A
o

8 UITRASONARER
T
T IR




ULTRASONAREA ACUMULATOARELOR ELECTRICE



conf. univ. dr. ILIE GAVRILA

Control stitntific: Fect. wniv. deo NICOLATD FLORTA

Coperta: arh. CHRISTIAN NTCOLISCU

ULTRASONAREA
ACUMULATOARELOR
ELECTRICE

Prefatatd de prof. dr. doc. V. P. MIHU

®

EDITURA STIINTIFICA SI ENCICLOPEDICA
BUCURESTI, 1985



Sofiei mele

PREFATA

In etapa actuali, cind resursele emergetice clasice sint pe
vitle de epuizare, tar sursele alternative de energie abia in fazg
incipientd, intre ceringele consumatorilor de energie (in continud
i vertiginoasd cvestere) si posibilittile de a le satisface apare
o confruntare, cunoscutd sub denumirvea de ,,cviza de energie”.

Tn (ara noastrd si tn mulle alte 1dvi se lucreard intens pentru
pevoluarea acester crize, dav, pentru moment, se pare cd singura
colufie ar fi foloswrea mai rafionald a vesurselor existente si
crestered vandamentuliui acestora pe bara tehnicilor de virf st
telutologiilor not.

finul dintre fiziciends comsacrali studiulut acestor probleme
cote conf. dv. I. Gavvild. In lucrarea sa, Ultrasonarea acu-
mulatoarelor electrice, sint vedate rvexuliatele unor cevcetdri
Sndelnigate i valovoase privind stimulavea, prin ultrasonare,
a cnergict de aclivare a gemeratoaveloy chimice de curvent elec-
(e, printre cave locul de frumte 1l ocupd acumulatoarele elec-
trice.

Se ajunge, pe aceastd cale, la dublavea durater de serviciu
« acwindatoareloy, obfinindu-se in acelast timp st o insemnatd
crestere w capacitdpis lor de debitave. Autorul a intreprins cerce-
Liri asivpra acumulatoarelor cu Pb, cu Ag-Zn $i cu Ni-Cd;
{1 loate cazurile acwmulatoavele formate cu ajutorul cimpului
wllrasonoy si-au imbundtdtit considerabil caracteristictle electrice.

De asemenca, sint analizale si explicale, cu clavitate, me-
canismele prin cave ultrasumelele asigurd intensificavea pro-
ceselov generatoare de curent electvic: Se vealizeazd, la electrozi,
suprafete aclive mull mar mavi dectt la maylovi, ceea ce conduce
la utilizavea integrald a capacitatic puridtorilor de cnergie
electricd st, n final, la crestevea capacitdiei de debitave a acu-
mulatoareloy ; in cazul acwmulatoarelor de tractiune st a acu-
mulatoarelor de povnire a autovehiculelov, aceste cresteri ating
valori de 70%,—90%, fatd de acumulaloarcle mariori.



La Snceputnl lucrarid sind preenlale, Justificat, principalels
proprietdfi ale undelor wlltrasonore, cfcclele witrasunetelor asupra
electrolifilor, precum i cfeclele lov hiologice, acestea din wrma
necesar @ fi cunoscuie penirie luared mdsurilor de prolectic a
muncii th statiile de ultrasonarc,

Subliniem ca meritorie si prezentarea wivwd Scurt tstoric
al cercetdriloy vomdnesiy, in domeniul pilelor electrice, care,
de fiecare datd, s-auw sitwat la wn inali nivel stiingific si de
noutaie pe plen mondial, prin fizictentis romdni promotori ai
noului tn acest domeniw: St. Procopiu, Th. V. Tonescu, N. Va-
silescu-Karpen s.a.

Interesul major 1l gisim in capitolul cinct al Incyirvii. £
cuprinde vezultatele cerccigvilov cfectuate de autor in cazil
Solosizie de electrolit ultrasonat pentru formarea acumalaioa-
velor cuw Pb, cui Ni-Cd si Ag-Zn; intensificarea proceseloy dz
difuzie $¢ a reaciiilor chimice de la electrozi explicd crestersa
capacitales st a energier spectfice a acwmulatoarcior astfe!
Sformate.

Valoroase sint s1 sofufiile pe care le vecomandd autorid
veferitor Io componente wunel siatii de ultrasonare §t la tehne-
logia activiric acumulatoarelor prin folosivea adecvatd a cim-
pulut ultrasonor. In mod coresbunzitor este yedatd st asiguyerea

proteciiei persoanclor cave lucveazd cu st tn  apropierea gen:-
ratorului de ulivasunete.

Carteasevemarcd priniv-o mire bogdtie de tnformagiec privind
actiuncy wlirasunetelor asupra solutvilor de acid sulfuric si vexul-
tatele unor valorodse cevceldrt asupra acumulatoaveloy de diverss
tipuri. Rexultatele, cunoscute si confivinite st la diferdtc manifes-
Lave stigntifice internafionale, au asigurat pe plan inieynafionz!
Drioritatea acesiel ingenioase mseiode rominzsti de activare, prin
ultrasonire, a genzratorrelor clhimics dz curent electyic ) de alifel,
meoda este asigurald si prin brevetavea el in anul 19735,

Valoarea lucrdvii creste foarie il prin contribusia el I cro-
area unor tnsemnate capacitdis energetice in sectoarele covespun-
zdfoare generatoarelor chimice dz curent electric: calculele preves -
late la sfivsitul lucrdric demonsiveazd comvingdlor acest lwcyit.

In concluzie, lucravea conf. dr. I.Gavrild imbogdteste litera-
bura de specialitate cu noi mztods de cercetare puse I dispozitia
specielistilor in sprijimul eforturilor lor peniru depdsivea ,crizel
energier’ i astguvarea dependentei encrgetice a drit noastre

Prof. dr, doc. V. P, MIHU

CUVINT INAINTE

. . . ) . )
Bexvoltavea vapida o tehmicti woderne, pe de o pavte, con-
cuinul tot mad vidicat de ewergie i epuizeves treptatd o brinci-
ior vesuyse enevgelice clasice, pe de alid pavie, cvecazd o
cadiciie aculd: cveva energier”.
foald concentrarca wasivi a poieniialelor de cercelare
ia descoberiyii wmoy veSirse energeiice neconvoijionale,
woq vapidi o probiened enerpier pave, penlyie viilorul
4, fmposibild. Aplicarea Tn produclie §1 vdsplindives
et wmondiald a fov qlicrnetive de cnergle va e-
i tocle probabi ret wmalte decenid, tisnp n
ne geoperived & wergetic prin cxplociarea
nt spovit @ s 4 vesurselor clasice. Cele
e Interventic T5 15 conston, dupd pdrerea
i wlilivarce tchnoloniiior modernc, necopvenjionale,
energiel de coltvave @ wnov vesuyse energetice
. - e : X
oriie prim wmijlecce clasice, Ui sporived Hrogic-
(CTE clL consw anindin de emcrgre éle., astfel inclt

jlocceloy
@resy sel
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L lisponibilitdii cncrgelice cave sé acopere cevinjele
veestor decestit.

Lucreren se inscrie be

o whet ascrnciied toh
rclogic moderiee, tn ca descr 7 ngiczfic, 0 jnodoz
Viaie de activave @ pilelor 53 cowmudlatoarelor elecivice cu ajutoril
sclirasunelclor 5i oblinerea unoy cvestert insemnate ale capacticiu,
cle enevgics de debitare si @ durater de sevviciu ale acestora.

Beoarvece cavtea se adyeseaz specialistilor din diferite domene
de activitate, pentru o mai bund aprofundare a fenoineieloy
brezentate s-a pus acceniul pe o scurtd introducere tn ullya-
acustici (capitolul 1), precum si pe studieyca cayacteristicilor
pilelor 50 acumulatoarelor electyice neultrasoraie (§§ 1.7—14
si capitolele 3 §i 4).

Cercetgrile oamentlor de stvinid din jara noasivd, prezeniate
i capitolul 2, sint considerate de autor deosebit de valoroase,

7



ele constituind un imbold in cercetdrile
rvezultatele ce fac obiectul lucydyii de fatd.

In cadrul lucyirii (capitolele 2 5i 3) se dexbar principalels
cauze ale gfectelor wltrasonice asupra electroliti oy 57 7/6375601‘1?1;1
asupra pilelov si acumulatoarelor electrice l(tizbur’i mag -
portante ), precum si consecintele acestora: imbungigtivea carac-
leristiciloy lov electrice. ’ ’

LExperientele prezentate in lucrare sint originale si apariis
cercetqriy stunfifice romdnesti; sint Sustinate ;bm'ai Lucrérile
l.bubhc(.l:[c’ M rveviste de specialitate din tary s strdindiate si 52"5
wmventiile citate tn bibliografie. Ele au ca bagy d, tnceput hucrd-
rele st invenfia din 1975, realizate impreung si sub indrumaren
prefroasd si competentd a prof. dy. doc. V.P. Milu pem‘.-;'(:
care i snultumesc cdlduros. , J

Mulfumesc tn mod deosedbit ing. N. Dinoiu (direcioy
tehmic la I.T.A. Arges) pentru contvibutia  valoroasd L
construirea primei  stagii de ultrasonare g acumulatoareloy
electrice. Aduc vii multumivi chim. A. Feipy pentru  pre pa-
ravea expanderulut si colaborarea la vealizayeq imventici dir
7981, de asemeuca asist. S. Zamfira, ing. R. Bura si tusuror
celor care — intv-um  fel saw altul — m-au sprijinit la reali-
zarea acestel lucydvi.

Sale care aw dus la

AUTORUL

Capitolul 1
UNDE ULTRASONORE

§ 1.1. Tipuri de unde

Undele ultrasonore sint unde elastice cu frecvente care
depdsesc 20 000 Hz. Limita superioard ajunge la frecvente
de ordinul 10° Hz; undele cu frecvente mai mari, pind la
10" Hz, poarti denumirca de hipersunete si constituie un
domenin cu proprietiti mai deosebite, lungimile de unda
ale hipersunetelor fiind comparabile cu dimensiunile atomilor
(A= 1079 — 10712 m).

Dupad lungimea de undd a undclor ultrasonore se stabilesc,
in general, domeniile de aplicatie in practicd, generatoarele
ultrasonice concepindu-se in special in functie de aceste
conditii. De aceea gencratoarele ultrasonice se pot grupa
astfel [3]:

Tabelul 1.1

Frecventa undelor ‘

| ultrasonice Domeniul de aplicare !

i x 108 Hz ‘
.

(
| i3 Studii de vitcze si de absorbtie in lichide. |
‘ 12 Limita superioard a frecventelor defectoscoapelor. |
‘ 3 Limita supericard a masurdrii grosimilor. !
! 1—2 Domeniul de {recvente ale generatoarelor ultra-
| sonice. ‘
| _ 4 o ]
L X M0% Hz ‘
|
H e IR PO — . . |

|

100 Limita superioard a frecventei {luierului Galton. ‘
30 Dectectoare submarine. ‘
‘ 25 Generatoare magnetostrictive.
t 20 Generatoare ultrasonice pentru sudurd.




Undele ultra sonore se pot grupa in urmatoarele cat%gorii

Unde longitudinale. Se caracterizeazd prin faptul ci par-
ticulele mediului elastic oscileazi pe directia propagarii unde
(fig. 1.12); ele se pot propaga in orice mediu elastic, solid

; A
‘ |
B
—'IT---—-_- -"_—ef:_l{__ L_..—./_‘l
e /
a b

Fig. L.1. Oscilatia punctelor materiale in  timpul
propagdrii undelor elastice.

lichid, sau gazos. Propagarea undelor longl tadinale 1n solide
provoacd eforturl alterna tive de intindere ¢ comprimare, in
timp ce in fluide propagorea se realizea 4 prin el
si difatiri succesive.
S# presupunem ¢d intr-un tub de lang

plut cu aer, perturbarea *ﬁxxr-usi ce de DJasarea
unui pistoen pe distanta @ se gh sub formi unde
longitudinsie (fig. 1.2). Hcu :Lc' pwmrii undelor ve d-
rectia axel Cx arc forimna

520 g2
o%s s )
= p?_ - (1 . 1:
ai P
sau forma analoagi
Y 2 h
¢ f/i o2 9 jb /1 A
2 ot (SRS
2 %%

Fig. 1.2. Propagarea undelor longitudinale in aer fintr-un
tub infinit.

unde p este presiunea acustici, care variazd atit In fimp
cit si In spatiu, solutia generald a ecuatiei (1.2) fiind

P = hvt — %) + folv + %) (1.27)
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aici f,{vt — %) si fy(ot -+ x) sint functil arbitrare si pot lua
diferite forme. Tn’ exemplul din fig. 1.2 solutia ecuauel (1.1)
este de forma

. 2wy
s—asm(mt— -:x)’ (1.179
A

s filnd elongatia, a amplitudinea miscérii escilatorii, o pulsa-
tla, 1ar A lungimea de unda.

Viteza de propagarc a undelcr longitudinale depinde de
densitatea si elesticitatea mediulul in care se propagd. In
solide viteza undclor longitudinale este datd dc relatia

VE.__t-s 1.3
”Vp (14 6)(1 = 20) "

tinde E este modulul de clasticitate al mediului, o coeficientul
lui Poisson, iar p densitatea mediului.

Pentru lichide si gaze viteza undelor ultrasenore se poate
calcula cu ajutorul relatiei

— 7 ‘\E__. ’ (1 4)
V=
V Fcad

v fiind raportul cildurilor specifice, iar C,, cocficientul de
compresibilitate adiabatici.

Unde transversale. Se caracterizeazd prin faptul cd osci-
latia particuleior mediului sre loc perpendicular pe directia
de propagare a undei (fig. 1.1b).

Fermarea undelor transversale este posibild numai in
corputile solide sau in lichide caracterizate printr-un coeficient
mare de viscozitate.

Daci sursa de oscilatie se comportd intocmai ca un piston
(fig. 1.2), undele ultrasonore sc propagd prin mediul elastic
sub forma unul fascicul cu o foarte micd divergentd. Daca
sursa este un traductor de cuart de formd pland (o lamd sub-
tire), epergia undelor ultrasoncre wva fi localizatd intr-un
con cu un semiunghi de divergentd dat de relatia

1,2}\
’ )

D

unde A este lungimea de undi, iar D diametrul lamei de

cuart {3]. Existd insi uncle abateri de la relatia (1.5). Da-
toritd vibratiilor marginale ale cristalului de cuart, acesta

sin o =

(@)}

(1.

11



genereazd si fascicule secundare, periferice. Cum intensitatea
acustici a acestora este micd, Importanta lor in practicd
este neglijabild.

Din cauza lungimilor de undd mici, se poate realiza o
concentrare a fasciculului ultrasonor pe o anumitd directie
datd, astfel incit, la puteri acustice mici, s& se ob{ind densitati
de energie apreciabile. Tocmai prezenta unor asemenea densi-
tdti energetice mari in cimpul ultrasonor determind impor-
tante aplicatii practice ale ultrasunetelor.

§ 1.2. Absorbtia ultrasunetelor in aer

In timpul propagirii unei unde ultrasonore printr-un
mediu elastic se produce o disipare de energie, unda acusticd
suferind o atenuare care depinde de viscozitatea mediului
si de unele efecte de amortizare.

Studiul absorbtiei sunetului a fost efectuat de G.G. Stokes
(7] si mai tirziu de G. Kirchhoff [8], care au stabilit expresia
matematicd a coeficientului de absorbtie o:

24,2
Aty [i.,] —{-Y——lk]s (1.6)
3 Cp
unde « este coeficientul de viscozitate, v frecventa sunetului,
p densitatea mediulul, v viteza de propagare a undei sonore,
¢, cdldura specificd la presiune constanta, iar £ conductibili-
tatea termicd a mediului.

Folosind relatia (1.6), atenuarea undelor acustice des-
creste exponential cu distanta x de la sursa sonord la punctul
considerat:

200 =

%

1 =1,e %, (1.7)

I, fiind intensitatea initiald a sunctului (inainte de intrarea
in mediul respectiv), iar I intensitatea sunctului in punctul
considerat, situat in mediul absorbant (fig. 1.3).

Tinind seama de relatiile (1.6) si (1.7) si de frecventa
ultrasunetelor, rezultd ca la frecvente foarte inaltc, de or-
dinul megahertilor, intensitatea ultrasunetului in aer des-
creste rapid spre zero, indicind practic o absorbtie totald
a undel sonore (fig. 1.4). Rezultatele experimentale nu sint
insi in concordantd cu cele teoretice. Atenuarea intensitdtii
acustice, a undelor emise de un generator, cu frecventa de
2 MHz, este considerabil mai micid decit rezultid din calculele
teoretice,

12

Pn figura 1.4 se vede ¢d in timp ce la distanta de 10 cm
de vibratorul de cuart valoarea intensititii ultrasunetului,
calculatd cu ajutorul relatiilor (1.6) si (1.7), este practic nuli
(fig. 1.4, curba 1), valoarea determinati experimental este
deperte de a sc anula (fig. 1.4, curba 2)

S —_—
. < -
Y I
R Y - .
—_—
B e —
Fig. 1.3. Absorbiia su- e il
netuluzi la strabaterea unui .. x
mediu elastic de grosime x.

Afirmatia cd ultrasunctele de freevente fnalte sint ab-
sorbite total In imediata apropicre a generatorului ultra-
sonic (curba teoreticd 1 din figura 1.4), existenti inci in
uncle tratate cu caracter mai gencral, este contrazisi net

I Lied’s
‘ |

1‘0‘?‘,}:, S - —f_ Y EEVENEU TR
o [ \\\ ’

. (\ Y\ ; saless

‘\ x\\
0,6 AN %‘]L'-( | I
\ ‘ \ 2

T N B P —

, & .

he 2
0,2 — = 7_5._&. ——
Fee 1

2 L 6 8 0 R

X lem]

Tig. 14, Atenuarca intensitifii ultrasouice

in functie de distanta fatd de sursd (vibratorni
de cuart).

de resultatele  cxperimentale privind diferite cfecte, alc
ultrasunetelor, carc au loc si la distante mai mari de vibrator,
unde intensitatea acustici ar trebui si fie practic nuli (con-
form relatiilor (1.6) si (1.7)). Seminte de molid expuse in
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cimp ultrasonic (cu frecventa de 1 MHz), la diferite distante
de cristalul de cuart, au prezentat, in comparatie cu mar-
torul, cresteri evidente ale energiei germinative stimulati
de radiatiile nltrasonice. La semintele expuse direct in fas-
ciculul ultrasonor, in baia generatorului, s-a constatat o cres-
tere a energiel germinative de 709, fati de martor. '

La distanta la care intensitatea acusticd calculats teoretic
este de 10 ori mai mici decit intensitatea ultrasunetului
din baia generatorului, germinatia semintelor expuse in cim-
pul ultrasonor a fost cu 369 mai mare decit la martor,
ceea ce dovedeste prezenta unei intensititi ultrasonice
deloc neglijabile la distante destul de mari de vibrator s,
to?odaizi, neconcordanta cu teorla atenudrii, stabiliti de fai)ﬁ
prin relatia (1.6), respectiv (1.7). Pledeazi pentru aceasts
neconcordantd si o serie de efecte biologice — uneori destul
de grave — produse asupra cercetitorilor care au lucrat timp
indelungat in cimpuri ultrasonice de frecvente fualtc [6].

Chiar dacd intensitatea acusticd cste snb valoarca Limits
de producere a cavititiei (importanti pentru anumite fe-
nomenc), considerdm c3 efectcle asupra organismelor vii se
datoresc energici ultrasonice receptate de acestea:

W, = 14, (1.8)

unde 7, este intensitatea acustici, iar ¢, timpul de ultra-
sonare. De aceea expumcrea organismelor vii in cimpuri
ultrasonore timp indelungat, chiar si la intensititi wcustice
mici, produce efecte diunitoare asupra acestor orginisme.

Neconcordante Intre calculele dupd relatia teoreticd a
atenuirii ultrasunetclor si rezultatele experimentale s-au mai
evidentiat la solide [4] si la lichide [3].

in aceasts situatic, avind in vederc extinderea aplicatiilor
ultrasunetelor in diferite domenii ale economiei, se impune
ca o neccsitate corvectarea formulei lui Stokes si Kirchhoff
pentru atenuarea ultrasunetelor in aerl. ’

§ 1.3. Mdsurarea intensitdtii ultrasunetelor
Rayleigh a reusit si puni in evidentd actiunile mecanice
exercitate de undele acustice pe suprafata obstacolelor, pre-

zentindu-le ca o presiune de radiatic — prin analogic cu

1 Se stie c& Stokes a stabilit coeficientul de absorbtie peniru sunete
(deci pentru frecvente mici).
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teoria lui Maxwell referitoare la radiatia luminoasi —, utili-
zind o relatic asemdndtoare:

P, = 2wcos?q, (1.9)

unde w este densitatea de encrgie acusticd, iar « unghiul
de incidentd al fasciculului ulirasonor pe suprafata consi-
deratd.

Léon Briliouin a stabilit mai tirziu cd presiunca de ra-
diatic este rezultatul sumei a dol termeni:

P, =P + P, (1.10)
sau, explicit,
s 0
P, —w{(cos* «+ L. %Y, (1.11)
[N v P

aicz v este viteza de fazd, 1ar © densitatea fluidalal stribitut
de ultrasuncte.

Termenul P, —w L ”U » pozitiv siizotrop, are tendinta
v dp
51 provoace dilatarea fluiduiai prin care se propagh fasciculul
ltrasenor. Dacd presiunca s@ mentine censtantd In afara
rumnlul stribitut de fascicul, relul presiunii P, este negli-
, acflunca mecanicit reducindu-sz la primul termen:

P = wcosta sau P = wu’ (1.12)

I cazul In care mijlocul fluidului este limitat printr-un
volum inchis, iar densitatea de cnergie dintr-un anumit
punct este w, termenul P, nu mai poate fi neglijat. Pentru
un gaz perfect termenul P, va avea valoarea

v —1

5 (1.13)

PZ:w

unde ¥ = ¢,fc,, raportul cildurilor specifice.

Daci un fascicul ultrasonor este proiectat pe o suprafatd
pland, se disting doud efecte principale $i anume: (a) ac-
tiunea unei presiuni alternative asupra supratefei respective
si (b) actiunca unei presiuni fixe, dati de radiatie s1 de cu-
rentul hidrodinamic care provoacd o miscare a lichidului
dinspre traductor.



Intensitatea acustici 7 este astfel determinati de relatia
I -in(mA)Z _ pU i1.14
5 =5 PV 11.14)

unde P este densitatea fluidului, » viteza ultrasunetului,
@ = 27y, A amplitudinica maximi a vibratici, $ presiunea
acusticd, lar U amplitudinea vitezei de oscilatic a particu-

. 4 r W e - A % \:k
lei. Presiunea alternativi poate fi pusi in evidenti cu un
traductor de cuarf, cu ajuterul cdruia se poate obtine un
semnal proportional cu presiunea acustics.

Presiunea de radiatic exercitati pe un corp introdus in
fluid, ndrumul fasciculului uitrasonor, este proportionald
cu densitatea de energle acusticd si se poate exprima prin
refatia

7 :
P, =aw=a—; {1.15)
v

a este o constantd de proportionalitate, iar intensitatea acus-
tici se obtine din relatia 7= wo (vectorul lui Umovyj.
. Prin intermediul presiunii de radiatie se poate determina
intensitatea ultrasunetului cu ajutorul unei balante sen-
sibile, prevdzutd la unul din platane cu o tiji de care este
fixat un detector C, de forma conicd, cu suprafata perfect
reflectantd pentru undele ultrasonore (fig. 1.3a). Intre con
si cristalul de cuart Q se fixeazi o membrani M, necesari
protectiei detectorului conic C impotriva curentilor hidro-
dinamici care iau nastere in cuva cu lichid in prezenta cim-
pului ultrasonic. '
Balanta, echilibratd initial prin greutitile G, si G,, se
va dezechilibra indati ce cristalul de cuart va iflcepe sa
genereze ultrasunete, datoritd presiunii de radiatie creats
de cimp. Greutatea G, cu care se echilibreazi ulterior balanta,
este egald cu forta exercitatd de fasciculul ultrasonic asu;;ra
detectorului. Relatia care exprimi intensitatea acustici este

Gv

-, (1,16
2S cos?a ' )

unde S este suprafata laterali a conului C, iar 2e« uughiul.
de la virful conului [1 — 3].
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R.W. Boylesi F. J. Lehmann [9] a uutilizat, pentru ma-
surarea presiunii de radiatie, o balanta de torsiune previazuta
cu o placd reflectantd P (discul lui Rayleigh), echilibrati
printr-o contragreutate G, suspendatd printr-un fir de cuarg
pe care este fixatd o oglinda minusculi O, iar la capitul

AN 5
balnf 0 CP o
a
/L —‘i___]
’
[ 225 = SRRV ont
a : b

Fig. 1.5. Determinarea intensilitii acustice: a) balan{d pentru masuriri
in lichide; b) radiomeiru cu balantd de {orsiune.

firului un disc amortizor D (fig. 1.5b). Suprafata reflectanti
tinde si se oricnteze perpendicular pe directia fasciculului
ultrasonor care se propaga in mediul respectiv.

Valoarea momentului de torsiune se poate calcula usor,
lar presiunea radiatiei acustice este determinatd de unghiul
de deviatie a unul fascicul luminos proiectat pe oglinda O
si apoi reflectat.

Intensitatea acusticd este atunci datd de relatia

3o
8Ma3 sin 20

(1.17)

unde M este momentul de torsiune, § unghiul dintre directia
de propagare a fasciculului ultrasonor si suprafata plicii
reflectante, iar @ raza plicii reflectante.

Masurarea presiunii de radiatie ultrasonora in lichide cu
ajutorul radiometrului prezintd dificultiti, datoriti aparitiei
in cuvid a undelor stationare, tensiunea superficiald la inter-
fata aer-apd, care isi exercitd o influentd asupra firului sus-
tinator, introducind erori in mdsurdtori. Masurarea unor
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presivmi de radiatie ot este limitati de aparitia fenomenu-
lut cavitational, datoritad dispersiei i difuziei fasciculului
ultrasonor la interfata bulelor de gaz.

Misurdri absolute ale intensitafii acustice se pot realiza
utilizind principiul transformirii energiei acustice in alte forme
de energle, adici pe baza m3suririi energiei absorbite de
mediul respectiv.

Pentru masurarca puterii totale disipate sc utilizeazi
metoda calorimetricd, deoarece teoretic intrcaga energie acus-
ticd propagatd intr-un sistem trebuie si se transforme in
caldurd, datoritd reflexiei totale care se produce la interfata
lichid-aer [3]. ' ’

§ 1.4. Cavitatia acustici

In timpul propagirii undelor ultrasonore in lichide, in
anumite puncte au loc variatii mari si vapide de presiune,
Tasotite de cresteri locale de temperatwri. Variatiile alter-
native de presiunc duc la ruperea, la nivel micr'gscopic, a
lichidului, ia crearea unor goluri san cavititi, umplute rapid
cu gaz sau cu vapori ai lichidului, Cavitatiile apar in nunctele
de neomogenitate din lichid, marcate prin prezenta unor
bule de gaz, care devin germeni de cavitatie. '

Pentru a intelege fenomenul cavitational se poate in-
troduce intr-un vas api de la robinet, saturati cu aer, si
apol se expune intr-un cimp ultrasonic de frecventi datz.
Daci in lichid se propag# unde stationare, s obscrvd aparitia
unor bule de gaz care oscileazd dezordonat in toate directiile.
Bula cave ajunge la o stabilitate relativd isi miveste continuu
volumul si incepe si oscileze sub actiunea cimpulai ultrasonic.
Cind amplitudinea presiunii acustice este mai mici decit
presiunea hidrostatici, bula efectueazi o migcare oscilatorie
armonicd. ¥.D. Smith [10] a stabilit cd frecventa de oscilatie
a bulei de cavitatie depinde de dimensiunile bulei si poate
{i asemuitd cu frecventa wnui oscilator liniar de dimensi-
unile bulei. Relatia frecventei este urmitoarea:

1 P
v=—u |/ (1.18)
o 3Y(Po -+ 2—;)

7 fiind raza bulei cavitationale, y = 1,41 raportul cildurilor
specifice corespunzitoare gazului din interiorul bulei de ca-
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vitatie, p, presiunea hidrostatici externd, p densitatea lichi-
dului, iar o tensiunea superficiald a interfetei lichid-gaz.
Dependenta frecventei de rezonantd de dimensiunile bulet
cavitationale este prezentatd in tabelul 1.2 [3].
Relatia (1.18) estc valabild in cazul unor transformiri
adiabatice; nu se tine seama dc encrgia potentiald a supra-
fetei si de termenil neliniari.

Tabelul 1.2

] N
Frecventa Hz ; 103 104 ‘ 105 | 108
—_I —_ - o e—e _—l — ——
Raza bulei | 3,3-10 3,3- 104 1 3,3- 10-8 ’ 3,3-10-¢

7 [m] )

!

. Lungimea de |

undi A [m] | 1,43 0,143 } 0,0143 1 0,00143
| i

E. Béiddrdu si M. Grumizescu [I — 2] au determinat
frecventa de rezonantd a miscirii oscilatorii a bulel cavita~
tionale dupd relatia stabilitd de Minnaert:

1 1/3v(, | 2¢ ,
vp = | 2 {p, + =1 (1.19)
nd Y d

d fiind raza bulel cavitationale.
Dacd 2s/d < p,, acest termen se poate neglija si re~

latia (1.19) devine
, 1 3 p,
= V 2o, (1.20)

unde vg cste frecventa de rczonanti a bulei cavitationale
in cazul unei tensiuni superficiale la interfata lichid/aer.

Bulele cavitationale, cu dimensiuni mai mici decit bulele
care oscileazd fn rezonantd, sint Impinse spre zone cu pre-
siune maxima, unde s¢ contractd puternic la cresterea pre-
siunii locale, sau se dilatd la micsorarca acester presiuni,
dupd care se distrug.

Bulelor cu dimensiuni mai mari decit bulcle de rezonanta
li se adaugd mereu altele, iar cind dimensiunile lor ajung
destul de mari se degajd la suprafata lichidului.
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o Preakel THY o studiad skarca fizic a bulei cavitationale
i faza incipientd. I considerd ci bula care aparc in’punc—
tele de rarefiere cste de formi lenticulard si is1 mareste lent
volumul cu gazul dizolvat in lichid, sau cu'vapori ai lichidu-
lui, localizati in jurul ei, ajungind, inainte de distrugere,

Fig. 1.6. Bula cavitationald in diferite
faze de comprimarc-dilatare.

la o formid sferici. Din cercetirile efectuate [1 — 3] se apre-
clazd cd In bulele cavitationale apar sarcini electrice dis-
tribuite pe perefii interiori ai bulei (fig. 1.6). In aceast:
conformatie bula cavitationald poate fi considerati ca un
condensator plan cu armdturile incircate cu sarcini electrice
de semne contrare. In acest caz intensitatea E a cimpului
electric din bula cavitajionald este dat de relatia

4e

7

E =

JNd, (1.21)

unde N este numdrul de molecule disociate in unitatea de
volum, d distanta dintre straturile de lichid distruse, iar
v raza bulei.

Din datele stabilite de Frenkel (N = 1018 molecule/cms,
7=195-10"% cm, d =107 cm) rezulti pentru intensitatea
cimpului electric din interiorul bulei cavitationale valoarea
E = 600 V/cm [3, 54]. Se apreciazi ca la inceputul formirii
bulei cavitationale, la presiuni mici, intensitatea cimpului
electric E este suficient de mare pentru descirciri electrice
sub formi de scintei intre peretii incircati cu sarcini electrice
de semn contrar. Stripungerea electrici di efecte Iumines-
cente in interiorul bulei, observate cu ochiul liber in timpul
experimentdrilor.

. Consecintele fenomenului cavitational se manifesta in spe-
cial prin efectele chimice ale ultrasunetelor. Descircirile elec-
tricc din interiorul bulelor cavitationale duc la aparitia de
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loni, radicali liberi, la aparitia unor molecule excitate care
favorizeazd intensificarea reactiilor chimice, declanseazi al-
tele noi, provoaci o crestere neobisnuitd a conductibilitdtii
electrice a solutiilor de electroliti, precum si alte fenomene
1mportante.

Efectul cavitational se desfdsoard in doud etapc [11]:
a) prima etapd este considerati faza lenticulard, dezvoltarea
initiald a bulei de cavitatic cu conditii prielnice ionizirii
si activizdrii moleculelor de gaz datoritd descércirilor elec-
trice; b) etapa a doua se situecazd in faza cind bula ia forma
sfericd, lar presiunea din interiorul ei devine foarte mare.

n urma comprimirilor deosebit dc puternice bula cavita-
tionald se inchide cu zgomot. In acest moment in lichidul
din jur apar radicali liberi deosebit de activi, care provoaci
sau participd la diferite reactii chimice.

In lichidele degazate efectul cavitational nu poatc avea
loc decit in cazul cind cavitatea sc umple cu vapori ai li-
chidulul respectiv.

Se poate vorbi astfel de doud categorii de cavitdti, res-
pectiv de efecte cavitationale: cavitatia gazoasd (cind bula
se umple cu gaz existent in lichid sau introdus prin anumite
procedee) si cavitatia cu vapori de lichid {(cind bula se umple
cu vaporii lichidului respectiv). Unda de soc, rezultati in
urma distrugerii bulel de cavitatie cu vapori, este mult mai
puternicd decit cea provenitd de la distrugerea cavitatiei
gazoase si se caracterizeazd prin efecte mecanice. Dar ca-
vitatia cu vapori apare numai la frecvente ultrasonore joase,
pe cind cavitatia gazoasi apare in cimpuri ultrasonice de
frecvente inalte si se caracterizeazd prin preponderenta efec-
telor chimice, efectele mecanice fiind practic inexistente.

§ 1.5. Actiunea undelor ultrasonore asupra
solutiilor de electroliti

1.5.1. Cresterea conductibilitdtii electrice
In propagarea lor prin electroliti, undele ultrasonore pot
provoca reactii chimice ca oxidari, reduceri, sinteze, pot
intensifica desfigurarea unor reactii, creindu-se conditii de

continuare a Ior si dupd incetarea ultrasondrii [2, 3, 11].
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Uncle reactin chimice se desfasoard in interiorul bulelor
de cavitatie, altele In imediata apropiere a acestora, in urma
interactiunilor radicalilor liberi cu atomi si molecule din
vecindtatea lor.

Unda de goc, care rezultd in wrma inchiderii cu zgomot
a bulei cavitationale, provoaci declansarca sau intensificarea
unor reactil chimice, lar cresterile locale de temperaturd,
de ordinul miilor de grade, datoriti compresiunilor mari
(pind la 10° N/m?), dezvolta de asemecnea rcactii chimice
in solutiile de electroliti [2, 3].

Cele mal semnificative reactil siut considerate ccle care
apar in faza gazoasi a bulei de cavitatie si care, apol, se
extind in lichidul inconjuriter. P. Grabzr si O.R. Prudhomme
[12], O. Lindstrém si O. Lamm [13], precum si N. Miller
[15], considerd ci efectele ultrasunctelor asupra apci sint
aseminitoare cu cele produse de radiatiile ionizante asupra
apei sau solutiilor apoase. Se poate explica astfel, cu ajutorul
unui mecanism asemidndior, ionizarea moleculelor, cu dco-
scbirea’ cd aceastd ionizare arc loc in bula de cavitatic ga-
20asd. ‘

Dacd unei molecule i sc transmite o anumitd cantitate
de energic acusticd, din moleculd este smuls un electron,
rezultind o moleculi de apd ionizatd

H,0 — ¢ — H,0", (1.22)
din care rezulid

H,0* — H" -+ OH, (1.22")
sau are loc reactia

H,0 — H" 4 6H". (1.23)

Traiectoria clectronului  depinde de <nergia acusticd
transmisi moleculei. Electronul, in drumul siu, se peate
alipi fic de alte molecule, dind nastere la iond negativi, fie
de H*, formind hidrogen atomic:

H 4+ ¢ - H. (1.24)

,Formarea” atomiler de hidrogen are loc la distante
rclativ mari de radicalii liberi OH, Ingreunind recombinarea
acestora, rezultatul fiind favorizarea unor combinatii chimice
fic cu participarea radicalilor OH, fie intre atomii de H, astfel:

OH 4 OH — H,0,, (1.25)
sau

H+ H— H,. (1.26)
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Reactiile cu participarea radicalilor OH conduc si la
alte combinatii:

OH + OH — H,0 + O, (1.27)
unde
20 — 0, (1.28)
sau .
OH + H,0, — H,0 + HO,, (1.28)
Ho, + 11,0, — H,0 4+ O, 4+ OH. (1.30)

Actiunea undelor ultrasonore asupra solutiilor apoase de
electro,ligi produce cfecte chimice ca oxidiri, reduceri, pre-
cum si alte reactii care apar in urma efcctului c%vxtagxonal
[2], sau in urma cresterilor locale de temperaturd datorate
comprimirilor alternative care zu loc fn diferite puncte din
intevioral solujiei. Aceste efecte chimice au ca » Tezultat
cresteres conductibilitszii clectrice a solutiilor. Primcle cer-
cetdvi au evidenii t retibilitigii clect
sotutiilor de NaCl si CuSG,, dateritd ¥ action?
souice cu freovente de 0,8 MHz [23]. Cercetiri si
tuate asupra citor solutii au pus in evidenti aceleasl cresteri
si au aritat c#, dupd incetarca ultrasoninil, conc_};u-chblh—
taten clectrici descreste, tinzind spic valoarca initiald [24].

S-a apicelat i unele dintre cauzele principale ale cres-
terii conductibilititit electrice a solutiel de elestrolifi av fi:
apatitia unui numar mei mare de foni de ¥, OH ete. gia
unor radicali liberi ca H st OH, modificarea moebilitdtil lonl-
for datoritd perturbirii de citre undele ultrasonorc a atme-
sferci fonice: de asemenca, o anumitl contributie au gt for-
tele de relaxare, fortele de electroforozd [25—27].

" Dupi incetarca ultrasoniril conductibilitatea clectricd a
solutiel, aga cum am nai mentionat, descreste treptat tin-
zind spre veloarca initiald. Timpul de revenire depinde de
natura solutici side intensitatea acustici la care s fost supusd.
fn cazul unor fenomene cavitationale puternice, in solutie
pot avea loc modificiri ireversibile; de exemplu, conducti-
bilitatea solutiel poate rimiue permanent la o valoare ridi-
cata. In alte situatii, unele reactii chimice provocate de actiu-
nea ultrasonici pot continua mult timp dupd incetarca aces-
teia [22], ceea ce duce la mentinerca conductibilitdtiila valori
ridicate mai multe zile. In gencral, sc constati mentinerea
conductibilitatii electrice la o valoare mai mare decit juma-
tatea cresterii provocate de ultrasunete, timp c%f:AZO—‘lO
ore dupi ultrasonare, ceea ce permite unele aplicatil in prac-

e
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tiea. Ta fipura 1.7 este prezentatii, ca exemplu, descresterea
relativita conductibilitdtii clectrice a solutiel de 20%, ZnSO,,
ultrasonatd 6 min (v = 1 MHz, I = 1,15 W/cm?), in functie
dc timpul scurs de la incetarea ultrasonirii [28].

¥ irem]
1600 ('\O\f"_ - ool — B |
[ Q | ‘ |
Ve — 1 — - —} -
80 : "’-;\'0' S I T ey Fig. 1.7. Variatia conduc-
i o tibilititii electrice relative,
XY SR W B T R Ty = (Yu — Y)Yy in pro-
io | o cente, T, fiind conducti-
o ‘ |‘~‘T\°t ry)  Dbilitatea  solutiei ultraso-

nate, iar Y, conductibili-
tatea solufiei neultrasonate.

0 50 80 120 €0 20 240

Cauzele pe care le atribuie cercetitorii cresterii conducti-
bilitatii electrice a solutiei de electroliti sint multiple[2, 23—29]
s au fost indicate la inceputul acestul paragraf. Considerim
cd este util si ne oprim asupra unora mal importante.

Cresterea mobilitatii ionilor, care apar ca rezultat al acti-
unii undelor ultrasonore asupra solutiilor de electroliti, se
datoreste in special perturbirii atmosferei ionice, ceca ce
facilitcazd deplasarea ionilor sub actiunea fortelor couloms-
biene.

Dependenta conductibilititii ¥ de timpul de relaxare,
respectiv de raza R a atmosferei lonice, sc poate prezenta
sub forma

2
Y = 30,8 10"83- K > (1.31)
t RT
unde
el 103k

R =

- ) 1.32
Ciz, 4AnNe? ( )

N fiind numirul lui Avogadro, ¢ permitivitatea solutiei, %
constanta lui Boltzmann, iar ¢ sarcina clectrici.

Absorbtia cnergiei acustice de citre moleculcle electro-
litului duce la cresterea conductibilititii. Dacd frecventa
oscilatiilor proprii ale moleculelor este egali cu frecventa
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ultrasunetelor — la rezonantd — , se produce un schimb de
energle: o cantitate de energie acustica va fi transmisi mole-
culelor electrolitulul.

Dacd W este energia unei molecule, la rezonanti ¢nergia
el va creste cu AW, astfel incit

W= W 4 AW. - (1.33)
Encrgia AV se va distribui pe toate gradele de libertate
ale moleculei. Dact energia moleculel este disiribuit? sub
forma

W=W,+ W,.,+ W, (1.34)

encrgia totald W' a moleculel excitate va avea expresia

I/ 7= (I/Vlr + AVV“) + (I'erol + AWrat) +

A (W = AW ). (1.35)

Starile energetice superioare, in care trec unele molecule
in tivapul actiondril ultrasonice asupra electrolitului, contri-
buie Ia cresteri ale conductibilititii in momentul in carc ener-
gia absorbitd cste cedatd, sub diferite forme, ionilor si altor
particule.

Cresterile locale de temperaturi, datorate variatiilor alter-
native ale presiunii, modificd gradul de disociere a electroli-
tului si adaugd un plus de conductibilitate electrica.

1.5.2. Intensificarea reactiillor chimice

Trecerea undelor ultrasonorc prin solutii apoase de elec-
troliti produce accelcrarea unor reactii chimice care se des-
fasoard in acestia [2, 22], sau declanseazd noi reactii chimice
[31]. Cercetdrile desfisurate In aceastd directie evidentiazi
cd prin ultrasonarc crestec amplitudinea vibratiilor atomilor
din moleculd, ceca ce duce la ruperea legdturilor uncra dintre
ei, favorizind aparitia de radicali liberi, mal impertanti fiind
cel mentionati in reactiile (1.22) — (1.30).

Radicalii liberi, deosebit de activi datoriti cnergici lor
mari acumulate, reactioneazi puternic cu alte molecule pio-
ducind reactii de oxidare, reactii de reducere, precum si alte
reactii chimice care aduc modificiri {izice si chimice electro-
litiler ultrasonati.

Una dintre primele reactii produse de ultrasunete si stu-
diate o constituie eliberarca iodulul dintr-o solutie de icdurid
de potasiu [31]. Adaugarea unei cantititi mici de CCly a con-
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tribuit la stimularea ultrasonici a eliberdril unei cantitdti
mai mari de 1od. Oxigenul activat de undele ultrasonore reac-
tioneazd cu CCly, rczultind clor liber:

CcCl, 4+ H,0 — Cl, + CO + 2HCI, (1.36)

2HCI 4~ [C] — Cl, -+ H,O0. {1.37)

Clorul, reactionind cu icdura de potasin, produce eli-
berarea iodului:

2Kl + Cly — 2KCl + I, (1.38)

Conform uner tecorii noi [22), undele ullrascnore, actio-

nind asupra solutiilor, produc disocierca completd a clecfro-

iitilor, favorizeazs mmr\oxf carea unov reactil chimice, pro-

voacd reactil chimice noi. Abundenic dc ioni H' si O3, a
unor radicali H, OH si altii, creati prin unras narce Soluiii-~

lor aposse de elee molm duce la fr‘,‘
Dupa Elger\ Kurtz si
riia actiondrii ultras & 2
seezd spontarn spre alf , Yoo
dintre moduriis cele mal frecvente:

0T SOY - ILOZH

Reactia (£.3%) poate aven loc &
sonice, decarece concentratia de i:
mai mare decit concentratia (SO
Tamin [30], sc poate scrie

HY = (1 + )T, (1.45)

In timp ce
[S07] = &C, (1.41}

unde § cste gradul de disociere, iar C concentratia sclutie

Si la alti electroliti trebuie s1 apard rcactie chimicl de-
scrisi, ca de exemplu la NagS0O, ctc., pentru ci se consumi o
parte dintre ionil H* liberi din apd pentru formarea lonilor
HSO;. Cu uncle exceptii, concentratia de ioni HSO[ este
totdeauna mai micd decit cencentratia de ioni NaSO[, deoa-
rece resctia de disociere

HSO; 22 HY + S0; (1.42)

este dominaté de reactia chimicd

NaSO; & NA* -+ S0;. (1.43)
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Raporturi similate se obtinsi in cazul disocierii HS,03,
HCrOp etc.

Se obtin reactii gi cu partmparpa ionilor OH™. Dupi Eigen
?_'b()lbLla undelor ultrasonore in solutii bazice se dato-
reacticl de echilibru

NH{ + OH & NH, + H,0. (1.44)

Reactiile de oxidare si reducerc au loc in special in solutii
spoast de electrolifs si se da toresc efectulul cavitational asn-
pra moleculelor de apd [1?] In plus, datoritd fenomenului de
luminescentd care apare, in cavitatia gazoasi pot avea loc
§1 Teaotii de forma

1207

reste

B

H,0% —» OH 4 H, (1.45)
526
H,0* - H,0 - ¢, (1.46)
clectzonal e atesindu-se pe parcurs de o moleculd de api si
forn electronul hidratat ’
¢ 4 H,0 — H,0. (1.47)
Frodusels sonolizeiapel conditioneazi reactii de exidare ca
Fe*™ - OH = Fe3t o+ OH, (1.48)
sau dJe forma 31
Ce> + OH = Ce*" + O, (1.49)
precum si reactil de reducere ca
+ H,0, = TI* 4 HO, - H, (1.50)
Sau
Cet™ 4 H = Cc3" 4 H*, (1.51)
¢a si reactll cu participarea radicalului H [32—33]
Cu* 4 H = Cu* -} HY, (1.52)

snu en participarca electronului hidratat
Cu* 4+ Hy0™ = Cu* 4 H,0. (1.53)

Aceste reactii chimice — ca si celelalte efecte, cum ar fi
cresterea conduulblhtatu clectrice a solutiilor.— au conse-
cmtu importante in stimularea energiei de actlvare a genc1a—
toarelor chimice de energie electrici,
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§ 1.6. Efecte biologice ale ultrasunetelor

Domeniul de utilizare a ultrasunetelor a crescut mult si
se extinde mereu. Tot mai diverse categorii de oameni lucreaz
in cimpuri ultrasonore mai mult sau mai putin intense; de
aceea s-a considerat esentiald investigarea actiunii lor asupra
sistemelor biologice.

Efectele biologice ale ultrasunetelor sint multiple si com-
plexe, dar incd incomplet cercetate si chiar intelese. Dupi
natura sursei acustice, a frecventei, a intensitatii si a direc-
tionalitdtii, ultrasunectele au un caracter stimulator (stimu-
larea germmatlel si cresterii plantclor) terapeutic sau de
investigatie (utll)zare in medicind) in cazul utilizdrii unor
Intensitdti ultrasonice inici, sau produc distrugeri celulare,
dezintegrdri ale microorganismelor, distrugerea globulelor
rosii, dezorgamzcm st ruperi ale moleculei de ADN si altele
de acest fel, in cazul utilizdrii unor intensitati mai mari sau
la expuneri mai indelungate [2, 3, 40 — 43].

Cercetdrile In acest domeniu sint numeroase, fiind cuprinse
in monografii [2], sau in culegeri bibliografice [34]; numdrul
lor continud si creascd in diverse publicatii de specialitate.

Constatdrile privind efectele biologice ale ultrasunetelor
asupra organismelor vii relevd actiuni deosebit de dure.
Greierul Thermobia domestica moare dupi doud minute de
expunere in cimp, iar soarecil albi mor dupd mai multe
minute [2, 36]; astfel de consecinte s-au constatat si la alte
animale supuse actiunii undelor ultrasonore.

Se apreciazd ca unele dintre cauzele mortii animalelor
constau in provocarea de temperaturi ridicate in organism
si producerea unor presiuni alternative locale deosebit de
mari [2, 36, 37, 38, 43]. S-a constatat cd la un soarece alb,
expus intr-un cimp ultrasonic cu frecventa de 25 kHz, tem-
peratura sa a ajuns la 93°C in unele puncte si la 63°C in alte
puncte din organism, dupa numai 200 s de expunere. Varia-
tiile de presiune intre doud puncte, situate la 7 mm distantd
intre ele, au fost de 54,7 - 10> N/m?2.

Unil cercetitori atribuie efectele biologice ale ultrasune-
telor fenomenului cavitational [2, 3, 44]. Considerdm cd aceasta
apreciere este unilaterals, incompletd, intrucit orice efect
ultrasonic se datore$te energ1e1 acustice transmise sistemului
biologic, respectiv energiei absorbite de acesta ; chiar si efec-
tul cavitational care apare in organul ultrasonat depmde de
energia acustici, manifestirile concretizate in efectele bio-
logice depinzind si de timpul de ultrasonare.
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Pentru a aprofunda inteiegerea fcnomenului, sd consideram
ci energia acusticd W, absorbiti de sistemul biologic este
datéd de rclatia

Wy = ILt,, (1.54)
I, fiind intensitatea acusticd, cu dimensiunilc unei puteri,
iar #, durata de ultrasonare. Existd intr-adevar efecte ultra-
sonice care nu pot avea loc decit pentru o anumitd intensi-
tate acusticd 7, cel putin egald cu valoarea intensitdtii de
prag I,

I, > 1, (1.55)

I,, fiind intensitatea acustici minimi pentru producerea
efectului cavitational.

In alte cazuri efectul ultrasonic depindec de energia
acusticd absorbitd de sistemul biologic, indiferent de valoarea
intensitdtii acustice. Dacd intensitatca acustici este mai micd
(I, < I,), atunci ultrasonarea sistemului biologic trebuic si
aibi loc timp mai indelungat (4, > £,), astfel incit

W= It = L. (1.56)

Cea mal mare parte a efectelor biologicc ale ultrasunetelor
nu depind de intensitatea acustici de prag. O cercetare in
acest sens poate constitui un cxemplu. Energla germinativi
a semintelor de molid expuse intr-un cimp ultrasonic, la
diferite distante de vibratorul de cuart (v= 1 MHz), s-a
dovedit a fi mai mare decit energia ger minativi a semintelor
martor, in toate cazurile, decisila dlstdnta de 3 m de vibrator,
unde intensitatea acustici in acel punct avea valoarea de
0,09 W/cm? Pentru semintele expuse la o intensitatc acustici
de 1,9 W/cm? (lingd vibra tor) s-a obtinut o crestere a energiei
oer*mnatlve de 709, fatd de martor Ia o actionare ultrasonici
de 5 min, iar la intensitatea acustici de 0,09 W/cm? s-a obti-
nut o crestere maximd a energiel germinative de 249, fatd
de martor la o expunere In cimp de 36 min [39].

Raportul dintre energiile acustice transmise semintelor
este egal cu raportul energiilor germinative corespunzitoarc

W' E!

unde TV si IV reprezintd energiile acustice comunicate semin-
telor la distanta de 1 cm de cristalul de cuart si, respectiv,
la distanta de 3 m de cristal, iar E, si E, sint energiile germi-
native ale semintelor de molid asezate in punctele respective
(WiW' =294, EJE] == 2,92).
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Din rezultatele cercetdrilor privind efectele Liologice asu-
pra plantelor si diferitelor vietdti s-au tras concluzii si in ce
priveste efectele ultrasonice asupra organismului uman.

Experimentarea actiunii undelor ultrasonore asupra ver-
tebratelor poate furniza de asemenea informatil importante.
Sint demne de citat cercetirile unor medici romani asupra
unor grupuri de sobolani expuse In cimp ultrasonic de 17 kHz
si 5 W/em? si constatdrile privind efectele biologice. Undele
ultrasonore au produs modificiri zle tesutului cutans! cu o
pronuntatd degranularc a mastocitelor, modificéri in -
zitla singelui. S-au produs dezintegriri ale structurii lo
(la nivelul gonadelor), necroza masivd a celulelor sperm:
gene. Influenta ultrasunetelor s-a facut simtitd pind la cele
mai fine structuri celulare, cu modificiri 1o, nivelul riboze-
milor, tulburdri In formsrea unor hormoni [407. Unele uriiri
s-au constatat si la bolnavii cirora li s-au aplicat tratamente
cu ultrasunete: diferite leziuni in functic de durata uitra-
sondrii [33, 41].

Actiunea cimpului ultrasonic asupra organismulul vinan
poate vitima doar o anumitd portiune din orgamnismi; in
acest caz pirtile nevitdmate iau asupra lor o parte d:
turbatiile tesuturilor ultrasonate, ceea cc diminucaza
anumitd masurd cfectele destructive si ajutd la regau
zonel lezate [42].

Intensititile acusticc mari produc efecte destructive asu-
pra urechii, provocind o surditate accentuatd. Stationarea
timp mai indelungat in cimp ultrasonic produce tullurdri
asupra cristalinului, degenerarea umoarei sticloase a oc i
tulburiri de vedere, ameteli, dureri puternice de cap, =0
rea puterii de concentrate, oboseald, reducerea puterii de
muncd ; asemenea efecte pot apdrea si la expunerca timp masi
indelungat in clmpuri de intensitdti mici [43, 44]. Actiunile
ultrasonice indreptate in zona cordulni provoaci cresterea
temperaturii muschiului cardiac, unele modificdri ale 1it-
mului dc contractie si afectcazd tensiunea dec odihnd
a Inimil [45].

S-a apreciat cd actiunca ultrasunetelor de frecvente
inalte asupra organismelor vii nu produce cfecte degsebite,
pe baza considerentului ci intensitatea acustici nu poate
atinge valoarea pragului cavitational (fapt contrazis dc
cercetdri recente [46]), precum si datoritd absorbtiei, practic
totale, a ultrasunetelor (conform teoriei lui Stokes), fapt dc
asemenea infirmat de rezultatele experimentale (§1.2}.
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Ultrasunetele de frecvente inalte produc efecte asupra
organismului uman care depind de energia acustici absorbitd,
fira a depinde de intensitatea dc prag. Efectele blgloglcg
enumerate mai inainte au loc si la stajionarca in cimpurl
ultrasonice de frecvente inalte (vx10° Hz). Predominante
sint efectele produse asupra sistemului nervos. Cele mal nu-
meroase cfecte so localizeazi in diferite puncte ale ciilor
vestibulare centrale, producind tulburdri de echilibru in
timpu:! mersului, datoriti aparitiei leziunilor pe care le pro-
voaci. Actionarea ultrasonici timnp mai indelungat asupra
organi'smu!lul ate duce la aparitia unor leziuni In diferite
pun:ie ale sistemului nervos, In unele cazurl deoschbit de
dduniitoare. _

Zetiondrl ultrasonice de intensititi mari (la frecvente
v> 1 MHz) produc, chiar pentra intervele scurte de stafic-
nare, stirl de nervozitate, hjpcrsenmblhtatc{ 1ar gcponam
timp mai ind:lungat produc perturbstii ale circulatiel cuta-
nate (micsorarea scctiumi transverssic a vasclor sanguine),
ducind la o insuficientd irigere a fesuturilor. In cazurile

9]

=

de stationare mai indelungati in climp ultrasenic, 3‘115}1f1c1ez1‘ga
de irigare a iesuturiior poate provoca chiar s1 aparifia ctec-

. ’ PN B NG
telor cunoscute sub denumirca de boala miiniler albe”,
boald profesionali traumnticd vasospasticd [42, 43).

e . . o My a Tt e n 7

Intensititl mal mari, do frecvenfe iaite, pot provoca. In
organism cresieri marti de tcmperatgrﬁ, fapt care duce la
blocaje ale nervilor, preducind unzotl paralizlt locale ; rever-
sibilitatea depinde de durata expuneril in cimpul ultrasonic
[42, 47--50]. . N N

Eifectele ultrasunctslor au o importantd practicit deesebita.
Aplicatiile Ior se extind rapid in industrie. De aceea esfe
foartc imporiant si cunoastem efcctele lor biologice pentrita
lua misurile necesare de protectie. Problemele privind pre-
tectia contra radiatiilor ultrasonice vor fi dezvoltate in cap. 6,
concretizate pentru statia de ultrasonare a acumulatoarelor
electrice,

§ 1.7. Generatoare ultrasonore

1.7.1. Emitdtoare piezoelectrice
Producerea undelor ultrasonore se realizeazi cu ajutorul

unor vibratoare (emititoare speciale) care transmit, in mediul
elastic din jur, unde de frecvente inalte (peste 16000 Hz).
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Emititoarele ultrasonore se clasifici in special din punctul
de vedere al conversiei diferitelor feluri de energie in energle
acustica.

Analizarea tuturor metodelor de producere a undelor
ultrasonore depiseste cadrul acestei lucrari, problemele pro-
puse a fi tratate de noi referindu-se numai la generatoarele
utilizate pentru ultrasonarea acumulatoarelor electrice,

Una dintre metodele cele mai des folosite in producerea
ultrasunetelor se bazcazi pe efectul piczoelectric direct,
care constd in aparitia de sarcinielectrice de un znumit
semn pe fata unei lame de cuart si de semn contrar pe fata
opusi, dacd lama este supusi unei comprimiri, si schimbarea
polarititit daci lama este supusi upei forte de intindere.

O lamd de cuart introdusi intr-un cimp electric sufers
deformiri-dilatiri pentru un sens al cimpului eleciric si
comprimiri pentru sensul contrar. Intr-un cimp elrctric
alternativ (E = L, sin 2zvi), lama de cuart va vibra cu o
frecventd egali cu frecventa cimpului electric, emitind in
mediul elastic din jur unde ultrasonore. ‘

~

a b
Fig. 1.8 a) Cristal de cuart; b) tiieturdi dupi axa X.

Mirimea efectului piezoelectric, intr-un cristal dat, depinde
de orientarea cimpului electric fatd de axele cristalografice
ale materialului. Cea mai convenabili este tiietura dupi axa
X a cristalului (fig. 1.8).
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Pentru efectul piezoelectric invers variatia grosimii %,
a lamei de cuart, sub actiunea unci-diferente de potential
alternative, se poate scrie sub forma - . S

%y = K,U; 5 - (1.58)
K| este o constantd de proportionalitate si se numegte modul
piezoelectric, iar U este diferenta de potential aplicatd lamei
de cuarg.

Deocarece modulul piezoelectric este foarte mic, variatia
grosimii lamei de cuart este si ea foarte mica. De exemplu,
la tensiunea de 5000 V se produce o variatie a grosimii
lamei de cuart de numai 1,06 - 10°® m. Aceasta determina
utilizarea frecventei de rezonantd, adicd aplicarea unei ten-
siuni alternative cu frecventa egald cu frecventa de oscilatie
proprie a lamei de cuart, cireia i corespund oscilatii de
amplitudine maximi. In acest caz, tinind seama ci

n=", far A =2d, (1.59)

v

frecventa oscilatici de amplitudine maxima a lamei de cuart
va depinde de grosimea d a acesteia, conform relatiei

v

= (1.60}

vV =

Cum viteza ultrasunetului in cuart este de 5400 m/s,
relatia (1.60) se mai poate scrie
2700
Ve — (1.60")
a

Rezultatele experimentale diferd de cele teoretice. Con-
cordanta cea mai bund se obtine din expresia

2880
d

Astfel, pentru ca lama de cuart si emitd, de exemplu,
unde ultrasonore cu frecventa de 1 MHz, trebuie si aibid o
grosime calculatd dupi relatia (1.60”): ¢ =2,8 - 107 m =
= 2,8 mm [1—3]. o

Una dintre probleme mult studiate o constituie fixarea
lamei de cuart in dispozitivul de oscilatie. In aceast3 directie
s-au cfectuat numeroase cercetdri [2, 51—354], propunindu-se

(1.60")
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Sn final, ¢4 o solutie eficientd, fixarea unei fete (4), a lamei
de cuart, in contact cu un mediu elastic cu impedant acustica
micd (uleiul de transformator), iar cu cealalti fata (B) in
contact cu un mediu de o-densitate mult mai mici (aerul),
inchis ermetic fatr-o cavitate C. Cristalul de cuart (Q) este

Fig. 1.9. Sistem de prindere a lamei de cuart.

¢ =
fixat intre doui inele metalice M si N, actionate strins pe
cristal de arcuri in spirald, R, si de lama arc L (fig. 1.9).

Trebuie tinut seama insi ci tensiunea mecanica aplicati
lamei de cuart, prin arcurile respective, nu poate depisi o
anumitd limita. Deformatiile maxime, pentru o sectiune X,
au ' limita supericari admisi Ax = 1,5 -107%d, ceea ce
corespunde unui cfort de comprimare de 1568 N/mm?, iar
pentru intindere de 127,4 N/mm? [51]. Pentru valori mai
mari, cind limita soliditatii mecanice a cuarfului este depi-
sitd, lama se distruge.

Partea inferioari (B) a lamei de cuart trebuie st inchid
perfect cavitatea C. Pentru aceasta se utilizeazi de obicei
foite de staniol metalizate prin pulverizare cu aur, pentru un
contact bun cu lama de cuar{. Datoritd aerului, cu care este
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in contact fata B a lamei, are loc o reflexie aproape totald
a undelor ultrasonore, mirind de cca patru ori intensitatea
acusticd propagatd de la partea 4 a lamei de cuart.

O asemenea montare a cristalului de cuart se utilizeaza
in general la toate cmititoarele ultrasonice industriale.

In baia de ulei sz introduc tuburi spirale de metal, care
au rolul de a realiza un circuit de lichid cu scopul ricirii vibra-
torului sau termostatarii.

1.7.2. Generatoare de inalta frecventa

Excitatia electrici a cristalelor piezoclectrice se reali-
zeazd cu ajutorul oscilafiilor neamortizate produse de osci-
lateare electronice de diverse tipuri, la frecventa de rezonanta
mecanica. ‘

Pentru generatoarele de ultrasunete cu lama de cuart de
secfiune X, intensitatca acusticd variazd proporticnal cu
impedanta mediului si cu pdtratul tensiunii-aplicate lamei.

Crawford [3] apreciazd cd folosind un circuit echivalent
(fig. 1.10) se poate calcula cu o buna aproximatie intensitatea
acustici emisi de un generator ultrasonor. Astfel, tinind
scama de impedanta K, datoritd cristalului si- suportulul,
de capacitatea simpld C dintre cei doi electrozi de pe fetele
lamei- de cuar{, precum si de elementele carc se datoresc
oscilatiilor transductorului, adici impedanta acustici R,

o2

Re
R, R

T Cm

L
Fig. 1.10. Schema echivalentd a cir- ™
cuitului transductorului. o

la care este cuplat cristalul si rezistenta mecanicd R, de
frecare dintre cristal si suport, atunci puterea circuitului
echivalent (fig. 1.10) se¢ poatc considera ci este corespun-
zitoare puterii propagate ca intensitate acustici.

7
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Expresia impedantei de miscare efectivd R, intr-un mediu
dat' se poate scrie
272
R,— Py (1.61)
47325

unde @ este compresibilitatea la care este supusi lama de
cuart, 4 grosimea lamei, f,, densitatea mediului ultrasonat,
v,, viteza ultrasunetului in mediul respectiv, § constanta
piezoelectricd a cuartului, iar § suprafata activd a lamei
care vibreazd.

Dacd tinem seama de relafiile (1.60) si (1.61), se poate
constata cd la frecvente inalte R, este foarte mic, iar R,
de cele mai multe ori se poate neglija. In acest caz puterea
ultrasonora produsd poate fi exprimati prin raportul
U?/R, (U = tensiunea aplicata lamei).

Oscilatoarele de fnaltd frecventd, care realizeazi tensiunea
alternativi de la electrozii cristalului de cuart, sint in general
usor de construit. Excitatia electricd a lamelei piezoelectrice
se realizeazd in cele mai bune conditii cu ajutorul oscilatiilor
intretinute (neamortizate).

Cuplarea circuitului emitdtorului ultrasonic la circuitul
oscilant se poate face in diferite moduri. Cel mai important
factor care trebuie Iuat in consideratie este proporfionalitatea
amplitudinii oscilatiilor lamei de cuart cu tensiunea alter-
nativi aplicatd, relatia (1,58). De aceea oscilatoarele se

Fig. 1.11. Schema de principiu a
unui generator wultrasonic.

I
construiesc astfel incit tensiunea aplicati lamei de cuarg
si fie cit mai ridicatd.

Unul dintre primele oscilatoare utilizate, de acest fel,
este prezentat in figura 1.11. 4, 4, si 4, sint derivatii
care servesc pentru o acordare mai bund cu oscilatiile cuartu-
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lui, iar E este un eclator pentru protectia cristalului de cuarg
in cazul unor tensiuni care depisesc valoarea limitd. Alimen-
tarea la reteaua de curent alternativ face ca tunul si lucreze
numai in decursul unei jumitdti a fiecdrei perioade, ceea ce
a dus la utilizarea unui curent redresat. In figura 1.12 este

- VY

Fig. 1.12. Generator ultra- ( ] __qypmy

sonic, oscilator cu reac- ‘
tie inductiva.

prezentatd schema de principiu a unui astfel de oscilator
realizat dupd schema cu reactie inductivd [2]. Condensatorul
variabil C’ regleazd frecventa circuitului oscilant punind-o

in acord cu frccventa oscilatiilor proprii ale lamei de cuart.
Capacitatea condensatorului este de citiva picofarazi. Puterea
aplicatd transductorului, respectiv puterea acusticd emisi de
acesta, se poate regla atit cu ajutorul cuplajului inductiv,
cit sicu ajutorul variatiei tensiunii anodice a tubului oscilator.

In figura 1.13 este prezentati schema unui generator
de ultrasunete de mare putere construit de intreprinderea
Tesla *. Acest generator este format dintr-un oscilator cu
reactie inductivd. Bobina L, a circuitului oscilant L,C, are
o portiunc L, care joacd rolul bobinei de grili.

Asezarea punctului ,catod” (k) intre punctele ,grila”
(g) si ,anod“ (@) asigurd defazarea cu 180° intre tensiunile

* Generatorul de tip Tesla (R.S.C.) cu v =1 MIHz a fost utilizat
a ultrasonarea acumulatoarelor electrice ce se vor prezenta in capitolele
urmatoare.
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RT

L]

4.8 &
—A
|

250 W si si v=1 MHz,

Fig. 1.13. Schema generatorului ultrasonic de tip Tesla cu P

alternative de la grila de comanda si anod, defazare necesard
autoexcitirii oscilatorului. Mirimea reactiei se regleazd cw
ajutorul oscilatorului prin mutarea punctului-% pe diverse
spire ale bobinei, dupa care conductorul se sudeazd.

Condensatorul C, permite trecerea curentilor de inaltd
frecventa spre circuitul oscilatorului, dar nu permite punerea
la masi a sursei anodice. Componenta continud a curentului
anodic trece prin bobina L,, care are sirol de filtraj impreund
cu condensatorul Cs, opunindu-i o rezistentd mica. Pentru
curentii de inaltd frccventd, insi, bobina L, prezintd o
rezctantd inductivd importantd i impiedicd trecerea lor
spre sursa anodici. Negativarca s¢ obfine automat, datorita
trecerii curentilor de grili prin rezistenta R;. S

Tensiunea alternativd de excitatie se aplicd la grila de
comandi a oscilatorului prin intermediul condensatorului
C,; curentul continuu de grili trece prin rezistenfa R,
producind o cidcre de tensiune, care serveste ca tensiune
de negativarc a grilel.

Transformatorul 1'R, asigurd tensiunilé de alimentare a
filamentelor tuburilor electronice, iar cca de-a treia infdsurare
alimenteazd becurile de panou.

Transformatorul TR, alimentat in primar cu tensiunea
de 220 V, {furnizeazi in sccundar o temsiune de 2 X 2000 V
la 0,5 A. Fiecare infisurarc a secundarului are mai multe
prize cu ajutorul cirora se regleazi tensiunea anodicd a
oscilatorului gi deci si putcrea generatorului de ultrasunete.
Tensiunea redresatd se obtine utilizind deus 1&mpi redresoare
cu gaz, intr-un montaj bialternanti cu priza comund la
masi. Limpile redresoare se pot inlocui cu diode semicon-
ductoare care si suporte un curent de 0,5--1 A la o tensiune
inversi de 2 000—3 000 V, putindu-sc eclimina in accst caz
consumul de cnergie pentru alimentarea filamentcler 1im-
pilor redresoare. _

Blocul dc¢ comandd contine intrerupdtorul general [
inseriat cu o sigurantd S care decupleazd intregul eircuit
atunci ¢ind pirtile mecanice de acces din interiorul genera-
torului de ultrasunete sint deschise. Partea de inaltd ten-
siune s cupleazi (decupleazd) prin actionarea butoanelor
P si respectiv O, prin interinediul celor doud relee RND
(releu normal deschis) si RNI (releu normal inchis). Blocul
mai contine si o sigurantd clectromagneticd si o sigurantd
termicd RT. ,

Cristalul de cuart de sectiune X, cu diametrul @ = 50 mm
si grosimea d — 2,9 ram, este metalizat cu un strat de argint
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de 2 pm si cu o -margine de 2 mm nemetalizati, pentru o
mai buni izolare (fig. 1.14). o _
Dispozitivul de prindere, format din inelele M si N
{fig. 1.9), este construit din aluminiu moale §i comstituie
in acelasi timp electrozii pugi in legiturd cu bornele oscila-

_}g =29mm
E@fﬂ,\ﬁaf% T

Fig, 1.14. Lami de cuarf utilizatd
la un generator cu frecventa e
1 MHz,

b

torului. Lama arc de otel (L) realizeazd atit contactulcei(é(;
tric, cit i presarea electrodului pe grlstalul de cuart. €o
iuni mm?.

unde unei presiuni de 20 N/mm?® , 5 "
P Baia vibrftorului — un vas cilindric de alama, cromth )
are un orificiu care cuprinde ._electro'dul. de contact v( 2
si izolatorul D. In interiorul bdii este mtro'clulslzixt odete;;; e
: i irald a1 iturd cu un CIirc
cupru in spirald, pusd in legitur reuit :
extpierior, pgntru Ficirea baii in timpul functionarii transduc
torului. L

" 1n baie se introduce de obicei ulei de transformator, urré
bun izolator pentru tensiunea de peste 5000 V care apa
intre electrozii lamei de cuart.
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Capitolul 2
PILE ELECTRICE

§ 2.1. Stratul dublu electric

9.1.1. Potentialul de electrod

Nernst, un metal, introdus in apd sau in
o tensiune de dizolvare P carac-
terizata prin tendinta de a trimite ioni in gpza sau mé?glslil}éz
care-l inconjoard (fig. 2.1). Ioni pozitivi, dupd pt‘m ca
metalului, incarca lichidul cu sarcini pozitive, in 11 ‘pcar_
electrodul de metal ramine cu un surplus de electrom,t rlz?r -
cindu-se negativ. Intre aceste sarcinl de Semlfl contra s
exercitd forte coulombiex}edF de ?tr?céigéaclasrsluggmfl;zas,t de
i suprafetel de contac - tie, '
f(i?l(‘t:jitrlee{)eacrttr?c:jl corgpara'bil cu un condensator plan de dimen-

siuni moleculare.

Dupi teoria lui Nernst,
solutia sirii sale, manifesta

Metal
FE N ]
I U .
- - P

+ +

Ho g + @

+ |- —-—_+
B g

- =+ =

N

+{- =

< F Fig. 2.1. Formarea stratului dublu

electric.

Presiunea osmotici p se opune trecerii ionilor de pe r_ne’gz:l
in solutie. In consecintd, tendintel metalulult deft zi ltrclﬁlnéig
joni in solutic i se opun forfe care se datoresc stra tulu
electric i presiunii osmotice, dupd cum urmeaza: 5

a) Daci tensiunea de dizolvare P a me‘ga}ltilul fastee:agaci
cu presiunea osmoticd p a ionilor deja dizolvati, Cincérca
anuleazd practic efectul, atunci electrodul M nu se va
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electric, deoarece, daci metalul trimite un numir de ioni
in solutie, sub actiunea presiunii osmotice un numir egal
de ioni din solutie trec inapoi pe metal si se anuleazi:

P—p. (2.1)

b) Daci tensiunea de dizolvare este superioard presiunii
osmotice initiale (P > p), atunci ionii de metal trec in solutie,
iar metalul se incarca negativ si solutia pozitiv. Datorita
fortelor coulombiene si cresterii presiunii osmotice se va
stabili un echilibru:

P =F[S + . (2.2)

Evident, la un moment dat, trecerea ionilor de metal
in solutie se opreste. Starea de echilibru corespunde atunci
unei anumite densitdti de sarcind electricd in stratul dublu
sl unui potential, caracteristic metalului respectiv, numit
potential de electrod. Acest echilibru este insa un echilibru
dinamic, adicd relatia’ (2.2) ne indici in acelasi timp ci
numdrul ionilor care trec de pe metal in solutie este egal cu
numidrul de ioni care trec din solutie pe metal. O asemenea
situatie o intilnim, de exemplu, la electrodul de zinc introdus
in solutie de sulfat de zinc.

c) Daci tensiunea de dizolvare a metalului este mai mici
decit presiunea osmoticd a ionilor formati (P < p), ca, de
exemplu, In cazul unui electrod de cupru introdus tntr-o
solutie de sulfat de cupru, ioni din solutie se vor depune pe
electrod, incarcindu-1 pozitiv. Din solutie vor fi atrasi spre
electrod ioni negativi, formindu-se astfel un strat dublu
electric cu orientarea in sens invers fatd de cazul anterior.

La echilibru se poate scrie relatia

P4 Fs—p. 2.3)

In primi aproximatie stratul dublu electric poate fi asi-
milat cu un condensator plan a cirui capacitate este datd de
relatia

do
C=— "1 2.4
4o (2.4)

o, fiind densitatea superficiald de sarcind, iar d® diferenta
de potential.




Dupi teoria modernd a stratului dublu [2], procesul de
formare are un caracter de difuzie spre interiorul solutiel
mirginitd de electrodul metalic. B

Gouy si Chapman, iar mal tirziu Stern, formuleazd un
model mai complet, considerind stratul dublu electric format

14 B

K_\ ________ ?l—

|

: \ !Iw

o :
|
|

B \‘\3.__1
_t—

— &b

‘Fig. 2.2. Variatia potentialului stratului dublu
cu distanta x [2].

dintr-o parte fixd, continind ionii cei mal apropiatl, $1 alta
difuzi, continind restul sarcinilor care alcituiesc stratul dublg
dinspre solutie (fig. 2.2). ' ) - _

Expresia potentialului stratului dublu in functie de dis-
tanta pind la suprafata electrodului se deduce din teorla
Debye-Hiickel a interactiunilor ionilor din solutie [2] si se
exprimi [3] in functie de distanta x prin relatia

IAnos o (2.5)
— " e =, . .
P X
unde
72 :ﬁ _ZV_ -Zcizi‘ (25')
h eRT 1000 :

¢ fiind permitivitatea mediului, N/1 000 numirul de particule
din unitatea de volum, R constanta gazelor perfecte, T
temperatura absoluti, ¢ concentratia solu’;lel,.lar z valénta.

Potentialul de electrod se poate exprima i in functie de
tensiunea de dizolvare P si de presiunea osmoticd p. Conside-
rind c¢i tendinfa metalului de a trimite lont In solutie este
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mai puternici decit presiunea osmoticd (P > p), lucrul
mecanic efectuat contra diferentei de potential a stratului

electric pentru a trece in solutie un echivalent-gram de ioni
este

4, = zFe, (2.6)

unde F = 96 500 C, iar @ potentialul de electrod.

Considerind procesul reversibil, se poate presupune ci
energia liberd poate realiza trecerea integrald a ionilor din
solutic pe electrod (In cazul cind aceastd tcintoarcere pe
electrod se face fard pierderi).

Daci in solutie trece un numar mic de ioni, in volumul V
se produce o variatie elementard dp de presiune, astfel incit
se poate scrie

dd, = Vdp. 2.7)

Cum legile gazelor perfecte se pot aplica in starea os-
moticd,

pV = RT, (2.8)

din relatiile (2.7) si (2.8) rezultd cd lucrul mecanic 4,, datorat
osmozel, necesar pentru depunerca unui echivalent-grarm
de ioni pe electrod, este dat de relatia

4, — RT&P@ - RTlng - (2.9)

Jp P

Din egalitatea celor doud lucruri mecanice, A, = A,
rezultd in final expresia potentialului de electrod pentru
cazul P > p:

_RT P (2.10)

zF P

¢

Deoarece presiunea osmoticd este proportionald cu con-
centratia solutici (p = kc), relatia (2.10) se mai poate scrie

RT
@ =¢, 4+ ———1Ing, 2.11
ot @2.11)
unde
Py = — RT ln£
zF k
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In tabelul 2.1 sint prezentate potentialele normale de
electrod, ale unor metale, la temperatura de 25°C si la pre-
siune atmosfericd normald, calculate din relatia

0,058
z

? =9, + log ¢ (pentru ¢=1, ¢ = ¢,).

Un metal electronegativ este, de exemplu, zincul. Daci
introducem un electrod de zinc intr-o solutie de ZnSO,,
zincul va ceda ioni in solutic. Potenfialul de electrod va
avea valoarea datd de expresia

RT . P,

Ppp= In (2.12)
“'NF pZn
sau
RT .
Pzt = Py + In [Zn?"]. (2.12")
2F
Tabelwl 2.1
Metalul Electrodul e[V])

Litiu Li/Li* —2,595
Potasiu K/K* —2,924
Zinc Zn|Zn2* —0,760
Fier (feros) Fe[Fe2* —0,440
Fier (feric) Fe[Fe3* —0,040
Cadmiu cdjcazt —0,402
Nichel Ni/Niet —0,240
Plumb Pb/Pbtt ~0,120
Cupru (cupric) Cu/Cu?* 40,347
Cupru (cupros) Cu/Cu* -+0,520
Cobalt Co/Co?* +0,420
Argint Ag/Ag* -+0,800
Aur AujAu* -- 1,500

Daci introducem fin solutie de electrolit un electrod elec-

tropozitiv, adicd un electrod dintr-un metal a cdrui tensiune
de dizolvare este mai micd decit presiunea osmoticd, atunci
pe electrod se depun ioni din solutie, incdrcindu-l pozitiv.
Potentialul de electrod va avea in acest caz forma

_ RT 2, (2.13)
P .
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sau

~

o' —gr 1 R1
e zF

Inc'. (2.14)

Daci introducem, de exemplu, un electrod de cupru intr-o
solutie de sulfat cupric, atunci

RT | pcu
Peajcu® = In-— (2.15)
e zF Pey
sau
Peujca?” = Py + If; In [Cu?"]. (2.15%

Prin [Zn?'] si [Cu?"] se infeleg concentratiile, a ionilor de
zinc si, respectiv, a ionilor de cupru in solutiile corespun-
zdtoare.

2.1.2. Potentialul de difuzie

Potentialele de difuzie se formeazd la interfata dintre
doud solu’tii de concentratii diferite a}e 'flceluiagi electrolit
si se datoresc mobilititilor diferite ale 1on40r _de semne con-
trare, adici diferentei dintre viteza u a ionilor pozitivi §i
viteza v a ionilor negativi (v # u).

Fig. 2.3. Frontul de difuzie la suprafafa
de contact MN a doud solutii diferite. N

Considerind suprafata de contact dintre doua solutii de
concentratii diferite si frontul de difuzie la suprafaia de
contact MN (fig. 2.3), acesta este format din ionii de un
anumit semn cu o mobilitate mai mare,
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Daci se considery z, = 2_, potentialul de difuzie este

o RT v 5
= —— 1N -
¢ Foovton a2’ (2.16)

4 $1 a, fiind activititile ionilor de semne diferite.

2.1.3. M3surarea pdteh‘;ialului de electrod

Poten@:ialul de electrod nu se poate calcula, deoarece nu
8¢ cunosc inca cu precizie valorile potentialelor chimice stan-
dard si activitatile ionilor in functie de témperaturi, compozi-
tie etc. Dacd electrodul de cercetat se asociazi cu un elec-
trod cu potential cunoscut, prin intermediul contactelor
celor dO{ electroliti realizindu-se astfel o pild electrici, t.e.m.
a acesteia se poate determina experimental. Potentialul de
electrod rezultd scizind din valoarea t.e.m. a pilei potentialul
electrodului cunoscut [6].- o ' ,

O astfel de misurare poate fi realizata prin circuitul alci-
tuit dupd metoda opozitiei (fig. 2.4). Ca electrod de referinti
se poate folosi electrodul de calomel. Legitura cu celula C,
In care se afld electrodul metalic 4 al cirui potential trebuie
determinat, s» face printr-un sifon clectrolitic ,S, umplut
cu o solutie de KCL. Sc obtine astfel o pild electrici formati
din electrodul metalic 4 si din electrodul de calomel K. Poten-
tiometrul P, se etaloneazi cu ajutorul unei pile Weston.

Fig. 2.4. Determinarea po-
tentialului de electrod.

Se recomandd un galvanometru eu rezistenta interioari
R; = 20 Q si rezistenta de protectie I = 90 Q. Cu ajutorul
circuitului din figura 2.4 se pot realiza determiniri ale poter-
tialului de electrod atit in conditii obisnuite cit si in conditii
de ultrasonare [24]. : oo :
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§ 2.2. Caracteristici ale generatoarelor chimice
de curent electric

2.2.1. Caracterul general al celulelor galvanice

Generatoarele chimice de curent electric sint alcituite
din sisteme de celule galvanice cu electrozi de diferite tipuri,
care au capacitatea si transforme energia chimicd, ITnmagazi-
natd in ele, in energie electrica.

Lantul electrochimic al unei celule galvanice este de forma

(+)Me |solutie de electrolit [Me(—), (2.17)

lar tensiunea electromotcare este egald cu suma algebricd a
potentialelor de electrod stabilite in relatiile (2.10), (2.14)
si (2.16). |
T.em. este egald cu diferenta valorilor potentialelor de
electrod
E=¢—9. (2.18)

Problema transformirii energiei chimice in energie elec-
trici are la bazd legile lui Faraday si termodinamica . siste-
melor electrochimice. Trebuie sd se tind seama insi ca apli-
carea legilor fundamentale de transformare la sistemele termo-
dinamice implici conditia de reversibilitate, care se indepli-
neste foarte rar in acest domeniu.

“Tensiunea electromotoare este o misuri a lucrului mecanic
reversibil si este in strinsd legdturd cu cdldura de reactie
a procesului producitor de curent.

Avind in vedere relatia Gibbs-Helmholtz

' AG = AH — TAS, (2.19)

putem exprima cildura de reactie AH sub forma

AH — FT (32) _E ©(2.20)
oT /,
unde E este t.e.m. a cclulei galvanice, F numdrul lui Faraday,
z valenta, p presiunea (constantd), iar T temperatura celulei
(In kelvini).
Variatia AS a entropiei interne a sistemului este legata
de t.em. si de temperaturd prin relatia

AS = zF'('avE) : (2.21)
T aT ] .. .
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Prin cunoasterea entalpiei AH de reactie sl a variafiel
entropiei interne se poate calcula t.e.m. a celulei galvanice
respective. Stiind ci afinitatea chimici este

AG = — 3FE, (2.22)
s¢ poate scrie relatia Gibbs-Helmholtz:
AH oE
E = ——l— T .
Fr ( ar ),, (2.23)

_ Intr-opils galvanica reversibila t.e.m. este legati de afini-
tatile chimice anodica §i catodici. Pentru o reactie reversi-
bild oarecare afinitatea chimici este ’

A7 In a)
AG = RT ——~, 2
Ink 2249)

unde_ k este COnsta'nta termodinamica de echilibru, iar a
activitatea reactantilor in cazul [4, 71

A(rlna) = T rylna, — Ttadna,.

Expresia t.e.m. se va scrie

RT
E—= Ink — A(r1
. n (r1n a), (2.25)
sau
__RT ¢'
E= ln/e—A(rIn?)- (2.25')

T.e.m. a pilei galvanice depinde atit de natura procesului

'CthlIIC, cit si de activitate, respectiv de concentratia reac-
tantilor. '

2.2.2. Transportul de substantd si de sarcini in celula
galvanica

Propesele gene_ratyare de curent, care au loc in celulele
galvax}lce, se studiazd atit din punctul de vedere al proceselor
.{e dqx1doreducere, desfigurate In timpul debitirii pilei, cit
$1 din punctul de vedere al elucidirii cauzelor care duc la
generarea curentului electric.

Cercetitrile efcctuate in aceasti directie scot i ident3
. L ‘ t ot In evidentd
ca curentul total debitat printr-un electrod depinde de actti—'
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vitatea electrochimicd, iar curentul limitd depinde numai de
concentratia in solutie a speciei electroactive. Dupd Levich
[8] transportul fiecdrei specii in solutie rezultd din trei meca-
nisme principale: convectie, difuzie si migrare, reprezentind
fortele de antrenare, fortele osmotice §i fortele electrice.
Ecuatia generald a transportului de substantd in celula
galvanici rezultd din principiul de conservare, scris pentru
fiecare specie. Acest principiu se poate exprima prin ecuatia

~

”aci 4 div (7 - ¢) = 0, (2263
t

unde ¢, este concentratia speciei 7, iar ¥ viteza globald de
deplasare a speciei 7; aceasta poate fi compusd (vectorial)
din viteza de difuzie 7, viteza de convectie ¥, si viteza 7,
corespunzitoare mobilititii ionilor speciei care participd la
producerea curentulul electric:

7 = T4+ T, 4 T (2.27)
unde
5 Dy —
%= —"tgrad ¢, (2.28)
2]
iar
- —_—
vV, = y,grad V; (2.29)

aici #, este mobilitatea ionilor, D, coeficientul de difuzie,
iar V potentialul electric.

Ecuatia generald de transport pentru fiecare specie din
solutie, In regim tranzitoriu, este:

% = D,A¢; — U, grad ¢; + u; div (c; grad V), (2.30}

i :

iar In regim stationar:
dgc; '
— =0, 2.31
Py (2.31)

ceea ce se mal poate scrie si sub forma
L — . —_—
D;Acy — ¥, grad ¢; +u; div (¢, grad V) =0, (2.31")

unde 7, este un cimp vectorial de viteze, identic la toate
speciile considerate in flux: conservativ, deci

div 7, = 0. - (2.32)
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S& consideri 3 t ici i
o ons E’leram.ca 2. este suprafata geometrics ce limi-
;ia un volum din exteriorul electrozilor, omogen in con-
centratie. Densﬁateva de curent transportats prin  acest
volum se calculeazi cu legea lui Ohm:
Ct :

iw = — Y grad V, (2.33)

unde Y = X — ibili
K, Z Mz, ¢, F, ) = const.  este conductibilitatea

La celulele galvanice de dimensiuni i
2 ' ensiunl mari curentul total
se poate calcula cu ajutorul ecuafici lui Laplace

AV = 2
adici " (239
. av,
| () = — o (2.35)
unde
AE) = Ul,). (2.36)

AFeasta creeazd posibilitatea utilizirii de solutii specifice
pentru anumite cazuri date. '

2.2.3. Caracteristici ale pilelor electrice

_.Din punctul de vedere al mecanismului elementar factorii
f1z1co~ch1m1c1 din reactiile de oxidoreducere sint esentiali
In procesul de producere a curentului electric. Pentru reali-
zarea debitdrii optime este insi nccesar si se tind seama si
de alfi factori, proprii unei pile galvanice, care influenteazi
procesu_lvde producere a curentului electric, '
0 Ella electricd trebuie si debiteze o cantitate de electri-
citate intr-un timp dat si pentru o anumits valoare limits a
diferentei de potential de la cei doi electrozi (de la borne)
Canltltate'a de electricitate furnizats exprima capacitatea de
debitare * a pilei electrice $i se poate scrie sub forma

¢

C=S 1() dt, (2.37)
il

unde T = I(/) este intensitatea curentului debitat de pild

In Intervalul de timp de la zero la 2 Timpul ¢ se stabileste

in funcfie de diferenta de potential de la borne. Co

4 ** Termenul capacitate fie debitare este folosit cu predilectie in tehnicy,
esi — dupd cum am precizat — reprezinti de-fapt cantitatea de electrie

citate inmagazinatd, de o pild sau de un ac 1 i i
are (wiaa P -umulator, si debitatdla descir-

54

Expresia analitici a- funcfiei / = I(¢) incd nusa putut
stabili, ins1 t.ean. este dati in fiecare moment de relatia
E =9, — %_, adici de diferenta dintre tensiunile de rcactie
de la catod si anod, la momentul considerat.

Diferenta de potential U(#) de la bornele pilei la momentul
# se scrie sub forma '

Ult) = E@) — 1) (), (2.38)

unde E(f) este t.e.m. a pilei, #(f) rezistenta internd a pilei la
momentul ¢, exprimatd prin relatia :

rt) = 7.(t) + 7,(0). ('2-39)5

Rezistenta dc concentratie 7, se datoreste polarizirii de
concentratie, Ea mireste rezistenta internd, deoarece, cu
cregterea timpului de debitare a pilei electrice, concentratia
solutici de electrolit din apropierca electrozilor descreste.
Rezisten{a de polarizare 7, apare in urma polarizirii clec-
trozilor, datorita aparifiei unci t.e.m. de polarizare care se
opune t.e.m. a pilet. In felul acesta rezistenta interni creste
cu cresterea rezistentei de polarizare 7, = 7,(I).

Densitatea de curent, ¢, joacd un rol important la descar-
carea pilei galvanicc: ¢ densitate mare de curent provoacd
o crestere & polarizirii electrodului, care, la limitd, poate duce
lx pasivizarca acestuia, pasivizare in timpul edrcia Inceteazd
oxidarea metalului si are loc o degajare de O, la clectrod.
De aceea, la pilele carc necesitd densitafi mari de curentla
descircare, s¢ urmdireste construirea unor electrozi cu supra-
fete active mari care se pot realiza prin dublarea sau chiar
triplarca clectrozilor intr-un anumit volum. Aceasta implicd
riscul unor scurtcircuitiri, carc micgoreazd capacitatea de
debitare a pilei. O metodd moderna de mirire a suprafctel
active a elcctrozilor, cficientd si fard riscuri, o constituie
ultrasonarca cleetrolitilor respectiv a generatoarclor chimice
de curent electric. Prin aceasta, datoritd cresterii numdrului
de ioni si radicali liberi in solutie (§ 2.6), creste suprafata
activd a electrozilor.

Energia de debitare se exprimd prin relatia

W — S' Ul 1(1) dt. (2.40)

0
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‘Capacitatea specificd ¢, reprezintd raportul dintre capa-
citatea de debitare C si masa totali # a gencratorului:
C v, ‘ (2.41)

08':— §1 wa:*_—

w, find energia specifici a generatorului. S
Un generator chimic de curent electric se poate caracteriza
si prin functiile U = U(#), 1 = I(f) si U = U(I) reprezentate
grafic (fig. 2.5, 2.6, 2.7) [8—12]. Generatoarele au o functio-
nare mai bund cind valorile parametrilor corespund portiu-
nilor din grafice in care panta este mat lind.
Caracteristicile de descdrcare se utilizeazi frecvent pentru
comparatii, ca sipentru determinarea unor parametri. De
exemplu, cu ajutorul functiei U=U(I) se poate determina
practic rezistenfa totali a circuitului, respectiv rezistenta

internd a pilei electrice care debiteazd curent, folosind relatia

r—AU. | (2.42)
Al

Pentru determinarea cu precizie a rezistentei interne se
utilizeazd metode rapide de mdasurare. Prin metode moderne
s-a-reusit efectuarea unei misurdtori in citeva nonosecunde.

2.2.4. Determinarea registentei interne

Rezistenta unel pile electrice se poate determina compa-

rind celula galvanicd cu un circuit echivalent de genul celur’

din figura 2.5a, unde C este capacitatea stratului dublu elec-
tric ce apare la electrozii pilei, 7, rezistenta introdusi in
circuit datoritd polarizdrii electrozilor, iar R, rezistenta
ohmica a celulei; » este supratensiunea care apare datoritd

polarizirii clectrozilor. Masurdrile experimentale se pot efec-

tua cu ajutorul unui montaj ca acela din figura 2.5b.

In cazul metodei impulsului galvanostatic expresia impe-

dantel este [11]:

Z— R, + R,,[l _ exp'(—‘)], (2.3

: "
ecuatia variatiei supratensiunii care apare la electrozi fiind
v;:RI[l —exp( ‘)] (2.44)

75C

unde £ este timpul de mdsurare, care variazd de la zero la
1/2v. Pentru cazul cind ¢ = 1/2v (daci frecven{a v are va-
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loare mare), din relatia (2.39) se obtine valoarca totald a
impedantei, in timp ce pentru ¢ = 0 se obtine valoarea rezis-
tentei ohmice.

~In practici misuririle se cfectueazi conform schemei
bloc din figura 2.5b. In figura 2.6 este prezentati variatia

Osciloscon
: o iyl <
.‘}_ 00 - jo e}
- 12 o0
. il 9 ¢
i — k—
—
= A B :
) P~ ——-31.—- - — e B E
O_L,;?}_ § iy
rp mA -
. [ "R
a . b
Fig. 2.5. Misurarea rczistentei in-
ter.ne a unei pile electrice: a) cir- R
cult}xl ?chivalent; b) schema bloc } o LY —
a circuitului de misurare a impe- Z I erreefy

dantei Z, unde E este celula Le-
clanché, D mecanismul de alimentare
a releulni B, iar R rezistenta de 10
. sarcind {113, ’

Fig. 2.6. Variatia rezistenfel interne L 1 ! !
a. elementului Reclanché, Ry si a X0 X0 &0
" impedantei Z [12]. ¢ [min]

rezistentei interne a unei pile Leclanché in functie de durata
de descdrcare [12]. ' ’

“Utilizind ecuatia caracteristica a pilei electrice (2.38),
se poate trasa graficul din figura 2.7a. Valorile tensiunii &/
§1 Intensitdtii  se determini experimental cu ajutorul circui-
t_u__lul din figura 2.7b, unde G este pila electrici, iar G' un
generator auxiliar de curent continuu.



Portiunea @ de pe grafic se obfine cind. fpnctmng:czie:
numai sursa G’, debitind un curent doar ceva mal mare dlect _
cel de la sursa G ; portiunea b corespunde ca;ulu_1 in Ela?e 1C1r.10:
tioneazi numai sursa G, lar portiunca ¢ cazului cind funchi
} x

neazi ambele surse de curent [10].

teristicilor unei pile electrice: a) variaia funcliei

Fig. 2.7 Ridricirﬁb?? T0) schema. dispozitivului utilizat [10]-

Capacitatea de debitare o pilel electrice se poate exprima
in general prin relatia: : |
C B - IO @ LA g (245)
. 0 , ului exteri
i Jistenta circui exterior.

— const esie rezistenta Aurcmt ul ex! or.
uﬂd%% lleteehnicc(z)il se urmireste obflperea unor pile _&,al‘.anlzg
de cz{1 Lcitate maximd. in acest scop, fatd de atentia SC(‘)areini
acordg micsoTarii rezisten’gtilo'r 7, _§11 irﬁ,letcrti}iactgle Assdtfel gen-

<i de factorii geometricl al piie . A ,
Stiin:xao%)tine o capacitate maxim3i s¢ pune conditia [8]
’ 5C = O, _ (2.46)

de unde $C < 0. (2.46')

iilor necesare, trebuice sa se aplice
are variabili geometrica X 1R

Pentru realizarea condif
o variatie 3x; pentru fiec
acest caz se obfine

7 alr)

OF, g, ) g N

axi.__ﬂ_,_é;x_‘_____., dt, (2.47)

R, fiind rezistenta totali a circuitului de debitare al pilei,
care poate sau nu si depindi de ¢, dar depinde de intensitatea
I a curentului de descircare. Peniru o intensitate de descar-
care constantd, rezistenta totald a circuitului poate fi o
marime variabild, dupd cum rezultd din relatia (2.39). Rezis-
tenta R, care Insumeazd rezistenta circuitului exterior si
cea a circuitului interior, R, = R + »(¢), nu depinde insi
de variabilele interne x; ale celulei. Prin urmare, din condi-
tiile (2.46) si (2.46) se obtin relatiile

QE,  d(Ir,)

=0 2.48
' dx, 0% _ ( )
5
ey gy} (2.49)
dx; 8xt 39@

Din aceste relatii rezulti cd, pe linga variabilele legate de
procesele de reactie de la electrozi, capacitatea de debitare a
unei pile electrice depinde si de anumite conditii constructive,
ceea ce delimiteazi factorii geometrici optimi ai acesteia.

Aplicarea calculelor stabilite de Brénet permit alegerea
solutiei optime privind tipul de generator de curent continuu,
care si functioneze in anumite conditii date.

~ Cunoscind caracteristicile pilelor galvanice se pot stabili
metode si. procedee de imbunatatire a lor. Se stabileste tipul
cel mai potrivit de oxid pentru polul pozitiv al celulei, in ve-
derea micsordrii polarizdrii. Fizicianul romanacad. Th. V. Io-
nescu a reusit (incd din 1923) si modifice t.e.m. a unor pile
electrice prin introducerea in electrolit a unor substante
active. Utilizarea unor amestecuri in electrolit sau modifi-
carea electrozilor prin acoperirea cu straturi de substante
active [§—10] sint preocupari care au contribuit la imbunats-
tirea caracteristicilor generatoarelor chimice de curent elec-
tric si In conditii cind parametrii geometrici rdmin counstanti.

§ 2.3. Pile electrice primare

2.3.1. Pila Leclanché

Pilele primare. se caracterizeazd prih faptul ci dupi cpui-
zarea substantei active nu mai pot funcfiona fird inlocuirea
acesteia. O pild -ireversibila este pila Volta, cu lantul elec-
trochimic [4]: o S
s s (—) Zn| H,SO,| Ag(+). » (2.50)
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fn timpul functionarii pilei, de pe electrod trec ioni de
zinc in solutie, iar pe electrodul de argint se neutralizeazi
ionii de hidrogen. T.e.m. a acestor pile scade rapid in timpul
functionirii, din cauza polarizirii puternice care apare la
electrodul de argint. La intreruperea circuitului de debitare,
polarizarea dispare treptat, iar t.e.m. revine incet la valoarea
initiald. Introducerca unei substante cxidante in jurul elec-
trodului pozitiv duce la o depolarizare mai rapida.

George Leclanché a inventat (1867) pila care-i poartd
numele, folosind lantul electrochimic

(—)Zn| NH,Cl} MnOy(-+). (2.51)

In timpul debitirii curentului, ionii de Zn?* trec de pe
electrodul de zinc in solutie, iar la electrodul pozitiv ionii
de hidrogen se consumd conform reactiilor

MnO, + ¢ + H,0 — MnOOH + OH", (2.52)
2MnOOH — Mn,0; + H,0. (2.33)

La electrodul de zinc si de cupru au loc reactiile
Zn = Zn®*t 4+ 2¢, Cu?* 4+ 2¢ = Cu. (2.54)

Reactia producitoare de curent in pilt se desfigoard sub
forma

Zn 4+ 2MnO, -+ 2H,0 — Zn(OH), + 2MnO(OH).  (2.59)

Desi pilele electrice cu bioxid de mangan se utilizeazi
in practici de mult timp, mecanismul generdrii curentului
in ele nu este inci elucidat complet, in special procesele chi-
mice care se desfisoard la electrodul pozitiv.

T.e.m. a pilei Leclanché este de 1,5 V, iar capacitatea de
debitare depinde de constructia pilei (de dimensiunile elec-
trozilor si de intensitatea curentului de descdrcare).

Studierea pilei Leclanché se poate realiza cu ajutorul
caracteristicilor electrice determinate experimental. In_ fi-
gura 2.8a este reprezentatd caracteristica de descircare U =
= U(¢), realizatd in urma descircirii” pilei prin rezistenta
exterioard R = 1,1 Q. Se observa cd, pentru un anumit timp
de descircare, tensiunea de la bornele pilei se mentine relativ
constanti, ceea ce indicd posibilititile de utilizare practicd.
Caracteristica U = U(I) (fig. 2.8b) exprimd. deperdenta
tensiunii de la borne de diferitele valori ale intensitétii curen-
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tului de descdrcare. Evident, panta curbei se poate utiliza
pentru determinarea rezistentei pilei. ‘

Iq timpul functiondrii pilei ionii OH™ pun in libertate
amoniac conform reactiel

NH} + OH" — NH, OH — NH, + H,0.  (2.56)
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Fig. 2.8. Caracteristicile electrice ale pilei Leclanché uscate.
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O cantitate micd de amoniac se degaji, iar alta reactio-
neazd cu ionii de zinc formind o sare greu solubild care duce
la micsorarca t.c.m. Dupd o functionare indelungati pila
se polarizeazd puternic din cauza aparitiei unui foarte mare
numdr de ioni OH™ care inconjoard electrodul pozitiv si
micsoreazd astfel potentialul de electrod.

In decursul celor 12 decenii de aplicare practici, pila
Leclanché a suferit mai multe fmbunitatiri atingind o serie
de parametri maximali la un pret de cost suficient de mic
[3—4, 7, 9—10].

Pentru reducerea consumului prin corodare, electrodul
de zinc se amalgameazd prin perierea suprafetei in solutie
ugor acidd si in prezenta unor siruri de mercur. Electrolitul
se imobilizeazd Intr-un gel de silice sau de amidon, care, pe
linga imobilitate, ii asigurd si o conductibilitate electrica
mare. Acestea sint numite pile uscate.

In tara noastri se fabrici elemente Leclanché pentru dife-
rite utilizdri: pile pentru iluminat portativ, pile si baterii
pentru industrie si telecomunicatii. Caracteristicile acestora
sint stabilite prin standarde de stat.

Caracteristicile electrice ale pilelor galvanice precizeazi
conditiile de functionare, stabilesc scopul pentru care au fost
fabricate. Conditiile de incercare ale pilelor sint si ele previ-
zute tot in standarde, in care se indicd parametrii de care
trebuie si se tind seama la testdrile respective. De exemplu,
rezistenta voltmetrului cu care se mdsoard tensiunca de la
bornele pilei galvanice trebuie si fie de zece ori mai mare decit
rezistenta de descircarc, minimum 1000 Q (STAS 808-68).

In tabelele 2.2, 2.3 si 2.4 sint prezentate unele caracteris-
tici ale pilelor electrice. :

Tabelul 2.2
| J Tensiunea ‘ Durata minimi de descircare
| Tipul © nominaly (inin]
| v
I . S O T
| e ‘ s - -
‘ R20 1,5 - — 690
, 3R12 4,5 / — 210 —
} 3R20 4,5 | - = | 690
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Tabelwd 2.3

Rezistenta de descircare Regimul de descircare -

/elemént, serie I continuu
|
I
|

A, 53Q
A,y 10 Q/element, serie continun
Ay 15 QJelement, serie continuu
Tensiunea finala U = 0,85 V/element
Tabelul 2.4
_ Rezistenta de Tensianea Durata de
. Tipwl | descércare . de oprire functionare
: [Q) V) [min)
R6 ‘ 5 0,7 80
3RI2 . 15 - 2,1 180
-.R20 5 0,7 510 .
_2R10 | 10 1,4 90
-+ 3R20 5 2,1 540

_La pilele obisnuite tensiunea de la borne se misoars zilnic
la-inceputul si la sfirsitul perioadei de descivcare. La pilele
utilizate in industrie $i tclecomunicatii, misurarile se efec-
tueazd la inceput dupi 4 h, dupd 8 h si, apol, la fiecare
20 h socotite de la Inceput pini la tensiunea de oprire. La
tipurile R6," 2R10 si 3R12 primele citiri se fac din cinei in
¢incl minute, iar urmittoarele din 15 in 15 min. '

- 2.3.2. Pila Grenet

Este formati dintr-un electrod de zinc si un electrod de
cirbune Introdusi intr-un vas de sticli. -Electrolitul care se
utilizeazi cste format dintr-o solutie apoasi de acid sulfuric
amestecati cu bicromat de potasiu, cu rol de depolarizant
(1a 100 g apa distilats, 25 g acid sulfuric si 12 g bicromat de
potasiu). Lantul electrochimic are urmitoarele componente:

(—) Zu | HyS0, + K,Cr,0,| C(+). (2.57)

Pila Grenet se caracterizeazi prin debitarea unor curenti
de intensitdti mari. T.ean. este de 2 V. In timpul descir-
cdrii pilei, rezistenta interioard creste rapid, fapt care produce
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0 micgorare a t.e.m., respectiv a tensiunii de la borne. A-
ceasta face ca pila Grenet sd fie utilizatd In special pentru
descdrcdri de scurtd duratd la curenti intensi.

. In figura 2.9 se reprezintd caracteristica de descircare
a unei pile Grenet printr-o rezistentd exterioara constanta

U (mv]
36 2
b || r-0dn
2 -\ |
\ i
28 ji\"}l):_'_@_\-m
i l T~od
; ~0
.y S NS S e i__ i
5 Fig. 2.9. Caracteristica de
2 : : | . ‘ descdrcare U = U(t) a pilei
0 3 6 9 7 B flmin} Grenet,

(R, = 0,3 Q). Se poate constata panta mare a curbei U =
= U(#), datorita cregterii rapide a rezistentei interioare.

Procesul producdtor de curent al pilei Grenet este dat de
reactia

K,Cr,0, + 7H,08, + 3Zn — Cry(S0,); + K,S0, +
1 3ZnS0, -+ 7TH,0. (2.58)

Pila Grenet se caracterizeaza prin capacitate mare de
debitare, precum si prin curenti intensi de descdrcare. Defi-
citar este Insi faptul ci electrodul de zinc se consumd rapid,
ceea ce o face si aibi o rdspindire limitatd.

§ 2.4. Pile reversibile

2.4.1. Generalitdti

Toate pilele electrice au la baza functionarii lor princi-
piul lui Nernst. Pilele reversibile se deosebesc de pilele pri-
mare prin aceea ci, atunci cind li se aplicd o t.e.m. de sens
opus, procesele care au loc la electrozi se inverseaza. Dacd,
in timpul debitarii curentului, ionii de metal trec in solutie,
pila debitind curent electric, la aplicarea unei t.e.m. in pild
este introdus un curent electric si, datoritd electrolizei care
ia nagtere, ioni din solutie se depun pe electrodul negativ.
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- Dintre pilele reversibile, mai importante sint pila Daniell-
Jacobi, pilele de concentratie, acumulatoarele electrice etc.
?adtrul lucrdrii limiteaza studiul numai la cele mai impor-

ante. ' '

24.2. Pila Daniell- Jacobi

S; compune (fig. 2.10) dintr-un electrod de zine cuiun.
dat intr-o solutie de sulfat de zinc si dintr-un electrod de
cupru Introdus intr-o solutie de sulfat de cupru, Cele doui
vase cu solutii diferite comunicd intre ele fie printr-un sifon
electrolitic, fie printr-un perete poros. Cel mai usor se rea-
lizeazd constructia pilei Daniell-Jacobi dintr-un’ vas cilin-
dric de sticld in care se infroduce un vas poros de aceeasi
forma (de obicei din faiants nesmiltuits). In vasul de sticli
se Introduce un electrod cilindric de Zn, care inconjoard vasul

Capac Qu Zn
= é (+) (-)(?
M —] . ] ] } -
L. N | ] 1 .i__"" :vas Ch
— —r — ———: H—14] sticla
L] _':_ L T _‘
P T T ] s
s ! - 4
4~ _i,_ —
! 8
— 14— 4 1
P ] o
S A I R O O
H i
. i i
Fig. 2.10. Sectiune printr-o R Yl Rl "J* ‘
pild Daniell- Jacobi. ALlﬁ;—::::ir:ﬁ—i

poros, si solutia de ZnSoy, iar in vasul pores electrodul de

Cu _(deA foArmi cilindrici, de preferint) $1 solutia de CuSO,
astfel incit si se realizeze lantul electrochimic - (

{(—)Zn

ZnS0,{ CuSO, | Cu(+). (2.59)
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Reactiile care au loc la electrozi sint reactii de oxidare
la electrodul de zinc si de reducere la electrodul de cupru:

Zn — 2¢ = Zn** si Cu?" 4- 2¢ = Cu, (2.60)
iar procesul producidtor de curent se desfigoard prin reactiile
Zn 4 Cu?* = Cu + Zn?". (2.61)

Tensiunea de dizolvare a zincului fiind mai mare decit
presiunca osmoticd (Pzq > pza), ioni de Zn?* trec in solufia
de ZnSQO,, pe electrod rdminind un surplus de electroni care,
la inchiderea circuitului exterior al pilei, trec pe electrodul
de cupru unde neutralizeaza ionii de Cu?" depusi in virtutea
inegalititii inverse (pcu> Pcu).

In timpul functionirii pilei, daci o cantitate anumiti de
zinc se dizolva trecind in solutie, o cantitate egald de cupru
se depune si se neutralizeazd pe electrodul de cupru. Dacid in
pila Daniell- Jacobi se introduce un curent electric de sens
invers, de pe electrodul de cupru trec ionii de Cu?* in solutie,
iar ioni de Zn?" se depun pe electrodul de zinc. Tinind seama
de teoria lui Nernst [1], respectiv de relatiile (2.10), (2.11) si
(2.25), t.e.m. a pilei Daniell-Jacobi se poate exprima prin

formula
Ee RT ln[pCu PZn], (2.62)
zF PCu ?Zu

sau, dacd grupim corespunzitor tensiunile de dizolvare si
presiunile osmotice,

Ee RT ln[ P pou ] (2.63)
zF Pey, Pz

Pentru cazul cind la reactie participd mai multe substante,
t.e.m. se exprimd prin relatia
RT | af-ag---
E=E,+ In—2-<

m o4
zF Ay - Ay

(2.64)

particularizati pentru cazul respectiv; a}, ag, ... sint acti-
vitatile solutiilor de electroliti care participd la procesul
producitor de curent din pild. $tiind cd activitatea este pro-
portionald cu concentratia substantei care participd la reac-
tie, @ = f¢, f fiind un coeficient de proportionalitate, iar ¢
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concentratia speciei respective ila Dani i
: ta s I » pentru pila Daniell- Jacobi
relatia t.e.m. in functie de concentratie Sepva scrie Jaco
RT . [Cu?
——1In [ ] ’
F  [Zn®
[Cu™] si [Zn%"] fiind concentratijl A ii
e celor i
AT t or doud solutii, i
acd vanatia energiei interne a pilei este dati de relatia

dU = — Edg — pdV 4 dg, (2.66)

unde dg cste cantitatea de electricita te debitatd de pils, dV
villrclla‘glva de V(_)hvlm la presiunea #, jar dQ = TdS variatia de
caldura primitid din exterior (dS fiind variatia entropiei

vom obtine ecuatia ’ piet).

E=E,+

(2.65)

ar

G=U~TS+ 4V
o + pV, (2.67)

d6 = — EdQ + vdp — SdT. (2.68)

Cantitatea de cilduri AQ primiti i
: Alc primitd de pili, in functie de
cantltateva de electr1c1tat'e Ag debitats de apceasta la prgsiuge
constantd se poate exprima prin relatia

AQ — TAS — T(g—s) ‘Ag, (2.69)
sau q »
SE
ap — (%Y .
0 (ST)p;q Aq. (2.70)

Varia';ila energiei interne a
de electricitate debitats confor
ca

pilei depinzind de cantitatea
m rela tiel (2.66), se poate arita

EAq— — (AU + pAV) + T(E) ‘A
) 5T),, g. (2.71)

Consideram ci reactia chimicj este independenti de feno-

menele electrice din pil3. iatl
lene. - Inacest caz variatia relativi
glel iterne este i relativi a ener.

AU — = pAV + Ag, (2.72)

AQ,,, fiind cildura cores

1 punzdtoare reactiei chimi
Slune constanti. t pimice la pre-
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Tnlocuind pe AU in relatia (2.71), se obtine

EAg = (~00.5) + T(SE ) g @7y
3T /. 4
de unde se poate calcula valoarea t.e.m.:
E— — 80 | (SE) , (2.74)
Ag 3T

Pentru pila Danieil—]acobi putem scrie

9] . .
_ A0, 55200 418 oo
Ag 2 - 96 490

3E

<}

E =1,191 — 429 -10* = 1,077 V.

— —4,29 - 1071 V/K,

" Valoarea. t.e.m. determinatd experimental este E =
= 1,093 V, valoare care, dupid cum se vede, se apropie de
calculele teoretice.

T.em. a elementului Daniell-Jacobi este constantd, iar
polarizarea de concentratie neinsemmnata.

Caracteristicile de debitare se prezintd sub forma unor
curbe cu pantd micd la descircarea prin intensitati mici de
curent electric. In figura 2.11a este reprezentatd caracteris-
tica de debitare U = U(s) pentru un element Daniell-Jaccbi,
descircat prin rezistenta externi R, = 10 Q si cu solutia de
CuS0O, saturati, iar in figura 2.11b caracteristica I = I(1)
(0,1n CuSO, 51 0,1 ZnSO4)

Capacitatea de debitare, pentru anumite conditil date,
depinde de concentratia solutiilor de electrolit. Astfel, pentru
concentratn nai mari, la descircarea plle] prm rezistente
externe identice, curentii de descircare sint mai mari, in
figura 2.12 sint reprezentate caracteristicile U = U(I) ale
unor pile Daniell-Jacobi, pentru mal multe concentratii
{linia 1, ¢ = 0,1%; linia 2, ¢ = 1n; linia 3, ¢ = 2n).

Ca parti negative ale pilel Daniell- Jacobi se pot enumera
dificultatile de constructie (de exemplu, necesitatea peletllor
porosi despirtitori ai electrohtllor) t.e.m. destul de micd si
pret ‘de cost ridicat. Se utilizeazd pentru alimentarea unor
circuite in telegrafie.
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Fig. 2.11. Caracteristicile de descircare ale pilei Danijell-
Jacobi.

Fig. 2.12. Caracteristica U =

= U(I) a pilei Daniell-

Jacobi pentru trei  concen-
tratii diferite,




Acumulatoarele electrice sint tot pile reversibile. Datoritd
rispindirii lor largi in economie si ponderii mari in producerea
de energie electric, ele vor fi prezentate In capitole separate.

§ 2.5. Contributfii romdnesti in dezvoltarea
pilelor electrice

2.5.1. Generalitdti

Cercetiri in domeniul pilelor electrice intilnim incd de la
inceputul secolului al XX-lea in preocupdrile unor mari
fizicieni romani. Stefan Procopiu a studiat variatia t.e.m. a
unor pile galvanice, prin agitarea mecanicd a Unuia dintre
electrozi [14—16]; N. Vasilescu-Karpen a realizat un nou
tip de pild electricd cu particularitati deosebite pe care a
denumit-o pila K [18]. Acad. Th. V. Ionescu a contribuit la
dezvoltarea studiului proceselor producitoare de curent elec-
tric in pilele galvanice. . _ L

Studiile asupra pilelor electrice au continuat pind in
zilele noastre aducindu-se imbunitdtiri atit caracteristicilor
electrice ale acestora, cit si teoriei privind procesele care au
loc la electrozi.

2.52. Pila K

Pilele K au fost construite si studiate indelung de N. Vasi-
lescu-Karpen [18]. Sint alcituite din electrozi de metale
neatacabile chimic: platind platinati neagri, platina plati-
natd cenusie, platind lucie, aur platinat. ]*_Zlectrohtul poate
fi apa distilatd, acid sulfuric pur, in care se introduce, la pre-
siuni foarte mici, o cantitate mica de oxigen sau de hidrogen.

Din aceasti serie, cea mai deosebitd a fost denpmité,
de N. Vasilescu-Karpen, pila K, Este alcituitd dlntr—uvn
electrod de platina §i altul de aur. Elementele corespunza-
toare lantulul electrochimic sint

(+)Pt|H,O| Au(—) sau Pt|alcool metilic|apd | Pt. (2.75)

N. Vasilescu-Karpen atribuie tensiunea electromotoare a
pilei, pe de o parte absorbtiei gazelor dizolvate diferit in elec-
trolit, de citre fiecare electrod, 1 pe de alti parte fenome-
nului de difuzie compensatd, care se produce Intre doud
medii nemiscibile,
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Caracteristicile pilelor K au fost prezentate de autorul lor
astfel. Nu existd reactii chimice intre electrozi si electrolit,
unicul izvor de cildurd (adici de energie) fiind mediul am-
biant. La descdrcarea pilei printr-o rezisten{d constanta,
se produce o puternici polarizare, iar intensitatea curentului
de debitare se micsoreaza brusc. La deschiderea circuitului
exterior (in timpul debitérii pilei), t.e.m. revine imediat la
valoarea nominali. In timpul unor perioade scurte de func-
tionare, separate de intervale mari de timp in care circuitul
este intrerupt, pila K poate sd actioneze un motor electric
oscilant.

Procesul de producere a curentulul electric a fost studiat
amdnuntit si de Th. V. Tonescu. Acesta a dovedit experimen-
tal cd pilele au la bazd atit principiul lui Nernst, cit si prin-
cipiul al II-lea al termodinamicii, completind si imbundtd-
tind teoria formulata de N. Vasilescu-Karpen [17].

2.5.3. Potentialul de migcare al unui electrod metalic

In mai multe lucriri s-a evidentiat faptul ci daci se modi-
ficd anumite stdri fizice ale interfetei metal-solutie, atunci -
valoarea potentialului de electrod variazi. Inci din anul
1915, in lucrdrile sale, $t. Procopiu se situeazi printre pri-
mil cercetdtori care constatd modificarea potentialului de
electrod In urma actiondrii electrodului intr-o miscare de
rotatie sau vibratie, fatd de solutia de electrolit in care este
introdus. El aratd [14] ci in cazul in care electrodul de fier,
introdus intr-o solugie de FeSO,, este rotit in jurul axei sale
prin cuplare la un motor (fig. 2.13), potentialul lui creste
pind la o anumitd valoare. Pentru o turafie a motorului de
1000 rot/min, corespunzitoare unei viteze liniare a unui
punct aflat pe suprafata exterioard a electrodului v, = 2250
m/s, potentialul electrodului de fier creste pini la valoarea
Pre = 0,349 V [14—135].

Dispozitivul folosit de $t. Procopiu pentru misurarea
potentialului de electrod este prezentat in figura 2.13. Lan-
tul electrochimic contine elementele urmitoare:

(—)Calomel | KCI (saturat)iFeSO,| Fe(+).  (2.76)

S-a apreciat cd principalele cauze ale modificirii poten-
tialului de electrod, in conditiile unor agitatil mecanice, se
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datoresc cresterii concentratiei ionilor de hidrogen din stra-
tul de difuzie, precum si intensificari procesului de difuzie
2 ionilor metalici, ceea ce favorizeaza dizolvarea metalului,

7,
BN AN ‘M
;‘LL EHotor
Lﬂ— _El’ecltro:i‘
'r_J__ . ge calome
Z

§>

Fig. 2.13. Dispozitiv  pentru determinarea
potentialului de miscare al electrodulni de
fier {14, 16].

respectiv accelerarea trecerii in solutie a lonilor 'ge.fler'
r15—17]. La concluzii asemdndtoare au ajuns mal tirziu §1
alti cercetatori (roméani sau strdini) utilizind metode mal per-

fectionate de cercetare [18—21].

2'5.4. Efecte ultrasonice asupra potentialului de elec-
B ' trod

Cercetiirile asupra modificgrii ppten'gialului de elec.ﬁioii
sau extins ulterior prin utilizarea §1 a altor metode. Astfel,
in loc de agitare mecanicd a electrodului, s-a 1‘1t111za_t_ agi-
tarea electrolitului cu ajutorul upde}or ultrasonore. Unii cer-
cetifori considerd efectele, obtinute prin m’eto<.i.a ultraso-
nici, comparabile cu efectele produse prin agiAtai;n mecanice
puternice ale electrodului. In figura 2.14 smAt prezentate
variatiile potentialului de ele‘ct.rod ZP/HZSO4, in functie de
concentratia electrolitulul (linia. 1“ in urma unor agitafn
mecanice, linia 2 in urma actiondril undelor ultrasonore cu
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frecventa v = 1 MHz). Rezultate comparabile obtinute prin
utilizarea celor doud metode s-au inregistrat si la alte poten-
tiale de electred (Fe/CIH, Cu/CuSO,, Zn/ZnSO, etc. [21]).

gV
N L .

& T
!
¢
1

Y]
i
R Tl
) v, \M
| Ieveon,
i E Llogc'iol:l..au-.onon -
seeo
i
1 | | l 2 i 4
~ _3 ) - ‘ _“
350 20 >0 :

Fig. 2.14. Variatia potentialului electroduiui de Zn
(H,S0,) {201

Unii cercetdtori considerd insd efectul ultrasonic mult mai
complex. Se apreciazd cd zctiunea ultrasonicd micgoreazd
polarizarea de concentratie » conform relatiel

RT
§=——In"1, (2.77)
zZF e

unde 7 este supratensiunea de polarizare, ¢; concentratia de
ioni din vecindtatea electrodului, iar ¢, concentratia de ioni
din interiorul electrolitului.

Pe lingd efectul egalizdrii concentratiel lonilor respectivi,
¢y = ¢y, S-2 ajuns la concluzia cid efectul ultrasonic mireste
viteza de dizclvare a electrodului metalic sau inliturd pasi-
vizarea lui, datoritd vibratiiler puternice ale electrolitului,
preduse de cimpul ultrasonic [22], o consecintd a acestor
vibratii fiind indepdrtarea substantelor adsorbite de electrod.

§ 2.6. Pile elecirice ulirasonate
2.6.1. Consecinte ale ultrasondrii solutilor de elec-
troliti

Actiunea undelor ultrasonore asupra solutiilor de elec-
troliti are ca efecte producerea unui numir mare de ioni,
radicali liberi si alte particule bogate In energie, care accele«
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reazi reactiile chimice de oxidoreducere (§1.5), fapt celfavc_)-
rizeazd §i' imbunititirea caracteristicilor electrice ale pl-
lelor. ' .

T.em. a unei celule galvanice depinde de o serie de para-

metri: E = E(xpoma ), (2.78)

unde ¥, sint parametril geometrict, 2 preﬂ_uplli ) ldms Sé)clﬁ’lc(l)a;
din interiorul celulei polarlzarlle, a af:tlglta,}[ e tiplul o
care participd la constituirea electrolitului, ¢, po end aqce o
electrod, ¥ conductibilitatea solutiel. Tinind seamatlle (hde}ii—
factori, se pot explica anumite variatii ale curentllor

i luld. .. e s .
tatlU(%(teracseulrlletele, actionind asupra solutiel, modlfllc_a Ell[;l
dintre acesti parametri, ceea c€ duce l.a cresterea lui
implicit, la cresterea curentulul de debitare. o ore.

Considerind constanti parametrii x; 1 $s, se1 poa g ;r)n .
supune ¢d ultrasunetele actioneaza asupra yreﬁg ui Fa gahﬂ
trilor. Evident, modificind activitatea s1 marin tpo ten Halu}
de electrod prin intermediul ultrasunetelor, creste t.e.m.

1. .
Cehilr?ﬂuent;a ultrasunetelor asupra Proccselorldée %degrrii?;
cere este pusd in evidentd in special in procesul de esc; reare
a celulei galvanice. Cum u_ltravsunetele modificd proce elﬁtia
oxidoreducere, energia debitatd de celula dAe probd SCl(li :gitg{ti
ultrasonatd) trebuie si fie mal mare decit energia
de celula de referintd (cu solutia neultrasonatd):

W fiind energia dcbitatd de celula de probd, iar W, energia

itati de celula de referintd. o
deblSt;::rlul fie energic al celulei de probi fatd de celula de

referintd,

se datoreste energiel transmise de ultrasuncte SOlllliiie.l de iec—
trolit. In comparatie cu energia totald transmsa de ultra-
sunete solutiei, AW, acest surplus este destul de mic

AWu > AW' (2.81)

Aceasta se datoresgte faptului cd numat o anu?;ta C?,int_l__
tate de energie este absorbita de solu’gle s coqverll z;railgé
prin intermediul energiei chimice — in energie € ec .
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Dacd pila electrica debiteazd curent printr-o rezistentd
constantd, surplusul de energie determind generarea unui
curent electric suplimentar, ceea ce face ca intensitatea curen-
tului de descédrcare si tensiunea la borne si aibd valori mai
mari decit in cazul pilelor neultrasonate.

In conformitate cu teoria moderni a supratensiunii si a
cineticii proceselor electrochimice la nivelul electrozilor, putem
considera cd ceea ce determina cinetica unui proces electro-
chimic sint reactiile de ionizare a atomilor si de descdrcare
a lonilor la nivel de electrod. Cele doud reactii sint inverse
intre ele.

Dacid procesul de descircare al unui cation M** care se
depune pe electrod este dat de

M* 426 > M, (2.82)

unde z este numarul de electroni, atunci procesul de ionizare
se poate exprima prin relatia

M — M* + 2. (2.83)

Procesele de electrod din celuld se desfisoard sub forma
ke

Ox 4 ze f Red, (2.84)

a

unde Ox reprezinti specia oxidatd, iar Red specia redusi. In

acest caz vitezele de reactie se pot exprima prin densitétile
de curent

. —W, —ozF®
i, = zFag .k ex < | ex 2.85
ko () g (CEE) sy

. —W, (1 — o) 2F®
i, = zFaphexp | —= | exp [———1, 2.86
Red P( RT ) P ( RT ) ( )

unde @, $i @g, sint activititile speciei oxidate, respectiv a
speciei reduse, W energia de activare, « coeficientul de trans-
fer, ¢ potentialul de electrod, iar F constanta lui Faraday.

In cazul ¢ind celula galvanici debiteazi un curent elec-

tric printr-o rezistentd superioard, potentialul de electrod
va fi dat de relatia

si

=P, + 7, (2.87)

@, filnd potentialul de echilibru, iar v, supratensiunea de
activare,
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Valoarea neti a densitdtii de curent, in acest caz, este
dati de diferenta densitdtilor de curent corespunzitoare
celor doud sensuri de reactie:

=7, — Ig. (2.88)

Inlocuind pe 4, si pe 4, cu expresiile lor, relatia (2.88)

devine

. . { —azF7r, \ (i — a)zFnh
i = ¢, = exp| ———"]— exp 4\)&3» (2.89%
\ RT RT ]
w PRI . gl Aa 'h:i{‘ .
nde i, reprezinta curentul de schimb:
. { — W, P —o) 2F9.0N
iy = — 28k expt— ¢ eXp <—— e
' "y RT . RT
de unde
. — W, 3 [ — c2F9.0 .
iy = 2oLk expl—— " ;(‘\p ST (2.90)
RT ) RT

Ultrasunetele pot actiona asupra parametiilor W, s1 W,
(energia de activare) si asupra supratensiuaii de activare v,.

fn functionarea pilei galvanice reversibile, la Inceput
polarizarca electrozilor este micd, concentratia solutici men-
tinindu-se constantd un anumit timp, deci polarizarea clec-
trozilor se poate considera practic uceeasi, atit la pila ulira-
sonati cit si la pila de referintd. In acest caz se poate con-
sidera ci densitatea de curent de descdrcare depinde de ener-
gia de activare [6].

fn aproape toate cazurile, reactiile chimice au loc numai
daci se depiseste o anumita bariera de energie. Dacd aceastd
barierd de energie (energia de activare) este mai micd, reac-
tiile chimice se vor desfisura mai rapid. Cum in pila galva-
nicd au loc reactii de oxidare si de reducere, inseamnd c3 in-
tensificarea desfisuririi acestor reactii mareste viteza lor
de reactie, ceea ce in interiorul pilei se identificd cu o cres-
tere a curentului de descdrcare.

Daci se presupune ci pentru descircarea unui ion pe
electrod este necesar ca acesta si posede o energie de acti-
vare cel putin egald cu V, energia potentiald a ionului liber,
in functie de distanta de la acesta pind la electrod, prezintd
o valoare foarte mare in apropicrea electrodului, pentru x
foarte mic. La o anumiti distantd de electrod x,, valoarea
energiei potentiale atinge un minim dupd care cregte din nou

76

(fig. 2.15, curba 1, punctul .4). Deoarece un ion din solutia
electroliticd este supus actiunilor de solvatare, variatia ener-
giei potentiale este complet diferita (fig. 2.15, curba 2). Se
poate constata cd la apropierea de electrod energia poten-
tiald a ionului solvatat creste mai rapid. Tinind seama de

bip

Fig. 2.15. Variatia energiei
de activare infanctie de
distanta {atd de electrod [6].

pozitia minimelor curbelor, 4 si B (fig. 2.13), se poate sta-
bill energia necesard descdrcarii pe electrod a unuil ion:

W=W,— W, (2.91)

Datoritd actiunii- ultrasunetelor asupra solutiei, atmo-
sfera ionicd din jurul ionului metalic, solvatat, se modifici,
creindu-se la un moment dat o descitugare din starea de
sclvatare. In jurul ionului, dupi Incetarea actiunii ultrasu-
netelor, ia nastere o noul atmosferd jonic%, Insi modificatd
in asa fel, incit tonul se gaseste intr-o stare energeticd inter-
mediard celor dou? stiri indicate mai inainte {ion liber, ion
solvatat).

Starea energeticd nou creatd i permite ionului si aibid o
variatie a energiei sale potentiale cu valori cuprinse intre
valorile corespunzatoare ionului liber si ionului solvatat in
conditii normale (curba 3, fig. 2.16).

In acest caz energia de activare, W', va fi datid de dife-
renta ordonatelor corespunzitoare punctelor x, si xy, deci
W'= Wy — iV, de unde rezultd ci W' < W.

Se ajunge astfel la concluzia cid energia de activare W'
a solutiel ultrasonate este mai micd. decit energia W a solu-
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tiei neultrasonate. Daci se tine seama de relatia (2.89), den-
sitatea curentului de descircare debitat de o pild galvanicd
este mai mare decit densitatea curentului debitat de pila
de referintd.

Wy

Fig. 2.16. Variatia energiei
de activare in conditiile ul-
trasonirii electrolitului [33].

i
l
1 1
0 Xy Ky %g X

Inlocuind in (2.88) energia de activare cu valoarea obti-
nutd in urma ultrasondrii, densitatea de curent va fi

i = za,,Fk exp (_RI/II‘/C) exp (_%;{:e) +

— W (1 — a) 2Fe
R — (—— - (2.92
+ 2ag.4 exp( RT )exp ‘ RT ) ( )

Cum W’ < W, rezultd ci ¢’ > 4. Cresterea curentului de
descircare este dati de relatia

A7 = ZFk{%z exp (_—(Z'ZF—E) exp (_ W‘)—

RT RT
ex __Ei)_a exp (L — @ e} o
p RT Red p RT )

x [ exp (_R;Vé) - exP(—R;V“.)]}. (2.93)

Aceste constatdri teoretice sint in concordantd cu rezul-
tatele experimentale.

Intr-adevir, in urma cercetirii si studierii functiondrii
pilelor electrice cu solufii ultrasonate, se constati o modi-
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ficare netd a caracteristicilor electrice ale acestora: s-au obfi-
nut cregteri ale t.e.m. a pilelor galvanice, cresteri ale capaci-
tatii de debitare, imbunititirea in general a caracteristicilor
electrice [33].

2.6.2. Caracteristicile electrice ale pilelor
ultrasonate

Cea mai eficienti metoda de actionare ultrasonici a
pilelor s-a dovedit a fi ultrasonarea solujiei de electrolit.
Metoda ultrasonirii directe a pilelor prezintd diferite dificul-
tdti care o fac ineficientd sau imposibild de realizat.

Din cercetdrile privind efectele ultrasunetelor asupra
solutiilor de electroliti (§1.5) rezultd cd particulele bogate in
energie, ionii si radicalii liberi, intensificd reactiile chimice,
producind altele noi, ceea ce creeazd o crestere a conductibili-
titii electrice a solutiei. Aceastd crestere se mentine timp de
40—80 h de lo Incetarea actiondrii ultrasonice. Mentinerea
conductibilitatii electrice la valori mai mari si dupa incetarea
ultrasondrii crecazd posibilitatea utilizirii electrolitului ultra-
sonat si in pile clectrice situate la distante mari de generator.

Cercetirile efectuate stabilesc durata de ultrasonare a
electrolitului in functie de efectele ultrasonice produse. Cum
aceste efecte depind de fenomenul cavitational, durata de
ultrasonare trebuie limitatd la timpul de degazare a lichidului,
deoarece in absenta bulelor cavitationale efectele ultrasonice
nu pot avea loc.

Capacitatea de debitare a pilelor galvanice cu electrolit
ultrasonat creste cu timpul de ultrasonare, #, pind cind
devine egal cu timpul de degazare a electrolitului, dupi care
se mentine la o valoare constanta. In figura 2.17 este prezen-
tatd functia C = C(t,) pentru pila Daniell-Jacobi. De la
timpul de ultrasonare f, — 9 min, capacitatea de debitare
a pilei ramine constanti. Timpul de 9 min este Insd si timpul
in care se face degazarea lichidului.

Existd i o intensitate acusticd limité, peste valoarea cireia
nu se mai obtin fenomene de activare a pilelor electrice. Pro-
babil cd pentru o anumitd valoare a intensitdtii acustice se
realizeaza de asemenea degazarea electrolitului (fig. 2.18) [24].

In continuare vom prezenta influenta ultrasunetelor asu-
pra citorva pile electrice, a caror constructie a fost descrisa
in §2.3 si §2.4. Cercetirile s-au efectuat in paralel, atit asu-
pra pilelor cu solutii de electrolit ultrasonate, cit si asupra
pilelor de referintd (neultrasonate).
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Pila Leclanché. Experimentdrile s-au efectuat, evident,
utilizindu-se pentru comparatie pile de referintd identice si
cu electrolit neultrasonat de’aceeasi concentratie [24—25].
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Fig. 2.17. Variatia capacitdtii de Fig. 2.18. Dependenta capa-

debitare a pilei Daniell- Jacobi citdtii de debitare a pilei Danieil-

in funcfie de durata de ultra- Jacobi de intensitatea acustici

sonare (v = 1 MHz) [24]. a ulirasunetelor (v = 1 MHz) [24],

In plld s-a utilizat solutia 1095 NH,CI ultrasonatd cu 7,

1,9 Wjem?. C1e.§terea tem. a p11f‘1 de probd in CO'npara—
tie cu a pilei de referintd se mentine la valori suficient de
mari, timp de peste 500 h [25].

Contrar acestor cresteri, la descircarea printr-o rezistentd
constantd, tensiunea de la borne este maf coboritd decit ten-
siunea de descircare a pilel de referintd (fig. 2.19), Carac-
teristica U = U{l) prezintd de asemenea descresteri fata de
pila de referintd (fig. 2.20), ducind la concluzia ci efectele
ultrasonice sint negative.

Capacitatea de debitare a pilelor Leclanché cu solutii
ultrasonate este mai micd decit capacitatea corespunzitoare
a pilel de referintd, pentru orice frecvente de ultrasonare.
Aceleasi constatiri s-au ficut si la pilele uscate. Cauza se
datore$te probabil, numirului prea mare de iont H' in solu-
tiile ultrasonate, care creeaza imposibilitatea reducerii lor
de citre MnO, existent in pild.

Pila Grenet. T.e.m. se mentine la aceeasi valoare si dupd
ultrasonarea solutiei de electrolit (E — 2 V). in schimb,
tensiunea de descircare printr-o rezistentd conatanh se men-
tine la valoriridicate la pila cu electrolit ultrasonat. In figura
2.21 sint reprezentate caracteristicile elecirice de debitare
obtinute la o pild Grenet, a cirei solutie ultrasonatd 10 min
la I, = 1,91 W/em? si v = 1 MHz a avut initial componenta
descrisi in 2.3.2. La descircarea prin R = 0,1-Q, tensiunea
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de la bornele pilei de referintd scade brusc cu cresterea tim-
pului de descircare (curba 1), in timp ce la pila de probd
tensiunea de la borne se mentine constantd un anumit tlII;p
(curba 2), obtinindu-se o crestere a energiel specifice cu 32%
fatid de pila de referin{d.

vl

1,6L—

'

1‘[+|—_7’

Fig. 2.21. Caracteristicile de decbitare ~ale pilei
Grenet (v =1 MHz, #y = 10 min).

Pila Daniell- Jacobi. La aceastd pild actiondrile ultrasonice
sau exercitat numai asupra activarii sulfatului de cupru,
avind in vedere posibilitatea unei mai mari stimuliri a com-
ponentelor active ale acestei solufil. Ultrasonarea a fost rea-
lizati cu generatoare de 0,5 MHz, 1 MHz si 2 MHz, la inten-
sititi acustice de 0,8 W/cm?, 1 W/cm? si 2 W/cn{ﬁ. [24, 27, 33].

Efectele ultrasonice produse asupra solufielr apoase de
€uS0,, din componenta pilei cercetate, s-au manifestat
prin cresteri maximale alternative ale tem.a pilei respective,
in functie de timpul de ultrasonare (fig. 2.22a). Alte cerce-
tari efectuate asupra solutiei de sulfat de cupru ultrasonate
au dus la concluzia ci prezenta radicalilor H in solutie duce
1a reducerea ionilor cuprici in ioni cuprosi, conform unor
reactii chimice de forma:

Cu? 4 H = Cu* + H". (2.94)

Aceasta are ca efect cresterea numarului de ioni cuprosi
in solutia de sulfat de cupru supusi actiuni cimpului ultra-
sonic. Acest fapt este verificat experimental.
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In figura 2.22b este prezentati cantitatea de ioni cuprosi
produsd prin ultrasonare in solutia de 0,17 CuSQ, de un gene-
rator piezoelectric cu frecventa de 1 MHz si intensitatea acus-
ticd de 1,9 W/cm? Numdrul maxim de ioni cuprosi se obtine
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Fig. 2.22. Efectele ultrasonice 0 2 & 6 ¢, [min]
produse asupra solutiei de
CuSO,. b

pentru timpii de ultrasonare de 2 min si, respectiv, 4 min,
care corespund valorilor maxime ale t.e.m. a pilei Daniell-
Jacobi, care foloseste in componenta sa CuSQ,, in conditii
identice cu cele ardtate mai Inainte [27, 32].

Tinind seama de rezultatele determindrilor experimentale,
pe de o parte, si, pe de altd parte, de valorile potentialelor
electrodului de cupru in raport cu solutiile in care este cufun-
dat, si anume ci Pcycut > Pcuscue+ (tabelul 2.1), se poate
explica usor existenfa acestor maxime. Aplicind relatiile
(2.15) si (2.18) si avind in vedere cd in solutia de sulfat de
cupru ultrasonatd sint prezenti ioni de Cu*"s1 de Cu*, poten~
tialul electrodului de cupru va fi suma potentialelor elemen-
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tare ale cuprului fatd de ionii cuprosi produsi in solutie de
actiondrile ultrasonice, la care se adaugd suma potentiale-
lor elementare ale cuprului fatd de ionii cuprici, componenti
al solutiei respective (tabelul 2.1.):

Peajcurs, cut = 3 Pt + 3 P&ycur. (2.95)

=1

T.ean. a pilei se poate exprima in functie de potentia-
Iele celor doi electrozi:

E = Peyicear, cur + Pzaszeer. (2.96)

La aceeasi intensitate acustica, timpii de actionare ultra-
sonicd, pantru care se obtin valori maxime ale t.e.m. a pilei
Daniell- Jacobi, coincid cu cei corespunzitori numirului
maxim de ioni cuprogi. Cum in acest timp vibratorul de cuary
actioneazi permanent cu o intensitate acustici datd 7, se
poate considera cz procesul de ultrasonare este mecanismul
de a transmite electrolitului o anumitd cantitate de energie,
conditionatd de durata de actionare #,:

W, = (I, — I}t (2.97)

wr
unde Iz, este energia acusticd disipatd in mediul Incon-
jurdtor.

Dacd enecrgia absorbiti de electrolit este egalid cu una
dintre valorile energiel necesare smulgerii unuia dintre cei
trei electroni de pe uitima orbitd a atomului de cupru (adicd cu
una dintre valorile cnergiel de ionizare a acestuia, tabelul
2.5), atunci are loc efectul reducdtor conform reactiei (2.94),
fapt care face ca potentialul electrodului de cupru si creascd
datoriti numirului maxim de ioni cuprosi produsi in solutie,

Tabelul 2.5

I
! Energia de ionizare
|
| | |
! WileVv] Wy leV] Wi leVv]
? : .
| 7,68 ! 20,2 } 29,5

| I
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Energia necesard pentru reducerea unui anumit numir de
loni cuprici in ioni cuprosi, corespunzitoare timpului optim
de ultrasonare #,, se poate calcula inmultind numarul de ioni
redusi cu energia corcspunzitoare unel trepte de ionizare
(tabelul 2.5) pentru un singur atoin de cupru.

Se constatd cd intre valorile energiei ionilor redusi, cal-
culate teorctic pentru treapta I, respectiv pentiu treapta a
IT-a de ionizare si energia ultrasonicd absorbiti de electro-
lit — corespunzdtoare valoriler maxime ale t.e.m., respectiv
timpului optim de ultrascnare — existi o buni concor-
danta (tabelul 2.6).

Tabelui 2.6

Energia wultrasonich ab-
Energia deionizare| sorbitd de electrolit co-

respunzitoare timpului £, Observatii
I T T !
Wi [J1| Wn [ W (]] ‘ Wi, 1 i
— . ———
: ; | Treapta & IIl-a de |
1987 5840 2140 | 5726 ionizare nu a putut |
| fi atinsd prin ultra-

i
( sonare !
1
1

Toate acestea dovedesc ci valorile mai ridicate ale t.e.m.,
pentru anumite valori ale energiei ultrasonice absorbite de
solutia de sulfat de cupru, se datoresc efectului reducitor al
ultrasunetelor,

Dat fiind cregterea t.e.m. la elementele de probi, la debi-
tarca acestora printr-o rezisten{d constanti se obtin si alte
caracteristici imbunatitite [28, 29].

Tn cazul pilei cu solutia de 0,1% CuSQ, ultrasonati 12 min,
la v =1 MHz, intensitatea curentului de descircare se men-
tine la valori mai mari decit cele ale intensitatii curentului
debitat de pila de referintd (fig. 2.23). Caracteristicile U =
— U(I), reprezentate in figura 2.24, evidentiazi faptul c%,
in cazul ultrasonarii, tensiunea de la bornele pilei Daniell-
Jacobi are valori mai ridicate pentru intensitdti mari ale
curentului de debitare, in comparatie cu pila de referinti. O
consecintd a efectului ultrasonic este micsorarea rezistentei
interne a pilei; micgorarea este cu atit mai accentuati, cu
cit durata de ultrasonare este mai mare (fig. 2.23).
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Curbgele de descircare, ale intensitatilor curentului debi-
tat dz pila Daniell- Jacobi prin rezistente exterioare de dife-
rite valori, se Intilnesc totdeauna intr-un punct G. Caracteris-
ticile I = I(¢) se pot exprima prin relatia matematicd

I
I= 0 , (2.98)
el =t fir,7,79,1) |
I, fiind valoarea intensitdtii de descircare la momentul inis
tial, v timpul de ultrasonare, r rezistenta interni a pilei, #,
rezistenta de polarizare. '

IimA}
T T
5 e o=
— ol 2_
u...u."“ ’ 6"‘@
*"--U-u.s. O ™
R - T -3 Y
. | "D.,, .
‘ s
.,
3 )
L : 8 7 % 2 th

Fig. 2.23. (.Ia,ra,cteristicile de descircare ale pilei Daniell- Jacobi: curba
1 pentru pila de referin{i (cu electrolit neultrasonat); curba 2 pentru
pila cu electrolit ultrasonat (v = 1 MHz, £, — 12 min).
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Fig. 2.24. Caracteristicile U = U({I) ale pilei
Daniell- Jacobi: curba 1 pentru pila de referin{i,
curba 2 pentru pila cu electrolit ultrasonat 6 min;
curba 3 pentru pila cu electrolit ultrasonat 12 min.
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Curbele care descriu variatia intensitdtii curentului in
functie de timpul de descircare al pilei cuprind, intre ele si
cele dou’ axe de coordonate, aria care dd tocmai capacitatea
de debitare a pilel. Aceasta s¢ poate exprima prin relatia [35]:

Lo
flr(e, 2), 7a(2), 8, <]

Capacitatea de debitare a pilei galvanice cu 0,1# CuSO,
ultrasonate la 12 min este cu 76%, mai mare decit capacita-
tea pilei de referintd pentru limita de 4,5 mA. Aceastd cres-
tere se datoreste stimuldrii energiei de activare, fapt care a
favorizat declangarea unor reactii chimice de reducere deo-
sebit de intense.

Actionind asupra sclutiei de 0,1z CuSO, cu radiatii pro-
duse de un laser cu CO,, FC-150 tip IFA, cux= 10,6 pm
si utilizind solutia in pile Daniell- Jacobi, de parametri geo-
metrici egali cu cei ai pilelor cercetate anterior, am obtinut
— impreund cu un colectiv — efecte stimulative identice cu
cele obtinute in cazul actiondrii ultrasonice [30]. Curbele de
descircare I = I(f) au o alurd asemandtoare celor obtinute
prin ultrasonarea solutiei de sulfat de cupru (fig. 2.25). Com-

In {1 4 e~/Uren it =1} (2.99)

C =TIty +

'61 [mA]
' 1 netzdiat
g3 . 3 ieliot 2
3 = —~ -~
4 a
5 2, [ S Gl )
T el [
S SO S I N
s ey )
'?---...,m\
b ""\\.
\\® *,
N W %
— [~ “‘ ..1
, | N
0 4 8 12 % 20 tth]

Fig. 2.25. Caracteristicile de descircare ale pilei Daniell-Jacobi
la iradierea cu laser [28—29].

paratia cu caracteristicile din figura 2.23 este concludenti.
Iradierea cu laser timp de 6 min corespunde, insi, ultrasona-
rii timp de 12 min [29—30]. Capacitatea de debitare la o
iradiere timp de 6 min este C = 0,081 Ah, valoare apropiat3
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de C = 0,07 Ah, cit s-a obtinut la pila cu sulfat de cupru ultra-
sonmat. Relatiile (2.98) si1 (2.99) se verifica foarte bine experi-
mental in acest caz.

Colectivul de la Universitatea din Brasov, care a efectuat
aceste cercetdri, & tras concluzia ci actiunea radiatiel laser
asupra solutiilor de electroliti da efecte identice cu efectele
ultrasonice. Aceastd concluzie a fost confirmatd in 1973 de
H. Stahl, care a zjuns la acelasi rezultat prin alte metode,
precizind de asemenca ci actiunea radiatiel laser asapra lichi-
delor induce in acestea ultrasunete [34].

Efectul ultrasuneciclor a mai fost studiat si asupra pile-
lor de concentratie cu CuSQO,, obtinindu-se cresteri ale t.e.m. ;
asupra pilei cu AgNG; s-a obtinut un efect invers [37, 38].
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Capitolul 3
ACUMULATOARE ELECTRICE CU PLUMB

§ 3.1. Teoria proceselor de electrod

Acumulatoarele electrice sint pile ibl
_ : crsibile formate
dintr-un grup de electrozi de speci ot si dint o
' a intli i dintr- :
de electrozi de specia a doua.p piityl dintroumalt grap
Acumulatorul cu plumb are electrod iti i
! | odul pozitiv format d
ng2: 1ar1e1§ptrodul negativ din plumb spoIr)lgios ambii intri)ri
usi In solutie apoasd de acid sulfuric. L 1 ¢ imi
se poate scrie sub forma anful electrochimic
(+)PbO, |(Ceg) H,SO4[Pb(—). (3.1)
De la prima prezentare de citre i
) p : . inventatorul Planté, 1
Academia de S$tiinte din Paris (1860), si pind in p?ezéntal
?.(.:umulatqrul cu plumb a suferit multe perfectiondri si -
iind considerat cea mai economicd sursd chimici de curent
electric — a capitat cea mai largd raspindire
Acumulatorul cu plumb intd istici i
prezintd caracteristici super
altora cumulatoare. T.e.m. are valori mairidicate (£ —21)0311(3) E\l/r)e
lar tensiunea de la borne In timpul descircarii este constanti,
p(-_:lntru diferite valori ale intensitdtii curentului electric Reac-
til e care au loc la electrozi In timpul debitarii curentului
ieecirlcdsmt ggle din teoria dublei sulfatiri, care descrie pro-
sele de oxt i =
o omb. are si de reduncere ce au loc in acumulatorul

La electrodul (& 'U rocesele € Sl (]eS( I1se
n gatl p (6] vl(/ Chlllllc S

desc.
Pb | ++ SOf” =— PbSO, | + 2¢7, (3.2)

iar la electrodul pozitiv prin reactia

desc.

PbO - 26 ==
, | - SO 4 4H" 4 2¢ <= PbSO, + 2H,0.  (3.3)
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Proccsul global de producere a curentului electric este
dat de insumarea proceselor care sc desfdscard la ambii
electrozi:

desc.

PbO, -+ Pb + 2H,50, === 2PbS0, -+ 2H,0.  (3.4)

La descircare pe ambil ¢lectrozi are loc formarea de
PbS0,, datoritd atit reducerii PbO, la clectrodul pozitiv,
cit i oxiddrii plumbului SI‘OU"IOS 2 electrgdul negativ. Prin
incircarea acumulatoruluiare loc fenomenul invers: formarea
de Pb0, la electrodul pezitiv si de plumb spengics la elec-
tredul negativ.

Studiul detaliat al proceselor cave sc desfisoari ia elec-
trozi pun in evidentd o scrie de calitdti, ale acumulatoruliuni
cu plunb, nccesare preducerii curentului clectric.

Datoritd valorii mari o potentialului clectredului pozitiv
(Proo.spso, = 1,7 V)faiide vof ’ma tul%o,m0= 1,23V (pentru
HpH = 0}, apa este omd ti prin PbO,, cu degajare de oxigen:

PbOy | +SO0f + 2H"— 5 0,1 - PbSO, | + H,0. (3.5)

Desfdgurarea lentd a reactiei (3.5) ;c:mtc existenta,
prezenta apei, a bioxidului de plumb in stare mPtastablll

Potentialul standard al electrodulai negativ fiind mai mic
decit potentialul de reducerealapeiinmediulacid (Pry/erso, =

— 0,3 V), sclufia apoasi de H,SO, ataci electrodul de
plumb cu degajare de hidrogen:

Pb| -+ SO¥i+ 2H— %HZT L PbSO ).  (3.6)

Reactia (3.6) se desfisoard de asemenea lent, deoarece
dega]area hidrogenului polarlzeaza electrodul de plumb, ast-
fel cd acesta este foarte putin atacat de elcctrolit.

Solubilitatea sulfatului de plumb In electrolit este negli-
jabild. Cum ionul de sulfat, din punct de vederc practic, nu
este complexant, concentratia de Pb (II) in solutie nu poate
fi méritd prin formarea de complecsi. Electrodul PbSO,/FPb
este un veritabil electrcd de specia a deua.

Solubilitatca bicxidului de plumb sub formé de ioni Pb**
este foarte micd in solutia apoasi de acid sulfuric. Sc apre-
ciazi ci ionii de Pb** ajung la concentratia de 5-107°mol/1
pentru pH = 0 si foarte putin mai mare la concentratii mari
ale acidului sulfuric; solubilitatea este insd, si in acest caz,
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suficient de mica, ceea ce explica inexistenta, practic, a trans-
portului de plumb de la electrodul pozitivla electrodul nega-
tiv. Chiar dacd existd un oarecare transport de. ioni, acesta
este foarte mic, deoarece electrozii acumulatorului au la bazi
acelasi metal, plumbul

Alte proprietdti care contribuie la buna functlonare a

. acumulatorului cu plumb constau in faptul ci: sistemele -

PbSO,/Pb si PbO,/PbSOy sint rapide ; sulfatul de plumb for-
mat nu pasivizeazi electrozii; bioxidul de plumb (PbO,)
este semiconductor cu o conductibilitate electricd ridicata la
temperatura clectrolitului din acumulator; reactiile chimice
se pot desfdsura in toatd grosimea electrozﬂor fird a fi nevoie
si se adauge’ substante bune conducitoare de electricitate
in pasta activd a electrodului pozitiv.

Mecanismul procesului producitor de curent electric, des-
cris prin reactia (3.6), este explicat de Dasoian [1] printr-o
schemi deos=bit de sugestivd. La descdrcare se porneste de
la cei doi electrozi Pb si PbO, si de la o concentrafie maxima
a electrolitului H,S0,, ]ungmdu se In final ca cei doi elec-
trozi si se transforme — conform reactiei (3.4) — in PbSO,
cu o cantitate mare de api in electrolit (flg 3.1a), adicd elec-
trolitul ajunge la o concentratie minimi de H,SO,. La incir-
carea acumulatorului, sub actiunea curentului elec_tric de-

) {-) ELECTROL.IT (+) (=) ELECTROUIT (+)
Substenfe Sutstarte :
inifiale Pb Z_HZSOL . %02 nitale” PbSOA 2H2_0 Pbsok

Froces & 2H5T0;£+ 2" | “T' | l T l [

tonizare N . _Prccesde /—/\ /_H /—A-—\
l /\\ \\Q -lOanEPG SO'A 2H +2HO— SOL\+Pb

> Proces I
Frotes. "5~ /—M\ srator i
gnsretor 03Pty NGHoerd* 9‘%?“’ j2e” Ze
arent I/ % i aurent \
7 / X b

/_/\__ /_'—‘ TN .
fredise PuSOHT~2H0+-HPESO, Fodse P ZHfof- e,

finale

a . b
Fig. 3.1. Mecanismul producerii curentulvi electric in acumulatoarele
cu plumb [1]: a) la inc&rcare; b) la descircare.

sens invers curentului de debitare, datoritd procesului de
difuzie, are loc refacerea electrozilor pozitiv (PbO,) si nega-
tiv- (Pb) precum si cresterea concentratlel de acid sulfuric
(fig. 3.1b). : :
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3.2. Caracteristicile electrice ale acumulatoarelor

3.2.1. Tensiunea electromotoare

Ca la orice pild galvanicd reversibild, caracteristicile elec-
trice ale acumulatoarelor stabilesc parametrii de functionare
ai acestora, respectiv ai procesului producitor de curent
electric. Numerosi cercetdtori au fundamentat studiul acu-
mulatoarelor electrice stabilind conditiile de functionare in
functie de caracteristicile acestora [1, 3—4, 7—8, 10—12].

Tensiunea electromotoare este prezentatd ca diferenta
dintre potentlalele electrozilor acumulatorului, conform re-
latiei (2.18), adicd in cazul cind circuitul exterior este deschis
(cind nu circuld curent prin circuit).

Dacid se tine seama de activitdtile componentilor care
participi la producerea curentului electric, rezulti relatia
generali

o RT
2.

In a®®s, (3.7}

E este valoarea standard a t.em. pentru a,=1; z este
valenta ; a; este un coeficient a cdrui valoare pentru produ-
sele initiale este «; = — 1, iar pentru produsele finale a; = 1;
Bs sint coeficientii stoechiometrici din ecuatia (3.4), F =
= 96 500 C, T este temperatura exprimati in scara Kelvin,
iar R constanta gazelor perfecte.

Pentru acumulatorul cu plumb relatia (3.7) are forma

an,s0
E=E° —l —e. 3.8
+ = . (3.8)

Aplicind relatia Gibbs-Helmholtz din termodinamicd, se
poate scrie pentru t.e.m. relatia

E—JY T( OE ),,' (3.9)

oF oT

unde [ = 4,1819 J/cal, iar valoarea coeficientului de tem-
peraturd, in conditiile in care a5 /a4, = 1, este (OE[
[8T), = 0,00131 V/grd.

T.e.m. depinde de concentratia ¢ (fig. 8.3) si de conduc-
tibilitatea electrici a electrolitului. Cum aceasta din urmi
scade de la o anumitd concentratie (fig. 3.2), la utilizarea
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electrolitului in acumulator este necesar sé.se tiné_seama
de aceasti sciddere. Conductibilitatea electrlcé maximi se
obtine pentru concentratia de 339, H,SO, (fig. 3.2).

' x10°102-em)™ E V]

a0t » ] T - . 2‘3 [
o ..h
70 £ 21 =
iT ) o ’

60l l u." 19 o B |
50 ....H"T 1,7r i .

0 [3] -] 0 40 [staq {%] 0 0 20 0 W f..bsq‘l%]

Fig. 8.2. Variatia conductibili- Fig. 3.3. Variatia t.e.m. a acu-

tatii electrice a solut1e1 de H,S50, mulatorului cu plumb in functie

in functie de concentratie, la de concentratia  solutiei de
temperatura de 25°C. H,50, [1].

Valoarea t.e.m. a acumulatorului cu plumb, determinati
pe cale teoreticd, este £ = 2,035 V, iar cea determinatd
experimental este £ = 2,014 V, deci, dupd cum se vede,
intre valoarea teoretici si cea experimentali existd doar o
diferen{d minimi, neinsemnati.

Rezistenta intcrioard este o suma de trei termeni: re-
zistenta de polarizare, rezistenta care apare datoritd mic-
sordrii concentratiei electrolitului in timpul descdrcarii acu-
mulatorului, precum si rezistentele Zy; pe care le introduc
electrozii si electrolitul (datoritd porozitdtii masei active,
datoritd aderentei electrozilor etc.):

o) — E—; ) 337 (3.10)

i=1

unde E, cste tensiunea contraelectromotoare care apare in
circuitul interior datoritd polarizirii electrozilor.

Rezistenta interioard este foarte mica (r & 1072 Q) si
creste la terminarea incircirii, datoriti polarizirii clectro-
zilor prin aparitia la suprafata acestora a bulelor de oxigen
si, respectiv, de hidrogen; spre sfirsitul descdrcdrii rezistenta

interioard creste iardsi, datoritd mic$orz“1rii concentratiei elec-
trolitului gi aparitiei pe electrozi a sulfatului de plumb, ceea
ce duce la micsorarea rapidi a tensiunii la borne.
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3.2.2. Tensiunea de la borne

Tensiunea de la bornele acumulatorului depinde de mai
multi factori importanti si variaza cu timpul, crescitor la
incircare §i descrescitor la descircarea acumulatdrului.

Tensiunea de incarcare U; se poate exprima prin relatia

Lri =E + Ep -+ 7’ciIc, (311)

iar tensiunea de descircare U, prin relatia

U,=E— E,— 11, (3.12)

unde Iy §i I, sint intensititile curentului de incdrcare si,
respectiv, de descarcare, iar #, $i 7, rezistentele interioare
produse de polarizarea de concentratie.
Valoarea medie a tensiunii de la borne se peate deter-
mina din relatia
f L
UZJTS U{f) d¢ sau U =1=___ . (3.13)
0 ‘

(]

In cazul cind circuitul este deschis, tensiunea de la bor-
nele acumulatorului este egald cu t.e.m.

Uiv]
26
P’
24 : i
o’
T
2,2__ _':rﬂ"..ﬁ
&
Ly
20
. Fig. 3.4. Variatia teosiunii de la
18 t {h] borne in funcfie de timpul_de
0 2 & 6 g 10 _ incircare.

fncircind acumulatorul la intensitate constanti (I =
=const), variatia functiei U; = U, (¢) este (fig. 3.4) monoton
crescitoare la Inceputul fncircirii, in timpul cind in in-
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teriorul electrozilor are loc procesul de difuzie. Cind procesul
de regenerare a maselor active se aproplc de sfirsit, tensiunea
de incarcare creste daforitd polarizinii electrozilor. De la o

l

I
(V]| IS, SR S a— . |
0 40 80 RO w0 20 Lo tm
Fig. 3.5. Caracteristicile de desciirvcare U =
= U{2) ale acuwwulatorului Le 2 (C, = 24 Ah).

anumitd valoare incepe electroliza apei, cu o degajare de
H, la electrodul de Pb si O, la electrodul de PbO, (electro-
hza apare la o tensiune de 2,5 V).

Tensiunea de la borne In t1mpu1 descarcaru variazd dupd
functia U = U(#). Panta curbei depinde de mirimea inten-
sitdtii curentului de descircare. Pentru intensititi mici de
curent panta este lind, iar timpul de descarcare mare. Pentru
valori mari ale intensititii panta devine abruptd, iar des-
ciarcar¢a se efectueazi intr-un timp mai scurt (fig. 3.5).

La descd rcarea prin intensititi mari de curent, densitatea
curentului este mare si poate provoca cresterea polarizdrii
electrozilor, fapt care poate duce la intreruperea oxidarii
anodice a metalului si la degajarea de O,, ccea ce echiva-

‘leazd cu pasivizarea electrozilor. De aceea, la acumulatoa-

rele destinate pentru curen{i mari de descircare, se maresc
mult, din constructie, suprafetele active ale electrozilor.

Variatia tensiunii de lucru poate fi exprimatd prin carac-
teristica tensiune-curent U = U(I). In figura 3.6 este re-
prezentatd caracteristica U = U(I) a unui acumulator cu
C, = 44 Ah. Panta acestei curbe este determinati de re-
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zistenta interioard a acumulatorului, datd de relatia (2.39).
Mirimea rezistentei poate fi calculatd conform relatiel

r = u[g]_ (3.14)
I,— I,

U V)

234 ™ s {

242

N
!

i
208 |

2,06 1
N
\ Fig. 3.6. Caracteristica U =
= U(I) a unei baterii de por-
0 JIA] nire a autovehiculelor
(12 V/[44 Ah).

204

777
I A
|

2,02

Tensiunea finali de descircare se alege in functie de
conditiile de exploatare. La descirciri prin densitati mici
de curent, tensiunea limitdi este de 1,8 V. Sub aceastg va-
loare, continuarea descircirii poate provoca sulfatdri ire-
versibile. La descirciri prin densitdti mari de curent, ten-
siunea limit poate ajunge si pind la 1,3V, in aceste conditii
revenirea la normal realizindu-se rapid.

3.2.3. Capacitatea de debitare

Capacitatea de debitare caracterizeaza acumulatorul din
punctul de vedere al cantititii de electricitate pe care o
poate acumula si debita apoi la descarcare. Eunc?omr_xd re-
versibil, acumulatoarele electrice se caracterizeaza prin’ca-
pacitatea de incdrcare

cf:yLmd: (3.15)

]
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si prin capacitatea de debitare a curentului electric

C==Rtﬂﬁdn

«0

(3.15)

unde 7; si I sint intensitdtile curentilor de incidrcare si, res-
pectiv, de descdrcare. Dacd intensitatea curentului d: debi-
tare este constantd, capacitatea de debitare este datd de
relatia
L [
C=¢3 -

=1 7

(3.16)

Capacitatea de debitare depinde de factorii care deter-
mind functionarea acumulatorului, in special de suprafata
activd a electrozilor si de densitatea curentului de descdrcare.

La descdrcarea acumulatorului prin curenti de intensitdti
mici procesul de difuzie se poate desfisura intens si cu usu-
rintd, pind in profunzimea electrozilor de plumb, fapt care
asigurd un schimb de substantd aproape complet intre elec-
trolit si placile de plumb, prelungind durata de descércare.
Aceasta are ca efect cresterea capacititii de debitare a acumu-
latorului.

Descarcarea cu intensitdti mari de curent electric duce
la cresterca polarizdrii electrozilor, ceea ce limiteazd procesul
de difuzie si duce la transformarea partiald a masel active.
Din aceasta cauzd apare o sulfatare accentuatd a suprafetei
electrozilor si, drept urmare, o descrestere rapidd a tensiunii
la borne. In consecinti, capacitatea de debitare a acumula-
torului se micsoreaza.

In figura 3.7 sint prezentate caracteristicile U = U(C),
obtinute la descdrcarea cu intensitate constantd a unui acu-
mulator static Le 2 cu C = 24 Ah, pentru valorile 7, = 4,5 A,
I,=8 Asil;= 10 A. Se poate constata micgorarea capaci-
tdtii de debitare a elementului cu cresterea intensitdtilor
de descdrcare, ajungindu-se respectiv la C; = 23 Ah, C;=
=19 Ah si Cy= 11 Ah.

Tinind seama de aceste caracteristici, la acumulatoarele
utilizate pentru tractiune s-a urmairit reducerea dependentei
capacitatii de debitare de intensitatea curentului de descar-
care. Pentru aceasta constructia electrozilor a fost realizatd
astfel, incit si reziste unei polariziri mari la descircare,
iar pldcile din care sint formati electrozii au fost construite
cit mai subtiri posibil si asezate la distante minime intre
ele. Cu toate acestea nu s-a putut inlitura total dependenta
capacititii de intensitatea curentului de descircare. In fi-
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gura 3.8 sint reprezentate caracteristicile de descarcare U =
= U(t) ale unui element de acumulator, de tractiune Fulman,
pentru mai multe valori constante ale intensitatii curentului
(J,==20 A, I,—40 A, I, =65 A, I, =100 A).

==

U vl .
22 1
20%‘\“‘::‘ ey VR PR -.
ad ‘--o-‘_H-:—-““OT\A“Jﬂ [1 514]5;\

. -4.._~0\\ \'A\

k . A
} O, A
R I ) N
| ( R, L=8A
oo, r | "oF
14 ' | ___-:Lg.__ﬁ!_.._ ] I B
[ "~.bf3=;10A
1,4‘ \ 3 ‘ S—
0 0.4 08 1,2 16 20 FAS
C [AR]
‘Fig. 3.7. Caracteristicile U = U(C), de descdrcare, ale acumu-
- latorului Le 2.

2 3 e tin

8. Caracteristicile de descdrcare ale acumulatorului
de tractiune Fuhnan.

Fig. 3.

C a unui acumulator la des-
de curent electric I sc poate
acitatii C; a acu-

Capacitatea de debitare
carcarea printr-o intensitate
determina, daci se cunoaste valoarca cap.
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mulatorului respectiv, la descarcarca cuintensitatea de curent
I,, aplicindu-se formula Iui Peickert [1]: '

I°t =k, ' (3.17)

unde z §1 £ sint constante.

Determinarea constantei z, la fiecare tip de acumulator,
se peate face In cazul cind se cunosc cite doud wvalori ale
capacitdtii si ale curentului de debitare. Stabilind valoarea
constantel z, capacitatea de debitare a acumulatorului, per-
tru o anumitd valecare a intensititii curentului de descarcare,
s> poate calcula cu ajutorul relatiei [17:

= c(—)m. 619

Capacitatca debitata de un acumulator clectric cu plumb
descreste cu cresterca intensitdtii curentului de descarcare,
conform relatiei (3.17). In figura 3.9 este prezentati de-
pendenta — de intensitatea cureptului de descdrcare — a ca-
pzcitdtii de debitare a unui acumulater static de tip Le 3
(C, = 36 Ah, t = 35°C).

Cp %]

Lo

A

90 b g ]

ag\ | | ; ; |

80 ' ] — !

AN ! | i

i AN } . }

70 N j

N : o

b A R

| » o —b S

Fig. 3.9. Caracteristica C = ! | ] 17‘\_\ ‘ j

= C(I) a acumulatorutui Le 3, | | ; N

reprezentatd conform relatiei 503 é‘ ; 0 1S~ j@: ] 14]

Tui Peickert {3].

La descircarea printr-o rezistentd constantd cu o ma-
rime a intensitdtii curentului variabild in timp, pentru cal-
culul capacititii se va introduce valoarea medie a intensitdii
sau se integreazd miarimea curentuluiin timp confoim re-
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latiilor (3.16) si, respectiv, (3.15°). Capacitatea se poate de-
termina experimental conectind in serie, in circuitul de des-
circare, aparate speciale pentru determinarea cantitdtii de
electricitate (coulombmetre). Cele mai raspindite sint coulomb-
metrele bazate pe fenomene electrochimice (coulombmetrul
cu mercur determind cantitatea de electricitate dupd volu-
mul care se separd, coulcmbmetrul cu cupru — dupd masa
de cupru depusd la catod etc.).

Capacitatea nominald a unui acumulator reprezintd can-
titatea de electricitate pe care acesta trebuie s-o debiteze
in regimul de lucru indicat de intreprinderea constructoare.
Capacitatea facticd a acumulatorului depigeste de obicei cu
10—209, capacitatea sa nominald.

Marimea capacititii de debitare este determinata de can-
titatea substantelor active de pe electrozi, de echivalentii
electrochimici al acestora, de suprafata activa a electrozilor
si de coeficientii de utilizare.

Capacitatea teoreticd a unui electrod este egali cu masa
substantei impartitd la echivalentul electrochimic respectiv.
De reguld capacitatea reald nu atinge valoarea calculaté.
Aceastd diferentd se datoreste desfdsurdrii incomplete a pro-
cesului de difuzie in timpul descarcirii, ceea ce face ca utili-
zarea substantelor active si fie incompletd, precum si pre-
zentel unor procese secundare in electrozi.

Coeficientul Jde utilizare a substantei active, o, este deter-
minat de raportul dintre capacitatea debitatd C si capaci-
tatea calculatd C,:

«—= CC - 100 [9]. (3.19)

¢

Coeficientul « depinde de tipul de substantd activd si
de porozitatea acesteia, de regimul de exploatare si de con-
structia electrozilor.

Capacitatea de debitare a acumulatorulni creste cu nu-
marul de cicluri incircare~-descircare, decarece intreprin-
derea producdtoare nu executd totdeauna operatiile de for-
mare electrochimici pind la valoarea nominald din cauza
coroddrii inutile a electrozilor, precum si din diferite alte
motive [3]. Atingerea capacititii nominale se realizeazi in
regimul de lucru al acumulatorului dupi mai multe cicluri

incarcare-descdrcare.
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3.3. Energia acumulatorului

] AEnergia electricd debitatd de acumulator se determini
1(‘1acmd produsul dintre tensiunea de desciircare si capacitatea

atd: '
W= UC, (3.20)

sau, dacd se {ine seama de relatia (3.14),

W— S U I(0) dr. (3.21)

0

| Pentru determiniri experimentale se utilizeazi de obicei
relatia

3 Kz )
ZUZ"EL' (3.22)
W — =1 EEL A

99 ’

sau
W = Pt {3.23)
.Tn timpul fuyctionﬁrii acumulatorului, la descircarea
printr-o rez.ls'ten’,ca.constanta, varlazd atit tensiunea de la
borne, cit si intensitatea curentului. In acest caz P — Pt
)

. PiW]
80 o 1 | ] T f ) (
VA | L S S

262 f——- — Ei‘:-r$ |
! 1 [t
256 pemeedeloce Lo 4 4 |
i : i "e
250 S N N R

0 z 4 6 8 10 R % tlminj

Fig. 3.10. Caracteristica P = P(t) a vnui acumu-
lator de tractiune de tip PAS (intensitatea curen-
tului de desciircare: 150 A).

far limita de functionare este stabilitd de conditiile de lucru.

dn figura 3.10 este prezentati variatia puterii in functie
e timpul de descircare a unui acumulator de tractiune cu
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€, = 220 Ah (tip PAS). Aria cuprinsd intre curba P= Pl
oi axele de coordonate cste numeric egald chiar €u energia
debitati de acumulator. |

Puterca descreste cu descresterca tensiunii la bhoraele
acumulatorului (fig. 3.10), deci pentru determinarca €: nu
este suficientd numai valoarea medie a tensiunil — cum se
prezintd in tratatele de specialitate —, este absolu1t ne-
cesard si stabilirea valoril minime pentru regimul de locru
considerat. . .

Densitatea de capacitate electricd si densitatca de cnergie
debitati, sau energia specificd, reprezinti caracteristict im-
portante ale acumulatoarelor el(-:Ct.I’ICC, mal ales pe-nEru acCu-
mulatoarele portabile si de tractiune. Orientarca, in con-
structia acumulatoarelor, dupd aceste caracteristiciimpune o
eficienta mai mare pentru constructori, dat fiind faptul ci
viteza ’§i randamentul vehiculelor respective dcpinde nemij-
locit de masa lor. v

Densitatea de capacitate (densitatea specificd) ¢, este datd
de raportul dintre capacitatea de debitare si masa acumu-
latorului:

Cs = m W % /{g) ( )
Energia specifici este datd de raportul

S’ U (3.25)
W _ _ [Wh/kg].

m m

N - . - - o
Cregterea capacitaflr Speculfl_ce si a energiel specifice cll
bitate se pot obtine prin marirea masel active a acumula-

Lk . ) . . -
torului, prin micsorarea distantei dintre electrozi, ca si prin

reducerea grosimii acestora, prin utilizarea unor rnat.eriale
usoare pentru bacuri si izolatoare etc. Teore_tlc vder.151utatea
de energie la acumulatorul cu plumb tre':bule si aiba va-
loarea w, = 170 Whjkg, in timp ce experimental se (zbtlunef
o densitate de energie cuprinsi intre 10 Wh/kg, la desczilrczilrf
cu intensititi mari de curent, si 35 Wh/kg, la descirciri
cu intensititi mici de curent [2], realizindu-se doar cel mult
209, din prevederile teoretice.
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O alti caracteristici o reprezintd putcrea specificd p,
care este datd de rapertul dintre puterea acumulatorului si
masa sa:
7
b= L = YOI ey (3.26)
" 7

mirime importantd pentru acumulatoarele utilizate in re-
gimuri grele de exploatare.

Pentru a realiza acumulatoare cu puteri specifice maxime
sz cautd si se utilizeze electrozi subtiri, de grosime aproape
neglijabild, si foarte apropiati intre ei. In acest mod capaci-
tatea depinde intr-o mdsurd mai micd de intensitatea de
descarcare.

3.4. Randamentul

Randamentul reprezintd gradul de utilizare a cantitatii
de electricitate acumulate (Incdrcate) si se exprimi prin ra-
portul dintre capacitatea debitatd s1 capacitatea incircata:

&‘ T(t)ds

e = w100 [%]. (3.27)

Randamentul de curent sau de capacitaté depind de
constructia acumulatorului si de regimul de incdrcare-des-
cidrcare. Pentru acumulatoarele cu plumb randamentul are
valori cuprinse intre 949, si 989,. Diferenta de cantitate
de electricitate care apare intre incarcare si descircare este
distribuitd pentru desfdsurarea unor procese chimice la-
terale si pentru electroliza apei, fenomen care apare inevitabil
cdtre sfirsitul incarcdrii.

Randamentul energetic se poate exprima prin raportul

z
S U I(t)ds
Nw = .z'in ) (328)
S U]t
0
Randamentul energetic este mai mic decit randamentul
de curent si depinde in mai mare mésurd de regimul incir-
care-descarcare, care influenteazi puternic tensiunea de la
borne. Valoarea randamentului energetic este u, = 809,.
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3.5. Autodescircarea acumulatoarelor

Un acumulator incircat, dar lisat nefolosit, isi pierde
treptat din capacitate. Procesul de autodescircare se da-
toreste in special interactiunii dintre substanfele active si
electrolit, precum si dintre acestea si materialele metalice
care alcituiesc gratarul plicilor si conexiunile dintre ele.

Din numeroasele cercetiri efectuate [1—4, 7—8] s-a ajuns
la concluzia ci autodescdrcarea electrodului pozitiv se da-
toreste reducerii spontane a bioxidului de plumb in sulfat
de plumb cu degajare de oxigen, pe de o parte, precum si
prezentei unor substante striine in compozitia electrodului
sau in electrolit. Hidrogenul degajat la electrodul negativ
difuzeazi incet spre electrodul de PbO,, participind astfel
la procesul de autodescdrcare.

La electrodul negativ autodescircarca este determimatd
cu precidere de autodizolvarea plumbului spongios, accele~
ratd de prezenta unor substante strdine.

Desfasurarea proceselor chimice de autodescircare, in acu-
mulatorul tinut in stare de nefolosintd, are loc cu o viteza
care reduce capacitatea nominali cu 1—29%, pentru fiecare
zi, incepind de la terininarea Incdrcdrii.

Autodescircarea acumulatoarelor complet incdrcate nu
trebuie si depdseascd anumite limite, stabilite de normele
in vigoare, care reprezintd in procente sciderea capacitdfir
elementului de acumulator la autodescarcare pentru un anu-
mit numar de zile de neutilizare.

Acumulatoarele livrate de intreprinderi prezintad de obicer
o autodescircare mai mici. In tabelul 3.1 sint prezentatce
pierderile admisibile, prin autodescircare, din capacitatea

nominali [4], in comparatie cu pierderile determinate ex-

perimental la un acumulator static de tip Le 3 [12].
Coeficientul de autodescircare, C,, se determind cu aju-
torul relatiei

r

~p

Cn
NC

C, fiind capacitatea nominald pe care o are acumulatorul

la utilizare — imediat dupd terminarea incarcirii — la in-

tensitatea nominali, iar C capacitatea mdsuratd dupd N

zile de nefolosinta.
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—C
— 2 100 [, (3.29}

Tabelul 3.1

! Pierderea din capacitatea :
Durata de nominald [%] \
neutilizare, : Observatii
in zile (a 24 h) admisibil rezultatd
| experimental
| g
| 0 0 | 0 i
! 3 6,0 7,0
| 6 11,3 - . Acumulatorul
; 15 22,5 — experimentat
i 16 — ‘ 13,0 Le 3
.20 ‘ — | 16,0
30 ‘ 30,0 ' 19,0
i

Cercetdrile efectuate asupra autodescdrcirii acumula-
toarelor cu plumb au stabilit procedee de micsorare a coefici-
entului de autodescarcare prin Inliturarea unora dintre cauzele
care provoacd acest fenomen, de exemplu prin introducerea
in compozitia electrozilor sau in electrolit a unor substante
cu proprietdti care si frineze desfisurarea proceselor de auto-
descidrcare. Dasoian [1] aratd ci 1,59 acid humic introdus
in compozitfia electrodului reduce viteza de dizolvare a plum-
bului spongios de sapte ori, iar addugarea de 0,59, acid
lignosulfonic frineazd dizolvarea de 3—3 ori.

Imbunititiri ale coeficientului de autodescircare se rea-
lizeazi si prin unele metode moderne (de exemplu, ultra-
sonarea solutiei de acid sulfuric), care vor fi tratate in ca-
pitolele urmatoare.

§ 3.6. Durata de serviciu

Durata de serviciu sau durata de functionare a acumu-
iatorului cu plumb se caracterizeazd prin numdirul de cicluri
incircare-descdrcare, pind cind capacitatea se reduce la o
anumitd valoare limitd, stabilitd in comparatie cu capaci-
tatea nominald. La acumulatoarele pentru pornirea auto-
vehtcui~lor limita minimd este de 709, din capacitatea no-
minald (0,7 C,,); pentru alte tipuri limita este de 0,8 C,.

Cauzele micsorarii duratei de serviciu a acumulatorului
sint atribuite proceselor de coroziune a gritarelor, deformarii
acestora in timpul functiondrii, sulfatirii ireversibile a elec-
trozilor de plumb, precum si sciderii masei active a electro-
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dului pozitiv (densitati mari de curent la descdrcare $i con-
centratii prea mari ale electrolitului).

In urma cercetirilor efectuate de E.I. Krepakova [10]
s-a constatat ci, la micgorarea de cinci orl a concentratiei
electrolitului, durata de serviciu a masel active a crescut
de 8—10 ori, in timp ce micsorarca densitdtii de curent,
de la 1,8 A/dm? la 0,65 A/dm?, a dus la o crestere cu 509,
a duratei de serviciu a masei active.

O importantd deosebitd pentru reducerea vitezei de dis-
trugere a masei active o are crearea unotr conditii favorabile
formirii unui strat dens de sulfat de plumb, la descircare,
din care si se poati realiza — la incdrcare — un strat de
bioxid de plumb poros, format din cristale mici, care si se
poatd reduce cu usurintd la descircare. A.F. Lorent a con-
statat ci addugarea in electrolit a unor substante cu bicro-
matul de amoniu, in cantitdti foarte mici (0,03 mol/1), du-
bleazi durata de serviciu a masei active, datoritd tocmai
acestei proprietdti.

Durata de serviciu a acumulatoarelor depinde si de tem-
peratura mediului ambiant la care ave loc exploatarea lor.
S-a constatat ci durata de serviciu a acumulatoarelor de

00 %]
k3 T 1
“-_. ‘ T"’Tn
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80 . b Tae; CTr= Py
\,
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Fig. 3.11. Dependenta capacitatii de debitare
de durata de serviciu la acumulatoarcle de
pornire a autovehiculelor.

pe autovehicule este mai mare in cazul functionarii la tem-
peraturi cuprinse intre 35 si 50°C (fig. 3.11, cuorba 1), in
timp ce la temperaturi cuprinse intre 19 si 32 C aceastd
durati se reduce mult (fig. 3.11, curba 2). _
Masa activi a electrodului negativ isi pierde relativ rapid
capacitatea, in special la descirciri prin curenti de intensitafi
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mari, datoritd pasivizirii elecirodului si contractiei plumbu-
lui spongios. Pentru inliturarea contractici se folosesc anu-
mite substante, numite expanderi, care au proprietatea de
a elimina aceasti contractie. La utilizarea sulfatului de bar.u,
conform ipotezei lui Belitki [1], particulele respective, in-
troduse in compozitia electrodului negativ, constituie — in
timpul descdrcirii — centre de cristalizare pentru sulfatul
de plumb, fapt care reduce pasivizarea electrodului la des-
carcare. Pe de altd parte, la lucdrcare, pe electrodul negativ
se formeazd plumb spongios cu o suprafatd mult mai mare,
ceea ce imprimi noi calititi acumulaterului, cu o crestere
remarcabila a duratei de serviciu,
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Capitolul 4
ACUMULATOARE ALCALINE

§ 4.1. Generalititi

Sub aceastd denumire sint grupate acumulatoarele care
utilizeazd ca electrolit solutii alcaline concentrate. Cele mai
importante sint acumulatoarele cu nichel-fier, inventate de
T.A. Edison, si cu nichel-cadmiu, inventate de Jungner la
inceputul secolului (1901) si acumulatoarele cu argint-zinc,
perfectionate de André (1920).

Imbunititiri importante au fost aduse acestor acumu-
latoare prin utilizarea electrozilor formati din benzi fine,
perforate, acoperite cu o substantd activd aderentd si po-
roasi, supusd unui tratament termic si electrochimic,

Comparativ cu acumulatoarele cu plumb, acumulatoarele
alcaline au o serie de calitdti superioare: fiabilitate mairita,
duratd mare de serviciu (cca 25000 cicluri), intrefinerea
nepretentioasd, ctanseitate si rezistentd mecanicd la socuri
puternice, posibilitatea realizarii unor densititi mari de ener-
gle debitata.

Aceste calitati le fac accesibile unor domenii largi de
aplicare, lar imbunititirile aduse In ultimul timp au dus
la utilizarea lor in cele mai moderne domenii ale tehnicii,
ca de exemplu in aeronauticd, in domeniul zborurilor spa-
tiale. Ele se utilizeazd, de asemenea, in diferite domenii
unde exista conditii grele de lucru, cum ar fi: la iluminarea
trenurilor, la actionarea locomotivelor din mine, in diferite
laboratoare si ateliere [1, 14].

Cu tot gradul de dezvoltare atins de aceste acumulatoare,
electrodul de nichel este incd putin cunoscut din punct
de vedere fundamental: mecanismul reactiilor, gradul de hidra-
tare a oxizilor formati, valoarea entalpiei libere a acestora
nu sint incd bine cunoscute.
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§ 4.2. Acumulatoare cu nichel-cadmiu

Acestea se caracterizeazi prin lantul electrochimic care
std la baza sistemului, sub formi incircata

(+)NiOOH | KOH | Cd(—). (4.1)

Mecanismul proceselor de producere a curentului electric,
care au loc in element, nu este nici acum elucidat in intre-
gime.

D}lpi teoria veche a acumulatoarelor alcaline, electrodul
pozitiv de Ni(OH), se transformi la incircare in oxid de
nichel (IV), adicd in NiO, hidratat si, in urma reactiei cu
hidroxidul de nichel (I1I), in NiOOH-E hidratat. Acesta din
urmd reactioneazd cu ludroxidul de nichel si se ajunge la
NizO4 hidratat, ’

Teorii mai recente [1—5] arati ci hidroxidul de nichel
se oxideazd in nichel (III) sub forma de NiOOH- hidratat
s1 cd procesul de oxidare are loc numai in faza solidd, initial
in zona conductoare (zona de contact cu polul pozitiv al
sursei de incdrcare), deoarece proprietitile conductoare ale
Ni(OH), sint practic nule. ’

Oxidarea nu se opreste la gradul III; daci se prelun-
geste incdrcarea, se formeaza oxidul de nichel (IV) hidratat.
[ransformarea in nichel (IV) nu este totali, intrucit po-
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Flg 4.1, Variatia potentialulpi in functie de desfigurarea proceselor de
oxidare $:i de reducere la, electrodul de nichel {concentratia de KOH:
Imol/l;7 = | mAjem?): a) intimpul incircdrii; b) in timpul descarcirii{0].

tenfialul electrodului creste in cursul transformirii, atingind

valoarea limitd care provoaci degajarea oxigenului, inainte
ca reactia si se realizeze complet. In figura 4.1 este repre-
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zentatd variatia potentialului electrodului de nichel in tim-
pul incércirii, respectiv descircirii, 1a o intensitate de curent
constantd.

Curbele corespunzitoare incarcarii si, respectiv, descir-
cdrii, reprezentate pe figara, sint continue, ceea ce duce la
concluzia cd potentialele cuplurilor Ni(I{1)/Ni(II) si Ni(IV)
/Ni (III) sint vecine. Electrodul de nichel este actualmente
incd obiectul unor studii fundamentale. Coeficientul de di-
fuzie a protonului in reteaua solidului a fost determinat in
1966 [9]. In practici, gradul mediu de oxidare a nichelului
variazd de la 2,4 pentru o placd descircats, la 3,6 pentru
o placd complet incdrcati.

Pentru incdrcarea completa a electrodului de nichel se
cere reducerea vitezei de descompunere a oxizilor superiori
ai nichelului, deoarece oxigenul, care rezulta astfel, provoaci
madrirea potentialului de electrod, fapt care opreste procesul
de iIncircare.

Potentialul electrodului pozitiv depinde de concentratia
masei active si se poate exprima prin relatia

P 1 I3 1
? =9, 4+ KT In [NIOOH [H,0] . (4.2)
r [Ni(OH),] [CH™}

Descdrcarea electrodului cu oxid de nichel este Insotitd
de difuzia inversd a ionilor de hidrogen care trec din solutie
in reteaua hidratului. La suprafata electrodului se formeaza
un strat de hidroxid de nichel, neconducitor electric, care
opreste reducerea. Din aceastd cauzd procesul de descircare
depinde de suprafata de contact dintre masa activd si zona
conductoare, precum si de intensitatea curentului de des-
ciarcare. Procesul de incarcare-descircare a electrodului cu
oxid de nichel se poate descrie in acest caz prin reactia

Ni(OH), —== NiOOH + H" - ¢ (4.3)
dese.

Se incearcd, de asemenea, explicarea proceselor care au
loc la electrod cu ajutorul teoriei semiconductorilor.

In timpul polarizirii anodice, ionii de H¥ pardsesc re-
teaua cristalindi a Ni(OH), trecind in solutie; ca urmare,
pe retea apar o serie de defecte, caracterizate prin conducti-
bilitate de tip p si s, care sporesc conductibilitatea electrica
a electrodului de hidroxid de nichel. Dacid viteza proceselor
care au loc la electrodul pozitiv este suficient de mare, des-
cresterca numdrului de protoni in stratul superficial al par-
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ticulelor de hidroxid nu se compenseazd, datoriti difuziei
Ior din straturily interne ale retelel. Din accasti cauzd, in
timpul incidrecdrii, potentialul anodic va creste pind cind va
fi posibild difuzia ionilor OH™ prin stratul dublu electric si
realizarea interactiunii lor cu defectele de tip p. Cum reteleis
cristaline ale NI{OH), si NiOOH-8 sint asemanitoare si de
dimensiuni comparabile, procesul de difuzie intre zona in-

- tevioard si cea extericard ale fazei solide este mult usurat.
* Se presupune, astfel, ci procesele de incircare si descdrcare
ale electroduliuzi cu oxid de nichel trebuie si s2 prezinte,

calitativ, sub forma

"Ni(OH, + OH" —= NiOOH -+ H,0 + ¢, (4.3
desc.
Electrodul negativ contine masa activi de descircare
sub formi de CA{OH),. Primul stadiu de descircare se ex-
priméd prin reactia

Cd 4 401 — CA(OH)} -+ 2¢. (4.4)

Dupa ce spatiul din jurul electrodului se satureazd cu
ioni de cadmiu, pe suprafata metalului se depun treptat
particulele de Cd(OH), conform reactiei

Cd(OH)?” — Cd(OH), | -+ 20H". (4.5)

Structura poroasi a produselor de descidrcare permite oxi-
darea cadmiului in adincime pind la 2000 straturi atomice
(3, 10, 12, 14}

La incarcarca electrodului de cadmiu fenomenele au loc
prin desfisurarea inversi a procesului de difuzic, deci pro-
cesul de incdrcare-descircare ale electrodului de Cd are loc
dupi reactia

desc.

Cd + 20H" == Cd(OH), -+ 2. (4.6)

inc.

Procesul producator de curent in intregul acumulator se
descrie prin insumarea reactiilor de la cei doi clectrozi:

Cd + 2NiOOH -+ 2H,0 = Cd(OH), L 2Ni(OH),.  (4.7)

in

Capacitatea de debitare depinde de intensitatea curen-
tului de descarcare in mod asemdnitor ca la acumula-
toarele cu plumb (v. 3.2.3). In figura 4.2 sint prezentate
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cgracteristicile unui acumulator Ni-Cd cu C, = 5 Ah, pentru
intensitatile de descarcare /;, =1 A (curba 1), I, =3 A
(curba 2) si I3== 6 A (curba 3). Pe masurd ce intensitatea
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Fig. 4.2. Caracteristicile de debitare ale acumulatorului cu Ni-Cd
(¢ = 25°C).

de descdrcare creste, procesul de difuzie sz desfdsoard miai
dificil, ceea ce face si creasca polarizarea clectrozilor si s
scadi t.~.rma. si capacitatea de debitare.

Variatia capacititii acumulatoarelor cu Ni-Cd (cu placi
In casctd), in functic de regimul de descircare, este dati
in tabelul 4.1 '2].

Capacitatea de debitare depinde de regimul de descarcare,
respectiv de intensitatea de descircare, dar si dc temperatura

Tabelul 4.1

i |Constructie speciald cu 1e21sten‘;a mLerloara
{ Regimul de descarcare |~ e ;

\
¢ ih) ] nicgoratd mica i‘
) C [%] C[%) '.
T T
10 104 5 101 |
! 8 102 | 101 |
‘ 35 100 ' 100 |
4 99 | 99 '
3 ‘ 97 .‘ 97 |

2 | 94 - 93
1 87 | 88 .
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la care are loc debitarea curentului electric. In tabelul 4.2
sint prezentate unele dintre caracteristicile electrice ale acu-
mulatorului cu Ni-Cd de tip Eole, utilizat la alimentarea
aparatelor de masurd si inregistrare de pe baloanele meteorc-
logice [4, 3].

Tabelul 4.2 [3]

. !
Lth l Conditii de incdrcare si descdrcare M] i
Tt mivimi | maximi ‘
| |
; 1 Formarea: t = 20°C, It = 935 mA, |
; = 40 h. 1,42 1,55 !
2 | Prima stabilizare: Iy = 190 4, |
‘, | t=20%C. 1,40 1,50
i3 | A doua stabilizare: | 1,57 1,49
! 4 Incircare 34 h, I; = 0,057 A,
' t = 20°C. . i
i | Descircare Iq = 0,03 A, t = —40°C i |
: | pind la 1 V. | 112 130!
| 5 | Incdrcare 35 h,I; = 0,044 A, ! ,
i | t = —30°C. - | i
] Descircare Ig = 0,044 A, ¢t = /
= —50°C pind la 1 V. : 0,76 0,95 |
6 | Incdrcare 33 L, Iy = 0,044 A, I ‘ !
‘ t = —30°C i | l
\ Descircare Id = 0,044 A, |
| } t = —60°C pind la 1 V. 046 | 063 |

Acumulatoarele cu Ni-Cd au t.em. cuprinsd inire 1,3
si 1,5V, iar tensiunea de la borne variazid in cursul descir-
cirii de la 1,35 V pind la 1 V; densitatea curentului de des-
circare poate lua valori pin& la 300 mA/cm? Randamentul
de curent este de cca 809, iar randamentul energetic are
valoarea cuprinsd intre 55 g1 609,

Densitatea energiei debitate (energia specificd) depinde
de constructia si de regimul de descircare ale acumulatorului,
In tabelul 4.3 sint prezentate valorile energiei specifice
a acumulatoarelor cu Ni-Cd, de constructie sovietica , Volta-
blok”, cu electrozi sinterizati din foitd, in functie de regimul
de descarcare [1].

Durata de serviciu a acuinulatoarelor cu Ni-Cd, cu elec-
trozi tubulari, este apreciatd pind la 4000 de cicluri in-
carcare-descircare. Pentru elementele cu plici sinterizate du-
rata de serviciu se apreciazd la 800 — 1000 cicluri incircarve-
descircare.
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Tabelul "1;3

Durata descrcirii pind la

; 0,7 V ¢ [min] § = [ : |
| R Tl A e
i |
| Densitatea de encrgie debitatd |
)/ — | N -
wy = — [Whikg] | 27,5 1223 , 17,1 + 11,3 | 57

m

*  Descircare pind la 1,1 V.,
** Descdrcare ping la 0,9 V.

Autodescircarea acumulatoarelor este de 109% la doud
zile de la terminarea incarcirii, dupl o luna de zile pierderile
din capacitatea nominali totalizind 1539 In tabelul 4.4
este prezentatd autodescdrcarea acumuiatoralui cu Ni-Cd [2].

Tabclul 4.4

.i Durata de re- | )
i paus in zilea | 7 14
' 24 h ’

30 | 60 | 90 1 120 | 240

| Pierderea de

l
|
| capacitate din 151 21| 24 27

© capacitatea no-
minalid [%]

§ 4.3. Acumulatoare cu nichel-fier

Acumulatoarele cu Ni-Te sint forsmate din catozi de fier-
$1 anozi din oxid de nichel. Lantul ¢lectrochimic care carac
terizeazid acumulatorul cu nichel-fier este

(+)NIOOH | KOH | Fe(—). - (4.8)

La electrodul negativ se desfisoari procese partiale ca-
racterizate prin reactiile

FexmFe?  2¢7 (4.9)

-
[+

Fer 4+ 200H =Fe(OH),, (4.10)
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lar in acumulator are loc reactia globald, produciteare de
curent,

Fe -+ 2NIOOH + 2H,0 e Fe(OH), ~ 2Ni(OH).  (4.11)

inc.

Pentru desfasurarea reactiilor la electrozi este necesard
realizarea procesului de difuzie spre limita de separare metal-
electrolit, care se acoperd cu produse de descircare. In aceste
procese fierul activ se oxideazd pind in adincime.

Acumulatorul cu Ni-Fe nu functioncazi perfect reversibil ;
are randamentul de curcnt de 809, iar randamentul ener-
getic de 559, pind la 65%,. T.e.m. are valori cuprinse intre
1,3 51 1,5V, depinzind de constructia si de tipul acumula-
torului. Energia specifici este de 30 Wh/kg.

Autodescarcarea este mal mare decit la acumulatorul cu
Ni-Cd, la 14 zile de la incarcare pierdcrca fiind de 239 din
capacitatea nominald, iar la 30 de zile de 429

§ 4.4. Acumulatoare cu argint-zinc

Argintul este un metal pretios al cirui consum cresgte
mai repede decit producerca lui. Pretul argintului este de
120 de ori mai mare decit al zinculul. De aceca acumula-
toarele cu electrozi de argint sint utilizate in scopuri spe-
ciale.

Acumulatoarele cu argint-cadiniu sint utilizate in sondele
spatiale pentru determiniri magnetice, durata de serviciu fiind
de cca 1000 de cicluri incdrcare-descircare,

Acumulatorul cu argint-zinc, inventat in 1898 si per-
fectionat ulterior de H.-André (1920), se caracterizeazd prin:
energie specifici mare, tensiune constantd de descircare,
intensitatea curentului de descircarc putind atinge valcareca
I, = 10C.

Un dezavantaj al acumulatoarelor cu argint-zinc cste
durata lor scurtd de serviciu: de la 40 pina la 200 de cicluri
incdrcare-descircare, numarul acestora depinzind de pro-
funzimea descircdrii si de modul de utilizare.

Lantul electrochimic al acumulatorului cu Ag-Zn in stare
incdrcatd are urmditoarele componente:

(+)AgO | KOH | Zn(—). (4.12)
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Perfectionarea si imbundtdtirea caracteristicilor acumu-
latorului cu Ag-Zn a constituit o preocupare importantd a
cercetdtorilor. Totusi in prezent mai existd unele aspecte
neclarificate [1, 5—6].

Dizolvarea rapidi a zincului in solutii alcaline, care con-
stituie una dintre deficientele acumulatorului cu Ag-Zn, a
fost inlituratd partial, prin crearea unui electrod de zinc
greu solubil si prin limitarea solutiei de KOH din element.

Presarea pulberii fin dispersate, de argint sau de oxizi
de argint, si sinterizarea la temperaturi ridicate (450°C),
creeazd electrozi de argint rezistenti si porosi. Electrozii de
argint si de zinc se ageazd la distante foarte mici, asigurin-
du-se suprafete active suficient de mari, ceea ce dd posibili-
tatea descdrcdrii acumulatorului prin curenti deosebit de
intensi. Pentru realizarea izolatiei intre electrozi, ca si pen-
tru impiedicarca deplasdrii ionilor de argint spre electrodul
negativ, se utilizeaza separatoare din celofan si, mai modern,
separatoare minerale. In figura 4.3 sint prezentati un ele-
ment Ag-Zn (fig. 4.3a) si electrozii respectivi (fig. 4.3b).

Reactiile la incdrcarea acumulatorului cu Ag-Zn se rea-
lizeazi in doud trepte. In treapta intii are loc oxidarea ar-
gintului la oxid monovalent (Ag,0). La incircare, cu in-
tensitate de curent constantd, tensiunea de incircare se sta-
bilizeazd la U = 1,65 V si dureazd pind cind acumulatorul
se fncarcd cu circa o treime din capacitatea sa. Reactia care
se dezvoltd la electrozi se poate scrie sub forma:

2Ag < Zn0O — Ag,0 + Zn. (4.13)

« ax C o 1 .
Dupi incdrcarea acumulatorului pinid la — C,, tensiunea
3

de la borne creste brusc la valoarea de 1,95 V, mentinindu-se
apoi constantd pind la realizarea incdrcarii complete. Aceasti
valoare a tensiunii de la borne corespunde celei de-a
doua trepte de reactie, adicd oxiddrii argintului la oxid bi-
valent:

Ag -+ Zn0O — AgO + Zn. (4.14)

Terminarea fncdrcdrii acumulatorului este caracterizatd
prin cresterea bruscd a tensiunii de la borne pind la 2,15 V
(fig. 4.4), Insotitd de o degajare puternicd de oxigen la anod,
degajare care Intrerupe procesul de incircare,
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La descdrcarea prin curenti de intensitédfl mici se observi
de asemenea o esalonare in trepte a reactilicr care au loc
la electrozi. Reactia de reducere a Ag so caracterizeaza

22 U .
il — - . —r———— =
! ! ] | | &

ol p L
1,8 B —T | = o
l:-‘—--ﬂ/

0o 1 2 3 4 S5 6 7 8 tih

Fig. 4.4. Variatia tensiunii de la borne in timpul incis-
carii acumulatorului cu Ag-Zn.

prin tensiune mai ridicatd la borne, in timp ce reactia de
reducere a Ag,0 este caracterizatd printr-o tensiune la borne
de valoare mai micd (fig. 4.5, intervalele AB si BC). La
descircarea acumulatorului prin infensitdti de curent mai
mari, treapta superioard de tensiune dispare. Concluzia care
se trage de aici este ci descdrcarea acumulatorului cu Ag-Zn,
prin curenti de intensitdti mari, are loc intr-o singurd faza.

In procesul producitor de curent electric din acumula-
torul cu Ag-Zn metalul si oxizii nu se formeazd in faza

UVl
1,8 T — 1=
A ] J
1.6 ELD-D\ 5 I I 1
\n\‘D‘%D——#)__ 19
(g — aede — X
R
12— J_ : . L L
: | Fig. 4.5. Caracteristica de des-

0 | ey L L | carcare a acumulatorului cu
2 3 4 5 t{hl  Ag-Zn(C, = 50 Ah, I;=10 A).

solidd ca la celelalte acumulatoare alcaline, deoarece migrarca
ionilor H* nu are loc in reteaua cristalind a electrodului.
Pe de altd parte, electrodul de zinc si oxizii respectivi au o
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conductibilitate elcctricd mare, ceea ce permitc debitarea
unor curenti electrici intensi.
Procesul global de producere a curentului electric se poate
descrie cu ajutorul reactiei
desc.

Ag0 + Zn -+ HyO — Ag -+ Zn(OH),. (4.15)

In tratatele de specialitate se apreciazi gresit ci acu-
mulatoarele cu argint-zinc debiteazi intr-un timp scurt in-
treaga cantitate de electricitate acumulati. Din rezultatele
experimentale se constatd cd si la acest tip de acumulatoare
capacitatea debitati depinde de intensitatea curentului de
descircare [11]. In figura 4.6 sint prezentate curbele U = U(C)
pentru curentii de descircare I, — 9 A (curba 1), 1, = 44 A
{curba 2) i [; = 100 A (curba 3), la un acumulator cu Ag-Zn
{C, = 56 Ah). Formula lui Peickert, care exprimi depen-
denta capacititii de debitare de intensitatea curentului de
descircare, aplicatd la acumulatoarele electrice cu plumb
[relatiile (3.16) si, respectiv, (3.17)], se dovedeste valabils
sila cele cu Ag-7n. Caracteristica C = C(I), realizati prin
determinarea experimentald a capacititii de debitare fn urma
descircdrii unui acumulator cu argint-zinc, la diferite in-
tensitati de curent electric (fig. 4.7), are o aluri asemina-
toare cu aceeasi caracteristici ridicatd la un acumulator cu
plumb (v. fig. 3.9).

Uivi
1.8 T
| '
16 ]
R —— o o —o| )
A |
1,6 A i \Y_._;_ - X‘HN,ﬁ
A i y I
7\‘\ 02 .
1,2 - o R ﬂ—-- ! ST M | = |
f b J |
1,0 . Lo

o 0 20 30 40 S0 60 0 C[AN]

Tig. 4.6. Caracteristicile U = U(C) la descircarea
acumulatorului cu Ag-Zn [11].

Autodescdrcarea acumulatorului cu argint-zinc este pro-
vocatd de autodizolvarea zincului §i este insotiti de dega-
jare de hidrogen. De asemenea, impurititile de fier, man-
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gan etc., din solutia de electrolit sau existente in electrozi,
produc degajarea de gaze si maresc autodescircarea acumu-
latorului. Mentinerea starii de incircare depinde mult de

6 C {AR]
; - | '; \ ‘ |
1 | i i
50 fe—imay __.!. .‘
‘ H
. !
40 - R - - — i
0 - 2t '_AQ_!],.. - 1,
I a0 | i
20 }—— l e e L Q‘b;%)w%cﬁﬂ .
| : : ‘ |
P A N ) O O B

¢ B0 160 240 320 400 480 IIA]

Fig. 4.7. Caracteristica C = C(I) a acumula-
torului cu Ag-Zn: [] — rezultate experimentale;
QO — rezultate din relatia lul Peickert [1].

structura formatd pec electredul pozitiv si, de aceea, se ur-
mdreste continuu imbundtitirea porozitatii acestuia.

Calitdtile acumulatorului cu argint-zinc, cum ar fi energie
specifici mare (intre 80 si 120 W/kg), tensiune constants
de descdrcare, capacitate marc de debitare (pind la 300 Ahj},
il fac deosebit de util in cele mai moderne domenii ale teh-
nicii [1, [3].
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Capitolul 5

ULTRASONAREA ACUMULATOARELOR
ELECTRICE

§ 5.1. Ultrasonarea acumulatoarelor cu plumb

5.1.1. Efectul ultrascnic asupra solutiei
de acid sulfuric

Multe procese chimice care s¢ desfisoard in solutiile de
electroliti se datoresc actiunii unor loni care pot provoca
reactii de disociere si de recombinare. Astfel de reactil au
loc in special cind electrolitul nu este disociat, sau este
partial disociat. _ o ‘

Se stie ci clectrolitii tari, printre care si acidul s_ulfunc,
nu se disociazi complet [1—2]. Cum volumele partiale aic
starilor disociate si nedisociate difera, 1a trecerea undelo;_‘
ultrasonore prin solutia de acid sulfuric au loc absorbtix
acustice puternice, cu consecintele cunoscute: aparitia de
ioni si radicali liberi foarte activi si bogati in energie, care
intensificd reactiile chimice, producind si altele not ce cen-
tinui si dupi incetarea ultrasonirii.

H H H
SO-H-HOT =2 0eH-07
AN s
Heo HZ H
0 .
HO
H H H H

N / N /
y ,ﬁfi-—- . /O--H*O\
H H H, H '
~o” N i
H* v

0
H

Fig. 5.1. Schema de deplasare a ionilor
Ht+ si a ionilor OH-.

Mobilitatea mare a ionilor H¥ si OH se datoreste — dupd
Eigen — existentei unor ioni H,0%, precum s surplusului
de protoni legati in punte de hidrogen. Ionul HyO" poate
ceda, unei molecule de apd vecine, un lon HF_ jlar aceasta
poate ceda mai departe un alt ion H* (fig. 5.1) {31
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Dacd acest proces se desfisoard cu o moleculd din inve-
lisul de hidratare al unui ion de semn contrar (in cazul solu-
tiei de acid sulfuric, ionul SO}7), molecula este scoasi din
invelis, fiind inlocuitd cu un proton. Aceasta cchivaleaza
<u formarea ionului HSOy (fig. 5.2). Formarea ionului HSO;

. ) ~ {2=) H\
N P O lU \‘- // O
M=SOHT D eSO,
v O\ / \\\ ) /O\ s ™
N,/
H
- od”
_H--50,~H

HO™ H
Fig. 3.2. Schema disocicrii ionilor HSOy in
solutic apoasd. Legdturile chimice sint repre-
zentate prin linii continue, iar legaturile de
naturi electrostatici prin linii intrerupte [3].

so poate produce conform reactiei chimice (1.37), precum si
in urma unel rcactii de hidrelizi a apel, prin deplasarca
sponfani a unei legdturi care si corespundi disocierii unui
ion OH™. Dup® Tamm (3], toate rcactiilc posibile pentru
formavca lonului HSO; s2 pot grupa astfel:

111
H* + SO - H,0—=HS0; + H,0
11 %) I G

v

—H" + HSO; + OH —

Reactiile T si I joacd un rol secundar, disocierea aci-
dului sulfuric avind loc In special prin intermediul reactiei
TIT. In consecinti, actionarea ultrasonici asupra solutiel

apoasz de H,SO, contribuie la stimularea energiei de acti-

vare a electrozilor de plumb, odatd cu introducerea elec-
trolitului in cuva acumulatorului si cu incdrcarea acestuia.

Dacd se descriu procesele producitoare de curent electric
dupd scheme din figura 3.3 si se compard cu schema lui
Dasoian [3], s~ poate trage concluzia ci In timp ce la acumu-

datorul de referintd cnergia curentului electric se utilizeazd
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pentru producerca ionilor de H* si OH", la acumulatorul de
probd acest proces de ionizare este realizat aproape In In-
tregime de actiunea cimpului ultrasonic, ceea ce vfa}ce ca
energia chimicd si se transforme in energie electricd in mat
mare masurd [13].

(- )

PbSO4 2HSO+ 2H" +2HO™ PbSO4
it | ! L1
~— ~ N

T 53
Pb +S0,  2HSOz+ 2HT+2HQ™ SO, +Pb

/

\ze \\KL%& JZQ
[ NN
Pb 2H2504 2H+ P60,
Fig. 5.3, Mecanismul desfisurdrii proceselor de

electrod in acumulatorul cu electrolit ultrasonat
5, 13].

11 mod aseminitor, in electrolitul ultrasonat se constatd,
incA inainte de incircare, ci existd loni HSOp (fig. 3.3),
in timp ce la acumulatorul de referinta {cu electerliE n?u.L
trasonat) acesti ioni apar numai dupd 1qceput}11 incdredril,
pe seama energiei electrice a curentului de fincédrcare (v.
fig. 3.1b).

Notind cu W, encrgia acumulatd intr-un element cu
electrolit neultrasonat sub forma de energie chimica, presu-
punem ci aceastd energie, in timpul cind elementvul func-
tioneazd ca generator de curent electric, se consuma astfel:
o parte, notatd cu W;, pentru realizarea procesului de ioni-
sare din elementul care se descarcd; o parte, notata cu
W,, pentru compensarca t.e.m. de polarizare, care apare

datoritd diftrentei dintre concentratia electrolitului in porit
’ . . . “ A ..

substantei active si concentratia electrolitului in bac; restul

energiei, inmagazinatd sub forma chimici in acumulator,

se transformi in energie a curentului electric, W,. Aceste
transformari se pot exprima prin relatia

W, =W+ Wy + W (3.2)

Prin ultrasonarea electrolitului, energia Wj], necesard
creirii unor ioni in interiorul electrolitului, in procesul de
producere a curentului electric, este mai micd decit energia
de ionizare (W} < W,); polarizarea de concentratie este de
asemenea foarte mica (W, < W,), datoritd procesului in-
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tens de difuzie care are loc in interiorul acumulatorului cu
electrolit ultrasonat. Relatia (3.2) se poate scrie in acest
caz sub forma

Wes Wyt W= Wi+ Wy W, (53)

Deoarece avem W, < W, si W, < W,, rezultd ci
energia eclectricd debitatd de acumulatorul cu electrolit ul-
trasonat este mai mare decit energia debitatd de acumula-
torul de referintd:

W > W, (5.4)

5.1.2. Intensificarea procesului de difuzie

Un factor principal, care contribuie la procesul de pro-
Jducere a curentulul electric intr-un acumulator, este feno-
menul de difuzie. In timpul incircirii sau descircirii acumu-
fatorului, concentratia acidului sulfuric din vas diferd mult
fatd de concentratia electrolitului aflat in porii masei active,
dupd cum urmeazd: a) la incdrcare concentratia acidului
sulfuric din vas este mai mare decit concentratia acidului
sulfuric aflat in porii electrozilor; b) la descdrcare feno-
menul se inverseazd, concentratia electrolitului din vas fiind
mai micd decit concentratia din porii electrozilor. Intre
cele doud faze existd tendinta de egalizare a concentratiilor.
Aceasta dd nastere unui transport de substantd intre elec-
trozi si electrolit.

Procesul de difuzie are loc cu o intensitate maximi la
descircarca acumulatorului prin curenti mici. In acest caz
ionii de H* si SOf~, precum si ionul HSO; sint transportati
adinc in porii substantel active, asigurind formarea sulfa-
tului de plumb in distributie omogena.

La descarcarea acumulatorului prin curenti de intensitafi
mari, reactiile care au loc la electrozi se desfasoard rapid,
in asa fel incit prin difuzie nu mai poate fi transportatd
cantitatea de acid sulfuric necesard transformarii integrale
a masei active pind in profunzimea electrozilor. In acest
caz transportul de substantd se desfisoard numai la supra-
rata electrozilor, unde apare o sulfatare pronuntata, astu-
pind porii masei active si mdrind rezistenta internd a acu-
mulatorului. Aceasta duce la scdderea rapida a tensiunii de
la borne si la micsorarea cantitatii de electricitate debitate.
Acest fenomen a fost ilustrat in § 3.2 si in figurile 3.7 51 3.8.

Deoarece cantitatea de sulfat de plumb care intrd in
procesul de transformare a masei active este direct propor-
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tionald cu cantitatca de electricitate debitatd de acamulafor
le], dependenta dintre viteza de 1;}'a11sformare a acidg‘nui
sulfuric (dsm, /df) si capacitatea debitatd se poate exprima
prin relatia
imﬂ = kC(#), (
di

=l
(@]
e

unde % este echivalentul electrochimic respectiv. Din relatia
(5.5) sc poate determina cantitatea de substantd activa care
se transformi, in timpul generdrii curentului electric intt-un
acumulator obisnuit. Deci, tinind seama si de relatia (3.157),
se poate scrie

’U - -
Wy = kg ()t dt, (3.6}

«0

I fiind intensitatea curentului de descircare, iar fy timpui
in care are loc descircarea acumulatorului.

fn cazul in care intensitatea curentului de descircaie
este constantd, relatia (5.6) devine

2

My = (3.7}

in sfirsit, cind misuritorile se efectuecazi In etape, ‘des-

circarea avind loc printr-o rezistentd constantd, deci cu

intensitate variabili in timp, determinarea cantititii de

substanti transformati se calculeazd practic [8, 13—17:
cu ajutérul relatiel

kig n
myg=—> Y ;.
" 2m 2 ‘

i=1

—
o
o0

i cazul utilizirii electrolitului ultrasonat, datoritd p:e-
zentei unui numir deosebit de mare de ioni H, OH™, HSO,
si alte particule bogate in energie, fmpreund cu un Surpl.u:\'
de radicali liberi OH si H, procesul de difuzie se intensificd
mult in comparatie cu cel care se desfisoard in mod obignuit.

fn acumulatorul cu electrolit ultrasonat va avea loc¢
transformarea unei cantitdti mal mari de masi activi, lar
timpul #, necesar acestui proccs, este mai mare (¢t =1 =
—timpul de descircare al acumulatorului neultrasonat) pentru
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ceeasi intensitate a curentului de descércare. Cantitatea ms
de substanti transformatd se determind din

: o .
m— kS_ ()¢ dt | (5.9)
R : :
si este mai mare decit la acumulatorul de referintd (m > my).
In cazul particular in care desciircarea are loc la inten-
sitate constantd, aceeasi atit pentru acumulatorul cu elec-
trelit ultrasonat cit si pentru. acumulatorul de referintd
(£ = I,), diferenta dintre.cantitdtile de- substantd trans-
formata, Am — m — m,, estc evidentd si se poate exprima
suby forma [17—197: ' o
o W kI .
Am = — (2 — £). (5.10)-
La descircarca a douil.acumulatoare de acelasi tip, in
acclasi ump {1 = {y) si la intensititi de curent diferite,
rapostul _
m I '
— = . . (5.1t}
. cmy L . .
este totdeauna supraunitar. In tabelul 5.1 sint prezentate
rezultatele experimentale obtinute in urma ‘descircirii a
dould acumulatoarc de tip Quaiser. ’
Tabelul 5.1 [109

Descircarea acumulatorului de probd ¢i-a celui de refe-
rintd s-a facutla intensitdti relativ mici de curent (1, £55)*,
ind procesul de difuzie sc desfisoard in general in conditii
bune si la-acumulatorul cu electrolit neultrasonat.

o~
L8

* Indicii intensitdfil curentului indicd timpul de descdrcare. De
exemplu, I, inseamni descdrcarea acumulatorului in timp de 10 h, cu
intensitatea corespunzdloare capacitdtii sale de debitare.
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La descarciri prin-curcni intensi,-cind procesul de difu-
zle se desfisoard ancvoios, raportul I7/{, are valori:mult
mai mari. Aceasta dovedeste cd clectrolitul ultrasonat faci-
liteazi desfasurarea procesului de difuzie pind in profunzimea
masei active chiar gi in cazul descitrcdril rapide a scumulatoa-
relor. Iatd, pentru exemplificare, doud cazuri studiate ex-
pertimental. _ : o

Cazul 7. La descircared acumulatorului D.. Quaiser
(C, = 5 Ah), in timpul de descdrcarc de 10 h, raportul
dintre intensitatca I de descircare a acumulatorului cu
electrolit ultrasonat i intensitatea I, a acumulatorului de
referintd este de 1,02, pentru frecventa de ultrasonare de
2 MHz. La descircarea aceluiasi acumulator in timpul de
1 h, deci la intensitdti mari de curent, acest raport este de
1,47, ' .
Cazul 2. La descircarea acumulatorului Le 2 (C = 24 Ah)
prin intensitdti constante, de diferite valori, raportul capa-
cititilor de descircare C/C, (C fiind capacitatea de descdr-
care a acumulatorului cu elcctrolit ultrasonat, iar C, capa-
citatea acumulatorului de referinfd) creste cu .cresterca
intensitdtii curentului dc descarcare. Aceasta constituie o
dovadi cd in acumulatorul cu electrolit ultrasonat procesul
de difuzie se desfisoard intens si aproape nestingherit, chiar
si in cazul in care acumulatorul sc descarcd la intensitdfi
mari de curent (tabelul 5.2).

Tabelu! 5.2

] Capacitatea de descarcare
[ a acumulatorului
Curentul de _ i Obs
descircare | (p electro- | Cu electro- ? s
I=1I, [8] | 1it ultra- 1it neultra- n
sonat sonat
C [AhL] C, [AL]
3 23,50 24,00 1,06 | Frecveuta de ultra-
) sonare a fostv =
8 22,00 17,60 1,28 | = 1 MHz, iar inten-
i sitatea -acusticd I, =
10 16,00 9,20 1,74 | = 1,9 W/cm?.
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5.1.3. Entalpia de reactie la acumulatorul ultrasonat

. Acumulatorul electric debiteazi energia inmagazinati
datoritd reactiilor chimice care au loc la electroz). T.em.
apare ca un lucru mecanic reversivil de pempare a elec-
tronilor si este legatd de procesul de reactie generator de
curent electric prin relatia Gibbs-Helmholtz (2.23):

E=_22 47
oT

AH © _[GE\
7o)

»

IE[gactele ultrasonice produse in solutiile apoase de acid
sulfuric se caracterizeazi prin intensificarca reactiilor chimice
) " R . N, h T o 3 *
a reactilor de disocicre (§ 1.5), in urma cirora rezulis un

;'nare numar de ioni, radicali liberi si alte particule bogate
in energie [7—8], conform, schéme:

US v H,0 — HO, OH-, B, H,0%, &, (5.12)

Care contribuie la cresterea couductibilititii electrice a solu-
tied, la stimularca energiei de activare, la intensificarea pro-
ceselor de electrod,

_. 7() cor}secm;é a a.cgiunii ultrasonice asupra electrolitului
tste cregterea entalpier de reactie a proceselor producitoare
de curent din acumulator (AH), fatd de cresterea cores-
punzdtoare a cntalpici de reactic din acumulatorul neultras
sonat (AH ). ' '

Variatia rclativi a entalpici, AH, (‘calcu}atﬁ_ cu relatia

AH — AH, . 10/ '
THO - 100 L/c)]) are expresia [9]:

()1 o
AHTZ L dT b : aT b ,
T(_aEO s
T ], :

E, fiind t.e.m. a acumulatorului ultrasonat, iar E. t.c.m
a acumulatorulni de referinti. AH, creste rapid inofuz’lc-tie.
de timpul de ultrasonare, dupi care tinde spre palier. In
figura 5.4 este prezentaty functia A#, = f(t,) pentru acumu-

AH, —

(5.13)
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fatorul D. Quaiscr, supus actiunii unui cimp ultrasonic cu
v = 2 MHz. Ecuatia corcspunzitoare are forma:

fy = kanAHE, (514
kap fiind o_': constantit,
AH %
10 | s ,_l___
3 LF
6 1= —
A
2 ..
Fig. 5.4. Cresterea entalpiei
L .. in functie de tipul de ultra-
- . sonare la acumulatorul D.
O 6 »-o® % 3 ¢mn] Quaiser [10].

Cercetirile asupra acumulatoarelor efectuindu-se la tem-
peratura constanta de 22°C, JE,/dT = OE/dT, iar T(0Ey
18T),~0,1, valoare caté se poate neglija. In acest caz relatia
{5.13) se va reduce la

AH,— E;_‘Eté (5.13%
T( ?) E,
T Jp

Tinind secama de expresia t.e.m.

RT

4

E = E*—

In mag®:

unde E9 este tensiunea electromotoare standard, «; un coefi-
cient cu valoarea --1 pentru produsele finale _§i —1 .p.entr'u
produsele initiale, iar v, coeficientii  stoechiometrici din
reactia chimici producitoare de ‘curent :

PbO, + Pb + 2H,SO, = 2PbS0, + 2H,0.
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Dacd tinem seama ci raportul - amgo/ano =1 [5],
variatia- relativd a entalpiel de reactie sc poate exprima.
sub forma
RT | anso s

In-—==, (5.13"

2l aH,0

AH, =

apgo, si amo fiind activitdtile componentilor eclectroli-
tului ultrasonat. : _
Dacid in relatia (5.14) introducem relatia (5.13"), obtinem

RT (l,H 50 2 .
t, = Rap|——}in—""1 {5.15)
24 ay,0
de unde
RSO ok i
(y,0
(5.16}

B E225
RT Vkag

Din relatia (5.16) se constatd i

> 0.

dy,s0, > A0, (5.17)

ccea ce pune In evidentd faptul ¢d efectul ultrasonic asupra
acidului sulfuric este predominant in elementul de acumulator
[8—9].

5.1.4. Solutia de H,S0O, ultrasonatd

Actiunea undelor ultrasenice asupra solutiillor de acid
sulfuric din acumulatoarcle cu plumb, caracterizati prin
intensificarca veactiilor chimice, declansarea altor reactii not
si continuavea lor dupd incciarca unltrasondrii [1, 3, 71, are
drept consccintd cresterea conductibilititit clectrice a solu-
tiel datoritd unul surplus de ioni 1 de radicali liberi creati
in unna producerii efectului cavitational. Deoarece acest
efect uiltrasonic are loc numal In prezenta uner germent
cavitationali, respectiv In prezenta unor microbule de gaz
sau de vapori in solutia de acid sulfuric (§ 1.4), actiunea
ultrasunetelor asupra solutici de H,50, este eficientd numas
atita timp cit dureaza degazarca lichidului, dupd care cfectul
cavitational nu se mai produce.
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Experimental, ptin ultrasoparea unci solutii de acid
sulfuric se obtin cresteri treptate ale conductibilitatii clec-
trice in functie de durata de ultrasonare, avind ca limiti
maximi timpul de nltrasonare de 12 min, dupi carc conduc-

2 (%]

”r ]
)'|

20. . : “q\

1 : /| :

T aniln _ - "

o E Fig. 5.5. Variatia condactibt-

L/«»‘D" i : litatii electrice a unei soluyi

. I S . ~_ de acid sualfuric wlirasonat ia
Q L 3 2 16 20 t,lminl frecventa de | MHz.

tibilitatea sc mentine constantd. Durata lioatd de ultra-
sonare corespunzdtoare cresteril maxime a conductibilitdte
este aproximativ egald cu umpul de degazarc a clectrolitului.
In figura 5.5 prezentim variatia conductibilititii elzctrice a
nnei bolutn de acid sulfuric la durate diferite de ultrasonare.

C (ARl
L.,o[ ———— T

‘ . D=

39 | 7T ]
(s}

3,8

[v
o
1

37

3,6

8 % % 0 % 28 fminl

Trig. 5.6. Cresterea capacitdtii acumulatoruluni D. Quai-
ser in functie de timpul de ultrasonare a electrolitului.

Solutia de H 904 ultrasonati timp de 6, 9, 12, 15, 20
si, respectiv, 30 min, introdusi in clfe un acumulator mic
D. Quaiser, a produs sporuri ale capacititil de debitare asec-
minitoare cu cresterea conductibilititii electrolitului (fig.
5.6, in comparatie cu fig. 5.5). -

134

Deoarece unele reactii chimice continud si dupd ince-
tarea ultrasonirii, dupi cum afirmi Maltev [10} efectele
produse de ultrasunete in solutia de acid sulfuric duc la
pastrarca unei conductibilititi electrice de valori mai ridicate

a¥ 0.anp’
3

it G

0 C\‘Q‘Sk

o L T,

<o

0 _ 2 b 6 Tile
Fig. 5.7. Variatia conductibilitdtii electrice a so-
lutiei de H,SO, cu timpul scurs de la $ncetarea

vltrasonfirii.

fatd de conductibilitatea solutiei de refermta timp de mai
multe zile. In figura 5.7 este prezentah dcscreqt@rea conduc-
tibilitdtii- electrice in functie de numaral de zile (a 24 h)
scurse de la incetarea ultrasonirii, adicd variatia mirimii
AY =% —7%,, ¥ fiind conductibilitatea electrici a solutiei de
H,S50, cu densitatca d = 1,26 g/cm3 ultrasonatd 12 min
(v=1MHz, [, = 1,91 W/cm?), iar Y, conductibilitatea solu-
tiei de referintd [9]. '

Mentinecrea la valori mai ridicate a conductibilitdtii clec-
trice a solutiei de acid sulfuric, ultrasonatd, deschide persgec-
tivele unor utiliziri practice pentru acumulatozrele situate
la distante mari de statia de ultrasonare.

5.1.5. Imbunititirea caracteristicilor electrice

Incircarvea acimulatoarelor. Prezenta unui surplus de ioni
si vadicali liberi, in electrolitul ultrasonat din acumulator,
favorizeazi desfisurarea reactiillor de transformare a ener-
gici electrice in energic chimich, cu o polarizare de electrod
minimi. Aceasta face ca si la intensitdti mari ale curentulut
de incircare fenomenele care au loc in interiorul acumula-
torului si sc desfisoare normal, ca In cazul Incarcirilor la
intensitdtl mici de curent.
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Acidul sulfuric format In timpul incdrcarii in porit sub-
stantei active, datoritd reactiei (3.4):

IPHSO, - 2Hy0 —5 PhO, - Pb + 2H,50,  (5.18)
difuzeazi cu usurintd, in conditiile polarizirii de concentratic
practic nule. Astfel, proccsele care au loc la incarcare se
desfasoara in conditiile unei tensiuni la borne miat coboritd
decit la acumulatorul de referintd, ccea cc permite fenome-
nului de  difuzie s3 se dcsfésoare pind la transforma_‘rea,
aproape completd, a masci active, asigurind in acest fel o
mare porozitate bioxidului de plumb si un inalt grad de
spongiozitate electrodului negativ. Tensiunca la borne gre§te
abia dupi realizarea acestei transformiri, intrerupind incdr-
carea prin cresterea brusci a tensiunii la borne st declan-
sarea procesului de electroliza. :
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Tig. 5.8. Caracteristicile de incdrcare ale acumulatorulul Le 2: curba
{ cu clectrolit obisnuit; curba 2 cu electrolit ultrasonat {C, = 24 Ah,

I; = 2.6 A, ¢t —25°C) [8, 151.
fu figura 5.8 curba 2 reprezintd caracteristica de incdr-
care a unui acumulator de tip Lc 2, cu electrolitul ultrasonat
timp de 12 min (v = 1 MHz, 7, — 1,91 W/cm?), incdrcat la
intensitatea constantd I — 2,6 A [15] :
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Incircarea unui acumulator de acelasi tip, la aceeasi
intensitate a curentului electric, dar cu electrolit neultra-
sonat (folosit drept acumulator de referinta), prezintd valori
mai ridicate ale tensiunii de la borne, care creste brusc dupi
timpul de incircare de 7 h, ceea ce inscamni cd se realizeazi

UiVl
T
ol 2
25— —- 3o e — 00—
24 I S —
- 7
[
2.37 R 'E:.‘—' T =
¢,#~°/0—
o~ .0
2)2 | pQeaDe 22 S —
Fig. 5.9. Caracteristicile U = 1‘ ’
= U(t) ale unui acumulator (RIS
PAS (16, 22, 23]. 0 1 2 t [h)

© ficdrcare a acumulatorului cu o capacitate mai mica cu
tca 309, fatd de capacitatea nominald (fig. 5.8, curba I).
Cauza tensiunil mai ridicate de la borncle acumulatorului
in timpul incdrcarii se datoreste, dupd pdrerca noastra,
unel polarizdri mai accentuate la electrozi si realizarii mai
dificile a procesului de difuzie. In cazul incdrcdrii la intensi-
tdti mai mari ale curentului, procesul de difuzie se realizcazd
cu mai mare greutate la acumulatorul de referintd, fapt

«care da nastere unei polarizdri pronuntate la electrozi, ceca

ce duce la cresterea bruscd a tensiunii la borne dupid un
timp scurt de la inceputul incarcirii. In figura 5.9 curba 1!
reprezintd caracteristica U = U(f) a unui acumulator de
tractiune obisnuit, de tip PAS, cu C, — 220 Ah, incdrcat
la o intcusitate a curentului electric egald cu 55 A. Dupd o
incircarc de o ord si cincisprezece minute la intensitate
constantd, tensiunca de incarcarc creste brusc declansind
ofierberca”, respectiv degajarea de gaze rezultate din elec-
troliza apei; astfel actiunea de incidrcare a acumulatorului
este practic intreruptd. La un acumulator identic, cu clec-
trolit ultrasonat, incircat la aceeasi intensitatc a curentului
clectric, tensiunca de la bornc se mentine la valori mai
coborite un timp de incircare aproape dublu [17, 20—23].
Accasta se cxplici prin realizarea unei difuzii profunde,
ccea ce permite o incircare aproape completd si cu 889,
mai mare decit la acumulatorul de referinta (fig. 5.9, curba 2).
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Ulirasonarca directi a acumulatorului, introdus in bala
vibratorului, in timpul fncarcdrii, contribuie la inldturarea
practic totali a polarizirii electrozilor, pe de o parte, si la
realizarea unui preces de difuzie dcosebit de intens, pe de
alti parte. In acest fel incircarea se desfdsoard in conditiile

Yyl

T

ZAé [ i [ [ ! f
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Fig. 5.10. Caracteristicile U = U(i), pen-

tru Le 3, ridicate in timpul ultrasondrii
acumulatoruini (C, = 36 Ah, L= 25°Ch.

unei tensiuni la borne deosebit.de coborite, asigurind Incdr-
carca completi a acumulatorului. In figura 5.10 este repre-
zentati caracteristica de incircare U = U(/) pentru un acu-
mulator de tip Le 3 (C, = 36 Ah), care a fost supus in timpul
incarcarii actiunii unui cimp ultrasonic cu freeventa de | MHz
si intensitatea acustici de 1,9 W/ecmZ2 Din figurd se poate
constata ci tensiunca de la borne, in tirnpul Incarcdrii acumu-
latorului in prezenta cimpului ultrasenic, sc mentine la
valoarca de 2,1 V pe toatd durata Incdrcdri compl_cte a
acestuia (pini la C; = 39,5 Ah), in timp ce in mod obignuit
tensiunea din timpul incircini are o valoare aproximativ
constanti intre 2,25 V si 2,3 V.

Rezulti deci ci acumulatoarele cu eiectrolit ultrasonat
trebuie incircate un timp mai lung decit cele de referinta,
creindu-li-sc astfel posibilitatea de a acumula o cantitate
mai mare de cnergle.

Daca electrolitul cste ultrasonat mai putin de 6 min,
desi se obtine un oarecare surplus de ioni si radicali liberi,
acestia sint in numdr insuficient pentru a procuce cfecte
stimulative ale cnergici de activare la acumulatoarele in
care s-a introdus electrolitul respectiv. Caracteristica de
incircare U = U(f) a acestor acumulatoare este identica cu
cea a acumulatoarclor de referintd, iar capacitatea de debi-
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fare este cu putin mal mare decit cea a acumulatorului de
referintd si, dupa citeva ciclurl revine la capacitatea’ nomi-
nala.

Capacitatea de debitave a acwmulatoarelor wltrasonate. Sti-
wmularea energiei de activarc a clectrozilor de plumb, prin
ujtrasonarea electrolitului, constituie unul dintre factorii
principali care determind cresterca capacitdtii de debitare a
acwmulatorulni. Datoriti acestul fapt reactiile de oxido-
teducere se destfasoara la electrozi cu o polarizare minimi,
asigurind schimbul de substanti in intreaga masd activi,
ceea ce dutermind acuniularea si debitarca unel cantitdti de
eloctricitate maxime, la o tensiune de descircare mai ridicati
iacit cea obignuita, corespunzdtoare acumulatorului de refe-
rintd., Intensitatea curentului debitat de un acumulator,
intr-un circuit exterior, este rezultanta unor intensititi mici
curent electric, A/, care iau nastere in circuitul intern
datoritd processlor producitoare de curent. Se peate astfel

Sl

To= Al +— Ay =~ ... -+ AL, [,= EAIN' (5.19)

k=1

Raportind mtensitatea elementard la suprafata -cores-
sanzitoare, obtinem densitatea de curent z = df/ds cos «
« {1ind unghiul dintre vectorul deusitate de curent si normala
suprafata elementard ds). Relatia (3.19) s¢ poate scrie
in cazul general sub forma

)t o

Iy= \\ o - 45, (3.20)
(S

unde [, este suma tuturor curentilor elementari di debitati
«e Intreaga suprafati activd a electrozilor.

In cazul acumulatorulul cu elcctrolit ultrasonat, suma
taturor curentilor vlemientari produsi in interiorul acumu-
farorului, 7, sv va exprima printr-o relatie aseminiteare:

SN
I= g\ ;- ds (5.21)
(S

cu deosebirea ca suprafata activd S a electrozilor, datoritd
efectului ultrasonic [17, 19—21], este mai mare decit supra-
fata activd Sy a acumulatorului de referinti (§ > §)
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In cazul cind acumulatorul ultrasonat debitcazi o inten-
sitate de curent constantd, egald cu intensitatea curentului
debitat de acumulatorul de referintd (I = I,), din relatiile
(5.20) si (5.21) se obtine in final:

U \ U RN
S\ 1+ ds= Q 1y + ds. (5.22}
J(S) e/ (Sg)

Tinind seama ca suprafata activd a electrozilor acumu-
latorului ultrasonat cste mai mare decit suprafata clectro-
zilor de referintd (S > ), rezultd ca

1 <1, (5.23)

Densitatea de curent din acumulatorul ultrasonat este
deci mai micd decit densitatea de curent din acumulatorul
de referintd, ceea ce inseamna cd, In acumulatorul ultrasonat,
reactiile de descdrcare

PbO, + Pb 4 2I,50, — 2PbSO, + 21,0 (5.24)

s2 desfdgoard ca in conditiile unor descarciri la intensitdti
mici de curent electric. In acest caz fenomenele care au loc
fa clectrozi pot si angajeze in reactie aproape intreaga masd
activi, procesul de difuzie asigurind transportul necesar de
acid sulfuric pind in profunzimea electrozilor de plumb. Ast-
fel, acumulatorul cu electrolit ultrasonat poate debita o can-
titate mai mare de electricitate, ceea ce echivaleazd cu cres-
terca capacititii de debitare a acestuia.

Dimpotrivd, la acumulatorul obisnuit, descircat la aceeasi
intensitate ca si acumulatorul de probd, din cauza densita-
tilor de curent mai mari procesul de difuzie nu poate satis-
face cerintele de acid sulfuric, necesar reactiilor de transfor-
mare, decit la suprafata electrozilor. Sulfatarea rapidi care
apare impiedicd pdtrunderea acidului sulfuric in interioruk
masei active, ceea ce are ca rezultat reducerea reactiilor chi-
mice, cu consecinta reducerii rapide a t.e.m., respectiv a ten-
siunii de la borne. Capacitatea de debitare a acumulatorului
obisnuit este astfel mult mai micd decit a acumulatorului cu
electrolit ultrasonat.

Calculind cregterea relativd a capacitdtii de debitare a
acumulatorului de probid cu ajutorul relatiei

: t
{70 dt—g T,(0) d
C, — o o , (5.25)
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putem compara cresterile obtinute prin activarea ultrasonici.
Aict 1 sl I, sint intensitdtile de descircare a acumulatorului
de proba g1, respectiv, a celui de referintd, iar ¢ si ¢, duratele
de descdrcare ale acestora.
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e g #, | Fig. 5.11. Caracteristicile de
' : = 1\\0 | debitare ale acumulatoarelor
37 e S . de tip D. Quaiser (Cp, = 4 Ah),
] T i\2 | pentru curenti de intensititi
wel a1l . Oy | mici: curba 1 pentru acumu-
e L1 | Jatorul de referint, iar curba

-

€7

2 3 b 5 ¢ 2 pentru cel de probai.

Intr-adevir, dacid studiem rezultatele experimentale, ele
sint in concordanti cu cele expuse. Din cercetirile numeroase
efectuate, prezentim citeva mai caracteristice.

Capacitatea debitati de un acumulator special de tip
D. Quaiser cu electrolit ultrasonat (v =1 MHz, I,=19
W/em?, 7, = 12 min), la descircarca printr-un curent de inten-
sitate egald cu 0,6 A, este mai mare decit capacitatea acumu-
latorului de referinti numai cu 299 (fig. 3.11), in timp ce la
descdrcarea printr-o intensitate mare de curent electric,
I =49 A (capacitatea nominali este de 4 Ah), se obtine

Ultv)
1.8 b i
Ciaevel
14 T—
Tig. 5.12. Camacteristi- 44 | o | )
cile de debitare ale acn- ! 3 % i
mulatorului D. Quaiser 11.=_| [
prin intensitdti mari de 0.6 = .
curent {C, = 60°,). 0 L& 8 12 % 2 # th

C, = 639, (fig. 5.12); curbele 1 s 2 reprezintd caracteristi-
cile U = U(f) a acumulatorului de referinti si, respectiv, a
celui de proba, ’

TTn figura 5.13 sint reprezentate caracteristicile U —
= U(C) ale acumulatorului de tip Le 2 (C, = 24 Ah), cu
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electrolitul supus actiunit unui c¢fmp ultrasonic cu aceleas:
caracteristici ca mai inainte si la acelasi timp de actionare;
curbele au fost ridicate pentru mai multe valori ale intensi-
tdtil de descdrcare. Se poate constata ca la descdrcarea acu-
mulatorului prin intensitatea de 4 A, relativ micd, procesul

UiV
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Fig. 5.13. Curbele de descdrcare ale acumula- '
torului Le 2,

de difuzic se desfisoard aproape normal si la acumulatorul
de referintd, astfel Incit cresterca capacitdtii de debitare,
obtinuti prin activare ultrasonicd, este de numal 16%. La
descarcarea prin curenti clectrici de valori mai mari, in acu-
mulatoarele de referintd procesul de difuzie se desfdsoara mai
anevolos, lar cresterea capacitdtii de debitare este mail mare:
cu 289, pentru curentul de descircare de 8 A g1 cu 749, pen-
tru intensitatca de 10 A (fig. 5.13; curbele 1, 1’ si 1" repre-
zintd caracteristicile acumulatorului de referingd, iar 2, 2
si 2 caracteristicile acumulatorului de probd, pentru 4 A,
§ A si, respectiv, 10 A). )

La temperaturi coborite (negative) procesul de difuzie
cste mult frinat, fapt care micsoreazii serios capacitatea de
debitare a acumulatorului. La acumulatoarcle cu electroht
ultrasonat acest efect este atenuat in marc mdsurd, pe de o
parte datoritd micsordrii viscozitatii solutiei si, pe de aled
parte, datoritd densititilor mai mici ale curentulul din inte-
rior, cauzate de suprafata activd mai mare a eclectrozilor.
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Raportul de transformare a substantei active, dat de relatia

{5.11), este mult mal mare. in cazul descdrcaril acumula-

toarelor (de proba si de referintd) la aceeasi intensitate

(I = 1I,), raportul din (3.11) devine '
2 (5.11")
i T

|
|
15— — — =— ﬂ: - K \2\

14 P : |
0 8 1 % 32 L0 flmnl

Fig. 5.14. Caracteristicile U = U{t) ale acumulatorului Le 2, ultrasonat
dizecy, in timpul inedacirii (¢ = 25°C).

Un acumulator pentru pornirca autovehiculelor (C, =
= 44 Ah), cu clectrolit ultrasonat (v= 1 MHz, I, = 1,9 W/
fem?, £, = 12 min), descircat la temperatura de —6°C, pre-
zintd un raport de transformare, fatd de acumulatorul de re-
ferinta, de 1,56, ceea ce inseamnd o transformare a masei acti-
ve cu 569% mai mult.

Ultrasonarea directd a acumulatorului nu di rezultate
semnificative. In figura 5.14 este reprezentatd caracteristica
acumulatorului Le 2 (ultrasonat direct, 60 min, in timpul
incdrcdrii, curba 2), la descircarea cu o intensitate 7 = 20 A.
In comparatie cu acumulatorul de referintd (curba 1), cres-
terea este numai de 149, (probabil fenomenul cavitational
a produs desprinderi de substantd activa de pe electrozi si
alte efecte negative, necunoscute),

143



In literatura de specialitate [5] se arata ci se poate deter-
mina capacitatea unui acumulator, dacd se cuncaste o valoare
experimentald a acesteia, obtinutd la descircarea printr-e
anumitd intensitate de curent electric. Cu ajutorul formule:

C 1AR] “C {Ah]
-1
5.8 0 IR iﬁﬁT____
5,0 F—o—+ i I —
2 ‘ ‘ |
b2 g | . R
i | ]
|3 o
3,6 0% A e ——
1%\
| 'D |
26 5l - — |
L TDS\TL\
1,‘Bi i -Q....,'. = ?:’-——T
10 A | . \r seeeg
0 2 I3 ¢ 8 0 IlA)

Fig. 5.15. Caracteristicile € = C(I) ale acwmnulatorului D. Quaiser

{curbele 1 pentru acumulatorul de referintd, iar curbele 2 pentru acumula-

torul de probd): a) reprezentare conform relatiei lui Peickert {5]; b} repre-
zentare pe baza determindrilor experimentale.

lui Peickert (3.17), respectiv (3.18), se pot calcula capacita-
tile de debitare pentru orice valoare a mtermtatn curentului
de descdrcare.

Aplicind insa relatia (3.18) si calculind capacitatca de debi-
tare a acumulatorului D. Oualser cu ¢lectrolit ultrasonat,
pentru mal multe valori ale curentului de descircare, s1 con-
parind aceasti functie, C = C(I), cu functia corespunzitoare
a acumulatorului de referinta (fig. 5.15a, curba 1), se constatd
cd intre cele doud caracteristici existd o diferentd de capa-
citate aproape constantd, cecea ce — de fapt — nu cores-
punde cu realitatea. Din experiente rezultd cd diferenta
dintre capacitatea de debitare a acumulatorului cu electro-
lit ultrasonat si capacitatea acumulatorului de referintda se
mireste la descarcarea prin intensitafi mari de curent electric
(fig. 5.15b), cum de altfel se poate constata si din figurile
5.12 s1 5.13. Aceasta duce la concluzia ci aplicarea formule;
lui Peickert este limitatd, adicd aceasta cste valabili numail
pentru valori apropiate ale curentilor de descarcare {de cel
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mult acelasi ordin de mdrime). Dupéd pilrerea noastrd, este
necesar ca la calcularea capacititii acumulatorulul, curelatia.
Jul Peickert, sa se foloseascd mai multc valeri exPerimentalo
ale intensitdtii si capacitatii de descdrcare, situate in dome-.
niul colcspunmtor nrmatoarclor intensitdti: Iy, I5, Iy, 1o, I

5.1.6. Energia acumulatorului ultrasonat

Acumulatorul cu clectrolit ultrasonat arc calitatea de a:
inmagazina sub formd de cnergie clumics, datoritd reactiilor-
care zu loc la clectrozi In timpul mcumrii, o cantitate de-
encrgle mal mare decit acumulatoarcle obisnuite. Accastd
energie se datoreste transformirii — la incdrcare — a intregit
mase active tapt care face ca electrozil si prezinte suprafete
active mai mtmse. Densitatile mici ale curentului de descar-
care din interiorul acumulatorului de probé, care existd dato-
ritd acestui fapt, fac ca t.e.m., respectiv tensiunea de descdr-
care de la borne si se mentina la valori mai ridicate in com-
paratie cu cele ale acumulatorului de referintd.

Daca sc calculeazi puterea debitata in timpul functio-
nirii acumulatorului, parametru Important in aplicatiile
practice, se constati ci aceasta se mentine la valori mai
ridicate si un tbnp mal indelungat.

[n figura 5.16 curba 2 reprezintd cavacteristica P = P(t);
pentru acumulatorul de tractiune de tip PAS cu electrolit:

D w% h,f‘

Fig. 3.16. Variatia puierii in

innctie de timpul de desedr- |

care al wnui acwnulator PAS Vi
(C == 220 Ah, t = 25°C). U

ultrasonat la frecventa de | MHz. Sc constath of puterca
debitats de acumulatorul de probd este constantd si actio-
neazd un thmp mult mai mare in comparatie ca putuoa debi-.
tatd de acumulatorul de referinta (cuxb(; 1), Acelasi lucru,
se poate spune <1 in cazul altor tlpun de acumulatoare. In,
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Tigura 5.17 ‘este prezentatd variatia puterii unui acumula-
“tor static Le 2 in functie de timpul de debitare (curba 2).
JAceeasl variatie realizati experimental la acumulatorul de
weferintd este reprezentatd in figura 5.17, curba f.

PlW)
20! T

B O

I;D Jese .“"’%;&;\‘N‘v‘\

~
K 2

2y T 18 i

{
8
L - —

| |

0 20 40 0 0 10 7 tlmn

Fig. 5.17. Variatia puterii unui acumulator
Le 2 (C, =24 Ah, v = | MHz).

Avia cuprinsd intre functia P = P(¢) si axele de coordo-
mate este numeric egald chiar cu energia debitatd. Cresterea
welativd a energiel de debitare a acumulatorului prin acti-
ware ultrasonicd se determind cu ajutorul relatiei:

: N
SU@Hﬁ&—SLMﬁQ@&
W.’( = 0 -0 = — (5/26)

VUMQMM

aande U si U sint tensiunile de descircare a acumulatorului
-de proba si, respectiv, a celui de referintd, 7 si [, intensiti-
#ile corespunzitoare, iar ¢ si ¢, duratele corespunzitoare ale
-descdrcarilor acumulatoarelor respective.

. Cresterea cnergiei acumulatoarelor de tip PAS, ale ciror
-caracteristici sint reprezentate In figura 5.16, conform rela-
“tiel (5.26), este de 40 Y, iar pentru tipul Le 2 de 60 %, (fig. 5.13).

Avantajul suprafetei active madrite a electrozilor, realt-
:zatd prin actiondri ultrasonice, se manifestd siin cazul ufi-
Jdizdris acumulatoarelor la temperaturi coborite. Densitatea
.curentului din interiorul acumulatorului fiind micd, difuzia
-electrolitului prin porii plicilor se poate realiza normal, per-
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mutine functionarca acumulatoarelor Ja parametrii optimali
cimar ot ia temperaturt negative. In figura 5.19 este repre--
zuitata variatia tepsiunil de la bornele unui acumulator de-

errire ol ; - o : e .
permre otignuit (curba 1), in functie de cnergia debitats,
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: ¢
e e
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’_r"ig.l 18, Caracteristica P = P(t) a wnui acumulator
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P PAS ([ =150 A, W, = 40%): curba ! pentrw
siulatorul de referintd, iar curba 2 pentru scumu-
latorul de probi.
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¥Fig. 53.19. Caracteristica U = U(W) la un acu-
mulator de p.raire (2V/44Ah).

et . ) . .
7 7.}.-(1@), $t, respectiv, cu clectrolit ultrasonat (curba 2j.
cdrearca acumulatoarelor s-a efectuat la — 15°C. Cres-.

ese
terea cnergiei debitate, conform relatiei (5.29}, este de 75 %..
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O importantd deoscbitd sc acordd cresterii energiei spe-
«ifice, mai ales la acumulatoarele de tractiune. In acest
'sens existd preocupiri pentru reducerea masei bacurilor, a
conexiunilor dintre electrozi si chiar a realizdrii unei supra-
fete active mari, prin dublarea numarulul de electrozi in
acelasi volum al acumulatorului, micsorindu-se distanta din-
tre ¢i. Aceste perfectiondri, odatd cu obtinerea de curenti de
‘descdrcare mai intensi, miresc si masa acumulatoarelor res-
‘pective, dar cle nu pot depisi anumite limite. Astfel, de exem-
plu, apropierea prea marc a clectrozilor creeazd pericolul de
sscurtcircuitare internd, carc faciliteazd autodescarcarea acu-
mulatoarelor respective.

Actionarea ultrasonicit asupra solutici de acid sulturic nu
produce nici o modificare a masel acumulatorului. Cresterea
suprafctei active are loc pe seama intensificdrii reactiilor
-chimice si a altor procese ce se desfdsoard la electrozi, reactit
in care intervin substantcle existente, activindu-le cu aju-
torul fenomenului cavitational, respectiv a produsilor aces-
tuia: ionii gi radicalil liberi. Stimularea energiel de activare,
prin aceastd metodd necconventionald (uvltrasonarea electro-
litalui), este de o importantd deosebitd, in special pentiu
acumulatoarele transportabile, cdci cresterca capacitatii si
.energici de debitare la aceste acumulatoare duce si la cres-
terea energici specifice a acestora. Astfel, avind in vedere ci
masa acumulatorului nu se modificd in urma actiondrii ultra-
sonice asupra electrolitului, din relatia (3.25) rezulta cd

w, w
L =— (5.27)
W, WU
de unde se obtine si cresterea relativd a energiei specifice:
W, — W w - W
w, = bt B — — 0. (528)
wa‘o W 0

Din relatia (5.28) se trage concluzia ci orice cregterc a
-energici specifice a acumulatorului prin actionare ultrasonicd
este egald cu cresterea energici de debitare a acestuia. Tot
-din relatia (5.28) mai rezultd ci energia specificd a acumula-
toarelor de tractiune de tip PAS creste cu 409, iar a celor
.de tip Le 2 cu 699%, in urina actionarii ultrasonice (referin-
«du-nc la exemplele descrise mal inainte).

Utilizarea accstor tehnologii neconventionale asupra acu-
mulatoarelor asigurd o crestere a encrgiei specifice mult mai
smare in comparatie cu tehnologiile obisnuite, pentru care
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sint previzute in prezent (prin metode clasice) cresteri
maxime de 209, Aceasta deschide perspective de viitor
privind orientarea si asupra altor tehnologii neconventio-
nale, cu care s-ar putca asigura cresteri si mai mari ale unor
energii de activare, creindu-sc astfel multc disponibilititi
energetice.

5.1.7. Calitatea parametrilor de exploatare

Acumulatoare statice mici. Acumulatoarele de tip statio-
nar, mici, au o largd utilizare in laboratoarele dc cercetiri
siin diferite ateliere, pcntru alimentarea aparatelor de midsuri,
precum si pentru alte diverse utilizdri. '

Regimul normal de functionare este stabilit pentru debi-
tarea capacititii nominale in 10 h, iar descircarea prin inten-
sitatea de curent [, pind la tensiunca minimid la borne
U =18V, dar pot fi utilizate si la debitiri de curenti mai
mari: I, I; I; ctc.

Acumulatorul special de tip mic, D. Quaiser, produs in
R. D. Germanid (Dresda), are bacul confectionat din polisti-
ren, iar electrozii din plumb spongios (fig. 5.20a). Electro-
litul utilizat cste o solutie de H,SO,, in concentratie de 1,285
g/cm3. Durata difuziei acidului sulfuric in porii electrozilor
este de 8—10 h. Tensiunca minimid de la bornc estc U =
= 1,75 V, iar intcnsitatea maximid dc descidrcare, admisi,
este =07 A. Electrolitul, in concentratia mentionati
mai inainte, supus actiunii unui cimp ultrasonic de | MHz
timp de 6 si 12 min si de 2 MHz timp de 12 si, respectiv, 26
min, a fost introdus in acumulatoarele respective in confor-
mitate cu instructiunile fabricii constructoarc. Difuzia in
interiorul electrozilor porosi de plumb s-a realizat mai repede
cu douid ore. Datoritd acestul fapt, in timpul celor patru
cicluri de incdrcarc-desciircare aproape intreaga cantitate de
substantd activi a suferit transformirile necesare, creindu-se
astfel o suprafatd activi deosebit de snare in comparatie cu
cea a acumulatorului de referinti, ceca cc a contribuit la
cresterca corespunzitoare a capacitatii de debitare (fig. 5.21).
In tabelul 5.1 sint prezentate uncle rezultate obtinute in
urma utilizdrii in acumulatearcle de 2 V/4 Ah a solutiilor de:
H,SO, ultrasonate. Valorile cresterilor relative C, si w,,,
conform relatiilor (5.25) si (5.28), au fost masurate pentru
mai multe conditii de ultrasonare [9—13].
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Cresterea cnergiei de debitare prin ultrasonare, precum si
Flls - 32’&} tACW““L“OM? cu a energiei specifice cu pind la 47 %, fird nici o modificare adusa
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riltrasonat cu v, — 1 MHz si expunere 6 min (curba 2}, res-
pectiv 12 min (curba 3); fig. 5.21b — ultrasonare cu v, =
=2 MHz si expunere 12 min (curba 2), respectiv. 20 min
‘(curba 3).

Ultrasonarea electrolitului creeazd posibilitatea acumula-
“toarelor 1. Quaiser s functioneze normal si la debitar a uner
-curenti de valori mari, care depdsesc cu mult limitele stabl-
lite. Aceasta se datoreste desfasuririi transportului de acid
-sulfuric in porii plicilor de plumb pinid in adivcime, cic
.densitatea de curent din interiorul acumulatorului ¢ste mica,
fiindcd suprafata activé este mult mai mare decit cia a clec-
trozilor acumulatorului de referintd (§3.5). In figuia 35.22
:sint reprezentate spre exemplificare curbele U7 = U(?), ridi-
-cate la un acumulator cu electrolit supus ac{iunil unui cimp
-altrasonic cu v = 2 MHz, timp de 30 min (curba 2) si la un
.acumulator de referinti (curba 1),la descircarea printr-o
rezistentd constantd R, =0, Q.

!
1,6'¢<;
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g
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Fig. 3.22. Variatia U = U{#) la descircarea
pri. R, = 0,1 Q (r = 25°C).

Panta mai link a caractelisticii de descdrcare a acumu-
Jatorului de probi evidentiazi posibilitatea utilizdrii gi la
descircarea prin_curenti intensi. :

. Puterea realizati, cu 72°%, mai ridicats, si energia debi-
tatd, cu 1209, mai mare, evidentiazd performantele care se
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pot realiza la acumulatoarele D. Quiaser prin actiondri ultra-
sonice asupra lor.

- Efectul produs de ultrasunete asupra solutiei de acid sul-
furic se datoreste in special fenomenului cavitational care
apare la frecvente inalte in bule de naturd gazoasi (§1.4).

0 8 S 2% §y(min]

Fig. 5.23. Cresterea energiei acuinulatorului D.
Quaiser in  functie de durata de wultrasonare.

Dupt degazarea acidului sulfuric acest fenomen nu mai
poate avea loc, iar cfectele stimulative ale ultrasunefului
ating o valoare limitd. Dacd insi sc barboteazd aer sub forma
de bule mici in timpul ultrasonirii, cavitatia reapare, efectul
ultrasonic fiind sporit. In figura 5.23 se reprezintd variatia
cnergiei  de debitare a acumulatoarelor D. Quaiser in
functie de timpul de actionare ultrasonicd. Energia creste
pind la timpul de ultrasonare de 12 min, dupd care se men-
tins constantd., Dacd insd se barboteazd aer In electrolit
pe toatd durata actiondrii, efectul ultrasonic poate fi sporit.
In figura 5.24 sint reprezentate caracteristicile U = U(f)
pentru acumulatoarele studiate: curba ! caracteristica pentru
acumulatorul de referintd, curba 2 caracteristica realizatd
1z acumulatorul cu clectrolitul ultrasonat 12 min, curba
3 caracteristica in cazul barbotirii de aer in timpul ultraso-
narii {(f, = 25 min). Se observa o recald crestere a energlei de
debitare prin barbotare. Prin aplicarea unor metode potri-
vite de ultrasonare, combinate cu barbotarca de aer sau chiar
oXigen, se pot obtine sporuri mai insemnate ale energiei de
debitare a acumulatearelor.
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Prin folosirea electrolitului -ultrasonat, ‘datoritd maririi
suprafetel active a electrozilor, densitatea de encrgie debi-
tatd de acumulatorui D. Quaiser creste cu 23,49, la descdr-
carea prin curenti de intensitdti mici (£, Iy) st sc dubleaza

‘ -‘ i

P8 —Ser : E “_, {:
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16 i o | i
0 1 2 3 tih}

Fig. 5.24. Caracteristicile U = U(t) ale unui acumulator 1. Quaises
(v =1 MHz, R =26 Q) [8]. )

fa descircares prin curenti de intensititi foarte mari (pen-
tra I = 30 A, corespunzitor descdrcaril acumuiatorulul in
90 s, densitatea de energic debitatd este de doud ori mat
mare decit cca a acumulaterulul de referintd). ‘

Tipurile de acumulatoare mici, fabricate in R. 5. Roménia
(fig. 5.20b), sint alcituite din plici pozitive $i negative, cw
pasti activd, fixate pe un gritar special de plumb si intro-
duse in vase de sticii presatd [4], Cele studiate In acest
paragraf sint Le 2, cu C, = 26 Ah si Le 83 cu C, = 36 Ah
pentru Jy,.

Flectrelitul utilizat are, la temperatura de 25°C, densi-
tatca 4 = 1,24 glemd. $ncircarea acumulatorului se face
obisnuit cu un curent Z;4; [a fel descircarea. Pentru descir-
ciri fortate, prin Is, Iy, Is, tensiunea limitd de la bornele
acumulatorului este cuprinsi intre 1,7 V si 1,75 V. Descir-
carile prin intensititi mari de curent electric (Zygmins La0min)
solicitd, pentru realizarea reactiilor, cantitdti mari de acid
sulfuric si, neputind {i difuzate in profunzime, se produce ¢
sulfatare puternici a suprafetet electrozilor. La descédrcarea
prin astfel de curenti capacitatea acumulatoarelor neultra-
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gomate este foarte micd, iar caracteristicile au pante foarte
abrupte; cu alte cuvinte, nu se pot utiliza la debitarea unor
carenti de intensitate mare.

Acumulatoar=le L> 2 51 Le 3 cu electrolit ultrasonat suportd
in conditii optime d-scircarile in socurl, din motivels prezen-
Zate in 3.1.2. :

| ;

i i ; ; !
l |
L |

o - 8 n % » 2 (AN

Ceracteristicile U = UIC) ale
wrulut Le 3 (C,, = 30 Ah).

In figura 5.25 siuz reprezentate caracteristicile de debi-
a doui acumulazoare Te 3, descircate la intensitatea

t
stantd de 20 A, unul cu clectrolitul ultrasonat (curba 23,

iar celdlalt cu elscrenlitul neultrasonat, deci de referinti
(curba 1). Energiz acumulatorului de probz (cu electrolitul
rasonat la v =t MHz, I, =330 W/em?* ¢, =9 min
mai mare cu 55Y, fatd de energia acumulatorutul d-
arinta.

La utilizarea in acumulatorul Le 3 a unui electrolit ultra-
sonat timp de 10 min ¢u o Intensitate de 6 Wem® (v = | MHz)
se obtin cresteri ale capacititil de debitare cu 39%, maimari
decit la acumulatorul de referintd (fig. 5.26). Comparind
areste cresteri cu reznitatele obtrnute in urma altrasondrii
electrolitului cu un genwevator cu frecventa de 1 MHz, la inten-
sitatea de 1,91 W em® timp de 12 min (8, 9, 17] se constati
ci se obtin valori zprapiate ale cresterll capacitdtii de debi-
tare (tabelul 5.2;.

Limita spre care tind valorile capacitdtii si chergiei debi-
tate de acumulatoar=le supuse actionirilor ultrasonice (tabe-
lul 5.2) se datorsste, dupd pirerea noastra, dependentet
efectului activant de prezenta in electrolit a nucleelor cavi-
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Tabelwl 5.2

[~ | r_c>'| o
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tationale. La intensitdti acustice mari, degazarea lichidulut
are loc intr-un timp scurt, dupd care efectul cavitational
inceteazd si mai aibd loc. Tonizirile din bulele de cavitatie,
ruperea moleculelor electrolitului si a moleculelor de apd,
in urma imploziei bulei (v. 5.1.4) au loc mai rapid la intensi-
tdti acustice mai mari si se desfisoard cu eficientd maximd,
fapt care asigurd producerea intr-un timp scurt a cantitatilor
de ioni de H*, de OH", de HSO7 side radicali liberi egale cu
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Fig. 5.26. Variatia puterii de debitare a acumula-
torului cu electrolit ultrasonat (curba 2) si cu electro-
lit neultrasonat (curba I).

cele realizate la intensitdti acustice mai mici in timpul limita
de ultrasonare.
Autodescircarea acumulatoarelor de tip Le, cu electro-

lit ultrasonat, incdrcate si menjinute fn stare de neutili-
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zare, izolate de sol si cu electrozii liberi, neconectati la un
circuit exterior, este mal micd decit cea constatati la acumu-
latoarele de rcferinta.

In figura 5.27 este reprezentatd reducerea capacititii de
debitare in functie de durata de repaus (numirul de zile a
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Fig, 3.27. Caracteristicile de autodescircare ale acu-

mulatorului Le 3.

24 h), pentru acumulatorul de referintd Le 2 (teorctic, con-
form normelor in vigoare [4], curba 1) si realizarca experi-
mentald in laborator {curba 2), cu datele din tabelul 3.1.
Autodescircarea unui acumulator identic, in care s-a intro-
dus electrolit ultrasonat 12 min (v 1 MHz, I,= 1,91
W/cm?) este reprezentatd prin curba 3.

Dupd 32 zile de repaus (nefolosire) capacitatea acumula-
torvlui ultrasonat este mai mare decit limita admisi (STAS
444-79) pentru 16 zile de repaus *.

" Acumsdatoare pentru pornivea  autovehiculelor. Acumula-
toarele de pornire au o mare rispindire in economia natio-
nald. Infabricatia moderni se urmireste realizarea unor elec-

* Experimentiriie s-au facut asupra unor acumulatoare Le 3 noi, in
care procesele de autodescircare au fost de naturd chimicid si eiectrochi-
ricd.

157



trozi cu suprafete active cit mal mari pentru a putea debiia
carventi de intensitatea necesard pornbii autovehlculelr
Aplicarea tehnologiei ultrasonice, In g picpararea electw
litului acestul tip-de acumulator permite ¢ <restere nsemnaid
a suprafetei active, ceea ce asigurd in cir caitul intern exis-

A (Cp == 44 AN,
=12 V).

tenta unor densititi mici de curent, ¢hiar s
tariy, In exterior, a unor curenfl intengi de sute de amperi,
]}"‘CCSB.I'I nor nlll[ mOlOaIEIOF autove th“ Ai0T.

Cercetirile noastre s-au concentrat asupra bateriilor de
acumulatoare de tipul 12 V/44 Ah, utilizate cu precidere ia
pornirea autoturismelor (fig. 5.28).

Solutia de acid sulfuric, cu densitatea 4 = 1 26 g/emd,
a fost supusi timp de 12 min actiunl unui cimp ultrasor <
produs dc un generator piczoelectric (v — 1 MHz, I, =

= 2 W/cn?), la temperatura constanta de 23°C. Electrolitul,

1in timpul debi-

racit la 10°C, a fost apol introdus in elementii bateriel, iar

dupd 3 h s-a trecut la incircarea acesteia. Formarea a fost
realizatd in patru ciclurl cu intensitatex / = 4,4 A la incir-
care st cu [ =1 A la descdrcare. Accste cicluri incircare-
descidrcare sint neccsare si suficiente pentru ca surplusul de
ioni HY, OH™, H50, radicalii liberi bogati in energie si reac-
tile chimice declansate de ultrasunetc sa faciliteze difuzia
si reactitle de la electrozi, antrenind intreaga masi activd
in transformirile care au loc. Crearea unor electrozi de PbO,
cu un inalt grad de porozitate, ca si a electrozilor negativi

deosebit de spongiosi, mireste mult supraiata lor activa.
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%, Dateria de pornire.

Aceastd calitate permite desfisurarea Incdrcarii bateriel
2 0 polarizare minima a electrozilor, ceca ce face ca tensiunea
de la borne si se mentind la valori coborite, sub o tensiune
maimicd decit tensiunea limitd de aparitie a electrolizei apei,
tot timpul necesar transformirii masei active. In Consecingi,
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Fig. 3.29. Carmcteristicile de incircare ale baterict
de pornire.

hateria cu electrolit uitrasonat poate acumula o cantitats

mult mai mare de »lv”tucuate in comparatie cu bateria ds
teferintd. In figura 5.29 sint prezentate caracteristicile de
ncdrcare ale acestor nateru a) pentru curentul de incircare

159



I = 4,4 A (curba 1 caracteristica bateriei de referintd, curia
2 caracteristica bateriei de probd); b) pentru curentul e
incircare I = 2,2 A. .

Datoriti acumulirii unei cantitati mai m:'iri.dve energie
electriei, prin transformarca ei in energie chimica, capaci
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Fig. 5.30. Variatia P=P(t)la baterja de 34 Ah/12 V,
la descircarea prin I = 2,2 A,

tatea de debitarc a bateriei cu clectrolit ultrasonat cregte.
fn figura 5.30 se reprezinti rezultatele obtinute In tlmpu}
debitirii curentului elcctric (ciclul 8). Se poate constata ca
puterea debitati de bateria dc probd {curba 2) se menfine
constantd si la valori mai ridicate decit puterca baterici de
referintd (curba 1). 4

Suprafata activd mare (intinsd), a “electrozﬂc.).r de plumb,
permite desfdsurarea aproapc normald a reactiilor care @n
loc la electrozi in conditiile functiondrn acumulatoarelor
ultrasonate la temperaturi scizute, fapt deosebit de important
pentru acumulatoarele utilizate la pornirea autovehxpulelo;
fn figura 5.31 sint reprezentate grafic rezultatele obfinute m
cazul descarcirii bateriilor, de 12 Vsl 44 Ah, la intensitatea
constanti I = 2,2 A, la temperatura de 7°C. Puterca bateru’?;x
de probi (curba 2) se mentine la \-'alon‘ mial T.ldlCEitCAdf?Cl\w.
puterca bateriei de referintd (curba 1), determinata pma la
tensiunea de la borne de 1,8 V. .

Pentrn o puterc limitd minimi de 22,5 W encrgla acumil-

latorului de proba creste cu 759, fatd de acumulatorul

de referinta.
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Acumulatoarele cu electrolit ultrasonat se comporta ire-
prosabil pe autovehicule. Cercetirile efectuate in perioade cu
temperaturi scizute pind la —15°C (decembrie-februarie)
au evidentiat o functionare normald a acestora si la tempe-
raturi negative.
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Fig. 5.31. Variatia P = P(t) la temperatura de
7°C.

Utilizarea bateriei de pornire cu electrolit ultrasonat pe
autovehicule nu-i diuneazd acesteia. Masuririle, efectuate
dupd utilizarea el timp de 120 de zile pe autovehicul, indici
o crestere a puterii de debitare fata de caracteristica P = P(z)
stabilitd Inaintea montdrii pe autovehicul (fig. 5.32).

La temperaturi ncgative reactiile chimice de producere a
curentului electric si procesul de difuzie se desfigoard aproape
normal, datoritd densitdtii mici de curent din interiorul acu-
mulatorului ultrasonat, conform relatiei (3.4). Tinind seama
de cercctarile intreprinse de E. Krepakova [26], se poate
trage concluzia cd actionarea ultrasonicd contribuie si la pre-
lungirea duratei dec serviciu (constatare verificata experi-
mental [12]).

Intr-adevir, in urma cercetarilor efectuate de noi se con-
statd ca capacitatea de debitare a acumulatorului de proba
este destul de putin influentati de temperaturile negative,
pe cind bateriile de referinta la astfel de temperaturi isi reduc
capacitatea de debitare sub 509%,.

In figura 5.33 este prezentatd variatia capacititii de debi-
tare in functie de numadrul de cicluri obtinut in urma descar-
caril unel baterii printr-o rezistentd constantd, la tempera-
tura mediulul ambiant. Dacd se urmareste variatia capaciti-
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tii in functie de numirul de cicluri, respectiv in functie de
{emperatur’ﬁ, se constatd cd capacitatea bateriei de referintd
scade cind temperatura mediului ambiant se apropie de zero,
pentru ca la temperaturi negative si scadd brusc sub valoarea

Acumulatoare de tractiune. Cercetdrile au fost efectuate
asupra acumulatoarelor de tipul 4 PAS VV245, cu capaci
tatea nominald de 320 V (fig. 5.34). Actionarea ultrasonicd
s-a efectuat asupra electrolitului (solutie de acid sulfuric
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Fig. 5.32. Variatia puterii in functie de timpul

de descircare la o baterie utilizatd pe un auto-

‘vehicul (44 Ahf12 V): curba | inainte de montarea

pe autovehicul, iar curba 2 dupd utilizarea pe
autovehicul,

admist (fig. 5.33, curba 1). Bateria cu electrolit ultrasonat
nu este influentatd de temperaturile negative, procesul de
difuzie desfisurindu-se normal, astfel ca, evident, si durata
de serviciu se prelungeste (fig. 5.33, curba 2). De exemplu,
baterii de 12 V/150 Ah, cu electrolit ultrasonavt, utilizate }a
pornirea motostivuitoarelor, au avut o du‘ratva de serviciu
cu 240, mai mare decit bateriile de referinfd*.

* Bateriile ultrasonate (12 V/110 Ah), montate pe autovehicule
care au rulat pe gantierul Canalului Dunire-Marea Nt_a:a.grﬁ, au atins o
durata de functionare de 3,5 ori mal marve decit bateriile neultrasonate.
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Fig. 5.33. Dependenta capacitdtii de debitare de
numérul de cicluri side temperaturd (44 Ahf12 V),

cu d = 1,26 g/cm?®), ultrasonat timp de 12 min la tempera=
tura de 25°C, cu un generator piezoelectric avind = 1 MHz
si I, =2 W/em? ' o

Electrolitul, introdus in acumulatoarcle PAS la doud zile
de la ultrasonare, a fost tinut pentru difuzia in interiorul
electrozilor 10 h; dupa care s-a trecut la realizarea celor cin¢i
cicluri de formare: incircarea la 10 A si descdrcarea la 6 A.
In figura 5.35 sint reprezentate.caracteristicile de incircare
dupa ultimul ciclu de formare. Tncdrcarea acumulatoarelor
s-a efectuat cu I = 55 A = const. Se poate observa ca ten-
siunea de la bornele acumulatorului de probd se mentine la
valori scdzute doud ore si treizeci de minute (curba 2), in
timp ce la acumulatorul de referintd valorile coborite se men-
tin numai o ord i cincisprezece minute (curba 1).

Considerdm cd una dintre principalele cauze se datoreste
proceselor electrochimice de oxidoreducere intensificate prin
actionare ultrasonicd asupra solutiei de acid sulfuric, ceea
ce a contribuit, in ciclurile de formare, la crearea unei supra-
fete active mult mdrite. Aceasta a permis incdrcarea acuinu-
latorului de probd la intensitdti mari de curent; in plus, pola-
rizarea electrozilor fiind aproape inexistentd, tensiunea de la
borne s-a putut mentine la valori coborite, permitind o incér-
care aproape completd.
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Tn aceleasi conditii de incircarc, la acumulatoarcle de
referinta apare o polauzare putermca a electrozilor, ceca ce
duce la cresterca brusca a tensiunii de la borne si la aparifia
electrolizei apei, procesul de difuzie inceteazd, iar acumula-

Fig. 5.34. Acumulatoare de tip PAS (Cu ~ 220 Ah).

torul so incarci incomplet. La descircarea acumulatoarclor
se pun2 In evidenfi acest fapt. In figura 5.36 sc reprezii 1‘?
caracteristicile de debitare ale ace lorasi acumulatoare,
curentul de descircare I — I, = 10 A. S peate constata ¢
cresterea capacitdtil de debltam fata de acumulatorul de
r*fermta cste cu 409, mai mare. La dfscucul(a prin Inten-
sitdtl roari de cu1cnt aceste cresteri sint si mal ace ntua?e.
Bateriile PAS cu clectrolit ultrasonat, respectiv cu supra-
fata activd a electrozilor mult extinsd, debiteazd o pULe-'l(:
mali mare, cu o panta lind (fig. 5.37, curba 2), la descarcarca
cu I = 150 A, in timp cec bateria de veforintd prezintd o
panti lind pentru un timp de descarcare mult mal scurt
Zfig. 5.37, curba 1).
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Daca se considerd ca limitd inferioard puterea de 3120 W
(un motor clectric de tractiune dezvolta o putere de cca
3 kW), cresterea puterii debitate obtinutd prin actionare
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Fig. 5.35. Caracteristicile de incircare ale acu-
mulatoarelor de tractiune PAS.
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Fig. 5.36. Caracteristicile U = U() ale unui acu-

mulator PAS: curba 1 pentru referinti, curba 2
pentru acumulatorul de probi.

b

ultrasonici este cu 389, mail mare. Datoritd cresterii ener-
giel acumulatoarelor ultrasonate, electrovehiculele actio-
nate cu acestea efectueazd un lucru mecanic util mai mare
decit cele de referinta.
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v Certetdrile aplicative au fost efectuate cu un-electrosti-
viitor-de 1000 kg actionat de o baterie PAS cu 24 Y/ZZO Ah,
in care s-a introdus -electrolit ultrasonat: (_v =1 MHz, I, =
— 1,9 W/cm?, 4, = 12 min). S-a studiat ridicarea unul corp
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! I Fig. 5.37. Variatia puterii cu
| - timpul de descarcare al bate-
o 8 - % fleinl riei PAS.

¢u masa m = 860 kg, pind la iniltimea maximi # =6 m,
de mai multe ori, fird a reincirca bateria. Lucrul mecanic
efectuat de electrostivuitor s-a comparat cu lucrul mecanic
efectuat de un eléctrostivuitor identic, a¢tionat de o baterie
neultrasonatd, folositd drept element de referintd.
S-au efectuat ridiciri pini la descircarea baterier res-
pective ; considerind lucrul rpecanic efectuat la _,_o singurad
cursa, : AP _
L = gmh, (3.29)

% fiind iniltimea maximi la care este ridicatd masa # pusa
pe electrostivuitor, iar g = 9,81 m/s?, lucrul mecanic total
efectuat was fi : - ‘

L =Y gmh; - (5.30)

atunci pentru n ridiciri maxime voimn avea
Ly = ngmh. : '
In tabelul 5.3 sint prezentate rezultatele experimentului
cu o baterie de tip PAS. § 5
.. Calenlind lucrul meécanic. efectuat rézultd o crestere fata
de bateria. de referintd .cu 339, Rezultatele: pot fi reprezen-
tate si grafic (fig. 5.38) luind pe abscisd nuandrul de ridicari,
iar pe ordonata Ipcrul mecanic efectuata: v~ e :
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Tabelul 5.3,

| ; S
NI ihalimea. . Numirul de ridiciri
crt. ridicarii i Observatii
fm] Bateria de | Bateria de ' :
; probs - referin{a
1 6,00 24 17 |
2 5,50 1 — . ‘
3 3,50 1 11 Masa corpului :
4 3,00 1. ]~ _ ridicat:
5 2,00 2 1 m = 860 kg
6 1,00 1 1
7 0,50 - 1
[ <102 1Wi
40 x10% (W] )
: ‘ . [ | ]
E I — S W A
2 b
10 ;
‘ . ‘ N .

0 & 8 1 "'16 20 28 32 nrridicari
Fig. 5.38. Lucrul mecanic efectuat de electrostivuitor pentru
ridicarea unui corp de 860 kg: curba 1 cu baterii obisnuite,

iar curba 2.cu baterii ultrasonate.

Cauza numdrului mare de ridicdri, efectuate de elec-
trostivuitorul cdruia 1 s-au montat baterii cu celule ultra-
sonate, se datoreste mentinerii la valori mai ridicate a ten-
siunii de descircare a bateriei ultrasonate.

§ 5.2. Acumulatoare cu eipander ultrasonat

In literatura de specialitate se acordd o atentie deosebitd
inliturarii pasivizirii electrodului negativ, pasivizare care
apare in timpul descdrcdrii acumulatorului la. intensititi
mari de curent si la temperaturi scizute. Acest efect se dato-
reste recristalizirii plumbului spongios si contractiei .care
apare la descdrcare, fapt ce reduce capacitatea de transfor-
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mare a masei active, cu consecinta micsorarii capacitatii de
debitare. Introducerea in masa electrodului negativ a unor
substante care pot servi, in timpul descrcarii, drept centre
de cristalizare pentru sulfatul de plumb, iar in timpul incar-
cirii si-i asigure electrodului de plumb un grad inalt de
spongiozitate, contribuie la inldturarea efectelor de pasivi-
zare. Substantele cu astfel de proprietiti poartd denumirea
de expanderi ’§i se utilizeazd practic pentru mdrirea Supra-
fetei active a electrozilor, rezultatul fiind cresterea capacitd-
§ii de debitare [3]. o _

Recent, in colaborare cu chimistul A. Feier, am- adus
imbuniititiri esentiale acestei metode. Prin ultrasonarea
solutiei de acid sulfuric amestecatd cu expander de productie
roméaneasci, dupi patru cicluri incarcare-descarcare (de for-
mare) capacitatea si energia debitatd de acumulator creste
cu peste 659%, [26—27]. _

Aplicind ‘metoda romaneascd la acumulatoare speciale
de tip D. Quaiser, dupi efectuarea ciclurilor 'mdlcate.s-au
" obtinut caracteristici electrice mult imbunititite. In figura
5.39 sint reprezentate caracteristicile U = U(/) pentru acu-
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Fig. 5.39. Caracteristicile U = U([) ale acu-
mulatorului D. Quaiser.

-

mulatorul de referinti si pentru el de probd (curbele 1 si,
respectiv, 2). Se constatd cd rezistenta internd a acumula-
torului de probi, calculatd cu relatia (3.14), se reduce la juma-
tate fati de cea a acumulatorului de referinta.
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Dupd pédrerea noastrd, prin ultrasonarea solutiei de
H,S0, impreund cu expanderul, pe lingd o puternica disper-
sare a acestuia, in urma reactiilor chimice provocate de vibra-
tiile ultrasonice conductibilitatea electrica a solutiei creste,
ceea ce are o influentd pozitiva asupra t.e.m. si contribuie
la mentinerea tensiunii de la borne la valori ridicate in timpul

descarcirii si la cresterea capacitatii de debitare a acumula-
toarelor.

Depunerea particulelor de expander, puternic dispersate,
pe plicile de plumb, pe de o parte, si ultrasonarea electro-
litului, pe de altd parte, creeazi posibilitatea dublarii aproape
a suprafetei active. Particulele de expander devin microcentre
de cristalizare a sulfatului de plumb, iar procesul de difuzie
stimulat prin ultrasonare pitrunde adinc in interiorul pli-
cilor, creindu-se astfel un grad inalt de spongiozitate, care
asigurd in interiorul acumulatorului aparitia unor densititi
mici de curent, respectiv o polarizare a electrozilor aproape
nuld. Se creeazd astfel conditii favorabile unor incarcari si
descdrcari ale acumulatoarelor de probd, incit cresterea capa-
citdtii de debitare ajunge la peste 659%,. Cristalele mult mai
mici de sulfat de plumb, care se formeazd pe electrozi-dato-
ritd particulelor de expander, asigurd o mai bund reversibi-
litate in timpul functionirii acumulatorului si, totodata,
contribuie la micsorarea autodizolvarii plumbului spon-
glos, incetinind autodescircarea.

Ca exemplificare, prezentim caracteristicile electrice ale
unor acumulatoare de tipuri diferite, experimentate cu ex-
pander ultrasonat, in comparatie cu cele ale unor acumula-
toare de referinta.

Acumulatoarele speciale D. Quaiser (U =2V, C = 5 Ah),
cu expander ultrasonat, pot debita o capacitate mult mai mare
decit acumulatoarele de referintd, in special la descarcarea
prin curen{i deosebit de intensi. In figura 5.40a sint prezen-
tate caracteristicile de descircare pentru acumulatoarele de
referintd si de probd (curbele 1 si, respectiv, 2), la descar-
carea prin I = 1,85 A, cind se obtine o crestere a energiei de
28,409%,. Pentru descdrcarea prin I = 7,15 A (fig. 5.40Db),
cresterea energiei este W, = 839, deoarece capacitatea de
debitare a acumulatorului de probd este mult mai mare (la
intensitdti mai mari ale curentului de descdrcare) fata de
capacitatea acumulatorului de referinta (fig. 5.41), deci
legea lui Peickert este respectati numai de acumulatorul de
referintd.
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- Datoritd expanderului adsorbit de electrozi, viteza auto-
dizolvarii plumbului spongios in acid sulfuric este reduss,
ceea ce face ca autodescircarea si fie maimici. In tabelul 5.4

este prezentatd in procente capacitatea acumulatoarelor
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Fig. 5.40. Curbele de descircare (f = 25°C°)
pentru -diferite intensititi ale curentuloi
electric, la acumulatorul de referintd
(curbele 1) si la cel de proba (curbele 2).

o2

08— — "5 l :
© 1 ol pig. 5.41. Caracteristicile € — C(I) a ace-
' mulatorului obisnuit si a celui cu expander
0 2 b 6 I[A] ultrasonat,

D. Quaiser, de probi st de referintd, dupd un anumit timp
de repaus (nefolosire).

Cregteri similare ale capacitdtii §i energiei de debitare
s-au obtmut si la alte tipuri, ceea ce dovedeste ci metoda
romaneasci de ultrasonare a solutiei (electrohtulm) in care
s-a introdus expander este aplicabild la toate acumulatoa-
rele cu plumb.
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Tal_)el-ul 5.4

Capacitatea de debitare a !
C i acumulatorului, in procente (%) {
" Timpul de -
| repaus, i zile | ¢y expander ] Observatii
a24h i si solutie cu solutie
: ’ e obisnuitd
| ultrasonatd ’
0 ' 100,00 . 100,00
8 88,00 | 77,00 o
e — - : |
11 g | - 82,00 — v =1 MHz
12 ; i . 74,00 I'=1,9 Wjcm? ;
! . S :
2 | 76,00 - ty = 12 min !
24 [ T 60,00 '
| |
124 i . 61,67 49,10 .,

fn figura 5.42 se prezintd caracteristicile U = U(¥) la
acumulatorul Le 2, in urma descdrcdrii prin. curentul 13
(I =120 A). Cresterea energiéi de debitare cste de 38 % (ultra—
~onat tlmp de 12 mm cuv =1 MH7) , :

; UVt
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196 O ‘ |
_ . n...$\,._ ,\
Fig. 542, Vatiatia tensiunii 186wy ™
de ‘déscéircare *'a .‘acwnulato- RS “‘“n\,.‘%’ ﬁ\
rulai Le 2 (I.=20_4, t= I DU S . o
== 25°C): curba | pentru acu- 178 , LI ™No2
mulaforil obignuit, iar curba : ! jl S S
‘2" 'pentru cel ‘cu expander: QI SE N — —t n
.0 exy ultrasomat. . 0 6,.- 1% ZL_ N t[mun]

In urma ultrasonarn tlmp de 16 min a unei squtn de
H,50, (@ = 1,26 g/cm3) ~amestecatd cy expander (v =1 MHZ,
I, = 2 W/cmz) 51 mtroducerea e; in acumuldtoare pentru
porﬁlrea autov eh ulelor (tlpul 12 V/44 Ah} dupa ctclunle

171



de formare, realizate la intensitatca de incdrcare de 4 A si
la intensitatea de descircare de 2 A (pind la 1,75 V/element),
s-au obtinut cresteri remarcabile ale capacitdtii si energici de
debitare. In figura 5.43 sint prezentate rezultatele obtinute
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Fig. 5.43. Caracteristicile P = P(¢) ale unei

baterii de pornire a autovehiculelor: curba 1

pentru acumulatorul de referini, iar curba 2
pentru cel wltrasonat (C, = 66 Ah).

la o bateric la care s-a utilizat electrolit cu expander (ultra-
sonat), In comparatie cu o baterie de referin{d. Cresterea
encrgiei debitate este de 749,

Utilizarca in solutia de acid sulfuric a expanderului, fara
ultrasonare, prezintd o crestere mult mai micd a capacitatii
de debitare: C, = 12,5%,.

Utilizarea electrolitului cu expander supus actiunii ultra-
sunetelor, datoritd cresterii importante a suprafetei active
a electrozilor, contribuic, pe dc o parte, la o functionare
buni a bateriilor de pornire chiar si la temperaturi joasr,
ncgative, fapt foarte important in cxploatarca pe timp de
iarnd, iar pe de altd parte, la prelungirea duratei de serviciu,
datoritd densitdtilor mai mici de curent din circuitul inte-
rior, In timpul debitdrii curentului de pornire, precum
si dizolvarii cristalelor mici de sulfat de plumb formate pe
expander.

Autodescdrcarca este de asemenea mult micsoratd, dato-
ritd incetinirii procesului de autodizolvare a plumbului spon-
gios si a degajirii de gaze. In figura 5.44 sint prezentate
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caracteristicile de reducere a capacititii de debitare in func-
tic de numirul de zile de repaus (nefolosire) (a 24 h) de la
incetarea incdrcdrii, pentru acumulatorul de referintd (curbal)
si de probd (curba 2).

U [0}

94

$0

26

82

7L SECER S B B

0 A ) 12 nr. zile
Fig. 5.44. Autodescircarea baterici de pornire: curba
L pentru bateria de referintd, iar curba 2 pentru bate-
ria de probd (curba 3 corespunde conditiilor impuse
de standarde).

§ 5.3. Acumulatoare alcaline ultrasonate

5.3.1. Influente ultrasonice asupra solutiilor apoase
de KOH

Actiunca undelor ultrasonore asupra solutiilor apcasc de
electroliti, aga cum s-a aritat in §1.4, are ca cfect, in ultima
instantd, o crestere pronuntati a conductibilititii clectrice
a acestora. Dupi incetarca ultrasonirii, conductibilitatea
electricd scade brusc pini la tin anumit punct, mentinindu-se
insd la valori mai ridicate in comparatie cu solutia obisnuitd
(neuitrasonatd). Accasti remanentd de conductibilitate este
pusi mai ales pe seama intensificarii si declangirii unor rcac-
tii chimice noi, provocate de vibratiil? ultrasonice, carc —
dupd cum arati Maltev, Margulis, Mihailov etc. [I, 10] —
continud un anumit timp si dupi incetarca actiunii cimpului
ultrasonic.
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Remanenta conductibilititii electrice deschide posibili-
tati largi de aplicare a metodei de ultrasonare a acumula-
toarelor. Solutia de KO, ultrasonatd timp de 16 min (v =
= 1 MHz, I, = 2 W/cm?), isi mentine peste 100 h conducti-
bilitatea crescutd (Y,), ceea ce permite utilizarea ei in acu-
mulatoare in urmitoarele conditii:

a) pentru eficientd maximd, 0 < ¢ <2 h;

b) pentru eficienfi mijlocie, 2 h < ¢ < 24 h (fig. 5.45a).
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Fig. 5.45. Variatia conductibilitifii electrice

a solutiei de 409% KOH: a) in fuuctie de

timpul scurs de la incetarea ultrasondrii;
b) in functie de timpul de ultrasonare.

Cum efectele produse de ultrasunete asupra electrolitilor
se datoresc fenomenului cavitational, durata de ultrasonare
este limitatd de timpul de degazare a electrolitului (v. §1.4).
In figura 5.45b este prezentatd variatia conductibilitdtii
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electrice in functie de durata de ultrasonare a solutiei de
hidroxid de potasiu supusa actiunii unui cimp ultrasonic de
frecventd si intensitate constante. S-a stabilit ci pentru
concentrafia de 40 9, timpul optim de ultrasonare este de
24 min. Conductibilitatea electrici a solutiei nu mai creste
dupd acest timp de ultrasonare decit daca se barboteazi aer
sau oxigen.

5.3.2. Imbunititirea caracteristicilor electrice ale
acumulatoarelor cu Ni-Cd

In procesul incircirii acumulatoarelor cu Ni-Cd, se oxi-
deazd intr-un grad mai mare particulele active de la suprafata
de contact cu electrolitul, decit cele din profunzime, Aceasta
face necesard o difuzie permanentd a fazei oxidate in interio-
rul electrozilor. Cum oxidarea substantei are loc dupd relatia

Ni(OH), + OH™ — NiOOH + H,0 + &  (5.31)

datoritd unui surplus de ioni, printre care si OH~, desfa-
surarea procesului de difuzie este facilitatd pind in interiorul
electrozilor, asigurindu-se astfel transformarea aproape in
intregime a masei active si, deci, cresterea cu mult a supra-
fetei active. :

Procesul de difuzie, desfdsurat intens pind in straturile
mal adinci ale masei active, asigurd schimbul de substantd
necesar desfisurdrii procesului de oxidare, astfel incit polari-
zarea electrozilor este minimi, iar fncircarea decurge la ten-
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Tig. 5.46. Caracteristicile de
incarcare ale acumulatorului 12 -
cu Ni-Cd. 0 1 2 3 4 5 tih}

siuni mai mici (fig. 5.46, curba 2) fatd de elementul de refe-
rintd (fig. 5.46, curba 1). Capacitatea acumulatoarelor cu
electrolit ultrasonat este in acest fel mai mare decit cea a
acumulatorului de referinti.
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Analizind cele mai caracteristice rezultate experimentale,
se constatd ci acumulatoarele cu Ni-Cd cu electrolitul ultra-
sonat prezinti cresteri insemnate ale capacitdtii si energiel
de debitare. Cercetdrile au fost efectuate asupra unor acu-

R

Fig. 5.47. Bateria cu nichel-cadmiu $i un element separat
(Cn = 5 Ah).

mulatoare fabricate in R.D.G., cu capacitatea nominala
de 5 Ah (fig. 5.47). Solutia de KOH a fost supusi actiondril
ultrasonice timp de 15 min, la frecventa de 1 MHz. Capaci-
tatea de debitare obtinutd la acumulatoarele de probid la
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. Fig. 5.48. Caracteristicile U =
Ultrasonat solutia = U{t) ale acumulatorului
Ultrasonat apa distilata cu Ni-Cd, la descircarea prin
Neuttrasonat R, =150 (t=25C).

Oeo0o N

descircarea prin R, = 1,5 Q a fost cu 439, mai mare decit
capacitatea acumulatoarelor de referintd in aceleasi conditii,
sporul de energie fiind si mai mare, de 56 % (fig. 5.48: curba 1
acumulatorul de refermta, curba 2 acumulatorul de proba).
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Ultrasonind la aceiasi parametri apa distilatd si alci-
tuind imediat solutia de KOH, se obtine o capacitate si o
energic de debitare identice cu cele corespunzitoare solutiei
ultrasonate (fig. 5.49, curba 3). Aceasta pune in evidentd
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Fig. 5.49. Cur_bele de descar- o Ultrasonat 1 MHz

care ale unui acumulator cu & Ultrasonat 2MH

Ni-Cd in cazul ultrasonirii ra ard
electrolitului. O Neultrasonat

faptul cd efectele ultrasonice predominante, care contribuie
la cresterea energiei de activare a acumulatoarelor, sint cele
produse asupra apei distilate.

Stimularea energiei de activare la acumulatoarele cu
nichel-cadmiu depinde atit de intensitatea acusticd, cit si
de frecventd. La ultrasonarea electrolitului cu un generator
piezoelectric Ja v =2 MHz (I, = 1 W/cm? se obtine o
energie de debitare a acumulatorului cu numai 33 %, mai mare
decit energia acumulatorului de referintd (fig. 5.49, curba 2),
in timp ce prin utilizarea de KOH ultrasonat la v=1 MHz
(I, = 1,9 W/cm?) cresterea este de 709, Energia specificd
(in conformitate cu relatia (5.31)) prezintd de asemenea o
crestere cu 709, fatd de energia specificd a acumulatorului
de referinta. '

Cresterea relativd a capacitiatii de debitare (v. relatia
(5.27)), in functie de numirul de cicluri incarcare-descircare,
prezintd o pantd constantd (fig. 5.50).

Printr-un numair de 4—35 cicluri incédrcare-descircare se
formeazd suprafata activd a electrozilor, care se mentine
pentru toatd durata de serviciu a acumulatoarelor respective.
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5.3.3. Adaos cu caracter de expander pentru nichel-
' cadmiu
Dacid in solutia de hidroxid de potasiu, utilizatd ca clec-

trolit pentru acumulatoarele cu Ni-Cd, se introduce, ca agent
stimulator, o cantitate de oxid de zinc, in urma ultrasonirii
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Fig. 5.50. Cresterea energiei de debitare a

acumulatorului de probd in functie de
numdrul de cicluri.
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solutia devine extrem de activd, iar capacitatea si energia
de debitare cresc foarte mult, depasind chiar valoarea nomi-
nald corespunzdtoare substantei active specificata de fabri-
catie. In figura 5.51a si b sint prezentate caracteristicile de
debitare ale unui acumulator cu Ni-Cd [U = U(¥) si P =
= P(t)] in care s-a introdus solutia de KOH, saturatd cu oxid
de zinc si supusd actiunii unui cimp ultrasonic cu frecventa
de 1 MHz, creat de un generator piezoelectric cu intensitatea
acusticd de 1,9 W/cm? Descircarea acumulatorului s-a
efectuat prin rezistenta constantd R = 0,5 Q.

Capacitatea debitatd de acumulatorul de probd descir-
cat ia intensitatea I = 3,6 A, este de 6 Ah, adici mai mare
chiar decit capacitatea nominald a acestuia (C, =5 Ah);
comparatd cu capacitatea acumulatorului de referintd, des-
circat prin intensitatea I, = 3,2 A (C, = 2,77 Ah), cres-
terea relativd a capacititii de debitare este cu 1179, mai mare,
iar puterea este cu 1669, mai mare fatd de acumulatorul
de referint3d (fig. 5.51b).

La descdrcarea prin intensititi si mai mari de curent,
cresterea capacititii de debitare este mai evidenti. In fi-
gura 5.52 sint prezentate caracteristicile U = U(f) pentru
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intenvsitétile medii de debitare: I = 4,95 A (clementul de
probd, curba 2) i J, = 4,75 A (elementul de referinta,
curba 1). Cresterea capacititii de debitare in acest caz este
cu 1449, mai mare,
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Fig. 5.51. Variatia temsiunii (a) si a puterii

{b} in functie de timpul de descircare a acu-

mulatorului cu Ni-Cd (C, = 5 Ab, ¢ = 18°C):

curbele punctate pentru acumulatorul de re-

ferintd, iar curbele pline pentru acumulatorul
de probA.

Reprezentind variatia capacititii de debitare in funcite
dfe Intensitatea de descircare (fig. 5.53, curba 1), se constatd
€a si pentru acumulatoarele obisnuite, cu Ni-Cd, se aplicd
legea lui Peickert (§3.2). Aceeasi variatie pentru acumula-
torul de probd este cu totul diferits: capacitatea de debitaze
se mentine la valori mari chiar si la descircarea cu intensi-
tdti foarte mari de curent (fig. 5.53, curba 2), ceea ce con-
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Fig. 5.52. Caracteristicile U - U(f) la des-

circarea ptin curenti mari (R =02 Q, =

«= 18°C): curba 1 pentru acumulatorul de refe-

rintd, iar curba 2 peutru cel de proba.
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Fig. 5.53. Caracteristicile C = C(I). Acu-
cu electrolit ultrasonat 1u
respectd legea lui Peickert.

mulatorul

firmd cele mentionate privitoare la imbundtatirile substan-
tiale obtinute prin ultrasonarea oxidului de zinc in solutie
apoasi de KOH.

Aceasta duce la concluzia cd prin adaosul de oxid de zinc
s¢ produc modificiri structurale in interiorul acumulatorului.
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Fig. 5.54. Caracteristicile U — U([) 08 e
pentru acumulatorul de referingd ; i ; : ;
{curba 1) si pentru cel de probd (6 i “ ! {
(curba 2). ) 0 2 [ 6 S

Radicalii liberi si ionii, produsi prin ultrasonare, reactionind
cu oxidul de zinc, produc probabil anumifi complecsi care,
adsorbiti de electrozi, contribuie la suplimentarca masei
active, ceea ce, practic, inseamnil mirirea suprafetei active a
clectrozilor, incit acumulatorul de probi se comporti ca si
cind i s-ar fi addugat electrozi in plus.

Caracteristica U = U(I) ne di o alti indicatie intere-
santd: datoritd conductibilitdtii mai mari a electrolitului
ultrasonat, rezistenta internd a acumulatorului este mult mai
micd. Utilizind relatia (2.42), din functia U = U(I) (fig.
5.54) se poate calcula rezistenta interni a acumulatorului.
Se constatd c¢d acumulatorul de probi are o rezistent# internd
R, = 0,09 Q, in timp ce acumulatorul de referinti are o rezis-
tentd mai mare (R, = 0,15 Q).

5.3.4. Ultrasonarea acumulatoarelor cu argint-zinc

Sub actiunca undelor ultrasonore, datoritd fenomenului
cavitational, in solutia de hidroxid de potasiu, saturati cu
oxid de zinc, apar ionii (H*, K*, OH" etc.), radicali liberi,
alte particule purtdtoarc de energie, care maresc conductibi-
litatea clectricd, fapt care permite reducerea polarizirii
clectrozilor si influenteaza pozitiv asupra t.e.m. (§2.5).
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Curs intensitatea curentului electric. depinde de conductibi-
litatea electricd Y [29], :

) ‘ I = -7 grad V, ) (5.32)
uﬁd_e :

Y =S lCoDizoF), | (5-33)

prin ultrasonarea electrolitului se produce atit o crestere a
curentului de descircare, cit si a tensiunii electromotoare a
acumulatorului, care mentine o tensiune la borne mult mali
mare in comparatie cu acumulatorul de referintd. Ir} relatia
{5.34) simbolurile au urmaitoarele semnificatii: C; sint con-
centratiile diferitilor constituenti ai electrolitului, D; coefici-
entii de difuzie', z; valentele corespunzitoare, lar F =
— 96 500 C. |
Durata de ultrasonare depinde ‘de degazarea “electrolitu-
ui, fn cercetirile noastre timpul limitd de ultrasonare a fost
cuprins intre 20 si 25 min, intr-un’cimp ultrasonic de 1 MHz
s1 2 W/cm? o
Stimularea energiei ‘dé'activare la acumulatoarele cu Ag-
Zn se ‘poate face in-doud feluri:: : e T :
i) ultrasonarea clectrolitului si introducerea’ lui in acu-
mulator; L
b) ‘ultrasonarea a_éﬁmulﬁtbtului_’ -inf‘timpgl_ inc’ﬁ?g’ax_'n:.._‘__:l '
. In ambele:cazuri se obtin. cresteri ale capacitdfil si ener-
giel de debitare a acumulatoarelo_r;-piele mai. semnificative
cresteri-se obtin insd fn prima variantd. . S
- Ulrasonarea electrolitubui (varianta a) -se realizeazd pentri
timpul optim de 25 ‘min .(v.= 1 MHz, I, =2 Wlcm* s
introducerea imediati in acumulator. Se.obtine o difuzie
totaldin interiorul plicilorintr-un timp mai scurt ‘feu patru
ore mai putin). A e
Procesele care se desfisoard la electrozi In tlmpul‘ incdr-
cirii -sint intemsificate . datoriti abundentei _de igm_ OH".
Prima reactie, de formare a oxidului de argint,

se desfisoars in acumulatorul de probi la. ténsiunide incir-

care mici:si numal pentru o capacitate de 20 Ah,.fatd de acu-
mulatorul de referinti la care reactia de oxidareare loc pentru
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o capacitate mai mare (C = 24 Ah), iar incdrcarea are loc
cu tensiunea la borne mai mare.

Formarea oxidului bivalent de argint se desfisoard con-
form- reactiilor [3]: ' '

Ag + 20H — AgO + H,0 + 2¢ (3.35)
51 : .
Ag,0 + 20H™ — 2A¢0 + H,0 + 2¢. (5.36)

Reactiile de oxidare au loc si in acest caz la valori mult
mai mici, ale tensiunii la borne, in comparatie cu tensiunea
de incircare a acumulatorului de referinta, fapt .care permite
fnmagazinarea — prin incircare — a unei cantitdti de elec-
tricitate egald cu 44 Ah, deci cu 83 %, mai mare decit'a acumu-
latorului de referinti (fig. 5.55: curba 1, pentru acumulatorul
de probd; curba 2, pentru acumulatorul de referintd).

Prezenta ionilor si radicalilor liberi, precum si a altor
particule care apar in electrolit in urma actionarii ultrasonice,
asigurd in timpul incircirii o oxidare accentuatd a electro-
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Fig. 5.55. Variatia tensiunii de la bornele acumulatoa-
relor cu argint-zinc, in functie de timpul de incircare.

dului pozitiv, fapt care duce la cresterea suprafetei active,
respectiv la cresterea capacititii si energiei de debitare a
acumulatorului [33].

in figura 5.56 sint prezentate curbele puterii debitate in
functie de timpul de descdrcare a acumulatorului de probi la
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intensitatea J = 460 A (curba 2) si a celui de referintd la
I = 435 A (curba 1).

Energia debitati de acumulatorul de proba este cu 81,9%
mai mare decit energia acumulatorului de referinta ; se obtinc
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Fig. 5.56. Caracteristicile P = P({) ale acumulato-
ralui cu  Ag-Zn,

aceeasi crestere si in ce priveste energia specifica, folosind
pentru calcul relatia (3.28). o . .

in literatura de specialitate sint indicate mai multe relafii
pentru caracterizarea acumulatoarelor cu plumb. Unele din-
tre ele, ca de exemplu relatia lui Peickert, se pot aplica,
dupi parerea noastra, si la acumulatoarele cu argint-zinc.
Astfel, daca se foloseste relatia

T =k, (5.37)
unde z si & sint constante, atunci pentru doud regimuri

diferite de descircare, ale aceluiagi acumulator, se poate
scrie

LT, = LT, (5.38)
din care se determini valoarea lui z:
,o 8T, —lg Ty (5.39)
lgl, —1g1,

Cunoscind din determiniri experimentale o valoare oare-
care a capacititii de debitare Cy,, la descdrcarea cu o inten-
sitate dati I,;, atunci se poate calcula capacitatea de debl-‘
tare a acumulatorului pentru orice intensitate a curentului
de descircare, pe baza relafiei

Iy

c— coi(l)z"l. (5.40)
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Se .obtine astfel o caracteristici a acumulatorului cu
Ag-Zn, C = C(I), pentru diferite valori date lui I. In figura
5.37 sint prezentate curbele de variatie a capacititii de debi-
tare ale acumulatorului in functie de curentul de descircare,
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Fig. 5.57. Variatia capacititii in functie
de intensitatea curentului de descircare la .
acumulatoarele cu Ag-Zn [30].

determinate teoretic cu ajutorul relatiei (5.40), utilizind mai
multe valori ale capacititii si intensitdtii de descircare (Cy,
Iy;), obtinute experimental (curba 1 pentru referinta, curba
2 pentru probd).

Punctele marcate pe grafic sint valorile capacitatii acu-
mulatoarelor, determinate experimental in urma descarcarii
prin curenti electrici de diferite intensitati. Distributia punc-
telor pe curbele teoretice dovedeste concordanta dintre teorie
si experientd si permite extinderea legii lui Peickert si la
acumulatoarele cu Ag-Zn (tabelul 5.5), ca sila alte categorii
de acumulatoare [30].

!
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 Un efect important al solutiei ultrasonate este micsora-
rea primei portiunia curbei de descdrcare (cu tensiune maritd)
si cresterea lungimii celei de-a doua portiuni, cu tensiune
constantd, ceea ce imbundtdteste calitatea acumulatoarelor
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Fig. 5.58. Caracteristicile U = U(C) peutru cuo-

renti de descircare de 250 A.

cu Ag-Zn, ficindu-le utilizabile la aparatele de masurd de
precizie. In figura 5.58 se prezinti curba de descircare a acu-
mulatoruluide referintd, cu portiunea de tensiune mai ridicata
(AB), corespunzind capacitatii de 18 Ah (curba 1), in timp ce
valoarea constantd a tensiunii la elementul de probd se
realizeazd dupd capacitatea de debitare de 10 Ah (curba 2).

Ultrasonarea acumulatorulus (varianta b) se efectueaza dupd
realizarea difuziei electrolitului in interiorul placilor, in
doud etape: timp de 8 min inainte de Incepere si 13 min
in timpul incircaril. Insi, dupd cum am mentionat, efectele
ultrasonice sint mai mici decit la acumulatoarele care utili-
zeazd electrolit ultrasonat. In figura 5.59 sint reprezentate
curbele de descircare ale acumulatoarelor de probd si de
referintd (curba 2 si, respectiv, curba 1), prin curenti. de
intensitate egald cu 100 A si, respectiv, 110 A. Tensiunea
de descarcare de la bornele acumulatorului de referinta
este mai micd decit tensiunca de la bornele acumulatorului
de probd. Energia de debitare a acumulatorului de proba
creste in urma ultrasondrii cu 359, obtinindu-se totodata si
o crestere a energiei specifici cu 329,
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in tabelul 5.6 sint prezentate unele caracteristicialeacu-
mulatoarelor cu- argint-zinc (C, = 36 Ah) supuse actiunii
undelor-ultrasonore in anumite conditii: electrolitul nltrasonat
inainte de a fi-introdus in acumulator (¢, = 30 min, v =

Ulvi
1,62
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L 1,46¥ | 1 S B L o
?DC : O ) ‘ Oem “;\0
R o °.
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“Fig. 3.59. Caﬁrac_teristicﬁe U = U(!) pentrn curentii
" de-descircare de’ 110° A, respectiv de 1007 A:

= 1MHz, 7, = 2 W/cm?) si acumulatorul expus in cimpul
ultrasonic. de aceeasi.intensitate si aceeasi frecventd, 8-min
inainte de incdrcare si 12 min in timpul fncdrcirii.”

" Tabelul 5.5

Energia’ . 1 %
fiNed e e DU | Paterea | L | L L
3 - abi- - |
et A1 LW | VI ||| Ryl O™
oo [Wh] [Wh/kg}j
\ Il T ’
1 8,00 | 81,00 1,62 14,58 |131,2 | 262,4 | j
2 8,70 | 87,00 | 1,55 13,54 |135,5'| 271,0 .
31 101,00 | 59,13 | 1,30 | 131,00 | 77,5 | 1550 | Electrolitul
4| 149,00 | 56,19 1,32} 196,68 | 754 | 150,8 | ultrasonat i
5| 223,00 | 42,76 | 1,24 276,32 | 553 | 110,6 | 30 min la 1
6| 453,00 |43,52| 1.08). 469,80 | 450 | - 90,0 | v=1 MHz |
7 | 45500 | 28,47 0,90| 409,50 | 39;2 | 78,5 | Iy = 3 W/em?®'
8 | 483,00 |36,27|0,92 44436 | 33,3 | . 66.6 :
91 506,00 | 27,84 0,90| 435,40 { 25,3 50,5. :
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Ultrasonarea electrolitulul cu ajutorul unui generator de
ultrasunete cu frecventa de 2 MHz aduce de asemenea imbu-
ndtatiri caracteristicilor acumulatorului cu Ag-Zn. Cregterile
capacitdfii de debitare sint mai mici decit in cazul ultraso-
ndrii cu un generator de 1 MHz. Cele mal mari cresteri
realizate sint de 33,869

Tabelul 5.6
Neultrasonat | Electrolit ultrasonat | Acur;ﬂa.tor ultrasonat |
o | |
5 et '3 cresterea | ,q cresterea |
o 8 § relativa | 3 relativi
215 |3 |5 |2 £ e
S _|PglE |7 O £
S5 |85 |82 |85 | 8% 3|3z
- - - - S e-) P -l e S8 P
T B a8 |D|CE|rE |8 B |8 RS
R - T 1N s~ = B - 3 |®
o . - - R =) [ [
R a. ) a ) a I
z | 3 3 g |8 $ 3 g
1 100 | 37,8 | 69,7 [ 59,2 | 77,6 | 56,0 | 57,0| 39,1 70,8 | 3,0 1
2 150 | 34,4 | 44,7 | 56,1 | 74,6 | 63,1 | 66,0 36,5 | 46,7 | 6,0 4
3 | 220 |31,4|34,4|42,6 | 53,1]355| 54,3 33,2 |36,5| 5,0 6
4 | 300 20,5 24,2 |40,1 49,7955 |100,0 31,1 (280 51,0 16
5 | 420 | 24,0 | 23,8 43,9 (47,4 82,9 | 97,0/ 34,7 | 33,6 | 44,6 | 44
6 | 300 |21,2]20,0(350]33,0]|650]| 70,9 26,6 ‘28,3 250 40

In tabelul 5.7 sint prezentate unele rezultate cxperimen-
tale privind descircarea acumulatoarelor cu Ag-7n, cu elec-
trolit ultrasonat la v = 2 MHz.

O buni activare se recalizeazd in cazul ultrasonirii clec-
trolitului (tabelul 5.6). In gencral se constatd ci efectul
ultrasondrii se manifestd in special la dcscdrcarea prin curenti

Tabelul 5.7

P .
i Energia
Nr. I C % ¢ Lo
et. | Al | tan | V1 | [min dfvt{,‘;?“ Obs.
1 8,0!7200| 1,5 | 400 | 112,3 3
2 |4270| 32000 | 1,03 | 4,30 32,0 }—_ZlM‘;,‘/Zmz
3 4325|3243 | 0,94 | 4.30 30,5 fu = W
4 | 4006 ‘ 28.33| 0,90 | 4,15 255 v = ;
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intensi. Din tabelul 5.6 se poate vedea ci, la dcscircarca
prin curenti de 300 A, 420 A si 500 A, encrgia dcbitatd de
acumulator creste cu valori cuprinse intre 70 si 100 %,.
Explicatiile din § 5.1 relevad cd principala cauza a acti-
varii acumulatoarelor este mirimea suprafctei active a clec-
trozilor, ceeca ce permite ca descarcarea in interiorul acumu-
latoarelor de probd si se desfdsoare prin densitiiti mici de
curent clectric. Cresterca suprafetei active a electrozilor se
poate pune in evidentd studiind la microscop o portiune din
suprafata unui electrod de argint de la acumulatorul de proba,
fnainte si dupd formare, comparmd o cu o suprafatd iden-
tici de la acumulatorul de referinti. Numirul g, dc poro-
zitati in faza format-incircatd a plicii de argint cste dat de
relatia
AN,

Nop — ———— *

AN

(5.41)

unde AN si ANg reprezinti numarul de porozititi determi-

nate la mlcrOSCOp pe un element de suprafatd AS, a electre-

dului de referintd, respectiv a electredului de plcba.
Corespunzitor se poate scric si pentru o portiune de supra-

fati AS (AS = AS,) de pe clectrodul de prebd,

/_\7\7’
I . 5.41'
AN (.41

Din misurdtorile efectuate la microscop (tabelul 5.9)
Tezulitd cd numirul de porozitdti po clectrodul de probd este
matl mare decit pe cel de referintd,

7y > 29y, (5.42)
de undc

Hp — Top

#, = ———= + 100 [%,]. (5.43)
#op

In tabelul 5.8 sint prezentate rezultatele misuritorilor
efectuate la microscop pentru doud suprafete identice, s:pa-
rate dc pe acumulatorul de referintd si de pe acumulatorul
de probd (ultrasonat 21 min), ale cdrui caracteristici sint
reprezentate in figura 5.56.
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Tabeiz! 5.8
1, Acumulator de referintd Acumulator de proba | ‘
! ‘ : Crest.erea
| inainte | dupd inainte | dupd r relativs,
' de for- {ormare de for- | {formare | 2 porozi-
| mare si in- Ngp | mare si in- l ‘ tétilor
carcare cdrcare i
ANg | AN | AN AN’ 1 i 9,
| ‘ ,
i 0,003 | 014 1,50 | 0003 | 0,19 | 204 | 369

Suprafetele electrozilor de argint inainte de formare fiind

1
egale, le putem exprima pe fiecare prin suma -~ AS,. Tn acest
i=1
caz suprafata activd a electrozilor in faza format-incir-
catd va fi

So=1tgpy  As, {3.44)

=1

pentru acumulatorul de referintd si

{5.42), rezultd ca
5 > S {3.45)

In concluzie, densitatea de curent din acumulatorul de
probd este mai micd decit densitatea de curent din acumu-
latorul de referintd (¢ < 4;), adicd §i la acumulatoarele cu
Ag-Zn descircarea prin densitdti mici de curent influenteazi
intr-o misurd capacitatea de debitare datorit desfasuiaru
in mai bune conditii a proceselor de difuzie.

Ultrasonarea acumulatoarelor cu argint-zinc le sporeste
avantajele. Cresterea energici debitate, cu 40 pind la 909,

fatd de acumulatorul obisnuit, constituie o Imbunititire

esentiald adusi. Dacd energia specifici a acumulatorului
blsnult este de 140 Wh/kg, la o descircare prin curenti
mici energia specificd a acumulatorului cu electrolit ultra-
sonat ajunge la 262 Whjkg, ceea ce reprezintd o cregtere de
879, fatd de acumulatorul de rcferinti. La descircarea prin
Intensitdti mari de curent electric (de peste 400 A) cresterea
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energiei specifice este de 989 fatd de acumulatorul de refe-
rintd. Aceste performante Smt de o mare importantd tinind
seama de utilizarea acumulatoarelor cu argint-zinc pe avi-
oane, dar mai ales pe navele cosmice, precum i de faptul ca
aceastd cregtere se obtine fdrd nici o modltlcale structurald
a acumulatoareler.

§ 5.4. Reactivarea acumulatoarelor in timpul
exploatarii

5.4.1. Reactivarea acumulatoarelor cu plumb

In timpul exploatirii acumulafoarelor, datoriti anumitor
cauze, acestea isi pierd din capacitatea nominald atit de mult,
incit nu mai pot fi utilizate. Sint scoase astfel din circuitul
economic acumulatoare avind o duratd de serviciu mult mai
micd decit cea prestabilitd, ceea ce Inseamnd o mare risipad
de rezerve energetice inmagazinate in ele prin constructia
bacurilor, conexiunilor, separatoarelor, prm fabricarea si
formarea electrozilor de plumb.

Cauzele scurtarii duratei de serviciu a acumulatoarelor se
datoresc, de cele mai multe ori, necuncasteril si nerespectarii
instructiunilor de exploatare, aceasta ducind la subincdr-
carea lor repetatd, la descdrcarea prin curenti mici timp inde-
lungat si intreruperea circuitului fird o incdrcare imediatd
etc. Consecinta: formarea pe plici a unor cristale mari de
sulfat de plumb, care sint greu de eliminat ; acestea obtureaza
porii pldcii si impiedicd reactivarea straturilor mai adinci,
respectlv nu se mai poate realiza schimbul de acid sulfuric
pind in profunzimea electrozilor. De aceea incdrcarea nu se
mai poate efectua, adicd sulfatul de plumb nu se mai poate
transforma in bioxid de plumb (experimental, cind acumu-
latorul este conectat la sursa de curent pentru incdrcare
la intensititi mici de curent, tensiunca de la borne rdmine
constantd oricit de mult timp, ca si concentratia; la curenti
de Incdrcare de intensitdti mari apare electroliza apei imediat
dupd inceperea incdrcdrii, cu mult inainte de transformarea
substantei active prin oxidare; deci acumulatorul nu se mai
incarcd, plicile de plumb fiind sulfatate).

Sulfatdri apar si in cazul cind — la scdderea prin evapo-
rare, a cantitatii de electrolit din vas — se adaugd solutie
de acid sulfuri¢ in loc de apa distilatd.
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Inliturarea sulfatirii si readucerea acumulatorului la
capacitatea nominald se poate realiza prin inlocuirea elec-
trolitului din vas cu electrolit nou, ultrasonat, si prin efec-
tuarea unor cicluri incircare-descircare cu 1nten51tat1 mici
ale curentului electric la incarcare, iar la descircare cu inten-
sitati de 0,5 A primele doud cicluri si apoi cu intensitati
de 1 A. Descircarea acumulatorului trebuie si dureze pind
la 1,8 V, pentru fiecare ciclu de descarcare respectindu-se
mstruc*;lumle de egalare [4].

Dupd 3—6 cicluri se va efectua un ciclu de probd pentru
valoarea nominald a curentului de incdrcare, respectiv de
descdrcare. Dacd se realizeazd o incdrcare normald, cu cres-
terea densitdtii electrolitului, iar la descarcare se obtine
capacitatea nominald, reactivarea s-a terminat si acumula-
torul poate fi dat in exploatare. Dacid nu se obtin rezultate
semnificative, se trece la efectuarea a trei cicluri cu pelari-
tatea inversd, timp de trei ore, dupd care se reiau c1clur11e
indicate mai inainte.

Pentru exemplificare sint prezentate in continuatre unele
rezultate experimentale.

a) In cazul acumulatorului  Sonmenschein Multiblilz
3KS5]A, 6 V|5 A, lisat neutilizat 365 zile, pentru activare
in acest acumulator s-a introdus electrolit nou, neultrasonat.
Incircarea acumulatorului s-a ficut apoi cu o intensitate
de 0,2 A, iar descarcarea in primul ciclu la 0,35 A (fig. 5.60a,
curba 1). Capacitatea de debitare obtinuta a fost C = 1,1 Ah.
Restul ciclurilor de activare s-au efectuat prin incédrcarea la
aceeasi intensitate a curentului electric, intensitatea curentu-
lui de descarcare fiind insi de 0,45 A (fig. 5.60a, curbele
2 51 3).

La descidrcarea de probd, printr-un curent cu intensitatea
de 0,5 A, s-a obtinut capacitatea C, = 4,50 Ah, deciaproape
capacitatea nominald. Acumulatorul a fost reactivat in urma
a sase cicluri incircarc-descdrcare, astfel incit s-a putut realiza
o descircare la intensitati mari de curcnt electric. Pentru
I=5A, curbele I = I() sint cu pantd lind (fig. 5.60a,
curbele 1 si 2), capacitatea de debitare ajungind la 1,86 Ah,
respectiv la 2 Ah, ceea ce corespunde la 909, din Capac1tatea

nominali, calculati cu ajutorul relatiel lui Peickert.

Acumulatorul astfel reactivat are insi o autodescircare
mare: dupd 15 zile de nefolesire, capacitatea de debitare
se reduce la jumitate.

Daci totusi intr-un €lcment alaceluiasi tip de acumulator
se introduce electrelit ultrascrat la un generator avind frec-
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venta de 1 MHz si intensitatea acustici de 1,9 W/cm?,
txmp de 12 min, dar dupi incheierea celor sase cicluri i 1ncar-
care-descircare, efectuate in acelea§1 cond1t11 ca mai inainte,
atunci se obtine o mai buni reactivare. Tensiunea de des-
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Iig. 5.60. Caracteristicile U — U(¢) ale acumulato-
rului de tip Sonmenschein.

carcare se mentine la valori mai ridicate decit la acumulatorul
cu electrolit neultrasonat (fig. 5.€0 b, curbele 2 si, respec-
tiv, 1), lar capacitatea de debitare in timpul descarcarii
la intensitatea de 4,9 A este de 3,42 Ah, rcalizindu-se o
crestere fatd de acumulatorul ncultrasonat cu 719, mai
mare.
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Autodescarcarea elementului cu electrolit ultrasonat este
insi mai mare decit la acumulatoarele activate fard ultra-
sonare. Dacala descircarea efectuatd imediat dupd incarcare
capacitatea energetica este cu 509% mai mare decit la elemen-
tul cu electrolit neultrasonat, la descircarea dupd 24 h de
la terminarea incdrciril aceasti crestere ramine numal de
309, totusi suficient de mare ca si se {ind seama de metoda
descrisd.

by O bateric Fulman, pentru pornivea autovehiculelor
(C, = 45 Ah), vechime in serviciu 5 ani), dupd un repaus
de 120 zile avea t.e.m. de numai 9 V. Pentru reactivare
s.a introdus electrolit ultrasonat la frecventa de 1 MHz si
s-a trecut la incircarea acurmnulatorului in mod obignuit.
Capacitatea de descircare la intensitatea de 0,7 A avea
valoarea de numai 6,5 Ah (fig. 5.61, curba 1). Tx} cele sase
cicluri de activare incircarea s-a efectuat la o intensitate
de 4 A, iar descircarea la 0,7 A. Capacitatea de (.iebitare a
baterici nu a putut depisi valoarea de 36 Ah, indiferent de
intensitatea la descircare, dateriti pierderilor de pasta
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Fig. 5.6t Caracteristicile U = U(#) ale unei baterii Fulman
reactivate.

(substanti activd) de pe electrozi. In figura 6.61, curba 2
reprezintd caracteristica de descircare la 4 A, lar curba 3
carvacteristica de descircare la 2 A.

Bateria astfel activati a functionat incd trei ani pe un
autoturism Dacia.
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c) O baterie Akumma (C, = 36 Ah), dupd un an de func-
tionare pe un autoturism Skoda, a fost pusd la incircat la
2 A, iar dupd 2 h a a inceput fierberca. La descircarea cu
0,7 A, a debitat 8,4 Ah. Ciclurile incarcare-descircare s-au
realizat conform datelor prezentate in tabelul 5.9. In final,
prin activare, s-a obfinut o capacitate evaluata la 859, din
capacitatea norminald.

Tabeli} 3.9

i Intensitatea la ’ Timpul | Capaci-
. . de tatea de
; Ciclul incar- aescar- incir- descir- Obs.
i care care care care
1 | [A] [A] ] | (AR
i F |
i 1 3,0 \ - — —
‘ 2 2,0 0,7 2,0 8,4 v =1 MHz

3 2,0 2,0 13,6 11,6 {y = 12 min

4 3,0 1,5 2,0 15,9
i 5 3,5 L5 7,0 24,0 I,=191Wjcm?
i 6 4,0 1,8 8,0 25,5 W/cm?

7 4,0 3,6 8,0 30,5

d) Un acumulator Le 2 (C, = 26 Ah), utilizat incomplet,
a fost tinut in stare de neutilizare timp de trei ani, fara rein-
circare. Dupd spilarea cu apd distilati s-a introdus elec-
trolit amestecat cu expander roméanesc [26—27], dupi care
acumuiaterul a fost supus unor actiondri ultrasonice in timpul
incdrcdrii, Dupd mai multe cicluri incircare-descircare acu-~
mulatorul a revenit la ¢ capacitate egald cu 989/, din capaci-
tatca nominald. Un alt acumulator, de acelagi tip, tinut in
conditii identice si activat prin metode obisnuite, a ajuns
ta pumai 439, din capacitatea nominald, nemaiputind fi
utilizat. In figura 5.62 sint reprezentate caracteristicile pen-
tru ambele cazuri (curba ! pentru acumulatorul de referintd,
tar curba 2 pentru acumulatorul activat prin ultrasonare).

Acumulatoarele cu un timp de serviciu mai scurt pot fi
reactivate pind aproape de valoarea capacititii ncminale
prin utilizarea de electrolit amestecat cu expander si ultra-
sonat la frecventa de 1 MHz. Spre exemplificare prezentim
experimentarea efectuatd asupra unei baterii de 12 V/44 Ah-
cu o duratd de serviciu corespunzitecare la 15 cicluri incdr-
care-descarcare, ldsat timp de sase luni in repaus (meuti-
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zare). Schimbind eclectrolitul cu eclectrolit amestecat cu
expander si ultrasonat, dupa ciclurile de reactivare, la des-
cdrcare prin Iy, capacitatea debitatd a ajuns la 43,549%,
adici Ia 999, C,.
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Fig. 5.62. Caracteristicile de descircare ale
acuamulatorului Le 2 activat, in comparatie
cu martorul.

Acumulatoarele asupra cdrora s-au efectuat actiondri
ultrasonice, direct sau indirect (prin electrolit), nccesitd
pentru activare efectuarea a numai trei cicluri cu intensitatea
mic la incdrcare si descdrcare, pentru inliturarea sulfatarii
devenitd ireversibild in conditiile de exploatare. Este necesar
ca aceste cicluri si se efectueze din sase in sase luni. Dacd
acumulatoarele sint spre sfirsitul duratei lor de serviciu,
lar revenirea la o incdrcare normald nu se obtine in cele trei
cicluri mentionate, se pot efectua incerciri de desulfatare a
plicilor prin descircare la intensitati de 0,5 A si, dacd sc
poate, prin expunere, la inceputul incdrcirii, intr-un cimp
ultrasonic de frecventd fnaltd side intensitate acustica mica.

In afara operatiilor periodice de control, de tratamente
pentru realizarea omogenitatii de stare, de incirciri pentru
egalizare etc., aplicate ca masuri de prevenire a starilor anor-
male care nu cedeazd la incarcdrile obignuite, metoda de
reactivare prin ultrasonare la acumulatoarele cu plumb
contribuie la crearea conditiilor necesare desfisuriril nor-
male a fenomenului de difuzie, respectiv a reactiilor de oxi-
darc si reducere care au loc la electrozi, contribuind la pre-
Jungirea duratei de sarviciu.

5.4.2. Reactivarea acumulatoarelor cu argint-zinc

In literatura de specialitate sint prezentate unele reguli de
punere in functie gi de intretinere a acumulatoarelor cu argint -
zinc in timpul exploatirii. Se fac recomandiari pentru reali-
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zarea omogenitatii de stare a unei baterii, si pentru efectua-
rea tratamentului de repunere in eficacitate a unor elemente
la care nu se mal ob{in parametrii maximali prin metode
obignuite [4, 5, 34, 35]. Scopul principal asupra ciruia sint
indreptate aceste metode este mentinerca unei conductibi-
litdti electrice ridicate, a pastririi izolatiei acumulatorului
etc. Nu sint insa prevazute procedee de reactivare a acumu-
latoarelor, de inliturare a unor cauze ale polarizirii electro-
zilor, precum si de evitare a pasivizarii lor.

Din reactiile (5.35), (5.36) si (3.37) rezultd ci la oxidarea
electrodului de argint participi un numir mare de ioni
OH". Subincircarea ce apare la multe acumulatoare wutili-
zate se poate explica si prin insuficientul numir de astfel
de iomi. Schimbarea electrolitului cu un altul, supus in
prealabil actiunii unui cimp ultrasonic, va asigura numirul
de ioni necesari incircarii electrodului pozitiv (§1.5), {favo-
rizind astfel o difuzie profunds, respectiv reactivarea supra-
fetei electrodului.

In cercetirle asupra reactivarii am efectuat experimen-
tari privind ultrasonarea directd a acumulatoarelor utilizate
fird a schimba electrolitul. Valorile prezentate in tabelul
5.10 pentru acest caz evidentiazi cresterl nesemnificative,
care, deci, nu prezintd intercs. Insi introducerea unei solutii
de KOH saturata cu oxid de zinc si supus3 actiunii unui cim
ultrasonic de 1 MHz, cu intensitatea acustici de 1 W/cm2
si frecventa de 2 MHz, da rezultate mai bune.

Dupd realizarea a trei cicluri incércare-descarcare, la in-
tensitati relativ mici ale curentului electric, se obtine o buni
reactivare a electrozilor. La descircarea prin curenti intensi
se produc cresteri efective ale capacititii de debitare. Ccm-
parate cu prima descircare la intensitatea de 317 A, creste-
ril'e sint acceptabile (tabelul 5.10). Capacitatea mult mai
micd in comparatie cu capacitatea nominali se explicd prin
faptul c& pentru reactivare s-au utilizat acumulatoare atlate
la sfiz§1.t.ul dufatei lor de serviciu (care au fost supuse €xperi-
mentarii dupd ce nu au mai putut fi utilizate in exploatare).
In figura 5.63 sint ilustrate caracteristicile de debitare ale
unui acumulator reactivat, curba 1 reprezentind prima carac-
tgrlstlcﬁAinair}te de reactivare, curba 2 caracteristica la des-
carcare in primul ciclu de reactivare la 315 A, iar curba 3
la descircare in ciclul trei, cu aceeasl intensitate a curentului
electric (acumulatoarele au fost ultrasonate).

Considerim ci si acumulatoarele cu argint-zinc pot {fi
reactivate in timpul exploatarii,la 50— 60 de cicluri schimbind
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electrolitul cu un altul ultrasonat si cu efectuarea ciclurilor
corespunzatoare de incarcare-descdrcare, prelungindu-se ast-
fel durata lor de serviciu.

Tabelul 5.10

Electrolitul obisnuit, Electrolitnl ultrasonat {
acumulatorul ultrasonat timp de 13 min :

Ciclul | Curentul | Capaci- | Cresterea Curentul! Capaci- Cresterea;
de des- tatea | obtinutd | de des- tatea | obtfinutd !

cdrcare | debitatad cércare | debitatd I

I [A} | C[AR] | Cr[% L [A] | Clan] | Cr [%)]

|
| !
I B 317 ‘ 9,27 . 315 9,13 !
2 317 9,88 [ 315 16,81 120 :
3 317 10,623 22 315 | 16,40 86 1’
4 317 | 10,00, 8 ‘ | ’
UiVl
11 f
10 _oe? .
. Q,_-——O/ } \{\
Do -~
~, . _
09 D.mn.xu\v:.»na, ol Ny
08 \\ ..‘._ W\
g a i ., 03
\\ 2
07 & Ze
A kS
1% %
06 . — o
05
0 1 2 3 timin}

© 1 Fig. 5.63. Curbele U = U(#} ale acumulatoarelor cu
Ag-Zn, reactivate prin ultrasonare.
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Capitolul 6
TEHNOLOGIA ACTIVARII ACUMULATOARELOR

§ 6.1. Statia de ultrasonare

~ Statia de ultrasonare a acumulatoarelor este de o mare
importantd si se recomandd a functiona pe lingd statia de
Incdrcare de la fiecare intreprindere. Ea trebuie si fie dotatd
cu:

a) generatoare ultrasonore §i anume:

— generator cu un singur cristal, alimentat la reteaua
de curent alternativ monofazat (220 V/50 Hz), cu pu'terea
de 250 W si intensitatea acustici de cel putin 1,9 W/cm?,

. — generator cu trei cristale de curat, cu puterea de 500 W
alimentate tot de la reteaua de 220 V;

b) instalatiec de apd pentru ricirea biii vibratorului de
cuart;

¢) nigd cu ventilator, pentru evacuarea vaporilor de acid

sulfuric si a altor gaze nocive rezultate in urma ultrasonirii
electrolitului. ‘

Numirul de generatoare ultrasonore din statie se stabi-
leste in functie de numirul de electrovehicule, ‘de tipul de
baterii utilizate, precum si de numirul de autovehicule,
respectiv de tipul acumulatoarelor de pornire. Astfel, tre-
buie si se aibi in vedere ci un generator ultrasonor de tip
Tesla, cu un singur cristal de cuart, poate ultrasona in timp
de 12 h (in doui schimburi), 100 I electrolit, adici necesarul
pentru formarea a 25 baterii de acumulatoare tip 12 V/44 Ah
lar un generator cu trei cristale de cuart poate activa o can.
titate de clectrolit de trei ori mai mare.

Este necesar insd, in acest scop, ca Intreprinderea si-si
planifice inlocuirea acumulatoarelor esalonat pe durata unui
an de zile. Se apreciazi ci la un generator cu puterea de
250 W se pot trata anual 30 000 1 electrolit, iar la cel cu
puterea de 5300 W, 90 000 1 anual

Instalatia de apid pentru ricire trebuie si aibi un debit
de 60 cm?s, pentru mentinerea unei temperaturi de 15— 18°C
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fn timpul ultrasondrii. Pe timpul verii curentulde ricire este
bine si fie introdus initial intr-o instalatie frigorificd [1].

isa N, cu o deschidere de forma prezentatd in figura
6.1, avind latura de 90 cm, se monteazd deasupra vibratorulni
ultrasonor, la 80 cm de la extremitatea superioard a bii.

Fig. 6.). Vedere generald a statiei de ultrasonare.

Instalatia de ventilatie trcbuie sd cuprindd: un electromotor
M cu urmaitoarele caracteristici; alimentarea la 220 V, frec-
venta de 1400 rot/min, puterea de 125—200 W; evident,
tubul de eliminare a vaporilor si gazelor trebuie dirijat in
afara clidirii. :

§ 6.2. Ultrasonarea

Pentru ultrasonarea electrolitului, acesta se intrgduce in
vase de sticld cu fundul perfect plan, in cantitate d= 2,51
pentru generatorul ultrasonic cu un singur cristal, de 81
pentru cel cu trei cristale de cuart (fig. 6.2). Vasele cu elec-
trolit se aseazd deasupra cristalului vibrator, pe un suport
special amenajat. Pentru a se cvita o absorbtie inutild a
ultrasunetelor care se propagd in electrolit, sec va inlatura
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Iig. 6.2. Ultrasonarea acumulatorului.

203



pelicula de aer care se stringe uneori sub vasul de sticld din
cauza inexistentei unei suprafete plane a fundului vasului.

Ultrasonarea electrolitului dureazi un anumit timp pentru
solutiile de acid sulfuric (v. fig. 5.5 si textul aferent) si un
altul pentru solutiile alcaline (v. fig. 5.45b). Dupa conec-
tarca la sursa de curent se va wrmdri reglarea capacitdfii
din circuitul oscilant pentru realizarca in oscilator a unei
frecvente egale cu frecventa proprie de vibratie a lamei de
cuarf. Aceasta coincide cu maximul de intensitate acusticd
emisH, care se observd prin maximul amplitudinii de vibratie.

In timpul functiondrii generatorului ultrasonic se va urmari
ca fluxul de ricire, care circuld prin circuitul corespunzdtor,
si fie suficient de intens, pentru ca in timpul ultrasondri:
temperatura din baia vibratorului si nu depigeascd 25°C.
La scoaterea si introducerea vasului cu electrolit se intrerupe
functionarea generatorului, iar la doud ore se face o pauza
de 15—20 min.

Imediat dupi ultrasonare electrolitul se riceste la 15°C
si apoi se introduce in acumulator, indeplinindu-se instruc-
{iunile fabricii producitoare (parte din acestea au fost de-
scrise in cap. 5). Incircarea la ciclurile de formare se va
realiza la curentl de intensitate micd in primele doud cicluri,
dupa care se respectd valorile indicate in instructiuni, iar
descircarea se va efectua la curenti de intensitdi cu durata de
descircare de 30 h (daci fn cap. Snu sint facute alte preciziri).

Ultrasonarea directd a acumulatoarelor (fig. 6.2) se va
efectua in functie de conditiile stabilite experimental (de
exemplu, la acumulatoarele cu plumb simultan cu pornirea
tncireirii, far la cele cu Ag-Zn cu un anumit timp inaintea
incircirii, v. §5.3). B

Statii de ultrasonare pot fi infiintate si pe lingd fabricile
de acumulatoare, pentru ultrasonarea electrolitului utilizat
la formarea plicilor acumulatoarelor care se livreazd uscat-
incircate. Numirul de generatoare ultrasonice, care urmeaza
a fi utilizate, se va proiecta in functie de capacitatea acestora,
mentionatd mai inainte. Valorile intensititilor curentilor
utilizati pentru formare se pot stabili in functie de rezulta-
tele cercetirilor experimentale prezentate in cap. 3.

Statia de incdrcare a acumulatoarelor este statia obignuitad
[1, 2] care functioneazd in conditii normale in intreprindere.
Insi pentru aplicarea noil tehnologii de formare a acumula-
toarelor ca trebuie si fie dotatd cu reostate corespunzatoare,
cu ampermetre $i voltmetre, necesare realizarii ciclurilor de

incircare-descircare, descrise.
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Personalul care urmeazd si deserveasca statia de ultra-
sonare i activare a acumulatoarelor trebuie sa fie bine prega-
tit si instruit; se cere respectarea riguroasi a conditiilor
stabilite pentru formarea acumulatoarelor, deoarece numai
astfel se poate obtine o eficientd maximd in mirirea capaci-

Tig. 6.3. Statia de ultrasonare

de la I.T.A. Arges: generatorul

witrasonic (1) de 1 MHz, vibra-

torul cu vasul cu electrolit (2)
si oscilatornl (3).

titii si energiei acumulatoarelor ultrasonate, precum si
dublarea duratei de serviciu a accstora. ’ ’

In aprilie 1984, la Intreprindera de transporturi auto
Arges, a fost construitd prima statie de ultrasonare (fig.
6.3). In timp de sase luni au fost ultrasonate 600 bateril de
pornire, care au fost apoi date in exploatarc. Dupd rezultatele
inregistrate prin cxperimentdrile de la santierul Canalului
Dunire-Marea Necagrd, se estimeazd realizarea a peste 400 000
lei economii prin prelungirea duratei de serviciu a bateriilor.

§ 6.3. Protectia in cimp ultrasonic
Probleme de protecfia muncii se pun din doud puncte
de vedere principale:
a) gazele toxice emanate in urma ullrasondrii solutiel

de acid sulfuric sau a solutici de hidroxid de potasiu si
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b) nocivitatea undelor ultrasonore (problemad tratati mai
pe larg in §1.6).

Eliminarea gazelor toxice s-a previzut a se realiza prin
ventilatia puternicd de evacuare prin intermediul niget aflate
deasupra vibratorului de cuart. Totusi pentru o cit mai buna
aerisire considerdm necesari amenajarea unel incdperi pentru
ultrasonare, previzutid cu ccl putin doud ferestre, prin care
si fie evacuate gazele care difuzeazi in incipere pe lingad
nisi.

Pentru protectia contra radiatiilor ultrasonice sii’ nece-
sare misuri de asigurare a absorbtiei acestora, Impiedicind
astfel reflexia lor multipld pe perei §i crearea unui cimp
extrem de nociv. In acest sens se recomandd cdptusirez
peretilor si plafonului cu placi fonoabsorbante. In plus, este
necesard inconjurarea generatoruvlui ultrasonic tot <it plic:
fonoabsorbante (fig. 6.1). Portiunea de deasupra cuved
vibratorului se lasa 1nsa descoperitd pentru eliminarea gzzelor
degajate de electrolit. Peretii laterali din jurul cuvei
ABCDEFGH se aseazd numai dupd introducerea in cuva «
acumulatorului sau a vasului cu electrolit. Neacoperite
rdmin doar butoanele de comanda pentru pornirea sau re-
glarea frecventei generatorului. Se recomandid — daci est
posibil — ca instalatia de comandd si fie mmontatd i afara
camerel In care se afld generatorul ultrasonic [3, 4].

Introducerea vasului cu electrolit, sau a acumulatorului,
in cuvd se face numai dacd generatorul ultrasonic este wprif,
intrucit manipularea vaselor in timpul producerii ultrasu-
netelor poate duce, de exemplu, la boala ,mitnilor albe”
(§1.6).

Functionarca instalatiei de ventilatie este necesard inci
6 h dupd terminarea ultrasondrii pentru evacuarea zazelor
nocive emanate de electrolit datoritd efectulu cavitational.

Intrarea in statie In timpul functiondrii generatorului se
va face numai cu ochelari pentru protejarea ochilor de efec-
tele radiatiel ultrasonice [3].

Persoanelor care lucrcazd in cimp ultrasonic trebule si
li se creeze un regim identic cu al celor care lucreazi cu izotopi
radioactivi.

n
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Capitolul 7

PROBLEMA ENERGIEI
SI TEHNOLOGIILE MODERNE

§ 7.1. Generalizarea tehnologiilor noi in economie

Evaluirile specialistiler asupra rezervelor energetice cla-
sice prezintd datc destul de alarmante. Dupd unii, 1H1mltele
epuizirii lor sint calculate astfel: 225 de ani pentru carbune,
50 de ani pentru gaze naturale, 35 de ani pentru rezervele,
de petrol, 70 de ani pentru rezervele existente de uraplu
materie primi neccsard obtineril energiei nucleare. -

Dezvoltarea rapidi a tehnicii mederne actuale, insotlta
de cerinte tot mai mari de energic, crcsterea populaties gle-
bului au aceeasi pretentie, pe de o parte, si epuizarea treptata
a rezervelor energetice clasice, pe de alta parte, crceaza o
contradictie acuti cc parc de ncinliturat: criza energlel.

Preocuparea pentru preintimpinarea acestel crize s, devenit
ceea ce se numeste acum problcma cnergiel si a luat o mare
amploare. Cercuri tot mai largi de specialisti din diferite
domenil 1si concentreazi atentia asupra rezolvari _probleme
energiei, prin inlocuirea resurselor energetice clasice, totus:
limitate, cpuizabile nu peste mult timp, cu surse alternative
de energic.

Cercetiri intense si diversificate se desfasoard in toate
tarile pentru crearca si dezvoltarca surselor al‘.cefnatwe de
energie ca: energie solard tcrmicé' si foto'voltalca,v energie
geotermici, energic eoliand, cnergia termicd a mirilor 1
oceanclor, energia fluxului si refluxului, energia valurilor,
gazeificarca cirbunclui, energia biomasel etc. Grupuri mari
de oameni dc stiintd sc avintd cu indirjire pentru gasirca
de resurse cpergetice noi, care si compenseze epuizarea
energiei ieftine obtinute pind acum din abundenia §1 fara
eforturi tehnico-materiale majore [3]. o

Cu toate ci cercetirile concentreazi mari forte in directia
descoperirii unor noi resurse energetice, acestea nu pot duce
imediat la solutionarca problemel cnergiei, deoarece chiar
surscle cnergetice neconventionale, asupra cirora s-au inche-
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lat cercetdrile de laborator, au incd o raspindire extrem de
restrinsd In economie, unele au incd un randament mic {ener-
gia electrici cbtinutd din energie solard atinge practic un
randament maxim de cca 209,), iar altele se afld in faza expe-
rimentald (de laborator sau de pilot). Pind la rispindirea
lor fh economia mondiald si punerea la dispozitia intregii
omeniri mai este necesar un timp mai mult sau mai puiin
indelungat.

Se poate afirma ca rispindirea generald a surselor alter-
native de energie mai are nevole de cel putin citeva decenil.

Din istoria stiintei se constati ci perioada de punere la
punct si de generalizare a unei tehnologii noi este in medie
de 60 de ani, exemplele fiind numercase. Un exemplu mai
recent il reprezinti aplicatiile pasnice ale fenomenulul de
fisiune nucleard semnalat de O. Hahn, F. Strassmann si
Lise Meitner (1939) si aplicat prin construirea primului
reactor nuclear (E. Fermi, 1942) si a primei centrale nuclea-
roelectrice construite la Obninsk (U.R.S.S., 1954). 25 de ani
mal tirziu (1979), energia electrica produsa de centralele
nuclearcelectrice constituie doar 5,89, din energia electrica
produsd la scard mondiali. Unele concretizari pot da o
perspectivi de viitor. In R.S. Roméania ponderea centra-
lelor nuclearoelectricc va cunoaste o crestere importanta.
Astfel, dupd cum arita tovardsul Nicolae Ceausescu in Ra-
portul la Congresul al XIII-lea: ,In urmaitorii 10 ani va
cunoaste o puternicd dezvoltare energetica nucleard prin
darea in folosintd pini in 1993—1994 a circa 12000 MW
putere instalati in centrale nucleare” [1], adicd o cresterc de
18,29 fati de prevederile pentru 1986 [2].

In Cehoslovacia, tard siraci in resurse energetice (cir-
bune etc.), eforturile cu finalitate in viitor sint orientate spre
centralele nuclearoelectrice, care vor atinge o pondere de
3,99, tocmai in 1985 si 209, abia in anul 2000 [3].

De asemenea, pilele de combustie, dcscoperite de Grove
(1839), 1si dcmonstreaza primele aplicafii practice dupd mai
bine de un secol pe navele cosmice Apollo si Gemini. Exista
Insd gi-acum dificultati in ce priveste dezvoltarea §i generali-
zarea lor in domeniile obisnuite ale economiei [5—6].

Cum resurscle alternative de energie vor putea furniza,
dupd aprecieri estimative, numai 309, din viitoarele resurse
energetice, cele mai mari sperante se pun in energia terino-
nucleard, pentru producerca cireia existi rezerve de ,com-
bustibil“ practic nclimitate. Deuteriul existent in apa mari-
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lor si oceanelor ajunge pentru producerea energiel nucleare
mai multe miliarde de ani [4—35].

Problema dificild rdmine insa realizarea fuziunii termo-
nucleare controlate, cercetirile fiind inci in faza de laborator.
Proicctele de viitor prevad construirea primului reactor
termonuclear in anul 1990, prima centrala electricd termo-
nucleard de putere fiind planificatd a fi pusi in stare de func-
tionare in anul 2000, in cazul cd toate prevederile se desfa-
soara fird inconveniente neprdvzute {7;.

Dacid aceste proiecte indriznete se realizeaza la termenele
planificate, rdspindirea centralelor termonucleare in intreaga
economie mondiald va avea loc intr-un timp relativ mai scurt
decit rispindirea centralelor nuclearoelectrice, deovarece vor
ridica mai putine probleme in legituri cu protectia mediului
inconjurdtor.

Incetineala perfectiondrii si rispindiril surselor alter-
native de energie in economie, pentru a compensa rezervele
energetice ieftine, care se epuizeazi rapid, creeazi teama de
0 accentuare 2 crizel energiei. Aceasta a dus, pe de o parte,
la misurile de gospodirire mai eficients a cnergiei si, pe de
alti parte, la intensificarea luptei concernelor petroliere
pentru exploatarea si comercializarea cdrbunelui (companiile
»Shell” si |, British Petroleum™ detin deja 3,3 miliarde, res-
pectiv 2 miliarde tone de cdrbune), fiindcd rezervele de
cédrbune sint de citeva ori mai mari decit rezervele de petrol.

§ 7.2. Crearea de disponibilitdti energetice si problema
energiei

La o analizd mai atentd a directiilor cercetarii stiintifice
pe pan mondial, se constatd ci, la un moment dat, in fiecare
ramurd a stiintei apare o concentrare maximd a cercetarilor
in domeniul cel mai nou, cel mai modern, fie din atractia
spre continutul modern al problemesi, fie din dorinfa de a
culege roadele unci prioritifiusoare. Aceasta densitate maximi
de cercetare de deplaseazd mereu spre alte domenii mai not,
din aceleasi motive, lisindu-le pe precedentele incomplet
explorate. In fizicd intilnim in deceniul cinci al secolului
nostru un maxim de lucriri publicate in domeniul fizicii
nucleare, pentru caacest maxim si se deplaseze in deceniul
al saselea spre fizica moleculei, apoi spre fizica corpului
solid §.a.m.d.
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Ramin astfcl incomplel cercetade domenii importante,
unde stau inci nevalotificate (ezerve cnergetice insemnate
care, activate si exploalale cu ajulorul unor tehnologii mo-
derne, pot asigura pentiu o perioadii de timp energia nece-
sard fn anumite sectoare cconomice,

Un exemplu conclicdent il constituic chiar ultrasonarea
acumulatoarelor clectvice, tema principalit a lucrdrii de fata.
Prin cresterea capacitiitit i« energied de debitare a acumu-
latoarelor stimulate prin actiondiri ultrasonice, sau prin

mdrirea duratei lor de serviciu se pot crca disponibilitdti
energetice, care pot {iorientate spre sectoarcle unde apar semne
de crizd de surse de curent continuu, cvitindu-se strangulari
ale productiei ctc. Tinind scama de cresterca capacititii
prin ultrasonare cu 35— 389, a acumulatoarelor de tractiune
PAS, aceasta inseamnd c3 in loc de 14 ascmenea acumula-
toare, obisnuite, se pot folosi numai 10, dar ultrasonate.
Deci la o intreprindere care utilizeazi curent, si zicem, 500
de electrostivuitoare (o intreprindere poligraficd, de exempiu),
prin utilizarea unor baterii de acumulatoare cu electrolit
ultrasonat sarcinile de plan se pot efectua cu numai 320,
restul de 180 electrestivuitoare devenind disponibile. O esti-
mare maidetaliatd este prezentatd, ca exemplu, in tabelul 7.1.

Tabelul 7.1

Surplusul care apare in urma ultrasonirii acumulatoarelor

Electro- Baterii J Din dublarea duratei | Total disponibiii-

i stivuitoare, | de acumu- | deserviciu a acumu- tdti energetice, lei|
| buciti | latoare, | latoarelor, buciti [
N ' 7’
TS | 640 | 40 900 000 {

!

Rezultatele cercetdrilor privind stimulara energiei de
activare a acumulatoarelor de pornire conducla concluzia
importantd cd actionarea ultrasonicd asigurd o cresterc a
capacitdtii de debitare a acumulatoarelor, ceea ce creeazid
posibilitatea utilizirii unor baterii de pornire mai mici, pe
de o parte, lar pe de altd parte, maresc cel putin pind la
dublu durata de serviciu a acestora. Consccintele sint urma-
toarele:

a) Prin reducerea consumului acumulatoarelor de por-
nire la cca jumitate, sc creeazd disponibilititi energetice echi-
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valente cu energla consumatd pentru constructia electre-
21lor, bacurilor, conexiunilor etc,

b) Cresterea densitdtii de energie debitati poate contriba
in viltor la micsorarea masei bateriei, respectiv la reducerea
masel autovehiculului, cu toate consecintele pozitive care
rezaltd din aceasta.

In cazul acumulatoarelor de tractiune, cresterea capaci-
tatii, respectiv a puterii de debitare a acestora, datorita
stimuldrii enecrgiel de activare prin ultrasonare, are mai
multe rezultate importante.

1°. Prin utilizarea bateriilor electrice de tractiune cu
capacitatea de debitare miritd (datoritd ultrasondrii), nu-
mdrul de electrovehicule necesare efectuirii unul anumit
cuantum de lucrdri, dintr-un sector dat, poate fi redus pro-
portional cu cresterea capacititii energetice. In acest caz
devine dispontbild emergia care se utiliza pentru construirea
si formarea acestor baterii electrice.

z'. Prelungivea duratei de serviciu a acumulatoarelor
wltrasonate, pind la dublu, creeazd disponibilitdti, cnergetice
prin reducerea consumului acestora la jumitate.

3%, Cresterea capacitdiii si energiei de debitare cu 40—509%,,
prin ultrasonarea acumulatoarelor utilizate la electromobile,
extinde autonomia acestora. Astfel, pentru un electromobil
cu o autonomie de 100 km, raza de actiune creste pind la
140—150 km, daca este alimentat cu baterii activate prin
ultrasonare. Imbunititirea conditiilor lor de functionare a
electromobilelor creeaza posibilitatea inlocuirii treptate a
autovehiculelor alimentate cu benzin®, ceca ce duce la crearea
unor disponibilitdti encrgetice de carburanti.

Preocuparea pentru inlocuirea autovehiculelor prin clec-
trogvehicule a luat o mare extindere. Cele mai multe cercetiri
s~ voncentreazd in domeniul credrii unor acumulatoare spe-
ciale sl ieftine, care si debiteze densitdti de energie conside-
rebil mai mari fatd de cele existente. Problema cste in curs
de cercetare $i va mai dura probabil un timp pind va fi re-
zolvati.

Metoda roméneascd de ultrasonare a acumulatoarelor
clectrice, prin care se realizeaza cresteri insemnate ale capaci-
tati si energiei de debitare, se poate aplica la acumulatoarele
actuale, larg raspindite in economia mondiali. Extinderea
acestul procedeu poate contribui la compensarea marilor
solicitiri de energie, mereu in crestere, pind la realizarea
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si perfecfionarca acumulatoarelor viitorului de citre stiinta
moderna.

~ Mulfi cercetdtori se preocupd de descoperirea unor metode
intermediare, care si reducd la minimum criza de energie ce
se manifestd in anumite domenii ale economiei.

Specialistii intreprinderii anglo-belgiene ABECO din
Bruxelles experimenteazi un sistem alternativ de tracfiune
la autovehiculele VW Golf, Renault 5, Fiat 127, Ford Fiesta,
dupd cum urmeazi:

a) Primul sistem il constituie tractiunea la rotile din fats,
exercitatd de motorul cu combustie interni (alimentat cu
benzintd), existent prin constructie.

b) Al doilea sistcm este realizat prin actionarea rotilor
din spate cu ajutoiul a doui electromotoare alimentate de
la doud baterii cu caracteristicile 48 V/220 Ah sim = 350 kg,

Actionarea electricd a vehiculului ii poate imprima ins
numai o viteza de 60 kmj/h si ii poate asigura o independent
de 50—60 km. Primul sistem de tractiune functionesz:
dupd descircarca acumulatearelor electrice.

Utilizind acumulatcare ultrascnate pentru tractiunca
electrici a acestor vehicule, s-ar putea aduce imbunatitiri
esentiale sistemului alternativ de tractiune respectiv. Tinind
seama de cresterea capacitatii si a puterii de debitare obtinu-
te prin ultrasonare, raza de actiune independentd a vehi-
culelor experimentate ar creste pina la 80 km, iar masa
bateriilor s-ar putea reduce la 250 kg, ceea ce ar influenta
marirea vitezei vehiculului.

Rezultatele experimentale favorabile inregistrate de cer-
cetdrile in acest domeniu pot duce la extinderea numarului
de elcctrovehicule, ceea ce va avea ca rezultat reducerea poludrt
soncre sia celei produse de gazele de esapament, pe de o parte,
ar pedealtd parte, se pot obtine disponibilititi de carburanti.

£

sV QEAVTY

§ 7.3. Consideratii privind ,criza“ energiei

Pentru a sublinia importanta celor afirmate in paragrafele
precedente, sc poate introduce notiunea de densitate de ener-
gie dc consum, W, prin relatia

E ,
W= (7.1}

L fiind energia, iar N numdirul consumatorilor care utili-
zeazd aceastd energie.
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‘Densitatea totali de energie de consum, W, stabiliti
la un moment dat pentru toate sectoarele economice se poate
scrie sub forma

77 g
2B 2k

nr—1

2 E > E

W=+ R IR St
1 1Y nr neg—
N, 3N, SN >N,
=1 =1 =1 i=1

23
2 E
= (7.2)

unde E; reprezintd energia produsi dintr-un fel de energie
primard, N; sint consumatorii aprovizionati cu acest fel de
energie, #; numirul surselor de energii primare corespunza-
toare, iar #} numirul aparatelor care consumi energia consi-
deratd.

Indicii reprezinti dupi cum urmeazi: | — energia rezul-
tati din generatoare chimice de curent continuu, 2 — energia
rezultati din produse petroliere, 3 — energia produsi de
curentul alternativ, ..., ] energia furnizati de sursele alter-
native, & energil din alte resurse.

Daci se face notatia

SE

W=, (7.3)

ni

Y

i=1
relatia (7.2) se poate scrie mai simplu sub forma
’
W, =W, 4+ Wy 4+ Wi+ ..+ Wi+ ..+ W (7.4)
Relatia (7.4) este scrisi in conditiile in care numarul
surselor de energie, n;, este mai mare decit numirul consu-
matorilor, #; > n, adicd in conditii normale, cind energia
depigeste cerintele economiel.
Se poate presupune ci dup un anumit timp, desi numdérul

consumatorilor creste, »; = n;, sursele de energie nu. pot fi
mirite, ale satisficind la limiti cerintele consumatorilor.
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Relatia densititii totale de ¢nergie ce censum se va serie

nr

" ny i
SSE E > E, > E,

: i=1 . 3=l i=1 =1 o
W, =. + 2 4= (7.3)
7y 119 nr Yok
2N 2N, >N, 2N
i=1 i= =1 =1
sau

W, = Wit Wy ok W+ + W, (7.6)

unde W, reprezinta densitatca de energie de consum pentru
limita maximd a rezervelor de energie de care dispune socie-
tatea la un moment dat ¢, care satisfac cerintele de consum ;
Wy, W, ..., W, sint densititile de energie de consum cores-
punzitoare fiecdrei categorii de consumatori existenti la
momentul .

Cum societatea continui si se dezvolte, numarul consu-
matorilor creste in fiecare ramuri cu AN, in timp ce sursele
pe energie rdmin fixe, insd se presupune ci sursele alternativ
de energie au un randament suficient de mic, incit termenul
care le reprezintd, din suma (7.4), se poate scrie sub forma

2N
1=1

deci joacd un rol neglijabil in relatia densititii de energie de
consum totale. Relatia (7.5) in acest caz devine

5y ng

2 E i E; > E:

W)= . — + ” = e = -
(Vi +AN) 2 (N+ AN)) 2o (N +AN)
- - - (7.8)
Comparind cele doud relatii se stabileste inegalitatea
W < W, (7.9)

care se interpretcaza ca o criza ce energie, deoarece densitatea.
de energie de ccnsum este mal micd decit densitatea limita
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scabiliti. Cu alte cuvinte, in timp ce cgrerile consumatorilor
tresc, resursele energetice — fiind limitate sau pe cale de
epuizare — nu mai pot asigura cerintele. ' o

Aceastd crizi poate fi evitatd dacd se acfioncazd eficace
si la timp. Concentrarea cercetaril stiintifice asupra stimu-
I4rii energiei de activare a surselor clasice de energle, prin
metode moderne, poate duce la cregteri ale capacitatilor
energetice. Dat fiind rdspindirea largd a surselor Aclasme in
economie, asemenea cresteri pot repl'e;egta valori msemna.t_e
de rezerve energetice pentru inca minimum 3—5 decenil,
timp necesar perfectiondril si rispindirii in economie a sur-
selor alternative de energle.

Exemple se dau din numeroase domenii. fn cazul la care
se referd aceasti lucrare, se realizeazd cresterea energiel de
debitare prin ultrasonarea acumulatoarelor electrice cu
plumb, cu Ni-Cd, cu Ag-Zn etc., precum sia altor ge_neratoare
chimice de energie, in urma actionirilor ultrasomce. .

Daci presupunem cd prin ultrasonare en'ervgia debitati
de generatoarele chimicc (de energie electricd) creste cu
AE, dat fiind larga rispindire a acestora, primul termen din
relatia (7.8) devine

Y "y
Z(Ei"l_ AEi) ZZEZ )
Wy = lim = ==—=w, (710}

AE;—~E¢ M1 !

AN S (N 4 AN) 20N,

i=1 i=1

putindu-se ajunge, la limitd, ca densitatea de energie de
consum din sectorul respectiv si creascd tot atit cit cregte
oi numirul consumatorilor (W}’ = W,). Aceasta dovedeste
i)osibih'tatea satisfacerii cerinfelor consumatorvllor‘ pe baza
utilizirii tehnologiilor moderne, cum este, si zicem, cea
descrisi in aceastd carte (ultrasonarea acumulatoarelor elec-
trice).

Activarea acumulatoarelor electrice, crearea gltor_surse
de curent continuu prin aplicarea unor tehnologii noi, vor
smbunitati caracteristicile acestora si vor crea, de exemplui
conditiile necesare pentru dezvoltarea si extinderea numarului
de electrovehicule. Prin ultrasonare capacitatea §i energia
de debitare a acumulatoarelor cresc cu 60 %, ceea ce mareste
autonomia electromobilelor, respectiv a electrobuzelor, cu
acelasi procent. Astfel, o autonomie de 100 km a unui elec-
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tromobil obisnuit, prin ultrasonarea bateriilor sale, poate
ajunge la 160 km. Dzoarece prin aceastd activare nu se pro-
duc modificari ale masei acumulatorului, cresterea energiei
debitate asigurd si o crestere a energiei specifice, fapt care
influenteazi pozitiv asupra vitezei electrovehiculului,

Asemenea Tmbunitdtiri esentiale, aduse surselor chimice
de enegie electrici, creeazd conditiile necesare extinderii
utilizirii electrovehiculelor cu un numdr cel putin egal cu
cresterea numirului de autovehicule consumatoare de carbu-
ranti, astfel incit, la limitd, termenul din relatia (7.8) va
avea forma

g

2 E

Wi = lim =1 —— =W, (7.11)

Ba—rry M2 2

(N, - AN,)— D AN,

=1 i=1

”

2

Z AN, fiind electrovehiculele care inlocuiesc autovehiculele

i=1
echipate cu motoare cu ardere intern3, consumatoare de
carburanti; dacd numirul de electrovehicule ajunge sa fie
egal cu numirul de autovehicule (care se inmultesc datorita
cresterii populatiei), adicd dacd #; = n,, atunci in sectorul
respectiv sursele energetice pe bazi de petrol devin suficiente
pentru cerintele consumatorilor si se finldturd ,criza® cel
putin pentru o parioadi in care se poate realiza acest echilibru
In conditiile aplicirii unor tehnologii moderne, se pot,
obtine si In alte sactoare disponbiliitdti energetice, prin reali-
zarea unor magsini de inaltd productivitate care sd functioneze
cu un consum mic de energie. Aceste masini pot inlocui la

3
un moment dat un numir egal cu ), AN, din masinile mari
i=1
consumatoare de energie. Introducerca altor tehnologii mo-
derne va permite economisirea unui numdr apreciabil de
asemen®a magini, ceea Ce face ca numirul consumatorilor si

fig:]
se reduci in sectorul curentului alternativ cu ) , AN,. Daci
i=1
tinem seama de cresterea capacititii bateriilor de pe electro-
vehicule, atunci disponibilititile energetice create, prin fabri-

carea lor in num’ir mai mic, insumite cu energia care se dis-
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nribuie consumatorilor si cu termenul al treileadin (7.5), vor
conduce la relatia

’

ng "3
1
E E; T EdEz
. 1=1 i=1 _
IV%H: ’ fim (k) n’ n§ n'(sl‘} -
ny+ng--,. g N3 "y 3 k ]
2N AN~ EANi-%-EA;\’i'T...—,LElAz\i
i=1 =1 =1 1=
= Ws, {7.12)

tnde #§, #;, ..., ny reprezintd numﬁ'lu'l conspmat‘orilor de
energie inlocuiti prin infrcducerea masinilor de inaltd prod};c-
tivitate si cu consum redus de energie, fabricate pe baza dife-
ritelor tehnologii moderne, iar 7' este numarul spre care tinde
capacitatea energeticd totald rezultatd din utilizarea upui
numir mai mic de electrovehicule cu acumulatcare ultra-
sonate.

Generalizindu-se acest rationzment la sectoarele econo-
miei, se ajunge la cencluzia ci, prin introducerea tehnolognlor
moderne in fiecare sector economic, densitatea tota_la.df:
energie de consum tinde spre o valoare constant Jimita,
care poate satisface cerintele consumatorilor

e Firs
Wi — W W W L WL (7.3

de unde, tinind seama de relatiile (7.10), (7.11) si (7.12),
se poate scrie cd
W, = W, = const. (7.1}

fn conditiile unei civilizatii in contirud dezvoltare, a-
ceasta permite asigurarca nccesitdtilor energetice pentru Inca
citeva decenii, adica durata probabild necesard pentru dezvol-
tarea si raspindirea largd, in eccnemia mondiald, a surselor

', . -
alternative de energie si a centralelor termonucleare.
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