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Recuperare electrochimicéa a cuprului din ape reziduale
folosind catod volumic de grafit

ANCA MIHALY COZMUPA*, LEONARD MIHALY COZMUPA, CAMELIA VARGA
Universitatea de Nord Baia Mare, Str. Victoriei, Nr. 76, 430122, Baia Mare, Romania

The paper presents a method for copper recovery from diluted acid wastewaters, based on electrolysis
using volumic cathode made by graphite particles and powders. The accuraccy of the mathematical model
developed for calculation of cathodic bed height, in fixed and fluidized regimes, is discussed. Thus, the
experimental and calculated values of bed heights are compared and the sources of the errors are established.
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Metodele chimice clasice de epurare a apelor uzate cu
conpinut redus de ioni metalici, nu constituie o solupie
acceptabild, pe de o parte datoritd randamentelor scazute
de recuperare inregistrate, iar pe de altd parte datorita
cre®terii dificultapilor legate de depozitarea i prelucrarea
nadmolului metalifer.

Dintre metodele electrochimice folosite pentru tratare
[1,2], cele care folosesc electrozi bidimensionali prezinta
dezavantajul unei suprafepe specifice reduse. O modalitate
de a depaCi aceastd limitare este folosirea electrozilor tri-
dimensionali a caror suprafapd specificd mare permite
randamente ridicate de recuperare chiar °i din solupii foarte
ridicate [3-5]. Ace®tia, sunt formapi din particule individuale,
electronic conductive, dispuse sub forma unui pat,
menpinut in stare fixa sau fluidizatd, in funcpie de viteza de
circulapie a electrolitului. Structura discontinud a patului
de particule, i imprima acestuia o comportare electro-
chimica mai complexa decét cea corespunzatoare unui
electrod plan. In interiorul patului se reflectd distribupii
neuniforme ale densit&ii de curent ©i ale potenialului electric.
Transferul sarcinii electrice intre bara de curent °i patul catodic
se face preponderent prin mecanism conductiv [3-8]. Pornind
de la o serie de ipoteze simplificatoare:

- patul catodic este considerat o structurd conductiva
continud (nu exista pierderi de curent °i potential in pat);

- la catod se descarcd numai specia studiatd (nu au loc
reacii secundare);

- parametrii electrochimici: densitatea curentului de
schimb, i_ densitatea curentului limita, i °i coeficientul
de transfér de masa K, raman constanbl tot timpul
electrolizei (sistemul opereaza permanent la o diferenpa
de potenial corespunzatoare curentului limit&);

- concentrahia speciei studiate ramane constanta in tot patul
particulat (°i pe orizontald °i pe verticald) °i egala cu
concentrapia inipiala.

S-au propus doud relapii matematice care permit calculul
ndlhimii patului catodic, atat in regim de pat fix cat ©i fluidizat,
pentru recuperarea electrochimica a cuprului din ape
reziduale [9-11]:
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semnificapia parametrilor fiind prezentata in tabelul 1.

Lucrarea de fapa incearcd sa stabileascd gradul de
generalitate al modelului matematic propus, prin aplicarea
lui la un catod confecpionat din particule de grafit din clasa
granulometrica -0,6+0,4 cm, respectiv pulbere de grafit din
clasa granulometricé -0,125+0,016 cm.

Partea experimentald

Determindrile experimentale au fost efectuate folosind
o celuld de electroliza confecpionata din sticla cu lungimea
de 25 cm i diametrul de 6 cm. Anodul a fost confecpionat
dintr-o bucatd de opel inoxidabil de tip 2MoNiCr175 cu
diametrul de 4 cm iar catodul a fost confecpionat din
particule de grafit (clasa granulometrica -0,6+0,4 cm) ©i
pulberi de grafit (clasa granulometrica -0,125+0,016 cm).
Acestea au fost aPezate pe o sitd amplasata la o distanpa
de 2 cm de orificiul de intrare al electrolitului, lasand liberd
o regiune de calmare, pentru a evita efectul hidrodinamic
de intrare [12-14]. Inainte de utilizare, particulele °i
pulberile de grafit au fost spélate cu apa distilaté °i uscate
in etuvd la 105°C. Polarizarea patului de particule s-a facut
folosind doud tipuri de bare de curent (tabelul 2).

Electrolitul a fost apa reziduald acida provenitd de la o
instalapie de obpinere electrolitica a cuprului.Caracteristicile
lui sunt indicate in tabelul 3.

Circulapia electrolitului in celula de electroliza, s-a
realizat cu ajutorul unei pompe de tip S 16/150, vitezele de
circulaie fiind alese astfel incéat sa asigure atat operarea
catodului in regim de pat fix cat °i de pat fluidizat (tabelul
4)..

In cazul clasei granulometrice -0,125 + 0,016 cm au
aparut o serie de probleme care au impiedicat realizarea
regimului fluidizat. Diametrele foarte mici ale
particulelor clasei, asociate cu densitatea redusé a
grafitului, a permis antrenarea particulelor de cétre
electrolit, chiar °i la viteze mici de circulapie ale acestuia.
O parte a acestora, ca urmare a coliziunii cu anodul, s-
au polarizat anodic °i au scazut eficienpa procesului de
extracpie [11]. O altd parte a fost evacuata cu electrolitul
%j s-a depus pe conducte sau in pompa, colmatandu-le.
Evident, pierderile din masa patului de pulbere au
crescut odatd cu cre®terea vitezei de circulapie a
electrolitului. Folosirea unor agenpi de coagulare ©°i
sedimentare (acrilamida, sulfat feros, sulfat de
aluminiu) s-a soldat cu sc@derea randamentului de
extracpie [10], datoritd scaderii conductanpei electrice
a catodului, in urma adsorbbpiei lor pe suprafapa
particulelor constituente.
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Tabelul 1
SEMNIFICAPIA PARAMETRILOR DIN ECUAPIILE MATEMATICE
DE CALCUL AL INALPIMII PATULUI CATODIC

Denumire Simbol | U.M. Valoarea/Relatia de calcul Sursa
bibliografica
1 2 3 4 5
Inaltimea optimd a patului de | h,™ Cm Se calculeazd cu relatia
particule in regim de pat fix, €))
calculati teoretic
Inaltimea optimd a patului de | heo" Cm Se calculeazd cu relatia
particule in regim de pat )
fluidizat, calculati teoretic
Porozitatea patului € adim. &= (mr &4 -m/pc,) (7 d*h/4) | [3]
3
Indltimea optima a particulelor | h cm Indltimea corespunzitoare | [10]
patului catodic, determinati masei optime de particule
experimental pentru fiecare clasa
granulometrica
Masa  particulelor  patului | m G Masa optimd a particulelor | [10]
catodic patului pentru fiecare clasi
granulometricd
Densitatea particulelor patului | pcy g/cm3 8,89
Conductanta electrolitului X mQ/cm | Determinati experimental [10]
Conductanta particulelor | » m{Q/cm | 588
atului i
Diametrul particulelor patului | d, cm Calculat ca media aritmetici a
limitelor fiecdrei clase
granulometrice
Polarizarea barei de curent Nbara mV Ales pe baza curbelor de|[10]
polarizare astfel incdt si
asigure functionarea sistemului
in regim de curent limiti,
conform ipotezei initiale
Suprapotentialul minim realizat | 19,99 mV Conditie ajutitoare in realizarea | [9, 10, 11]
in fiecare punct al patului modeldrii matematice
Coeficientul de difuzie al | K4 cm/s DB a- 8)1/2 3 [15]
speciei electrochimic active K q= ——RepSc
dp €
@
Coeficient de difuzie | Dg cm®/s 0,72-10° [16]
molecular
Criteriul Reynolds exprimat in | Re, adim. dePl [17]
functie de diametrul particuelor Rep, = (5)
atului M
Viteza de circulatie a|v cm/s Impusa experimental Tabelul 4
electrolitului
Densitatea electrolitului pI g/em’ 1 Tabelul 3
Viscozitatea electrolitului u g/(cm-s) | 107 Tabelul 3
Criteriul Schmidt Sc adim. n [17]
Sc=—— ©)
PP
Sarcina ionului care se descarci | z adim. 2
la catod
Constanta lui Faraday F mA-s/ 96.500-10°
mol
Concentratia Cu”" c mol/cm® | 0,3-107 Tabelul 3

Analiza chimica a probelor de apéd s-a facut prin
adsorbpie atomicd, folosind un spectrometru de tip Perkin-
Elmer 3300/5100 PC.

Pentru construirea curbelor de polarizare s-a lucrat in
condipii potenpiostatice, folosind un potenpiostat de tip
Wenkin model ST 72.

Rezultate ©i discupii

Pornind de la parametrii indicati in tabelele 5 ©i 6, s-au
calculat, folosind ecuabiile (1) ©i (2), valorile teoretice ale
tndlpimii patului catodic pentru cele doud clase
granulometrice, la diferite viteze de circulafie a electro-
litului.
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A. Clasa granulometrica -0,6+0,4 cm, particule de grafit

a. Structurd de pat fix:

v<2cm/s
h fix =33cm;

-bara de curent de tip A:
-baré de curent de tip B:

b. Structura de pat fluidizat:

v =23cm/s

-bara de curent de tip A:
-baré de curent de tip B:

v=25cm/s

-bard de curent de tip A:
-bard de curent de tip B:

v=238cm/s

t

h,™ =2,1cm;

h "=36cm;
htjof' =23cm;
h "=36cm;
htjof' =24cm;
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Tabelul 2
CARACTERISTICILE BARELOR DE CURENT

Simbolul barei de curent Caracteristici
A Conductor filiform de cupry, izolat pana in apropierea zonei de contact
cu catodul; S-a amplasat in centrul patului catodic
B Sitd de cupru. A inlocuit sita de plastic folositi in cazul barei A
Tabelul 3
CARACTERISTICILE ELECTROLITULUI
Concentratie, mg/l Conductanti electricd | Densitatea | pH
[Cu™] | [zn®] ] [Pb**] [ H,SO, (mQ-cm)” g/em’
0,2 0,12 urme 25 0,34:10 1 2
Tabelul 4
VITEZELE DE CIRCULAPIE A ELECTROLITULUI
Clasa Pat fix Pat fluidizat
granulometrici \% hexp hexp v hexp v hexp
cm/s cm cm/s | cm cm/s cm | cm/s cm
-0,6+0,4 cm, 2 3,8 4,1 2,5 43 2,8 4,5
m = 12g (0,017 g/em?)
-0,125+0,016 cm, 0,5 0,62 - - - - -
m = 8g (0,017 g/cm’)

— viteza optima de fluidizare

h "=37cm;
h f'—24cm

- bara de curent de tip A:
- baré de curent de tip B:

B. Clasa granulometricd- 0,125 + 0,016 cm pulbere de grafit

a. Structura de pat fix: v <0,5¢cml/s
- bard de curent de tip A: h ™ =028cm;
- bara de curent de tip B: h i = 0,26 cm;

Valorile calculate au fost comparate ‘cu malblmlle
optime ale patului catodic stabilite pe cale experimen-
tala (eficienpa procesului de electroextracpie) [10] (fig.
19 2).

Analizafigurilor 1, 2 arata c&, indlpimea optima a patului
catodic determinatd experimental, este diferita de cea cea
calculatd folosind ecuatiile (1) i (2), indiferent de tipul
barei de curent folosite i de clasa granulometrica. Printre
cauzele generale care ar putea sta la baza diferenpei dintre
Tndlimea experimentala i cea calculatd putem meniona:

- folosirea in calcul a acelea®i valori ale D, atét pentru
regim de pat fix cat ©i fluidizat, de®i credteréa vitezei de
circulapie a electrolitului fi maredte valoarea;

- alturi de reacpia de descarcare a Cu?*, la catod are
loc %i reacpia secundard de descércare a hidrogenului
(rdH), intensificatd de aciditatea electrolitului °i clasa
granulometrica mai fing;

- chiar alctuit din particule foarte fine, patul catodic nu
poate fi asemanat cu o structurd continud, existand pierderi
de curent, nu numai in interiorul patului, datorit& porozitaii,
ci % intre diferite zone ale patului. Curbele de polarizare
inregistrate in diferite zone ale patului catodic (fig. 3)
dovedesc aceasta ipoteza (fig. 4-9).

In cazul clasei granulometrice mari (-0,6 + 0,4 cm),
cre®terile densitdhii de curent in patul catodic, i_, in regim de
pat fix, sunt lente °i neregulate, in special spre extremele
catodului (fig. 4), ceea ce face dificild observarea atingerii
curentului limitd de difuzie i alegerea polarizarii de lucru.
CreCterile neuniforme ale i cu polarizarea aplicata, induse
de neomogenitatea catodului (porozitate ridicatd), se reflectd
in viteze neuniforme de descércare a Cu?*.

Polarizarea la care se atinge densitatea curentului
limita de difuzie i, depinde de diametrul clasei
granulometrice: valori ridicate pentru clasa granulometricé -
0,6+0,4 cm ©i valori considerabil mai scdzute pentru clasa
granulometrica -0,125 + 0,016 cm.

1234

In cazul grafitului, conductanpa electricd mai scazuté
comparativ cu a unui metal folosit uzual in confecpionarea
electrozilor, determind neregularitapi ale curbelor de
polarizare, chiar °i pentru clasa granulometricé fin (fig. 5). in
schimb, palierele care indica atingerea densitayii
curentului limita de difuzie (i) sunt largi °i bine puse in
evidenpa.

Un rol important in configurarea curbelor de polarizare il
joaca tipul barei de curent folositd pentru polarizarea patului
catodic. In cazul barei de curent de tip A, datele
experimentale indica diferenpe mari ale i_intre diversele
zone ale patului pentru clasa granulometrica -0,6+0,4 cm
(fig. 4). Particulele cele mai favorizate din punctul de
vedere al transferului de sarcina (respectiv al polarizarii),
sunt cele amplasate in imediata apropiere a barei de curent
(pozipia 3 pentru bara de tip A - fig. 4), constatare suspinuta
de valorile cele mai mari ale i obpinute in aceastd zona.
Valorile mult mai mici ale densitéﬁi de curent in patul catodic
i obblnute in celelalte regiuni, indica pierderi de curent
importante, favorizate de porozitatea mare existent in
patul catodic format din particule cu granulometrie
mare. Din punctul de vedere al transferului de sarcin,
particulele cele mai defavorizate sunt cele amplasate in partea
superioara a patului, in zona de contact cu electrolitul. Aici,
pierderile de curent sunt datorate, preponderent, efectului
de margine [6], apdrut ca urmare a neomogenitapii
accentuate a acestei zone (diferenpa mare intre conductanpa
electricd a particulelor patului ©i cea a electrolitului). In aceasta
zond, probabilitatea de existenpd a particulelor bipolare este
mare °i randamentele de extracpie sunt scéazute.
Comparand valorile ip din figurile 2-7, devine evident c4,
indiferent de dimensiunea particulelor patului catodic, pozilia
optim& de alimentare a barei de curent de tip A este pozihia 3,
iar a barei de curent de tip B pozifia 2 (fig. 3).

Scaderea diametrului particulelor patului catodic,
concomitentd cu cre®terea ariei specifice a claselor
granulometrice, apropie structura patului de particule de o
structura continud, cu o conductanpa electricd mare i uniform
distribuitd, ipoteza demonstrata de valorile apropiate ale i,
intre diferite zone ale patului (fig. 5, 7). Pierderile dé
curent induse de porozitatea structurii sunt foarte
reduse sau chiar nule. Se ajunge, in cazul clasei
granulometrice -0,125 + 0,016 cm pulberi de grafit (fig.
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Denumire Simbol | UM. Valoarea/Relatia de calcul
Pat fix Pat fluidizat
2em/s | 23cm/s | 2,5cm/s 2,8 cm/s
Porozitatea patului € adim. 0,928 0,934 0,937 0,941
Indltimea optimd a | heyp, cm 3,8 4,1 4,3 4,5
particulelor patului,
determinati
experimental
Masa  particulelor | m g 12 12 12 12
patului
Densitatea Pcu g/cm3 2,26 2,26 2,26 2,26
particulelor patului
Conductanta 7, mQ/cm | 9,34-10% | 9,34-107 | 9,34-107 | 9,34-107
electrolitului
Conductanta X m&Y/cm 0,61 0,61 0,61 0,61
particulelor patului i
Diametrul dp cm 0,5 0,5 0,5 0,5
particulelor patului
Polarizarea barei de | Tpars mV bara A: | bara A: bara A: bara A:
curent 1480 1520 1560 1520
bara B: bara B: bara B: bara B:
580 640 720 660
Suprapotentialul No.99 mV bara A: bara A: bara A: bara A:
minim realizat 1in 1465,2 1504,8 1544,4 1504,8
fiecare punct al bara B: bara B: bara B: bara B:
patului 574,2 633,6 7128 653,4
Coeficientul de | Ky cm/s 46,4-10° | 47,3-10° | 48:10° 49-10°
difuzie al Cu®**
Coeficient de difuzie | Dp em’/s [ 0,72:10° | 0,72:10° | 0,72:10° | 0,72:10°
moleculari a Cu®*
Criteriul Reynolds | Re, adim. 100 115 125 140
exprimat in functie
de diametrul
articulelor patului
Densitatea pi g/em® 1 1 1 1
electrolitului
Viscozitatea m glems) | 107 107 107 107
electrolitului
Criteriul Schmidt Sc adim. 1388,9 1388,9 1388,9 1388,9
Sarcina ionului Cu”* | Z adim. 2 2 2 2
Constanta |ui F mA-s/ 96.500+1 | 96.500:10 | 96.500-10 | 96.500-10°
Faraday mol 0’ } }
Concentratia Cu”> | C mol/cm’ | 0,3-10° | 0,3-10° | 03107 0,3-10°
Denumire Simbol UM. Valoarea parametrilor
Porozitatea patului E adim. 0,879
Inélfimea optimi a particulelor patului, | heyp cm 0,62
determinata experimental
Masa particulelor patului M g 8
Densitatea particulelor patului Pcu g/em’ 2,26
Conductanta electrolitului 7, mQ/cm 9,34-107
Conductanta particulelor patului Z, mS/cm 0,61
Diametrul particulelor patului dp Cm 0,0705
Polarizarea barei de curent Mbara mV bara A: 240
bara B: 200
Suprapotentialul minim realizat 1in | Hogo mV bara A: 237,6
fiecare punct al patului bara B: 198
Coeficientul de difuzie al Cu™ Kq cm/s 84,6107
Coeficient de difuzie moleculard a Cu”> | Dg cm’/s 0,72:10”
Criteriul Reynolds exprimat in functie de | Re, adim. 3,5
diametrul particulelor patului
Densitatea electrolitului P g/em’ 1
Vascozitatea electrolitului n g/(cm's) 10~
Criteriul Schmidt Sc adim. 1388,9
Sarcina ionului Cu”™ Z adim. 2
Constanta lui Faraday F mA-s/mol 96.500-10°
Concentratia Cu”™ C mol/cm’ 0,3-10°
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Tabelul 5
PARAMETRII FOLOSIPI LA
CALCULUL h, ©i h _"PENTRU
REGIM DE PAT FIX | PAT
FLUIDIZAT, PARTICULE
DE GRAFIT DIN CLASA
GRANULOMETRICA -0,6+ 0,4 cm

Tabelul 6
PARAMETRII FOLOSIPI LA
CALCULUL hmfix PENTRU REGIM
DE PAT FIX ; PULBERE DE GRAFIT
DIN CLASA GRANULOMETRICA
-0,125+ 0,016 cm



Inaltimea patului
de particule, cm

2 23 2,5
Viteza electrolitului, cm/s

2.8

Fig. 1. Comparapie intre hExp — % h, (coloanele) pentru diferite
tipuri de baré de curent ©i viteze de circulagie a electrolitului;
particule de grafit din clasa granulometrica -0,6+ 0,4 cm;

m =129

particule grafit

i. Bard de curent de tip A

2. Bara de curent de tip B

04 —
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Polarizare, mV

Fig. 4. Variapia ip in diferite zone ale patului catodic in raport cu
polarizarea aplicatd; particule de grafit din clasa granulometricé -
0,6+0,4 CM; Moy e = 120; DA de curent de tip A;

regim de pat fix

5,7),laosuprapunere a curbelor de polarizare, ceea ce indica
existenpa unor valori foarte apropiate sau chiar identice ale ip
intre diferite zone ale patului.

Imbunétéhirea transferului de sarcina prin folosirea unei
bare de curent de tip B, apare evidenta in figurile 6 i 7.
Aspectul curbelor de polarizare este relativ liniar, chiar ©i in
cazul clasei granulometrice -0,6+0,4 cm (fig. 6), iar
palierul specific atingerii curentului limita de difuzie i,
este bine evidenpiat. Asigurarea unei distribupii uniforme
a liniilor de curent in tot patul de particule, obpinuta prin
folosirea unei bare de curent de tip B, compenseazd in

1236

inaitimea patului

o béra A
bara B

de puibere, cm

Viteza electrofitului, cm/s

Fig. 2. Comparapie intre hexp— °i h,, (coloanele) pentru diferite
tipuri de baré de curent °i viteze de circulabie a electrolitului;
pulbere de grafit din clasa granulometrica -0,125+ 0,016 cm

Fig. 3. Reprezentarea schematica a amplasdrii electrozilor in
patul catodic: —— conductorul electric care polarizeaza bara de
curent;—— electrod de referind

uA/cm2
[o¢]

-a-2
—A—3

ip,

0 . . T
0 40 80 120 160 200 240
Polarizare, mV

280 320
Fig. 5. Variapia i_in diferite zone ale patului catodic in raport cu
polarizarea aplicatd; pulbere de grafit din clasa granulometrica

-0,125+0,016 cm; m ..« = 80; bara de curent de tip A;
regim de pat fix

mare parte pierderile mari de curent care au loc in
catodul particulat, chiar i in cazul celui format din
particule cu diametrul mare (-0,6 + 0,4 cm), cand
diferenpele intre valorile i inregistrate intre diferite zone ale
patului sunt mult mai mici (fig. 6) decat in cazul folosirii unei
bare de curent de tip A.

Influenpa operdrii in regim de pat fluidizat este foarte
redusd in cazul catodului format din particule cu
dimensiuni mari (fig. 8). In cazul folosirii unei bare de
curent de tip A, curbele de polarizare sunt la fel de
neregulate ca °i Tn cazul regimului de pat fix, iar
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uA/cm2

ip,

0 ‘ ‘

0 80 160 240 320 400 480 560

Polarizare, mV

640

Fig. 6. Variapia i Tn diferite zone ale patului catodic n raport cu
polarizarea aplicatd; particule de grafit din clasa granulometrica
-0,6+0,4 cm; M acute gt — 12g; baré de curent de tip B;
regim de pat fix
14

12 1

10

uA/cm2
(o]

ipv

0 T ‘ : ‘ T

0 40 80 120 160 200 240

Polarizare, mV

Fig. 7. Variapia i Tn diferite zone ale patului catodic n raport cu
polarizarea aplicatd; pulbere de grafit din clasa granulometrica
-0,125+0,016 cm; m = 8g; bara de curent de tip B;
pulbere grafit )

regim de pat fix

creterile densitéhii de curent ip~sunt reduse. CreCterea
coeficientului de transfer de masa K, odata cu viteza de
circulatie a electrolitului compenseaza doar parpial pierderile
de curent cauzate de cre®terea porozitajii patului.

Asocierea unui cdmp electric omogen, obpinut prin folosirea
unei bare de curent de tip B, cu creterea vitezei de transfer
de masa °i de sarcind, ca urmare a operdrii in condipii de
fluidizare optimé, nu compenseaza pierderile importante de
curentin electrolit, induse de cre®terea porozitapii patului prin
fluidizare i diametrul mare al particulelor. In consecinid,
cre®terile densitdpii de curent catodic, i i, sunt nesemnificative,
inferioare chiar celor inregistrate in cazul folosirii unei bare
de curent de tip A (fig. 8, 9). Campul electric omogen indus
chiar din stadiul de regim de pat fix de cétre bara de curent
de tip B, nu este imbunatapit prin fluidizare, a®a cum se
intdmpl&in cazul barei de curent de tip A. Principalele avantaje
aduse de bara de curent de tip B in cazul granulometriei
-0,6+0,4 cm, se referd la uniformitatea curbelor de curent
(ceea ce induce o viteza uniforma a reachiei electrochimice)
9 0 evidenfiere mai buna a polarizarii la care se atinge curentul
limita de difuzie (fig.9).

- folosirea in ecuapiile (1) i (2) a diametrului mediu
al particulelor este o alta sursa de eroare; in realitate,
nu toate particulele unei clase granulometrice, au
diametrul egal cu media aritmeticd a limitelor clasei
granulometrice; fracpiunea de particule cu diametrul mai
apropiat de limita inferioard a marimii clasei
granulometrice, este mult mai aproape de o structura
conductiva continud, in timp ce frachiunea cu dp apropiat
de limita superioard a marimii clasei granulometrice este
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Fig. 8. Variapia i Tn diferite zone ale patului catodic n raport cu
polarizarea aplicatd; particule de grafit din clasa granulometricé -
0,6+0,4cm; m = 12g; bara de curent de tip A; regim de

fluidizare optima

particule grafit

0 200 400 600

Polarizare, mV

800

Fig. 9. Variapia ip in diferite zone ale patului catodic in raport cu

polarizarea aplicat; particule de grafit din clasa granulometrica

-0,6+0,4cm; m = 12g; bara de curent de tip B; regim de
fluidizare optima

particule grafit

mai apropiata de o structurd cu conductanpa medie sau
redusd; comportarea electrochimica pe ansamblu, va fi
influenpata de fracpiunea cu ponderea cea mai mare;

- odatd cu scaderea concentrapiei Cu** ca urmare a
electrolizei, se modifica o serie de parametri K ,care au
fost considerai constanti in elaborarea modelu?w matematlc

Abaterile intre valorile experimentale °i cele calculate,
cu relapia:

hoxp. —h
ZexXp- 710 109 )
hexp.

sunt pozitive, indiferent de dimensiunea clasei
granulometrice °i de viteza de curgere a electrolitului
(tabelul 7). In regim de pat fix, abaterile objinute in cazul
clasei granulometrice -0,6+0,4 cm sunt mai mici decét cele
ale clasei granulometrice -0,125+0,016 cm. Considerand
constanpi parametrii €, X, d, K, z, F, ¢, din ecuabia (2),

valoarea hfX este direct |anuenbata de diferenpan,, - N

Ipoteza de Ia care s-a plecat in elaborarea modelului
matematic a fost cea de existenpa in fiecare punct al patului
catodic a unei densitépi de curent = 99% din densitatea
curentului limita [9, 11]. In realitate, acest lucru nu este
posibil, oricat de find ar fi granulometria particulelor ©i
omogenitatea campului electric. Prezenpa porozitapii,
pierderile de curent in patul catodic °i la marginile lui,
nu permit asigurarea in fiecare punct al catodului a unei
densitapi de curent atat de apropiate de curentul limita

Ah(%) =

1237



Tabelul 7
INFLUENPA TIPULUI DE BARA DE CURENT (TABELUL 5) °I A VITEZEI DE CIRCULAPIE
A ELECTROLITULUI ASUPRA ERORII RELATIVE Ah

Clasa Eroarea, Ah, %
granulometrici Pat fix Pat fluidizat
Cm v v=2,3cm/s v=2,5cm/s v=238, cm/s
cm/s A B A B A B A B
-0,6+0,4 <2 +13 +45 | +12 | +44 +10 +44 | +18 | +47
-0,125+0,016 <0,5 +55 +58 - - - - - -
de difuzie. In cazul granulometriei fine, catodul se  Bibliografie

apropie de o structurd conductiva continua, porozitatea
patului catodic °i pierderile de curent sunt reduse,
diferenpa n, este micé, iar valoarea h™ este mica.
in cazul granualometrlel mari, porozitatea ridicatd asociata
cu pierderile mari de curent 0 neomogenitatea distribupiei
potenpialului electric in patul catodic, conduc la o diferenpd
Nyass - Noge Mai Mare, respectiv la o valoare ridicata a h',

Th cazul clasei granulometrice -0,6+0,4 cm (fig. 1)
abaterile obpinute pentru cazul folosirii barei de curent de
tip A sunt mult mai mici decét cele obpinute in cazul folosirii
barei de curent de tip B. Folosirea unei bare de curent care
imprima o distribupie uniforma a curentului in patul catodic
(B), asigura o eficienpd ridicatd a transferului de sarcina °i
implicit o suprafapd activd mare a catodului °i are ca rezultat
reducerea indlhimii patului catodic. In cazul folosirii barei de
curent A, viteza redusa de transfer a sarcinii electrice,
neuniformitatea distribupiei curentului in pat i pierderile de
curent, trebuie compensate printr-o suprafajd de contact mai
mare intre particule °i specia activa, realizabila printr-o inalime
mai mare a patului catodic.

Concluzii

Modelul matematic elaborat pentru calculul Tnalpimii
patului catodic poate fi aplicat pentru un catod format
din particule °i pulberi de grafit, dar trebuie luat n
considerare un factor de corecpie al valorilor calculate.
Ipotezele simplificatoare de la care s-a plecat conduc
la erori ridicate (peste 50% in cazul granulometriei fine)
ale valorii calculate comparativ cu cea determinata
experimental. Coeficientul de corecpie trebuie sa pina
seama de variapiile importante ale unor parametri pe
parcursul procesului de electrolizd (neuniformitatea
polarizarii, modificari ale coeficientului de transfer de
masa, modificarea porozitdpii, scdderea concentrapiei
speciei electrochimic active etc.).
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