0, - 2CH300C~(CH,),* —> CH,;00C(CH,);COOCH;  (2.27)

Similar se obtin si alti acizi dicarboxilici, cum este de exemplu acidul capric
[144]. ,
Datorita prezentei apei in solutia de electrolit, pe catodul din otel inoxidabil se
desfasoara, cu suprapotential nu prea mare, reactia de degajare a hidrogenului, astfel
incat potentialul catodului se mentine la valori moderate, la care produsul util al
electrosintezei, dimetil-sebacatul, nu este electroactiv. Aceasta face ca randamentul de
curent fata de produsul util obtinut in reactoare electrochimice necompartimentate sa
fie foarte mare (densitatea de curent: 40-60 A-m’, randament de curent : 75%). Faptul
ca randamentul de curent scade cu cresterea densitatii curentului catodic, este elocvent
pentru sustinerea celor de mai sus.
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Din punct de vedere constructiv, reactorul electrochimic folosit in sinteza
acidului sebacic este constituit din tuburi din otel inoxidabil, care reprezinta catozii.
Anozii din titan platinat, confectionati din tuburi cu diametrul mult mai mic decat al
catozilor, sunt introdu§i 1n Eevile catodice la distanga de 5 mm unul fata de celalalt.
Spatiul dintre tuburile de otel (catozii) este folosit pentru racire.

Conductanta solutiei de electrolit folositd este redusa si din aceasta cauza
tensiunea de lucru este mare, ceea ce duce la un consum specific de energie electrica
ridicat. Incercarile de a mari conductanta solutiei prin dizolvarea diversilor electroliti
nu au dat rezultate, datorita dificultatilor de purificare a produsului util. De asemenea,
in reactorul tubular folosit nu s-a putut reduce prea mult distanta dintre electrozi
datorita pericolului de scurt-circuitare.

Problema reducerii tensiunii de lucru, la sinteza acidului sebacic sau a altor acizi
a,m-dicarboxilici, a fost rezolvata de F.Beck si H. Guthke prin construirea unei celule
cu electrozi capilari (figura 2.7) [145].

-
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Fig.2.7. Celula cu electrozi capilari.

Distanta dintre electrozii celulei se reduce pana la zecimi de milimetru. Pentru a
evita blocarea spatiului dintre electrozi cu gazele rezultate in timpul electrolizei este
necesara recircularea fortata a solutiei de electrolit.

O alta aplicatie industriala a utilizarii reactoarelor electrochimice necompar-
timentate este intalnita la florurarea pe cale electrochimica a hidrocarburilor, folosind
ca electrolit un amestec HF-KF [141]. Distanta dintre anozii de nichel sau aliaje de
nichel si catozii din Ni, Fe sau Cu este de citiva mm (figura 2.8).
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Fig.2.8. Reactor electrochimic pentru fluorurare.

Oxidarea anodici a alcoolilor la acizii carboxilici corespunzatori se poate realiza
in reactoare electrochimice necompartimentate, datorita faptului ca atat alcoolii cat §i
acizii sunt greu reductibili la catod [147-149]. Reactia de oxidare anodica are loc
conform ecuatiei:

C,H,,,,CH,0H + H,0 —> C,H,,,,COOH —4H' - 4¢’ (2.28)

Procesul are loc in solutie diluata de acid sulfuric, pe anod din dioxid de plumb
depus pe cale electrochimica pe un suport din nichel, in timp ce pe catodul din cupru
are loc degajarea hidrogenului.

Se foloseste o celulda necompartimentata in care anozii din PbO,/Ni sunt asezati
vertical intre ge’vile verticale din cupru folosite in calitate de catozi, care mai si au rolul
de a raci solutia de electrolit (fig.2.9).

Oxidarea alcoolilor alifatici a fost efectuatd si pe anozi din oxizi de nichel in
mediu bazic, tot in celule necompartimentate, randamentele de curent fiind superioare
celor obtinute pe anozi din dioxid de plumb in mediu acid, intruct in mediu bazic este
evitati reactia de esterificare dintre substratul organic si produsul de reactie. De
asemenea in mediu bazic, procesul electrochimic este mediat de compusii oxigenati ai

nichelului la stare de oxidare superioara [150-152].
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Fig.2.9. Reactor electrochimic pentru sinteza acizilor carboxilici.

Dehidrogenarea dietilmalonatului la 1,1,2,2-etan-tetracarboxilat este un proces
electrochimic organic care poate fi de asemenea efectuat intr-un reactor electrochimic
necompartimentat, utilizdnd ca solvent acrilonitrilul, iar ca electrolit suport iodura de

potasiu. Mecanismul procesului global este urmatorul [153]:

La catod:
K' -e 5K (2.29)
La anod:
2 51, - 2¢ (2.30)
In masa solutiei de electrolit:
“CH(COOEt), ~ I, - ICH(COOELt), -~ I (2.31)
":CH(COOEt), ~ ICH(COOEt), = (EtOOC),CH-CH(COOEt), - I (2.32)

2K ~ 2CH,(COOEt), — 2K - 2 :CH(COOEt), - H, (2.33)

Procesul de dehidrodimerizare a fost studiat in diferite celule necompartimentate:
celula pompa (CP) (figura 2.10), celula cu electrozi capilari (EC), celula turn cu
stropire (CT) (figura 2.11a), celula cu electrozi plan-paraleli cu sau fara promotori
statici de turbulenta (EP, respectiv EPP) (figura 2.11.b) si celula reactor cu amestecare

(RA) (figura 2.11c) [154].

Celula pompa (CP) se deosebeste de celula cu electrozi capilari (EC) prin faptul
ca al dilea tip de celula foloseste o pompa exterioara pentru recircularea solutiei de
electrolit. De asemenea, celulele EP si EPP se deosebesc prin faptul ca tipul EPP

foloseste promotori statici de turbulenta plasati intre cei doi electrozi plan paraleli.

In tabelul 2.1 sunt redate randamentele de curent pentru obtinerea tetra-
carboxilatului in cele sase tipuri de celule necompartimentate utilizate, la trecerea unei

cantitati de electricitate de 5000 C.
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Fig. 2.11. Celule tip turn cu stropire (a), cu electrozi plan-paraleli (b),

Tabelul 2.1. Randamente de curent la obtinerea tetracarboxilatului.
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Fig. 2.10. Celula pompa cu electrozi capilari.

tesatura f'_

poliester 7 s

AV y 1AV,
disglt
grafi é s
<
L I
a b c

reactor cu amestecare (c).

Tipul celulei Cp EC CT EP EPP RA
Randament de curent [%] 87,8 83,4 62,5 959 96 94.6
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Asa cum rezultd din tabelul 2.1, designul celulelor de electrolizd are o mare
influenta asupra randamentului de curent, la trecerea aceleesi cantitati de electricitate.
Aparent cele mai bune randamente de curent se obtin in celulele cu electrozi plan-
paraleli, dar conversia utila a reactantului la tetracarboxilat, in aceste cazuri, a fost
mult mai mica decat la primele trei tipuri de celule. S-a constatat ca, la acelasi grad de
conversie, randamentele de curent cele mai bune se obgin in celulele in care regimul de
curgere al solutiei de electrolit este caracterizat de un criteriu Reynolds cat mai mare
(celula pompa si cu electrozi capilari).

Modificarea constructiei reactoarelor electrochimice poate influenta natura
produsilor care se obtin. Semnificativa in acest sens este reducerea electrochimica
Birch a benzenului [155,156]. Procesul are loc pe catod din platina intr-o solutie de
metilamina, cu clorura de litiu ca electrolit suport.

Reducerea este mediatd de litiul metalic care se formeazia la catod prin
descarcarea ionilor de litiu. Litiul metalic reduce benzenul la radicalul-anion (V), care
extrage un proton de la o moleculd de metilamina, rezultdnd radicalul dien (VI) si
anionul amidura:

H,

@ +L —> + Lt (2.34)

%) H
o
+ CH3-NH, —> + CH;NH (2.35)
(VD)

Prin reducerea radicalului dien cu litiu metalic se obtine 1,4-ciclohexadiena
(VII), care nu poate fi redusa in continuare de litiul metalic, dublele legaturi nefiind

conjugate:
+Li + CHS'NHZ’ + CH3§]H + Li+ (236)

(ViD)

Amidura de litiu formata in solutia de electrolit catalizeaza reactia de izomerizare
a 1,4-ciclohexadienei la 1,3-ciclohexadiena (VIII), care este redusa in continuare la

ciclohexena:
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cataliza

237
CH,NH (2.37)

(Vi)

+ 2Ll + 2CH3NH2 —_— O + 2CH3§H +2Li+ (238)

Aceste procese au loc intr-o celuld de electroliza cu compartimentele electrodice
separate. Daca procesul se realizeaza intr-o celuld necompartimentata, la anod se
formeaza clorura de metilamoniu, care neutralizeaza anionii de amidura, astfel incat
reactia de izomerizare a 1,4-ciclohexadienei nu mai este posibila. In consecinta, in
celula necompartimentata se formeaza ca produs de reactie preponderent 1,4-
ciclohexadiena, spre deosebire de celula cu spatiile electrodice separate, in care
produsul de reactie principal este ciclohexena.

2.2. PROCESE iN CARE REACTIILE DE ELECTROD
SUNT STIMULATE SELECTIV

Avantajele reactoarelor electrochimice necompartimentate au stimulat extinderea
utilizarii acestora chiar si in situatiile in care nu sunt indeplinite conditiile necesare in
mod obisnuit. Aceasta extindere a domeniului de utilizare a reactoarelor
necompart,imentate are la baza influenta potentialului de electrod asupra selectivitatii
proceselor de electrod si posibilitatile de modificare a acesteia independent la cei doi
electrozi, la trecerea aceluiasi curent. Electrodul de lucru si contraelectrodul vor fi
astfel polarizati incat pe primul sa fie stimulata reactia de obtinere a produsului util, iar
pe al doilea sa fie stimulata o alta reactie decat cea de degradare a produsului util sau
cel putin ponderea reactiei de degradare sa fie redusa. Polarizarea diferita a
electrozilor, pentru stimularea selectiva a reactiilor de electrod, se poate face, de
exemplu, prin asigurarea unor regimuri hidrodinamice diferite, optime pentru fiecare
electrod, prin impunerea unui raport intre suprafata anodului (S,) si cea a catodului
(Sc) diferit de unu sau prin combinarea celor doua modalitati. Exista diverse mijloace
pentru a impune intr-o celula de electroliza un raport S,/S¢ diferit de 1, cum ar fi:
echiparea celulei cu electrozi cu suprafata geometrica diferita, ecranarea electrozilor
cu materiale poroase sau permeabile sau stimularea pe electrozi a unei reactii de
degajare a unui gaz, prin care o parte a suprafetei este blocata cu bule de gaz, care
formeaza asa numita "membrana de gaz".

Influenta raportului S/Sc asupra selectivitatii reactiilor de electrod a fost studiata
la oxidarea ferocianurii de potasiu la fericianurd de potasiu, ceea ce a permis
elaborarea unui procedeu de obtinere pe cale electrochimica a fericianurii de potasiu in

reactoare necompartimentate [157,158].
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Pentru a lamuri influenta raportului S,/Sc asupra selectivitatii reactiilor de
electrod, se considera un proces electrochimic reversibil:

RoPre (2.39)

in care produsul util P se obtine prin oxidarea anodica a substratului organic R
(reactant), folosind o solutie apoasa de electrolit.

Procesul anodic fiind reversibil, pe contraelectrod va avea loc reactia inversa,
fapt care ar duce la scaderea randamentului de curent pentru produsul util P chiar pana
la zero.

Conform curbei de polarizare prezentata in figura 2.12, pe anod, dupa depasirea
curentului limita i, pentru procesul anodic util, se ajunge la degajarea oxigenului, iar
la depasirea curentului limita catodic i,. pentru procesul invers celui util, se ajunge la
degajarea hidrogenului.

Se admite ca procesul de oxidare a substratului organic are loc la potentiale mai
putin pozitive decat potentialul la care are loc degajarea oxigenului, iar procesul
catodic - la potentiale mai putin negative decit potentialul la care are loc degajarea
hidrogenului. Pe curbele de polarizare teoretice (figura 2.12) apar in general doi
curenti limita, unul in domeniul anodic i,, celdlalt in domeniul catodic i, datorita
controlului cinetic al etapei de difuziune a compusilor organici din solutia de electrolit
la electrozi. Se considera ca electroliza decurge la densitatile de curent i, (la anod) si i
(la catod). In acest caz curentul care duce la formarea produsului util la anod este
1.'Sa, lar curentul total este i,-S, = i.S¢. Pentru simplificarea notatiilor se admite ca
densitatile de curent sunt in valoare absoluta.

Fig.2.12. Curbe de polarizare tipice.

Randamentul de curent pentru produsul util P se obtine ca raportul dintre
cantitatea practic obtinuta de produs P si cantitatea care s-ar forma teoretic la trecerea

curentului total.
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Rezulta urmatoarele expresii ale randamentului de curent:

n. = 1- 1— - 1_ (240)
i .

= 1ot Se (2.41)
la la SA

Din relatia (2.40) rezulta ca pentru obtinerea unor randamente de curent cat mai
mari pentru produsul util P, este necesar ca la anod si se lucreze la densitati de curent
care sa nu depaseasca curentul limitd anodic iy, situatie in care termenul al doilea
(i, /1,) devine nul, iar la catod - la densitati de curent cat mai mari, astfel incat
ponderea reactiei nedorite de reducere a produsului util sa fie cat mai mica. De
asemenea, din relatia (2.41) se poate observa ca marirea raportului S,/S. duce la
marirea randamentului de curent prin micsorarea celui de-al treilea termen al relatiei.

Trebuie specificat ca cei doi curenti limita variaza in timpul electrolizei, datorita
modificarilor de concentratie, relatiile (2.40) si (2.41) fiind valabile pentru randamente
de curent instantanee.

Utilizarea unui reactor electrochimic necompartimentat cu suprafata anodului
mult mai mare decat suprafata catodului a fost raportata in literatura de specialitate
pentru oxidarea mediata a toluenului si clortoluenului la aldehidele corespunzatoare,
folosind ca intermediar generat anodic Ce*' [159]. Pe anodul de titan platinat are loc

procesul de oxidare a ionilor Ce3+ la Ce'' la densitati de curent rezonabile
(randamentul de curent este mare intrucat suprapotentialul de degajare a oxigenului
este mare pe platina, ponderea reactiei de degajare a oxigenului fiind neinsemnatd). Pe
catod, la densititi de curent ridicate ( mult mai mari decat curentul limita de reducere a
Ce*' la Ce") are loc degajarea hidrogenului, ponderea reactiei de reducere a ionului
Ce"" fiind mica.

Se foloseste o celula de electrolizd necompartimentata cu electrozi cilindrici
concentrici, cilindrul exterior fiind anodul, iar cel interior - catodul (fig.2.13).
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Fig.2.13. Electrozi cilindrici concentrici.
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Raportul S,/S. se modifica prin alegerea corespunzitoare a raportului diametrelor
celor doi cilindri:

< (2.42)

Avantajul acestei constructii a electrolizorului este o distributie primara uniforma
a curentului in spatiul interelectrodic.

Randamente de curent de peste 90 % si o selectivitate ridicata, au fost obtinute in
electrosinteza indirecta a 4-metoxibenzaldehidei, folosind ca mediatori ionii Ce*" si

' [160]. Intermediarii au fost generatl in solutie de H,SO, 1 M cu 0,2 M ce’
respectlv H,S0,4,5 M cu 0,1 M Mn*'. In acest scop s-a utilizat o celula de electrollza
necompartimentata, cu un raport foarte mare intre suprafata anodului si cea a catodului
[159]. Catodul a fost confectionat din fir de platina, iar in calitate de anozi au fost
testate: platina, dioxid de plumb depus pe titan si diferite tipuri de anozi cu dimensiuni
stabile. De asemenea a fost studiata influenta celor mai importanti parametri asupra
oxidarii Ce’' la Ce*' intr-un reactor electrochlmlc necompartimentat, in prezenta unui
solvent organic pentru extractia ionilor ce'' [161).

Impunerea pe electrozi a unor polarizéri diferite se poate face si prin ecranarea
unuia dintre electrozi cu materiale poroase sau permeabile. Acoperirea electrozilor cu
astfel de materiale este echivalenta cu reducerea suprafetei active, care duce la
cresterea densitatii de curent. Aceasta reprezintd un alt mod de realizare a unui raport
SA/S¢ diferit de 1.

De asemenea, materialele poroase contribuie, in cazul in care pe electrod se
degaja un gaz, la mentinerea stabilitatii "membranei de gaz”, chiar in conditii de
agitare intensa. In acest fel ecranarea electrozilor devine o metoda de stimulare a
proceselor de electrod si in cazul in care suprafetele geometrice ale electrozilor au
marimi comparabile, situatie preferabild de multe ori din punct de vedere constructiv
celei n care raportul suprafetelor electrozilor este foarte mare sau foarte mic.

Utilizarea ecranirii contraelectrodului a fost propusa pentru a controla viteza
etapei de transfer a particulelor electroactive din solutie la electrod, in scopul
prevenirii reactiilor nedorite de degradare a produsilor utili [162,163].

In determinarile experimentale prezentate, ca materiale pentru ecranarea
electrozilor au fost utilizati produsi macromoleculari cu structura poroasa: PVC, poli-
etilena si polipropilena. Apllcatnle practice s-au referit la electrosinteza unor produsi
anorganici: permanganat de potasiu, sulfat de ceriu(IV) si hipoclorit de sodiu. O
metoda similara a fost utilizata la realizarea unei celule de electroliza pentru obtinerea
apei oxigenate, folosind ca materiale de ecranare nylon sau polipropilena [164].

Asemenea procedee de inhibare a unor reactii nedorite pe contraelectrod au fost
aplicate si in electrochimia organica. Astfel, COloman a aplicat metoda ecranarii
contraelectrodulm pentru impunerea unei polarizari diferite a electrozilor, la oxidarea
anodica a benzenului la chinona [34]. In acest scop a fost folosit un reactor
electrochimic (fig.2.14) cu anodul 1 in strat fix, constituit din granule de plumb cu

diametrul de Imm.
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Fig.2.14. Reactor electrochimic cu anod in strat fix.

Catodul 2 a fost confectionat dintr-o placa din otel inoxidabil, pe care s-a lipit
strans o diafragma din azbest 3. Stratul fix din granule din plumb s-a mentinut strans
intre un colector din plumb 4 si diafragma de azbest cu ajutorul a doua placi de com-
presiune 5 si 6. Placa de colectare anodica 4 a fost izolatd de masa electrolizorului
printr-o garnitura de teflon.

Pentru preluarea caldurii rezultate in timpul electrolizei s-a folosit camera de
racire dintre catod si placa de compresiune. Alimentarea reactorului electrochimic se
face continuu prin recircularea electrolitului. Dispersia benzenului in solutia apoasa de
acid sulfuric diluat s-a obtinut prin amestecarea solutiei de acid sulfuric cu debitul de
0,5+1 cm3-s'l, cu un curent de benzen cu debitul de 0,05 + 10 cm®s™'. Aceste debite
sunt suficiente pentru mentinerea in suspensie a benzenului datorita amestecarii
intense a celor doud faze in stratul fix.

Randamentele de curent obtinute pentru chinona s-au mentinut la valori de peste
40%, in conditiile optime de operare, pana la densitati de curent (raportate la sectiunea

geometrica a electrozilor) de 2000 A-m’” (figura 2.15).
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Fig.2.15. Dependenta randamentului de curent
pentru formarea chinonei de densitatea de curent.



Ecranarea catodului este aplicata si in electroliza mediata pentru a inhiba reactia
de reducere pe catod a intermediarului generat anodic in favoarea reactiei de degajare
a hidrogenului. Este cunoscutd regenerarea electrochimici a acidului cromic in celule
de electroliza echipate cu anozi si catozi din plumb, catozii fiind acoperiti cu azbest.
Metoda este folosita si la oxidarea indirecta a 4-nitrotoluenului la acid 4-nitrobenzoic
[165-167].

Procesul de regenerare a acidului cromic in reactoare electrochimice
necompartimentate a fost optimizat cu ajutorul metodei Plackett-Burman [168]. S-a
ajuns la concluzia ca, la un raport S,/S: > 6, se poate renunta la separarea spatiilor
electrodice.

In exemplele de stimulare selectiva a reactiilor de electrod, efectul impunerii
unui raport S,/S diferit de 1 se poate suprapune peste efectul regimului hidrodinamic
de curgere a solutiei de electrolit. Raportul S,/Sc, indiferent de modalitatea de
realizare, influenteaza ponderea reactiilor de electrod, fara insa a influenta curentii
limita, spre deosebire de regimul hidrodinamic, care are o influenta puternica asupra
acestora. Prin urmare, prin influenta pe care o are asupra curentilor limita, regimul
hidrodinamic poate modifica polarizarea de transport.

In sinteza electrochimica a compusilor organici, procedeul de stimulare a
reactiilor de electrod prin deplasarea relativa electrod-electrolit este aplicat frecvent.
Se prefera de regula mijloacele clasice de agitare sau recirculare a solutiei de electrolit.
Folosirea electrozilor mobili nu si-a gasit aplicatii in instalatii industriale de mare
capacitate. La scard mai mica este cunoscuta utilizarea electrozilor rotiti, la reducerea
electrochimica a acidului 4-nitrobenzoic la acid 4-aminobenzoic, prin folosirea unui
catod rotitor, confectionat din cupru acoperit cu staniu [169]. In conditii statice
curentul limitd pentru reducerea acidului 4-nitrobenzoic la acid 4-aminobenzoic este
mic datoritd accesului dificil al substratului organic pe electrod, acesta fiind transportat
numai prin difuziune. Rotirea electrodului duce la scaderea pana la o anumita limita a
stratului de difuziune, ceea ce are ca efect marirea curentulul limita pentru procesul
util. Se poate mari astfel densitatea curentului catodic la care se lucreaza fara a se
micsora ponderea reactiei utile in procesul global de electrod.

Stimularea selectiva a reactiilor de electrod prin impunerea unui regim
hidrodinamic in reactorul electrochimic, care sa permita renuntarea la separarea
spatiilor electrodice, implica cunoasterea in profunzime a mecanismului procesului de
electrod. Semnificativa in acest sens este reducerea catodica a 2-nitropropanului [170].
Mecanismul propus este dat de reactiile (2.43).

Procesul de reducere se desfasoara in solutie de etanol-apa in raport 1:1 cu 5%
acid sulfuric, pe electrozi din grafit. Daca se urmareste obtinerea I-propil-
hidroxilaminei, este necesar sa se lucreze la viteze reduse de curgere a solutiei de
electrolit peste catod, astfel incét nitrozo derivatul obtinut intermediar sa nu aiba timp
pentru reactla chimica de rearanjare, care are loc cu viteza limitata in masa solutlel De
asemenea, este necesar s se lucreze la densitati de curent scazute pentru a evita

reducerea in continuare la amina.
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Celula de electroliza utilizata are forma unei coloane din sticla cu 20 discuri din
grafit cu diametrul de 48 mm s1 grosimea de 5 mm, fiecare avand 30 orificii plasate la
intdmplare pentru a permite circulatia solutiei de electrolit.

(CH3),CH-NO, + H —— [(CHj,),CH-NO,JH’ 2“—;(2;-
“Hy

——» [(CH,),CH-NOJH’

l (2.43)

+ .
(CH;),CH-NH,-OH  [(CH;),C=NOH]H’

+H,0 +4H +4¢”

(CH;),CO + NH;0H (CH,),CHNH,

Ca distantor pentru evitarea scurt-circuitarii electrozilor s-a folosit o plasa de
nylon (fig.2.16a) sau un inel din material izolant (fig.2.16b).
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Fig.2.16. Celule de electroliza cu electrozi din grafit.

Discul superior si cel inferior se utilizeaza ca electrozi de alimentare, conectarea
bipolari a electrozilor putind fi realizata in doua variante, una in care partea inferioara
a electrozilor functioneaza in calitate de anod (modul ) si alta in care partea superoara
a electrozilor este anod (modul II).

La o tensiune de lucru de 2,15 V intre doi electrozi consecutivi, desi densitatea
de curent este redusi, randamentul de curent fatd de i-propil-hidroxilamina este de
circa 35%, deoarece o parte din produsul obtinut este degradat la anod. Marirea
tensiunii de lucru la 2,65 V face ca randamentul de curent sa ajunga la 85%, cantitatea
de i-propilamind obtinuta ca produs secundar fiind redusd. La aceasta tensiune
densitatea de curent este suficient de mare astfel incét pe anod se depaseste substantial
curentul limita corespunzator degradarii produsului util, ponderea reactiei de degajare
a oxigenului fiind mult mai mare. Pe de alta parte, degajarea oxigenului duce la
formarea membranei de gaz pe suprafata anodului, care contribuie de asemenea la
marirea ponderii reactiei de degajare a oxigenului. In aceste determinari experimentale
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s-a folosit ca distantor intre electrozi plasa de nylon si varianta 1 de conectare a
electrozilor.

S-a constatat ca daca iIntre electrozi se folosesc inele distangoare, randamentul de
curent pentru i-propil-hidroxilamina scade de citeva ori, deoarece turbulentele care
apar in acest caz pe suprafata anodului indeparteazd "membrana de gaz", favorizind
accesul produsului util, care este degradat. La folosirea modului II de conectare a
electrozilor, randamentul de curent fa‘gé de produsul util, la aceeasi tensiune de lucru
(2,65 V), scade de peste 5 ori, produsul majoritar care se obtine pe electrodul de lucru
fiind i-propilamina. Scaderea randamentului de curent se datoreste faptului ca in cazul
modului I de conectare a electrozilor, pe suprafata catozilor se formeaza zone
stagnante (fig.2.18), in care nitrozoderivatul intermediar nu este indepartat din
vecinatatea electrozilor si nu este permisa cinetic reactia de rearanjare chimica in masa
solutiei, care duce la obtinerea produsului secundar, in timp ce modul II de conectare
determina peste catozi un regim de curgere turbulent, nitrozoderivatul fiind antrenat in
masa solutiei de electrolit.

ctamnants NWENNNNEINEN
\
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Fig.2.18. Formarea zonelor stagnante pe suprafata electrozilor.

Utilizarea unui regim hidrodinamic adecvat poate evita amestecarea anolitului cu
catolitul, fara utilizarea membranelor sau diafragmelor separatoare. Este cazul
electrolizorului cu flux suplimentar de electrolit, care curge laminar intre electrozii
porosi, prin care se introduce anolitul, respectiv catolitul, astfel incét sa fie evitat
contactul anolitului cu catodul si al catolitului cu anodul (fig.2.19) [171].

Un asemenea electrolizor este potivit pentru cuplarea a doua procese
electrochimice utile, din care unul are loc pe anod, iar celalalt pe catod. De exemplu,
pe catod poate fi realizata sinteza Brown-Walcker a dimetil-sebacatului, iar la catod
reactia de electrohidrodimerizare a acrilonitrilului la adiponitril. In acest scop se
utilizeaza o celula necompartimentata prevazuta cu electrozi porosi din grafit, pe care
s-a depus platind pentru anod si plumb pentru catod. Ca electrolit suplimentar se
foloseste o solutie apoasa de acetonitril cu o sare de tetrametil-amoniu ca electrolit
suport. .

Anolitul contine monometil-adipatul dizolvat in solutia apoasa de acetonitril, iar
catolitul contine acrilonitril dizolvat in acelasi solvent cu o sare de tetrametil-amoniu

ca electrolit suport.
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Dupi efectuarea electrolizei, produsii de reactie au fost separati, obtinandu-se un
randament de curent de 32 % pentru dimetil-sebacat si de 69 % pentru adiponitril.

anolit

electrolit suplimentar

2.19. Reactor electrochimic cu flux suplimentar
de electrolit si electrozi porosi.

Pentru a evita amestecarea produsilor obtinuti la anod cu cei de la catod se poate
folosi un distribuitor plasat paralel cu fluxul electrolitului, dupa trecerea peste
electrozi. De asemenea, in acest tip de reactor electrochimic se pot folosi si electrozi
bidimensionali: in acest caz solutia este injectata in electrolitul suplimentar la partea
inferioara a electrodului (fig.2.20).

electrolit suplimentar

Fig.2.20. Reactor electrochimic cu electrolit
suplimentar si distribuitor.
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Din examinarea datelor disponibile in literatura de specialitate referitoare la
procesele de electrod 1in chimia organica, rezulta ca electrolizoarele
necompartimenttate sunt folosite in general in cazul in care produsul organic util si
substratul organic sunt inactivi pe contraelectrod si nu reactioneaza cu produsii formati
pe contraelectrod. De asemenea, reactoarele electrochimice necompartimentate pot fi
utilizate daca produsul util este eliminat din sistemul solvent-electrolit suport prin
precipitate dau degajare.

Sunt frecvente situatiile in care pot fi utilizate reactoare electrochimice
necompartimentate, desi produsul util este electroactiv pe electrod. Conditia care
trebuie indeplinita in acest caz este ca reactia produsului util pe contraelectrod sa se
desfasoare cu suprapotential mare, indiferent de natura acestuia, iar prin polarizare,
potentialul contraelectrodului sa se deplaseze la valori la care devine posibil un alt
proces decat reactia de degradare a produsului util.

De cele mai multe ori ins3, in electrochimia organica, se folosesc reactoare
electrochimice cu spatiile electrodice separate cu ajutorul membranelor sau a
diafragmelor, care simplifica chimismul procesului de electroliza, dar aduc o serie de
dezavantaje constructive si functionale. In acest fel procedeele electrochimice de
sinteza organica devin necompetitive.

Asa cum s-a demonstrat, pe baza curbelor de polarizare, domeniul utilizarii
reactoarelor electrochimice necompartimentate poate fi largit prin stimularea selectiva
a proceselor de electrod.

Principial exista doua mijloace de stimulare selectiva a proceselor de electrod.
Primul se refera a asigurarea unor conditii hidrodinamice de curgere a solutiei de
electrolit prin reactorul electrochimic, astfel incat sa fie impiedicat accesul produsului
util pe contraelectrod, iar al doilea - se refera la polarizarea diferentiata a electrozilor
prin care, pe electrodul de lucru se urmareste stimularea reactier de obtinere a
produsului util, iar pe contraelectrod - un alt proces decét reactia produsului util.
Polarizarea diferentiata se poate asigura prin adoptarea unei solutii constructive a
reactorului electrochimic, care permite alegerea unui raport S,/S- diferit de 1.

Este de asteptat ca prin combinarea celor doua mijloace de stimulare selectiva a
proceselor de electrod sa se obtina rezultate spectaculoase.

In vederea largirii domeniului de utilizare a reactoarelor electrochimice
necompartimentate, au fost alese doua procese test, realizate pana in prezent, exclusiv
in reactoare cu spatiile electrodice separate: oxidarea anodica a benzenului la
p-benzochinona si reducerea catodica a nitrobenzenului la anilina.
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CAPITOLUL 3

STUDII EXPERIMENTALE ASUPRA PROCESELOR DE
ELECTROD LA OXIDAREA ANODICA A BENZENULUI.
REALIZAREA REACTOARELOR NECOMPARTIMENTATE
PENTRU OXIDAREA ANODICA A BENZENULUI

Pentru realizarea procesului de conversie a benzenului la p-benzochinona intr-un
reactor electrochimic necompartimentat este necesard cunoasterea, ca baza de
comparatie, a performantelor obtinute in reactoare electrochimice cu spatii electrodice
separate, in acclea§i conditii de lucru, urménd ca in continuare sa fie identificate caile
de optimizare a reactoarelor electrochimice necompartimentate, din punct de vedere
constructiv si functional.

Cercetarea literaturii de specialitate referitoare la oxidarea anodica a benzenului
scoate in evidenta neconcordanta rezultatelor publicate de diversi autori, atat in ceea
ce priveste conditiile de lucru, cat si performantele obtinute. Din acest motiv am
considerat necesar ca studiile experimentale asupra proceselor de electrod la oxidarea
benzenului si inceapa cu determinarea conditiilor de lucru in reactoare electrochimice
cu compartimente electrodice separate.

3.1.Curbe de polarizare.

Informatii asupra termodinamicii si cineticii proceselor de electrod pot fi obtinute
prin trasarea curbelor de polarizare pentru reactiile electrochimice studiate.

Trasarea curbelor de polarizare s-a efectuat cu ajutorul unui potentiostat
"TACUSSEL" tip PRT-20-2X, echipat cu un generator de semnale GSTP si un
inregistrator EPL 2.

Avand in vedere datele din literatura de specialitate, precum si determinarile
preliminare proprii, am considerat ca primul material care trebuie testat pentru
confectionarea anozilor este dioxidul de plumb, iar ca electrolit suport s-a utilizat
acidul sulfuric.

Pentru studiul comportirii anodice a dioxidului de plumb in solutie apoasa de
acid sulfuric s-a trasat o voltamograma ciclica in domeniul de potential situat de la
+1,4 la =2,3 V/ESH, care include si potentialele la care are loc oxidarea benzenului
(fig.3.1). S-a folosit un clectrod de lucru din dioxid de plumb depus pe suport din
grafit si avand suprafata de 1 cm’.

Depunerea d10x1dulu1 de plumb s-a facut anodic, dintr-o solutie apoasa care
contine 350 g L azotat de plumb (II), 25 g- L' azotat de cupru (II), 20 g- L acid
azotic si 0,3 g L gelatina [172]. Anodul din grafit a fost vibrat in timpul depunerii
d10x1du1u1 de plumb cu o frecventd de 50 Hz sicuo amplltudme de 3 mm. Densitatea
de curent la care s-a efectuat depunerea a fost de 500 A- .m™. Grosimea stratului depus

a fost de circa 0,5 mm [173].
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Drept contaelectrod s-a folosit o spirala confectionata din platina, plasati intr-un
tub de sticla, prevazut la partea inferioard cu o frxta iar in calitate de electrod de
referintd s-a utilizat electrodul saturat de calomel. Solutia de electrolit din
compartlmcntul anodic si din cel catodic a fost aceeam - acid sulfuric 20%. Viteza de

polarizare a electrodulm de lucru a fost 200 mV-min™'.
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Fig.3.1. Curba de polarizare anodica trasata pe PbO, in solutie de acid sulfuric 20%.

Curba de polarizare prezentata in figura 3.1 s-a obtinut dupa mai multe cicluri de
baleiere a domenilui de potential ales. Se remarca aparitia unui pic catodic P, datorat
reactiei de reducere a dioxidului de plumb la sulfatul de plumb (II):

PbO, - SO,” —4H' - 2¢ & PbSO, - 2H,0  (3.1)

Picul anodic P,, care apare dupa céteva cicluri de baleiere, este datorat procesului
de oxidare a sulfatului de plumb (II) la dioxid de plumb (inversa reactiei 3.1). Alura
celor doua picuri P, si P,, arata ca reactla (3.1) este revesibila, potentla]ul redox
standard pentru cuplul PbO,/PbSO,(s), SO4 (aq) ﬁmd ~1,682 V., iar coeficientul de
temperatura al potentialului normal este — 0,326-10" VK ‘[1'./4]. .

Se poate remarca de asemenea ca, pe anod din dlo)fld d-e'plumb. degajarea
oxigenului, in solutie de acid sulfuric 20 %, are loc la potentiale ridicate (peste ~ 2V).

Pentru a evita suprapunerea reactiei de oxidare a sulfatului de plumb (II) la
dioxid de plumb peste reactia de oxidare anodicé a benzenului, curbele de polarizare
pentru emulsia de benzen in solutie de acid sulfuric 20%, au fost trasate incepand de
la un potential anodic de -1, 75V. In figura 3.2 sunt redate curbele de polarizare
anodice pe electrod din d10x1d de plumb cu suprafata de 1| cm’, la o viteza de
polarizare de 200 mV- -min”" , pentru solutie de acid sulfuric 20% fara benzen (curba 1)
si cu cantitati crescinde de benzen (curbele 2-5). Emulsionarea benzenului in solutie

acnda s-a realizat prin agitare magnetica.
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Fig.3.2. Curbe de polarizare anodice pe dioxid de plumb pentru
solutia de acid sulfuric 20% fara benzen (curba 1) si cu benzen emulsionat,
la diferite rapoarte faza acida/benzen: 2 - 1000; 3 - 200; 4 - 100; 5 - 20.

Introducerea benzenului in solutia de electrolit produce o depolarizare, ceea ce
inseamna ca oxidarea benzenului are loc la potentiale mai putin pozitive decit cele la
care are loc degajarea oxigenului. Depolarizarea creste odata cu cresterea cantitatii de
benzen emulsionat in solutia de electrolit, datorita accesului mai bun al benzenului pe
suprafata electrodului. La densitati de curent reduse depolarizarea este suficient de
mare, astfel incit sa poatd fi obtinute randamente de curent semnificative. La
densitati de curent mai mari, randamentul de curent pentru oxidarea benzenului ar
trebui sa scada datorita desfasurarii reactiei concurente de dagajare a oxigenului, ca
urmare a depasirii curentului limitd pentru oxidarea benzenului.

Procesul global de oxidare anodica a benzenului este controlat in special de etapa
de transport a moleculelor de benzen. Intrucat solubilitatea benzenului in electrolitul
suport este redusa, apare o limitare a accesului benzenului la electrod si datorita
desfasurarii cu viteza finita a transferului moleculelor de benzen din faza organica,
stiut fiind faptul ci procesul de oxidare a benzenului la p-benzochinona are loc in faza
apoasd [34]. Emulsionarea eficienta a benzenului in solutia de acid sulfuric
accelereaza transferul benzenului intre cele doua faze. De aici rezulta influenta
hotaratoare a conditiilor hidrodinamice ale electrolitului asupra eficientei procesului
anodic.

Pe baza curbelor de polarizare se pot face doar aprecieri calitative referitoare la
randamentul de curent pentru oxidarea benzenului, mai ales datorita nereproducti-
bilitatii acestora pe electrozi solizi, care isi modifica permanent structura suprafetei.
De a;emenea, curbele de polarizare sunt greu reproductibile datorita imposibilitatii
controlului riguros al conditiilor hidrodinamice ale emulsiei de benzen in solutie de

acid sulfuric.
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3.2. Oxidarea anodica a benzenului in celule cu spatii electrodice separate

La oxidarea anodica a benzenului in celule cu spatiile electrodice separate s-a
studiat influenta diversilor parametri de lucru asupra randamentului de curent in
p-benzochinona. S-au urmarit in primul rand densitatea de curent la anod, tensiunea
de lucru, cantitatea de electricitate §i concentra'gia chinonei in faza organica.

Pentru determinarea randamentului de curent la conversia benzenului la
p-benzochinoni s-a folosit o celula de electroliza echipata cu un anod din dioxid de
plumb depus electrochimic pe o bara cilindrica din grafit prin metoda descrisa mai
inainte, suprafata activd a anodului fiind de $ cm’ si un catod din platina.
Compartimentul anodic a fost separat de compartimentul catodic printr-o frita din
sticla. S-a utilizat montajului galvanostatic redat in fig. 3.3.

i

Fig. 3.3. Montajul electric utilizat la oxidarea benzenului in celula compartimentata:
S - sursi de tensiune continua, R - reostat, R, - rezistenta etalon, L - electrod de lucru,
Pt - contraelectrod (catod), C - coulometru, V - voltmetru, A - ampermetru.

Maisurarea cantitatii de electricitate care traverseaza celula de electroliza s-a
efectuat cu un coulometru C, marimea de intrare in coulometru fiind caderea de
tensiune pe rezistenta etalon R..

Cantitatea de benzen luati in lucru a fost de 30 mL, raportul volumetric benzen-
solutie de acid sulfuric 10% fiind 1:1. In timpul electrolizei s-au asigurat conditii
relativ bune de acces a substratului organic la anod, prin emulsionare cu un agitator
magnetic. Dupa trecerea cantitatii de electricitate stabilite se intrerupe curentul de
alimentare, emulsia se lasa sa sedimenteze, dupd care se separa faza organica de faza
acida. ) i e

Dozarea chinonei in fazi organica s-a facut prin reducere cu acid iodhidric si
retitrarea iodului eliberat cu tiosulfat de sodiu, in prezenta amidonului ca indicator
[175]). Deoarece chinona este greu solubila in apa , determinarile au fost efectuate in

; ili ii a dozarea chinonei sunt urmatoarele:
mediu de alcool etilic. Reactiile care au loc 1

0] —Q + 2H — H OH + 1,

(3.2)
I, - 2N2,8,0; — 2Nal = N2,8,0,
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Determinarile experimentale au fost efectuate la densitati de curent anodice

cuprinse intre 200 si 1400 A-m?, trecand prin celula de electroliza diferite cantitati de
electricitate: de la 500 la 6000 C.
Rezultatele obtinute sunt redate in tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. Rezultate experimentale obtinute la oxidarea anodica
a benzenului in celula compartimentata.

Nr. | Densitate | Tensiunea | Cantitatea de Concentratia Randament
crt. | de curent pe celula electricitate p-benzochinonei de curent
[Am?] (V] (C] [gL"] [%]
1 200 34 500 1,68 53,9
2 200 3,6 1000 3,11 50,1
3 200 34 1500 4,50 482
4 200 3,5 2000 5,65 454
5 200 3,5 3000 8,09 434
6 200 3.4 4000 10,62 42,7
7 400 3,7 500 1,54 49,5
8 400 4,0 1000 3,02 48,6
9 400 3,9 1500 4,25 45,6
10 400 39 2000 5,57 448
11 400 4,0 3000 7,93 42,5
12 400 3,8 4000 10,15 40,8
13 600 5,2 500 1,54 495
14 600 5,0 1000 3,11 50,1
15 600 5,3 1500 4,50 48,3
16 600 5,1 2000 5,42 43,6
17 600 52 3000 7.48 40,1
18 600 52 4000 9,50 38,2
19 1000 9,7 500 1,46 46,9
20 1000 9,6 1000 2,64 425
21 1000 9,6 1500 3,94 423
22 1000 9,5 2000 5,24 42,1
23 1000 9,6 3000 7,48 40,1
24 1000 9,7 4000 9,75 39,2
25 1000 9,7 5000 11,83 38,1
26 1000 9,8 6000 13,20 35,3
27 1200 11,5 1000 1,87 30,1
28 1400 12,9 1000 1,78 28,7

Asadar, in cursul electrolizei, pe masura cresterii concentratiei chinonei in faza
S . . . ..
organica, randamentul de curent pentru formarea chinonei scade, datorita cresterii
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ponderii reactiei anodice de oxidare in continuare a chinonei pana la dioxid de carbon.
Randamentul de curent se mentine la valori relativ ridicate, chiar la concentratii
ale chinonei de peste 10 g- L7 cu conditia ca densitatea de curent si nu fie prea mare.
In fig. 3.4. este redatd variatia randamentului de curent functie de densitatea de
curent anodic, dupa trecerea prin “celula de electroliza a unei cant1tat1 de electricitate
de 1000 C, in conditiile de lucru din tabelul 3.1 [176].
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Fig.3.4. Dependenta randamentului de curent pentru formarea
p-benzochinonei de densitatea de curent.

Sciderea accentuata a randamentului de curent la densitati de curent de peste
1000 A-m” se datoreste in special intensificarii procesului de degajare a oxigenului in
detrimentul conversiei benzenului la p-benzochinona. In plus, la densitati anodice
mari, polarizarea electrodului duce la cresterea vitezei de oxidgrea a p-b;nzpchinonei.
Se poate remarca si faptul ca tensiunea de lucru este mare, chiar la densntégl‘de curent
mici, datorita rezistentei electrice relativ mari a emulsiei de benzen in solutia de acid
sulfuric. Desigur, o pondere insemnata in valoarea tensiunii de lucru o are si caderea
de tensiune prin frita de sticla care separa spatiile electrodice. . ‘

Electrolizorul de tip "vas cu agitare", utilizat in determinarile de mai sus, este rar
intélnit in practica electrochimica datorita performantelor reduse. Data fupd mfluenng
hotaratoare a constructiei electrolizorului si a electrozilor asupra accesului benzenului
pe suprafata anodului, este importanta verificarea parametrilor de lucru fintr-un
electrolizor de tip industrial cu recircularea electrolitului. .

S-a utilizat un electrolizor de tip " sandwich" (fig.3.5.), avind compartimentele
separate printr-o membrana schimbatoare de ioni (NAFION) sau, intr-o alta serie de
determinari, printr-o diafragma din azbest [176].
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Pentru a rezista la coroziunea mediului de lucru, corpul celulei a fost construit
din sticlostratitex. Electrozii au fost confectionati din site suprapuse din plumb, asigu-
randu- se astfel o suprafata activa marita. Scctlunea geometrica a electrozilor a fost de
50 cm’ (10x5 cm). Celula a fost prevazutd cu un compartiment de racire pentru
preluarea caldurii degajate in timpul electrolizei, datorita in principal efectului Joule.

STRLBREE 110142
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Fig.3.5. Celula de electroliza"sandwich":

1 - 1esire apa racire, 2 - compartiment de récire, 3 - placa din plumb, 4 - intrare apa de
racire, 5 - intrare anolit, 6 - iesire anolit, 7 - iesire catolit, 8 - anod din plumb, 9 -
membrana (diafragma), 10 - catod din plumb, 11 - compartiment catodic, 12 - intrare
catolit, 13 - compartiment anodic.

Recircularea continua a anolitului (emulsie benzen - acid sulfuric 10 %, raport
volumetric 1:1 ) si a catolitului prin celula de electroliza s-a facut cu ajutorul unor
pompe, prin intermediul a doua vase de degazare. Dupa oprirea electrolizei, faza
organica s-a separat de faza acida si s-a determinat continutul de chinona.

Rezultatele obtinute la oxidarea anodica a benzenului in celula "sandwich" cu
compartimentele sefnaratc printr-o membrana "NAFION" sunt redate in tabelul 3.2.

Tabelul 3.2. Rezultate experimentale la oxidarea benzenului
in celula "sandwich" echipata cu membrana "NAFION".

Nr. | Densitate | Tensiune | Cantitate de Concentratia Randament
crt. | decurent | pecelula | electricitate | p-benzochinonei de curent
[A-m”] [V] (€] [eL'] [%]

0 1 2 3 4 5

1 200 2,8 10000 6,54 35.1

2 200 3,0 20000 12,05 32,3

3 400 3,3 20000 11,49 30.8
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0 1 2 3 4 5

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

Comparand rezultatele obtinute in celula "sandwich” (tabelul 3.2) cu cele
obtinute in celula prevazuta cu agitarea magnetica (tabelul 3.1), se constata ca
randamentele obtinute in celula "sandwich" sunt mai mici. Am presupus ca motivul
scaderii randamentelor de curent este in primul rind emulsionarea insuficienta a
benzenului in solutie apoasa. Pentru eliminarea acestui impediment s-a incercat
folosirea unui emulgator. S-a folosit emulgatorul NF10 (nonil-fenol etoxilat cu 10
molecule etilenoxid). Rezultatele obginute in aceea§i celuld de electroliza, echipata cu
membrana schimbatoare de ioni NAFION (tabelul 3.3), arata o crestere sensibila a
randamentului de curent. Totu§i, utilizarea emulgatorilor in vederea imbunatatirii
randamentului de curent pentru formarea p-benzochinonei este o solutie discutabila,
datorita dificultatilor de separare a fazei acide de faza organica si a impurificarii
produsilor obtinuti.

Trebuie remarcat si faptul ca o astfel de constructie compactd a reactorului
electrochimic “sandwich”, a dus la sciderea apreciabild a tensiunii de lucru, de
exemplu, la o densitate de curent de 1000 A-m”, tensiunea de lucru a scazut de la 9,6
-9,8Vla 5,1V, datoritad micsorarii distantei dintre electrozi.

Tabelul 3.3. Rezultate experimentale la oxidarea
benzenului in prezenta emulgatorului NF 10.

Nr. | Densitate | Tensiunea | Cantitatea de Concentratia Randament
crt. | decurent | pecelulda | electricitate | p-benzochinonei de curent
[A-m™] (V] (€] [eL'] (%]
1 200 - 29 20000 15,41 41,3
2 400 3,4 20000 13,77 36,9
3 500 4,0 20000 13,54 36,3
4 800 4,9 20000 11,23 30,1
5 1000 5,1 20000 11,19 30,0
6 1500 5.4 20000 9,85 26,4
7 2000 5.8 20000 8,92 239
8 2500 6,5 20000 8,02 21,5
9 3000 7,0 20000 7,76 20.8
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Pentru scaderea tensiunii de lucru, separarea compartimentelor electrodice a fost
facuta intr-o serie de determinari cu diafragma din azbest. Rezultatele obtinute in
celula echipata cu diafragma din azbest sunt redate in tabelul 3.4. Se constata ca
randamentul de curent pentru formarea chinonei este mai mic decat in cazul folosirii
membranei schimbatoare de ioni, intrucét diafragma din azbest functioneaza partial ca
o diafragma filtranta si nu impiedica in intregime accesul chinonei in compartimentul
catodic. Scaderea tensiunii de lucru nu justificd utilizarea diafragmelor din azbest
intrucat nu compenseaza efectul negativ al scaderii randamentului de curent [176].

Tabelul 3.4. Rezultatele experimentale la oxidarea benzenului
in celula echipata cu diafragma din azbest.

Nr. | Densitate | Tensiunea | Cantitatea de Concentratia Randament
crt. | decurent | pe celula electricitate | p-benzochinonei | de curent
[A-m?] V] [C] gL [%]
1 1000 3.8 10000 5,74 26,1
2 1000 3,9 20000 10,10 23,0
3 1000 39 20000 9,80 21,1
4 2000 4.9 20000 8,71 19,8
5 2000 4,9 20000 8,65 18,5
6 2000 5,0 10000 4,82 20,8
7 3000 6,4 20000 8,03 18,0
8 3000 6,2 20000 7,60 16,5
9 3000 6,5 20000 7,36 159

In reactorul de tip "sandwich", pentru realizarea procesului util, se foloseste doar
unul dintre spatiile electrodice - compartimentl anodic, in care are loc oxidarea
benzenului, In timp ce in compartimentul catodic are loc degajarea hidrogenului,
proces care este practic inutil, avind in vedere circumstantele in care are loc
electroliza. Marirea eficientei reactorului electrochimic se poate face prin cuplarea
procesului anodic de oxidare a benzenului la p-benzochinona cu un proces catodic util.

In acest scop s-a proiectat un electrolizor cu recirculare continua in care, pentru
separarea compartimentelor electrodice, s-au folosit membrane din NAFION. In acest
reactor electrochimic procesul anodic de oxidare a benzenului la p-benzochinona a fost
cuplat cu procesul catodic de reducere a p-benzochinonei, in vederea obtinerii
hidrochinonei [177].

Proiectarea instalatiei s-a facut pentru o capacitate de 10 g hidrochinond/ora,
pornind de la urmatorii parametri:

e densitate de curent : 1500 A-m”;

e randament de curent pentru formarea p-benzochinonei: 25 %j;

e randament de curent pentru formarea hidrochinonei: 40 %j;
Cantitatea de electricitate necesara la anod timp de 1 ora este:

Q- =& -m, (3.5)
M, N
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L

in care:
M,, - masa moleculara a p-benzochinonei,

mg, - masa de p-benzochinona obtinuta intr-o ora, g
Se obtine:

_ 6-96500

=——-10=215000 C
108-0,25

Q

Intensitatea curentului este:
- g _ 215000
t 3600

60 A

Suprafata anodica necesara, pentru obtinerea densitatii de curent impuse:

S=1o 8 oo
11500

Din motive constructive, suprafata catozilor s-a ales egala cu cea a anozilor.

Cantitatea de electricitate necesara la catod pentru reducerea p-benzochinonei
este mai mica (randament de curent mai mare, numar de electroni implicati in reactia
de electrod - mai mic).

Corpul electrolizorului, de forma paralelipipedica, a fost confectionat din
sticlostratitex, iar anodul si catodul, cu suprafata de 1 dm’ fiecare, au fost confectionati
din tabla de plumb cu grosimea de 2 mm si montati strans lipit de corpul
electrolizorului. Membrana din NAFION a fost montata intr-o rama din sticlostratitex,
divizand celula in doua compartimente, distanta dintre membrana si electrozi fiind de
5 mm, astfel incat caderea de tensiune prin emulsia faza organica-faza acida sa fie
diminuata cit mai mult. Patru astfel de celule au fost montate pe un suport comun,
fiind legate in serie din punct de vedere electric si in paralel - din punctul de vedere al
al fluxului de electrolit. Distribuirea electrolitului in cele 4 compartimente s-a efectuat
cu ajutorul unor racorduri din sticla; colectoarele fiind confectionate de asemenea din
sticla. Conductele de legatura au fost executate din tuburi de polietilena.

Schema instalatiei folosite este redata in figura 3.6 [177].

caz
o, H2
o
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i
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1 'l 6 o0 Hc2504

Fig.3.6. Schema instalatiei de sinteza pe cale electrochimica a hidrochinonei.
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Emulsia, formata din 1000 mL benzen s1 1000 mL solutie de acid sulfuric diluat,
preparata in vasul de amestecare 1, este preluata de pompa centrlfuga 2 si recirculata
prin compartimentele anodice 3, in care are loc oxidarea benzenului. Debitul de
recirculare a emulsiei a fost mentinut intre 25 si 50 Lh'.

Preluarea caldurii de reactie si a celei datorate efectului Joule se face in
refrigerentul 4. In vasul 1, concomltent cu emulsionarea fazei organice, are loc si
degazarea amestecului de reactie. Gazele sunt trecute prin vasul de absorbtie 5, in care
se retine benzenul antrenat. Recircularea emulsiei prin compartlmentcle anodice
continua pana cand concentratia chinonei in benzen ajunge la aproximativ 15 g-L"

Faza organica, separata din emulsia anodica, este din nou emulsionata cu 1000
mL solutie de acid sulfuric in vasul de amestecare 7 si este trecutd, cu ajutorul pompei
centrifuge 6, prin compartimentele catodice, in care p-benzochinona este redusa la
hidrochinona si trece in faza acida. Concomitent cu reducerea p-benzochinonei are loc
degajarea hidrogenului, care se elimina prin intermediul vasului 8.

Lucrénd la diferite densitati de curent s-au obtinut rezultatele din tabelul 3.5.

Tabelul 3.5. Rezultatele experimentale obtinute la oxidarea anodica
a benzenului in blocul de 4 celule compartimentate.

Nr. | Densitate | Tensiunea | Cantitatea de Concentratia Randament
crt. | decurent | pecelula | electricitate | p-benzochinonei | de curent
[A-m?] vl [C] [gL"] (%]
1 500 32 250.000 19,6 38,6
2 1000 39 250.000 12,9 25,8
3 1500 4,5 250.000 9,83 19,7
4 2000 5,1 250.000 7,71 15,3
5 2500 5,6 250.000 6,07 12,1

La densitati de curent mici, randamentele de curent pentru obtinerea p-benzo-
chinonei sunt rélativ mari, dar scad pe masura cresterii densitatii de curent, menti-
nandu-se totusi la valori semnificative in domeniul 1000-1500 A-m.

Tensiunéa de lucru este mai mica decat in electrolizoarele echipate cu membrana
din NAFION, utilizate mai inainte, datorita reducerii distantei dintre electrozi.

Pentru a putea -aprecia evolutia concentratiei p-benzochinonei in timpul
electrolizei, au fost trecute diferite cantitati de electricitate, lucrand la aceeasi densitate
de curent (1500 A-m’). Rezultatele obtinute sunt redate in tabelul 3.6.

Asa cum reiese din datele obtmute pentru ca randamentele de curent sa se
mentma in limite acceptablle este necesar ca in faza organica sa nu se depaseasca
concentratia de 20 g: L

In cursul determinarilor efectuate la densitatea de curent anodic de 1500 A- m”,
tensiunea de lucru s-a mentinut in intervalul 4,4 - 4,6 V.
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Tabelul 3.6. Variatia randamentului de curent functie de cantitatea
de electricitate trecut prin celula de electroliza.

Nr. | Cantitate de Concentratia Randament
crt. | electricitate | p-benzochinonei de curent
[C] [g-dm_3] [%]
1 50.000 3,47 35,7
2 100.000 6,46 329
3 150.000 8,66 29,1
4 200.000 10,8 273
5 250.000 12,9 25,8
6 300.000 13,7 22,8
7 400.000 15,0 18,5
8 500.000 16,1 15,7

Din datele experimentale obtinute la oxidarea anodica a benzenului a rezultat
faptul ca, in conditiile in care nu se iau masuri de stimulare selectiva a proceselor de
electrod, pentru obtinerea unor randamente de curent convenabile, este necesara
separarea compartimentelor electrodice, cu scopul de a evita procesul ciclic de
reducere a p-benzochinonei la catod si de reoxidare a hidrochinonei formate. Curbele
de polarizare pentru procesul anodic indicd posibilitatea oxidarii electrochimice a
benzenului, concomitent cu degajarea oxigenului. Se pot obtine insa randamente de
curent apreciabile doar daca se lucreaza la densitati reduse ale curentului anodic, fapt
constatat si in determinarile preparative.

3.3. Oxidarea anodicd a benzenului in reactoare
electrochimice necompartimentate

La transpunerea in practica a conversiei anodice a benzenului la p-benzochinona
in reactoare cu compartimentele electrodice separate cu membrane sau diafragme, apar
o serie de impedimente care au determinat ca procedeul sa nu poata fi aplicat la nivel
industrial. Utilizarea membranelor schimbatoare de ioni a dus la obtinerea unor
randamente de curent suficient de mari, dar pretul ridicat al acestora reprezinta un
obstacol serios in calea aplicarii la scara industriala. Pe de altd parte, rezistenta
mecanica a unor astfel de membrane nu este satisfacatoare in conditiile unei circulatii
fortate a electrolitilor, necesara pentru mentinerea in emulsie a fazei organice in faza
acida. De asemenea, trebuie tinut cont si de faptul ca astfel de membrane, oricat ar fi
de performante, introduc o cadere de tensiune pe rezistenta proprie, care mareste
tensiunea de lucru.

In cazul utilizarii diafragmelor din azbest pentru compartimentarea reactoarelor
electrochimice, randamentele de curent sunt reduse, datoritd separarii partiale a
spatiilor electrodice. De asemenea, exista pericolul colmatarii diafragmei cu rasinile
formate la anod ca produsi secundari, ceea ce duce la cresterea tensiunii de lucru si
implicit la cresterea consumului specific de energie electricd pentru electroliza.
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Acestea au fost cauzele care au determinat orientarea cercetarilor in directia
utilizarii reactoarelor electrochimice necompartimentate in sinteza p-benzochinonei.

3.3.1. Randamentul de curent functie de caracteristicile curbelor de polarizare

Principalele reactii care au loc la electroliza emulsiei de benzen in acid sulfuric
diluat sunt:

- la anod: - conversia benzenului la p-benzochinona,

- degajarea oxigenului,
- oxidarea hidrochinonei formate la catod la p-benzochinona.

- la catod: - degajarea hidrogenului,

- reducerea p-benzochinonei la hidrochinona.

Prin urmare, randamentele de curent pentru formarea p-benzochinonei, care se
obtin in mod obisnuit in reactoare electrochimice necompartimentate vor fi relativ mici
datorita reactiei de reducere a p-benzochinonei la hidrochinona.

Am vazut mai inainte ca separarea spatiilor electrodice imbunatateste randa-
mentele de curent in p-benzochinona, dar nu reuseste si compenseze dezavantajele
reactoarelor electrochimice necompartimentate.

Pentru marirea randamentului de curent la catod ar trebui stimulat procesul de
degajare a hidrogenului, in timp ce la anod ar trebui stimulat procesul de conversie a
benzenului la p-benzochinona.

Aprecieri calitative asupra posibilitatilor de desfasurare a proceselor electro-
chimice si de identificare a metodelor de stimulare selectiva a reactiilor se pot face pe
baza curbelor de polarizare.

Pentru a avea o imagine cat mai fidela asupra proceselor care au loc intr-o celula
necompartimentata la electroliza emulsiei de benzen in solutie de acid sulfuric, au fost
trasate curbele de polarizare anodice si catodice, folosind aparatura descrisa la punctul
3.1. Curbele de polarizare anodice au fost trasate pe electrod din dioxid de plumb cu
suprafata geometrica de 1 cm’, iar cele catodice - pe electrod din platina cu suprafata

de 0,25 cm’. Viteza de polarizare a fost de 300 mV-min™' [178,179].
iAm?]

800 U
/

' 2
P8

1.0 1.2 14 16 18 s[VVESC

600

400

Fig.3.7. Curbe de polarizare anodice.
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Curbele de polarizare anodice (fig.3.7) au fost trasate folosind solutie de acid
sulfuric 20%(curba 1), emulsie de benzen in acid sulfurlc 20%, la un raport volu-
metric egal cu 1:1 (curba 2) si aceeasi emulsie cu 5 gL hidrochinona (curba 3).

Concluzia care se trage din curbele de polarizare anodice este ca hidrochinona
prezenta in solutia acida va fi oxidata anodic la potentialul cel mai scazut, inaintea
procesului de oxidare a benzenului si a degajarii oxigenului. Intrucat hidrochinona
actioneaza ca depolarizant anodic, cresterea concentratiei acesteia va provoca scaderea
potentialului anodului la valori la care nu mai este posibila oxidarea benzenului.
Aceasta va duce la scaderea randamentului de curent instantaneu pentru formarea
p-benzochinonei prin oxidarea benzenului.

Curbele de polarizare catodice (fig.3.8) au fost trasate pentru o solutie de acid
sulfuric 20 % (curba 1), emulsie de benzen in acid sulfuric 20 % la un raport
volumetric 1:2 (curba 2) si aceeasi emulsie cu 20 gL' p-benzochinona (curba 3).

i[Avm?]

300 l

200

100 / 3 ¢
/

+0,6 +0,3 0 03 g[VJESC

Fig.3.8. Curbe de polarizare catodice.

La polarizarea catodica a electrodului de lucru in solutie de acid sulfuric 20 .%,
procesul care are loc este degajarea hidrogenului (curba 1). Acelasi proces are log si in
prezenta benzenului emulsionat, deoarece potentialul de redgcere a bengnulm este
mult mai negativ decat potentialul la care are loc degajarea hidrogenului si in solutii
apoase nu poate fi atins [180]. Polarizarea mai mare care se observz'i in prezenta
benzenului emulsionat se datoreste necompensarii caderii ohmice in solutia de
electrolit, fie si unor fenomene de adsorbtie a benzenului pe catod (curba 2). Curba 3
arata ca reducérea p-benzochinonei are loc inaintea degajarii hidrogenului. Faptul ca la
densitati catodice mici va fi favorizat procesul de reducere a produsului util, va duce la
scaderea randamentului de curent in p-benzochinona.

Pentru a obtine o imagine sugestiva asupra proceselor care au loc la electroliza
emulsiei de benzen in solutia de acid sulfuric diluat, am reunit curbele de polarizare
anodice si catodice intr-o singurd curba globala, pe intregul domeniu de potential

3

explorat (fig.3.9) [181].
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Consideram ca procesul de electroliza decurge la o densitate de curent anodic 1,
si la o densitate de curent catodic i.. Pe baza curbei de polarizare (fig.3.9) se poate
deduce expresia randamentului de curent instantaneu pentru formarea p-benzo-
chinonei, ca raportul dintre masa de p-benzochinona practic obtinuta si cea care s-ar
obtine teoretic la trecerea aceleiasi cantitati de electricitate.

i

itz - - - -~ F-—-——==-

i +
12| CSHGOZﬂf—)Q'ﬂ"‘Se

iu _____ s _—J

q"z - Q¢+ 2H + 2

i

/ €
Q+ 2 +2e o GHy
iy /

2H' '+ 26 > Hy

Fig.3.9. Curba de polarizare anodica si catodica pentru emulsia
benzen-solutie de acid sulfuric.

Masa de p-benzochinona care se obtine teoretic G,, in unitatea de timp, este:

M M, .
G, =—2i,-S, =—=-i_-S. (3.6)

in care:

Sa - suprafata anodului,

Sc - suprafata catodului.

Masa de p-benzochinona practic obtinuta G,, asa cum rezulta din curba de pola-
rizare, este data de masa de p-benzochinona formata in procesul anodic de conversie a
benzenului la produsul util (curentul corespunzator este i,-Sy, 1ar ngmérul de electro'ni
implicati in reactie este 6), la care se adauga masa de p-benzochinona formata prin
oxidarea anodica a hidrochinenei (curent i,;-S,, numar de electroni 2) si din care se

scade masa de p-benzochinona redusa la catod (curent 1,.-S¢, numar de electroni 2):

M
G =&'ih'sa'%'ln's;\_z—:'lu'sv (3.7
P6F T
in care: A o ' 4
i - curentul limita pentru procesul de oxidare anodica a hidrochinonei la

p-benzochinona,
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Ij - curentul limita pentru oxidarea benzenului la p-benzochinona,
Ijc - curentul limita pentru reducerea catodica a p-benzochinonei la hidrochinona.
Prin impartirea relatiei (3.7) la (3.6) se obtine expresia randamentului de curent:

nole 3L (3.8)
1 1 1

a a c

Dar curentul limita pentru oxidarea benzenului la p-benzochinona se poate
exprima sub forma:
Ip =1, =1, — 1y (3.9)
in care:
io2 - curentul care corespunde degajarii oxigenului.

Se inlocuieste iy, in relatia (3.8) si se obtine:

L
n=1+%_%_% (3.10)

a a c

Relatia(3.10) se poate exprima functie de raportul suprafetelor electrozilor S¢/S ,:

L2 lor 3he Sc (.11)

Termenul al treilea din relatia (3.10) io2 /1, reprezinta contributia procesului

anodic de degajare a oxigenului la scaderea randamentului de curent, iar ultimul
termen 3i,/i. reprezinta contributia procesului catodic de reducere a p-benzochinonei
la scaderea randamentului de curent. Termenul al doilea 2i,,/i, este strans legat de
ultimul termen, intrucat hidrochinona care se oxideaza la anod provine din reactia de
reducere catodica a p-benzochinonei.

Prin urmare, masurile practice care se vor lua pentru optimizarea functionarii
reactoarelor electrochimice necompartimentate trebuie si conducad la micsorarea
ultimului termen, ceea ce va duce si la diminuarea termenului 2i,/i,. Pentru ca
randamentul de curent pentru obtinerea produsului util sa fie cat mai mare este necesar
ca termenii i, /1, si 3ic/ic sa fie cat mai mici. Raportul 1, /1, poate fi redus daca
nu se depaseste prea mult curentul limitd pentru conversia anodica a benzenului, ceea
ce inseamna conducerea procesului de electroliza la densitati anodice de curent cat mai
mici. In acelasi timp raportul 3i,/i. poate fi redus, daca se lucreaza la densitati de
curent catodic,cét mai mari, astfel incat ponderea reactiei de reducere a p-benzo-
chinonei, in procesul global de electrod, sé fie cat mai mica.

Pentru a indeplini dezideratele obtinerii unui randament de curent cat mai mare
am adoptat o solutie constructiva a reactorului electrochimic necompartimentat, in care
raportul dintre suprafetele electrozilor S,/Sc sa fie cat mai mare. Din relatia (3.11) se
poate observa ca, daca se lucreaza sub curentul limitd de oxidare a benzenului la
chinona, la limita, cand raportul S,/S- — o, randamentul de curent n—1, daca nu ar
interveni perturbarile accesului substantelor la electrozi, ca urmare a degajarii gazelor.
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3.3.2. Oxidarea anodica a benzenului in reactoare electrochimice
necompartimentate de tip vas cu agitare

Una din cele mai simple constructii ale reactoarelor electrochimice
necompartimentate este de tip vas cu agitare [182,183]. Un astfel de electrolizor a fost
realizat in laborator sub forma unui vas cilindric din sticla, in care s-au introdus cei doi
electrozi. S-a folosit un anod din dioxid de plumb depus pe o bara cilindrica din grafit,
diametrul anodului fiind de 15 mm cu suprafata de 10 cm’. Drept catod s-a folosit
sdrma din otel de diferite diametre, astfel alese, incat raportul S,/Sc, la care s-a lucrat,
sa fie cuprins intre 1 si 25. Intrucét otelul nu este rezistent la coroziunea mediului de
reactie, imersarea catodului in electrolit s-a facut sub tensiune. S-a preferat folosirea
otelului ca material pentru confectionarea catodului datorita rezistentei mecanice
superioare plumbului, dar si datorita faptului ca suprapotentialul de degajare a
hidrogenului pe fier este cu mult mai mic decét pe plumb [184].

Conditiile de lucru au fost urmatoarele:

e clectrolit-suport: solutie apoasa de H,S0, 20 %,
e volum de solutie H,SO, 20 % luat in lucru: 75 mL,
e raport volumetric solutie apoasd/benzen: 3:1.

In cursul determinarilor temperatura s-a mentinut in intervalul 20-30°C. S-a
urmarit influenta diversilor factori asupra randamentului de curent pentru obtinerea p-
benzochinonei, cum sunt: densitatea de curent, raportul S,/Si, cantitatea de
electricitate trecuta prin celula de electroliza, concentratia chinonet. In figura 3.10 este
redata variatia randamentului de curent functie de densitatea curentului anodic, la
diferite rapoarte S,/Sc.
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Fig.3.10. Dependenta randamentului de curent de densitatea curentului
anodic la diferite rapoarte S,/S:
1. SA/Sc = 25; 2. Sa/Sc = 10: 3. S4/S¢ = 5:4.S,/8¢ = 1.
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Urmarind cvolu;ia randamentului de curent functie de densitatea curentului

anodic, se constata ca, la o densitate de curent de circa 500 A-m’z, randamentele de
curent prezinta un maxim. Contrar asteptarilor, la densititi de curent mai mici,
randamentele scad. O explicatie plauzibila a acestor rezultate obtinute in reactoare
electrochimice necompartimentate, deosebite de cele obtinute in reactoare cu
compartimentele electrodice separate, ar fi faptul ca, la desitati ale curentului anodic
mai mici, la catod densitatea de curent nu este suficient de mare pentru ca reactia de
reducere a p-benzochinonei sa aiba o pondere neglijabila. Hidrochinona care rezulta la
catod acgioneazé ca depolarizant anodic, potengialul anodului scazand la valori la care
nu mai este posibila conversia benzenului la p-benzochinona.

La densitati de curent anodic care depasesc 500 A-m”, randamentul de curent
incepe sa scada, intruct incepe si creasca ponderea reactiei de degajare a oxigenului
in defavoarea formarii p-benzochinonei.

S-a lucrat la diferite rapoarte S,/S¢. Daca la un raport S,/S¢=1 (curba 4),
randamentele de curent sunt foarte mici, nedepasind 15 %, pe masura maririi
raportului S,/S, creste randamentul de curent, care ajunge pana la 45 %, la un raport
SA/S¢=25 (curba 1). Aceste valori ale randamentelor de curent sunt comparabile cu
cele care se obtin in celule compartimentate, dar apar avantajele reactoarelor
necompartimentate, care se refera la reducerea tensiunii de lucru si la simplitatea
constructiva.

Conform relatiei (3.11) ar trebui ca marirea in continuare a raportului S,/Sc sa
duca la cresterea randamentului de curent. Dar, experimental s-a observat ca, la
depasirea unui anumit raport S,/Sc, randamentul de curent incepe sa scada. In figura
3.11 este prezentata variatia randamentului de curent functie de raportul S,/Sc, la
diferite densitati de curent.
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Fig.3.11. Dependenta randamentului de curent de

raportul S,/Sc la diferite densitati de curent anodic:
1250 A-m 2. 500 A-m’; 3. 1000 A-m™; 4. 1500 A-m™; 5. 2000 A-m™.
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Scaderea randamentului de curent la rapoarte S,/S- mai mari decat 25 se
datoreste faptului ca la aceste rapoarte, densitatea curentului catodic creste foarte mult,
avand loc o degajare abundentd de hidrogen care, prin agitarea intensa a solutiei din
vecinatatea catodului, stimuleaza accesul p-benzochinonei, favorizand astfel reactia
nedorita de reducere a p-benzochinonei la hidrochinona.

Determinarile experimentale prezentate au fost efectuate trecind prin celula de
electroliza aceea§i cantitate de electricitate (3000 C), concentratia p-benzochinonei in
faza organica ajungind la circa 10 g-L", in conditiile celor mai bune randamente de
curent.

Urmarind variagia randamentului de curent in timpul electrolizei s-a constatat ca,
la inceputul electrolizei randamentul de curent este mare, scazind apoi pe masura
cresterii cantitatii de electricitate (fig.3.12), respectiv a cantitatii de p-benzochinona in
faza organica (fig.3.13).
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Fig.3.12. Dependenta randamentului de curent de cantitatea de electricitate
trecuta prin celula de electroliza, la diferite rapoarte S,/S¢: 1. 25; 2. 10; 3. 5.
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Fig.3.13. Dependenta randamentului de curent de concentratia
p-benzochinonei din faza organica,la diferite rapoarte S,/S¢: 1. 25:2.10: 3. 5.
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Rezultatele experimentale prezentate in figurile 3.12 si 3.13 au fost obtinute la o
densitate a curentului anodic de 500 A-m™. Concentratiile in p-benzochinona ale
solutiilor benzenice obtinute au ajuns in cursul determinarilor experimentale pana la
40 g-L'l, randamentele de curent au scazut insd sub 20 %, chiar la rapoartele S,/S
cele mai favorabile. Prin urmare, este recomandabil ca electroliza emulsiei benzen-
solutie de acid sulfuric diluat sa fie intrerupta la atingerea unei anumite concentratii,
pe care o apreciem de circa 20 g-L"' p-benzochinona, iar dupa operatiile de separare a
chinonei, benzenul sa fie recirculat la electroliza.

Din cele expuse anterior rezulta ca si natura materialului din care este confectio-
nat catodul ar trebui sa influenteze randamentul de curent in anilina. Natura materialu-
lui catodului influenteaza ponderea reactiilor catodice datorita suprapotentialului
diferit de degajare a hidrogenului. Intrucét la catod se urmareste stimularea procesului
de degajare a hidrogenului pentru a micsora ponderea reactiei de reducere a p-benzo-
chinonei, la confectionarea catozilor ar trebui sa se foloseasca materiale pe care
suprapotentialul de degajare a hidrogenului este redus. Experimental s-au testat:
platina, fier, nichel, cupru §i plumb. Rezultatele obginute, exprimate sub forma
dependentei randamentului de curent pentru obtinerea chinonei functie de densitatea
de curent sunt redate in figura 3.14. Cantitatea de electricitate trecuta prin celula de
electroliza a fost de 3000 C, raportul S,/S¢- = 10.
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Fig.3.14. Dependenta randamentului de curent de
densitatea de curent anodic, utilizind catozi din:
1. Pt; 2. N1; 3. Fe; 4. Cu; 5. Pb.

Desigur, cele mai bune rezultate s-au obtinut in cazul folosirii gnui CaIOfi din
platina, pentru ca suprapotentialul de degajare a hidrogenului pe platina este foarte
mic, randamentul de curent in p-benzochinona ajungind in acest caz pana la 50 %
(curba 1). La alegerea materialului catodului trebuie insa sa se tina seama de accesibi-
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litatea acestuia, de posibilittile de prelucrare, precum si de rezistenta la coroziune in
mediul de reactie. Chiar daci la utilizarea catozilor din platlna se obtm cele mai bune
randamente de curent, la scara industriala nu este justificata folosirea platmc1 din punct
de vedere economic.

Pe nichel si fier, suprapotentialul de degajare a hidrogenului este redus, ceea ce
face ca randamentele de curent sa se mentind la valori ridicate (curba 2 si 3). Cresterea
suprapotentialului hidrogenului pe cupru si mai ales pe plumb determina o scadere
sensibila a randamentului de curent (curba 4 si 5). Cu toate acestea, fierul si nichelul
nu se pot folosi la confectionarea catozilor deoarece prezinta dezavantajul de a se
coroda in timp in mediul de reactie, produsii de coroziune, ionii Fe?' si Xiz',
provocand o scadere accentuata a randamentului de curent, in calitate de depolarizanti
anodici. De asemenea si cuprul este corodat in mediul de reactie datorita prezentei
oxigenului dizolvat.

Chiar daca randamentele de curent pentru formarea chinonei sunt mai mici in
cazul utilizarii plumbului, totusi la confectionarea catozilor pentru sinteza preparativa
a p-benzochinonei in reactoare electrochimice necompartimentate se recomanda
plumbul, atat datorita accesibilitatii, cat si datorita rezistentei la coroziunea mediului
de lucru.

In ceea ce priveste materialul pentru confectionarea anozilor, dioxidul de plumb
depus pe diferite suporturi pare materialul cel mai potrivit. Existd insa tipuri de
reactoare electrochimice in care, din motive constructive nu este posibila utilizarea
anozilor din dioxid de plumb. In aceste situatii se preferd folosirea plumbului, pe care
dioxidul de plumb se formeaza in timpul electrolizei.

La constructia reactoarelor electrochimice echipate cu electrozi din plumb au fost
insa intimpinate dificultati datorita rezistentel mecanice nesatisfacatoare a plumbului
pur. Aceasta a impus necesitatea studierii posibilitatilor de utilizare ca material pentru
anozi a unor aliaje ale plumbului, care sa corespunda atat din punctul de vedere al
performantelor electrochimice, cat §i din punct de vedere mecanic §i al rezistentei la
coroziune in mediul de lucru.

Au fost incercate aliaje de plumb cu stibiu folosite la confectionarea electrozilor
din acumulatoarele cu acid sulfuric, care prezintd o buna rezistentd mecanica si la
coroziunea in solutii apoase de acid sulfuric. De asemenea, in laborator au fost testati
si anozi cu dxmensmm stabile (ADS) pe baza de dioxid de ruteniu. Rezultatele au fost
comparate cu cele obtinute pe anozi din dioxid de plumb depus pe grafit [185].

S-a lucrat la un raport S,/S¢ = 20, utiliznd ca electrolit suport o solutie de acid
sulfuric 20 %. Raportul faza acida/benzen a fost egal cu 3:1, iar temperatura s-a
mentinut in intervalul 20- 30°C. Determinarile au fost efectuate la diferite densitati de
curent 51 s-a urmarit varlatxa densltatu de curent functle conccntratla la care ajunge
chinona in faza organica, aceasta fiind proportionala cu cantitatea de electricitate care

traverseaza reactorul electrochimic. |
In figurile 3.15-3.17 este redata dependenta randamentului de curent de

concentratia p-benzochinonci din faza organica, la densitati ale curertului anodic de

500, 1000, respectiv 1500 A- .m”
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Fig.3.15. Dependenta randamentului de curent de concentratia p-benzochinonei

in faza organica, la o densitate de curent anodic de 500 A~m'2, materialul anozilor:
1 - dioxid de plumb/grafit, 2 - Pb, 3 - aliaj Pb-Sb, 4 - ADS.
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Fig.3.16. Dependenta randamentului de curent de concentratia p-benzochinonei

in faza organica, la o densitate de curent anodic de 1000 A-m*, materialul anozilor:
1 - dioxid de plumb/grafit, 2 - Pb, 3 - aliaj Pb-Sb, 4 - ADS.

- . 2 .
Se poate observa ca, la densitati de curent de 500 si 1000 A-m™, cele mai bune
rezultate se obtin pe anozi din dioxid de plumb depus pe grafit. In acest caz
randamentele de curent se mentin la valori semnificative chiar si la concentratii ale

p-benzochinonei in faza organica de 20 g-L"'. La densitati de curent mai mari (1500

A-m’) randamentul de curent pe dioxid de plumb scade mai rapid decat pe plumb sau
plumb aliat cu stibiu, deoarece stratul de dioxid de plumb format in timpul electrolizei
pe anodul din plumb sau plumb aliat este mai afanat, deci o suprafata specifica mult
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mai mare decat a dioxidului de plumb depus pe grafit, ceea ce inseamna ca densitatea
de curent reala pe plumb sau plumb aliat este mai mica decat cea raportata la suprafata
geometrica.
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Fig.3.17. Dependenta randamentului de curent de concentratia p-benzochinonei

in faza organica, la o densitate de curent anodic de 1500 A-m™, materialul anozilor:
1 - dioxid de plumb/grafit, 2 - Pb, 3 - aliaj Pb-Sb.

Pe anozi cu dimensiuni stabile randamentele de curent sunt reduse la orice
densitate de curent, deoarece suprapotentialul de degajare a oxigenului nu este
suficient de mare pentru a ajunge la potentialul de oxidare al benzenului la p-benzo-
chinona, prin urmare anozii cu dimensiuni stabile pe baza de dioxid de ruteniu nu sunt
recomandabili pentru confectionarea anozilor utilizati la oxidarea benzenului.

O caracteristica de care trebuie sa se tind cont la alegerea materialului pentru
confectionarea electrozilor este comportarea in timp a proprietatilor electrochimice.
Pentru a evidentia aceasta caracteristica s-a urmarit in timp evolutia randamentului de
curent pe anozi din dioxid de plumb, plumb si plumb aliat cu stibiu (figura 3.18). S-au
efectuat §arje succesive, in conditiile descrise mai 1nainte, la o densitate de curent
anodic de 1000 A-m”, fiecare sarja fiind intrerupta in momentul in care concentratia
p-benzochinonei in faza organica ajungea la circa 10 gL, in reprezentarea grafica
timpul fiind cumulat pentru mai multe sarje.

Din figura 3.18 se poate observa ci pe anodul din dioxid de plumb depus pe
grafit randamentele de curent se mentin aproximativ constante o perioada indelungata,
in timp ce pe anozi din plumb sau plumb aliat cu stibiu randamentul de curent este mai
mic la inceput, datorita formarii stratului de dioxid de plumb, crescand apoi la valori
care se apropie de 50 %. Dupd 120 de ore de functionare s-a inregistrat o usoara
scidere a randamentului de curent, probabil datorita colmatarii porilor din stratul
superficial cu produsi de degradare de natura macromoleculara.
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Fig.3.18. Dependenta randamentului de curent de durata electrolizei:
1 - dioxid de plumb/grafit, 2 - Pb, 3 - aliaj Pb-Sb.

Pe baza rezultatelor obtinute, se poate concluziona ca, la oxidarea benzenului, in
situagii]e in care este posibil, se recomanda utilizarea anozilor din dioxid de plumb,
mai ales datoritd conservarii in timp a proprietdtilor. Daca din motive constructive nu
este posibila utilizarea dioxidului de plumb, se vor folosi anozi din aliaj plumb-stibiu,
tindnd cont de proprietatile mecanice superioare ale acestui aliaj, comparativ cu cele
ale plumbului pur.

Exista insa o serie de inconveniente ale reactoarelor electrochimice de tip vas cu
agitare, care se refera la distributia neuniforma a densitatii de curent pe suprafata
electrodului de lucru, precum si la neuniformitatea regimului de curgere a solutiel
peste electrozi.

Avand in vedere faptul ca sectiunea anodului este mult mai mare decat cea a
catodului, distributia primara a curentului poate fi asimilata cu cea redata in fig.3.19.

CATOD F
A —

Fig.3.19. Distributia primara a curentului
(sectiune perpendiculara pe axa electrozilor).
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Se poate observa ca in dreptul catodului densitatea de curent este cea mai mare si
poate depasi cu mult curentul limita pentru oxidarea benzenului la p-benzochinona, in
timp ce pe partea opusa densitatea de curent este foarte mica.

In realitate distributia densitatii de curent pe suprafata anodului este mult mai
complicata, atét ca urmare a fenomenelor de polarizare (distributie secundara), cat si a
influentei regimului hidrodinamic al solutiei de electrolit.

A fost demonstrat faptul ca, in cazul mi§cérii relative electrod cilindric-electrolit,
perpendicular pe axa electrodului cilindric, densitatea curentului limita depinde de
unghiul masurat fata de directia de curgere a solutiei de electrolit si de valoarea
criteriului Reynolds [186]. In figura 3.20 este redata repartitia densitatii curentului
limita pe suprafata electrodului functie de unghiul dintre directia de curgere a fluidului
si vectorul de directie al electrodului. Determinarile au fost efectuate pentru procesul
de oxidare a hexacianoferatului (II) de potasiu la hexacianoferat (III) in mediu de
clorura de potasiu, sistem utilizat deseori pentru studiul unor asemenea procese.

In regim turbulent de curgere a electrolitului, de exemplu la valor ale criteriului
Reynolds egale cu 110 si 400, curentul limita maxim este situat la 50-60° fata de
directia de miscare a solutiei. La valori ale unghiului de 100-120°, curentul limita
prezinta un pronuntat maxim relativ. Cu cresterea cifrei Reynolds, minimul se
deplaseaza spre 80-100°. In cazul regimului laminar de curgere, de exemplu la Re =
15, distributia curentului limita este mult mai uniforma.

60° 20° 120°
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Fig.3.20. Distributia curentului limita pe suprafata electrodului
cilindric la curgerea solutiel perpendicularpe axa cilindrului [186].
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Intrucdt mentinerea benzenului in emulsie necesita un regim turbulent de curgere
a emulsiei si pe suprafata anodului folosit la oxidarea benzenului, valorile curentilor
limita de oxidare a benzenului vor fi distribuite neuniform, probabil similar cu
distributia redata in figura 3.20. Comparénd figura 3.19, care reda distributia primara a
curentului cu figura 3.20, care reda distributia curentului limita, se poate observa ca,
daca electrolitul se deplaseaza turbulent in sensul catod-anod, densitatea de curent
maxima la anod va fi inregistratd pe portiunea pe care curentul limita prezinta o
depresiune pronuntata. Deci, pe aceasta portiune este foarte probabil sa fie depasit
curentul limita, ceea ce inseamna cresterea ponderii reactiei de degajare a oxigenului si
in consecinta - scaderea randamentului de curent.

Prin urmare, in aceasta situatie este desigur greu de controlat desfasurarea unei
reactii de electrod si ar fi de dorit adoptarea unor solutii constructive la care distibutia
curentului sa fie cat mai uniforma pe suprafata electrozilor.

3.3.3. Oxidarea benzenului in reactoare electrochimice
necompartimentate cu recircularea electrolitului

Reactoarele electrochimice tip vas cu agitare se caracterizeaza prin simplitate
constructiva, dacd nu este necesara separarea compartimentelor electrodice. Ele
prezinta insa dezavantajul unui volum specific mult prea mare pentru a putea fi
folosite in instalatii de mare capacitate.

Practica proceselor electrochimice a demonstrat cd performantele unui reactor
electrochimic sunt puternic influentate de regimul hidrodinamic al electrolitului peste
electrozi; in proiectarea reactoarelor electrochimice urmarindu-se asigurarea unui
regim hidrodinamic optim si cat mai uniform pe suprafata electrozilor. Or, in cazul
reactorului electrochimic tip vas cu agitare, se pot obtine cu mare dificultate conditii
hidrodinamice identice pe intreaga suprafata a electrozilor.

Performantele unui reactor electrochimic sunt, de asemenea, influentate de
distributia densitatii de curent pe suprafata electrozilor. O distributie neuniforma face
ca pe suprafata electrozilor sa apara zone in care reactia utila poate fi inhibata datorita
polarizarii locale neadecvate. O distributie uniforma a densitatii de curent nu poate fi
realizata cu usurinta intr-un reactor tip vas cu agitare, deoarece modul de plasare a
electrozilor nu permite, in general, acest lucru.

Aceste motive au determinat testarea unor reactoare electrochimice cu recirculare
continua, cu toate ci performantele obtinute la nivel de laborator in reactoare tip vas

cu agitare sunt satisfacatoare.

3.3.3.1. Reactoare electrochimice paralelipipedice
cu electrozi plan-paraleli
Reactoarele electrochimice cu electrozii plan-paraleli prezinta avantajul unei
distributii relativ uniforme a densitatii de curent pe suprafata electrozilor (figura 3.21).
\eumformltatl apar doar la extremxtatlle electrozilor, unde densitatea de curent este
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mai mare, deoarece liniile de cAmp se inchid si pe portiunea solutiei de electrolit din
b

afara spatiului interelectrodic.

/+

Fig.3.21. Distributia curbelor echipotentiale (linii intrerupte si a curentului
(linii continue) in cazul electrozilor plan-paraleli.

De asemenea, un alt avantaj al electrozilor plan-paraleli este faptul ci regimul
hidrodinamic este controlabil, viteza de curgere a solutiei de electrolit peste electrozi
putdnd fi considerata uniforma, atata timp cat debitul de recirculare se mentine
constant. Cu exceptia unei portiuni scurte de la intrarea fluxului de electrolit, grosimea
stratului de difuziune este uniforma si prin urmare este uniform si curentul limita de
oxidare a benzenului la p-benzochinona.

Intr-un asemenea electrolizor, de obicei, suprafetele electrozilor sunt egale. Cel
mai simplu mijloc de a realiza suprafete diferite este ecranarea unuia dintre electrozi.
electrochimic au fost alese cateva variante pe care le-am considerat relativ simple si
potrivite pentru realizarea conversiei benzenului la chinona. Prima solutie constructiva
adoptata este notata cu A (varianta A).

Caracteristicile  reactorului electrochimic paralelipipedic cu electrozi plan-
paraleli (varianta A) (figura 3.22) sunt urmatoarele:

e materialul electrozilor: plumb,

e suprafata anodica: S, = 1 dm’,

e suprafata catodica efectiva: S¢ = 0,1 dm’,
e raportul S,/S¢ = 10.

Corpul reactorului electrochimic 1 a fost confectionat din doud placi din
sticlostratitex cu dimensiunile 120x200x15 mm, in care s-au practicat doua canale
longitudinale pentru introducerea electrozilor din plumb. Raportul S,/Sc = 10 s-a
realizat prin ecranarea partiala a suprafetei catodului cu o placa de polictilena 4 cu
grosimea de 1 mm, din care s-au decupat 10 ferestre dreptunghiulare cu sectiunea
totala de 0,1 dm’. Placa distantoare 7, confectionatd din sticlostratitex asigura un
spatiu cu grosimea de 3 mm intre anodul 2 si placa de ecranare 4. Asamblarea
con;ponentelor reactorului electrochimic s-a efectuat cu ajutorul suruburilor de

strngere. Pentru etansare s-au folosit garnituri de azbest.
Reactorul electrochimic a fost inclus in instalatia prezentata in figura 3.23 [187].
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Fig.3.22. Reactor electrochimic paralelipipedic A:
1. corpul reactorului electrochimic; 2. anod; 3.contact electric: 4. placa izolatoare
pentru ecranarea catodului; 5. catod: 6. garnitura; 7. placa distantoare.

In vasul amestecator 1, in care are loc emulsionarea fazelor. se introduc 500 mL
H,SO, 20 % si 200 mL benzen. Pompa centrifuga 2 preia emulsia din vasul 1 si o
recircula prin reactorul electrochimic 4. Pentru retinerea produsilor secundari de natura
macromoleculara se foloseste filtrul 3. Preluarea caldurii datorate efectului Joule se
face in refrigerentul din sticla 5. Degazarea emulsiei se face in vasul de amestecare I,
iar in refrigerentul 6 sunt condensate componentele volatile antrenate de gazele care

rezulta in urma electrolizei.
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Fig.3.23. Schema instalatiei de laborator pentru oxidarea anodica a benzenului:

1. vas amestecator; 2. pompa de recirculare; 3. filtru;

4. reactor electrochimic; 5,6. refrigerente.

In determinarile efectuate, prin reactorul electrochimic a fost trecuta aceeasi
cantitate de electricitate, rezultatele obtinute fiind redate in tabelul 3.7.

Randamentele de curent obtinute cu acest tip constructiv de reactor electrochimic
sunt reduse, iar concentratia p-benzochinonei in faza organica este mica. Una din
cauzele performantelor scazute rezulta din conditiile hidrodinamice necorespunzatoa-
re, care permit spargerea emulsiei inainte de iesirea din electrolizor. Alte cauze care
concura la scaderea randamentului de curent sunt distributia neuniforma a densitatii de
curent pe suprafaga anodului §i ecranarea ineficienta a catodului, ceea ce face ca

raportul S,/S sa fie mai mic decat cel calculat.

Tabelul 3.7. Rezultate experimentale obtinute
in reactorul electrochimic A.

Nr. | Densitate | Tensiunea Concentratia Randament
crt. | de curent pe celula | p-benzochinonei de curent
[A-m?] [v] gL [%]

1 200 2,7 5,6 9

2 500 2,9 7,0 10

3 700 3,1 7,5 12

4 1000 33 7.2 11

5 1500 3,7 72 11

6 2000 4,1 5,0 8

In vederea maririi suprafetei active a anodului, reactorului electrochimic
prezentat in figura 3.22 1 s-au adus citeva modificari (figura 3.24). Astfel, placile de
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plumb din cele doua corpuri confecgionate din sticlostratitex au devenit anozi, deci
suprafata anodica s-a marit de doua ori. In calitate de catozd s-a folosit o placa
decupata 3, din plumb cu grosimea de 1mm, pentru ca suprafata catodica sa fie mult
mai mica decét cea anodica. Suprafata activa a catodului se micsoreaza s1 mai mult
prin izolarea partiala a acestuia cu inele din polietilena 5. Catodul astfel pregatit a fost
plasat intre cei doi anozi 2 ai reactorului electrochimic.

——1
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Fig.3.24. Reactor electrochimic paralelipipedic (varianta B):
1. corpul reactorului; 2. anozi; 3. contact electric; 4. catod;
5_inel de ecranare; 6. placa distantoare; 7.garnitura.
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In aceleasi conditii de lucru s-au obtinut rezultatele prezentate in tabelul 3.8.

Tabelul 3.8. Rezultatele experimentale obtinute in
reactorul electrochimic paralelipipedic B.

Nr. | Densitate | Tensiunea Concentratia Randament
crt. | decurent | pecelula | p-benzochinonei | de curent
[A-m?) V] gL (%]

1 200 2,9 6.8 11

2 500 3,1 9,6 15,5

3 700 3,3 10,1 16

4 1000 34 12,9 14

5 1300 3,5 7,5 12

6 1500 3,6 8,1 13

7 2000 39 6,2 10

8 2500 4,1 5,0 8

Din punct de vedere constructiv, varianta B a reactorului electrochimic, prezinta
avantajul unei suprafete anodice de doua ori mai mare decat in cazul variantei A, deci
si o productivitate mai mare. Totusi, reactorul electrochimic B pastreaza dezavantajele
referitoare la conditiile hidrodinamice al emulsiei si la distributia neuniforma a
densitatii de curent pe suprafata anodului. Aceasta a determinat ca randamentele de
curent obtinute sa se mentina la cote nesatisfacatoare.

Pentru imbunatatirea regimului hidrodinamic al electrolitului, in reactorul B au
fost fixate doua placi din polietilena cu grosimea de 3 mm, in care au fost practicate o
serie de fante cu aripioare (fig.3.25), rezultind astfel varianta C a reactorului
electrochimic.

)

c
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Fig.3.25. Placa de ecranare a reactorului electrochimic C:
1. Anodul de plumb ; 2. sectiune prin placa izolatoare.
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Cele doua placi izolatoare indeplinesc rolul de promotori statici de turbulenta
[188,189].

Exista doua moduri distincte de curgere a electrolitului peste placile de
polietilend, unul in care aripioarele laterale sunt atacate frontal (sensul I) si altul in
care curgerea peste aripioare este tangentiald (sensul I1)(figura 3.26).

AN |

&
NN NN

Electrod %: J Electrod &i%\ 1
%:% | AN 1
i |

Fig.3.26. Modul de curgere a electrolitului
peste anozi.

In cazul sensului I, emulsia este fortata sa treaca prin fante, dind nastere astfel
unor turbulente suplimentare pe suprafata anodului, ceea ce favorizeaza procesul de
oxidarea a be;lzenu]ui la p-benzochinona, in timp ce la catod regimul de curgere este
mai putin turbulent, fapt care limiteaza procesul nedorit de reducere a p-benzochmo-
nei. In ;:azul sensului I de curgere, regimul este mai putin turbulent la anod, deci este
defavorizata oxidarea benzenului, iar la catod, datorita regimului turbulent creste
ponderea reactiei de reducere a p-benzochinonei. Aceste consideratii duc la concluzia
ca in cazul sensului [ de curgere a emulsiei peste electrozi, randamentul de curent in
p-benzochinona ar trebui sa fie mai mare decét in cazul sensului II. Tolodaté, se poate
constata influenta complexa pe care o are regimul hidrodinamic al emulsiei asupra
selectivitatii proéeselor care au loc la cei doi electrozi.

Rezu‘ltatele obtinute in reactorul electrochimic C sunt redate in tabelul 3.9, pentru

sensul I si in tabelul 3.10 - pentru sensul 1.
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Tabelul 3.9. Rezultatele experimentale obtinute in reactorul
electrochimic C (sensul I).

Nr. | Densitate | Tensiunea Concentratia Randament
crt. | decurent | peceluld | p-benzochinonei | de curent
[A-m?] (V] [gL"] (%]

1 200 3,1 12,7 25,5

2 500 34 15,5 31

3 700 3,5 15,1 30

4 1000 3,6 13,9 28

5 1300 3,7 13,1 26,5

6 1500 3.8 12,3 245

7 2000 4,1 10,5 21

8 2500 43 9,5 19

Tabelul 3.10. Rezultatele experimentale obtinute in reactorul
electrochimic C (sensul II).

Nr. | Densitate | Tensiunea Concentratia Randament
crt. | decurent | pecelula | p-benzochinonei | de curent
[A-m?] [Vl [gL"] (%]

1 200 3,1 14,1 28

2 500 33 16,9 34

3 700 3,5 17,4 35

4 1000 3,6 16,4 33

5 1300 3,7 15,3 3]

6 1500 3,8 14,7 29,5

7 2000 4,1 13,0 26

8 2500 4,3 10,7 21,5

Din datele prezentate in tabelele 3.9 si 3.10 se poate observa ca in ambele moduri
de curgere a emulsiei benzen-acid sulfuric, randamentele de curent sunt mai bune
decit in cazul variantelor A si B. De asemenea, se constata obtinerea unor randamentc
de curent sensibil mai mari in cazul sensului I, intrucét acest sens permite realizarea

unor viteze de curgere mai mari a electrolitului pe suprafata anodului.

Prin urmare, in vederea imbunatatirii performantelor réactoarelor electroc'hlmlce?
este necesara asigurarea nu numai a unui raport S,/S¢ suficient de mare, dar si a unui
acces bun al benzenului pe electrodul de lucru. Ecranarea contraelectrodului, precum
si degajarea abundenta a hidrogenului limiteaza accesul la catod a p-benzochinonei,

eV1tandu -se astfel reactia secundara nedorita de degradare a produsului util.
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3.3.3.2. Reactoare electrochimice paralelipipedice cu electrozi cilindrici
In incercirile de a satisface necesitatea unui raport S,/Sc cit mai mare,
concomitent cu asigurarea unor conditii hidrodinamice diferentiate la cei doi electrozi,
in cursul determinarilor experimentale au fost testate si reactoare electrochimice
prevazute cu electrozi cilindrici, dat fiind faptul ca acest tip de electrozi asigura o
suprafatd activa mai mare, raportata la volumul reactorului, decat in cazul electrozilor
plani.
In determinarile experimentale s-a folosit reactorul electrochimic prezentat in
figura 3.27 (reactor D), cu urmatoarele caracteristici:
. suprafaga anodica: 1 dmz,
o suprafata catodica: 0,33 dmz,
e raport Sp/Se: 3.

/

oY

I///{g////////
V//////}\//M

|

SECTIUNE TRANSVERSALA

///‘ N

"l'i /”/ ‘,'7 _\)\“\‘\ 3

; ‘ , 1/ ' J \\
5/ _7[ 9 g ‘6

Fig.3.27. Reactorul electrochimic paralelipipedic
cu electrozi cilindrici (reactor D):
1.corpul celulet, 2 .anod, 3.catod, 4.stut, S.contact anod, 6.contact catod.
7.placa anodica, 8.placa catodlca 9.placi izolatoare.
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Anozii au fost confectionati din bare de plumb cu diametrul de 10 mm si
lungimea de 40 mm, iar catozii - tot din plumb, cu diametrul de 3 mm si lungimea de
40 mm. S-au utilizat 8 anozi s19 catozi. Corpul reactorului de forma dreprunghxulara a
fost confectionat din stlclostratltex. Dimensiunile interioare ale reactorului electro-
chimic au fost 20x40x200 mm. De o parte si alta a reactorului s-au montat placile de
contactare a anozilor, respectiv a catozilor.

Determimnarile experimentale au fost efectuate in conditiile prezentate la punctul
3.3.3.1, rezultatele obginute fiind redate 1n tabelul 3.11.

Tabelul 3.11. Rezultatele experimentale obtinute in reactorul
electrochimic cu electrozi cilindrici (reactor D).

Nr. | Densitate | Tensiunea Concentratia Randament
crt. | decurent | pecelula | p-benzochinonei | de curent
[A-m?) (V] [gL'] (%]

1 200 2,9 9,1 15

2 500 3.2 10,8 18

3 700 3,3 10,2 17

4 1000 3,4 9,5 16

5 1500 3,6 7,8 13

6 2000 3,9 6,0 10

7 2500 4,1 48 8

In ceea ce priveste randamentele de curent, rezultatele obtinutc sunt relativ
modeste in comparatie cu cele obtinute anterior, chiar daca productivitatea unui astfel
de reactor electrochimic este mult mai mare. Se confirma si de data aceasta ca, pe
langa influenta conditiilor hidrodinamice asupra randamentelor de curent, trebuie luata
in considerare si distributia densitatii de curent pe suprafata electrozilor. Modul in care
au fost plasati electrozii in reactorul electrochimic D, nu permite realizarea unei
distributii uniforme a densitatii de curent. De asemenea, plasarea catozilor in zonele de
curgere turbulenta a emulsiei din spatele anozilor duce la intensificarea transportului
produsului util la catod si reducerea nedorité a acestuia. |

Spre deosebire de reactoarele electrochimice de tip vas cu agitare (sectiunea
3.3.2) se obtine totusi o imbunatatire a distributiei curentului, in sensul uniformizarii
pe suprafata anodulm intrucat in reactorul electrochimic D fiecare anod se invecineaza

cu doi catozi (figura 3.28).

Fie.3.28. Distributia primara a curentului pe electrozii reactorului electrochimic D.
g.3.28. t

95

BUPT



L

In felul acesta doar pe portiunile laterale ale anozilor densitatea de curent este
redusa.

Caracteristicile hidrodinamice ale electrolitului in reactorul electrochimic D pun
probleme complicate. Asa cum s-a aratat mai inainte, in spatele anozilor, pe directia de
curgere, apar turbulente care se transmit pina in vecinitatea catozilor, unde pot
deranja membrana de gaz formata pe suprafata acestora prin degajarea hidrogenului.
Dar deranjarea membranei de gaz duce la intensificarea transportului moleculelor de
p-benzochinona la catod si implicit la scaderea randamentului de curent in produsul
util.

Faptul ca sectiunea libera prin reactorul electrochimic D este relativ mare, face ca
in cursul electrolizei sa apara posibilitatea spargerii emulsiei, cu efecte nedorite asupra
procesului de transfer a moleculeor de benzen din faza organica in faza acida.

De asemenea, varianta D a reactorului electrochimic prezintad un raport S,/Sc
relativ redus.

Pentru realizarea unei distributii mai uniforme a densitatii de curent si a unui ra-
port S,/S- mai mare, s-a construit varianta E a reactorului, in care, fata de varianta D,
s-a modificat dispunerea electrozilor (figura 3.29). Ameliorarea distributiei curentului
se datoreste faptului ca, in acest caz, fiecare anod este inconjurat de trei catozi.

Caracteristicile reactorului electrochimic sunt urmatoarele:

e suprafata anodica: 3 dm’,
. suprafaga catodica: 0,3 dmz,
e raport S,/Sc: 10.

Anozii au fost confectionati din bare de plumb cu diametrul de 10 mm si
lungimea de 40 mm. Pentru a asigura o rezistentd mecanica corespunzitoare, catozii
au fost confectionati din sdrma de nichel cu diametrul de 1 mm si lungimea de 40 mm.
S-au utilizat 24 anozi si 24 catozi dispusi pe doud randuri. Evitarea dizolvarii catozilor
de nichel in mediul de acid sulfuric diluat se face prin introducerea si evacuarea
electrolitului cu electrozii sub tensiune.

Rezultatele experimentale obtinute la oxidarea benzenului in reactorul E, in
condigii similare variantei D, sunt prezentate in tabelul 3.12.

Tabelul 3.12. Rezultatele experimentale obtinute
in reactorul electrochimic E.

Nr. | Densitate | Tensiunea Concentratia Randament
crt. | de curent pe celula | p-benzochinonei de curent
[A-m?) [V] (gL (%]
1 200 2,9 5,6 14
2 500 3.2 7,6 19
3 700 3,3 8,0 20
4 1000 3,4 6,7 17
5 1500 3,6 52 13
6 2000 3,9 4,1 10
96

BUPT



¥ v |
| == |

b 1
Cnnad

10 7

/
11 12 13 14 2 368
SECTIUNE TRANSVERSALA
Fig.3.29. Reactorul electrochimic E:
1.stut, 2.catod, 3.anod, 4.corp celula, 5.surub, 6.placa sustinere, 7.placa
izolatoare, 8.plabz'1 contactoare catozi, 9.contact catozi,10.contact anozi,
11.placa izolatoare, 12.distantor, 13.corp celula, 14.placa contactoare anozi.

Pe baza rezultatelor prezentate in tabelul 3.12 se constata doar o usoara
imbunatatire a randamentului de curent, datorita faptului ca nu sunt complet eliminate
inconvenientele primei variante constructive (D), referitoare la regimul hidrodinamic
al emulsiei. Ca si in cazul reactorului electrochimic D regimul turbulent de curgere a

emulsiei peste catozi favorizeaza reactia de reducere a p-benzochinonel.
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3.3.3.3. Reactoare electrochimice tubulare

In vederea asigurarii unei constructii robuste a reactorului electrochimic, care sa
permita transpunerea acestuia la scard industriald, s-au testat si citeva reactoare
electrochimice tubulare [187,190].

Prima varianta utilizata (reactorul electrochimic F), este constituita din doi
electrozi concentrici (figura 3.30). Corpul reactorului electrochimic 2, care constituie
§i anodul, este confecgionat din teava de plumb cu diametrul intern de 30 mm. Pentru
preluarea caldurii datorate efectului Joule s-a prevazut o manta de racire 3 din plumb,
plasata in jurul corpului reactorului. Catodul 1 este confectionat dintr-o bara cilindrica
din cupru cu diametrul de 5 mm. Micsorarea suprafetei active a catodului se face cu
inele din polietilena 10.

Suprafat,a anodului a fost de 1 dmz, 1ar suprafaga activa a catodului - 0,1 dmz,
asigurandu-se astfel un raport S,/S egal cu 10. Reactorul electrochimic a fost inchis
la capete cu ajutorul unor dopuri de cauciuc 6, care asugura in acelasi timp si izolarea
electrica a anodului de catod.

22— b7
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Fig.3.30. Reactorul electrochimic tubular (F):
1. catod; 2. corpul reactorului (anod); 3. manta de racire; 4. iesire apd de racire; 5.
ectrolit; 6. dopuri din cauciuc; 7. piulite de strangere; 8. saibe; 9. contact anod;

iesire el : c tra , .
, 10. inele din polietilena; 11. intrare apa de racire; 12.intrare electrolit.
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In conditiile similare experimentelor de la punctul 3.3.3.1 s-au obtinut rezultatele
experlmentale prezentate in tabelul 3.13.

Tabelul 3.13. Rezultatele experimentale obtinute in reactorul
electrochimic tubular F.

Nr. | Densitate | Tensiunea Concentratia Randament
crt. | decurent | pecelula | p-benzochinonei de curent
[A'm?] [V] [gL"] [%]

1 200 2,6 6,4 17

2 500 2,8 8,6 23

3 700 3,0 7,8 21

4 1000 3.2 7,1 19

5 1500 34 6,7 18

6 2000 3,5 6,0 16

Intrucit, asa cum s-a vazut mai inainte, randamentul de curent este influentat si
de natura materialului catodului, s-a incercat §i solutia constructiva cu catod
confecgionat din sdrma de nichel cu diametrul de 1 mm, fara a utiliza inele de ecranare.
Se ajunge astfel la un raport S,/Sc- de aproximativ 25 (varianta G). Rezultatele
experimentale obtinute cu reactorul electrochimic G sunt redate in tabelul 3.14.

Tabelul 3.14. Rezultate experimentale
obtinute in reactorul tubular G.

Nr. | Densitate | Tensiunea Concentratia Randament
crt. | de curent pe celula | p-benzochinonei de curent
[A-m?] [Vl [el] [%]

I 200 2,9 9 24

2 500 3,1 11,1 30

3 700 3,2 11,4 30,5

4 1000 34 10,1 28,5

5 1500 3,6 9,3 25

6 2000 3,7 7,5 20

Se constati o Tmbunététirc a randamentului de curent in aceleasi conditii, dar si o
ugoard crestere a tensiunii de lucru, datorita polarizarii catodice mai avansate.
Imbunatatlrea randamentului de curent se datoreste faptului ca la catod sunt evitate
turbulentele datorate inelelor de izolare folosite 1n varianta F.

Pentru a mari raportul S,/Sc, s-a utilizat un catod din nichel cu suprafata si mai
redusa (figura 3.31). Acest tip de catod, cu care a fost echipat reactorul electrochimic
tubular H, este confectionat dintr-o bara cilindrica de cupru cu diametrul de 10 mm,
introdusa intr-un tub de polietilena. Pe tubul de etilena s-a infasurat un fir de nichel cu
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diametrul de 0,2 mm, care este in contact cu suportul de cupru din 3 in 3 cm. Se
asigura in acest fel un raport S,/Sc egal cu 45. Utilizarea suportului de cupru permite
trecerea unor curenti relativ mari, care prin firul de nichel, la diametrul de respectiv ar
duce la caderi mari de tensiune si efect Joule mare.

NN

Fir nichel Tub polietileni Cupru

Fig. 3.31. Catodul utilizat in reactorul tubular H.

In tabelul 3.15 sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute in reactorul
electrochimic H.

Tabelul 3.15. Rezultatele experimentale obtinute
in reactorul tubular H.

Nr. | Densitate | Tensiunea Concentratia Randament
crt. | de curent pe celula | p-benzochinonei | de curent
[A-m?] (V] [gL'] [%]

1 200 32 6 30

2 500 3,9 7,1 36

3 700 42 7,0 35

4 1000 4.6 6,2 31

5 1500 5.1 5,1 24

6 2000 6,0 3,9 20

Randamentele de curent sunt sensibil imbunatatite fata de vanantelg constructive
F si G, aproximativ in aceleasi conditii de lucru. Aceasta crestere sensibila a randa-
’ N S N . ) ) . ]
mentelor de curent pentru formarea p-benzochinonei se datoreste influentei raportului
SA/Sc, dar si a naturii materialului catodului. Diferentieri intre tipurile de reactoare
’ . . . . .
tubulare apar mai ales in ceea ce priveste regimul de curgere a ?mUIS'?l pestf; cato;n.
Variantele G si H satisfac, cel 'pggm parpql coqdlg}lle asigurdrii unui - regim
hidrodinamic optim. De altfel, optimizarea regimului hidrodinamic al emulsiei de
benzen in solutie apoasa de acid sulfuric este dificil de efectuat intrucat, pe de o parte.
mentinerea benzenului in emulsie si procesul anodic so]1c1t§ un regim de curgere
turbulent, pe de alta parte, procesul catodic care trebuie stimulat, degajarea
hidrogenului, este favorizat de un regim de curgere mai putin turbulen.
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3.3.3.4. Reactoare electrochimice "sandwich"

Necesitatea reducerii volumului specific al utilajelor din industria chimica a
impus utilizarea reactoarelor electrochimice mai compacte de tip "sandwich" (S). Cele
mai cunoscute reactoare electrochimice de acest tip sunt cele folosite in industria
cloro-sodici la electroliza clorurilor alcaline, echipate cu membrane schimbatoare de
ioni pentru separarea compartimentelor electrodice, in care circulatia electrolitului se
face in paralel pentru fiecare element [191].

Pentru oxidarea electrochimici a benzenului s-a adoptat o constructie
simplificatd a reactorului, dat fiind faptul ca se renunta la separarea spatiilor
electrodice. In aceste conditii fluxul de electrolit poate fi aplicat transversal peste
electrozi, cu conditia realizarii unei constructii adecvate a acestora [192].

Electrozii au fost confectionati din plumb, iar pentru izolarea acestora s-au folosit
rame din polietilena. In figura 3.31 sunt prezentate anodul (a), rama izolatoare (b) si
catodul (c). Anodul confectionat din placd de plumb cu grosimea de 3 mm, are
practicate 25 orificii cu diametrul de 3 mm, prin care circula electrolitul.

Catodul, confectionat din acelasi material, are 4 deschideri dreptunghiulare cu
dimensiunile 6x30 mm. Pentru mic§0rarea ariei catodului, o parte din suprafata a fost
ecranata cu banda din teflon.

Fig. 3.32. Electrozii si rama izolatoare:
a-anod, b-rama izolatoare, c-catod.
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Reactorul electrochimic S a fost realizat prin asamblarea unui numar de 10 anozi
si 9 catozi, cu ajutorul placilor si suruburilor de strangere (figura 3.32). Placile de
strangere au fost prevazute cu stuturi de alimentare (placa inferioara) si de evacuare
(placa superioara). Suprafata totala a anozilor a fost de 5 dm’, iar a catozilor de 0,16
dm®, ceea ce corespunde unui raport S,/S-=30.

Sintezele preparative in celula S au fost efectuate in conditii similare celor
descrise la punctul 3.3.3.1. S-a lucrat la un raport volumetric faza apoasa/faza organica
egal cu 1,6. Rezultatele obginute sunt redate in tabelul 3.16.

Randamentele de curent obtinute in celula S utilizatd la oxidarea anodica a
benzenului sunt mai mari decét in alte tipuri de reactoare electrochimice, acestea se
mentin la valori ridicate chiar si in situatia in care concentratia p-benzochinonei
depaseste 20 g-L "

Rezultatele experimentale obtinute in conditii hidrodinamice similare si la acelasi
raport S,/S¢, demonstreaza ca unul din factorii importanti care influenteaza eficaci-
tatea reactoarelor electrochimice este designul electrozilor, respectiv distributia
curentului. Acest fapt a determinat acordarea unei atentii deosebite analizei influentei
distributiei curentului asupra randamentului de curent.

237
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Fig.3.33. Electrolizor "sandwich™.
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Tabelul 3.16. Rezultatele experimentale obtinute
in celula "sandwich".

Nr. | Densitate | Tensiunea Concentratia Randament
crt. | de curent pe celula p-benzochinonei de curent
[A-m?] (VI gL (%]
1 200 3.4 9,0 29
2 200 3,4 17,4 28
3 300 3,5 10,1 32
4 300 3,5 19,0 31,5
5 400 3,6 10,5 33,5
6 400 3,6 20,4 32,5
7 500 3,7 11,7 38
8 500 3,7 229 36,5
9 600 3,8 11,2 35,5
10 600 3,8 21,4 34
11 700 3,9 10,5 33
12 700 3,9 20,4 32
13 800 4,1 10,2 32
14 800 4,1 19,6 31
15 900 42 9,2 30
16 900 42 16,9 26,5
17 1000 4.4 8,2 26
18 1000 4,4 15,0 24
19 1200 4,5 7,7 24,5
20 1200 4.5 14,4 23
21 1400 4.7 7,5 24
22 1400 4,7 13,4 21,5

Pentru a obtine un randament de curent cit mai mare, asa cum s-a aratat mai
mainte raportul SA/Sc trebuie sa fie cat mai mare. Dm punct de vedere constructlv

Geometria electrozilor lnﬂucngeaza foarte mult distributia curentului.

Pentru realizarea unui raport S,/S¢ foarte mare, configuratia cea mai simpla si
cea mai sugestiva a electrozilor in acest caz este anodul sub forma plana infinita, iar
catodul punctiform, situat la o anumita distanta fata de planul anodului. Pentru aceasta
configuratie, distributia potentialului @ in campul electric dintre electrozi, este data de
curbele echlpotcntlale trasate perpendicular pe liniile cdmpului electric (figura 3.34)

[193].
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Fig.3.34. Sectiune prin cdmpul electric dintre electrozi
perpendicular pe planul anodului.

Din distributia potentialului se deduce distributia primara a curentului pe
suprafata anodului (figura 3.35) [194].

1
CATOD

ANOD
VIS %

Fig.3.35. Distributia curentului la anod.

Se poate observa ca pe suprafata anodului densitatea de curent nu este uniforma,
in zona din dreptul catodului densitatea de curent putand depasi curentul limita de
oxidare a benzenului la p-benzochinona, ceea ce va provoca scaderea randamentului
de curent, intrucit o mare parte din cantitatea de electricitate va fi folosita in reactii
secundare de degradare a produsului util sau in reactia de degajare a oxigenului.
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Daci se folosec mai multi catozi punctiformi, repartizati uniform fata de anodul
plan infinit, se produce o modlﬁcare a distributiei primare a curentului pe anod, in
sensul diminuarii valorilor extreme. Se poate observa (figura 3.36) ca, desi distributia
densitatii de curent rimine neuniforma, nu se depasesete curentul limita pentru
oxidarea benzenului la p-benzochinond (curba continui). In aceasta situatie,
randamentul de curent nu este afectat prea mult de distributia curentului. Si in acest
caz densitatea curentului anodic este limitata, pentru ca la densnatl de curent ridicate,
exista posibilitatea depasirii curentului limita pentru oxidarea benzenului la chinona
(curba intrerupta) [195].

: CATOZ1

Fig.3.36. Distributia curentului pe suprafata anodului
pentru configuratia cu mai multi catozi punctiformi.

Revenind la reactoarele electrochimice tubulare utilizate in determinarile prezen-
tate mai inainte, configuratia electrozilor poate fi simplificata la un anod cilindric si un
catod filiform plasat in centrul cilindrului. Acesta este cazul electrozilor cilindrici
concentrici, care prezintd avantajul unei distributii uniforme a curentului. Rezultatele
obtinute arati ca, in vederea obtinerii unor randamente de curent mari, este necesar sa
se actioneze simultan cel putin asupra a trei factori: raportul S,/S¢, regimul de curgere
al emulsiei si distributia curentului.

Trecerea de la reactoarele tubulare la cele de tip "sandwich" este motivata de
faptul ca in reactoarele tubulare, nu se poate realiza, in conditii obisnuite, un regim de
curgere suficient de turbulent in interiorul anodului pentru mentinerea benzenului in
emulsie. Dar, in cazul reactoarelor de tip "sandwich" este dificil de uniformizat
distributia curentului. Pentru limitarea valorilor extreme ale curentilor s-a ales varianta
unui reactor cu o configuratie a electrozilor, care la limita poate fi asimilata cu un anod
plan si catozi punctiformi. Un astfel de reactor electrochimic, testat in laborator, a fost
brevetat pentru procese de oxidare a unor compusi organici [196].

Realizarea unor electrozi punctiformi intdmpina dificultati deosebite, avand in
vedere faptul ca densititile de curent sunt relativ mari. Pentru evitarea supraincalzirii
dispozitivelor de conectare a electrozilor la trecerea unor curenti mari prin sectiuni
mici, corpul catodului a fost construit dintr-un suport 1zo]ator (suclostratnex)
(fig.3.37), in care sunt practicate canale longitudinale cu diametrul relativ mare, in
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care se toarnd plumb sau un aliaj de plumb. Aceste canale longitudinale de turnare 1 a
metalului sunt prevazute cu orificii cu diametrul foarte mic 2, prin care plumbul
ajunge pe suprafata suportului izolator. Se formeaza astfel suprafete active ale
catozilor 3, care sunt de dimensiuni reduse §i uniform distribuite pe suprafaga
suportului izolator. Contactul electric se face prin intermediul plumbului din canalele
de turnare, la care se ataseaza sina conductoare S.

Solutia de electrolit traverseaza suportul izolator prin orificiile de curgere 4.

3

4 = =

Fig.3.37. Corpul catodului.

Anodul (figura 3.38) este confectionat dintr-o placd de plumb, prevazutad cu
orificii de curgere 1 a electrolitului si cu dispozitivul 2 pentru conectare la sursa de
tensiune.

4

Fig. 3.38. Anodul.
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Orificiile de curgere prin placa anodica sunt astfel practicate, incat, dupa
montarea electrozilor, sa fie plasate intre orificiile de curgere din placa catodica.
Aceasta favorizeaza un regim turbulent de curgere s1 mentinerea benzenului in
emulsie.

Pentru marirea productivitatii, se monteaza mai multi anozi si catozi intr-o celula
S, cu ajutorul placilor de strangere (figura 3.39) si a unor tije filetate. Circulatia
electrolitului prin reactorul electrochimic astfel realizat (figura 3.40) se face de jos in
sus, prin racorduri de intrare si iesire montate pe placile de stringere, astfel incat sa
antreneze si gazele degajate.

Fig.3.39. Placa de comprimare.

Intrucat plumbul si aliajele sale folosite la cofectionarea anozilor sunt suficient
de plastice, nu este necesara utilizarea garniturilor de etansare.

Un asemenea reactor electrochimic cu sarcina de 500 A a fost echipat cu 35
anozi (suprafata activa 0,7 m’) si 34 catozi (suprafata activa 0,007 m?), raportul S,/S¢
realizat fiind egal cu 100. Solutia de electrolit a fost recirculata prin celula de
electroliza cu un debit de 1,5 m*/h.

Fig. 3.40. Reactor electrochimic "sandwich".
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Schema instalatiei pilot in care s-a utilizat reactorul electrochimic "sandwich"
este redata in figura 3.41.

L
&
—b—

Fig.3.41. Schema instalatiei de oxidare electrochimica a benzenului
la chinona: 1 - pompa alimentare, 2 - reactor electrochimic; 3 - vas degazor, 4 -
schimbator de caldura, 5 - vas alimentare, 6 - redresor.

In cursul determinarilor experimentale s-a urmarit dependenta randamentului de
curent pentru formarea p-benzochinonei functie de urmatorii parametri: raportul
volumetric faza organica/faza acida, densitatea de curent la anod, precum §i cantitatea
de electricitate trecuta prin celula de electroliza.

Concentratia solutiei de acid sulfuric utilizat ca mediu de dispersie si electrolit
suport a fost 10 %. S-au efectuat si determinéri cu solutii de acid sulfuric la alte
concentratii, fara sa se obtina insa o imbunatatire a randamentului de curent.

S-au efectuat determinari experimentale la diferite densitati de curent (de la 100
la peste 700 A-m). Rezultatele determinarilor au dus la concluzia ca densitatea de
curent anodic, la care se obtin cele mai bune randamente de curent, este de circa 500
A-m? Citeva rezultate din datele experimentale obtinute cu electrolizorul, la
densitatea de curent de 500 A-m™, sunt redate in tabelul 3.17.

Se constati cd tensiunea de lucru este mai micd decat la alte tipuri de
electrolizoare, datorita reducerii distantei dintre electrozi, dar si datorita indepartarii
rapide a gazelor din electrolizor. La marirea raportului volumic faza organica

(neconductoare)/faza acida (conductoare), tensiunea de lucru creste.
Ca si la celelalte tipuri de electrolizoare testate in laborator, concentratia finala a

p-benzochinonei din faza organica, pana la care electroliza se desfasoara cu randamen-

. . . -1
te de curent acceptabile, este de aproximativ 20 g-L".
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Tabelul 3.17. Rezultatele experimentale obtinutein reactorul "sandwich".

Nr. | Raportvol. | Tensiune | Cantitate de Concentratia | Randament
crt. | fazd org./faza | delucru | electricitate | p-benzochinonei | de curent

acida V] [10°.C] (gL [%]
1 1:20 2,7 0,28 18,9 32,6
2 1:10 2,8 0,56 18,8 34,2
3 1:4 29 2,1 20,8 25,5
4 1:4 2,9 1,75 20,4 30,0
5 1:4 2,9 1,40 18,7 344
6 1:4 29 1,05 15,1 37,6
7 1:4 2,9 0,7 10,7 39,3
8 1:4 2,9 0,35 6,1 44.8
9 1:2 3,1 2,80 18,9 34,7
10 1:2 3,1 2,10 15,2 37,1
11 1:2 3,1 1,40 10,9 40,9
12 1:2 3,1 0,70 6,3 47,3
13 1:1 3.4 6,30 21,2 26,2
14 1:1 34 5,25 20,6 30,5
15 1:1 3,4 4,20 19,1 354
16 1:1 3,4 3,15 14,9 36,8
17 1:1 34 2,10 10,5 39,4
18 1:1 34 1,05 6,2 46,5
19 1:1 34 0,85 5,1 48,1

Pentru aprecierea modului de fuctionare a reactorului electrochimic s-a deter-
minat continutul de oxigen si dioxid de carbon din amestecul de gaze care rezulta in
timpul electrolizei. In tabelul 3.18 sunt redate rezultatele analizei gazelor, functie de

diver§i

parametri.

Tabelul 3.18. Analiza gazelor rezultate in timpul electrolizei.

Nr. | Densitate | Cantitate de | Concentratia gazelor [% vol.]
crt. | de curent | electricitate Cco, 0,
[Am? | [10°C)
0 1 2 3 4
1 250 1 3,1 17,7
2 250 2 3,3 18,6
3 250 3 3,4 19,1
4 250 4 3,7 20,5
5 500 1 53 15,3
6 500 2 5,4 15,9
7 500 3 5,6 16,4
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0 1 2 3 4

8 500 4 5,8 17,1
9 715 1 6,0 16,8
10 715 2 6,3 17,2
11 715 3 6,6 17,7
12 715 4 6,8 18,2

Se poate constata ca, pe masura cresterii densitatii de curent la anod, concentratia
dioxidului de carbon din amestecul de gaze creste datoritd deplasarii potentialului
anodului spre valori mai pozitive, la care devine posibila oxidarea p-benzochinonei
pana la dioxid de carbon. De asemenea, se poate observa ci, in amestecul gazos,
concentratia dioxidului de carbon creste odata cu cresterea cantititii de electricitate
folosite. Prin urmare, cresterea concentratiei p-benzochinonei in faza organica va duce
la cresterea concentratiei dioxidului de carbon in amestecul gazos.

Concentratia dioxidului de carbon din amestecul gazos reflecta conversia utila a
benzenului la p-benzochinona. Cu cét concentratia dioxidului de carbon este mai mica,
cu atat conversia utilad a benzenului este mai mare. Prin urmare, pentru obtinerea unei
conversii utile cat mai mari, este de preferat sa se lucreze la densitati de curent cat mai
mici.

Fata de celelalte tipuri de reactoare electrochimice necompartimentate testate
anterior, celula "sandwich" prezintd avantajul obtinerii unor performante superioare,
drept consecintd a unei distributii uniforme a densitatilor de curent la anod, a unui
regim turbulent de curgere a electrolitului, care nu permite separarea fazelor si a unui
raport S,/S¢ suficient de mare. Un factor favorizant al intensificarii turbulentelor este
dispunerea excentrica a orificiilor din corpul catodului fata de cele din anod.

Pentru validarea datelor experimentale s-a utilizat o “retea neurala artificiala"
(Backpropagation Artificial Neural Network), cu trei straturi [197] - un strat al
variabilelor de intrare, un strat al variabilelor de iesire si un strat ascuns, dimensionat
functie de cantitatea de informatie disponibila pentru prelucrare.

Reteaua neurala utilizatd a dispus pentru fiecare tipar (set de date experimentale),
pe stratul de intrare, de un vector format din trei variabile de intrare:

- densitatea de curent,

- raportul volumetric al fazelor (organic/anorganic),

- concentratia p-benzochinonei in faza organica,
iar pe stratul de iesire dé un vector format dintr-o singura variabila de iesire - valoarea
experimentala a randamentului de curent corespunzator variabilelor de intrare.

Avand in vedere structura algoritmului [198] si capacitatea de a sesiza
conexiunile dintre variabilele de intrare si cele de iesire ale tiparelor, reproducerea cu
0 marja mica de eroare a variabilelor de iesire este echivalata cu o validare a acestora,
metoda fiind utilizata cu succes in acest sens la modelarea statica si dinamica a
proceselor chimice [199]. In tabelul 3.19 sunt redate variabilele de intrare 51 lesire
corespunzatoare fiecarui tipar experimental (coloape]e 2-5), valoarea estimata a
variabilei de iesire si eroarea procentuala a acesteia. Datoritd numarului mare de
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determinari experimentale disponibile s-au selectat valorile cele mai reprezentative,
obtinute la trei densitati de curent la anod s1 la patru nivele ale concentratiei p-benzo-

chinonei din faza organica.

Tabelul 3.19. Variabilele de intrare sl iesire ale algoritmului
de tip “retea neurala”.

Nr. | Raport | Densitate | Conc. Rand. Rand. Eroare
det. vol. de curent | chinond | experim. | calculat | procentuala
foze | [Am?] |[gl') | [%] | [%] (%]
0 1 2 3 4 S 6
1. 1:1 250 4.8 452 454 -0.5
2. 1:1 250 9.6 399 40.9 -2.5
3. 1:1 250 14.5 35.7 354 0.6
4. 1:1 250 19.2 31.2 31.2 -0.1
5. 1:1 500 5.1 48.1 46.5 3.2
6. 1:1 500 10.2 42.6 42.6 0.0
7. 1:1 500 15.4 37.8 38.1 -1.0
8. 1:1 500 209 33.9 34.6 -2.3
9. 1:1 715 4.6 433 45.0 -4.0
10. 1:1 715 9.4 389 40.5 -43
11. 1:1 715 14.3 35.2 36.1 -2.8
12. 1:1 715 19.1 31.1 33.2 -6.8
13. 1:2 250 5 46.5 453 24
14. 1:2 250 10.1 40.6 40.5 0.0
15. 1:2 250 15.3 36 35.2 2.1
16. 1:2 250 19.6 33.1 31.8 3.8
17. 1:2 500 5.2 49.4 45.6 7.6
18. 1:2 500 10.4 43.1 41.1 4.6
19 1:2 500 15.7 38.6 36.5 5.3
20 1:2 500 21.4 34.7 33.2 4.1
21 1:2 715 4.8 449 439 2.2
22 1:2 715 9.7 39.6 39.0 1.4
23 1:2 715 14.6 359 34.8 3.1
24 1:2 715 19.5 32.1 32.0 0.0
25 1:4 250 4.7 44.7 45.0 -0.7
26 1:4 250 9.4 39.2 40.4 -3.2
27 1:4 250 14.1 348 35.5 2.2
28 1:4 250 19.1 31 31.6 2.2
29 1:4 500 4.8 459 45.1 1.6
30 1:4 500 9.6 40.5 40.7 -0.6
31 1:4 500 14.9 35.8 36.0 -0.6
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0 1 2 3 4 5 6

32 1:4 500 19.9 325 33.0 -1.6
33 1:4 715 4.4 41.6 435 -4.7
34 1:4 715 9.3 38.1 385 -1.2
35 1:4 715 14 34.2 344 -0.7
36 1:4 715 19.4 31.6 31.5 0.3

Se observa ca exista o concordanta relativ buna intre valorile calculate si
cele experimentale, ce presupune o eroare sub 8 %. Reprezentand grafic valorile
calculate ale randamentului de curent in functie de cele experimentale (figura 3.42), se
obtin puncte apropiate de dreapta de regresie.
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Figura 3.40. Reprezentarea dependentei liniare a randamentului
de curent calculat functie de cel experimental.

Ecuatia dreptei de regresie liniara a randamentului de curent calculat functie de

cel experimental este:
Neale=3,243+-0,914:n 4,

avand coeficientul de corelare: r = 0,973 si abaterea medie standard 6 = 1,165.
Reproducerea cu o eroare mica a rezultatelor experimentale, conduce la

prezumtia unei reproductibilitati expe.n.meptale bgne.l§1 : upor dependente constante a
randamentului de curent de factorii utilizati ca variabile de intrare.

In concluzie se poate spune ca informatiile calitative furnizate de studiul
curbelor de polarizare au evidentiat posibilitatea stimularii selective a proceselor de
electrod in reactoare electrochimice necompartimentate, prin polarizarea diferentiata a
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electrozilor. Aceasta a dus la solutia constructiva a reactorului electrochimic
necompartimentat echipat cu electrozi la care raportul S,/S. este sensibil diferit de 1.
In cazul particular al electrolizei emulsiei de benzen in solutie apoasa de acid sulfuric,
la anod, lucrind la densitdti de curent reduse, este stimulat procesul de oxidare a
benzenului la p-benzochmona, in defavoarea reactiei de degajare a oxigenului, iar la
catod, la densitati de curent ridicate, este stimulata degajarea hidrogenului, in
detrimentul reactiei de degradare a produsului util.

Utilizarea mai multor variante constructive a reactoarelor electrochimice
necompartimentate, a scos in evidenta faptul ca, pe langa polarizarea diferentiata a
electrozilor, un alt factor care influenteaza decisiv selectivitatea proceselor de electrod
este regimul hidrodinamic al emulsiei benzen-solutie de acid sulfuric prin reactorul
electrochimic.

In primul rand, regimul hidrodinamic influenteaza direct transportul particulelor
la si de la electrozi, modificdnd curentii limita pentru procesele care au loc. Marimea
acestor curenti limita depinde nu numai de valoarea criteriului Reynolds, dar si de
directia de curgere a electrolitului fata de electrozi.

In al doilea rand, in cazul in care pe electrozi se desfasoara si un proces de
degajare a unui gaz, regimul hidrodinamic influenteaza “stabilitatea” membranei de
gaz formatd pe suprafata electrodului, care limiteaza accesul produsului util pe
contraelectrod.

La electroliza emulsiei de benzen in solutie de acid sulfuric, regimul
hidrodinamic actioneaza diferit asupra ponderii reactiilor care au loc la cei doi
electrozi. La anod, pentru obtinerea unor randamente de curent marite, este necesar un
regim hidrodinamic cit mai turbulent, deoarece in aceste conditii este stimulata etapa
de transport a substratului organic din emulsie la electrod. In acelasi timp, la catod este
necesar un regim de curgere mai putin turbulent, pentru a limita accesul produsului util
la electrod. Un regim de curgere turbulent ar mari curentul limita catodic de reducere a
p-benzochinonei.

Distributia curentului pe suprafata electrozilor reprezinta, asa cum s-a constatat
practic, un alt factor care influenteaza eficienta procesului de oxidare a benzenului. La
anod este necesard o distributie cit mai uniforma a curentului, pentru a nu depasi
curentul limita anodic, care ar duce la scaderea ponderii reactiei utile.

Testarea diverselor tipuri de reactoare electrochimice necompartimentate a
permis alegerea variantei constructive care, pentru stimularea proceselor de electrod
dorite, indeplinesc urmatoarele deziderate: raportul S,/S este suficient de mare,
conditiile hidrodinamice sunt potrivite scopului urmarit, distributia curentului este cét
mai uniforma. O astfel de varianta constructiva este reactorul “sandwich” echipat cu
catozi punctlforml , pentru care performantele obtinute sunt similare cu

performantele reactoarelor compartimentate.
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CAPITOLUL 4

STUDII EXPERIMENTALE ASUPRA PROCESELOR DE
ELECTROD LA REDUCEREA CATODICA A NITROBENZENULUI
IN REACTOARE NECOMPARTIMENTATE

Conform datelor din literatura de specialitate prezentate mai inainte (capitolul 1),
reducerea electrochimica a nitroderivatilor la aminoderivati este practicata exclusiv in
reactoare electrochimice cu spatiile electrodice separate cu ajutorul diafragmelor sau a
membranelor, intrucat aminoderivatii formati la catod pot fi suferi o serie de reactii
secundare la anod. A fost luat in studiu cazul particular al reducereii nitrobenzenului la
anilina atdt datorita importantei produsului obtinut, cat s1 faptului ca procesul este
prezentat detaliat in literatura de specialitate.

Scopul cercetarilor efectuate este de a decela caile de stimulare selectiva a
proceselor de electrod, astfel incat reducerea nitrobenzenului la anilina sa poata fi
efectuata 1n reactoare electrochimice necompartimentate. In acest fel, datorita
avantajelor reactoarelor electrochimice necompartimentate, procedeul electrochimic de
reducere a nitrobenzenului, ar putea deveni o alternativa viabila la procedeul catalitic,
mai ales in situatiile in care cantitatile de anilind solicitate nu sunt prea mari. De
asemenea, se intrevede posibilitatea de a extinde folosirea reactoarelor electrochimice
necompartimentate si la reducerea altor nitroderivati.

La reducerea electrochimica a nitrobenzenului la anilina, indiferent de sistemul
solvent-electrolit suport utilizat, procesul catodic este controlat de etapa de transport a
compusului organic din masa solutiei de electrolit la catod. Depasirea curentului limita
de reducere a nitrobenzenului va provoca diminuarea randamentului de curent pentru
obtinerea anilinei, cu atdt mai mult cu cat densitatea de curent este mai mare. Ca
urfnarc, la densitati mari de curent, in mediu apos, va fi favorizat procesul de degajare
a hidrogenului.

Intr-un reactor electrochimic necompartimentat, anilina formata la catod poate
accede la anod, prin difuziune sau convectie, unde este degradata prin oxidare, fapt
care contribuie atat la scaderea randamentului de curent, cat si la scaderea conversiei
utile. Si la anod procesul de oxidare a anilinei este controlat de etapa de transport a
substratulm organic, dar aici depasirea curentului limita este favorabila, intrucat

stimuleazi procesul de degajare a oxigenului.

114

BUPT



Trebuie mentionat ca in acest caz atat procesul de reducere a nitrobenzenului la
anilina, cét si procesul anodic de oxidarea a anilinei sunt ireversibile, iar prin oxidarea
anilinei se obtm diversi produsi de degradare , fara a se regenera nitrobenzenul.

Avand in vedere cele aratate mai sus, curbele de polarizare anodice si catodice
care s-ar obtine in cazul electrolizei nitrobenzenului, cu continut de anilina, emulsionat
intr-o solutle apoasd la un pH potrivit, au forma redata in ﬁgura 4.1.

+i

degejare 0,

oxidare anilini

reducere nitrobenzen

degajare Hy

Fig.4.1. Curbe de polarizare la electroliza sistemului solutie
apoasa-nitrobenzen cu anilina.

Prin urmare, pentru a obtine randamente de curent acceptabile pentru formarea
anilinei in reactoare electrochimice necompartimentate, procesul electrochimic trebuie
condus la densitati de curent reduse la catod si cat mai mar la anod. Aparent, aceasta
situatie sugereaza utilizarea unui reactor electrochimic echipat cu electrozi la care
raportul S¢/S, sa fie mare.

Solubilitatea scazutd a nitrobenzenului in sistemele apoase solvent-electrolit
suport concura de asemenea la ingreunarea accesului acestuia la catod, limitand si prin
aceasta densitatea de curent care se poate utiliza. Pentru intensificarea procesului
catodic de reducere a nitrobenzenului la anilina, s-a propus utilizarea unor mediatori,
cum sunt sarurile de titan, de obicei sulfati, dar in reactoare electrochlmlce cu spatnle
electrodice separate [100]. In acest caz la catod are loc reducerea Ti' la Ti’', ia
solutia de clectrollt jonii Ti’' reduc nitrobenzenul la anilina, reoxidandu-se apoi, la
anod la Ti*'

Determinarile preliminare legate de reducerea nitrobenzenului la anilina pe catozi
din cupru lucios, in reactoare electrochimice necompartimentate, la diferite rapoarte
SA/Sc, mergind pana la 40, au dus la obtinerea unor randamente de curent in anilina
nesemnificative, care nu au depasit 5 %, valori inacceptabile la nivel preparativ. Chiar
si la cel mai mare raport S,/S¢ utilizat (40), randamentul de curent s-a mentinut la
>

niveluri scazute.
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Valorile necorespunzitoare ale randamentului de curent se datoresc faptului ca,
la reducerea nitrobenzenului la anilind, curentul limita este foarte mic, iar pentru
obtinerea unor randamente de curent acceptabile ar fi necesar ca la catod sa se lucreze
la densitati de curent atat de mici, incat procedeul de reducere ar deveni neeconomic.
Prin urmare, adoptarea unui raport Sc/S, mare, pare insuficientd pentru stimularea
selectiva a proceselor de electrod la reducerea nitrobenzenului la anilina, pe catozi din
cupru lucios, in reactoare electrichimice necompartimentate.

O solutie pentru evitarea acestui impas este folosirea in calitate de catozi a unor
materiale cu suprafata specifica foarte mare si care sa prezinte eventual activitate
catalitica fata de reactia utila. Pe astfel de catozi densitatea de curent reala este mult
mai mica decit densitatea de curent aparentd, raportata la sectiunea geometrica a
electrodului.

In acest sens, este cunoscuta activitatea catalizatorilor scheletati, dintre care cei
mai utilizati sunt nichelul si cuprul Raney. [200]. Comportarea si caracterizarea
electrochimica, precum si posibilitatea utilizarii ca electrozi a catalizatorilor Raney a
facut obiectul a numeroase studii [200-203]. Intrucat catalizatorul nichel Raney nu este
specific pentru reducerea nitrobenzenului la anilina, putand conduce la reducerea in
continuare a anilinei pana la ciclohexan si amoniac, in cercetarile noastre ne-am
orientat spre folosirea in calitate de catod, Intr-un reactor electrochimic
necompartimentat, a cuprului Raney, testat pana in prezent doar in reactoare
electrochimice cu spatiile electrodice separate.

4.1. Reducerea nitrobenzenului pe catozi din cupru-Raney
in reactor electrochimic necompartimentat

4.1.1. Curbe de polarizare

In vederea obtinerii unor date orientative privind cinetica reducerii catodice a
nitrobenzenului la a;lilinz‘a au fost trasate curbe de polarizare ciclice si liniare, pe catozi
din cupru Raney si cupru lucios, folosind un ansamblu Princeton Applied Research,
constind din Potentiostat-Galvanostat Model 173 si un Programator universal 175,
cuplat cu un inregist’rator X-Y Hewlett-Packard 7035B.

Celula cu capacitatea de 1000 mL, folosita la trasarea curbelor de polarizare, a
fost echipatd cu un electrod de lucru sub forma de disc, introdus intr-o carcasa
protectoare din teflon, care oferd o sectiune de contact a catodului cu elgctrolitul
riguros controlabila de 0,4 cm’. Drept contraelectrod s-au folosit doua bare din grafit,
iar drept electrod de referinta - un electrod saturat de calomel. | 4

Anterior trasarii curbelor de polarizare, suprafata de lucru a electrozilor testati a
fost pregatita dupa cum urmeaza:

e clectrodul de cupru Raney a fost pregatit dintr-o pastila de aliaj Cu-Al
(50 % Cu; 50 % Al - procente masice), prin polizare cu hartie SiC,
urmata de un atac in solutie NaOH 1 mol/L, timp de 2 h, la ~70°C,
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e electrodul de cupru lucios a fost pregitit dintr-un disc cu diametrul de
15 mm, lustruit mecanic cu spray diamant Struers, cu finetea pana la 0,25 um.

In vederea analizarii eventualei influente a aluminiului nedizolvat din cuprul
Raney, asupra procesului catodic, s-a trasat si curba de polarizare pe aluminiu lucios,
pregétit similar cu electrodul de cupru lucios.

La trasarea curbelor de polarizare, ca electrolit suport s-a utilizat o solutie de
Na,SO, 1 mol-L", acidulata cu acid sulfuric pana la un pH = 5. Specia electroactiva
(nitrobenzen) a fost adaugata in cantitate de 2 mL la 500 mL solutie electrolit suport,
asigurandu-se conditii de saturare a solutiei cu nitrobenzen. La temperatura ambianta
s-a dovedit ca este necesar un timp de emulsionare de circa 40 minute sub agitare,
pentru a se obtine curbe de polarizare reproductibile.

Curbele de polarizare ciclice au fost inregistrate dupa aproximativ 20 cicluri,
cand forma lor a devenit stationara.

Tinand cont de complexitatea reactiei de reducere catodica a nitrobenzenului la
anilina, care implica transferul unui numar de 6e pentru fiecare molecula de
nitrobenzen, precum si de faptul ca include etape chimice si de adsorbtie-desorbtie pe
suprafata electrodului, concluziile trase din analiza curbelor de polarizare nu pot fi
decit de natura calitativa.

In figurile 4.2 - 4.9 sunt redate voltamogramele caracteristice. Conditiile concrete
in care au fost obtinute sunt specificate pentru fiecare caz in parte.

In figura 4.2 sunt redate voltamogramele ciclice obtinute pe electrod din cupru
lucios, pe acelasi domeniu de potential, cu si fara prepolarizare.
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Fig.4.2. Voltamograme ciclice pe cupru lucios in Na,SO, | mol-L";
viteza de polarizare: 100 mV-s'; a - interval de polarizare -0,2 + -1 V;
b - acelasi interval de polarizare, dar cu prepolarizarea electrodului de lucru
, la —0,4 V timp de 2 minute.
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Voltamogramele ciclice redate caracterizeaza comportarea electrochimica a
cuprului lucios in solutia de electrolit datd. Din compararea celor doua voltamograme
se observa ca, prin prepolarizarea electrodului de cupru lucios la un potential de ~0,4
V, chiar si pentru un timp scurt (2 minute), are loc formarea oxidului cupros pe
suprafata electrodului, recunoscut prin culoarea caracteristica, dar si procesul de
ionizare a cuprului metalic, in cantitate suficient de mare astfel incat, pe ramura
catodicd a curbei b, sa apara picurile A si B, pe care le atribuim reactiilor:

A: Cu”' -2¢ < Cu (4.1
B: 2Cu’' ~H,0~2¢ < Cu,0~+2H' (4.2)

.o - Cge e 2+ . o .

Pe ramura anodica apare umarul D datorat oxidarii Cu,O la Cu™, inversa reactiei

(2), urmat de cresterea accentuata a curentului (ramura E), datorita ionizarii cuprului
metalic (inversa reacgiei 1) si a formarii oxidului cupros, conform reactiei:

2Cu - 20H & Cu,0 ~ H,0 - 2¢ (4.3)

Pe acest electrod, devenit “rugos” datorita desfasurarii reactiilor amintite mai sus,
curentul care corespunde degajarii hidrogenului (ramura C) este mai mare decat cel
obtinut pe electrodul pregatit identic, dar ciclat strict in limitele -1 + -0,2 V, fara
prepolarizare (figura 4.3, curba a).

La adaugarea nitrobenzenului in solutia de baza (2 mL nitrobenzen in 500 mL
solutie de bazd) s-a observat aparitia unui palier (figura 4.3, curba b). Valoarea
curentului limita, datd de inaltimea palierului (9 mA-cm’®), precum si potentialul de
semiunda (g, = -0,5 V/ESC) nu se modifica la deplasarea limitei catodice spre valori
mai negative.

06 -08 -0
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Fig.4.3. Voltamograme ciclice pe cupru lucios; viteza de polarizare: 100 mV-s':
interval de polarizare —0,2 + -1,1 V a - solutie Na,SO, 1 mol- L'
b - solutie Na,SO; 1 mol- L' saturata in nitrobenzen.
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Intrucat in domeniul de potential baleieat solutia de baza nu prezinta un curent
insemnat de degajare a h1drogcnu1u1 neputandu-se sesiza aparitia vreunui pic care sa
indice formarea hidrogenului adsorbit (figura 4.3, curba a), palierul curbei b poate fi
atribuit reducerii nitrobenzenului direct pe electrod. De altfel, la trasarea curbelor de
polarizare am constatat ci inaltimea picului este proportionald cu cantitatea de
nitrobenzen adaugata.

inclinagia mare a voltamogramei simple (figura 4.4, curba b), obtinuta in conditii
cvasi-stationare, la o viteza de polarizare de 1 mV-s"', sugereaza o constanta de vitezi
mica (k < 10”° cm-s ') [204].
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Fig.4.4. Voltamograme liniare pe cupru lucios; viteza de polarizare ImV-s';
interval de polarizare -0,1+-1,3 V; a - electrolit suport Na,SO, 1 mol-L™";
b -Na,S0O, 1 mol-L" saturat cu nitrobenzen.

Curba de polarizare pe electrod din cupru Raney (fig.4.5) indica o depolarizare
accentuatd a procesului de reducere a nitrobenzenului, care poate fi explicata prin
marirea sensibila a suprafetei reale a electrodului de lucru.
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Fig.4.5. Voltamograme liniare pe cupru Raney; viteza de polarizare | mV- s E

intervalul de polarizare -0,4 + -1,3 V a - electrolit suport Na,SO. 1 mol- L'

b - Na,S0, 1 mol- L saturat cu nitrobenzen.
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Faptul ca, desi reactia de reducere a nitrobenzenului este multi-electronica, pe
curba de polarizare nu apar trepte distincte, arati ci prima etapa de reducere a
nitrobenzenului la nitrozobenzen este etapa lenta, urmatoarele etape fiind rapide, ceea
ce se constata si in cazul reducerii chimice a nitrobenzenului [9].

Cre§terea vitezei de baleiere de la 1 mV-s' la 10 mV-s" provoaca, conform
asteptarilor, o crestere a curentului limita [205], dupa cum rezulta din comparatia
curbei de polarizare b din figura 4.5 cu curba b din figura 4.6.
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Fig.4.6. Voltamograme liniare pe cupru Raney; viteza de polarizare 10 mVs';
intervalul de polarizare -0,4 + -1,2 V; a - electrolit suport Na,SO, | mol-L";
b - Na,SO, 1 mol-L"' saturat cu nitrobenzen.

Intrucat diferenta dintre curentii limitd este de numai 15 - 20 %, se poate
presupune ci voltamograma obtinuta la 1 mV-s' reda cu buna aproximatie conditia de

stare stationara.
Si voltamograma ciclica din figura 4.7 indica de asemenea o crestere a curentului

catodic in prezenta nitrobenzenului fata de solutia de baza.
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Fig.4.7. Voltamograme ciclice pe cupru Raney; viteza de polarizare 100 mV- s g

intervalul de polanzare -0,7 = -1,3 V; a - electrolit suport Na,SO, 1 mol- L
b - Na,SO, 1 mol- L' saturat cu nitrobenzen. Tlmpul de atac initial al electrodului de
2

lucru in solutia NaOH 1 mol- L": 30 minute la 60°C.
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Influenta timpului de atac alcalin al aliajului cupru-aluminiu asupra formei
voltamogramelor ciclice rezulta din compararea curbelor din figura 4.8 cu cele din
figura 4.7, curbele fiind trasate in aceleasi conditii. Se observa ca prin marirea duratei
atacului alcalin in NaOH 1 mol-L", curentul catodic, dar si cel anodic, la limitele
domeniului de potential, practic se dubleazi, intrucat la timp mai lung se dizolva o
cantitate mai mare de aluminiu din aliaj, ceea ce sete echivalent cu marirea suprafetei
specifice. ’

ifmA/cm?1

Fig.4.8. Voltamograme ciclice pe cupru Raney; viteza de polarizare 100 mV-s™";
intervalul de polarizare -0,7 + -1,3 V; a - electrolit suport Na,SO, 1 mol-L";
b - N2,SO, 1 mol-L"' saturat cu nitrobenzen. Timpul de atacul initial al electrodului de
lucru in solutia NaOH 1 mol-L™": 3 ore la 60°C.

Forma voltamogramelor ciclice obtinute pe electrozi din cupru Raney par sa
indice predominanta unor procese de adsorbtie-desorbtie a reactantilor, respectiv a
produsilor de reactie pe electrod.

Intrucat, chiar si in cazul unui atac prelungit (22 h) asupra aliajului cupru-
aluminiu, aluminiul nu s-a dizolvat complet, fapt dovedit de continuarea degajarii
hidrogenului in solutia NaOH 1 mol-L”', am analizat si eventuala influenta a
aluminiului rimas in electrodul cupru-Raney. In acest scop a fost trasata
vbltamograma ciclica pentru un electrod de aluminiu lucios. Dupa cum se observa din
figura 4.9, voltamograma obtinuta in solutie de Na,S0;, 1 mol-L", pe un domeniu de
potengial suficient de larg (-1,8 + -0,4 V), nu indica trecerea unui curent de valoare

semnificativa. .
Ca urmare, am concluzionat ca, in conditiile date, aluminiul nu prezinta nici un

fel de activitate cataliticd asupra reactiei de reducere a nitrobenzenului, respectiv

asupra reactiei de degajare a hidrogenului.
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Fig.4.9. Voltamograma ciclica pe aluminiu lucios; viteza de polarizare 100 mV-s™;
domeniu de polarizare ~0,4 +~ -1,8 V; solugie de electrolit: Na,SO, | mol-L™.

Curbele de polarizare obtinute experimental indica faptul ca pe catozi din cupru
Raney este posibilla reducerea electrochimica a nitrobenzenului la anilina, procesul
putdnd avea loc inainte sau concomitent cu degajarea hidrogenului. Intensificarea
procesului catodic in cazul cuprului Raney fata de cupru lucios se datoreste maririi
suprafetei reale a electrozilor, dar foarte probabil si datorita unor efecte catalitice pe
care le prezinta cuprul Raney fata de reactia de reducere a nitrobenzenului la anilina.

4.1.2. Electrosinteze preparative
In vederea confirmarii concluziilor desprinse din studiul curbelor de polarizare si

reactoare electrochimice necompartimentate, au fost efectuate cateva sinteze
preparative.

Folosirea catozilor din cupru Raney permite realizarea unui raport mare al
suprafetelor reale Sc/S,, chiar dacé sectiunile geometrice sunt comparabile. In aceste
conditii, electroliza poate fi condusa la o densitate de curent mica la catod, pentru a
stimula reducerea nitrobenzenului la anilina in defavoarea degajarii hidrogenului, in
timp ce la anod, densitatille de curent fiind mult mai mari, va fi stimulata degajarea
oxigenului.

In sintezele preparative s-a folosit o celula de electroliza necompartimentata,
confectionata dintr-un vas cilindric din sticla, cu diametrul intern de 30 mm. In calitate
de cat(;d s-a folosit un strat fix de granule din aliaj Cu-Al, cu compozitia masica 50 %
Cu si 50 % Al, inaltimea stratului fix fiind de 25 mm, lar sectiunea geometrica de 12
cm2: pe axa cilindrului. Diametrul granulelor a fost de 6-8 mm, iar grosimea 2-3 mm.

Granulele au fost introduse intr-un suport cilindric confectionat din sita de
cupru, la care s-au sudat si conductorii de conectare la sursa de tensiune continua.
Anodul este sub forma unui disc cu diametrul de 35 mm, confectionat din tabla de
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plumb cu grosimea de 1 mm, plasat deasupra granulelor din aliaj Cu-Al la o distanta
de circa 5 mm.

Pentru emulsionarea nitrobenzenului in solutia de electrolit s-a utilizat un agitator
magnetic, plasat in spatiul liber de sub stratul catodlc

Activarea granulelor catodice s-a realizat prin tratare cu solutie NaOH 1 mol- L'
timp de 30 minute, la temperatura ambianti, urmata de o preelectrollza in 45 mL
solutie de electrolit suport, timp de 30 minute, la densitatea de curent la care s-a
executat reducerea nitrobenzenului, dupi care in solutia de electrolit au fost introdusi
10 mL nitrobenzen de puritate analitica.

La terminarea electrolizei, masa de reacgie a fost filtrata, iar filtratul a fost
decantat si separat in doua faze: faza organica, in care s-a acumulat cea mai mare parte
din anilina formata si faza apoasa.

Continutul in anilina al fazei organice s-a determinat gaz-cromatografic, pe o
coloand cu lungimea de 1 m si diametrul de 4 mm, umpluta cu OV-17 (5 %) pe suport
Chromosorb W-AN DMCS 80-100 mesh. Standardul intern folosit a fost n-decanul,
iar gazul purtator - azot cu debitul de 10 mL-min"'. Temperatura de intrare si lesire din
coloana a fost 240°C. S-a utilizat un detector FID.

[ntrucat solubilitatea anilinei in solugii apoase este scazuta, in calcule nu s-a tinut
cont de anilina dizolvata in faza apoasa.

fn cursul determinarilor experimentale s-a urmarit variatia randamentului de
curent functie de densitatea de curent raportata la sectiunea geometrica a catodului si
durata electrolizei.

Intrucat suprafata specifica a catalizatorului cupru-Raney este foarte mare, iar
utilizarea unui catod sub forma de strat fix de granule ofera o suprafata de contact
electrod - solutie de electrolit mult mai mare decét sectiunea geometrica, in reactorul
electrochimic ’necompartimentat, folosit la reducerea nitrobenzenului la anilina,
suprafata reald a catodului este mult mai mare decét suprafata anodului. Prin urmare,
la trecerea unui curent de valoare rezonabila prin reactorul electrochimic, densitatea de
curent la catod va fi redusa, ceea ce va favoriza, asa cum rezultd din curbele de
polarizare prezentate, procesul de reducere a nitrobenzenului la anilina, atata timp cét
densitatea de curent la care se lucreaza nu depdseste prea mult curentul limita de
reducere a nitrobenzenului. In acelasi timp, la anod, densitatea de curent va fi mult mai
mare si este de asteptat ca, in aceste condltn sa fie stimulata degajarea oxigenului.

Pentru a verifica aceste supozitii, au fost efectuate sinteze preparative in reactorul
electrochimic necompartimentat prezentat, rezultatele obtinute fiind redate in tabelul
4.1. Determinarile au fost efectuate la temperatura ambiantd, urmarindu-se
randamentul de curent in anilina functie de densitatea de curent la catod (densitate de
curent aparenta).

Asa cum se poate observa din datele prezentate, in anumite conditii, randamentul
de curent pentru formarea anilinei ajunge la valori apropiate de cele raportate in
literatura de specialitate pentru cazul folosirii reactoarelor electrochimice cu spatiile

electrodice separate [79].
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Tabelul 4.1. Rezultate experimentale obtinute la reducerea
nitrobenzenului la anilina in reactor necompartimentat.

Nr. | Densitate Timp de Anilina in Randament
crt. | decurent | electrolizi | faza organica de curent
[A-m?] [min] (] [%]
1 400 30 0,0706 64,3
2 800 30 0,1326 50,4
3 1200 30 0,1640 38,1
4 1600 30 0,1584 273
5 400 60 0,1711 59.0
6 800 60 0,1423 38,2
7 1200 60 0,1946 26,4
8 1600 60 0,2964 25,6

Se remarca o tendinta generala de scadere a randamentului de curent odata cu
cresterea densitatii de curent la care se conduce electroliza. De asemenea, randamentul
de curent pentru formarea anilinei scade la marirea duratei electrolizei. De exemplu, la

o densitate de curent de 400 A-m> §i la un timp de electroliza de 30 minute,
randamentul de curent a fost de 64,3 %. La aceeasi densitate de curent, dar dupa 1 ora
de electroliza, randamentul de curent a scazut la 59 %. Densitatea de curent
influenteaza mult mai puternic randamentul de curent decét durata electrolizei. Astfel,
la cresterea densitatii de curent de la 400 la 1600 A-m”, la un timp de electroliza de 30
minute, randamentul de curent scade de la 64,3 % la 27,3 %.

In ciuda obtinerii unor performante satisfacatoare, in reactoare electrochimice
necompartimentate, nu trebuie omise dificultatile intdmpinate la confectionarea cato-
zilor din aliaj cupru-aluminiu. Solutia catodului sub forma granulelor in strat fix
prezinta o serie de deficiente, dintre care cele mai importante sunt determinate de o
repartitie neuniforma a curentului si de spargerea emulsiei nitrobenzen-solutie de
electrolit in stratul fix de granule catodice.

4.2. Reducerea nitrobenzenului pe catozi scheletati obtinuti
folosind ca precursori combinatii complexe heteropolinucleare
generate In situ
Deoarece obtinerea catozilor plecind de la aliajul Cu-Al prezinta dificultati din
punct de vedere m,ecariic, am adoptat solutia realizarii unei pelicule de cupru scheletat
pe un suport metalic (o;el carbon), rezistent din punct de vedere mecanic, dar si din
punct de vedere chimic, in mediul de reactie. In acest scop pe suportul metalic se
depune un strat de oxid de cupru(Il) si oxid de aluminiu(lIl) (fig.4.11), care este apoi
atacat cu o solutie diluata de hidroxid alcalin, pentru dizolvarea oxidului de aluminiu.
Pe suprafata suﬁortului metalic se obtine astfel un strat poros Fie oxiq de cupru. In
continuare, prin reducerea catodica a oxidului de cupru. se obtine pelicula de cupru

scheletat (fig.4.12).

124

BUPT



CuO + AlLO, R S

Fig.4.10. Pelicula de oxizi pe otel. Fig.4.11. Pelicula de cupru scheletat.

Stratul de oxizi s-a obtinut prin metoda descompunerii termice a unor combinatii
complexe heteropolinucleare, generate 7n sifu pe suprafata suportului. Aceasta metoda
prezintd fatd de cele clasice, care folosesc descompunerea termica a unor saruri
simple, urmatoarele avantaje [206]:

e realizarea unei distributii uniforme a oxizilor,
e temperatura de conversie relativ redusa,

e granulatie fina,

e suprafata specifica si porozitate mare.

Este foarte important ca temperatura la care se realizeaza conversia combinatiilor
complexe sa nu fie prea mare, pentru a evita formarea unor structuri stabile (a-AlLO;,
spineli), situatie in care oxidul de aluminiu se dizolva greu in solutii alcaline.

Pentru ca temperatura de conversie termica a combinatiilor complexe sa fie
scazuta, este necesar ca liganzii si produsii de descompunere sa fie usor volatili. Astfel
de liganzi pot f1 anioni ai acizilor carboxilici: formiat, acetat, oxalat [207]. In ultimii
ani au fost izolate si combinatii complexe heteropolinucleare, care contin anionul

.
KC—C-/--H

o’ OH

Prin conversia termica se obtin amestecurl de oxizi si oxizi micsti, care intrunesc

glioxilat:

calitatile mentionate mai sus [208-209].
Glioxilatii heteropinucleari se obtin in stare solidd, ca produsi ai reactiilor de

oxidare in solutie a 1,2-etandiolului cu azotatii metalici [206], conform ecuatiilor:

H,C —OH /0 .

2| +2H,0 —> %C—C---H +8H +6¢e (4.4)
H,C—OH Nofl on

NOs +4H" +3e — NO +2H,0 (4.5)
H,C —OH o}

| oH +2NOs —> C\C—C-/\--H 2 NO +2H,0 (4.6)
H.C ol oH

125

BUPT



4.2.1. Obtinerea si caracterizarea glioxilatului heteropolinuclear de
Cu(I) si AI(TIT)

Pentru a stabili conditiile de realizare a peliculei de oxizi pe suportul metalic, s-a
impus obtinerea s1 caracterizarea glioxilatului heteropolinuclear de Cu(II)-Al(III). S-a
ales raportul atomic Cu:Al = 1:2, acelasi ca in aliajul Cu-Al folosit la obtinerea
cuprului Raney, pentru ca prin dizolvarea oxidului de aluminiu, sa se obtina un strat
cat mai afanat. Combinatia complexa, glioxilatul cu formula de compozitie:

AL Cu(C,H,0,)3(OH),(H,0), 5
s-a obginut prin evaporarea pana la sec, in sistem deschis, a solugiei care contine:
0,02 mol AI(NO;)s,
0,01 mol Cu(NO,),
e 0,06 mol 1,2-etandiol,
e 20 mL apa distilata.

Pe parcursul incalzirii, 1n sistemul de reacgie se formeaza acid azotic, rezultat al
reactiel de hidroliza si se degaja dioxid de azot. Incilzirea produsului obtinut se
continua pana cand nu se mai sesizeazd degajarea unor vapori cu reactie acida.

Produsul solid de culoare verde, obtinut dupa evaporarea completd a amestecului
reactant, s-a purificat prin refluxare cu un amestec acetona-apa. Dupa filtrare si spalare
cu acetona, produsul de reacgie s-a menginut in atmosfera, la temperatura camerei, pana
la masa constanta. Randamentul reactiei este practic 100 %.

Reacgiile care au loc in conditiile de lucru, redate simplificat, sunt:

AI(NO;); - H,0 & AI(OH)(NO,), ~ HNO, (4.7)

3 HO-CH,-CH,-OH - 2 AI(OH)(NO;), ~ Cu(NO3), - xH,0 =
= ALCu(C,H,0,)(OH),-xH,0 -~ 6NO ~ 6H,0 (4.8)
NO - 1/20, = NO, (4.9)

Formula de compozitie am stabilit-o prin analiza elementara a produsului de
reactie si prin titrarea redoxometrica cu permanganat de potasiu a dianionului glioxilat
la dioxid de carbon, in mediu puternic acid (H,SO,):

5C,H,0,> — 4MnO, - 22H' = 10CO; ~ 4Mn’' - 16H,0 (4.10)

Pentru caracterizarea combinatiei complexe heteropolinucleare, s-au inregistrat
spectrele electronice §i IR. Spectrele electronice au fost trasate la un spectrofotpmetru
UV-VIS Carl Zeiss, cu oxidul de magneziu in calitate de standard. Inregistrarea
spectrului IR in pastila de bromura de potasiu s-a efectuat utilizind spectrofotometrul
IR-75 Carl Zeiss. o

De asemenea, s-a efectuat analiza termica diferentiala a combinatiei complexe.

Derivatogramele au fost inregistrate in domeniul 20-1000°C. cu ajutorul unui
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derivatograf 1500D MOM Budapesta, in atmosfera de aer. Viteza de incilzire a fost de
12 K-min'', iar ca standard s-a utilizat a-AlLO;.
Spectrul electronic (fig.4.12) prezinti o banda de absorbtie larga cu maxim la

=750 nm, datorat tranzitiei d-d pentru ionul Cu(Il) pentacoordinat, in acord cu datele
din literatura [210,211].

100} Abs [%]
80

60

40

20

3 5 7 9 11 %100 nm

Fig.4.12. Spectrul electronic al combinatiei complexe.

In consecinti, luind in considerare formula de compozitie si faptul ca AI(III) este
’ . 5 o
hexacoordinat, se propune formula de structura polinucleara redata in figura 4.13. In
aceasta formulare, dianionul glioxilat actioneaza ca ligand tetradentat in punte dubla.

OH, OH,
WA ALAWWWA C LMW AT MWW ]
| I OQ. //O
OH OH _ C.I‘,
OH2 WV - C\O'
OH ‘ ClJH HO™ \H
AW AL C LWWWIA W
|
OH2 OH,

Fig.4.13. Formula de structura a glioxilatului heteropolinuclear.

Formula de structura propusa a fost confirmata prin analiza spectrului IR, datele

fiind prezentate in tabelul 1.
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Tabelul 4.2. Analiza spectrului IR al combinatiei complexe

Numar de unda [cm™] | Atribuire | Numar de unda [cm ] | Atribuire

3000-3600 v(OH...0) 1080 v(C-OH)-§(0OH)
2930 vas(CH) 1040 v{(AL-OH)
1627 v,s(COO) 940 v{(CO)-8(0CO)
1390 v{(CO0) 820 8(0CO)- v(Al-0)
1360 S(OH) 770 v(Al-OH)~p(H,0)
1314 v(C-0) 600 v(OH)-p(H,0)
1140 3(Al-OH) 480 deformare ciclu—

8(0C0)-8(AlY'-0)

Pozitia benzilor in spectrul IR al glioxilatului heteropolinuclear de 2AI(III)-
Cu(II)- 2AI(11I) arata coordinarea la ionii metalici a celor trei liganzi: C,H,0,”, HO' si
H,0.

Banda larga si intensa din domeniul 3000-3600 cm” (cu maxim la 3400 cm’)
este atribuita formarii legaturilor de hidrogen intre liganzi [212].

Spectrul acidului glioxilic prezinta un maxim la 1730 cm’' atribuit vibratiel
v(C=0). Prin complexare aceastd bandd dispare si apar doud benzi caracteristice
coordinarii grupei carboxilat v, (COO’) la 1627, respectiv v, la 1390 em’' [213].

Coordinarea gruparii formil hidratate si partial deprotonate din dianionul glioxilat
- (OCHOH) - este confirmata de prezenta benzilor §(OH"), ¥(C-0), v(C-OH), in
acord cu datele din literatura [213,214].

Coordinarea grupei OH si a moleculelor de apa ca si in cazul altor compusi
[215,216] se confirmd prin prezenta si pozitia benzilor 3(Al-OH), v((Al-OH) si
p(H,0).

Trebuie remarcat faptul ca din spectrul IR lipseste banda de la ~650 cm’',
caracteristica Al(IIT) tetracoordinat [217]. In schimb banda de la 480 cm’' atesta
prezenta Al(III) hexacoordinat [215].

Se poate concluziona ca analiza spectrului IR al glioxilatului de Cu(II)-2AI(III)
sustine formula de structura propusa (figura 4.13).

Din analiza evolugiei curbelor termice (figura 4.14) se constata ca pierderea in
greutate are loc in mai multe etape. in intervalul de temperatura 50-250°C se pierde
apa cu viteze diferite (curba TG), functie de forma sub care este legata, insotita pe
curba DTA de un slab efect endoterm.

Intrucat temperatura pana la care se ob;in oxizi cu structura amorfa este limitata,
s-a procedat la tratarea termica a complexului heteronuclear la temperaturile de 400:
600 si 800°C, timp de 30 minute. Probele obtinute au fost supuse apoi analizei RXD.

Difractogramele au reliefat faptul ca, proba tratata la 400°C, prezinta o structura

amorfa, punandu-se in evidenta doar CuO slab cristalizat. Gradul de cristalinitate al
CuO creste la proba tratata la 600°C, iar la 800°C sunt prezente liniile corespunzatoare

formarii spinelului CuALO,.
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Fig.4.14. Derivatograma complexului Cu(II)-2Al(11I)-glioxilat.

Drept urmare, se poate aprecia ca, in conditiile obtinerii peliculei oxidice, la
350°C, se formeaza un amestec de oxizi practic in stare amorfa, ceea ce faciliteaza
ulterior atacul alcalin al oxidului de aluminiu.

4.2.2. Obtinerea si comportarea electrochimica a catozilor scheletati
Complexul Cu(II)-2Al(III)-glioxilat s-a obtinut direct pe un suport din otel
carbon, dintr-o solutie care contine:

e AI(NO;); 02 mol-L",
e Cu(NO;), 0,1 mol-L™,
e 1,2-etandiol 0,5 mol-L™".

Ca solvent s-a utilizat acetona cu 10 % apa, pentru a facilita dizolvarea azotatilor.

Electrodul de cubru scheletat, utilizat la trasarea curbelor de polarizare, a fost
obtinut astfel:

Suportul din otel sub forma de disc cu diametrul de 15 mm, a fost decapat la cald
in solutie de acid clorhidric 10 % timp de 15 minute, dupa care a fost spalat cu apa si
acetona. Solutia folosita pentru realizarea peliculei de oxizi s-a aplicat prin pensulare.
apoi discul a E‘ost tinut in aer pentru uscare. Dupa operatia de pensulare-uscare, discul
a fost introdus timp de 3 - 6 minute intr-un cuptor la temperatura de 350°C pentru
calcinare. Numarul de operatii de pensulare-uscare-calcinare s-a ales astfel incat sa se
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depuni circa 10 mol Cum™. In final, discul a fost mentinut in cuptor 30 minute, la
aceeasi temperatura, pentru definitivarea descompunerii complexului la oxizi.

Pentru obtinerea cuprului scheletat, discul pe care s-a depus stratul de oxizi a fost
imersat timp de 60 minute in solutie de hidroxid de potasiu 1 mol-L", la temperatura
de 60°C, dupa care s-a polarizat catodic timp de 15 minute la -1 V/ESC, in solutie
proaspita de hidroxid de potasiu 1 mol-L™.

Comportarea electrochimica a cuprului scheletat, obtinut prin metoda descrisa
mai sus, s-a studiat prin trasarea voltamogramelor catodice, folosind aceeasi aparatura
ca la punctul 4.1.1.

S-a trasat voltamograma ciclica pe electrodul scheletat, in solugie de hidroxid de
potasiu 1 mol-L"', intr-un domeniu de potential cuprins intre -1 si ~0,5 V/ESC
(fig.4.15).

Voltamograma trasata, cea mai semnificativa la 100 mV-s", a fost asemanatoare
celei obtinute pe electrod din cupru Raney. Se poate trage astfel concluzia ca si
structura suprafetelor celor doua tipuri de electrozi este asemanatoare. Este de asteptat
prin urmare, ca si electrozii din cupru scheletat s prezinte o comportare electro-
chimica similara cu electrozii din cupru Raney fata de reactia de degajare a hidro-
genului si fata de reactia de reducere a nitrobenzenului la anilina.

i 6
[mNcmZ]
L 4
‘ L 2
w4 02 02 \_ 95 08 Al _gpvjesc
22t
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.8t
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Fig.4.15. Voltamograma ciclica trasata pe electrodul de cupru scheletat,
in solutie KOH 1 mol-L': contraelectrod: grafit; viteza de polarizare: 100 mV-s".

Testarea proprietatilor electrochimice ale catozilor din cupru scheletat fata de
reactia de degajare a hidrogenului, s-a facut prin compararea curbelor de poalarizare
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catodic, inregistrate pe electrodul din cupru scheletat (fig.4.16, curba 1) si pe un
electrod din platina lucioasa (curba 2), stiut fiind faptul ca pe platina, suprapotentialul
de degajare a hidrogenului este foarte mic. ,

2100 125 15 175 g

0 [VVESC
250 4
// 2
3500 4
1
-i [A/m?]

Fig. 4.16. Curbe de polarizare catodica in solutie de KOH 1 mol-L "
- contraelectrod: grafit; viteza de polarizare: 100 mV-s™';
- electrod de lucru: | - cupru scheletat, 2 - platina lucioasa.

Se poate observa ca in cazul electrodului de cupru scheletat, obtinut folosind ca
precursori combinatii complexe heteronucleare, se inregistreaza o depolarizare fata de
electrodul de platina lucioasa. De exemplu, la o densitate de curent de 500 A-m,
depolarizarea depaseste 200 mV. Aceastd comportare se datoreste faptului ca
electrodul scheletat prezinta a suprafata reald mult mai mare decat suprafata
geometrica.

Au fost trasate de asemenea voltamogramele liniare pe catod de cupru scheletat
in solutie de Na,SO, 1 mol-L"', acidulata cu acid sulfuric pana la pH = 5, fara adaos de
nitrobenzen (figura 5.17, curba a) si cu adaos de nitrobenzen (curba b), comparativ cu
voltamograma trasata pe cupru lucios in acelasi electrolit suport fara nitrobenzen
(curba c).

La adiugarea nitrobenzenului, pe electrodul de cupru scheletat, apare o
depolarizare datorita desﬁs}urérii procesului de reducere catodica a nitrobenzenului la
potentiale mai putin negative decat potentialul la care are loc degajarea hidrogenului.
Nu sc, obtine un curent limitd net pentru ca procesul de reducere nu este controlat
exclusiv cie etapa de transport a moleculelor de nitrobenzen la catod. Pe de alta parte,
reducerea nitrobenzenului poate avea loc si pe cale chimica, prin intermediul atomilor
de hidrogen adsorbiti pe cuprul scheletat. De altfel, pe cuprul scheletat curba de
polarizare corespunzitoare degajarii hidrogenului (curba a) este deplasata spre valgri
mai pozitive decat curba degajarii hidrogenului pe cupru lucios (curba c). datorita
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maririi suprafetei reale, dar probabil si datorita unor efecte catalitice ale cuprului
scheletat.

e[VJ/ESC
60,4 -06 -0.8 -10 -12 -1.4
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Fig. 4.17. Curbe de polarizare liniare:
a. catod din cupru scheletat, so]ugie de sulfat de sodiu 1 mol~L'l; b.catod din cupru
scheletat, solutie de sulfat de sodiu 1 mol-L"' cu adaos de nitrobenzen: c. catod din
cupru lucios, solutie de sulfat de sodiu 1 mol-L™".

4.2.3. Electrosinteze preparative pe catozi din cupru scheletat

In sintezele preparative s-a folosit o celula de electrolizi necompartimentata
confectionata dintr-un vas cilindric de sticla cu diametrul interior de 40 mm si
inéltinéa de 80 mm. In calitate de catod s-a folosit un cilindru de otel cu diametrul de
38 mm si inaltimea de 50 mm, pe care s-a realizat un strat de cupru scheletal conform
metodei descrise mai sus. S-a obtinut astfel o suprafata activa de 60 cm’. Raportul
dintre sectiunile geometrice ale electrozilor Sc/S, a fost aproximativ 40.

Drept contraelectrod s-a folosit un fir de plumb cu diametrul de 1 mm, plasat in
centrul catodului.

Ca electrolit suport s-au utilizat solutii de sulfat de sodiu cu concentratiile de S si
10 %. Emulsionarea nitrobenzenului in solutia de electrolit s-a realizat cu ajutorul unui
agitator magnetic.

Dupa un timp de preelectroliza de 15 minute, necesar pentru formarea cuprului
scheletat pe suprafata catodului, in solutia de electrolit (90 mL) s-au introdus 20 mL
nitrobenzen si s-a electrolizat in dlfeme conditii. La terminarea electrolizei masa de
reactie a fost filtrata, iar filtratul a fost separat in cele doua faze: organica si apoasa.
Contmutul de anilina al fazei organice s-a determinat gaz cromatografic. Au fost
decelate si cantitati reduse de 4-aminofenol, care se formeaza ca produs secundar.
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Pentru a sesiza sensul in care diversi parametri influenteaz randamentul de
curent pentru reducerea nitrobenzenului la anilina pe catozi din cupru scheletat, in
reactor electrochimic necompartimentat, s-a aplicat metoda Plackett-Burman
[218,219]. S-a ales matricea cea mai simpla cu 7 variabile pe doua niveluri si 8
experimente (tabelul 4.3).

Tabelul 4.3. Matricea experimentelor.
Numar Variabile
experiment | A B C D E F G
1

t
}
.{
t

Q||| B[WIN
'

Variabilele alese sunt: densitatea de curent la catod, temperatura, cantitatea de
electricitate trecutd prin celula de electroliza, materialul anodului si concentratia
electrolitului, la care se adauga inca doua pseudo-variabile. Nivelurile adoptate pentru
variabilele alese sunt redate in tabelul 4.4.

Tabelul 4.4. Variabilele si nivelurile adoptate.

Nr. Variabila Cod Nivel

crt. - —
1 Densitate de curent [A-m?] | A 100 400
2 Temperatura [°C] B 35 55
3 Cantitate de electricitate [C] C 2000 | 6000
4 Materialul catodului D Pb Pt
S | Concentratia electrolitului [%] | E 5 10
6 Pseudo-variabila 1 F - -
7 Pseudo-variabila 2 G - -

Rezultatele experimentelor sunt redate in tabelul 4.5. Acestea reprezinta
randamentele de curent pentru formarea anilinei, in conditille date de matricea

experimentelor.

Tabelul 4.5. Randamentele de curent in anilina.

Nr. experiment 1 2 3 4 5 6 7
Rand. curent [%] | 40,5 | 41,8 | 42,3 | 784 | 779 40,3 77,1 | 79,2
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Valorile randamentelor de curent permit calcularea efectului variabilelor cu
ajutorul relatiei (4.11):
R(+) R

E, =) _RCE) @11y

4 4

in care primul termen R(+)/4 reprezintd media rezultatelor obtinute pentru variabilele

la nivelul superior, iar al doilea termen R(-) /4 este media rezultatclor obtinute cand
variabilele sunt la nivelul inferior. Efectul variabilelor este redat in tabelul 4.6.

Tabelul 4.6. Efectul variabilelor.
Variabila A B C D E F G
Efectul variabilei | -1,23 | -0,73 | -36,9 | +0,42 | ~0,3 | -0,3 | -0,57

. . 2 . . . .
Dispersia s” a valorilor experimentale ale randamentelor de curent se obtin din
efectul pseudo-variabilelor:

? =li(1~:i)2 (4.12)
n iy

in care n este numarul de pseudo-variabile, iar E; este efectul pseudo-variabilelor.

Se obtine valoarea st = 0,207.

Prin urmare abaterea medie standard este s = 0,455.

Aplicarea testului t al lui Student se face prin raportarea efectului fiecarei
variabile la abaterea medie standard. Valorile astfel obtinute sunt redate in tabelul 4.7.

Tabelul 4.7. Testul t al lui Student.
Variabila A B C D E F G
t 27 | -1,6 |-80,5|-09| 0,6 | -0,6 | -1,2

Pentru matricea cu doua pseudo-variabile valorile testului t mai mici decat 1,9
sunt nesemnificative, adica variabilele corespunzatoare acestor valori nu influenteaza
prea mult randamentul de curent. Cu cét valorile lui t sunt mai mari cu atat influenta
variabilei respective este mai mare. Valoarea negativa obtinutd indica faptul ca
trecerea variabilei de pe nivelul inferior pe cel superior va duce la scaderea
randamentului de curent.

Prin urmare, se poate aprecia ca, dintre variabilele luate in considerare,
concentratia electrolitului suport si materialul din care este confectionat anodul (plumb
sau platma) nu influenteaza practic randamentul de curent. Temperatura, intre
nivelurile luate in con51derare are o slaba influenta asupra randamentului de curent,
tendinta fiind ca la cresterea temperaturii, randamentul de curent sa scada.

Cea mai puternica influenta asupra randamentului de curent o are cantitatea de
electricitate trecuta prin reactorul electrochimic. Cresterea cantitdtii de electricitate,

echivalenta cu marirea duratei electrolizei galvanostatice, duce la acumularea anilinei
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in electrolit, ceea ce are ca efect mirirea curentului limita de oxidare a acesteia si
implicit, scaderea randamentului de curent in anilina.

Densitatea de curent la catod 1nﬂuenteaza de asemenea randamentul de curent in
anilina. Marirea densitatii de curent la care se conduce electroliza provoaca scaderea
randamentului de curent in anilin, intrucat, la valori mari ale densitatii de curent,

ponderea reactiei de degajare a hidrogenului devine mai mare.

Prin urmare, la efectuarea unor experimente sistematice asupra reducerii catodice
a nitrobenzenului la anilina este necesar s se urmareasca parametrii: densitatea de

curent la catod, temperatura si cantitatea de electricitate.

In vederea determinarii conditiilor optime de efectuare a reducerii catodice a
nitrobenzenului la anilini, au fost efectuate experimente in condigiile descrise anterior,
utilizand ca electrolit suport solutia apoasa de sulfat de sodiu 10 % si anod din plumb.

Rezultatele obtinute sunt redate in tabelul 4.8.

Tabelul 4.8. Rezultate experimentale obtinute

la reducerea nitrobenzenului la anilina.

Nr. | Densitate | Tensiune | Cantitate de | Temperatura | Randament
crt. | decurent| delucru | electricitate [°C] de curent
[Am?] (V] [C] (%]
0 1 2 3 4 5
1 100 3,6 2000 25 67,1
2 200 4,5 2000 25 66,2
3 300 5,6 2000 25 65,4
4 400 6,4 2000 25 64,5
5 100 3.8 4000 25 63,3
6 200 4,6 4000 25 62,1
7 300 5,7 4000 25 61,0
8 400 6,6 4000 25 59,8
9 100 39 6000 25 36,9
10 200 4,8 6000 25 36,3
11 300 59 6000 25 35,8
12 400 7,0 6000 25 353
13 100 33 2000 35 79,2
14 200 4,2 2000 35 79,0
15 300 52 2000 35 78.7
16 400 6,1 2000 35 78 .4
17 100 3,6 4000 35 70,5
18 200 4,5 4000 35 69.7
19 300 5,6 4000 35 68.9
20 400 6,2 4000 35 68,1
21 100 3.8 6000 35 423
22 200 4,7 6000 35 41,6
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0 1 2 3 4 5
23 300 5,9 6000 35 41,0
24 400 6,5 6000 35 40,3
25 100 3,1 2000 45 80,5
26 200 39 2000 45 80,3
27 300 5,0 2000 45 80,1
28 400 59 2000 45 79,9
29 100 33 4000 45 69,1
30 200 43 4000 45 68.6
31 300 5,4 4000 45 68,0
32 400 6,1 4000 45 67,4
33 100 3,6 6000 45 48,8
34 200 4,5 6000 45 48,1
35 300 5,6 6000 45 47,6
36 400 6,2 6000 45 47,0
37 100 3,0 2000 55 71,9
38 200 3,7 2000 55 77,6
39 300 4.8 2000 55 77,4
40 400 5,6 2000 55 77,1
41 100 3,0 4000 55 65,3
42 200 4,1 4000 55 64,9
43 300 5,1 4000 55 64,5
44 400 5,8 4000 55 64,1
45 100 3.4 6000 55 41,8
46 200 43 6000 55 41,3
47 300 53 6000 55 40,9
48 400 6,0 6000 55 40,5

Utilizand un catod din cupru lucios, de aceeasi forma si aceleasi dimensiuni cu
catodul din cupru scheletat, in aceleasi conditii de lucru, randamentele de curent in
anilina au fost foarte mici. Astfel, la o densitate de curent de 400 A-m?, la 45°C, la
trecerea unei cantitati de electricitate de 2000 C, randamentul de curent in anilina pe
cupru lucios a fost d’e circa 5 %, in timp ce pe cupru scheletat a ajuns la 80 %. Acest
salt al randamentului se datoreste maririi suprafetei reale a catodului, dar probabil si

datorita activitatii catalitice a cuprului scheletat.

Rezultatele experimentale confirma faptul ca marirea densitatii de curent
determina scaderea randamentului de curent, dar chiar la densitatea de curent cea mai
mare la care s-a lucrat (400 A-m?) - densitate aplicabild si la nivel industrial -
randamentele nu scad prea mult. De exemplu, la trecerea aceleeasi cantitati de
electricitate (2000 C) si la aceeasl temperatura (45°C), randamentul de curent scade de

la 80,5 % la 79,9 %.
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Se confirma de asemenea influenta cantitatii de electricitate asupra
randamentului de curent. Aceasta limiteaza durata electrolizei pana la anumite
concentratii ale anilinei in faza organica.

Spre deosebire de primii doi parametri, asa cum rezultd din determinarile
experimentale, influenta temperaturii este mult mai complexa, depésind "limitele"
metodei Plackett-Burman.

In primul rand, cresterea temperaturii are o influenta benefica asupra transferului
compusului organic din faza organica in faza apoasa, in care se desfasoara procesul de
reducere. De asemenea si solubilitatea nitrobenzenului in faza apoasa creste cu
temperatura. Prin aceasta randamentul de curent in anilina ar trebui sa creasca cu
cresterea temperaturii.

In al doilea rand, cresterea temperaturii duce la scdderea suprapotentialului de
degajare a hidrogenului si a ponderii reactiilor secundare ale anilinei i intermediarilor,
ceea ce ar trebui sa duca la scaderea randamentului de curent.

La temperaturi apropiate de temperatura ambianta, datele obtinute sugereaza
faptul ca etapa care controleaza cinetica procesului catodic global este transferul
interfazic al nitrobenzenului, marirea temperaturii provocand cresterea randamentului
de curent. La temperaturi mai ridicate, peste 45°C, randamentul de curent incepe sa
scada, deoarece incepe sa se manifeste influenta negativa a scaderii suprapotentialului
de degajare a hidrogenului si a cresterii ponderii reactiilor secundare care au loc.

Rezultatele experimentale obtinute demonstreaza ca reducerea catodicd a
nitrobenzenului la anilini poate fi efectuata in reactoare electrochimice
necompartimentate, dar spre deosebire de oxidarea anodica a benzenului, stimularea
selectiva a proceselor de electrod nu poate fi realizata doar prin adoptarea unui raport
Sc/S, mare. Din acest motiv se impune utilizarea catozilor scheletati, cu suprafata
reald mult mai mare decat sectiunea geometrica, cu proprietati catalitice fata de reactia

utila.
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CONCLUZII

1. Ca urmare a izbucnirii crizei energetice si de materii prime din anii 70’, au fost
impulsionate cercetarile din domeniul sintezelor electrochimice organice, cu scopul de
a elabora procedee electrochimice de sinteza, care sa reprezinte o alternativa viabila la
procedeele chimice existente. Succese deosebite au fost inregistrate mai ales in
dezvoltarea unor procedee de sinteza fina, care pe cai clasice se realizeaza cu mare
dificultate.

2. In proiectarea reactoarelor electrochimice pentru sinteza organica s-a remarcat
tendinta de trecere de la constructii complicate la constructii mai simple. In multe
cazuri, dupd lamurirea modului in care parametrii de lucru influenteaza procesele de
electrod, s-a putut trece de la reactorul electrochimic cu spatiile electrodice separate la
unul necompartimentat, beneficiind astfel de avantajele reactoarelor electrochimice
necompartimentate.

3. Reactoarele electrochimice necompartimentate prezintd numeroase avantaje
fata de cele cu spatiile electrodice separate, cum sunt: simplitate constructiva si
functionala, posibilitatea asigurarii unui regim hidrodinamic optim si relativ contro-
labil al solutiei de electrolit, tensiune electricd mai mica datorita eliminarii caderii de
tensiune pe’membrane sau diafragme. Consecinta acestor avantaje este reducerea
costurilor de investitie i a costurilor de exploatare.

4. Principalele conditii care trebuie indeplinite pentru ca reactoarele electrochimi-
ce necompartimentate sa poata fi utilizate in sinteza organica sunt urmatoarele:

e transformarile pe care le suferd produsii utili pe contraelectrod sa fie
limitate,

e substratul organic (reactantul) si intermediarii sa fie cit mai inactivi pe
contraelectrod,

e produsii obtinuti pe contraelectrod sa fie inactivi pe electrodul de lucru,

e produsii utili obtinuti sa poata fi separati relativ usor de produsii secundari si

de mediul de reactie.

5. Date fiind avantajele reactoarelor electrochimice necompartimentate fata de
cele cu spatiile electrodice separate, am cautat sa identificam posibilitatile de extindere
a utilizarii reactoarelor electrochimice necompartimentate si in cazurile in care, in
prezent, procesele electroorganice necesita separarea compammentelor electrodice.

Am aratat ca acest lucru este posibil principial prin stimularea sau inhibarea
selectiva a proceselor care au loc la electrozi: pe electrodul de lucru sa fie stimulata

reactia de obtinere a produsului util, iar pe contraelectrod - o alta reactie decat
degradarea produsulm util, a reactantului sau a intermediarilor formati in procesul util.
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6. Stimularea selectiva a proceselor de electrod poate fi realizata mai ales prin
polarizarea diferentiata a electrozilor reactorului electrochimic. Studiul curbelor de
polarizare ofera informatii asupra sensului in care trebuie polarizati electrodul de lucru
si contraelectrodul, incit sa fie stimulate selectiv procesele dorite. Practic, pentru
stimularea diferentiata a proceselor de electrod intr-un reactor electrochimic necom-
partimentat, se alege un raport potrivit intre suprafata reala a electrodului de lucru si a
contraelectrodului.

Ca procese test in studiul stimularii selective a proceselor de electrod s-au ales
oxidarea anodicd a benzenului la p-benzochinoni si reducerea catodica a nitro-
benzenului la anilina.

7. Oxidarea electrochimica a benzenului este un proces care, conform datelor
disponibile in literatura de specialitate, are loc in reactoare electrochimice cu spatiile
electrodice separate, intrucat p-benzochinona formata la anod poate fi redusa la catod,
ceea ce ar duce la scaderea randamentului de curent in p-benzochinona.

Principalele procese care pot avea loc la electroliza unei suspensii de benzen in
solutie de acid sulfuric diluat, in reactoare electrochimice necompartimentate, sunt:

- la anod: oxidarea benzenului la p-benzochinoni, oxidarea hidrochinonei
obtinute la catod prin reducerea p-benzochinonei si degajarea oxigenului,

" la catod: reducerea p-benzochinonei la hidrochinona si degajarea hidrogenului.

Prin urmare, pentru obtinerea unor randamente de curent mari in p-benzo-
chinona, intr-un reactor electrochimic necompartimentat, este necesar ca la anod sa fie
stimulat procesul de oxidare a benzenului la p-benzochinona, in detrimentul degajarii
oxigenului, iar la catod sa fie favorizata degajarea hidrogenului.

8. Din studiul curbelor de polarizare, trasate anodic pe electrod din dioxid de
plumb, iar catodic pe electrod din plumb, in emulsie de benzen-solutie de acid sulfuric
diluat, s-a demonstrat ca, pentru stimularea la anod a procesului de formare a p-benzo-
chinonei, este necesar sa se lucreze la densititi de curent reduse, 1ar la catod, sunt
necesare densitati de curent mai mari pentru stimularea degajarii hidrogenului. Solutia
adoptata pentru i,ndeplinirea acestor deziderate este echiparea reactorului ele;trgchimic
necompartimentat cu electrozi la care raportul dintre suprafata anodului si cea a

catodului S,/S. este mare. . . -
A fost dedusa o expresie a randamentului de curent instantaneu functie de

raportul S,/S¢ si de caracteristicile curbelor de polarizare.

9. Pentru a putea compara performantele regctoarelor elegtroc?lmlce necompar-
timentate folosite la oxidarea anodica a benzenului la p-benzochinona, cu cele obtinute
in reactoare cu spatiile electrodice separate $1 avand.m vgdgre neconcordapga Arezulta-

] 1 1 1 ost efectuate mai intai sinteze preparative in reac-
telor publicate de diversi autori, au f m preparative '
toare necompartimentate,. In acest scop au fost utilizate reactoare electrochimice echi-
pate cu diafragme din azbest sau membrane schimbatoare de ioni de tip “Nafion",

folosind electrozi confectionati din plumb.
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In conditiile de lucru optime, randamentele de curent au fost de circa 40 %, 1n
acord cu unele din datele prezentate in literatura de specialitate. Incercarile de
imbunétatire a randamentului de curent prin folosirea emulgatorilor nu au avut efectele
scontate, datorita dificultatilor de separare a fazelor dupa efectuarea electrolizei.

10. Pe baza rezultatelor obtinute a fost realizat un reactor electrochimic cu
sarcina de 60 A, avand compartimentele separate cu ajutorul unei membrane de tip
“Nafion”, in care procesul anodic de oxidare a benzenului la p-benzochinona a fost
cuplat cu procesul catodic de reducere a p-benzochinonei la hidrochinona. Randa-
mentul de curent pentru formarea p-benzochinonei a ajuns pana la 40 %, in cazul in
care durata electrolizei era limitata la obtinerea unor concentratii de 15-20 g-L ' p-ben-
zochinona in faza organica.

11. La transpunerea in practica a conversiei anodice a benzenului la p-benzo-
chinona in reactoare cu compartimentele electrodice separate cu membrane sau
diafragme, apar o serie de impedimente care au determinat ca procedeul sa nu poata fi
aplicat la nivel industrial. Utilizarea membranelor schimbatoare de ioni a dus la
obtinerea unor randamente de curent suficient de mari, dar pretul ridicat al acestora
re};rezinté un obstacol serios in calea aplicarii la scara industriala. Pe de alta parte,
rezistenta mecanica a unor astfel de membrane nu este satisfacatoare in conditiile unei
circulagi’i fortate a electrolitilor, necesard pentru mentinerea in emulsie a fazei organice
in faza acida. De asemenea, trebuie tinut cont si de faptul ca astfel de membrane,
oricat ar fi de performante, introduc o cadere de tensiune pe rezistenta proprie, care
mareste tensiunea de lucru.

In cazul utilizérii diafragmelor din azbest, randamentele de curent sunt reduse,
datorita separarii partiale a compartimentelor electrodice. De asemenea, exista
pericolul colmatarii diafragmei cu rasinile formate la anod ca produsi secundari, ceea
ce duce la cresterea tensiunii de lucru si implicit la cresterea consumului specific de
energie electrica pentru electroliza.

Acestea au fost cauzele care au determinat orientarea cercetarilor in directia
utilizarii reactoarelor electrochimice necompartimentate in sinteza p-benzochinonei.

12. In vederea realizarii oxidarii anodice a benzenului, in laborator au fost
realizate si testate mai multe tipuri de reactoare electrochimice necompartimentate,
cum sunt:,reactoare de tip vas cu agitare, reactoare paralelipipedice, reactoare tubulare,

. ”»
reactoare “sandwich’.

13. Reactoarele electrochimice necompartimentate de tip vas cu agitare
reprezinta una dintre cele mai simple solutii constructive. Acest tip de r?acu_)r a fost
echipat cu anod din dioxid de plumb depus pe grafit si cu un catod §1n sarma de otel
cu diverse diametre, astfel incat raportul S,/S¢ sa fie cuprins intre 1 si .25. |

Urmarind evolutia randamentului de curent functie de densitatea curentului

. 2
anodic. se constata ca la o densitate de curent de circa 500 A-m”, randamentele de
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curent prezintd un maxim, care ajunge la 45 %. Contrar asteptarilor, la densitati de
curent mai mici, randamentele de curent scad. O explicatie a acestor rezultate obtmute
ar fi faptul ca, la densitati reduse ale curentului anodic, la catod densitatea de curent nu
este suficient de mare pentru ca reactia de reducere a p-benzochinonei la hidrochinona
sa aiba o pondere neglijabila.

La densitati de curent mai mari decit 500 A-m™ randamentul de curent incepe sa
scada, Intrucét creste ponderea reactiei de degajare a oxigenului in defavoarea formarii
p-benzochinonei.

S-a observat ca randamentul de curent in p-benzochinona creste cu marirea
raportului S,/S¢, ajungind la 45 % la un raport S,/Sc- = 25. Aceste valori ale
randamentelor de curent sunt comparabile cu cele obtinute in reactoare cu spatiile
electrodice separate, dar in ceea ce priveste concentratia p-benzochinonei din faza
organica pana la care se conduce electroliza, s-a constatat ca randamentele de curent se

. . oA . 4 -1
mentin relativ mari pana la concentratia de circa 20 g-L

14. In afara dioxidului de plumb, la confectionarea anozilor au fost testate si alte
materiale: plumb, plumb aliat cu stibiu, pe care dioxidul de plumb se formeazi in
timpul electrolizei. S-a incercat, de asemenea si utilizarea anozilor cu dimensiuni
stabile pe bazd de ruteniu. S-a constatat ca pe plumb si plumb aliat cu stibiu se obtin
randamente de curent in p-benzochinona apropiate de cele obtinute pe dioxid de
plumb, in timp ce pe anozi cu dimensiuni stabile randamentele de curent au fost foarte
mici. Prin urmare, pentru constructia anozilor utilizati la oxidarea benzenului se pot
utiliza, pe langa dioxid de plumb si plumbul, dar mai ales plumbul aliat cu stibiu,
datorita calitatilor mecanice pe care le poseda.

15. Natura materialului catodului influenteaza ponderea reactiilor catodice
datorita suprapotentialului diferit de degajare a hidrogenului. Intrucat la catod se
urmareste stimularea procesului de degajare a hidrogenului. pentru confectionarea
catozilo’r ar trebui sa se foloseasca materiale pe care suprapotentialul de degajare a
hidrogenului este redus. Experimental s-au testat platina, fierul, nichelul, cuprul si
plumbul.

Desigur, cele mai bune rezultate s-au obtinut in cazul folosirii unui .catod din
platina, pe care suprapotentialul de degajare a hidrogenului est‘e 'anne mic. Dar la
alegerea materialului catodului trebuie sa se tina seama de accesibilitatea acestuia, de
p051b111tat11e de prelucrare, precum si de rezistenta la coroziune in mediul de reactie.
La scara industriala nu este Justlﬁcata folosirea platmel din punct de vedere economic,
iar alte materiale, cum sunt fierul, nichelul si cuprul, prezinta dezavantajul de a se
coroda in mediul de reactie, produsii de coroziune putind provoca o scadere
accentuatd a randamentului de curent. '

In sinteza preparativa a p-benzochinonei in reactoare necompartimentate se

recomanda utilizarea catozilor din plumb sau plumb aliat cu stibi, chiar daca

randamentele de curent in p-benzochinona sunt mai mici decat cele nbtinute in cazul
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altor materiale testate drept catozi, datorita accesibilitatii plumbului si aliajelor sale,
cat mai ales datorita re21stente1 la coroziune in mediului de reactie.

16. Reactoarele electrochimice necompartimentate de tip vas cu agitare prezinta
o serie de inconveniente, care se referd la neuniformitatea regimului de curgere a
emulsiei si la distributia neuniforma a curentului pe suprafata electrozilor. O distributie
neuniforma a curentului poate determina aparitia pe suprafata electrozilor a unor zone
in care reactia dorita poate fi inhibata datorita polarizarii neadecvate. Aceste motive au
determinat testarea unor reactoare electrochimice cu recirculare continua a emulsiei
benzen-solutie apoasa de acid sulfuric.

17. Reactoarele electrochimice paralelipipedice cu electrozi plan-paraleli prezinta
avantajul unei distributii relativ uniforme a densitatii de curent pe suprafata
electrozilor, iar regimul hidrodinamic al emulsiei este controlabil. Dar intr-un
asemenea electrolizor, in general suprafetele electrozilor sunt egale. In acest caz cel
mai simplu mijloc de a realiza suprafete diferite este ecranarea unuia dintre electrozi.

Din multitudinea de posibilitati constructive ale acestui tip de reactor electro-
chimic am testat cateva variante: reactorul cu electrozi plan-paraleli. la care catodul
este ecranat cu o placa perforatd din polietilena si reactorul cu anozi plan-paraleli si
catodul confectionat dintr-o placa de plumb decupata si ecranata astfel incat suprafata
catodica sa fie mult mai mica decét cea anodica. Rezultatele obtinute cu aceste doua
tipuri de reactoare au fost modeste, randamentele de curent nedepasind 15 %.
Principala cauza a randamentelor de curent in p-benzochinona foarte scazute este
regimul hidrodinamic necorespunzator al emulsiei.

Pentru imbunatatirea regimului hidrodinamic al electrolitului si mentinerii
benzenului in emulsie, In vecinatatea anozilor, in calitate de promotori statici de
turbulenta, au fost montati doua placi din polietilena in care au fost practicate o serie
de fante cu aripioare. Determinarile experimentale cu reactorul electrochimic astfel
modificat, au scos in evidenta importanta regimului hidrodinamic al emulsiei atat la
anod cit si la catod. Am constatat ca cele mai bune rezultate se obtin in situatia in care
la anod ;egimul de curgere este cit mai turbulent, ceea ce favorizeaza etapa de
transport a reactantului organic, iar la catod - cat mai putin turbulent, pentru a limita
viteza etapei de transport, prin difuziune sau convectie, a p-benzochinonei din emulsie
la catod. Un regim hidrodinamic mai putin turbulent la catod nu  afecteaza
“stabilitatea” membranei de gaz formata pe suprafata catodului, care impiedica accesul

p-benzochinonei.
In conditiile unui regim hidrodinamic potrivit la anozi si la catod, randamentele

0,
de curent in p- “benzochinona au ajuns la circa 30 %.

18. In incercarile de a satisface dezideratul unui raport S,/S.. suficient de mare,
concomitent cu asigurarea unor conditii hidrodinamice diferentiate la anod si la catod,
au fost realizate si testate si reactoare electrochimice paralelipipedice prevazute cu

’ ’
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electrozi cilindrici, dat fiind faptul ci acest tip de electrozi asigura o suprafata activa
mult mai mare, raportata la volumul reactorului, decat in cazul electrozilor plani.

Rezultatele obtinute intr-un reactor paralelipipedic echipat cu electrozi cilindrici
cu diametre diferite, au fost relativ modeste, nedepasind 20 %. S-a confirmat astfel
faptul ca, pe langa influenta conditiilor hidrodinamice, trebuie luati in considerare si
distributia curentului pe suprafata electrozilor.

19. Pentru asigurarea unei constructii robuste a reactorului electrochimic, care sa
permita transpunerea la scara industriala, au fost testate si cateva reactoare tubulare, in
care, pentru marirea raportului S,/S¢, a fost folosit un catod cu suprafata redusa, dar
care permite trecerea unor curenti mari.

In reactoarele tubulare randamentele de curent in p-benzochinoni au fost sensibil
imbunétégite fata de reactoarele necompartimentate tratate ma inainte, depasind 35 %,
in aceleasi conditii de lucru.

Chiar daca reactoarele tubulare permit realizarea unor rapoarte S,/S¢ mari. este
dificila asigurarea unui regim hidrodinamic optim, intrucét, pe de o parte, mentinerea
benzenului in emulsie si procesul anodic solicitd un regim de curgere turbulent, pe de
alta parte, procesul catodic care trebuie stimulat, degajarea hidrogenului, este favorizat
de un regim de curgere mai putin turbulent.

20. Pentru realizarea unui reactor electrochimic eficient pentru oxidarea
benzenului la p-benzochinona, care sa poatd satisface conditiile optime referitoare la
raportul S,/Sc, regimul hidrodinamic si distributia curentului, am experimentat céteva
variante de reactor tip "sandwich". Reactoarele de acest tip, pe langa avantajul volu-
mului specific redus, permit realizarea unor rapoarte mari S,/Sc, dar si a unui regim
hidrodinamic potrivit scopului propus.

Trecerea de la reactoarele tubulare la cele de tip “sandwich™ este motivata si de
faptul ca in reactoarele tubulare regimul de curgere nu este suﬁcienF ds turbulent
pentru mentinerea benzenului in emulsie. In cazul reactoarelor “sandwich™ insa, este
dificil de uniformizat distributia curentului.

Dupi analizarea distributiei curentului pentru diferite geometrii ale electrozilor,
am ales varianta unui reactor cu electrozi a caror configuratie poate fi asimilata, la
limita, cu un anod plan si catozi punctiformi uniform distribuiti. Un gstfel de rf:gctor a
fost testat in laborator si brevetat pentru procese de oxidare a compu§llor organicl.

Intrucat la catod, in vederea stimularii degajarii hidrogenului, este necesar sa se
lucreze la densitati de curent foarte mari, este dificila realizarea unor catozi cu sectiune
redusa, deoarece caderile de tensiune ar fi foarte mari si ar aparea supraincalziri locale.
Pentru evitarea acestor efecte care se manifestd la trecerea unor curenti mari prin
conductori de sectiune mica, am proiectat si realizat un catod la care aducerea
curentului pana la suprafata de lucru, de sectlune foarte mica, se face prin conductori
cu sectiunea suficient de mare, astfel incdt sa fie evitate fenomenele nedo-rite
semnalate mai sus, pentru cazul trecerii unor curenti mari prin sectiuni mici.
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Anozii sunt confectionati dintr-o placa de plumb in care sunt practicate orificiile
de curgere a electrolitului. Orificiile din placa anodica sunt astfel practicate, incat dupa
montarea electrozilor sa fie plasate Intre orificiile de curgere a electrolitului prin catod.
Este favorizat astfel un regim turbulent de curgere, care mentine benzenul in emulsie.

Am lucrat cu un asemenea electrohzor cu sarcina de 500 A, echipat cu 35 anozi
(suprafata 0,7 m ) s1 34 catozi (0,007 m ) raportul S,/S¢ fiind egal cu 100.

In determmarllc experimentale, s-a urmarit randamentul de curent in p-benzo-
chinona functie de urmatorii parametri: raport volumetric faza organicd/faza acida,
densitate de curent la anod, precum si cantitatea de electricitate trecuta prin reactorul
electrochimic. Rezultatele determinarilor experimentale au dus la concluzia ca
densitatea de curent optima la anod este de aproximativ 500 A-m? la care
randamentul de curent a ajuns la 50 %. Ca si la alte tipuri de electrolizoare testate in
laborator, concentratia finala a p-benzochinonei, pana la care electroliza se desfasoara
cu asemenea randamente, acceptabile practic, este de aproximativ 20 g-L”'. De
asemenea, tensiunea de lucru este redusa, Intrucat distanta dintre electrozi este mica.

Fata de alte tipuri de electrolizoare testate, reactorul “sandwich” prezinta
avantajul unor performante superioare, consecinta unei distrubutii uniforme a densitatii
de curent la anod, a unui raport S,/S¢ suficient de mare si a unui regim turbulent de
curgere a electrolitului, care nu permite separarea fazelor.

21. Pentru validarea datelor experimentale s-a utilizat o ‘“retea neurala
artificiala”, pentru care variabilele de intrare au fost densitatea de curent, raportul
volumetric al fazelor si concentratia p-benzochinonei in faza organica, iar variabila de
iesire a fost valoarea experimentala a randamentului de curent. S-a constatat ca exista
o é)uné concordanta intre rezultatele experimentale si cele calculate, eroarea fiind sub 8
%. Reproducerea cu eroare mica a rezultatelor experimentale conduce la prezumtia
unei reproductibilitd experimentale bune.

22. Reducerea catodica a nitrobenzenului la anilina este de asemenea un proces
care este realizat, pana in prezent, doar in reactoare electrochimice cu spatiile
electrodice separate, deoarece anilina formata la catod poate accede la anod. prin
convectie sau difuziune, unde participa la diverse reactii secundare, direct pe electrod
sau in masa electrolitului. '

Curbele de polarizare analizate aratd ca, pentru a putea folosi reactoare
electrochimice necompartimentate este necesar ca la catod sa fie stimulat procesul util
de reducere a nitrobenzenului la anilina, in detrimentul degajarii hidrogenului, iar la
anod sa fie stimulata degajarea oxigenului.

23. Determinarile preliminare au aratat cd numai asigurarea gnui raport SC/SA,\
mare, intr-un reactor electrochimic necompartimentat, nu este suﬂc1ent§ pemrypbp-
nerea unor randamente de curent in anilina semnificative. Valornle mici alg
randamentului de curent in anilina se datoresc faptului ca, la reducerea nitrobenzenului
la anilina, curentul limita este foarte mic, iar pentru obtinerea unor randamente de

144

BUPT



curent acceptabile ar fi necesar ca la catod sa se lucreze la densitati de curent foarte
mici, la care procesul de reducere ar deveni neeconomic. Pentru evitarea acestui impas
am propus utilizarea in calitate de catozi a unor materiale cu suprafata specifica foarte
mare si care sa prezinte eventual activitate catalitica fata de reactia utila. Pe astfel de
catozi, densitatea de curent reald este mult mai mica decit densitatea de curent
aparenta, raportata la sectiunea geometrica a electrozilor.

24. Cunoscuta fiind activitatea catalitica a cuprului Raney in reactia de reducere
chimica a nitrobenzenului cu hidrogen molecular la anilina, am testat cuprul Raney ca
§i catod, in reactoare electrochimice necompartimentate. Curbele de polarizare trasate
pe cupru lucios si cupru Raney au scos in evidenta faptul ca pe cupru Raney procesul
de reducere a nitrobenzenului la anilina este intensificat. Electrosintezele preparative
efectuate au condus la obtinerea unor randamente de curent in anilin, care au ajuns
pana la 64 %, suficient de mari pentru a fi luate in considerare la realizarea unui
proces electrochimic de obtinere a anilinei.

25. Intrucat obtinerea catozilor din cupru Raney, plecind de la aliajul cupru-
aluminiu, prezinta dificultati, mai ales de naturd mecanica, am adoptat solutia realizarii
unei pelicule de cupru scheletat pe un suport metalic (otel carbon). In acest scop, pe
suportul metalic s-a depus un strat de oxid de cupru (II) si oxid de aluminiu (III) prin
descompunerea termicd a unor combinatii complexe heteropolinucleare, generate in
situ pe suprafata suportului, dintr-o solutie de azotat de cupru (II), azotat de aluminiu
(III) si etilenglicol in acetona cu 10 % apa. Ulterior s-a procedat la dizolvarea oxidului
de aluminiu (III) din stratul de oxizi, prin atac alcalin la cald. La polarizarea catodica a
electrodului astfel obtinut, oxidul de cupru (II) ramas pe suprafata suportului se reduce
la cupru scheletat cu suprafata specifica foarte mare.

26. Metoda descompunerii termice a combinatiilor complexe heteropolinucleare
prezinta urmatoarele avantaje: realizarea unei distributii uniforme a oxizilor,
temperatura de conversie relativ redusa, granulatie find, suprafata specifica foarte
mare. Este foarte important ca temperatura de conversie sa nu fie prea mare, pentru a
evita formarea unor structuri stabile, din care oxidul de aluminiu se dizolva greu.
Analiza termica a combinatiilor complexe a aratat ca o temperaturd de 350°C este

suficienta pentru obtinerea stratului de oxizi.

26. Curbele de polarizare trasate pe catod din cupru scheletat, obginut-prin
descompunerea termica a combinatiilor complexe , au aratat ca redgcerea catodica a
nitrobenzenului are loc la potentiale mai putin negative decat potentialele la care are
loc degajarea hidrogenului. Nu s-a obtinut un curent limita net pentru ca procesul nu
este controlat exclusiv de etapa de transport a nitrobenzenului la catod.

i fi iversi 11 A4 randamentul de
27 Pentru a sesiza sensul in care diversi parametri influenteaz randamen
curent in anilina, pe catozi din cupru scheletat intr-un reactor electrochimic necompar-
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timentat, am aplicat metoda Plackett-Burman, alegind matricea cea mai simpla, cu
sapte variabile pe doua niveluri si opt experimente. Variabilele alese sunt: densitatea
de curent la catod, temperatura cantitatea de electricitate trecuta prin celula de
electroliza, materialul anodului si concentratia electrolitului suport, la care se adauga si
doua pseudo-variabile.

Pe baza metodei Plackett-Burman, am apreciat ca, dintre variabilele luate in
considerare, concentratia electrolitului suport s1 materialul din care este confectionat
anodul nu influenteaza practic randamentul de curent in anilina. Temperatura, intre
nivelurile luate in considerare, are o slaba influent asupra randamentului de curent.

Cea mai puternica influenta asupra randamentului de curent o are cantitatea de
electricitate trecuta prin reactorul electrochimic, cresterea cantitatii de electricitate
ducand la scaderea randamentului de curent. Prin urmare, durata electrolizei este
limitata de obtinerea unor randamente de curent convenabile.

Densitatea de curent la catod influenteaza de asemenea randamentul de curent in
anilind, intrucdt la densitati de curent mari creste ponderea reactiei de degajare a
hidrogenului.

28. In vederea determinarii conditiilor optime ale reducerii catodice a nitrobenze-
nului la anilina, au fost efectuate sinteze preparative sistematice, utilizand ca electrolit
suport o solutie apoasa de sulfat de sodiu 10 %. Rezultatele obtinute confirma influ-
enta densitatii de curent catodic si a cantitatii de electricitate asupra eficientei proce-
sului. In conditiile de lucru optime (densitate de curent la catod 100 A-m”, tempera-
tura de 45°C, cantitatea de electricitate de 2000 C), randamentul de curent a depasit 80
%, dar chiar la densitatea de curent cea mai mare la care s-a lucrat (400 A-m?),
densitate aplicabila industrial, randamentul de curent nu a scazut prea mult sub 80 %.

29. Determinarile experimentale in reactorul electrochimic necompartimentat au
scos in evidenta faptul ca temperatura are o influenta complexa, care nu poate fi
complet caracterizata prin metoda Plackett-Burman.

Cresterea temperaturii are o influenta benefica asupra transferului compusului
organic din faza organica in faza apoasa, in care are loc procesul de reducere. De
asemenea, solubilitatea nitrobenzenului in faza apoasa creste cu temperatura. Acestea
ar trebui sa duca la marirea randamentului de curent in anilind. Dar cresterea tempe-
raturii duce si la scaderea suprapotenualulm de degajare a hidrogenului si la cresterea
vitezei reactnlor secundare ale anilinei si intermediarilor, ceea ce ar trebu1 sa duca la

scaderea randamentului de curent. . |
Suprapunerea acestor efecte duce la obtinerea unor valori maxime ale randa-

mentelor de curent, in intervalul de temperatura de 35 - 45°C.

30. Rezultatele experimentale obtinute demonstreaza posibilitatea efectgﬁrii
oxidarii anodice a benzenului la p-benzochinona si a rfeducerii catodi_ceﬂ a_nitro-
benzenului la anilina in reactoare electrochimice .necompartl.mentate. veneficiind astfel
de avantajele acestora fata de reactoarele cu spatiile electrodice separate.
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