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Cuvinte cheie: electrosintezd de apd oxigenatd, electroactivarea grafitului,

electrod disc inel wall-jet, tehnica autoadaptativa.

Abrevieri
Ia curent (aplicat/inregistrat)pe electrodul disc
I curent (aplicat/inregistrat)pe electrodul inel
EAO electrosinteza apei oxigenate
rrO reactia de reducerea oxigenului
WIRDE wall-jet ring-disk electrod (electrod disc inel wall-jet)
vOoC voltametrie ciclica
VH voltametrie hidrodinamica
CSD capacitatea stratului dublu electric
A anodizare
RP reducere partiala
P productie
€4 potentialul pe electrodul disc



Introducere

Intensificarea activitdtilor industriale a avut ca rezultat poludri severe ale
mediului inconjuritor cu consecinte dramatice asupra atmosferei, apelor si solului. In
consecintd, se constatd o crestere continua a interesului stiintific pentru dezvoltarea unor
cercetdri care sd ofere solutii inovatoare de Indepartare a poluantilor [1].

O alternativa pentru tratarea apelor uzate ar putea fi aplicarea tehnologiilor
electrochimice, care au drept avantaje versatilitatea, compatibilitatea cu mediul
inconjurator si eficienta din punctul de vedere al costului [1]. Prin intermediul acestora
este posibild distrugerea sau modificarea unor compusi organici refractari precum si
micsorarea toxicitatii si indepartarea unor pigmenti sau coloranti, prin oxidari partiale
ale compusilor organici [2].

In acest scop se poate apela la electrogenerarea agentului chimic oxidant (clorul,
hipocloritul sau apa oxigenatd) care sd reactioneze cu poluantii [2]. Dintre acesti agenti
oxidanti apa oxigenatd are proprietatea unica de a nu contribui ea insdsi la poluare, dat
fiind faptul ca prin descompunere elibereaza doar oxigen si apa ca produsi secundari si
nu duce la generarea de alte substante poluante sau incompatibile cu mediul
inconjurator [3]. Multiplele sale aplicatii includ folosirea sa: in cadrul asa numitei
,»chimii organice verzi” pentru oxidari Tnalt selective, epoxidari; la indlbirea celulozei si
hértiei si Tn aproape toate domeniile industriale, cu precadere 1n industria chimica si

protectia mediului [4-43].

Partea I - Studiu de literatura

Datoritd numeroaselor sale ntrebuintari, exista un interes sporit pentru obtinerea
apei oxigenate prin electrosintezd ca alternativd la modalitatea aproape exclusiva de
obtinere actuald, prin asa numitul proces antrachinonic. Acest proces necesitd un
important consum energetic si genereaza deseuri. Obtinerea apei oxigenate prin
reducerea catodicd a oxigenului intdmpina numeroase dificultati precum: solubilitatea
scazutd a oxigenului, reducerea ulterioara a apei oxigenate formate si viteza scazuta de
reactie.

In ceea ce priveste posibilitatea cresterii vitezei de reactie si a selectivitatii in
obtinerea apei oxigenate, prin stoparea reducerii ulterioare, un rol important revine

sistemului electrocatalitic, alcdtuit din materialul electrodic si electrolit.
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Materialul electrodic influenteazd Tn mod semnificativ procesul. Exista de
asemenea o diversitate de metode de crestere a performantelor electrocatalitice a
materialelor de electrod prin modificarea acestora.

Desi nu existd in momentul de fatd un mecanism general acceptat al reactiilor
care au loc la reducerea oxigenului [44-46], este acceptat cd aceasta decurge fie prin
reducerea directd cu 4 electroni, fie implicand procesul de reducere bielectronicad prin
care rezultd apa oxigenata.

Dintre materialele electrodice (catodice) se evidentiaza grafitul [47] datoritd
proprietatilor native speciale care 1l recomandd pentru sinteza apei oxigenate.
Proprietatile native, care fac din grafit un material electrodic eficient in reducerea
bielectronicd a oxigenului, se referd la prezenta unor grupe functionale pe suprafata
acestuia.

Marea majoritate a cercetatorilor [48-64] sunt de acord cad rolul cel mai
important in reducerea oxigenului la apa oxigenata revine functiunilor de tip chinona
prezente pe suprafata electrozilor din grafit. Din acest motiv, incercarea de modificare a
electrozilor din carbon cu chinone este un procedeu destul de folosit In prezent in scopul
cresterii vitezei reducerii bielectronice a oxigenului, cele mai bune rezultate obtindndu-
se Tn urma modificarii cu fenantrenchinone [65-69].

Polimerii conductori [70,71] pot servi drept suport pentru electrocatalizori
aplicati pe carbon, realizdndu-se o dispersie foarte eficientd a electrocatalizorului
propriu zis.

Referitor la alte materiale electrodice pe care oxigenul se poate reduce la apa
oxigenatd, o importantd deosebitd revine electrozilor din aur pe care reducerea la apa
oxigenata este destul de selectivd. S-a mai evidentiat importanta folosirii ultrasunetelor,
care se pare cd ar imbunatati randamentul procesului de electrosinteza [40-43]..

Data fiind complexitatea proceselor implicate 1n reactia de reducere a oxigenului
la apa oxigenata este de dorit ca studiile ulterioare sd vizeze o mai bund intelegere a
interactiunilor care au loc intre oxigen si diferitele materiale electrodice, precum si cu
mediile de reactie, in vederea optimizarii acestora. O atentie deosebita ar trebui acordata
studiului materialelor electrodice din carbon, simple sau modificate, deoarece carbonul,

pe langd avantajele deja mentionate, este un material ieftin si usor disponibil.



Partea a II-a - Contributii personale
3. METODE DE INVESTIGARE, APARATURA SI REACTIVI

Metodele electrochimice de investigare utilizate au fost voltametria ciclica
(VOOQ) si voltametria hidrodinamica (VH) pe electrodul disc-inel fix si fluid ejectat pe
electrodul de lucru (wall-jet at ring-disk electrod (WJRDE)).

Masuratorile au fost efectuate cu ajutorul unei celule electrochimice ce contine
un sistem WJRDE cu 4 electrozi (v. Figura 1.): electrodul disc este electrodul de lucru,
concentric acestuia se situeazd electrodul inel, mentinut la un potential constant in
timpul masuratorii, contraelectrodul si electrodul de referintd. Ansamblul disc-inel este
fix, iar jetul de electrolit este introdus perpendicular si axial pe suprafata electrodului

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

Polarizarea electrodului de lucru se realizeaza dupa un program prestabilit iar
electrodul inel concentric electrodului de lucru este polarizat la un potential constant
astfel ales incat sa permitd decelarea speciei de interes generate pe disc. Cei patru
electrozi sunt cuplati la un bipontenfiostat care permite impunerea potentialelor /

curentilor si masurarea curentilor / potentialelor, independent, pe disc si pe inel.

4. ELECTROACTIVAREA POTENTIOSTATICA A GRAFITULUI

Cercetarile Intreprinse au vizat obtinerea unui electrod de grafit cu proprietati
electrocatalitice superioare pentru procesul de electrosinteza a apei oxigenate (EAO)
prin reactia de reducere a oxigenului (rrO). Noul material electrodic s-a obtinut Tn urma

modificarii pe cale electrochimica (electroactivare) a unui electrod de grafit pirolitic.



4.1. Teste de voltametrie hidrodinamica ciclica

Datele de literaturd [60] indicd faptul cd o simpld anodizare a grafitului are ca
rezultat electroactivarea acestuia, dar nu 1n sensul cresterii eficientei EAQO. Rezultatul
anodizarii simple a grafitului este, in prima fazd, cresterea cantitatii de apa oxigenata
generatd, dar si reducerea ulterioard a acesteia este rapida probabil electrocatalizata de
alti centri activi de pe suprafata electrodului

Primele teste care au fost efectuate, in legaturd cu o posibila electroactivare a
grafitului cu scopul cresterii eficientei EAO, au constat in mdsurdtori efectuate prin
voltametrie hidrodinamica ciclica (VHC) intre diferite limite de potenfial anodic si
catodic [72,73].

In timpul acestor incerciri s-a observat ci, daca electrodul de grafit (disc) este
oxidat initial la valori pozitive de potential si, ulterior, este redus la valori de potential
din domeniul catodic, se inregistreazd o crestere importantd a valorii curentului pe
electrodul inel atunci cand electrodul disc este polarizat in zona de potential, mai putin
negativ, la care are loc reducerea bielectronica a oxigenului. Acest fapt a fost explicat
prin generarea, in domeniul anodic, a unor centri activi (functiuni sau radicali organici,
cel mai probabil de tip chinonic) care, atunci cand sunt supusi polarizarii negative, trec
intr-o formd partial redusd. Acesti noi centri activi in forma lor partial redusa sunt
responsabili de cresterea eficientei EAQO. Astfel, s-a observat cad reducerea partiald a
centrilor activi reprezintd o etapd cheie In procesul de electroactivare a grafitului,
confirmat de faptul ca acea crestere a curentului pe electrodul inel, mentionatd anterior,
nu s-a observat doar la o simpla anodizare a grafitului.

Primele teste de voltametrie hidrodinamica ciclicd au reprezentat un studiu
fundamental 1n care s-au facut aprecieri calitative. Desi rezultatele obtinute au fost
promitatoare, o astfel de modalitate de electroactivare este imposibil de transpus 1n
variantd industriald, din acuza timpilor indelungati pe care ii presupune baleiajul intre
valorile optime de potential. Din acest motiv, in cadrul cercetdrilor a apérut ideea de

electroactivare printr-o tehnicd noud, de tip multi-impuls.

4.2. Teste multi-impuls cu semnal rectangular
Aceasta tehnica constd [74, 75] in trecerea rapida si brusca de la o etapa la alta
prin aplicarea, pe electrodul disc, a unui semnal programat sub forma de salturi de

potential, cu valori specifice pentru etapele de electroactivare si de electrosinteza a apei
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oxigenate. In acest sens s-a dezvoltat o aplicatie Labview cu ajutorul cireia pot fi
aplicate pe electrodul disc secventele de electroactivare dorite.

In Figura 2 este prezentati o capturd de ecran unde se pot vizualiza domeniile
de variatie a unor parametrii controlabili ai experimentului precum si graficele ce
prezinta evolufia on-line a parametrilor studiati. Captura de ecran este realizata pentru
cazul experimentelor de aplicare pe electrodul disc a secventelor de electroactivare prin
tehnica multi-impuls Cresterea eficientei EAO prin tehnica multi-impuls de
electroactivare si electrosinteza a fost evidentiatad prin aplicarea pe disc a unui semnal de
potentiale de forma rectangulara. Acest semnal este constituit din trei trepte distincte de
potential, aplicate dupa cum urmeaza:

I. Etapa de anodizare - electrodul de grafit (disc) este polarizat la potentiale
pozitive, un anumit interval de timp, pentru a se genera, pe suprafata sa, centri
electroactivi in forma lor oxidata;

II. Etapa reducerii partiale — in care are loc un salt de potential la valori
negative cand, prin mentinerea discului la aceste potentiale, are loc o reducere partiala a
centrilor electroactivi generati Tn etapa anterioara;

I11. Etapa de electrosintezia propriu-zisa a H,O; — potentialul este schimbat si
apoi mentinut la valori mai putin negative decat cele din etapa de reducere partiala a
centrilor activi. In aceastd etapa, pe baza curentului inregistrat pe inel se poate evalua

efectul electroactivarii pentru cresterea eficientei EAO.
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Figura 2. Captura de ecran pentru vizualizarea domeniilor de variatie a unor parametrii
experimentali si graficele evolutiei lor in timp real.



Modalitatea de realizare practicd a electroactivarii a constat In experimente
potentiostatice pentru optimizarea parametrilor fiecdrei etape. Optimizarea valorii
potentialului de anodizare este redata pentru trei valori diferite de potential in Figura 3.

Pe baza curentilor Tnregistrati pe electrodul inel pe parcursul acestor experimente
s-a tras concluzia ca stabilitatea centrilor activi generati este limitata, fiind necesara o
reactivare periodicd a suprafetei. Tehnica multi-impuls permite o astfel de reactivare
periodica a suprafetei grafitului printr-o repetare, de 0 maniera programata, a celor trei
etape, cu salturile de potential aferente, descrise anterior.

In urma experimentelor de optimizare a parametrilor de electroactivare a
electrodului de grafit prin tehnica multi-impuls rectangular potentiostatic s-a putut
aprecia ca acest tip de electroactivare conduce la cresterea eficientei EAO. Cresterea
valorii potentialului de anodizare favorizeaza cresterea eficientei EAQO, fard a se putea
indica cu exactitate valoarea optima in acest sens; iar o durata de circa 2 secunde pentru

etapa de anodizare conduce la cele mai bune rezultate.
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Figura 3. Evolutia in timp a potentialului (¢) aplicat pe electrodul disc si a curentilor
inregistrati pe disc (Ig) si, respectiv, pe inel (I,), pe durata a 5 cicluri consecutive,
pentru trei valori diferite de potential (a) +0,6 V, (b) +1,0 V, (¢) +1,3 V. Program
utilizat: I: Anodizare timp de 2 s la + 0,6V, + 1,0 V sau + 1,3 V; II: Reducere partiala
timpde2sla-0,7 V; III. EAO timp de 20 s la - 0,26 V.



Negativarea potentialelor la care are loc reducerea partiala conduce la scaderea
eficientei EAO, iar 1n conditiile unei durate impuse de 2 secunde pentru etapa de
anodizare, durata etapei de reducere partiala optima este tot de 2 secunde.

Curentii de amplitudini extreme care se Inregistreazd in etapele de
electroactivare fac, insd, ca efectul pozitiv observat sa fie mic, daca ludm 1n considerare
si consumul de energie pentru activare.

In contextul prezentat anterior, s-a incercat gisirea unor explicatii pentru
salturile enorme de curent inregistrate la comutarea potentialelor pe parcursul etapelor
de electroactivare.

In Tabelul 1 sunt trecute in revisti posibilele procese care contribuie la valoarea

curentului Tnregistrat pe disc pentru fiecare din cele trei etape in parte.

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

curentului Tnregistrat pe electrodul disc in diferite etape.

Secventa Proces Ecuatia | Efect®
Anodizare | orafit — Co %+ 2% ¢ (1) +
4HO - O0,+2H,0+4¢ (2) +
Cspp — Cspa+ze (3) -
Crea®* = Cox* +ne (4) -
HO, + HO - O, + H,O +2 ¢ (5) -
Reducere |, * 476 — Cpog* (6) +
partiala Csp, a+ze — Csprp (7) -
Crea™® + z € — grafit (8) -
0;+2H,0+4¢e —4 HO 9) -
HO; + H0 +2 ¢ — 3 HO (10) -
H,0 +2 e — H, + 2 HO' (11) -
Productie | 0, + H,0 +2 ¢ — HO, + HO (12) +
Crea® + 02 + HhO — HO, + HO™ + Coi* (13) +
Csp,rp — Csp,p+n e’ (14) -

* Efectul procesului asupra eficientei EAO: (+) pozitiv; (-) negativ
bz reprezintd un numar nedefinit de electroni

10



In primul rand, din cauza formei rectangulare a semnalului de polarizare,
valorile extrem de mari ale curentului de pe electrodul disc de la Inceputul fiecarei etape
poate fi atribuit proceselor de incércare / descarcare a stratului dublu electric,
simbolizate prin ecuatiile 3, 7 si 14. O mare parte din cantitatea de curent Tnregistratd in
timpul secventei de anodizare poate fi asociatd cu anodizarea grafitului, proces care
necesitd un consum ridicat de energie pentru a genera centrii activi in forma lor oxidata
(Cx™), Ec. 1). in plus, la potentiale pozitive ridicate, reactia de evolutie a oxigenului
(Ec. 2) are o contributie semnificativa la curentul foarte mare observat. in paralel cu
procesele favorabile, in timpul anodizarii, centrii activi partial redusi (Crq*) pot fi
oxidati (Ec. 4), pierzdndu-si capacitatea electrocatalitica si crescand de asemenea
consumul de energie. Un alt proces defavorabil care poate avea loc 1n timpul anodizarii
este oxidarea apei oxigenate generate (Ec. 5), proces care descreste la randul sdu
eficienta electrosintezei de H,0O,.

In timpul etapei de reducere partiald, considerim cd procesul cel mai favorabil
unei cresteri a eficientei EAO consta 1n reducerea partiald (Ec. 6) a centrilor activi
generati in etapa de anodizare (Cox*). Acesti noi centrii activi partial redusi sunt capabili
sd catalizeze sinteza apei oxigenate (Ec. 12). Procesele defavorabile care pot avea loc in
aceasta etapd sunt: reducerea totald a centrilor activi partial redusi (Ec. 8), reducerea
totald a oxigenului (Ec. 9), reducerea ulterioara a H,O, generate (Ec. 10) si evolutia
hidrogenului la valori excesiv de negative ale potentialului pe disc (Ec. 11).

In timpul etapei de productie care se desfisoari la potentiale mai putin negative
decat reducerea partiald, cele mai importante procese sunt EAO (Ec. 12) si sinteza de
apd oxigenatd (Ec. 13) catalizate de centrii activi partial redusi generati in timpul
secventelor anterioare (anodizare si reducere partiald), ambele procese avand un efect
pozitiv asupra cresterii eficientei EAO.

Avand in vedere rezultatele promitatoare obtinute, cercetdrile au continuat in
incercarea de a reduce valorile de curent, extrem de mari, Tnregistrate pe electrodul disc
in etapele de electroactivare. In acest sens, s-a incercat optimizarea formei semnalului

aplicat pe electrodul disc prin eliminarea variatiilor extrem de bruste ale potentialului.
4.3. Teste cu semnal multi-impuls sub forma de rampe si paliere

In aceastd noud variantd de semnal de comanda [76,77], salturile de potential

dintre etapele de electroactivare (necesare pentru atingerea potentialelor de anodizare,
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respectiv de reducere partiald), au fost Tnlocuite cu rampe liniare de trecere de la o etapa
la alta si palier pentru etapa de EAO.

Prin utilizarea unor rampe de potential, rezultate ca urmare a aplicarii unor
viteze mici de baleiaj (10 mV/s), s-a vizat, in principal, reducerea curentilor mari
inregistrati pe disc ca urmare a incdrcarii/descércarii stratului dublu electric.

Desi curentii sunt mai mici decét 1n cazul aplicarii unui semnal rectangular noul
tip de semnal cu rampe si paliere conduce, din pacate, la valori incd mari ale curentilor
inregistrati pe disc 1n etapele de electroactivare.

La fel ca si in cazul testelor de voltametrie hidrodinamica ciclica, durata mare a
etapelor de electroactivare pentru viteze mici de baleiaj este putin eficientd din punct de
vedere energetic si imposibil de transpus la nivel industrial. O solutie Tn acest sens ar
putea consta n utilizarea unor viteze mai mari de baleiaj pentru parcurgerea etapelor de
electroactivare.

Asa cum se poate vedea din Figura 4., n toate cazurile in care s-au folosit viteze

mari de baleiaj, valorile curentilor de pe disc au crescut constant de la ciclu la ciclu.
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Figura 4. (A) Evolutia n timp a potentialului electrodic (g4), a curentului pe disc (Ig) si
pe inel (I,); (B) Evolutia, de la un ciclu la altul, a cantitatii totale de sarcina (pe intreg
ciclul) inregistrate pe disc (Qustotal) si a cantitdfii de sarcind (pentru etapa de
productie) Tnregistrate pe inel (QringEt0). Structura unui ciclu: Et.0 (productie): 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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Curentii pe electrodul inel au o tendinta crescatoare, fapt confirmat de valorile
obtinute la integrarea curentilor de pe inel in etapa de productie a fiecarui ciclu.
Conform acestor valori s-a stabilit cd viteza de baleiaj de 100mV/s este cea mai
eficienta dintre cele trei valori testate.

Din pacate, problema curentilor mari de pe disc nu este rezolvatd satisfacator

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

5. ELECTROACTIVAREA GALVANOSTATICA A GRAFITULUI

Avand in vedere ca rezultatele obtinute la electroactivarea potentiostatica a
grafitului, indiferent de modalitatea de electroactivare aplicata, determind un consum
mare de energie s-a trecut la o noud abordare care a constat in electroactivarea

galvanostatica a grafitului [78].

5.1. Experimente cu inversarea simetrica a curentilor impusi

Avand 1n vedere ca principala deficienta a electroactivarii potentiostatice a unui
electrod de grafit cu scopul de a creste eficienta EAO constd in consumul exagerat de
energie electrica specific etapelor de electroactivare, s-a nascut ideea de a inversa
periodic polaritatea electrozilor. In acest mod, se poate spera ci atunci cand pe un
electrod are loc procesul de anodizare, pe celdlalt sd se deruleze procesul de reducere
partiald a centrilor activi generafi, urmat de procesul efectiv de EAQ. Ulterior, la
inversarea sensului curentului impus printr-o pereche de electrozi simetrici, procesele ar
urma sd se deruleze in sens invers, asigurand reactivarea periodicd a suprafetelor
electrodice fara risipa de energie.

Pornind de la ideea mentionata anterior, primele experimente derulate Tn regim
galvanostatic au constat in baleiaje ciclice, intre valori de curent simetrice, negative si
pozitive, facute cu scopul de a observa evolutia potentialelor pe electrodul disc si efectul
acestui baleiaj asupra valorilor de curent inregistrate pe electrodul inel.

S-a observat ca potentialele ce iau nastere la interfata electrodului disc de grafit
au o evolutie lentd, in consecintd, se poate Incerca aplicarea unui profil de curent
rectangular, fara a exista riscul aparifiei unor salturi bruste si extreme de potential.

Pe parcursul urmatorului set de experimente profilul rectangular de curent

aplicat electrodului disc a constat in salturi intre valorile pozitive si negative ale
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curentilor testati si mentinerea acestor valori pe parcursul a cite 60 de secunde la
valoarea negativa, urmata de o mentinere similara, tot de 60 de secunde, la valoarea
pozitiva si simetrica de curent. Experimentele s-au extins pe durata a 30 de cicluri, fiind
testate, din nou, mai multe perechi de curenti simetrici: +/- 10 pA; +/- 13 pA; +/- 15 pA;
+/- 17 pA si +/- 20 pA. Raspunsurile comparative privind variatia valorilor de potential
pe disc, precum si evolutia curentului Tnregistrat pe electrodul inel ca urmare a aplicarii

semnalului rectangular sunt prezentate in Figura 5.
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Figura 5. Evolutia 1n timp a potentialului pe disc (&) si a curentului pe disc (Ig),
respectiv pe inel (I;), pentru impulsuri rectangulare de curenti aplicate pe disc Intre
diferite valori simetrice, de curent: (a) +/- 10 pA, (b) +/- 13 pA, (c) +/- 15 pA si (d) +/-
17 pA, (e) +/- 20 pA. Profilul de semnal: 60 s de reducere si 60 s anodizare, repetate de
30 de ori.

Scopul principal al cercetdrilor bazate pe folosirea acestor tipuri de semnale
simetrice (galvanostatic, triunghiular sau rectangular) a fost acela de a evalua
posibilitatea de extindere a acestei aplicatii la nivel industrial. Aceasta aplicatie ar
presupune utilizarea unui reactor electrochimic bicompartimentat perfect simetric si
injectarea, prin electrozii acestuia, de curenfi constan{i dar care 1si modifica periodic
sensul (polaritatea). Rezultatele testelor Tn acest sens sunt promitatoare, cu mentiunea ca
este necesara rezolvarea unei probleme de ordin tehnic, prin care sa fie posibila

eliminarea electrolitului din spatiul catodic Tnaintea inversarii polaritatii electrozilor.
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5.2. Teste bazate pe utilizarea de profile rectangulare asimetrice de curent

O alternativa la varianta tehnologicd propusd anterior pentru EAO, bazatd pe
utilizarea unui reactor electrochimic bicompartimentat perfect simetric este reprezentata
de exploatarea unui reactor electrochimic compartimentat, asimetric, in care catodul,
confectionat din materiale carbonice, este electroactivat periodic §i exploatat in regim
galvanostatic. Pentru a evalua fezabilitatea si eficienta unei astfel de tehnologii, s-a
demarat o serie de noi experimente pe parcursul carora s-a Incercat electroactivarea si
exploatarea catodului de grafit prin impunerea prin acesta a unui semnal rectangular
constand in trei trepte de curent. Aceste trepte de curent sunt menite sd realizeze
electroactivarea materialului electrodic In primele doua etape (anodizare urmatd de
reducerea partiala a centrilor activi generati), astfel incat in a treia etapa galvanostatica
sd se produca apa oxigenatd cu eficientd sporitd. Aceastd succesiune de etape este
similard celei descrise in cadrul masuratorilor in regim potentiostatic.

In urma experimentelor ce au vizat optimizarea parametrilor etapelor de
electroactivare galvanostatica, s-a ajuns la concluzia ca varianta de electroactivare:
anodizarea la +100 pA timp de 2 secunde si reducerea partiald la -100 pA timp de 1,5
secunde reprezintd solutia optima. Prin compararea evolutiei curentilor inregistrati pe
inel 1n cele trei experimente Intreprinse pentru a optimiza durata etapei de productie,
dintre cele trei variante testate, rezultatele cele mai bune se obtin in cazul in care aceasta
etapa dureaza 60 de secunde. Din alt punct de vedere, de asemenea pozitiv, cantitatea de
energie electrica folosita pe durata secventelor de electroactivare s-a mentinut la valori
rezonabile, aceasta reprezentand aproximativ 30% din consumul global de energie. In
plus, eficienta EAO a crescut cu aproximativ 35% comparativ cu cazul grafitului

neelectroactivat.

5.3. Electroactivarea galvanostatica autoadaptativa a grafitului

Pe baza rezultatelor anterioare, obtinute in cadrul experimentelor de
electroactivare galvanostatica a grafitului, s-a concluzionat ca prin folosirea unui semnal
de electroactivare de tip rectangular nu se reuseste obfinerea unui control suficient de
riguros si pentru o perioada extinsa de timp a valorilor inregistrate de potential pe
electrodul disc pe durata etapelor de electroactivare: anodizare, respectiv reducere
partiald. Acest fapt este cauzat de modificarea continud a suprafetei electrodice si, in

consecinta, parametrii de electroactivare trebuie sa fie reajustati Tn mod continuu [79].
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Cu scopul de a indeplini aceste noi cerinte si dat fiind faptul cd aplicatia
Labview elaborata initial ne-a permis doar programarea unei durate fixe a fiecarei
secvente 1n parte, aplicatia a fost astfel modificatd Incat sd permitd un control
autoadaptativ al secventelor de electroactivare si a procesului de electrosinteza a apei
oxigenate.

Pe baza noului set de masurdtori, am concluzionat cd limitarea in timp a
electroactivdrii este determinatd de atingerea unui potential optim de +0,5 V pe
electrodul disc. Pentru secventa de reducere partiald limitarea n timp este determinata
de atingerea unui potential optim de -0,8 V. In Figura 6 se poate observa o crestere

progresiva a eficientei procesului de electrosinteza a apei oxigenate.
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Figura 6 Evolutia potentialului pe disc (€4), a curentului aplicat pe disc (Ig) si a
curentului pe inel (I;) pe parcursul a 20 de cicluri de electroactivare galvanostatica
autoadaptativd. Conditii experimentale: 60 s productie; Iga= +150 pA; Iy rp= -150 pA;
Id, PS= -13 ].J_A, €A, PROG = +0.5 V; ERP, PROG = 08V

Meritda mentionat faptul ca, in comparatie cu experimentele de electroactivare
galvanostatica 1n care s-a folosit un semnal de electroactivare rectangular cu timp fix de
electroactivare, descrise in sectiunea anterioard, electroactivarea grafitului folosind

tehnica autoadaptativa permite reducerea energiei electrice folositd 1n timpul
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secventelor de anodizare si de reducere partiald, noua valoare evaluata reprezentand 1n

jur de 20% din consumul global.

5.4. Optimizarea electrosintezei de apa oxigenata prin electroactivarea
galvanostatica autoadaptativa a electrodului din grafit

Avand in vedere rezultatele favorabile s-au continuat cercetarile cu scopul de a
optimiza efectul pozitiv al electroactivarii galvanostatice autoadaptative. Concret s-au
efectuat experimente de lunga duratd, n care s-a urmarit optimizarea duratei etapei de
productie (60, 80, 100, 120 si respectiv 140 de secunde) pe parcursul a cate 100 de
cicluri pentru fiecare experiment in parte. Experimentele au fost gindite de aceasta
maniera si cu intentia de a obtine informatii referitoare la exploatarea de lunga durata in
regim galvanostatic a reactorului electrochimic. Pentru aceste experimente s-au folosit
valorile limitd de potential deja identificate: +0,5 V pentru anodizare, respectiv -0,8 V

pentru secventa de reducere partiald. Rezultatele obtinute sunt redate grafic in Figura 7.
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Figura 7 Randamentele faradaice obtinute pentru experimentele de optimizare a duratei

de productie (60, 80, 100, 120 si 140 de secunde) 1n electrosinteza apei oxigenate
folosind electroactivarea autoadaptativa galvanostatica a grafitului.
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6. SCHEMA TEHNOLOGICA A UNEI INSTALATII PILOT DE EAO
BAZATA PE CERCETAREA DE LABORATOR

Pe baza rezultatelor cercetdrilor din cadrul tezei, se propune o schema
tehnologicd pentru electrosinteza apei oxigenate.

Schema tehnologica cuprinde reactorul electrochimic (RE) cu doud rezervoare
tampon: un rezervor tampon (RT) pentru solutia apoasd de 1 M NaOH cu care se
alimenteaza initial instalatia, care serveste pentru recirculdri in anumite etape ale
procesului si un rezervor tampon (RTap) ce serveste pentru recircularea solutiei ce
contine apa oxigenata electrogenerata.

Reactorul electrochimic, tip filtru presa, este compartimentat prin intermediul
unei membrane schimbatoare de cationi (MSC) ce impiedica scurtcircuitul
electrochimic (descompunerea electrochimica a apei oxigenate la anod).

Electrozii utilizati, atat anodul (A) cat si catodul (C), sunt din grafit si au aceeasi
suprafata.

Reactorul electrochimic este operat galvanostatic aplicind tehnica

autoadaptativa ce realizeaza activarea periodica a catodului.

7. CONCLUZII GENERALE

Principalele contributii personale sunt:

Proiectarea si realizarea unei tehnici de investigare a reactiei de reducere a
oxigenului bazata pe sistemul WJRDE. Cu ajutorul acestei tehnici au fost elaborate
protocoale experimentale bazate pe tehnici de control potentiostatic si galvanostatic al
proceselor de electrod.

Software-ul elaborat special pentru aceste studii permite programarea facild a
parametrilor experimentali si astfel stabilirea parametrilor optimi ai procesului bazat pe

utilizarea noi tehnici propusa 1n cadrul tezei, tehnica multi-impuls.

Masuradtorile experimentelor potentiostatice au demonstrat ca:

v" Anodizarea electrodului din grafit are ca efect generarea unor centri activi
pe suprafata electrodului.

v Centrii activi (cel mai probabil, de tip chinonic) se gasesc intr-o forma

oxidata, incapabild sd electrocatalizeze electrosinteza apei oxigenate.
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v' Prin reducerea partiald a centrilor activi se obtine o crestere semnificativa a
productiei de apa oxigenata.

v" Centrii activi partial redusi sunt capabili s3 genereze apa oxigenata inclusiv
printr-un mecanism chimic pur, fapt confirmat de detectarea apei oxigenate produse 1n
conditiile 1n care curentul pe disc este foarte mic (si negativ) sau chiar mic §i pozitiv.

v’ Stabilitatea centrilor activi este limitatd in timp, necesitdnd reactivarea
periodica a suprafetei electrodice.

v Desi activarea descrisd anterior determind o crestere netd a productiei de apa
oxigenata, consumul de energie electrica, in etapele de electroactivare, este foarte mare
si se impune a fi diminuat;

v Pentru diminuarea consumului de energie s-au testat diferite semnale (rampe
si paliere parcurse cu diferite viteze) aplicate electrodului de grafit;

v Utilizarea unor rampe cu viteze mici de baleiaj (2 — 10 mV/s) mentine un
consum de energie electricd mare pentru electroactivare;

v' Prin aplicarea unor viteze mari de baleiaj (100 mV/s) consum de energie
electricd scade usor.

Masuratorile experimentelor galvanostatice au aratat ca:

v In aceastd varianta de electroactivare este posibil controlul potentialelor prin
alegerea judicioasa a densitatilor de curent aplicate;

v Electroactivarea se impune ca o necesitate deoarece, fara electroactivare,
electrosinteza H,O, Tn regim galvanostatic duce la o dezactivare graduala a electrodului.

v' Experimentele galvanostatice cu inversarea periodica a polaritatii
electrozilor, au indicat urmatoarele:

» potentialele ce iau nastere la interfata electrodului disc de grafit au o
evolutie lenta;

» se poate aplica un profil de curent rectangular, fara a exista riscul
aparitiei unor salturi bruste si extreme de potential.

v Concluziile experimentelor folosind un profil rectangular de curent aplicat
electrodului disc:

» este posibil controlul limitelor intre care evolueaza potentialul de pe disc
prin alegerea judicioasd a cantitatii de sarcind consumata.

v Evaluarea eficientei procesului de electrosintezd a H,O, prin control
galvanostatic, prin aplicarea unui curent rectangular in trei trepte (anodizare, reducere

partiald si productie), arata ca:
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» curentul optim de anodizare este +100 pA iar durata aplicarii acestuia
este de 2 secunde;

» curentul optim de reducere partiald este -100 pA timp de 1,5 secunde;

» durata optima a etapei de productie a fost stabilitd la 60 secunde;

» cantitatea de energie electrica folositd pentru electroactivare reprezinta
aproximativ 30% din consumul global de energie;

» eficienta EAO prin acesta tehnica galvanostatica este cu 35% mai mare
decat cea obtinuta pe un electrod de grafit neactivat;

» folosirea unui curent de polarizare de tip rectangular, pentru intervale de
timp fixe, poate conduce in timp la atingerea unor potentiale din ce 1n ce
mai negative, defavorabile EAQO;

» pentru evitarea acestui neajuns s-a modificat aplicatia initiald Labview
astfel Tncdt sd permitd un control autoadaptativ al secventelor de
electroactivare si a procesului de electrosinteza a H,O,.

v Control autoadaptativ al secventelor de electroactivare a permis optimizarea
valorilor limita de potential pentru secventele de electroactivare: +0,5 V pentru secventa
de anodizare si respectiv -0,8 V pentru secventa de reducere partiala, valori pentru care
se observa o crestere progresiva a eficientei procesului de EAO.

v Folosind tehnica autoadaptativd este posibild reducerea suplimentard a
energiei electrice pentru electroactivare, aceasta reprezentand aproximativ 20% din
consumul global.

v Experimentele ce au vizat optimizarea duratei etapei de productie, pe
parcursul a 100 de cicluri, au demonstrat ca, pentru o duratd a etapei de productie de
100 de secunde, eficienta procesului de electrosinteza a HO, este maxima.

v' Pe baza rezultatelor tezei s-a propus o schemd tehnologicd pentru
electrosinteza apei oxigentate.

v Fatd de parametrii optimi determinati in cadrul experimentelor realizate la
scard de laborator, cu ajutorul sistemului WJRDE, instalatia pilot prezentata mai sus va
putea fi operata si la parametri mai performanti prin aplicarea unui transport de masa

intensificat, In regim de curgere turbulent.
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