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CAPITOLUL 1. INTRODUCERE

Tehnologia electrochimica moderna este in realitate teoria reactoarelor electrochimice, care
uneste céteva discipline stiintifice si ingineresti, cum ar fi: electrochimia, chimia-fizica,
hidrodinamica, ingineria fenomenelor de transport de masa si caldura, modelarea matematica s
optimizarea, cinetica chimica, etc [5].

Des principiile care stau la baza functionarii sistemelor electrochimice sunt bine
cunoscute si pot fi folosite pentru modelarea matematica, ca urmare a dezvoltarii insuficiente a
teoriel reactoarelor electrochimice, de multe ori nu este posbila optimizarea proceselor
tehnologice.

Daca se are in vedere faptul ca industria el ectrochimica este principala consumatoare de
energie electrica pe plan mondia (>6%) si ca prin abordarea electrochimica a tehnologiilor
organice, aceasta industrie este intr-o continua dezvoltare, devine evident faptul canici o
tehnol ogie electrochimica nu mai poate fi considerata acceptabila fara o optimizare prealabiladin
punct de vedere a costului de productie.

CAPITOLUL 2. INDICATORI DE PERFORMANTA PENTRU REACTOARELE
ELECTROCHIMICE

Cele mai importante criterii de performanta pentru un reactor electrochimic sunt:
- randamentul de curent (faradic), r.

consumul specific de energie electrica, W,

randamentul energetic, ry

randamentul de tensiune electrica, ry

densitatea optima de curent, iopt



CAPITOLUL 3. REACTOARE COMPARTIMENTATE. REACTOARE
NECOMPARTIMENTATE

Pe langa contributia Thsemnata a separatorului la caderea ohmica de tensiune, acesta
ridica probleme majore de ordin constructiv, financiar si de operare. Separatorul complica
designul reactorului s este in genera fragil, scump, sensibil laimpuritati S usor colmatabil.

Utilizarea separatorului este impusa de posibilitatea ca produsul util generat la electrodul
de lucru sa sufere o reactie inversa la contragl ectrod sau sa reactioneze cu mediul de reactie
si/sau produsul de la contraelectrod. Oricare dintre aceste cazuri conduc la micsorarea drastica
atét a randamentului de transformare (prin pierderea de produs util Tn reactii secundare) cét si a
randamentului faradic de curent.

Totusi, daca, de exemplu, produsul util este cel de oxidare (cazul cel mai Tntalnit Tn
practica electrochimica), reducerea catodica a acestuia poate fi diminuata prin alegerea unei
densitati de curent catodice mari, care sa favorizeze descarcarea atui compus, de exemplu a
hidrogenului.
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Pornind de la aceasta formula, pot fi stabilite principalele posibilitati (P) s limite (L) de
Tmbunatatire a randamentului energetic n reactoarel e electrochimice necompartimentate:

» P1. micsorarea supratensiunilor de electrod prin alegerea unor materiale de electrod cu
proprietati electrocatalitice. L1: pretul de cost ridicat al unor astfel de materiale.

» P2: micsorarea caderii ohmice ionice DU; prin marirea concentratiel reactantilor. L2:
concentratia nu poate depasi limitele de solubilitate.

» P3: micsorarea caderii ohmice ionice DU; prin cresterea temperaturii de lucru. L3: cresterea
temperaturii duce indirect la cresterea consumului de energie s poate provoca descompuneri.

> P4: utilizarea unei dengitati anodice de lucru mai mica decét I, pentru ca formula (5) safie
corecta. L4: scaderea dengitatii de curent duce la scaderea productivitatii reactorului.

» P5: micsorarea raportului [O] / [R]. L5: specia oxidata fiind produs util s cea redusa fiind
materie prima, in final [O] este mare iar [R] tinde la zero.

» P6: micsorarea stratului limita anodic da prin miscare relativa electrod-electrolit. L6: la
distante interelectrodice mici aceasta miscare este dificil de realizat practic.

» P7: micsorarea caderii ohmice ionice DU; prin reducerea distantei interelectrodice. L7:
raportul suprafetelor este corelat cu distanta interel ectrodica

» P8: micsorarea caderii ohmice electronice DUe prin asigurarea unor contactari bune si a unor
sectiuni corespunzatoare pentru barele de curent si pentru electrozi. L8: consumul sporit de
materiale creste pretul reactorului; Tn cazul electrodului de suprafata mica, sectiunea este
limitata de asigurarea unei suprafete cat mai mici.

» P9: micsorarea raportului S/S,. L9: apar probleme de ordin constructiv la asigurarea unor
distributii de curent primare uniforme.

Dintre psibilitatile enumerate mai sus, ultimele trel sunt Tn stransa corelare cu designul
reactorului, fac parte din categoria masurilor de ordin constructiv care concura la atingerea unor
performante energetice optime ale unui reactor s depind de ingeniozitatea Si creativitatea
inginerului electrochimist.



CAPITOLUL 4. TEORIA REACTOARELOR CU DENSITATI DE CURENT ASIMETRICE

Un parametru foarte important Th aprecierea performantelor unui reactor (din punct de
vedere a productivitatii) este densitatea de curert volumica, cunoscut fiind faptul ca masa de
substanta reactionata este direct proportionala cu curentul care trece prin reactor.

Densitatea de curent volumica iy este data de formula:

unde:

Ve —volumul celulei de electroliza

| — curentul trecut prin celula

im — densitatea de curent pe electrodul de suprafata mica
im — densitatea de curent pe electrodul de suprafata mare
Sm — ariaelectrodului de suprafata mica

Su — ariaelectrodului de suprafata mare

Concomitent, este important sa se realizeze o distributie de curent cat mai uniforma, cu
atét mai mult cu cét adesea influenteaza performantele reactorului. Acest fapt impune ca mod
optim de realizare a reactorului modelul cu electrozi egali, plani, paraleli. In unele cazuri nsa,
acest model nu convine. De exemplu, oxidarea el ectrochimica a manganatului de potasiu la
permanganat Tn reactoare necompartimentate are ca principiu de functionare tocmai asimetria
suprafetelor electrozilor, care teoretic este de dorit safie cat ma mare posibil.

O rezolvare a problemel ar fi folosirea unor reactoare de forma celui de mai jos, care asigura o
distributie de curent primara uniforma.

Reactor cilindric concentric

Acest tip de reactor are Thsa dezavantagjul ca necesita foarte mult material s ocupa mult
loc. Raza catodului R nu poate fi prea mica deoarece acest tip de reactor lucreaza independent s,
deci, se impune ca € sa aiba un volum rezonabil. Tn acelasi timp, asigurarea raportului Sy / Sy
impune o distanta interelectrodica d care cu cat este ma mare cu atdt duce la cresterea
consumului de energie prin cresterea tensiunii la bornele celulei.

Avand Tn vedere cele de mal sus, s-a propus realizarea unui reactor celular, de tip fagure,
adica similar legarii in pardd a ma multor celule unitare cu sectiune hexagonala. Astfel sau
eliminat dezavantajele prezentate de reactorul cilindric concentric si concomitent sau obtinut
urmatoarele avantgje:

distributia de curent primara este foarte buna, apropiata de cazul ided;
prezinta o suprafata anodica relativ mare;



pentru acelas raport al suprafetelor, productivitatea volumica a reactorului creste, iar
consumul specific de energie electrica scade (datorita scaderii rezistentei ohmice a
electrolitului);
structura tip fagure asigura o buna rigiditate, permitand folosirea unor foi de metal mai
subtiri, ceea ce duce la micsorarea masel reactorului si la reducerea consumului de metal.
A fost stabilita modalitatea de calcul a parametrilor constructivi ai electrodului de suprafata
mica
d=r(R-1)
unde: r—razaelectrodului de suprafata mica;
d — distanta interelectrodica;
R — raportul suprafetelor.
Relatia are sens pentruun R > 1.
Dénd vaori lui r intre 0,01 s 1 mm rezulta diagrama:

35 A
/ / —r=0,1 mm
30 1 — =03 mm
£ 25 A —r=0F mm
=1 mrm
15 4 d=20 mm
d=30 mrmn

i 50 100 120 200
R

Diagrama de corelare a raportului suprafetelor cu distanta interelectrodica si raza electrodului de
suprafata mica

Acceptand o distanta interelectrodica maxima de 30 mm, raza electrodului de suprafata
mica Tn functie de raportul suprafetelor se gaseste in figura sub linia orizontala corespunzatoare.

Deoarece distanta interelectrodica nu poate depas 20 mm (pentru a nu mari prea mult
caderea ohmica ionica, ?U), rezulta ca pentru un raport Su/Sy = 200 (raport impus de
functionarea unui reactor de oxidare a ferocianurii de potasiu ), diametrul catodului d, este de
maxim 0,1 mm.

Respectand urmatoarele principii legate de realizarea practica a electrodului de suprafata
mica:
existenta unui fir exterior (electrodul propriu-zis) care sa asigure suprafata electrochimic
activa
conducerea curentului este asigurata de un fir izolat fata de mediul de reactie, suficient
de gros s dintr-un material astfel ales incét caderea de tensiune prin electrod sa fie
neglijabila
din cauza diametrului mic a electrodului propriv-zis 9 a inatimii mari a reactoarelor
industriale este necesara contactarea multipla a firului exterior.
am propus 0 houa modalitate de realizare practica a acestuia.

Astfel, drept suport se va folosi un conductor izolat dintr-un material bun conducator de
eectricitate, iar drept electrod propriv-zis un fir din materialul aes in functie de procesul
respectiv.

Modul de realizare a contactarii multiple este redat Tn figura de mai jos.



Se observa ca se elimina sudarea (dificil de realizat pentru un fir cu diametrul foarte mic),
contactul fiind realizat prin presare. Totodata:

- seasigura suprafata electrochimic activa la dimensiunea necesara (practic, oricat de mica)

se elimina caderea de tensiune prin electrod

se permite realizarea practica a reactoarelor la Tnaltimea necesara

se elimina problemele constructive care apar la alte tipuri de electrozi.

Principiul de functionare a reactoarelor electrochimice cu densitati de curent asimetrice
presupune realizarea unei suprafete active a electrodului pe care are loc reactia utila mult mai
mare decét suprafata activa a contraglectrodul ui.

Acest deziderat poate fi atins in doua moduri:

- prin aegerea pentru confectionarea electrodului de suprafata mare a unui material cu

suprafata el ectrochimic activa mai mare decét suprafata sa geometrica;

- prindesignul blocului de electrozi.

Des la prima vedere atét sita cat si placile perforate lasa mpresia ca au o suprafata
electrochimic activa mai mare decét suprafata geometrica, de multe ori in practica, acest lucru nu
se verifica. Deoarece sitele s placile perforate se folosesc cel mai des in operatii de filtrare sau
sortare, s-a impus clasificarea lor dupa criterii si in functie de parametrii care nu releva raportul
Tntre suprafata geometrica s ceareala, considerata electrochimic activa

Folosind sitele si placile perforate la confectionarea electrozilor, a aparut necesitatea de a
cauta modalitati de corelare a parametrilor constructivi ai acestor materiale (grosimea firului
sitel, dimensiunea gaurilor, numarul de gauri pe unitate de suprafata etc.) cu parametri de interes
la utilizarea sitelor si placilor perforate Tn electrochimie (suprafata dectrochimic activa, masa
relativa).

A fost stabilita modalitatea de calcul a parametrilor constructivi ai electrodului de
suprafata mare. Au fost elaborate formule de calcul pentru parametrii constructivi ai acestuia. Au
fost studiate sitele, placile perforate cu factor de simetrie 4 s placile perforate cu factor de
simetrie 6.

Utilizarea sitelor la confectionarea electrozilor de suprafata mare prezinta din punct de
vedere constructiv urmatoarel e dezavantgje:

asigura un raport maxim (teoretic) ntre suprafata electrochimic activa si suprafata

aparenta de doar 1,59

deoarece sunt confectionate prin impletire din fire relativ subtiri, (sensibile la

eroziune/coroziune), iar distanta interelectrodica este mica, exista pericolul unor

scurtcircuite

daba rezistenta mecanica (lipsa de rigiditate) a sitelor face dificila realizarea practica a

unor electrozi de dimensiuni industriale.

Utilizarea placilor perforate elimina toate aceste dezavantgje, in timp ce pastraza toate
avantgjele sitelor. De aceea este recomandabil ca electrodul de suprafata mare sa fie confectionat
din placi perforate.

Pe baza celor de mai sus am propus o varianta constructiva originala a blocului electrodic
de suprafata mare. Componentele st modul de asamblare sunt prezentate mai jos:



I,

Comporentele blocului electrodic de suprafata mare

Blocul electrodic de suprafata mare asamblat

Pe baza celor prezentate Th acest capitol am propus o solutie constructiva originala pentru un
reactor electrochimic cu densitati de curent asimetrice.

Componentele blocului electrodic

L

Modul de asamblare a blocului e ectrodic

Numarul real de celule individuale, distributia lor pe siruri, inaltimea blocului electrodic,
etc. se stabilesc prin calcul, in functie de procesul electrochimic considerat.

Contactarea electrozilor se face lateral sus, deasupra blocurilor de fixare. Blocul
electrodic se asaza intr-o cuva paralelipipedica si se sprijina pe partea inferioara a blocurilor de
fixare.

Aceasta varianta constructiva prezinta toate avantajele unui reactor celular (tip fagure). In
plus, pentru a interveni intr-o celula aflata in interiorul blocului electrodic, nu este necesara

demontarea acestuia in intregime: blocurile de fixare permit desfacerea individuala a sirurilor de
celule.



CAPITOLUL 5. APLICATII PRACTICE ALE TEORIEI REACTOARELOR CU DENSITATI
DE CURENT ASIMETRICE

Folosind ca exemplu obtinerea electrochimica a fericianurii de potasiu an propus o
abordare originala a corelarii densitatii de curent de lucru cu randamentul de curent global, cu
randamentul de curent instantaneu final, cu concentratia initiala, respectiv finala a ferocianurii s
cu concentratia finala a fericianurii.

Densitatea limita de curent anodica este in prima parte a procesului mai mare decat
densitatea de curent anodica de lucru. Apoi, datorita scaderii concentratiel ferocianurii,
densitatea limita de curent anodica scade sub densitatea anodica de lucru.

Momentul critic &, in care Tncepe scaderea randamentului de curent instantaneu este
momentul egalarii densitatii limita de curent anodica cu densitatea anodica de lucru (moment
caruia 1i corespunde concentratia critica a ferocianurii Gr). Momentul final t este momentul
intreruperii procesului. Acestui moment 1i corespund concentratiile finale ale ferocianurii s
fericianurii.

100 \
r

T, T, T [sec]

Randamentul de curent instantaneu si global

(c,- cf)* r, _ 100-r
(c -c,)*100 2*r, -100-r,

Sei |mpun
randamentul de curent global 90%
randamentul de curent instantaneu final 65%
concentratia initiala a ferocianurii 160 mol/nt
concentratia finala a ferocianurii 15 mol/n?
(implicit un grad de conversie mai mare de 90%).
I nI ocuind Tn relatie se obtine c¢ = 104 mol/nT.

i, o [A/mM°]

100 -+
80 +
50 1
40+

20+

: :
40 80 120 160 ¢ [molm’]

Densitatea limita de curent anodica in functie de concentratia solutiei de ferocianura



Trasand curbele de polarizare anodica pentru solutii cu concentratii diferite de
ferocianura de potasiu s-au obtinut diferite valori ale densitatii anodice limita de curent.
Exprimand densitatea limita de curent ca functie de concentratia solutiei a fost obtinut graficul de
mal sus.

Utilizand valoarea calculata a concentratiel critice a ferocianurii s graficul se obtine
valoarea densitatii anodice de lucru ijyery = 60 A/Nt.

Din formula randamentului de curent instantaneu (capitolul 3), scrisa pentru momentul
final, considerand K1=K; s impunéand concentratia finala tinta a fericianurii 985 mol/l se obtine
un raport al suprafetelor electrodice So/Sc = 192~ 200.

Asadar, conducand procesul la o densitate de curent anodica de 60 A/n?, pornind de la o
concentratie a ferocianurii de 160 mol/nT, se asigura un randament global de 90% si un grad de
epuizare a solutiel de electrolit peste 90%.

In continuare, pe baza formulelor originale, au fost calculati parametrii constructivi ai
blocului electrodic. A fost redlizat practic reactorul care a fost utilizat la electrooxidarea
ferocianurii de potasiu la fericianura.

Au fost realizate calcule s experimente si pentru procesul de obtinere electrochimica a
permanganatului de potasiu din manganat de potasiu.

Experimentele au dovedit valabilitatea metodei de calcul a densitatii de curent anodice de
lucru. Metoda are marele avantg) ca limiteaza partea experimentala, extrem de laborioasa, la
simpla trasare a unor curbe de polarizare pentru solutii de electrolit cu concentratii diferite.

De asemenea, experimentul verifica cu succes formulele s nomogramele elaborate in
vederea stabilirii parametrilor constructivi ai blocului electrodic.

CAPITOLUL 6. CONCLUZII GENERALE

1. S-au stabilit principalele posibilitati de Tmbunatatire a andamentului energetic, precum si
limitele acestora.

2. S-a concluzionat ca este posibila desfasurarea rentabila a unui proces electrochimic reversibil
Tn reactoare necompartimentate cu densitati de curent asimetrice

3. Sa studiat distributia primara de curent in diferite tipuri de reactoare electrochimice
necompartimentate. Sa concluzionat ca varianta constructiva optima a reactorului trebuie sa
asigure o distributie de curent primara cat mai uniforma.

4. Cea ma mare densitate de curent volumica o asigura reactorul celular (tip fagure) cu celule
hexagonale.

5. Reactorul celular (tip fagure) cu celule hexagonale asigura si o distributie de curent primara
uniforma, apropiata de ideal.

6. A fost studiat electrodul de suprafata mica. Sau stabilit formule originale si sau ridicat
diagrame de corelare intre parametrii constructivi ai electrodului de suprafata mica, distanta
interelectrodica, raportul suprafetelor electrodice, rezistivitatea materialului el ectrodic, Thaltimea
reactorului, caderea de tensiune prin electrod. Impunand unii parametri, pe baza formulelor s
diagramelor, pot fi calculati cellalti parametri.

7. A fost propusa o varianta constructiva originala pentru electrodul de suprafata mica.

8. A fost studiat electrodul de suprafata mare. Sa aratat ca la construirea acestuia se preteaza
sitele s placile perforate.

9. Pentru site s-au stabilit formule originale s sau ridicat diagrame de corelare intre diametrul
firului din care este redlizata Sita, dimensiunea ochiurilor sitei, suprafata geometrica a
electrodului, suprafata electrochimic activa a electrodului. Impunand unii parametri, pe baza
formulelor s diagramelor, pot fi calculati ceilalti parametri.

10. S-au studiat comparativ placile perforate cu factor de simetrie 4 s placile perforate cu factor
de simetrie 6. Pentru ambele tipuri de placi perforate sau stabilit formule originale s sau
ridicat diagrame de corelare intre numarul de orificii pe unitatea de suprafata, raza orificiului,
grosimea placii, suprafata geometrica a electrodului, suprafata electrochimic activa a



electrodului, raportul acestor suprafete. Au fost definiti s corelati cu ceilati parametri factorul
de perforare s raportul de perforare. Impunand unii parametrii, pe baza formulelor s
diagramelor, pot fi calculati ceilalti parametri.

11. A fost propusa o0 varianta constructiva originala pentru electrodul de suprafata mare.

12. Sa dtabilit o metoda originda de corelare a parametrilor tehnologici a unui proces
electrochimic. Cu gjutorul acestel metode, trasand graficul densitatii de curent limita in functie
de concentratia solutiel de electrolit (pe baza curbelor de polarizare pentru diferite concentratii
ale solutiel de electrolit) s impunand randamentul de curent global, randamentul de curent
instantaneu final, concentratia initiala a reactantului, concentratia finala reactantului (implicit
gradul de conversie) si concentratia finala a produsului de reactie se calculeaza densitatea de
curent de lucru optima, precum s raportul suprafetelor eectrochimic active. Impunand s
distanta interelectrodica se pot calcula dimensiunile constructive ae blocului electrodic.

13. Avantajele acestel metode constau Th simplitate si Tn reducerea considerabila a muncii de
laborator, fiind necesara doar trasarea unor curbe de polarizare pentru diferite concentratii ale
solutiel de electrolit.

14. Pe baza formulelor originale stabilite Th cadrul tezei, s-au calculat parametrii tehnologici si de
construire a reactorului cu densitati de curent asimetrice pentru obtinerea electrochimica a
fericianurii de potasiu s a permanganatului de potasiul.

15. Experimentul dovedeste cu succes valabilitatea metodei si a formulelor originale de stabilire
a parametrilor constructivi ai unui reactor electrochimic cu densitati de curent asimetrice, precum
s de stabilire a parametrilor de operare a reactorului. De asemenea, experimentul probeaza
fiabilitatea solutiilor constructive originale ale anodului, catodului, respectiv a blocului
electrodic.



