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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o celulad electrochimica de flux pen-
tru lucrul cu electrozi imprimati Tn conditii non-ambien-
tale. Celula, conform inventiei, este compusa dintr-un
corp inferior (1) si un corp superior (6), fabricate din
materiale avand conductivitate termica diferita si
separate partial printr-o punte de aer, corpul superior
(6) avand o fereastrd (8) pentru transmisia radiatiei
electromagnetice si o punte de sare (7) integratd, iar
corpul inferior (1) fiind Tn contact intim cu un electrod
imprimat (2), ceea ce permite variatia cu viteza mare a
temperaturii suprafetei electroactive si efectuarea
experimentelor electrochimice cu electroziimprimati de
tip DRP XXX, pana la temperaturi de 250°C sub
iluminare cu lumind mono- sau policromatica.
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CELULA ELECTROCHIMICA DE FLUX PENTRU LUCRUL CU ELECTROZI

IMPRIMATI iN CONDITI NON-AMBIENTALE
B) STADIUL TEHNICII

Inventia se referda la o celula electrochimicd de flux pentru determinari
electrochimice capabila sa lucreze cu electrozi imprimati in felurite medii chimice, la
presiune diferitd de cea ambientald, cu posibilitatea observarii electrodului de lucru cu
ajutorul microscopului in timpul polarizarii sau a iluminarii acestuia cu lumina vizibila
sau ultravioleta.

Sunt cunoscute asemenea celule de flux pentru diverse determinari
electrochimice (Patente: US20030228517A1; JP2017134043A; JPH03162662A;
US2014102916A1; JPHO06109687A; CN109374702A; US3151052A;
DE19745423A1; WO1998032008A1; CN101957338A; US2007102293A1; MM
RAMAN ECFC 3.5 CM2, 4.5 ML, BACK-MICROSCOPY EFC,1.75 ML, 1 CM2 produse
de redox.me; celula radiala de flux, celula de flux spectro-electrochimica, produse de
ALS Co.ltd; celula electrochimica de flux, produsa de Reichert Technologies; QSHE-
014; celuld electrochimica de flux pentru sisteme QCM-IQCM-D produsa de QCM
Sensors; micro-celuld electrochimica de flux produsa de EC Electro Cell; celule de flux
produse de Metrohm DropSens).

Aceste celule de flux prezentate prezinta o serie de avantaje si dezavantaje
conform exemplelor de mai jos. in brevetul US20030228517A1 se prezintd un
ansamblu de doi electrozi, care se constituie intr-un element electrochimic. Electrozii
pot fi miniaturizati, incapsulati impreuna intr-o folie polimerica si separati printr-o
membrana electroconductoare. Unul dintre electrozi poate fi imprimat si ansamblul se
poate constitui intr-un senzor electrochimic ieftin. Ansamblul are avantajul pretului
scazut si se preteaza automatizarii insa are dezavantajul ca pe suprafata electrodului
de lucru substantele sintetizate electrochimic nu pot fi supuse iluminarii cu lumina
ultravioletd sau cu lumina LASER datoritd absorbtiei in ultraviolet a polimerului de
incapsulare, imprastierii luminii, induse de membrana separatoare, contra-electrodul ui
care poate fi opac, sau degradarii componentelor structurilor de catre lumina avand
mare intensitate. Transferul termic in interiorul structurii este redus, ceea ce conduce
la supraincalzirea ansamblului.

Compania Metrohm DropSens produce cateva celule de flux care pot fi
utilizate cu electrozii imprimati de tip DRP. Exemple de celule de acest fel sunt:
FLWCL, FLWCL-TEF, FLWCL-PEEK, FLWCL-P, HPLCELL. Principala deosebire
dintre aceste celule de flux este materialul din care sunt fabricate. FLWCL este
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fabricata din polimetacrilat de metil si are avantajul transparentei astfel incat se pot
observa vizual modificarile macroscopice de la electrod in timpul reactiei
electrochimice. FLWCL-TEF poate lucra cu o gama foarte variata de solventi fiind
constituita dinteflon, FLWCL-PEEK poate lucra cu o gama varianta de solventi si are
rezistentda mecanica superioara la temperaturi inalte, datorita polimerului cristalin
polieter eter cetonda (PEEK), FLWCL-P este fabricata din polipropilena si are un pret
mai scazut, HPLCEEL poate lucra la presiuni ridicate dar nu permite accesul luminii
sau utilizarea unui alt electrod de referinta, TLFCL-FLOWFITTING permite accesul
luminii si vizualizarea electrodului dar nu permite utilizarea presiunilor inalte, a
iluminarii suprafetei electroactive cu luminad UVC si a utilizarii unui electrod de referinta
extern.
Majoritatea acestor celule de flux lucreza la o presiune scazuta a solventului,
care intra in celuld la un unghi de circa 30 grade fata de axa perpendiculara si iese de-
a lungul unei axe perpendiculare care trece prin centrul electrodului de lucru. Astfel
aceste sisteme vandute de catre firma Metrohm DropSens prezintd urmatoarele
dezavantaje:
® Cele mai multe nu pot lucra la inalta presiune, pentru ca inchiderea celulelor de
flux se bazeaza pe magneti permanenti.

® Temperatura reala la nivelul electrodului imprimat este greu de estimat si de
controlat datorita conductivitatii termice scazute a materialului din care e fabricata
celula.

® Nu sunt ecranate electromagnetic.

® Nu se poate vizualiza suprafata electrodului de lucru in cursul procesului
electrochimic desfasurat la temperatura ridicata.

® Nu se poate bombarda cu radiatie LASER, ultravioleta sau chiar policromatica
suprafata electrodului de lucru in timpul procesului electrochimic din cauza
constructiei canalului de evacuare al lichidului, care este perpendicular pe
suprafata acestuia si din cauza materialelor opace din care sunt construite cele
mai multe celule.

® Nu pot utiliza alti electrozi de referintd in afara de cei imprimati, ceea ce face
imposibila utilizarea in lumina puternica verde, albastra sau ultravioleta, unde AgCI
folosita in constructia electrodului de referinta se descompune sau in celule
continand hidrogen sulfurat sau liganzi puternici ai ionilor de argint, ionii sulfura
sau alti ioni reactionand cu AgCl.

Compania redox.me produce celula de flux MM RAMAN ECFC 3.5 CM2, 4.5
ML prevazuta cu sensor QCM, locasuri pentru electrodul de referinta si contra electrod.
Este de asemenea prevazuta cu o ferestra de cuart pentru a permite iradierea cu
laserul de excitare pentru emisia radiatiei RAMAN a suprafetei electrodului de lucru.
Este construita din materiale inerte (sticla si PEEK). Constructia este etansa.
Principalele dezavantaje ale acestei celule de flux sunt:
® Nu permite lucrul la presiuni si temperaturi mari.
® Nu permite variatii rapide de temperatura din cauza constructiei din materiale care

au coeficient redus de transfer termic prin conductie.

Compania ALS Co.ltd. produce o celulda de flux spectroelectrochimica
prevazuta cu porturi de intrare siiesire alichidului (la baza si deasupra celulei), locasuri
pentru electrodul de lucru (ITO) si electrodul de referinta. Lumina vizibila sau UV poate
fi introdusa prin fibra optica (de la sursa de lumina), iar lumina absorbitd este transmisa

g
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detectorului (CCD) tot prin fibra optica putandu-se astfel ridica spectrul UV-VIS la

suprafata electrodului. Principalele dezavantaje ale acestei celule de flux sunt:

® Nu se poate bombarda suprafata electrodului de lucru in timpul procesului cu
radiatie LASER, ultravioleta sau chiar policromatica.

® Celula nu permite lucrul la presiuni si temperaturi mari.

® Nu permite variatii rapide de temperatura din cauza constructiei din materiale care
au coeficient redus de transfer termic prin conductie.

C) PROBLEMA TEHNICA

Problemele tehnice pe care le solutioneaza inventia sunt:

Lucrul la presiune non-ambientald cu electrozi imprimat;
Vizualizarea in timp real a electrodului de lucru cu ajutorul microscopului;

Alegerea unui electrod de referintd imprimat sau neimprimat;

Iradierea electrodului de lucru in timpul functionarii cu lumina in domeniu larg de
lungimi de unda, de la 190 la peste 2000 nm;
Functionarea electrodului de lucru pana la temperaturi de 250°C;
Variatia cu mare viteza a temperaturii electrodului de lucry;
® Gradienti mici de temperatura pe electrodul de lucru chiar la iluminare cu lumina
LASER;

D) EXPUNEREA INVENTIEI

Exemplul de realizare a inventiei este se raporteaza la figurile 1 si 2 si reprezinta:

Celuld de flux conform inventiei ce se compune din: corp inferior din aliaj de
aluminiu - 1, electrod imprimat - 2, garnitura etansare din politetrafluoroetilena (PTFE)
expandata - 3, bare de ghidare - 4, furtunuri de alimentare si evacuare a electrolitului
din PTFE - 5, corp superior din PTFE — 6, punte de sare - 7, fereastra din sticla de
cuart - 8; garnituri de etansare - 9, saibe -10, piulite de strangere — 11, flansa de
strangere — 12, suruburi de strangere a flansei - 13.

Celula electrochimica de flux are porturile de intrare si respectiv de iesire a

lichidului la unghiuri cuprinse intre de 90 si 30° fata de perpendiculara pe electrodul de
lucru, lumina putdnd cadea perpendicular pe suprafata electrodului. Celula este
prevazuta cu o fereastra din sticla de cuart care este transparenta intr-un domeniu larg
de lungimi de unda, care include tot domeniul ultraviolet (UV), vizibil (VIZ) si infrarosu
apropiat (NIR) si care poate fi inlocuitd daca se doreste ingustarea benzii de radiatie
electromagnetica incidenta sau folosita impreuna cu filtre optice.

Celula electrochimica de flux permite amplasarea unei sonde cu fibra optica
sau inspectarea electrodului de lucru cu ajutorul microscopului si ridicarea spectrului
UV-VIS-NIR a substantei electrosintetizate in timpul reactiei electrochimice. Celula
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este compusa din doud materiale diferite: aliaj de aluminiu (corp inferior) in contact
inim cu electrodul imprimat si PTFE (corp superior), separate printr-o punte
termoizolatoare de aer, pentru diminuarea transferului termic intre cele doua corpuri.
Astfel acest sistem pemmite atat incalzirea electrodului cu viteza mare cat si
determinarea cu mare acuratete a temperaturii, simultan cu utilizarea unei game foarte
variate de electroliti.

Electrodul din alumina sinterizata este strans cu ajutorul unor piulite intre cele
doua corpuri, inferior si respectiv superior care aluneca pe cele patru bare de ghidare.
Strangerea ferma a electrodului din alumina, coeficientul inalt de transfer termic prin
conductie al aluminiului si al aluminei sinterizate dar si existenta pastei
termoconductoare dintre electrod si corpul de aluminiu garanteazd un bun transfer
termic si gradienti de temperatura redusi. Electrodul poate fi legat electric cu ajutorul
unei mufe standard livratd de compania ce produce acest tip de electrozi, daca
temperatura corpului inferior nu depaseste 110°C. in cazul in care temperatura
depaseste aceasta valoare, pentru legarea electrica este recomandabilda o mufa
construitd din materiale termorezistente.

Singurele materiale care intra in contact cu solutia de electrolit sunt: materialele
din constructia electrodului imprimat adica alumina sinterizata, platina, aur, carbon sau
alt material care constituie electrodul de lucru, Ag/AgCl, care constituie electrodul de
referintd imprimat, politetrafluoroetilena (PTFE), sticla borosilicatica si sticla de cuart.
Celula de flux este prevazuta cu o punte de sare care permite utilizarea unor electrozi
de referintd externi, extinzand gama de substante cu care se poate lucra siin domeniul
substantelor incompatibile cu argintul siclorura de argint. Celula de flux permite lucrul
la o presiune de peste 1 MPa si temperaturi de pana la 250°C, in functie de pompele
utilizate si de dimensionarea elementelor constructive.

E) EXEMPLU DE FUNCTIONARE A CELULEI DE FLUX

® Se plaseaza o cantitate redusa (circa 10-20 microlitri) de pasta termoconductoare
cu vascozitate redusa in centrul corpului inferior aluminiu 1 (vezi figura 1).

® Se plaseaza electrodul imprimat de tip DRP 5XX sau echivalent in locasul
corespunzator apasand usor pe acesta pentru intinderea  pastei
termoconductoare.

® Se plaseaza garnitura 3 pe suprafata electrodului imprimat.

® Se inchide dispozitivul prin plasarea deasupra garniturii a corpului celulei 6 si prin
strangerea piulitelor.

® Tinand vertical orificiul de evacuare al electrolitului se porneste pompa peristaltica
conectata la furtunul de alimentare al celulei si aceasta se umple cu electrolit.

® Se plaseaza celula pe o sursa de incalzire.

® Se conecteaza puntea de sare la un electrod de referinta extern, in cazul in care
nu se utilizeaza electrodul de referinta dedicat al electrodului imprimat.

® Se conecteaza evacuarea celulei la o incinta care contine electrodul de referinta,
presurizata la o presiune egald cu cea a lichidului la iesirea din celuld. Aceasta

2
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operatiune se face doar in cazul in care presiunea de vapori a electrolitului la
temperatura de lucru este mai mare decat presiunea atmosferica.

® Se regleaza debitul de electrolit la o valoare nu mai mare de 500 microlitri/minut,
pentru a permite electrolitului incalzirea la temperatura de lucru in timpul curgerii
sale. Daca se doreste utilizarea unui debit mai mare este necesara preincalzirea
lichidului mai ales daca diferenta dintre temperatura de intrare a lichidului in celula
si cea de lucru este mare.

® Se prescrie temperatura de lucru si se asteapta stabilizarea acesteia.

® Se pornesc experimentele electrochimice in prezenta sau in absenta luminii.
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2. REVENDICARI

1. Celulad electrochimica de flux caracterizata prin aceea ca porturile de intrare si
respectiv de iesire a electrolitului se afla la unghiuri cuprinse intre de 90 si respectiv
30° fatd de normala pe suprafata electrodului de lucru, este conceputa utilizind o
fereastra din sticla de cuarf, este compusa din doua corpuri separate ce strang
electrodul imprimat, construite din materiale avand conductivitate termica diferita, una
din aliaj de aluminiu in contact intim cu electrodul imprimat si secunda din PTFE,
separate partial printr-o punte termica de aer, corpul superior fiind prevazut cu o punte
de sare care permite $i utilizarea unor electrozi de referinta externi i lucrul la presiuni
de peste 1 MPa si temperaturi de pana la 250°C.
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3. DESENE

Figura 1. Schita de asamblare a celulei electrochimice de flux.
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SECTION A-A

b - corp inferior aluminiu

Figura 2. Vederi de sus si in sectiune ale celor doua corpuri principale ale celulei
electrochimice de flux.
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