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Abrevieri 

Id curent (aplicat/înregistrat)pe electrodul disc 

Ir curent (aplicat/înregistrat)pe electrodul inel 

EAO  electrosinteza apei oxigenate 

rrO reacția de reducerea oxigenului 

WJRDE wall-jet ring-disk electrod (electrod disc inel wall-jet) 

VOC voltametrie ciclică 

VH voltametrie hidrodinamică 

CSD capacitatea stratului dublu electric  

A anodizare 

RP reducere parţială 

P producţie 

εd potenţialul pe electrodul disc 
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Introducere 

 

Intensificarea activităţilor industriale a avut ca rezultat poluări severe ale 

mediului înconjurător cu consecinţe dramatice asupra atmosferei, apelor şi solului. În 

consecință, se constată o creştere continuă a interesului ştiinţific pentru dezvoltarea unor 

cercetări care să ofere soluţii inovatoare de îndepărtare a poluanţilor [1]. 

O alternativă pentru tratarea apelor uzate ar putea fi aplicarea tehnologiilor 

electrochimice, care au drept avantaje versatilitatea, compatibilitatea cu mediul 

înconjurător şi eficienţa din punctul de vedere al costului [1]. Prin intermediul acestora 

este posibilă distrugerea sau modificarea unor compuşi organici refractari precum și 

micşorarea toxicităţii și îndepărtarea unor pigmenţi sau coloranţi, prin oxidări parţiale 

ale compuşilor organici [2]. 

În acest scop se poate apela la electrogenerarea agentului chimic oxidant (clorul, 

hipocloritul sau apa oxigenată) care să reacţioneze cu poluanţii [2]. Dintre aceşti agenţi 

oxidanţi apa oxigenată are proprietătea unică de a nu contribui ea însăşi la poluare, dat 

fiind faptul că prin descompunere eliberează doar oxigen şi apă ca produşi secundari și 

nu duce la generarea de alte substanţe poluante sau incompatibile cu mediul 

înconjurător [3]. Multiplele sale aplicaţii includ folosirea sa: în cadrul aşa numitei 

„chimii organice verzi” pentru oxidări înalt selective, epoxidări; la înălbirea celulozei şi 

hârtiei şi în aproape toate domeniile industriale, cu precădere în industria chimică şi 

protecţia mediului [4-43]. 

 

Partea I - Studiu de literatură 

Datorită numeroaselor sale întrebuințări, există un interes sporit pentru obţinerea 

apei oxigenate prin electrosinteză ca alternativă la modalitatea aproape exclusivă de 

obținere actuală, prin așa numitul proces antrachinonic. Acest proces necesită un 

important consum energetic şi generează deşeuri. Obţinerea apei oxigenate prin 

reducerea catodică a oxigenului întâmpină numeroase dificultăţi precum: solubilitatea 

scăzută a oxigenului, reducerea ulterioară a apei oxigenate formate şi viteza scăzută de 

reacţie. 

În ceea ce priveşte posibilitatea creşterii vitezei de reacţie şi a selectivităţii în 

obţinerea apei oxigenate, prin stoparea reducerii ulterioare, un rol important revine 

sistemului electrocatalitic, alcătuit din materialul electrodic și electrolit. 
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Materialul electrodic influenţează în mod semnificativ procesul. Există de 

asemenea o diversitate de metode de creștere a performanțelor electrocatalitice a 

materialelor de electrod prin modificarea acestora.  

Deşi nu există în momentul de faţă un mecanism general acceptat al reacţiilor 

care au loc la reducerea oxigenului [44-46], este acceptat că aceasta decurge fie prin 

reducerea directă cu 4 electroni, fie implicând procesul de reducere bielectronică prin 

care rezultă apă oxigenată. 

Dintre materialele electrodice (catodice) se evidenţiază grafitul [47] datorită 

proprietăţilor native speciale care îl recomandă pentru sinteza apei oxigenate. 

Proprietăţile native, care fac din grafit un material electrodic eficient în reducerea 

bielectronică a oxigenului, se referă la prezenţa unor grupe funcţionale pe suprafaţa 

acestuia.  

Marea majoritate a cercetătorilor [48-64] sunt de acord că rolul cel mai 

important în reducerea oxigenului la apă oxigenată revine funcţiunilor de tip chinonă 

prezente pe suprafaţa electrozilor din grafit. Din acest motiv, încercarea de modificare a 

electrozilor din carbon cu chinone este un procedeu destul de folosit în prezent în scopul 

creşterii vitezei reducerii bielectronice a oxigenului, cele mai bune rezultate obținându-

se în urma modificării cu fenantrenchinone [65-69]. 

Polimerii conductori [70,71] pot servi drept suport pentru electrocatalizori 

aplicaţi pe carbon, realizându-se o dispersie foarte eficientă a electrocatalizorului 

propriu zis.  

Referitor la alte materiale electrodice pe care oxigenul se poate reduce la apă 

oxigenată, o importanţă deosebită revine electrozilor din aur pe care reducerea la apă 

oxigenată este destul de selectivă. S-a mai evidenţiat importanţa folosirii ultrasunetelor, 

care se pare că ar îmbunătăţi randamentul procesului de electrosinteză [40-43]..  

 Dată fiind complexitatea proceselor implicate în reacţia de reducere a oxigenului 

la apă oxigenată este de dorit ca studiile ulterioare să vizeze o mai bună înţelegere a 

interacţiunilor care au loc între oxigen şi diferitele materiale electrodice, precum și cu 

mediile de reacţie, în vederea optimizării acestora. O atenţie deosebită ar trebui acordată 

studiului materialelor electrodice din carbon, simple sau modificate, deoarece carbonul, 

pe lângă avantajele deja menţionate, este un material ieftin şi uşor disponibil. 
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Partea a II-a - Contribuții personale 

 
3. METODE DE INVESTIGARE, APARATURĂ ŞI REACTIVI  

 
Metodele electrochimice de investigare utilizate au fost voltametria ciclică 

(VOC) şi voltametria hidrodinamică (VH) pe electrodul disc-inel fix şi fluid ejectat pe 

electrodul de lucru (wall-jet at ring-disk electrod (WJRDE)). 

Măsurătorile au fost efectuate cu ajutorul unei celule electrochimice ce conţine 

un sistem WJRDE cu 4 electrozi (v. Figura 1.): electrodul disc este electrodul de lucru, 

concentric acestuia se situează electrodul inel, menţinut la un potenţial constant în 

timpul măsurătorii, contraelectrodul şi electrodul de referinţă. Ansamblul disc-inel este 

fix, iar jetul de electrolit este introdus perpendicular şi axial pe suprafaţa electrodului 

disc.  

 

Figura 1. Schema celulei wall-jet echipată cu un electrod disc-inel 

 

Polarizarea electrodului de lucru se realizează după un program prestabilit iar 

electrodul inel concentric electrodului de lucru este polarizat la un potenţial constant 

astfel ales încât să permită decelarea speciei de interes generate pe disc. Cei patru 

electrozi sunt cuplaţi la un bipontenţiostat care permite impunerea potenţialelor / 

curenţilor şi măsurarea curenţilor / potenţialelor, independent, pe disc şi pe inel. 

 

4. ELECTROACTIVAREA POTENŢIOSTATICĂ A GRAFITULUI 

 
Cercetările întreprinse au vizat obţinerea unui electrod de grafit cu proprietăţi 

electrocatalitice superioare pentru procesul de electrosinteză a apei oxigenate (EAO) 

prin reacția de reducere a oxigenului (rrO). Noul material electrodic s-a obţinut în urma 

modificării pe cale electrochimică (electroactivare) a unui electrod de grafit pirolitic. 
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4.1. Teste de voltametrie hidrodinamică ciclică 

Datele de literatură [60] indică faptul că o simplă anodizare a grafitului are ca 

rezultat electroactivarea acestuia, dar nu în sensul creşterii eficienţei EAO. Rezultatul 

anodizării simple a grafitului este, în primă fază, creşterea cantităţii de apă oxigenată 

generată, dar şi reducerea ulterioară a acesteia este rapidă probabil electrocatalizată de 

alţi centri activi de pe suprafaţa electrodului 

Primele teste care au fost efectuate, în legătură cu o posibilă electroactivare a 

grafitului cu scopul creşterii eficienţei EAO, au constat în măsurători efectuate prin 

voltametrie hidrodinamică ciclică (VHC) între diferite limite de potenţial anodic şi 

catodic [72,73]. 

În timpul acestor încercări s-a observat că, dacă electrodul de grafit (disc) este 

oxidat iniţial la valori pozitive de potenţial şi, ulterior, este redus la valori de potenţial 

din domeniul catodic, se înregistrează o creştere importantă a valorii curentului pe 

electrodul inel atunci când electrodul disc este polarizat în zona de potenţial, mai puţin 

negativ, la care are loc reducerea bielectronică a oxigenului. Acest fapt a fost explicat 

prin generarea, în domeniul anodic, a unor centri activi (funcţiuni sau radicali organici, 

cel mai probabil de tip chinonic) care, atunci când sunt supuşi polarizării negative, trec 

într-o formă parţial redusă. Acești noi centri activi în forma lor parțial redusă sunt 

responsabili de creşterea eficienţei EAO. Astfel, s-a observat că reducerea parţială a 

centrilor activi reprezintă o etapă cheie în procesul de electroactivare a grafitului, 

confirmat de faptul că acea creştere a curentului pe electrodul inel, menţionată anterior, 

nu s-a observat doar la o simplă anodizare a grafitului.  

Primele teste de voltametrie hidrodinamică ciclică au reprezentat un studiu 

fundamental în care s-au făcut aprecieri calitative. Deşi rezultatele obţinute au fost 

promiţătoare, o astfel de modalitate de electroactivare este imposibil de transpus în 

variantă industrială, din acuza timpilor îndelungaţi pe care îi presupune baleiajul între 

valorile optime de potenţial. Din acest motiv, în cadrul cercetărilor a apărut ideea de 

electroactivare printr-o tehnică nouă, de tip multi-impuls.  

 

4.2. Teste multi-impuls cu semnal rectangular 

Această tehnică constă [74, 75] în trecerea rapidă şi bruscă de la o etapă la alta 

prin aplicarea, pe electrodul disc, a unui semnal programat sub formă de salturi de 

potenţial, cu valori specifice pentru etapele de electroactivare şi de electrosinteză a apei 
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oxigenate. În acest sens s-a dezvoltat o aplicație Labview cu ajutorul căreia pot fi 

aplicate pe electrodul disc secvențele de electroactivare dorite.  

În Figura 2 este prezentată o captură de ecran unde se pot vizualiza domeniile 

de variaţie a unor parametrii controlabili ai experimentului precum şi graficele ce 

prezintă evoluţia on-line a parametrilor studiaţi. Captura de ecran este realizată pentru 

cazul experimentelor de aplicare pe electrodul disc a secvențelor de electroactivare prin 

tehnica multi-impuls Creşterea eficienţei EAO prin tehnica multi-impuls de 

electroactivare şi electrosinteză a fost evidenţiată prin aplicarea pe disc a unui semnal de 

potenţiale de formă rectangulară. Acest semnal este constituit din trei trepte distincte de 

potenţial, aplicate după cum urmează: 

I. Etapa de anodizare - electrodul de grafit (disc) este polarizat la potenţiale 

pozitive, un anumit interval de timp, pentru a se genera, pe suprafaţa sa, centri 

electroactivi în forma lor oxidată; 

II. Etapa reducerii parţiale – în care are loc un salt de potenţial la valori 

negative când, prin menţinerea discului la aceste potenţiale, are loc o reducere parţială a 

centrilor electroactivi generaţi în etapa anterioară; 

III. Etapa de electrosinteză propriu-zisă a H2O2 – potenţialul este schimbat şi 

apoi menţinut la valori mai puţin negative decât cele din etapa de reducere parţială a 

centrilor activi. În această etapă, pe baza curentului înregistrat pe inel se poate evalua 

efectul electroactivării pentru creşterea eficienţei EAO. 

 

 

Figura 2. Captura de ecran pentru vizualizarea domeniilor de variaţie a unor parametrii 
experimentali şi graficele evoluţiei lor în timp real. 
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Modalitatea de realizare practică a electroactivării a constat în experimente 

potenţiostatice pentru optimizarea parametrilor fiecărei etape. Optimizarea valorii 

potențialului de anodizare este redată pentru trei valori diferite de potențial în Figura 3. 

Pe baza curenţilor înregistraţi pe electrodul inel pe parcursul acestor experimente 

s-a tras concluzia că stabilitatea centrilor activi generaţi este limitată, fiind necesară o 

reactivare periodică a suprafeţei. Tehnica multi-impuls permite o astfel de reactivare 

periodică a suprafeţei grafitului printr-o repetare, de o manieră programată, a celor trei 

etape, cu salturile de potenţial aferente, descrise anterior. 

 În urma experimentelor de optimizare a parametrilor de electroactivare a 

electrodului de grafit prin tehnica multi-impuls rectangular potenţiostatic s-a putut 

aprecia că acest tip de electroactivare conduce la creşterea eficienţei EAO. Creşterea 

valorii potenţialului de anodizare favorizează creşterea eficienţei EAO, fără a se putea 

indica cu exactitate valoarea optimă în acest sens; iar o durată de circa 2 secunde pentru 

etapa de anodizare conduce la cele mai bune rezultate.  

 

 

Figura 3. Evoluţia în timp a potenţialului (ε) aplicat pe electrodul disc şi a curenţilor 
înregistraţi pe disc (Id) şi, respectiv, pe inel (Ir), pe durata a 5 cicluri consecutive, 
pentru trei valori diferite de potențial (a) +0,6 V, (b) +1,0 V, (c) +1,3 V. Program 
utilizat: I: Anodizare timp de 2 s la + 0,6V, + 1,0 V sau + 1,3 V; II: Reducere parţială 
timp de 2 s la - 0,7 V; III. EAO timp de 20 s la - 0,26 V. 
  



10 
 

 Negativarea potenţialelor la care are loc reducerea parţială conduce la scăderea 

eficienţei EAO, iar în condiţiile unei durate impuse de 2 secunde pentru etapa de 

anodizare, durata etapei de reducere parţială optimă este tot de 2 secunde.  

 Curenţii de amplitudini extreme care se înregistrează în etapele de 

electroactivare fac, însă, ca efectul pozitiv observat să fie mic, dacă luăm în considerare 

şi consumul de energie pentru activare. 

În contextul prezentat anterior, s-a încercat găsirea unor explicaţii pentru 

salturile enorme de curent înregistrate la comutarea potenţialelor pe parcursul etapelor 

de electroactivare.  

În Tabelul 1 sunt trecute în revistă posibilele procese care contribuie la valoarea 

curentului înregistrat pe disc pentru fiecare din cele trei etape în parte.  

 

Tabelul 1 Inventarul proceselor posibile care pot contribui la valoarea globală a 

curentului înregistrat pe electrodul disc în diferite etape.  

 
Secvenţa Proces Ecuaţia Efecta 

Anodizare grafit → Cox*
 + zb e- (1) + 

4 HO- → O2 + 2 H2O + 4 e- (2) + 

CSD,P → CSD,A + z e- (3) - 

Cred* → Cox* + n e- (4) - 

HO2
- + HO- → O2 + H2O + 2 e- (5) - 

Reducere 
parţială 

Cox* + z e- → Cred* (6) + 

CSD, A + z e- → CSD,RP (7) - 

Cred* + z e- → grafit (8) - 

O2 + 2 H2O + 4 e- → 4 HO- (9) - 

HO2
- + H2O + 2 e- → 3 HO- (10) - 

H2O + 2 e-→ H2 + 2 HO- (11) - 

Producţie O2 + H2O + 2 e- → HO2
- + HO- (12) + 

Cred* + O2 + H2O → HO2
- + HO- + Cox* (13) + 

CSD, RP → CSD, P + n e- (14) - 
a Efectul procesului asupra eficienței EAO: (+) pozitiv; (-) negativ  
b z reprezintă un număr nedefinit de electroni 
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În primul rând, din cauza formei rectangulare a semnalului de polarizare, 

valorile extrem de mari ale curentului de pe electrodul disc de la începutul fiecărei etape 

poate fi atribuit proceselor de încărcare / descărcare a stratului dublu electric, 

simbolizate prin ecuaţiile 3, 7 şi 14. O mare parte din cantitatea de curent înregistrată în 

timpul secvenţei de anodizare poate fi asociată cu anodizarea grafitului, proces care 

necesită un consum ridicat de energie pentru a genera centrii activi în forma lor oxidată 

(Cox*), Ec. 1). În plus, la potenţiale pozitive ridicate, reacţia de evoluţie a oxigenului 

(Ec. 2) are o contribuţie semnificativă la curentul foarte mare observat. În paralel cu 

procesele favorabile, în timpul anodizării, centrii activi parţial reduşi (Cred*) pot fi 

oxidaţi (Ec. 4), pierzându-şi capacitatea electrocatalitică şi crescând de asemenea 

consumul de energie. Un alt proces defavorabil care poate avea loc în timpul anodizării 

este oxidarea apei oxigenate generate (Ec. 5), proces care descreşte la rândul său 

eficienţa electrosintezei de H2O2.  

În timpul etapei de reducere parţială, considerăm că procesul cel mai favorabil 

unei creşteri a eficientei EAO constă în reducerea parţială (Ec. 6) a centrilor activi 

generaţi în etapa de anodizare (Cox*). Aceşti noi centrii activi parţial reduşi sunt capabili 

să catalizeze sinteza apei oxigenate (Ec. 12). Procesele defavorabile care pot avea loc în 

această etapă sunt: reducerea totală a centrilor activi parţial reduşi (Ec. 8), reducerea 

totală a oxigenului (Ec. 9), reducerea ulterioară a H2O2 generate (Ec. 10) şi evoluţia 

hidrogenului la valori excesiv de negative ale potenţialului pe disc (Ec. 11). 

În timpul etapei de producţie care se desfăşoară la potenţiale mai puţin negative 

decât reducerea parţială, cele mai importante procese sunt EAO (Ec. 12) şi sinteza de 

apă oxigenată (Ec. 13) catalizate de centrii activi parţial reduşi generaţi în timpul 

secvenţelor anterioare (anodizare şi reducere parţială), ambele procese având un efect 

pozitiv asupra creşterii eficienţei EAO.  

Având în vedere rezultatele promiţătoare obţinute, cercetările au continuat în 

încercarea de a reduce valorile de curent, extrem de mari, înregistrate pe electrodul disc 

în etapele de electroactivare. În acest sens, s-a încercat optimizarea formei semnalului 

aplicat pe electrodul disc prin eliminarea variaţiilor extrem de bruşte ale potenţialului. 

 

4.3. Teste cu semnal multi-impuls sub formă de rampe şi paliere 

 În această nouă variantă de semnal de comandă [76,77], salturile de potenţial 

dintre etapele de electroactivare (necesare pentru atingerea potenţialelor de anodizare, 
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respectiv de reducere parţială), au fost înlocuite cu rampe liniare de trecere de la o etapa 

la alta şi palier pentru etapa de EAO. 

Prin utilizarea unor rampe de potenţial, rezultate ca urmare a aplicării unor 

viteze mici de baleiaj (10 mV/s), s-a vizat, în principal, reducerea curenţilor mari 

înregistraţi pe disc ca urmare a încărcării/descărcării stratului dublu electric.  

Deşi curenţii sunt mai mici decât în cazul aplicării unui semnal rectangular noul 

tip de semnal cu rampe şi paliere conduce, din păcate, la valori încă mari ale curenţilor 

înregistraţi pe disc în etapele de electroactivare. 

La fel ca şi în cazul testelor de voltametrie hidrodinamică ciclică, durata mare a 

etapelor de electroactivare pentru viteze mici de baleiaj este puțin eficientă din punct de 

vedere energetic şi imposibil de transpus la nivel industrial. O soluţie în acest sens ar 

putea consta în utilizarea unor viteze mai mari de baleiaj pentru parcurgerea etapelor de 

electroactivare. 

Aşa cum se poate vedea din Figura 4., în toate cazurile în care s-au folosit viteze 

mari de baleiaj, valorile curenţilor de pe disc au crescut constant de la ciclu la ciclu.  

 

Figura 4. (A) Evoluţia în timp a potenţialului electrodic (εd), a curentului pe disc (Id) şi 
pe inel (Ir); (B) Evoluţia, de la un ciclu la altul, a cantităţii totale de sarcină (pe întreg 
ciclul) înregistrate pe disc (Qdisktotal) şi a cantităţii de sarcină (pentru etapa de 
producţie) înregistrate pe inel (QringEt0). Structura unui ciclu: Et.0 (producţie): 20 s la -
0,5 V: Et.1; baleiaj -0,5 V la +1,1 V; Et.2; baleiaj +1,1 V la -0,8 V; Et.3; baleiaj -0,8 V 
la -0,5 V. Viteza de baleiaj: 100mV/s. 
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Curenţii pe electrodul inel au o tendinţă crescătoare, fapt confirmat de valorile 

obţinute la integrarea curenţilor de pe inel în etapa de producţie a fiecărui ciclu. 

Conform acestor valori s-a stabilit că viteza de baleiaj de 100mV/s este cea mai 

eficientă dintre cele trei valori testate. 

Din păcate, problema curenţilor mari de pe disc nu este rezolvată satisfăcător 

nici prin vitezele mari de baleiaj aplicate în timpul etapelor de electroactivare. 

 

5. ELECTROACTIVAREA GALVANOSTATICĂ A GRAFITULUI 

 

Având în vedere că rezultatele obţinute la electroactivarea potenţiostatică a 

grafitului, indiferent de modalitatea de electroactivare aplicată, determină un consum 

mare de energie s-a trecut la o nouă abordare care a constat în electroactivarea 

galvanostatică a grafitului [78]. 

 

5.1. Experimente cu inversarea simetrică a curenţilor impuşi 

Având în vedere că principala deficienţă a electroactivării potenţiostatice a unui 

electrod de grafit cu scopul de a creşte eficienţa EAO constă în consumul exagerat de 

energie electrică specific etapelor de electroactivare, s-a născut ideea de a inversa 

periodic polaritatea electrozilor. În acest mod, se poate spera că atunci când pe un 

electrod are loc procesul de anodizare, pe celălalt să se deruleze procesul de reducere 

parţială a centrilor activi generaţi, urmat de procesul efectiv de EAO. Ulterior, la 

inversarea sensului curentului impus printr-o pereche de electrozi simetrici, procesele ar 

urma să se deruleze în sens invers, asigurând reactivarea periodică a suprafeţelor 

electrodice fără risipă de energie. 

Pornind de la ideea menţionată anterior, primele experimente derulate în regim 

galvanostatic au constat în baleiaje ciclice, între valori de curent simetrice, negative şi 

pozitive, făcute cu scopul de a observa evoluţia potenţialelor pe electrodul disc şi efectul 

acestui baleiaj asupra valorilor de curent înregistrate pe electrodul inel.  

 S-a observat că potenţialele ce iau naştere la interfaţa electrodului disc de grafit 

au o evoluţie lentă, în consecință, se poate încerca aplicarea unui profil de curent 

rectangular, fără a exista riscul apariţiei unor salturi bruşte şi extreme de potenţial. 

Pe parcursul următorului set de experimente profilul rectangular de curent 

aplicat electrodului disc a constat în salturi între valorile pozitive şi negative ale 
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curenţilor testaţi şi menţinerea acestor valori pe parcursul a câte 60 de secunde la 

valoarea negativă, urmată de o menţinere similară, tot de 60 de secunde, la valoarea 

pozitivă şi simetrică de curent. Experimentele s-au extins pe durata a 30 de cicluri, fiind 

testate, din nou, mai multe perechi de curenţi simetrici: +/- 10 µA; +/- 13 µA; +/- 15 µA; 

+/- 17 µA şi +/- 20 µA. Răspunsurile comparative privind variaţia valorilor de potenţial 

pe disc, precum şi evoluţia curentului înregistrat pe electrodul inel ca urmare a aplicării 

semnalului rectangular sunt prezentate în Figura 5. 

 

Figura 5. Evoluţia în timp a potenţialului pe disc (εd) şi a curentului pe disc (Id), 
respectiv pe inel (Ir), pentru impulsuri rectangulare de curenţi aplicate pe disc între 
diferite valori simetrice, de curent: (a) +/- 10 µA, (b) +/- 13 µA, (c) +/- 15 µA şi (d) +/- 
17 µA, (e) +/- 20 µA. Profilul de semnal: 60 s de reducere şi 60 s anodizare, repetate de 
30 de ori. 

 

Scopul principal al cercetărilor bazate pe folosirea acestor tipuri de semnale 

simetrice (galvanostatic, triunghiular sau rectangular) a fost acela de a evalua 

posibilitatea de extindere a acestei aplicaţii la nivel industrial. Această aplicaţie ar 

presupune utilizarea unui reactor electrochimic bicompartimentat perfect simetric şi 

injectarea, prin electrozii acestuia, de curenţi constanţi dar care îşi modifică periodic 

sensul (polaritatea). Rezultatele testelor în acest sens sunt promiţătoare, cu menţiunea că 

este necesară rezolvarea unei probleme de ordin tehnic, prin care să fie posibilă 

eliminarea electrolitului din spaţiul catodic înaintea inversării polarităţii electrozilor. 
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5.2. Teste bazate pe utilizarea de profile rectangulare asimetrice de curent 

O alternativă la varianta tehnologică propusă anterior pentru EAO, bazată pe 

utilizarea unui reactor electrochimic bicompartimentat perfect simetric este reprezentată 

de exploatarea unui reactor electrochimic compartimentat, asimetric, în care catodul, 

confecţionat din materiale carbonice, este electroactivat periodic şi exploatat în regim 

galvanostatic. Pentru a evalua fezabilitatea şi eficiența unei astfel de tehnologii, s-a 

demarat o serie de noi experimente pe parcursul cărora s-a încercat electroactivarea şi 

exploatarea catodului de grafit prin impunerea prin acesta a unui semnal rectangular 

constând în trei trepte de curent. Aceste trepte de curent sunt menite să realizeze 

electroactivarea materialului electrodic în primele două etape (anodizare urmată de 

reducerea parţială a centrilor activi generaţi), astfel încât în a treia etapă galvanostatică 

să se producă apă oxigenată cu eficienţă sporită. Această succesiune de etape este 

similară celei descrise în cadrul măsurătorilor în regim potenţiostatic. 

În urma experimentelor ce au vizat optimizarea parametrilor etapelor de 

electroactivare galvanostatică, s-a ajuns la concluzia că varianta de electroactivare: 

anodizarea la +100 µA timp de 2 secunde şi reducerea parţială la -100 µA timp de 1,5 

secunde reprezintă soluţia optimă. Prin compararea evoluţiei curenţilor înregistraţi pe 

inel în cele trei experimente întreprinse pentru a optimiza durata etapei de producție, 

dintre cele trei variante testate, rezultatele cele mai bune se obţin în cazul în care această 

etapă durează 60 de secunde. Din alt punct de vedere, de asemenea pozitiv, cantitatea de 

energie electrică folosită pe durata secvențelor de electroactivare s-a menținut la valori 

rezonabile, aceasta reprezentând aproximativ 30% din consumul global de energie. În 

plus, eficiența EAO a crescut cu aproximativ 35% comparativ cu cazul grafitului 

neelectroactivat. 

 

5.3. Electroactivarea galvanostatică autoadaptativă a grafitului  

Pe baza rezultatelor anterioare, obţinute în cadrul experimentelor de 

electroactivare galvanostatică a grafitului, s-a concluzionat că prin folosirea unui semnal 

de electroactivare de tip rectangular nu se reuşeşte obţinerea unui control suficient de 

riguros şi pentru o perioadă extinsă de timp a valorilor înregistrate de potenţial pe 

electrodul disc pe durata etapelor de electroactivare: anodizare, respectiv reducere 

parţială. Acest fapt este cauzat de modificarea continuă a suprafeţei electrodice şi, în 

consecinţă, parametrii de electroactivare trebuie să fie reajustaţi în mod continuu [79].   
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Cu scopul de a îndeplini aceste noi cerinţe şi dat fiind faptul că aplicaţia 

Labview elaborată iniţial ne-a permis doar programarea unei durate fixe a fiecărei 

secvenţe în parte, aplicaţia a fost astfel modificată încât să permită un control 

autoadaptativ al secvenţelor de electroactivare şi a procesului de electrosinteză a apei 

oxigenate.  

 Pe baza noului set de măsurători, am concluzionat că limitarea în timp a 

electroactivării este determinată de atingerea unui potenţial optim de +0,5 V pe 

electrodul disc. Pentru secvenţa de reducere parţială limitarea în timp este determinată 

de atingerea unui potenţial optim de -0,8 V. În Figura 6 se poate observa o creştere 

progresivă a eficienţei procesului de electrosinteză a apei oxigenate. 

 

 

Figura 6 Evoluţia potențialului pe disc (εd), a curentului aplicat pe disc (Id) și a 
curentului pe inel (Ir) pe parcursul a 20 de cicluri de electroactivare galvanostatică 
autoadaptativă. Condiții experimentale: 60 s producție; Id,A= +150 µA; Id, RP= -150 µA; 

Id, PS= -13 µA, εεεεA, PROG = +0.5 V; εεεεRP, PROG = -0.8 V 
 

 Merită menţionat faptul că, în comparaţie cu experimentele de electroactivare 

galvanostatică în care s-a folosit un semnal de electroactivare rectangular cu timp fix de 

electroactivare, descrise în secţiunea anterioară, electroactivarea grafitului folosind 

tehnica autoadaptativă permite reducerea energiei electrice folosită în timpul 
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secvenţelor de anodizare şi de reducere parţială, noua valoare evaluată reprezentând în 

jur de 20% din consumul global. 

 

5.4. Optimizarea electrosintezei de apă oxigenată prin electroactivarea 

galvanostatică autoadaptativă a electrodului din grafit 

 Având în vedere rezultatele favorabile s-au continuat cercetările cu scopul de a 

optimiza efectul pozitiv al electroactivării galvanostatice autoadaptative. Concret s-au 

efectuat experimente de lunga durată, în care s-a urmărit optimizarea duratei etapei de 

producție (60, 80, 100, 120 și respectiv 140 de secunde) pe parcursul a câte 100 de 

cicluri pentru fiecare experiment în parte. Experimentele au fost gândite de această 

manieră și cu intenția de a obține informații referitoare la exploatarea de lungă durată în 

regim galvanostatic a reactorului electrochimic. Pentru aceste experimente s-au folosit 

valorile limită de potențial deja identificate: +0,5 V pentru anodizare, respectiv -0,8 V 

pentru secvența de reducere parțială. Rezultatele obținute sunt redate grafic în Figura 7. 

 

 

Figura 7 Randamentele faradaice obținute pentru experimentele de optimizare a duratei 
de producție (60, 80, 100, 120 și 140 de secunde) în electrosinteza apei oxigenate 
folosind electroactivarea autoadaptativă galvanostatică a grafitului. 
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6. SCHEMA TEHNOLOGICA A UNEI INSTALAŢII PILOT DE EAO 

BAZATĂ PE CERCETAREA DE LABORATOR 

 

Pe baza rezultatelor cercetărilor din cadrul tezei, se propune o schemă 

tehnologică pentru electrosinteza apei oxigenate. 

Schema tehnologică cuprinde reactorul electrochimic (RE) cu două rezervoare 

tampon: un rezervor tampon (RT) pentru soluţia apoasă de 1 M NaOH cu care se 

alimentează iniţial instalaţia, care serveşte pentru recirculări în anumite etape ale 

procesului şi un rezervor tampon (RTAO) ce serveşte pentru recircularea soluţiei ce 

conţine apa oxigenată electrogenerată. 

Reactorul electrochimic, tip filtru presă, este compartimentat prin intermediul 

unei membrane schimbătoare de cationi (MSC) ce împiedică scurtcircuitul 

electrochimic (descompunerea electrochimică a apei oxigenate la anod). 

Electrozii utilizaţi, atât anodul (A) cât şi catodul (C), sunt din grafit și au aceeaşi 

suprafaţă. 

Reactorul electrochimic este operat galvanostatic aplicând tehnica 

autoadaptativă ce realizează activarea periodică a catodului.  

 

7. CONCLUZII GENERALE 

Principalele contribuţii personale sunt: 

 

 Proiectarea şi realizarea unei tehnici de investigare a reacției de reducere a 

oxigenului bazată pe sistemul WJRDE. Cu ajutorul acestei tehnici au fost elaborate 

protocoale experimentale bazate pe tehnici de control potenţiostatic si galvanostatic al 

proceselor de electrod. 

Software-ul elaborat special pentru aceste studii permite programarea facilă a 

parametrilor experimentali şi astfel stabilirea parametrilor optimi ai procesului bazat pe 

utilizarea noi tehnici propusă în cadrul tezei, tehnica multi-impuls. 

 

Măsurătorile experimentelor potenţiostatice au demonstrat că: 

� Anodizarea electrodului din grafit are ca efect generarea unor centri activi 

pe suprafaţa electrodului. 

� Centrii activi (cel mai probabil, de tip chinonic) se găsesc într-o formă 

oxidată, incapabilă să electrocatalizeze electrosinteza apei oxigenate. 
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� Prin reducerea parţială a centrilor activi se obține o creştere semnificativă a 

producţiei de apă oxigenată. 

� Centrii activi partial redusi sunt capabili să genereze apă oxigenată inclusiv 

printr-un mecanism chimic pur, fapt confirmat de detectarea apei oxigenate produse în 

condiţiile în care curentul pe disc este foarte mic (şi negativ) sau chiar mic şi pozitiv. 

� Stabilitatea centrilor activi este limitată in timp, necesitând reactivarea 

periodică a suprafeţei electrodice. 

� Deşi activarea descrisă anterior determină o creştere netă a producţiei de apă 

oxigenată, consumul de energie electrică, în etapele de electroactivare, este foarte mare 

și se impune a fi diminuat; 

� Pentru diminuarea consumului de energie s-au testat diferite semnale (rampe 

şi paliere parcurse cu diferite viteze) aplicate electrodului de grafit; 

� Utilizarea unor rampe cu viteze mici de baleiaj (2 – 10 mV/s) menține un 

consum de energie electrică mare pentru electroactivare; 

� Prin aplicarea unor viteze mari de baleiaj (100 mV/s) consum de energie 

electrică scade usor. 

 Măsurătorile experimentelor galvanostatice au arătat că: 

� În această variantă de electroactivare este posibil controlul potenţialelor prin 

alegerea judicioasă a densităților de curent aplicate; 

� Electroactivarea se impune ca o necesitate deoarece, fără electroactivare, 

electrosinteza H2O2 în regim galvanostatic duce la o dezactivare graduală a electrodului. 

� Experimentele galvanostatice cu inversarea periodică a polarității 

electrozilor, au indicat următoarele: 

� potenţialele ce iau naştere la interfaţa electrodului disc de grafit au o 

 evoluţie lentă; 

� se poate aplica un profil de curent rectangular, fără a exista riscul 

 apariţiei unor salturi bruşte şi extreme de potenţial. 

� Concluziile experimentelor folosind un profil rectangular de curent aplicat 

electrodului disc: 

� este posibil controlul limitelor intre care evoluează potenţialul de pe disc 

 prin alegerea judicioasă a cantităţii de sarcină consumată. 

� Evaluarea eficienței procesului de electrosinteză a H2O2 prin control 

galvanostatic, prin aplicarea unui curent rectangular în trei trepte (anodizare, reducere 

parţială si producţie), arată că: 
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� curentul optim de anodizare este +100 µA iar durata aplicării acestuia 

 este de 2 secunde; 

� curentul optim de reducere parţială este -100 µA timp de 1,5 secunde; 

� durata optimă a etapei de producţie a fost stabilită la 60 secunde; 

� cantitatea de energie electrică folosită pentru electroactivare reprezintă 

 aproximativ 30% din consumul global de energie; 

� eficiența EAO prin acesta tehnică galvanostatică este cu 35% mai mare 

 decat cea obținută pe un electrod de grafit neactivat; 

� folosirea unui curent de polarizare de tip rectangular, pentru intervale de 

 timp fixe, poate conduce în timp la atingerea unor potențiale din ce în ce 

 mai negative, defavorabile EAO;  

� pentru evitarea acestui neajuns s-a modificat aplicaţia iniţială Labview 

 astfel încât să permită un control autoadaptativ al secvenţelor de 

 electroactivare şi a procesului de electrosinteză a H2O2. 

� Control autoadaptativ al secvenţelor de electroactivare a permis optimizarea 

valorilor limită de potențial pentru secvenţele de electroactivare: +0,5 V pentru secvenţa 

de anodizare şi respectiv -0,8 V pentru secvenţa de reducere parţială, valori pentru care 

se observă o creştere progresivă a eficienţei procesului de EAO. 

� Folosind tehnica autoadaptativă este posibilă reducerea suplimentară a 

energiei electrice pentru electroactivare, aceasta reprezentând aproximativ 20% din 

consumul global. 

� Experimentele ce au vizat optimizarea duratei etapei de producție, pe 

parcursul a 100 de cicluri, au demonstrat că, pentru o durată a etapei de producție de 

100 de secunde, eficiența procesului de electrosinteză a H2O2 este maximă. 

� Pe baza rezultatelor tezei s-a propus o schemă tehnologică pentru 

electrosinteza apei oxigentate.  

� Faţă de parametrii optimi determinaţi în cadrul experimentelor realizate la 

scară de laborator, cu ajutorul sistemului WJRDE, instalaţia pilot prezentată mai sus va 

putea fi operată şi la parametri mai performanţi prin aplicarea unui transport de masă 

intensificat, în regim de curgere turbulent. 
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