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Inventia se refera la un sistem de vibrare utilizat pentru vibrarea unor elemente
statice, cu aplicabilitate in procese chimice si electrochimice, cu posibilitatea utilizarii in cazul
particular al vibrarii electrozilor in procese electrochimice de indepartare aionilor metalici din
solutii.

Scopul principal al tratarii apelor uzate cu continut de ioni de metal este cel al
indepartarii acestor ioni pana se atinge concentratia impusa de legislatie pentru ca apele
respective sa poata fi deversate. Costul procesului poate fi redus daca metalul poate fi
recuperat (mai ales in cazul metalelor valoroase).

La extractia unui metal din solutii diluate este de dorit intensificarea proceselor de
electrod, adica utilizarea unor densitati de curent cat mai mari si, implicit, obtinerea unor
randamente de curent cat mai bune.

in cazul reactiei (1), dup& o anumit& perioad& de timp, intre metalul M si ionii s&i din
solutie se va stabili un echilibru dinamic:

M? +ze" - M (1)

unde z reprezintd numarul de electroni implicati in reactie.

Grosimea stratului de difuzie, 0, este definitd de modelul stratului de difuzie Nernst.
Acest model presupune urmatorul fapt: concentratia ionilor M?** in masa solutiei este ¢, pana
la distanta & de suprafata electrodului, si scade apoi liniar la ¢ la suprafata electrodului. in
acest model se presupune ca stratul de lichid de grosime & este practic stationar (static). La
o distanta de la suprafatd mai mare decat §, concentratia reactantului se presupune a fi
egala cu cea din masa solutiei. Pentru a atinge suprafata electrodului, ionii M*" trebuie sa
treaca prin stratul de difuzie. La aceste distante devine eficienta agitarea solutiei.

La valori ale densitatii de curent limita (maxima), speciile M** se reduc pe masura ce
ating suprafata electrodului. in aceste conditii, concentratia reactantului M** la electrod este
nuld, iar viteza reactiei de depunere este controlata de viteza de transport a reactantului M*
la electrod.

Din acest motiv, etapa care determina viteza procesului este transportul ionilor M**
din masa solutiei la suprafata catodului. Viteza de desfasurare a acestui proces de transport
depinde de grosimea stratului de difuzie Nernst (3), care este inclus in coeficientul de
transport de masa (k,,); cele doua marimi depind, la randul lor, de viteza de agitare a solutiei
in apropierea electrodului. Astfel, viteza de agitare controleaza densitatea de curent limita
(i), adica densitatea de curent la care concentratia ionilor metalici la suprafata catodului
tinde spre zero (¢, -~ 0). Marimile mentionate anterior sunt corelate prin ecuatiile (2) si (3):

j=_FppSa " Gs )
o

. Cla

lL = _ZFD 5 = ZFchla (3)

unde: i este densitatea de curent;
.- valoarea limita a densitétii de curent;
D - coeficientul de difuzie al ionilor metalici;
k,, - coeficientul de transport de mas3;
O - grosimea stratului de difuzie Nernst;
C, - concentratia in masa solutiei;
C, - concentratia la suprafata electrodului.
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La trecerea curentului si descarcarea cationilor, spatiul din imediata vecinatate a
catodului saraceste in ioni, apare un gradient de concentratie si incepe difuziunea cationilor
din interiorul solutiei la suprafata catodului. Pentru o densitate de curent si o concentratie
datd, supratensiunea de transport este cu atadt mai micad cu cat valoarea constantei

zFD

K= este mai mare.

Valoarea constantei K se poate mairi fie prin cresterea coeficientului de difuziune D,
fie prin scaderea grosimii stratului de difuziune. Cresterea coeficientului de difuziune se
poate face prin incalzirea solutiei. Scaderea grosimii stratului de difuziune se realizeaza prin
agitarea solutiei. Deci, pentru o densitate de curent si o concentratie data, atat incalzirea
solutiei, cat si agitarea acesteia determina scaderea valorii supratensiunii de transport.

in general, pentru un electrolit dat, cresterea gradului de depunere este favorizat de
cresterea curentului limita prin utilizarea unor concentratii ridicate de metal dizolvat, a unor
temperaturi ridicate, sau prin miscare relativa electrod-electrolit.

Primele doua variante sunt limitate in practica deoarece: cresterea concentrafiei
metalului este restrictionata de solubilitate, de costul metalului (in cazul metalelor pretioase)
si de considerente privind depozitarea (evacuarea) si tratarea efluentilor; temperaturile prea
ridicate pot agrava problemele asociate coroziunii echipamentelor folosite in proces,
pierderilor prin evaporare, descompunere chimica (de exemplu, in cazul folosirii aditivilor
chimici), duratei prelungite de racire, costuri energetice ridicate pentru incalzire.

In concluzie, este mult mai avantajoasa intensificarea migcarii electrod-electrolit care,
pe langa faptul ca, prin folosirea unei densitati de curent mai ridicate, determina cresterea
productivitatii, datoritd imbunatatirii regimului de curgere, poate contribui si la indepartarea
aerului oclus sau a hidrogenului gazos generat la electrod, si la asigurarea unui pH si a unei
temperaturi mai stabile in zona catodului.

Procedeele cele maiimportante pentru crearea unei viteze relative a electrolitului fata
de electrozi sunt: agitarea mecanica a electrolitului, recircularea, ultrasonarea, miscarea
electrozilor prin rotire sau vibrare.

Dintre aceste metode una dintre cele mai eficiente este vibrarea electrodului, care
se defineste ca initierea si sustinerea unei miscari periodice cu parametri mecanici bine
definiti (amplitudine, frecventd) intre suprafata activa a electrodului si electrolit. Exista doua
variante pentru generarea campului oscilator la interfata electrod-electrolit: vibrarea
suprafetei electrodice sau vibrarea intregului volum de electrolit. Desi, ca migcare relativa,
ambele procedee realizeaza acelasi lucru, consumul energetic specific este mai scazut in
cazul vibrarii electrodului, deoarece energia aferenta vibrarii se manifesta in stratul limita
adiacent suprafetei electrodului, si nu in volumul solutiei, cum este cazul celei de-a doua
variante.

in cazul vibrarii prin procedeul clasic, miscarea electrodului nu se face paralel cu
contraelectrodul, astfel distanta interelectrodica pe parcursul electrolizei nu se mentine
constanta, existand riscul de scurtcircuitare in timpul functionarii.

Problema pe care o rezolva inventia este aceea de a intensifica transferul speciei
reactante la electrod cu ajutorul sistemului de vibrare a elementului static/electrodului,
asigurand astfel intensificarea proceselor de electrod, prin utilizarea unor densitati de curent
cat mai mari si, implicit, obtinerea unor randamente de curent cat mai bune.

Sistemul de vibrare a elementului static/electrodului conform inventiei realizeaza
migcarea de oscilatie lainterfata electrod-electrolit dupa urmatorul principiu: semnalul electric
generat cu ajutorul generatorului de semnal este amplificat de amplificatorul de putere, apoi
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traductorul electromagnetic este conectat la iesirea amplificatorului de putere, transformand
semnalul electric amplificat in lucru mecanic sub forma unei miscari oscilatorii cu frecventa
prestabilitd, care este transmisd elementului static/electrodului atasat traductorului
electromagnetic printr-un dispozitiv de prindere.

Prin aplicarea inventiei se obtin urméatoarele avantaje:

- flexibilitate foarte mare pentru diferite procese, datorita posibilitatii vibrarii elemen-
tului static (electrodului) atat longitudinal, in plan orizontal sau vertical, cat si transversal;

- amplitudine si frecventa extrem de facil de modificat;

- sistemul acopera un domeniu larg de frecvente, avand o rezolutie foarte buna, de
minimum 1 Hz;

- posibilitatea utilizarii unei game largi de forme de unda (sinusoidala, dreptun-
ghiulara, triunghiulara, dinti de ferastrau etc.);

- posibilitatea suprapunerii mai multor frecvente simultan;

- posibilitatea baleierii frecventei intre doua valori prestabilite;

- posibilitatea realizarii vibrarii pentru perioade de timp prestabilite, prin functionare
continua sau discontinua, avand predefinite intervalele de repaus si de functionare;

- mentinerea sub control a distantei interelectrodice pe intreg parcursul desfasurarii
procesului;

- cresterea productivitatii celulei de electroliza prin cresterea densitatii de curent;

- randamente de curent $i de substanta superioare;

- reproductibilitate foarte buna a rezultatelor;

- deoarece favorizeaza cresterea densitatii de curent, se poate aplica si la solutii
foarte diluate;

- versatilitate foarte mare - sistemul poate fi adaptat pentru orice proces electrochimic
in care este necesara miscarea relativa electrod-electrolit, dar poate fi utilizat si in cazul
oricarui proces care necesita vibrarea oricarui element static.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei in legatura cu figura ce
reprezintd schema de principiu a sistemului de vibrare a elementelor statice/electrozilor
conform inventiei, in cazul unui proces electrochimic.

Sistemul de vibrare a elementului static/electrodului 4, conform inventiei, propune
realizarea unui sistem compus dintr-un generator 1 de semnal (funcitii), un amplificator de
putere 2 si un traductor electromagnetic 3, la care se ataseaza elementul static/electrodul
4 printr-un sistem de prindere.

Generatorul 1 de semnal (functii) are urmatoarele caracteristici: domeniul minim de
frecventa este intre 5 si 300 Hz, cu o rezolutie de minimum 1 Hz; forma de unda poate fi
sinusoidala, dreptunghiulara, triunghiulara, dini de ferastrau etc.

Generatorul 1 de semnal poate fi hardware sau software. in cazul generatorului 1 de
semnal software, acesta ruleaza pe un computer compatibil, iar semnalul se culege de la
iesirea Line Out a placii de sunet.

Amplificatorul 2 de putere trebuie sa fie cat mai liniar pe domeniul 5...300 Hz.

Traductorul 3 electromagnetic este conectat la iegirea amplificatorului 2 de putere,
si produce o miscare oscilatorie a carei frecventa este dictatd de generatorul 1 de semnal.

Elementul static/electrodul 4 se ataseaza la traductorul 3 electromagnetic prin
intermediul unui sistem de prindere.

Amplitudinea miscarii oscilatorii A depinde de puterea de la iesirea amplificatorului
2 P si de frecventa semnalului generat v.

Frecventa miscarii periodice v poate fi prestabilité prin generatorul 1 de semnal.
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in functie de modul de prindere a elementului static/electrodului 4, vibrarea se poate realiza
atat longitudinal, in acest caz miscarea are loc paralel cu suprafata activa in plan orizontal
sau vertical, cat si transversal, caz in care miscarea are loc perpendicular pe suprafata
activa.

Exemplu

Se prepara o solutie de CuSO, cu concentratia 0,05 M. 50 ml solutie CuSO, 0,05 M
se introduc in celula de electroliza, care este legata la un potentiostat.

Se traseaza curba de polarizare in conditii stationare. Parametrii de lucru ai celulei
sunt:

- electrod de lucru: electrod de cupru cu suprafata activa de 0,05 cm?;

- electrod de referinta: Ag/AgCI (sat.KCl);

- electrod auxiliar cu suprafata de 0,25 cm?

- viteza de baleiere: 20 mV/s;

- domeniul de potential: de la +100 mV la -1100 mV.

Se conecteaza apoi sistemul de vibrare si se traseaza curba de polarizare in regim
de vibrare a electrodului, pastrand aceiasi parametri de lucru ai celulei.

Se porneste generatorul de semnal 1, si pentru sistemul de vibrare se seteaza
urmatorii parametri: frecventa miscarii oscilatorii la 30 Hz, tipul formei de unda sinusoidala.
Pe amplificatorul de putere 2 se alege o valoare a puterii de 25 W.

Semnalul electric este generat de generatorul de semnal 1, apoi este amplificat de
amplificatorul de putere 2, iar prin traductorul electromagnetic 3, conectat la iegirea
amplificatorului 2, semnalul electric amplificat este transformat in miscare oscilatorie
transmisa electrodului 4.

Se suprapun cele doua curbe de polarizare obtinute in regim stationar si in regim de
vibrare, si se observa o dublare a valorii densitatii de curent in cazul vibrarii fata de regimul
stationar, tragandu-se concluzia ca densitatea de curent creste prin utilizarea vibrarii,
conducand la imbunatatirea randamentului de curent.

Pentru aceeasi solutie de CuSO, 0,05 M se seteaza valoarea frecventei la 40 Hz si
se fac aceleasi determinari. Se schimba apoi forma de unda - se seteazad forma
dreptunghiulara. Pentru fiecare varianta se traseaza curbele polarografice.

Exista astfel posibilitatea efectuarii unui numar mare de determinari, prin modificarea
cate unui parametru pe rand, si mentinerea constanta a celorlalti parametri, pentru diferite
concentratii ale solutiei, din care se poate in final concluziona care este varianta optima la
care electrodepunerea ionilor metalici se realizeaza in conditiile cele mai avantajoase.
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Revendicare

Sistem de vibrare a elementelor statice/electrozilor, cu aplicatii in procese chimice
si electrochimice, caracterizat prin aceea ca, pentru realizarea unei miscari de oscilatie
determinatd de un semnal electric, este constituit dintr-un generator (1) de semnal,
amplificat de un amplificator de putere (2), si transformat apoi de catre un traductor
electromagnetic (3) conectat la iesirea amplificatorului (2) de putere, in lucru mecanic, sub
forma unei miscari oscilatorii care este transmisa unu element static (4), atasat traductorului
electromagnetic (3) printr-un sistem de prindere.
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