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ХИМИЧЕСКИЕ ЭФФЕКТЫ ДЛЯ ИЗОБРЕТАТЕЛЕЙ


В печати [1, 2] высказаны мнения, что понятие Химический эффект (ХЭ) устарело, хотя существуют химические свойства и реакции веществ, химические технологии их применения и изменения, которые привлекают часто изменениями физических свойств систем, что позволяет разрешать в них возникающие физические противоречия. По нашим наблюдениям [3, 4] предложены около 100 видов ХЭ. Создаётся база данных патентов по применениям ХЭ в сайте: dace.ru. При этом большие группы решений (патентов) в области синтезов веществ пока ещё не удалось классифицировать достаточно корректно (как пишут критики справедливо, понять тут могут только химики, а не химикам эти эффекты не понятны – вероятно, это следствие того, что «химия – самая сложная физика» [1]). Наряду с понятием ХЭ выявляются также линии развития химических технических систем (ТС). Одна из таких линий: химические реакции, сопровождающиеся образованием целевого продукта с примесями, становятся «более чистыми» за счёт перехода к электрохимии (когда действующим реагентом является электрон, не образующий примесей), одновременно возрастает управляемость технологических процессов. Но выявляются и свои недостатки – главный недостаток: процессы протекают не в объёме, а на поверхности электродов; другой недостаток: дороговизна электроэнергии и неявные зависимости процесса от предварительной обработки электродов – иногда весьма сложной, от конструкции реактора и рассеивающей способности электролита, в ходе электролиза свойства электродов изменяются из-за их поляризации. Эти недостатки ослабляют или устраняют объединением электрохимии с другими физическими и/или химическими явлениями.


Электрохимия и электролиз

С применением вепольного анализа (ВА) [3], обозначим действующие части ТС электролиза. В растворе электролизной ванны имеются, как минимум, два вещества, одно из которых В1 (раствор соли Ме) является инструментом для другого В2 (осадка Ме) изделия. В ванну с раствором помещают (как минимум) 2 электрода как источник электрического поля (ЭП) (в модели ВА эта пара и ЭП обозначена как Pel). Процесс протекает в присутствии двух полей: химического (Pchem: восстановление Меn+ => Ме0 или другого химического превращения) и электрического (Pel, измеряемого потенциалом Е= Еанод – Екатод и плотностью тока); на него влияет и тепловое поле (Pterm). По девяти-экранной схеме развития ТС [ 3] составим эту схему для электролиза (табл.).
Таблица:
Процессы электролиза в прошлом и будущем

	Прошлое: 

ХV111 и Х1Х в.
	
	Настоящее: 

Х1Х и ХХ в.
	
	Будущее: 

ХХ1 в.
	

	Ме с примесями,

нужна очистка
	==>
	Чистый 

Ме
	==>
	Дешёвый 

чистый Ме
	Надсистема

	|
	
	|
	
	|
	

	Pchem1
В1/     \В2

(\Ptrm/) (T2)
	==>
	Pel
 В1/     \В2

(T1)
	==>
	Pel
В1/     \В2

\Pchm2/ (Т3)
	Система

	|
	
	|
	
	|
	

	Раствор Меn+(В1),

Р-р/тв. В3 (Pchm1, Ptrm),

Тв. Ме (В2)
	==>
	В1= Раствор Меn+,

E(Pel) = (Еанод-Екатод),

В2= Катод/Ме
	==>
	Р-р Ме + В4 =(+ Pel)=> Me,
  В2= Катод/Ме
	Подсистемы


Примечания:   В1 – раствор соли Ме(n+); 


В2 – твёрдый Ме;

Pchem1 – реагент (В3) восстановитель иона Меn+:


   Меn+ + B3 =(t)=> Me(hard) + [B3]n-  .

Pel – ЭП с потенциалом, плотностью тока, которые могут выделить твёрдый Ме (осадок на катоде или произвести другую химическую реакцию);

В4 – реагент-посредник, помогающий проводить выделение Ме на катод за счёт процессов восстановления (или другой химической реакции) как на поверхности катода, так и (это существенное дополнение ТС) в объёме раствора-электролита, 
или Pchem2 – действие В4, помогает действию Pel, при том В4 способен в Pel -поле регенерироваться (например, в области другого электрода):

{Меn+ + ne- =(t, K-)=> Katod/Me(hard);   Меn+ + B4sln =(t, Vsln)=> Me(hard); + B4n- };

Anion  B4n- - ne- =(t, Anod)=> B4sln  .===>/       (Vsln - в прикатодн. области).



(регенерация B4sln на аноде).


В старой системе (T2) реагент В3 вводился в раствор В1 (иногда при нагревании – действии Ptrm) с получением В2 (осадка Ме)). Этот процесс химической металлизации до сих пор применяется для покрытий Ме (металлом) изделий из диэлектриков. У него имеются нежелательные эффекты (НЭ): 1) при проведении реакции в объёме раствора осадки Ме бывают рыхлыми, хлопьевидными, 2) В3 образует продукты, которые загрязняют осадки Ме (В2). 

В совремённых системах (T1) электроосаждения обычно легко обеспечивается высокая чистота осадка Ме (регулированием потенциала Е и плотности тока). Недостатком является то, что процессы протекают на поверхностях электродов с участием ионов из тонких плёнок растворов электролита (около электродов). К тому же электролиз дорогой процесс. 

Часто для получения электролизом высококачественных осадков-покрытий катодов процесс необходимо вести при небольшой концентрации иона Меn+, но тогда продолжительность процесса будет небольшой (значительно меньше продолжительности рабочей смены) – содержание Ме в растворе быстро исчерпывается, что резко усложняет производственный процесс. В работе [5] рассмотрены патенты по поддержанию высокой общей концентрации Ме в растворах в формах комплексных соединений:

[MeRm] <==> mR + [Меn+]   


при требуемой невысокой 
рабочей концентрации ионов [Меn+] - в результате продолжительность рабочего процесса достигает требуемой длительности.

В патентах [6-8] кроме основных Pchem и Pel полей в качестве вспомогательных полей применены: магнитное поле (для вращения электролита вокруг катода, чтобы предотвратить пассивацию анода путём его промывки [6] и как магнитная подвеска - бесконтактный подшипник вращающегося электролизёра [7], в котором тяжёлый анион SO42- оттесняется к аноду, а лёгкий катион Н3О+ - к катоду) и ультразвуковое поле (для предварительной подготовки электролита [7] и для контроля толщины осадка на электроде [8]). Интересен патент: электролиз воды с образованием Н2 весьма энергоёмок и потому является дорогим, предложено [9] катод покрыть катализатором реакции распада воды под действием света солнца: "Способ получения водорода", отличающийся тем, что с целью доступного и дешевого его получения при освещении анода солнечным светом на катоде выделяется чистый Н2. Здесь сам электролиз является лишь инициатором реакции, а основная расходуемая энергия является «даровой». Из этих патентов системы (T3) и работ [4, 5, 17] видно, что намечается линия «Объединения нескольких химических и физических эффектов» с целью повышения качества технических решений в ТС электролиз. 

Растворители и экстрагенты


В совремённой технике применяют для очистки самые различные растворители, которые затем сложно утилизировать без вредных последствий для окружающей среды. (Такие растворители зачастую пожароопасны и малоприятны для оператора.) Идеальным растворителем могла бы быть вода, но она не очищает требуемые изделия. Вначале в воду добавляли щелочи, которые химически взаимодействовали с большинством маслянистых загрязнений, затем мыло и другие поверхностно-активные вещества – ПАВ. При этом возникают противоречия – эту сбросную воду трудно очищать от ПАВ. Предложены [10] смешанные растворители (воды с органическими эфирами спиртов и гликолей), которые и химически взаимодействуют с загрязнениями и растворяются в воде за счет гидротропного действия большинства гликолей и их эфиров. Такие смеси однородны при нагреве, а при охлаждении до комнатной температуры – разделяются на 2 фазы, причем не растворимые в воде загрязнения могут быть отфильтрованы после охлаждения, а моющий раствор тем самым регенерирован. Такие системы обеспечивают и требуемую очистку, и пригодны в технических процессах c минимальными последствиями для окружающей среды и весьма экономичны вследствие самоочистки и длительного срока службы. В [11] применена смесь-эмульсия трёх несмешивающихся растворителей, каждый из которых извлекает разные вещества; после смешивания смесь расслаивается на три жидкие фазы: эфирно-углеводородную, эфирно-спиртовую и газойля.
В этих технических процессах, как и в некоторых патентах по очистке сточных вод и сбросных газов [ 4, 5, 17], тоже применяют два и более химических и физических явлений, чтобы улучшить качество процессов и уменьшить вредные последствия для окружающей среды, в частности по улучшению очистки сбросов. Так, противоречие в том, что малые концентрации примесей (углеводородов, окислов азота) медленно, плохо обрабатываются катализаторами, разрешили в двух/четырёх-слойных фильтрах: в первом слое примесь сорбируют, потом создают условия десорбции, после которой сконцентрированная примесь проходит через второй слой-катализатор очистки (окислением или восстановлением); если результат недостаточный, то добавляют в фильтр соответствующие третий и четвёртый слои [12-14]:

1-й/(3-й) слой:  
CxHy + sorption (акт.уголь) => desorption;  
2-й/(4-й) –“-:     
CxHy + O2 =(kt)=> CO2 + H2O; 
     NOx + sorption => desorption;
      NOx + NH3 =(t, kt)=> N2 + H2O;
H2S + MeO =(sorption)=> MeO.H2S =(+O2, kt)=> S
.

Если H2S хорошо поглощается водой, но также легко десорбируется ею, такое противоречие устраняют химическим действием (сульфатом Fe3+ с осаждением FeS+S): 
{H2S + H2O + Fe3+ }aq ==> {FeS + S}prec + H2O 
(и очищенный газ);
или биохимическим окислением сероводорода до серы [15, 16] и чистый от H2S газ.
Выводы

Из патентного анализа следует, что понятие “химический эффект”[ 1, 3, 4, 5] помогает инженерам разрешать противоречия в технике и улучшать технические решения. 
Высокоэффективные технические решения часто основаны на применениях «принципа объединения» нескольких физико-химических эффектов и явлений как при электролизе (действие электрополя и аналогичное действие реагента), так и в способах обмыва деталей, очистки сбросных газов и сточных вод [ 4 - 17].
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CHEMICAL EFFECTS FOR INVENTORS

Several points of view have been stated in a printing [1, 2], that the concept Chemical effect (ChEfs) has become outdated, though there are chemical properties and reactions of substances, chemical technologies of their application and changing which often involve by changes in physical properties systems that allows to resolve arising physical contradictions among them. According to our observation [3, 4] about 100 kinds of ChEfs have been offered. The database of patents on ChEfs applications is being created (in the site): dace.ru. Thus big groups of patents in the field of substance synthesis have not been managed to be classified correctly (as critics fairly write that only chemists can understand this and non-chemists are not able to realize that - possibly, this consequence of that «chemistry - the most complex, difficult physics» [1, p.145]). Alongside with concept ChEfs the lines of chemical technical systems (TS) development have come to light. One of such lines is that of the chemical reactions accompanied by formation of main product with admixtures, become "more clear" due to transferring to electrochemistry (when operating reagent is the electron which is not forming impurities), controllability of technological processes simultaneously increases. There are some disadvantages one of them is that the process runs not in volume but on a surface of electrodes; the second is that: electric power is expensive and implicit dependences of process on pretreatment of electrodes - sometimes rather complex designs of a reactor and dissipating ability of electrolyte, during electrolysis of property of electrodes change because of their polarization. These disadvantages weaken or eliminate by association of electrochemistry with other physical and-or chemical phenomena.


 Electrochemistry and electrolysis
With application of the Substance-field (sufield) analysis (SFA) [3], we shall designate operating parts of the TS of electrolysis. There are at least 2 substances in a solution of bath electrolysis, the first is B1 (Me salt) and is the tool for B2 (Me deposit product). At least 2 electrodes as source of electrofield (EF) have put into a bath witn a solution (in model SFA this pair and is designated as EF = Pel). The process runs at presence of two fields: chemical (Fchm: reduction Меn+ => Ме0 or other chemical transfomation) and electric (Pel, measured in potential
   E = Eanod - Ekatod and current density); it is influenced also with a thermal field (Fterm). Under the nine-screen schema of development of the TS [3] helps us to make scheme for electrolysis (tab.).
The table: 
 Processes of electrolysis in the past, the presens and the future

	The past

ХV111 And Х1Х century 
	
	The Presens

Х1Х And XX century
	
	The Future 

ХХ1 century
	

	Me with admixtures,

clearing is must
	==>
	Clear Me
	==>
	Cheap сlear Me
	super-system (higher-level system, HS)

	|
	
	|
	
	|
	

	Fchm1
B1/     \В2

(\Ftrm/)  (T2)
	==>
	Fel
 В1/    \В2

(T1)
	==>
	Fel
B1/    \B2

\Fchm2/(T3)
	System,

 TS

	|
	
	|
	
	|
	

	Solution Men+(B1),

Sln/hd. B3 (Fchm1, Ftrm),

Hd. Me (B2)
	==>
	B1= solution Men+,

Fel = (Eanod -Ekatod),

B2= katod/Me
	==>
	Solution Me + B4 =(+Fel) => Me,

B2= katod/Me
	under-systems,
US


Notes: B1 - a solution salt Me(n +); 


 B2 - solid Me;

Fchem1 - a reagent (B3) a reducer of ion Men+:    Men+ + B3 =(t)=> Me (hard) + [B3]n-.

Fel - the Electrofield with potential, current density, which can evolve solid Me (a deposit on the cathode or to make other chemical reaction);

B4 - a reagent-intermediary, assisting to evolve “Me” on the cathode due to processes of reduction (or other chemical reaction) as on a surface of the cathode, and (this essential addition TS) in volume of electrolyte solution, 

or Fchem2 - action B4, assists action Fel, at that B4 is capable in a Fel-field to be reclaimed (for example, in the field of other electrode):

{Меn+ + ne-=(t, K-)=> Katod/Me(hard);        Меn+ +B4sln =(t,Vsln)=> Me(hard); +B4n-};

  Anion B4n--ne-= (t, Anod) => B4sln. ===>/ 

(Vsln - in katode areas).


  
(regeneration B4sln on the anode).


In “Me” former aged system (T2) reagent В3 has been put into solution В1 (sometimes at heating - action Ftrm) with reception В2 (deposit Me). This process of chemical plating till now is applied to coverings Me (metal) of products on dielectrics. It has undesirable effects (HE - harm effect): 1) at carrying out of reaction in volume of a solution deposits Me happen friable, flocculent, 2) В3 forms products which pollute deposits Me. 
In modern systems (T1) electrodepositions high cleanliness of deposit Me (with regulation of potential E and current densities) is routinely easily provided. Disadvantage is that processes run on surfaces of electrodes with participation of ions from thin films of electrolyte solutions. Besides electrolysis dear process. 
Often for reception by electrolysis of high-quality deposits-coverings of cathodes the process should be conducted at small concentration of ion Меn+ but for then the duration of process will be shortened (much less thout of a labour shift) - contents Me in a solution is quickly exhausted, that sharply complicates production. In work [5] patents on maintenance of high common concentration Me in solutions in forms of complexes have been considered:

[MeRm] <==> mR + Меn+ ;
Меn+ + ne- =(katod)=> Mehard
at a required low working ion density Меn+ - as a result the duration of working process achieves demanded duration.

In patents [6-8] except for cores Fchem and Fel fields as auxiliary fields have been applied: a magnetic field (Fmgn for rotation of electrolyte around of cathode, to prevent passivation of the anode by its washing [6] and as a magnetic hanger - the contactless bearing of a rotating electrolytic cell [7] in which heavy anion SO42-  get to anode, easy cation Н3О+ - to the cathode) and a ultrasonic field (Fusn for a pretreatment of electrolyte [7] and for the control of thickness of a deposit over an electrode [8] is pushed aside to the anode). The patent is interest: electrolysis of water with formation Н2 rather energy capacity and consequently road. It is offered to cover [9] cathode with the catalyst for a decomposition reaction of water under action of light of the sun: "Way of reception of hydrogen", differing that with the purpose of accessible and its cheap reception at coverage of the anode by a sunlight on the cathode precipitates out clear Н2. Here electrolysis is only the initiator of reaction, and the basic spent energy is "gratuitous". From these patents (T3) and works [4, 5, 17] it is visible, that the line of "Association of several chemical and physical effects» with the purpose of upgrading of technical decisions in TS is planned. 

 Solvents and extragents

 In modern technics apply to purification most various solvents which have been apple are difficult for utilization without harmful consequences for environment. (Such solvents are frequently firedanger also and not palatable for the operator.) The ideal solvent could be water, but it does not refine required products. In the beginning water alkalis have been added so which chemically interreacted with the majority of oily pollution, then surfactants (SAM). Thus there are contradictions - this tail water is difficult to refine from SAM. Mixed solvents (waters with organic ethers of alcohol and glycols) which have been proposed and chemically interreact with pollution are offered and dissolve in water due to hydrotropice actions of the majority of glycols and their ethers [10]. Such mixes are homogeneous at heating, and at cooling up to ambient temperature - are divided into 2 phases, and not water soluble pollution can be filtered off after cooling, and the washing solution is reclaimed by that. Such systems provides and demanded clearing, and are applicable in technical processes цшер the minimal consequences for an environment and are rather economic owing to self-cleaning and a long term of service. In [11] the mix-emulsion of three not mixing up solvents is applied, each of which takes different substances; after mixing the mix is flaked on three fluid phases: ether-hydrocarbonic, ether-spirit and gas-oil.

In these technical processes, as well as in some patents on sewage treatment and waste gases [4, 5, 17], two and more chemical and physical phenomena have been applied to improve quality of processes and to reduce harmful consequences for an environment, in particular the improvement of dumps purification. So, the contradiction that small impurity concentrations (hydrocarbons, nitric oxides) are sluggishly, badly processed by catalysts, have resolved in two/four-layer filters: in first coat admixture sorb, then create conditions of desorption after which the concentrated admixture passes, takes place through the second bed-catalyst of clearing (oxidation or reduction); if result insufficient add in the filter corresponding third and fourth beds [5, 12-14, 17]:

1-st bed: CxHy + sorption (Active coal) => desorption;  

2-nd - “-: CxHy + O2 =(kt)=> CO2 + H2O; 

Or
     NOx + sorption => desorption; 

NOx + NH3 =(t, kt)=> N2 + H2O;

H2S + MeO = (sorption) => MeO.H2S =(+O2, kt)=> S 
.

If H2S it is well absorbed by water, but also it is easily denuded by it, such contradiction eliminate chemical action (of sulphate Fe(3+) with precipitation FeS+S): 

{H2S + H2O + Fe3+}aq ==> {FeS + S}prec + H2O 
 (and scrubbed gas);

or biochemical oxidation of hydrogen sulphide up to sulfur [5, 15, 16] and pure gas.

Conclusions
From the patent analysis the concept “chemical effect” [1, 3, 4, 5] helps engineers to resolve contradictions in technics and to improve technical decisions. 

Highly effective technical decisions are often based on applications of "a principle of association» several physical and chemical effects and phenomena as by electrolysis (action of an electrofield and similar action of a reagent), and in ways wash details, purification, clearing of waste gases and sewage [4 - 17].
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