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Capitolul I. NOTIUNI INTRODUCTIVE

1. Chimia, o stiinta a naturii

Fiecare stiintd a naturii (fizica, chimia si biologia) se ocupd cu un anumit mod de
organizare a materiei si de formele de miscare inerente ei.

Chimia se poate defini ca fiind stiinta care studiaza compozitia, structura si
proprietatile substantelor, transformarile unei substante in alta, precum si energia implicata
in aceste transformari.

Volumul imens de informatii de natura chimica, acumulat in timp, a determinat aparitia
ramurilor de cercetare in chimie. Chimia organici se ocupa de combinatiile foarte numeroase
ale carbonului. Chimia anorganica urmareste studierea elementelor chimice si a combinatiilor
lor anorganice. Chimia - fizica studiaza in principal structura materiei, modificarile energiei,
precum si legile, principiile si teoriile care explica transformdrile materiei dintr-o forma in alta.
Chimia analitica se ocupa cu identificarea, separarea si determinarea cantitativa a compozitiei
diferitelor substante. Biochimia, aflata la limita dintre chimie si biologie, studiaza fenomenele
chimice care au loc n organismele vii si natura substantelor care intra in alcatuirea materiei vii.

In orice caz, granitele dintre aceste ramuri ale chimiei sunt arbitrarii si greu de delimitat.

2. Materia si formele ei de existenta

Cea dintai preocupare a chimiei, ca stiintd a naturii, este cea de a studia forma
chimica de miscare a materiei.

Universul se compune din materie. Materia, ca realitate obiectiva, se manifesta sub doua
forme si anume, ca substanta si cAmp, forme strans interconectate.

Substanta este acea parte a materiei care apare sub forma de particule, poseda masa,
ocupa un spatiu, se deplaseaza cu viteze mai mici ca viteza luminii.

Una din proprietdtile importante ale substantei este masa, care reprezintd cantitatea
de materie continutd de aceasta. Masa (m) este o marime scalara® si are ca unitate de masura

kilogramul [kg]. Masa unui corp in repaus (masa staticd) nu se modifica, chiar daca pot

! Mirimile scalare sunt mirimile caracterizate complet de un numdr si o unitate de masura.

De exemplu: masa, lungimea, timpul, densitatea, energia etc.

Marimile vectoriale sunt marimi fizice caracterizate si printr-o anumitd orientare, exprimatd printr-un
vector. Elementele unui vector sunt: punctul de aplicatie, directia, sensul si marimea sa. Marimi vectoriale
sunt: forta, viteza, acceleratia, impulsul etc.



aparea alte transformari ale materiei respective. Masele corpurilor variaza in limite largi de
valori, de la cele enorme ale planetelor, la cele foarte mici (de ordinul 107 kg) ale atomilor.
Campul este forma de materie caracterizata in special prin energie. Deosebim campul
gravitational, campul electrostatic, internuclear etc. Oricare ar fi natura ei, in toate sistemele,
energia totala se prezintd sub doud forme: energie cineticd §i energie potentiald. Energia
mecanicd, caldura, lumina, energia electrica, energia chimica etc., reprezinta forme curente ale
energiei cinetice si potentiale. Energia cineticd desemneaza energia intrinsecd a unui corp aflat
in miscare, iar energia potentiala este energia pe care o inmagazineaza un corp datorita pozitiei
lui Tn raport cu alte corpuri, determinand capacitatea lui de a efectua un lucru (mecanic, de
exemplu).
Ex: Un bolovan pe malul unei ape (Fig. I.1). Datorita pozitiei sale, la o altitudine mai
mare fatd de apa, bolovanul posedd o energie (energie potentiald, Fig. 1.1a) care ar
putea fi folosita pentru a se rostogoli in apa. Cand bolovanul se rostogoleste spre apa,

energia sa potentiald este convertitd in energie cinetica (Fig. I.1b).

Figura I.1. Manifestari ale energiilor potentiala si cinetica.

Tinand cont de cele amintite anterior, se poate afirma ca materia se manifesta sub
doud forme: corpuscular si ondulatoriu, fiind in acelasi timp continua (sub forma de camp) si
discontinua (sub forma de substanta).

Proprietatile materiei sunt miscarea, vesnicia si Unicitatea:

- Nu existd materie lipsita de miscare, dupa cum nu existd miscare care sa nu fie legatd de o
forma sau alta a materiei.
EX.: miscarea mecanica, fizica, chimicd, biologica, miscarea sociala etc.
- Materia este eternd si infinitd in timp si spatiu, ea fiind indestructibila. La baza materiei
stda atomul. Deci, materia raimane una si aceeasi in toate transformarile ei, indiferent de

natura acestor transformari.

3. Substante

In natura intilnim o varietate infinitd de forme concrete ale materiei, calitativ

diferentiate Tn substante pure si amestecuri de substante (de ex.: solutiile).



Substantele sunt specii materiale cu proprietati chimice identice in toata masa lor,
care se caracterizeaza prin compozitie constanta, invariabila.

Numim substantid pura, substanta care se caracterizeaza prin: proprietati fizice
invariabile, in conditii identice; compozitie chimica bine determinata.

Din punct de vedere chimic, substantele pure pot fi omogene (substantele elementare
sau simple) si eterogene (substantele compuse).

Substantele elementare sau simple sunt substantele care nu pot fi descompuse in
substante mai simple prin metode fizice sau chimice. Sunt substantele care contin aceeasi
specie de atomi. Din aceasta categorie fac parte:

- elementele chimice (112) din Sistemul Periodic, formate din atomi identici;
- substantele simple, formate din molecule ce contin aceeasi specie de atomi.
Ex.: Hy, Os, Ny, Cl,, O3, P4, Sg etc.

Substantele compuse, numite si combinatii chimice, sunt substante ale caror
molecule sunt formate din mai multe specii atomice. Ele pot fi descompuse in elementele
constituente sau in substante compuse mai simple.

Ex.: descompunerea dicarbonatului de calciu:

Ca(HCOg)gt—O>CaC03 + H,0 + CO,

Substantele compuse se clasificd in substante anorganice (~ 4 % din totalul de
combinatii chimice) si substante organice (~ 96 %).

In studiul substantelor, chimia se ocupa in mod special cu:
- compozitia substantelor, adica natura particulelor simple care intrd in componenta lor;
- structura substantelor, respectiv pozitia spatiala, reciproca a particulelor componente;
- proprietatile fizice ale substantelor, adica acele Tnsusiri ale substantelor, masurabile si
exprimabile prin valori numerice (constante fizice), prin care o substanta se deosebeste de
celelalte;

EX.: temperatura de topire, temperatura de fierbere, densitatea, indicele de refractie,

spectrele optice, proprietdti electrice, proprietati magnetice etc.

- proprietatile chimice ale substantelor (reactiile substantelor), adica transfor-marile lor in
alte substante;
- raspandirea substantelor in natura;
- extragerea, separarea §i prepararea substantelor;

- utilizarile substantelor in diverse domentii.
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4. Atomi si molecule

Inca din secolul V 1.d.H., filozofii greci Leucip si Democrit au emis ipoteza ci
materia este discontinud, fiind compusa din particule indivizibile pe care le-au numit atomi
(din grecescul a-tomos = indivizibil).

Mult mai tarziu, J. Dalton (1803) introduce notiunea de atom pe baza experimentala,
considerand ca fiecare substantd este formata dintr-un anumit fel de particule foarte mici,
absolut identice, de aceeasi marime si masa.

Notiunile de atom si molecula s-au diferentiat riguros abia odata cu punerea bazelor
teoriei atomo - moleculare (1860), ale carei principii sunt:

- elementele sunt alcatuite din particule indivizibile, numite atomi;

- toti atomii unui element au proprietati identice;

- atomii diferitelor elemente au proprietati diferite;

- atomii sunt unitatile transformarilor chimice, in care au loc combindri sau rearanjari de
atomi. Aici, atomii nu sunt distrusi, creati sau modificati;

- cand atomii se combind intre ei, combinarea se face in raporturi de numere intregi si rezulta
particule cunoscute sub numele de molecule.

De aici, rezulta ca:

Atomul este cea mai mica particula dintr-un element chimic, care pdstreaza toate
proprietatile fizice si chimice ale elementului.

Molecula este cea mai mica particula dintr-o substanta simpla sau compusd, care

poate exista in stare libera si care poseda proprietatile substantei respective.

5. Notiuni de calcul stoechiometric

5.1. Masa atomica, masa moleculara, mol

Atomii si moleculele sunt particulele de baza ale materiei; fiind particule materiale,
ele au o anumita masa.
Masele reale ale atomilor se numesc mase atomice absolute (Aaps) si se exprima in
kilograme sau grame.
Ex.: Aamsn=1,673-10" g =1,673-107% kg
Aaps (0) = 26,557 - 1072 g = 26,557 - 107%" kg
Cum aceste mase sunt greu de utilizat, n calcule se folosesc masele atomice relative

(A), care se exprima in unitati atomice de masa (u.a.m.).

Unitatea atomica de masd (u.a.m.) reprezinta a 12-a parte din masa unui atom al

H = 12
izotopului C.

11



1u.am.=1,660-102%g

Masa atomica relativa (A) (uzual numita masa atomica) a unui element chimic este o
marime relativa (un numar) care arata de cdte ori atomul elementului respectiv este mai
mare decat u.a.m. Tn Anexa 1 sunt prezentate masele atomice relative ale tuturor elementelor
cunoscute.

Ex.: Ax=1,008u.am.=1uam.
Ap=15,995 u.a.m. =16 u.a.m.

Masa moleculard relativa (M) (uzual numita masa moleculard) a unei substante
simple sau compuse este o marime relativa (un numar) care aratda de cdte ori molecula
substantei respective este mai mare decat u.a.m. Practic, ea se calculeaza insumand masele

atomice ale atomilor ce formeaza molecula.

Ex: Mpo=2-Ay+1-Ap=2-1+1-16=18uam.

Molul, (sau atom-gram pentru elemente, respectiv molecula-gram pentru substante

simple sau compuse) ca unitate de cantitate de substantd, reprezintd cantitatea in grame de

substanta numeric egala cu masa ei atomica A (pentru elemente) sau cu masa ei moleculara
M (pentru substante simple sau compuse).
Molul este cantitatea de substantd care contine atdtea particule cdti atomi de C

(carbon) exista in 0,012 kg C* sau 12 g ct.

1 mol element = 1 atom-g element = A ¢ (1.1)

1 mol substanta simpli sau compusa = 1 moleculi-g substanta=M g (1.2)

Ex.: 1molH=1atom-gH=Ayg=1g
1 mol H = 1 molecula-g H, =M, g=2g

Numarul de moli de substanta (n) se calculeazd cunoscand cantitatea de substantd m

(in g):
- pentru elemente: n= % (1.3)
- pentru substante simple sau compuse: n = % (1.4)

900

Ex.: 900 g H,0 reprezinta 50 moli H,O : n= = T8 =50 moli H,O

m
M
Un mol din orice fel de substanta (element, substanta simpla sau compusa) contine

acelasi numadr de particule, Na , unde:

1

a1 e 1078 =6,023-10% particule/mol (19

Na =numarul lui Avogadro =
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1 mol element = A g = 6,023 - 10 atomi (1.6)

1 mol substantii simpli sau compusi =M g = 6,023 - 10° molecule  (1.7)

Un mol de gaz, in conditii normale (c.n.) de temperatura si presiune (0 °C si 1 atm),

ocupd un volum molar de 22,4 /.

1 mol gaz=M g =6,023 - 10* molecule gaz = 22,4 ¢ (inc.n.) (1.8)

5.2. Echivalent chimic si echivalent-gram

Echivalentul chimic al unei substante reprezinta un numdr care aratd cdte pdrti in
greutate din acea substanta se combina cu 8 parti in greutate de oxigen (sau 1,008 parti
hidrogen), sau pe care le dezlocuieste din compusii sdi, prin reactii chimice.

Echivalentul - gram (Eq ) al unei substante reprezinta echivalentul chimic al acelei
substante exprimat in grame.

Calcularea echivalentului-gram al unei substante depinde de natura ei sau de reactia la

care participa ea:

valenta elementului v

- pentru acizi: Eg= masa moleculard a acidului _ M (1.10)
bazicitatea acidului nr. H" cedati

- pentru baze: Eq - masa moleculard a bazei M (1.12)
aciditatea bazei nr. H* acceptati

- pentru saruri si oxizi: gg= masa moleculara a substanfei M (1.12)

nr. ioni metalici - valenta metalului n-v

- pentru o substantd participanta la o reactie redox:

Eg- masa moleculard a subs tan tei _M (1.13)

nr. e cedati sau primifi de substanta oz

5.3. Legi fundamentale ale chimiei
a) Legea conservirii masei (Lomonosov - Lavoisier, 1748)

Suma maselor substantelor care intra intr-o reactie chimica (a reactantilor) este egala
cu suma maselor substantelor care rezulta din reactie (a produsilor de reactie).
Ex. H, + 1/20; - HO
29 Yo - 329 18¢g adica 2 + %-32=18
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Legea conservarii masei std la baza formulelor, ecuatiilor si calculelor chimice,
permitand calcularea uneia din substantele participante la o reactie chimica.

Este o lege universald pentru toate formele, proprietatile si manifestarile materiei si face
parte dintr-un principiu mai general (conservarea materiei, respectiv a masei sau elementelor si a
energiei) cu aplicatii in toate domeniile de activitate.

Importanta filozoficd a legii conservarii materiei constd in aceea ca afirma si dovedeste

caracterul indestructibil al materiei si caracterul ei de vesnica transformare.

b) Legea echivalentilor (Richter - Wenzel, 1791)

Elementele si combinatiile chimice reactioneaza intre ele si se inlocuiesc reciproc in
raporturi stricte de echivalenti-gram.

Sau
Substantele reactioneaza intre ele in cantitati proportionale cu echivalentii lor, adica

in cantitati echivalente §i nu egale.

Sau
Intr-o reactie chimica substantele reactioneazd echivalent la echivalent.

Fie reactia: 1Ega 1EQs 1EQc 1Egp
aA + bB - cC + dD
ma Mp Mc Mp

In urma reactiei a ma g substantd A cu mg g substanti B, legea echivalentilor stabileste ca:

Ma _Ea (1.14)

mg  EQs

c¢) Legea proportiilor multiple (J. Dalton, 1804)

Daca doua elemente se combina intre ele si formeaza mai multi compusi, atunci
diferitele cantitati dintr-unul din elemente, ce se combind cu aceeasi cantitate din celdlalt

element, se gasesc intre ele intr-un raport de numere intregi si mici.

Ex.: In cazul sulfurilor fierului:
FeS raportul Fe:S este 56:32 sau 56:32 sau 2:2
Fe,S; raportul Fe:S este 112:96 sau 56:48 sau 2:3
FeS, raportul Fe:S este 56:64 sau 56:64 sau 2:4

Deci, la 2 parti Fe, cantitatile de sulf se gasesc 1n proportia2 : 3 : 4

14



Cunoscand raportul de combinare al elementelor dintr-o substanta si rapoartele numerelor

intregi i mici, se poate determina compozitia oricaruia din compusii formati.

d) Legea proportiilor constante

(legea proportiilor definite sau legea constantei compozitiei) (L.J. Proust, 1794)

Indiferent pe ce cale se obtine o substantd, elementele care o alcdtuiesc se unesc
intotdeauna in aceleasi proportii.
sau
Indiferent de modul cum este obtinuta o substantd, ea va avea intotdeauna aceeasi
compozitie calitativa si cantitativa.
Sau
Daca doud elemente A si B se unesc intre ele pentru a forma o substantda compusa
AB, atunci intre masele elementelor va fi intotdeauna un raport de combinare may / mg
constant.
Compozitia unei substante se poate exprima prin raportul celor mai mici numere
intregi sau, in procente.
EX.: apa se poate obtine pe mai multe cai:
H, + %20, - Hy0
NaOH + HCI — NaCl + H;0
CyH; + 520, —» H,O + 2CO;,
- in toate cazurile: H: O =2 :16 =1 : 8. Deci, la 2 parti H corespund 16
parti O, iar raportul simplu de numere intregi ce exprima compozitia apei va

fil:8.

Se pot determina cantitatea si compozitia unei substanfe participante la o reactie
chimica dacd se cunosc cantitatile celorlalte substante participante la reactie. Dacd una din

substante este in exces, atunci excesul ramane nereactionat.
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Capitolul Il. STRUCTURA ATOMULUI

1. Structura atomului

In decursul secolului XIX si inceputul secolului XX, prin experimente precum:
descarcarile electrice in gaze rarefiate, transformarile radioactive, spectrele luminoase etc., s-
a putut demonstra ca atomul nu este o particula "bloc", indivizibil si indestructibil, ci
dimpotriva este un edificiu complex, compus din particule mai mici (electroni, protoni,

neutroni etc.).

1.1. Descoperirea electronului

Date spectaculoase asupra existentei electronilor si a repartitiei acestora in atom au fost
furnizate de studiul in laborator al descarcarilor electrice in gaze rarefiate folosind tuburi
Crookes (tuburi de descarcare la presiune scazuta) (Fig. I1.1).

La presiuni mici (1072 — 10~ mmHg) si la diferente de potential dintre electrozii
tubului de ordinul kilovoltilor, se observa ca peretele din sticla din partea opusa catodului
capata o fluorescenta galben-verzuie. Acest fenomen se datoreaza unui flux de particule de
naturd materiald care provin de la catod, denumite raze catodice (Fig. 11.1).

Studiul razelor catodice a dovedit ca acestea au urmdtoarele caracteristici:

- se propagd in linie dreaptd de la catod la anod (Fig. II.1a); un obiect plasat in calea lor
produce o umbra pe peretele opus catodului (Fig. II.1b);

- produc fluorescenta anumitor substante;

- proprietdtile lor sunt independente de natura materialului din care s-a confectionat catodul
si de natura gazului din tub;

- sunt deviate de campul magnetic sau electric (Fig. Il.1a); dupa directia in care au fost
deviate, s-a dovedit ca razele catodice sunt formate din particule cu sarcina electrica

negativa, pe care G.J. Stoney (1891) le-a numit electroni.

16



Anod

Flux de electroni

Condensator
(+)

«— Tub de sticla
Catod

Obiect I— Flux de electroni
Catod (—)

Ecran

Tub de sticla Anod (+)

b)
Figura I1.1. Tub de descarcare la presiune scazuta pentru obtinerea razelor catodice:

a) In absenta campului electric exterior, razele catodice au o traiectorie liniara de la
catod la anod. In camp electric razele catodice sunt deviate citre armitura
pozitiva a condensatorului;

b) Un obiect amplasat in calea razelor catodice provoaca o umbra pe peretele opus

catodului.

Caracteristicile electronului:

Folosind un dispozitiv in care razele catodice sunt deviate simultan In cadmp electric §i In
camp magnetic, J.J. Thomson (1897) determina sarcina specifica a electronului, adica raportul e
/me = 1,759 - 10" C / kg. Faptul ci acest raport are aceeasi valoare, indiferent de natura gazului
prezent in tubul de descarcare si indiferent de natura catodului, a condus la ideea ca electronii
sunt particule universale ale materiei.

Pe baza unui numar mare de experimente, R.A. Millikan (1910) stabileste sarcina

electrica a electronului, e = -1,602 - 107'° C. Ea a devenit unitate de sarcini electrici
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negativa si este numita sarcina electrica elementara.

Cunoscandu-se raportul e /me si sarcina electronului e, s-a dedus si masa de repaus a
electronului, me = 9,108 - 10~*! kg, respectiv 0,0005487 u.a.m., ceea ce corespunde cu

1/1837 din masa atomului de hidrogen. Avand o masa neglijabilda, se poate spune ca
electronii din atomi practic nu contribuie la masa atomului.

Efectul termoelectric si efectul fotoelectric:

Prin incalzirea unor metale pana la incandescenta, acestea emit particule incarcate cu
sarcind electricd negativa (electroni). Acest proces se numeste emisie termica de electroni
sau efect termoelectric (T.A. Edison, 1883). El este sursa de electroni in tuburile de raze X,
in diodele si triodele cu vid (din tehnica radiofoniei), in tuburile de raze catodice folosite in
televiziune etc.

Unele metale (in special metalele active precum cesiu, sodiu, potasiu etc.) pot emite
electroni atunci cand lumina ultravioletd cade pe suprafata lor (Fig. 11.2). Acest fenomen
poarta numele de efect fotoelectric (G.L. Hertz, 1887) si sta la baza functionarii celulelor

fotoelectrice.

lumina

electrod
pozitiv

electrod
negativ

+

= CIN
v ampermetru

Figura I11.2. Celula fotoelectrica intr-un circuit electric. Lumina loveste electrodul (-)
confectionat dintr-un metal activ, provocand emisia

de electroni care intra apoi in circuitul electric.

1.2. Descoperirea protonului

Tn 1886, E. Goldstein studiaza particulele formate in tubul de descarcare la presiuni de 0,1
— 1 mm Hg, in care catodul prezinta orificii (Fig.Il.3). El observa raze care trec in spatele

catodului, in directia opusa razelor catodice, numite mai tarziu raze canal.
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raze catodice
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Figura I1.3. Tub de descarcare la presiune scazuta pentru obtinerea

razelor pozitive numite "raze canal”

Analizate de W. Wien si J.J. Thomson (1898), din punct de vedere al comportarii lor
in camp magnetic si electric, aceste raze canal s-au dovedit a fi incarcate cu sarcini pozitive
si de aceea au fost numite si raze pozitive. Ele sunt constituite din ionii pozitivi proveniti
din atomii sau moleculele gazului din tub din care sunt smulsi electroni (proces numit
ionizare).

Deci, intre catod si anod se deplaseaza doua fluxuri de particule: electronii spre anod,
iar ionii pozitivi spre catod. Sarcina totald a fiecarei particule pozitive este un multiplu intreg
al unei unitati de sarcind pozitivd. Unitatea de sarcind pozitiva este egald ca marime cu
unitatea de sarcind negativa, dar de semn contrar. Aceasta unitate de sarcind pozitiva a fost
denumitd proton. Existenta protonilor a fost doveditd de E. Rutherford (1914) prin
bombardarea atomilor de azot sau de aluminiu cu particule o (ioni de heliu, He*?).

Sarcina electricd a protonului este + 1,602 - 107™*° C si se consider a fi unitatea de
sarcini electrici pozitivi. Masa unui proton este 1,672 - 107%' kg, respectiv 1,0073 u.a.m.,
deci de 1836 ori mai mare decat masa electronului. Prin urmare, protonii contribuie la masa
atomului.

S-a stabilit ca nucleul atomului de hidrogen, constituit numai dintr-un singur proton,
este cel mai simplu nucleu. Deci, ionul de hidrogen (H") reprezinti protonul. Cel mai simplu

atom este atomul de hidrogen, el continand un proton si un electron.

1.3. Descoperirea neutronului

Existenta neutronului, ca o alta particula subatomica responsabila de valoarea masei
atomice a unui atom (aldturi de proton), care trebuie sa fie neutrda din punct de vedere
electric, a fost dovedita de J. Chadwick (1932). El demonstreaza ca particule neutre
(neutronii) sunt emise atunci cand atomi de beriliu (sau alte elemente mai grele) sunt

bombardati cu particule oo cu viteze mari.
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Neutronul nu are sarcini electricd, dar are masa. Masa neutronului este 1,674 - 107%
kg, apropiata cu a protonului, respectiv 1,0087 u.a.m., deci de 1838 mai mare decat masa
electronului. Prin urmare, neutronii contribuie la masa atomului.

Particulele de baza ale atomului, numite si particule elementare sau subatomice,

sunt prezentate Tn Tabelul 11.1.

Tabelul 11.1. Particulele elementare dintr-un atom

) ) Sarcina electrica Masa Diametrul
Particula | Simbol , :

relativa| Coulombi u.e.s* | u.am.** kg cm

Electron| e, p |-1,—e| -1,602 | —4,803 |0,0005487| 9,108 1074
i 10—19 . 10—10 . 10—31

Proton | p* |+1,+e| +1,602 | +4,803 | 1,0073 | 1,672 1074
. 10—19 . 10—10 . 10—27

Neutron | n° 0 0 0 1,0087 | 1,674 1075
107

*u.e.s. = unitate electrostatica de sarcind = unitate fundamentala de sarcina electrica;

**U.a.m. = unitate atomica de masa.

1.4. Radioactivitatea naturala si structura atomului

Tn 1896, A.H. Becquerel descoperd fenomenul de radioactivitate naturala, care se
constituie a fi un nou argument in favoarea ideii complexe, subatomice, a atomilor.

Radioactivitatea naturala este fenomenul de descompunere spontand a atomilor unor
elemente, numite radioactive (cum ar fi uraniu, radiu etc.), in alte elemente, cu producerea
simultana de particule si de radiatii electromagnetice specifice.

Studiul comportédrii in camp electric (Fig. 11.4) a particulelor si a radiatiilor
electromagnetice emise de atomii radioactivi a permis clasificarea si caracterizarea acestora
in:

- particule alfa (a): sunt particule pozitive, cu sarcina electrica + 2, ele fiind deviate spre
electrodul negativ; au masa egala cu 4 u.a.m.; deci, sunt ioni de heliu (He?") sau nuclee de
heliu;

- particule beta (B): sunt particule negative, cu sarcina electrica — 1, ele fiind deviate spre
electrodul pozitiv; suportd o deviere mai puternica decat a particulelor o, deci au masa mult
mai mica decat a acestora; deci, sunt electroni;

- radiatii electromagnetice gama (y): sunt particule neutre, nefiind deviate in camp electric;

au energii foarte mari si sunt similare cu razele X, deci de natura electromagnetica.
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razele C¥ sunt pozitive
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racfiu

razele ']( sunt neutre ~— camerd de plumb

Figura 11.4. Efectul campului electric asupra radiatiilor electromagnetice

emise de o substanta radioactiva (de ex.: radiu)

1.5. Spectrele atomice si structura atomului

Primele dovezi cu privire la repartitia electronilor pe straturile exterioare ale atomilor
au fost obtinute cu ajutorul spectrelor.

Spectrele substantelor pot fi puse in evidentd cu ajutorul spectroscoapelor (observatie
directa prin lentile), spectrografelor (inregistrare fotograficd) si a spectrometrelor
(inregistrare electrica a intensitatii componentelor spectrale).

Se stie cd, dacd un fascicul de lumina alba (solard) traverseazd o prismad, atunci
lumina se descompune in mai multe radiatii electromagnetice (fotoni) cu lungimi de unda ()

sau frecvente (v) diferite, formand impreuna un spectru continuu (Fig. I11.5).
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Figura 11.5. Producerea spectrului continuu al luminii albe (a) si spectrul

electromagnetic al tuturor radiatiilor (b):
- (1) raze y (emise de nuclee atomice);
- (2) raze X (emise de metale bombardate cu electroni);
- (3) lumina sau raze ultraviolete (emise de arcuri electrice sau de gaze in cursul
unor descarcari electrice);
- (4) lumina vizibild (emisa de stele, corpuri solide / gaze incandescente);
- (5) lumina sau raze infrarosii (emise de corpuri calde);

- (6) unde hertziene (radiate de circuite electrice).

Dar, in afarda de spectrul solar se cunosc si spectre produse de alte surse luminoase
(substante aduse la incandescenta; substante vaporizate in arc electric, scanteie electrica sau
flacara; gaze in descarcari electrice etc.). In aceste conditii particulele de substanta suferd o
excitare si emit radiatii cu anumite lungimi de unda, formand un spectru de emisie. Se
disting:

- spectre atomice, date de atomii sau ionii monoatomici ai substantelor in stare de
vapori; ele sunt formate din linii;

- spectre moleculare, date de moleculele substantelor; ele sunt formate din grupe de
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linii foarte apropiate, numite benzi.

Atomii emit radiatii luminoase numai atunci cand sunt excitati, deci cand trec prin
absorbtie de energie exterioard de la o stare de joasa energie (stare fundamentald) la o stare
mai bogati in energie (stare excitatd). Starea de excitare dureaza 1077 — 107° s, dupi care
atomul revine la starea fundamentald, emitand energia absorbitd. Deci, o linie spectrala din
spectrul atomic corespunde unei tranzitii a electronului de pe un nivel superior (excitat) pe un
nivel inferior (fundamental).

Spectrul atomic al fiecarui element este format dintr-un numar mare de linii spectrale
care pot fi grupate Tn serii spectrale, care prezinta anumite regularitati. Fiecare linie
spectrala se caracterizeaza prin: lungime de unda (), frecventa (v) si intensitate (I).

De exemplu, spectrul atomic al hidrogenului contine 6 serii spectrale (Tabelul I1.2 si

Fig. 11.6), valorile liniilor spectrale pentru aceste serii putand fi calculate cu ajutorul relatiei

-1
v=—=Ry-
A H[

generalizate a lui Balmer:

1
—EJ (I1.1)

>
Hr\)| =

unde: v =numar de unda;
A = lungimea de unda a radiatiei electromagnetice;

R,, = constanta lui Rydberg = 109 677,6 cm™;

Ny = constantd ce defineste seria spectrala;

N, = constanta ce defineste linia spectrala.

Tabelul 11.2. Seriile spectrale ale atomului de hidrogen

Denur_ni_rea 'Anu_l ) Valori Domeniul spectral
seriel evidentierii Ny n,

Lyman 1906 - 1914 1 2,3,4 ... ultraviolet (UV)
Balmer 1885 2 3,4,5... vizibil (V)
Paschen 1908 3 4,5,6 ... infrarosu (IR)
Brackett 1922 4 5,6,7 ... infrarosu (IR)
Pfund 1924 5 6,7,8 ... infrarosu (IR)
Humphrey 1926 6 7,8,9 ... infrarosu (IR)
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Figura 11.6. Seriile spectrale ale atomului de hidrogen

Regularitati spectrale analoage celor observate la hidrogen au fost gasite si In
spectrele atomilor mai complicati.
Explicarea spectrelor atomice se bazeaza pe teoria cuantelor a lui Planck si sta la baza

primului model cuantic al atomului, modelul lui Bohr.

2. Modele atomice

Pe masura ce cunostintele teoretice si experimentale despre structura atomului au
devenit tot mai concludente, au fost emise ipoteze sau teorii referitoare la structura atomului:
- modelul atomic precuantic (static): J. J. Thomson (1897);

- modelul atomic nuclear (dinamic): E. Rutherford (1911);

- modelul atomic cuantic: M. Planck (1900), A. Einstein (1905), N. Bohr (1913), A.
Sommerfeld (1916);

- modelul atomic cuantic - ondulatoriu: L. de Broglie (1924), W. Heisenberg (1925), E.
Schroédinger (1926).

24



2.1. Modelul atomic precuantic (static)

J.J. Thomson (1897) concepe atomul ca fiind o sferd (particuld bloc) incarcatd cu
sarcini electrice pozitive in care se gisesc Incorporati electronii in asa fel incat atomul sa fie
neutru din punct de vedere electric (Fig. I11.7). A fost numit si modelul “plum pudding”, prin

asemanarea distributiei electronilor in atom precum stafidele in cozonac.

electron

materie
fncarcata
pozitiv

Figura 11.7. Modelul atomic al lui J.J. Thomson

2.2. Modelul atomic nuclear (dinamic)

E. Rutherford (1911) emite o alta ipoteza privind structura atomului, numita si modelul
planetar al atomului. La baza acestei teorii se afld celebra experientd cu privire la difuzia
particulelor o prin foite metalice subtiri, prin care se demonstreaza existenta nucleului atomic.
Acest model prezintd atomul ca fiind format dintr-un nucleu central, pozitiv, care cuprinde
aproape Intreaga masa a atomului (neutronii §i protonii), iar electronii extranucleari sunt plasati

pe orbite in jurul nucleului (Fig. 11.8).

7t N
elec\tron el _»-___\\__\
NI S TR NS
\(é / ./// \i\ pA | \

Figura 11.8. Modelul atomic al lui E. Rutherford
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2.3. Modelul atomic cuantic

N. Bohr (1913) interpreteaza structura atomului coreland teoria lui Rutherford privind

modelul planetar al atomului, cu teoria cuantelor? elaborati de M. Planck (1900).

2.3.1. Teoria cuantelor

In teoria sa, M. Planck afirmi ca radiatiile electromagnetice emise sau absorbite de
substantele aduse la incandescentd se distribuie sub forma de "pachete" de energie numite
cuante de energie, ulterior denumite fotoni.

Conform acestei idei, lumina care ne parvine de la Soare nu reprezinta un flux
continuu de energie, ci este formata din cuante de energie (fotoni).

Energia cuantelor de radiatii electromagnetice este data de relatia lui Planck:
c
E:n-h-v:n-h-x (1.2)

unde: n = numar cuantic (1, 2,3 ...);
h = constanta lui Planck = 6,6262 - 1073 J.s = cuanti elementari de actiune;
v = frecventa radiatiei electromagnetice; cu cat v este mai mare cu atat energia
concentratd Tn cuanta este mai mare;
A = lungimea de unda a radiatiei electromagnetice;
¢ = viteza luminii Tn vid = 2,9979 - 108 m /s.
Coreland relatia (I1.2) cu cea stabilita de A. Einstein (1905) dintre energia si masa

unui corp, respectiv:

E=m-c? (11.3)
se obtine, pentru n = 1, relatia:
h-v=m-c? (11.4)
sau L (11.5)
m-C

Relatia (I.5) evidentiaza legdtura dintre caracterul ondulatoriu (prin A) si cel
corpuscular (prin m) al radiatiilor electromagnetice.

Cuanta de energie (sau fotonul) se caracterizeaza prin: energie (E), frecventa (v),
lungime de unda (), masa de miscare, masa de repaus nuld, impuls, fiind lipsitd de sarcina

electrica.

A. Einstein, reluand ipoteza lui Planck, admite ca atunci cand se produce un schimb de

% O mirime fizicd care poate lua doar anumite valori este 0 mirime cuantificati. De exemplu, fotonii pot
avea doar anumite energii, deci energia fotonului este o0 marime cuantificatd (vezi  relatia I1.2), prin valoarea
lui n.
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energie Intre o particuld (atom sau moleculd) si o radiatie electromagnetica (lumind) de frecventa v,

atunci variatia energiei particulei, AE, se poate calcula cu relatia:

AE=h~v=h-% (11.6)

Teoria cuantelor se poate aplica Tn explicarea liniilor spectrale, aratand ca spectrul atomic
este de fapt modelul energetic caracteristic fiecarui atom. Astfel, preluand relatia (IL.1) si
inlocuind-o in relatia (I1.6), se obtine relatia cu care se pot calcula diferentele de energie dintre
nivelele energetice permise pentru atomul de hidrogen:

A nl2

h-c 1 1
AE=E=h-v= =h-c-Ry - (1.7)
nz
In aceste conditii n, si N, se numesc numere cuantice si ele caracterizeaza starile

discrete de energie (stari permise) dintr-un atom, fiecare cu energia sa, E.

2.3.2. Modelul atomic al lui Bohr

Conceptia lui Bohr cu privire la structura atomului are la baza doua postulate:
- Postulatul I (postulatul orbitelor stationare) care statuteaza ca electronul
graviteaza in jurul nucleului pe anumite orbite circulare (numite orbite permise sau orbite

Stationare) fara sa emita energie (Fig. 11.9).

Figura 11.9. Modelul atomic al lui Bohr — postulatul |

Pentru cuantificarea orbitelor circulare, Bohr aratd cd sunt permise doar acele
traiectorii stationare pentru care momentul cinetic orbital (L = m - v - r) este un multiplu

intreg al constantei h / 2
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L:m-v-rzn-l (11.8)
21

unde: m = masa electronului;
v = viteza electronului pe orbita;
r = distanta electronului fata de nucleu (raza orbitei circulare);
N = numar cuantic principal;
- ia valori intregi (n=1, 2, 3 ... ©);
- indica nivelurile energetice din atom, ce se noteaza 1,2,3, ... sau K.L M, ...;
- determina energia nivelului energetic;

- numarul maxim de electroni (Npyax) Tntr-un nivel energetic dat, n, este:

Npax = 2-N2 (11.9)
Stabilitatea electronului pe traiectoriile permise (Fig. 11.9) este asigurata din punct de

vedere dinamic de egalitatea dintre forta centrifuga (Fcs) si cea coulombiana (F):

m-v2_ 1 z.e?
r 4 2

Ff =F sau (1.10)

unde: Z = numadrul atomic (numarul de sarcini pozitive din nucleu). Pentru hidrogen Z = 1,
iar pentru ionii hidrogenoizi (He*, Li**, Be*") Z = 1.
Din combinarea ecuatiilor (I1.8) si (I1.10) se pot obtine relatiile de calcul ale valorilor

principalelor marimi care caracterizeaza miscarea electronului pe fiecare nivel energetic n in

atomul de hidrogen sau in ionii hidrogenoizi (Tabelul 11.3).
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Tabelul 11.3. Relatiile de calcul ale principalelor marimi care caracterizeaza miscarea

electronului pe fiecare nivel energetic n intr-un atom

Relatia de calcul

Marimea -
< R pentru atomul de hidrogen
calculata in general _
(Z=1)
Distanta h2 ) - pentrun = 1:
electronului r= — ‘n r,=a,=0529A=0529-10""m
fatd de nucleu n-m-z-€ (111 | = T primei orbite a atomului de
sau raza orbitei ' hidrogen (sau "raza Bohr"), numita
permise, si stare fundamentala.
r, [m]
Viteza a2 - pentrun = 1:
. Z-ec 1 6 ]
electronului pe == (11.12) | vy = 2,187 -10° m / s = viteza
orbita n 2h n . electronului  in  atomul de
% 1 - Pentru un Z dat, viteza hidrogen aflat in  starea
[m/s] electronului ~ scade  pe fundamentala. Reprezinta ~ 1 %

masura ce el se afla pe o
traiectorie mai indepar-
tatd de nucleu.

din viteza luminii. Este totusi o
vitezad impresionantd dacd tinem
cont de dimensiunile atomului.

Energia cinetica, m-v2 - pentrun = 1:
E. Ee=—"0—7 Eg, =13,598 eV = 21,784 - 107 J
[eV] sau [J] ) 4
=m’ZZ'e iz (11.13)
8h n
Energia 1 e2 - pentrun =1:
potentiali, Ep _4—'—: Ep, =— 27,196 eV =
E, Tor o o
EVisau ] | __mzZet 10 T TS0
B 2 2 '
4h n
Energia totald Er=E;+Ep - pentrun = 1:
a electronului 5 4 Er=-13,598 eV =
pe orbita n m-Z=-e” 1 19 -
, s (11.15) = — 21,783 - 107" J = energia
Er 8h n starii fundamentale si are o valoare
[eV] sau [J] minima.
- Energia totald a elec-

tronului creste cu cat el se

afla pe o orbitd mai
indepartatd de nucleu.
Pentru n = oo energia

electronului este maxima
si are valoarea zero.

Atomul in care electronii ocupd nivelele cu energia cea mai mica este in stare
fundamentala. Atat timp cat atomii in stare fundamentald nu sunt excitati, ei nu absorb si nu

emit radiatii electromagnetice.
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- Postulatul 11 (sau conditia frecventei) stabileste ca electronii pot sari de pe un
nivel pe altul doar prin absorbtia sau emisia unui foton; deci, tranzitia electronului are loc

in salturi gi nu in mod continuu (Fig. 11.10).

nucleu

orbite

creste distanta
fata de nucleu

-13,6e¥

h=1

Figura 11.10. Modelul atomic al lui Bohr — postulatul 11

Valoarea cuantei de energie absorbite sau emise de electron corespunde exact

diferentei de energie dintre energiile celor doua nivelele permise intre care are loc tranzitia

electronului:
c
AE:Enz—Enl:h-v:h-X (11.16)
E, —E
sau v=%=% (11.17)

Ultima relatie este cunoscuta si sub numele de conditia frecventei a lui Bohr.

Marele triumf al modelului lui Bohr consta in faptul ca in baza acestuia s-a putut
explica mecanismul de formare a spectrelor atomice de emisie, optice si de radiatii X.

In cazul spectrelor atomice de emisie, relatia de calcul a energiei emisie sau absorbite de

atom se obtine combinand relatia (I1.16) cu relatia (I1.15):

sau ve— | = (11.18)

sau v=—=—2 " | = (11.19)
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2 4
. . . . . m-Z-.
Relatia (I1.19) este identica cu relatia (II.1) gasita de Balmer, unde raportul Te

8h”-c

este chiar constanta lui Rydberg (Ry), iar n; si np reprezinta:

- n; = numadrul cuantic principal al nivelului energetic de pe care pleacd electronul;
indica seria spectrala (K, L, M ...);

- Ny = numarul cuantic principal al nivelului energetic pe care ajunge electronul;

indica linia spectrala (o, B, v ...).

Razele X (descoperite de W.C. Rontgen, 1895) sunt radiatii electromagnetice de
aceeasi naturd cu lumina, dar cu lungimea de unda mai mica (0,1 — 10 A).

Spectrele de raze X iau nastere prin bombardarea metalelor cu electroni intr-un tub de
descarcari electrice. Electronii din tuburile de raze X au energii suficient ~ de mari pentru a
patrunde pana in straturile vecine nucleului (K, L, M ...) de unde expulzeaza un electron.
Locul vacant este imediat ocupat de un electron de pe un nivel superior, care trece astfel intr-
0 stare energeticdi mai micd si mai stabild, emitdnd o cuantd de energie numitd cuanta

(foton) X. Prin urmare, spectrele de raze X sunt formate din linii grupate in serii K, L, M ...

H.G.J. Moseley (1913), preluand ideile lui Bohr, stabileste relatia de calcul a

numarului de unda pentru o cuantd X, numita relatia lui Moseley:

- 1 m-e* > 1 1

ny N
sau W =K-(Z-5) (11.20)

unde: S = constantd de ecranare; ea indica numarul de electroni situati intre nucleu si nivelul
de energie al electronului expulzat.

Interpretarea de catre Moseley a rezultatelor experimentale referitoare la spectrele de
raze X a adus argumentele cele mai convingatoare in sustinerea ideii cd numarul atomic Z al
unui element indicd numarul sarcinilor pozitive din nucleu si numarul electronilor din atomul
neutru. Reiese deci cd majoritatea proprietatilor fizice si chimice ale atomilor sunt functii
periodice de numarul atomic Z si nu de masa atomica A, fapt ce permite stabilirea pozitiei unui

element in Sistemul Periodic.
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2.3.3. Modelul atomic Bohr - Sommerfeld

Conform modelului lui Bohr, spectrul atomului de hidrogen ar trebui sa fie format din
linii spectrale (numite singleti) bine definite de numarul cuantic principal n.

Tn realitate, liniile spectrale prezinti o structura fini. E. Paschen (1908 - 1910)
inregistreaza spectrul optic al atomului de hidrogen cu un spectrograf cu o mare putere de
rezolutie si observa ca majoritatea liniilor spectrale apareau scindate.

Tn cazul atomului de hidrogen toate liniile seriei Balmer sunt dubleti, iar in cazul
atomilor multielectronici apar si tripleti, cuadrupleti (adica multipleti).

Prin urmare, A.J. Sommerfeld (1915), in incercarea de a explica aparitia multipletilor
n spectre, extinde teoria lui Bohr referitoare la forma traiectoriilor pe care le poate parcurge
un electron in atom si indicd necesitatea introducerii incd a unui numar cuantic.

Tn teoria Bohr - Sommerfeld toate nivelurile energetice din atom sunt constituite
dintr-o traiectorie circulara si (n — 1) traiectorii eliptice, cu exceptia nivelului K, in care
electronul are la dispozitie doar o traiectorie circulara.

Dacd in cazul traiectoriei circulare pozitia electronului depinde doar de un grad de
libertate (unghiul de rotatie al electronului in jurul nucleului care variaza, in timp ce raza
vectoare ramane constantd), in cazul traiectoriilor eliptice pozitia electronului depinde de
doud grade de libertate (variaza si raza vectoare si unghiul de rotatie) (Fig. II.11). Prin
urmare, se impune introducerea a doua numere cuantice pentru a desemna starea energetica a

electronului.

axa mica

| — e i

()

a) b)

Figura I1.11. Marimi care caracterizeaza o traiectorie circulara (a) si una eliptica (b):
I = raza vectoare; ¢ = unghiul de rotatie azimutal; a = semiaxa mare;

b = semiaxa micd; F, F' = focarele elipsei. n F este amplasat nucleul atomului.
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In cadrul teoriei lui Sommerfeld, momentul cinetic orbital al electronului (L) este
dat de relatia:

L=m-v-r=f-L

- (I1.21)

unde: £ = numir cuantic secundar (sau numar cuantic azimutal):

- fa valori intregi; /=0, 1,2, 3 ... (n— 1) unde n este numarul cuantic principal,

- determind semiaxa mica, b, si excentricitatea elipsei conform relatiei:

b_f+1 (11.22)
a n

n timp ce n determind semiaxa mare, a;

- indica subnivelurile energetice (substraturile electronice) dintr-un nivel energetic;
ele se noteaza s, p, d, f ...;

- determina energia subnivelului; ea creste in ordinea s, p, d, f ...;

- pe un nivel exista n subniveluri energetice.

In Tabelul I1.4 se prezinta corelatia dintre numarul cuantic principal (n), secundar (£) si

forma traiectoriei parcursa de electron.

Tabelul 11.4. Corelatii intre n, £ si forma traiectoriei electronului

Numar Nivel Numar Subnivelul ) o
cuantic energetic cuantic energetic Forma traiectoriel
principal, n (strat) secundar, ¢ (substrat) electronului (orbita)
1 1sau K 0 1s cerc
2 2 sau L 0 2s cerc

1 2p elipsa
3 3sau M 0 3s cerc
1 3p elipsa
2 3d elipsa

Cu toate cd modelul Bohr - Sommerfeld s-a apropiat in mare masura de realitatea
structurii atomului, explicand structura fina a liniilor spectrale, el s-a dovedit totusi incapabil
in rezolvarea unor probleme, cum ar fi:

- efectele Zeeman si Stark;

- stabilirea unei relatii de calcul care sa exprime dependenta energiei unui electron de

numerele cuantice nsi £ ;
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- tratarea cantitativa a atomilor multielectronici.
2.3.4. Momentul magnetic orbital

Efectele Zeeman si Stark (1889) desemneaza scindarea liniilor spectrale ale unui atom
excitat la introducerea acestuia Tntr-un camp magnetic, respectiv intr-un camp electric

exterior.

Aceasta comportare putea conduce la ideea ca pentru un subnivel energetic ¢, care

apartine unui nivel energetic N, exista stari degenerate care se vor diferentia sub actiunea
campului magnetic (electric) exterior.

Numadrul excedentar de linii se explica dacd admitem un al treilea grad de libertate al
electronului, respectiv cel referitor la orientarea 1n spatiu a traiectoriilor eliptice permise.
Acest nou grad de libertate este determinat de proprietdtile magnetice proprii fiecarui atom.

Electronul care se roteste in jurul nucleului echivaleaza cu un mic curent electric
circular. El creeaza un camp magnetic minuscul, caracterizat printr-un moment magnetic

orbital (n,) care are sensul opus fatd de momentul cinetic orbital (L) (Fig. I1.12):

—_ e —
=—- L 11.23
2% om ( )

Cum L este definit de relatia (I1.21), rezulta ca:

e-h
4.-t-m

pp =10 =(-ug (11.24)

unde: po = e h/4n m = magnetonul Bohr - Procopiu = 9,273 - 107 A - m?:
- el reprezinta momentul magnetic datorat miscarii electronului in jurul propriei axe;

- se mai numeste si unitate elementara de moment magnetic.

Figura 11.12. Sensul momentului cinetic orbital (E) si al momentului magnetic

orbital (p,)

Daca un atom este introdus intr-un cdmp magnetic (H) sau electric (E), atunci campul

magnetic datorat miscarii orbitale a electronului interactioneaza cu campul exterior.
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O. Stern si W. Gerlach (1922) stabilesc ca proiectia momentului cinetic orbital (L*) pe
directia campului magnetic exterior (H) (Fig. I1.13) este o marime cuantificata:
L*:m(-L (11.25)
271

unde: m, = numair cuantic magnetic orbital.
Aceasta inseamna cad planul traiectoriei electronului poate avea numai anumite

inclinari in raport cu o directie privilegiatd, ceea ce conferd o cuantificare spatiala a

traiectoriei electronului.

Figura 11.13. Momentul cinetic orbital (L) si proiectia sa (L") pe directia cAmpului

magnetic exterior (H)

Din Fig. I1.13. rezulta :
L*
coso =— (11.26)
L

Inlocuind in ecuatia (11.26) expresiile (I1.21) si (I1.25) se obtine:
m, =(-coSa (1.27)

unde: m, = numar cuantic magnetic:

- ia valori intregi; m = (-£), ...0, ...(+ £), unde £ este numarul cuantic secundar;

- indica orbitalii degenerati (orbitalii cu energia egala dar cu orientdri spatiale

diferite) de pe un subnivel energetic;

- pe un subnivel £ pot exista (2 - £ +1) orbitali degenerati (orbite);

- pe un nivel n pot exista n® orbite.

Tabelul 11.5 cuprinde corelatiile stabilite intre numerele cuantice n, £ si m,.
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Tabelul 11.5. Corelari intre numerele cuantice n, £ si m,

'nl I bli lul bI'\Iulmmt;11
iyl | (sobpielil |y | ERAGrGEP | oo cenotre
stratul) | substratul) (2- 2 +1)
1 0 0 1 0 1s
(K) (s) (s) O
0 0 1 0 2s
2 (s) (s) O
(L) 1 -1,0, +1 3 -1 0 +1 2p
() (P, P, P) O 0O O
0 0 1 0 3s
(s) (s) O
3 1 -1,0, +1 3 -1 0 +1 3p
(M) () (P, p, P) O 0O O
2 -2,-1,0, +1, +2 5 -2-10+1+2| 3d
(d) (d, d, d, d, d) OO0 0O

2.3.5. Momentul magnetic de spin

Structura find a liniilor spectrale este o caracteristicd generald a tuturor spectrelor
optice ale atomilor, aflati sau nu in cAmp magnetic (electric) exterior.

Pentru a explica aceste structuri fine ale liniilor spectrale, S.A. Goudsmit si
G.E. Uhlenbeck (1925) emit ipoteza ca electronul, in afara miscérii de rotatie in jurul
nucleului, se roteste si in jurul axei proprii, in mod analog Pamantului.

Aceasta miscare a electronului s-a numit miscare de spin (in engleza, to spin = a se
roti). Ea se caracterizeazd prin momentul magnetic de spin, S, a carui valoare este

cuantificata:

S=s-— 11.28
o (11.28)

unde: s = numar cuantic cinetic de spin:
- are o singurd valoare: s = 1 / 2. Aceasta inseamna ca toti electronii se
caracterizeaza prin aceeasi valoare a momentului unghiular de spin.
Miscarea de spin a electronului implica existenta unui moment magnetic de spin

(us), corelat cu momentul cinetic de spin (S) prin relatia:

g =—-S (11.29)

€
m

si a carui orientare este opusa directiei momentului cinetic de spin (Fig. 11.14).
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N

el
mg=+7

Figura I1.14. Miscarea de spin a electronului

Proiectia momentului cinetic de spin (S*) pe directia liniilor de fortd ale unui camp
magnetic (electric) exterior sau fatd de momentul magnetic orbital, este tot o marime
cuantificata:

s :ms-zln (11.30)

unde: ms = numar cuantic magnetic de spin:
- ia doar doua valori; mg=+1/2;
- se referd la sensul de rotire a electronului in jurul axei proprii (fie in sensul acelor de
ceasornic, fie invers) (Fig. 11.14).

Prin urmare, starea unui electron intr-un atom poate fi descrisa cu ajutorul unui set de
numere cuantice (n, £, m,, ms).

2.4. Modelul atomic mecanic cuantic - ondulatoriu

Modelele atomice prezentate anterior nu reusesc sd explice mulfumitor comportarea
particulelor elementare (de ex.: electronul), unele fenomene din interiorul atomului si
formarea legaturilor chimice.

Prima incercare de a explica In mod unitar comportarea microparticulelor a fost facuta de
Louis de Broglie (1924) care extinde dualitatea unda + corpuscul intdlnita in cazul luminii
(paragraful 11.2.3.1) si asupra electronului sau a altor particule elementare.

Conform teoriei ondulatorii a lui L. de Broglie, o particuld de masa m, care se
deplaseaza cu o viteza v, este insotita de o unda asociatd, a carei lungime de unda A este

data de relatia:

X:L (1.31)
m-v
numitd relatia lui de Broglie, unde h este constanta lui Planck. Unda asociatd miscarii

electronului se numeste unda de Broglie (Fig. 11.15).
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: n=1 circumferiniele orbitalilor (
- aomicicun=1,234 | AT
1A\

Figura 11.15. Unda de Broglie

Caracterul dual unda + corpuscul este valabil atat pentru particulele macroscopice, cat
si pentru cele microscopice. Insi, pentru particulele macro-cosmosului valorile lungimilor de
undi sunt extrem de mici, incat A isi pierde practic semnificatia fizicd. In schimb, pentru
particulele microcosmosului (de ex., electronul) lungimile de unda au valori semnificative,
masurabile si comparabile cu cele ale radiatiilor electromagnetice.

Relatia (I1.31) leaga proprietatile corpusculare (prin m) de cele ondulatorii (prin A)

ale electronului si este asemandtoare cu relatia (I1.5) pentru foton:

h . h

A = si Moton = ——
electron m-v foton m-c

Aplicarea relatier lui de Broglie la atomul de hidrogen a evidentiat valabilitatea
atribuirii caracterului undd + corpuscul electronilor. Traiectoria electronului in atomul de
hidrogen trebuie sd se inchidd acolo unde a inceput, adicd unda sa fie stationara (Fig. I1.15).
Pentru ca o unda sa fie stationara, traiectoria parcursad de electron (pentru o traiectorie circulara
este 2nr) trebuie sa fie un multiplu intreg al lungimii de unda:

2-mT-r=n-»A (1.32)

Folosind relatia (I1.31) se obtine:

2.n.r:n.L
m-v
. h
adica m-v-r=n-— (11.33)
21

ecuatie care reprezintd tocmai conditia de cuantificare (relatia I1.8) a momentului cinetic,
dedusa de Bohr.

Relatia lui de Broglie impune deci, inlocuirea notiunii de traiectorie cu o notiune
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noua, de "probabilitate" a prezentei unui electron intr-o zonad determinata a spatiului din jurul
nucleului.

Caracterul dual unda + corpuscul al electronului a condus la relatiile de nedeterminare
formulate de W. Heisenberg (1927). El afirma ca "nu se pot determina simultan si cu aceeasi
precizie pozitia unui electron si impulsul sau (sau orice proprietate legata de impuls, ca de
exemplu, viteza sau energia)".

Deci, notand cu Ax si Apy imprecizia in determinarea coordonatei de pozitie, respectiv

a impulsului in directia x, atunci:
h
AX-Apy > — (11.34)
2n
sau, stiind ca impulsul estep=m -V :

AX-AV >

P (11.35)

Prin urmare, nu se poate spune niciodata precis unde este un electron la un moment
dat si nici unde va fi in viitor, din cauza incertitudinii in determinarea vitezei sale. Deci,
localizarea unui electron la un anumit timp poate fi stabilita doar in termeni de probabilitate
si nu ca o traiectorie precisa (cerc sau elipsa) !

Prin corelarea teoriei ondulatorii ce defineste dualitatea unda =+ corpuscul a
electronului (L. de Broglie) si a principiului de nedeterminare (W. Heisenberg) a luat nastere
mecanica cuantici (1925 - 1928). In evolutia ei, mecanica cuantici cuprinde doud mari
directii:

- mecanica cuantica nerelativistd; ea a fost elaboratda in doua forme: mecanica matriceald (W.

Heisenberg, 1925) si mecanica cuantica ondulatorie (E. Schrédinger, 1926);

- mecanica cuantica relativista; elaborata de P. Dirac (1928).

Mecanica cuantica stabileste ecuatiile fundamentale necesare in abordarea modului de
comportare atat al microparticulelor cat si al macroparticulelor. La scara macroscopica,
ecuatiile mecanicii cuantice se identifica cu cele ale mecanicii clasice, in timp ce in domeniul
microcosmic este valabila doar mecanica cuantica.

Ecuatia de unda a lui Schrodinger:

In cadrul mecanicii ondulatorii, E. Schrodinger (1926) utilizeaza procedee
matematice care estimeaza probabilitatea de a gasi o microparticuld (de ex., electronul) intr-
un punct oarecare al spatiului atomic.

Aceasta probabilitatea se exprima printr-o ecuatie matematica numitd ecuatia de
unda Schrodinger, similara cu ecuatia propagarii undelor utilizate in acustica. Ecuatia de

unda leaga prin intermediul unei functii de unda y asociatd electronului, coordonatele
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spatiale ale electronului (X, y, z) de energia pe care acesta o poseda (E1):

o . 0%y . 0%y . 8n2-m

(Et-Ep)-y=0 (11.36)
x> oy> oz2 h? ( )
unde: Er = energia totald a electronului;
Ep = energia potentiald a electronului; Et—-Ep=Ec

Ec = energia cinetica a electronului;

v = functia de undi; ea masoara amplitudinea undei electronice in orice punct din
spatiul atomic, de coordonate (X, y, z).

Prin rezolvarea ecuatiei de unda (I1.36) se obtin anumite solutii numite functii proprii

Wn,e,m, Caracteristice pentru anumite valori ale energiei Er. Valorile functiilor proprii
Wn,r,m, care satisfac aceasta ecuatie, depind fiecare de un set de trei numere cuantice (n, £, m,) si

se numesc functii de unda orbitale sau, mai simplu, orbitali.
Orbitalul care permite stabilirea distributiei electronului in atom se numeste orbital

atomic (se noteaza s, p, d, f ...), iar in molecula orbital molecular (se noteaza o, ).

Ex.: pentru setul de numere cuantice (n =1, /=0, m, = 0) se obtine o singura functie

proprie care se noteaza \ o, iar orbitalul atomic corespunzator este 1s.

Daca in teoria Bohr - Sommerfeld orbita electronicd era considerata o simpla
traiectorie (circulard sau eliptica), in modelul Schrodinger prin orbita electronicd sau orbital
se intelege un nor electronic, adica o intreaga regiune din jurul nucleului in care electronul
poate fi gasit cu o probabilitate maxima.

Probabilitatea statistica ca un electron sd se gaseasca intr-o anumitd pozitie din
interiorul atomului este descrisa cu ajutorul functiei de unda y prin intermediul densitatii de
probabilitate (p, = y*) care indica densitatea de sarcind sau de nor electronic. Se obtine deci
un model spatial asupra miscarii electronului in atom. Norii electronici specifici diversilor
electroni din atom se dispun practic ca niste straturi concentrice in jurul nucleului,

corespunzand la diverse nivele de energie.

2.5. Orbitalii atomici si numerele cuantice

Rezultatele modelului atomic cuantic se pot rezuma dupa cum urmeaza:
1) Localizarea unui electron Tn atom nu se poate realiza in mod exact. Ceea ce se
poate stabili este regiunea in care electronul se poate gasi cu cea mai mare probabilitate,

adica orbitalul ocupat de acesta.
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2) Starea unui electron Tn atom, respectiv orbitalul ocupat de acesta, se poate descrie

cu ajutorul unui set de numere cuantice (n, ¢, m,). Valorile posibile pe care le pot avea aceste

numere se prezinta in Tabelul II.6.

Tabelul 11.6. Numerele cuantice

Numarul cuantic Notatia Valori posibile Total valori
Nr. cuantic principal n 1,2,3...n n
Nr. cuantic secundar / 0,1,2...(n-1) n
Nr. cuantic magnetic m, 0, 0,...+¢ 2.0+1
Nr. cuantic magnetic de spin* M +1/2,-1/2 2

* El nu este prevazut de modelul cuantic, dar este introdus pentru explicarea scindarii

(dedublarii) unor linii spectrale din spectrele atomice.

3) Electronii dintr-un atom se gasesc in orbitali atomici dispusi pe straturi si

substraturi energetice.

4) Numirul cuantic principal n caracterizeaza toti orbitalii care se gasesc pe un

strat (nivel) de energie:
n: 1 2 3 4 5 6 7
stratul: K L M N O P Q

creste distanta (r) fatd de nucleu —s>
creste energia totala (Ey) —

5) Numirul cuantic secundar £ defineste tipul si forma orbitalilor dintr-un substrat

(subnivel) de energie, precum si numarul substraturilor dintr-un strat:

L 0 1 2 3 4 ...

substrat (tipul) : S p d f g ...

creste energia

Forma orbitalilor din substraturile s, p, d, f este diferita (Fig. I1.16).
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(1) (2) (3) (4)

Figura 11.16. Forma orbitalilor din substratul s (1), substratul p (2), substratul d (3),
substratul f (4)

Numarul de substraturi de pe un strat energetic depinde de numarul de valori posibile ale lui ¢

n raport cu n (respectiv n substraturi pe un strat), conform Tabelului 11.7.

Tabelul 11.7. Substraturi de energie

Valori posibile pentru: Substraturi
Stratul . » B
n L Tipul lor Numarul lor = n
K 1 0 1s 1
L 2 0,1 2s5,2p 2
M 3 0,1,2 3s,3p, 3d 3
N 4 0,123 4s , 4p, 4d , 4f 4

6) Numirul cuantic magnetic m, defineste orientarea in camp magnetic exterior a

orbitalilor atomici. El da informatii despre numarul orbitalilor de acelasi tip si aceeasi

energie (numiti orbitali degenerati) dintr-un substrat electronic.

substratul : S p d f
/ 0 1 2 3
m 0 0,+1 | 0,£1,+£2 |0,£1,+2,+3
¢
numar orbitali de
pe substrat= 2 -£+1 1 3 5 7

Astfel, orientarile in cAmp magnetic exterior a celor 3 orbitali degenerati de tip p se

prezinta in Fig. I1.17, iar a celor 5 orbitali degenerati de tip d se prezinta in Fig. I1.18.
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Oy2-y2
Figura 11.18. Diferitele orientari ale celor 5 orbitali degenerati de tip d
7) Numairul cuantic magnetic de spin, m, defineste miscarea de spin, adica de
rotatie a electronului in jurul propriei axe. A ceastd miscare poate fi in sensul acelor de

ceasornic, sau invers, deci ms poate avea doar doua valori: mgs=+ 1/2.

Doi electroni care au acelasi mg au spinii paraleli, si invers.

8) Intr-un orbital atomic pot exista maxim 2 electroni cu spinul opus. Ei au aceleasi

valori pentru numerele cuantice (n, ¢, m,), dar diferd prin valoarea lui ms. Deci, nu existd 2

electroni intr-un atom cu cele 4 numere cuantice (n, ¢, m,, ms) identice. Cel putin ms trebuie

sa fie diferit.
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9) Energia unui electron in atom este limitata, avand valori discrete. Aceasta energie
se poate estima cu ajutorul functiei de undad corespunzatoare care descrie comportarea

electronului respectiv in atom.

10) Numarul maxim de electroni care se pot gidsi pe un strat sau substrat energetic

depinde de valorile lui n, respectiv ale lui £ ( Tabelul 11.8).

In Tabelul Periodic al elementelor, fiecare nivel reprezinta o perioada, iar numarul de

elemente dintr-o perioada (X) se calculeaza cunoscand numarul cuantic principal, n:

X:[zn +3+8(—1)"] 2 -

Tabelul 11.8. Structura invelisului electronic

Nivel | Subnivel Numar de orbitali Numar maxim de electroni | Tipul
din: din: de
] Subnivel | Nivel Subnivel | Nivel | orbital
n ¢ e @-es1) | 01 | ™7 | 2241y | 2n7) | atomic
Kl1]s ] o 0 1 12=1| 412 2 2 1s°
2l s | 0 0 1 2=4| 112 2 8 25°
p| 1 0,+1 3 +1/2 6 2p°
s| 0 0 1 +1/2 2 3s°
M3 p | 1 0,+1 3 |3¥=9[112 6 18 3p°
d| 2 0,+1,+2 5 +1/2 | 10 3d™
s| 0 0 1 +1/2 2 4s°
N |4 p | 1 0,+1 3 4 2| 6 32 | g
d| 2 0,£1,£2 5 =16 ["Tp2| 10 497
fl 3 0, +1, +2, +3 7 +1/2 | 14 4
s| 0 0 1 +1/2 2 5s°
p| 1 0,+1 3 +1/2 6 5p°
Ol5gT 2 0,+1,+2 5 5 2| 10 50%* [ 540
f1 3 | 0+L+243 7| TR (w2 | 1 5%
9| 4 |0 +1+2 43 +4 9 +1/2 | 18 59

* Mg ia valorile +1/2 pentru fiecare valoare a lui m, ;

*+ pe stratul O pot exista teoretic 50 de electroni, din care 18 electroni pe substratul g . Practic, in
prezent nu se cunosc elemente (atomi) care sd contina mai mult de 32 de electroni in stratul O.
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2.6. Formarea structurilor (configuratiilor) electronice ale atomilor

Ordinea si modul 1n care se completeaza cu electroni starile energetice (orbitalii)
dintr-un atom, aflat in stare fundamentala, se numeste configuratie electronica a atomului
respectiv.

Aceasta se stabileste cunoscand numarul atomic Z al elementului (atomului) si

aplicand urmatoarele principii:

a) Principiul ocuparii cu electroni a subnivelelor energetice, respectiv a
orbitalilor atomici, in ordinea crescatoare a energiei acestora. Tntr-un atom, electronii
vor ocupa pozitiile energetice (sau orbitalii) cu cele mai joase energii. Prin urmare, ordinea
de ocupare cu electroni a orbitalilor atomici, respectiv ordinea cresterii energiei lor,
corespunde seriei:
15<25<2p<3s<3p<4s<3d<4p<5s<4d<5p<4d<bp<bs<4f<bd<bp<7s<5f...

Grafic, ordinea de ocupare cu electroni a orbitalilor atomici se poate reda asa cum se

prezinta in Fig.11.19.

()
®» | @
Gy | G2

-0
-G~

—0-0-0-0
-0

Figura 11.19. Prezentarea grafica a ordinii de ocupare cu electroni

a orbitalilor atomici din nivele si subnivele

b) Principiul excluziunii al lui Pauli. Conform acestui principiu, intr-un atom nu

pot exista doi electroni cu toate cele 4 numere cuantice (n, 4 m,, ms) identice. Sau, in alta

formulare, ntr-o orbita nu pot exista decdt maxim doi electroni cu spinul opus (Se

simbolizeaza TV).
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EX.: orbitalul 1s este ocupat complet cand el contine doi electroni pentru care n =1, /

=0 si m,= 0, dar mg=— 1/2 pentru primul electron si ms=+ 1/2 pentru cel de al

U1 s 192

doilea electron. Se simbolizeaza:

¢) Regula lui Hund. Aceasta regula stabileste ca orbitalii unui subnivel (numiti
orbitali degenerati) avand aceeasi energie, se ocupa mai intdi cu cdte un electron §i apoi cu
cel de al doilea electron, cu spinul opus.

EX.: daca in subnivelul 3p sunt 3 electroni, se simbolizeaza:

V[V [V ] sine I[P ]
P p P p P p
In Fig.I1.20 se prezinta configuratiile electronice pentru primele elemente ale

Sistemului Periodic, iar in Anexa 2 se prezintd configuratiile electronice ale tuturor

elementelor cunoscute.

diagrama configuratia
orbitalilor electronica
1s 23 2p

[T 1] 15’
[T 11 182
[T 11 152"
[T 1] 152252
1522522p"
152252202
AT1TH]  1s22s22p2
M11]  1s?2s22p’
M| 1s22572p8
MU 1s22s22p°

10

SEEEEEEER
SHEEEEEEED L

Ne

Figura 11.20. Configuratiile electronice pentru primele 10 elemente din Sistemul

Periodic
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3. Clasificarea periodica a elementelor chimice. Tabelul Periodic al elementelor

D. Mendeleev (1869 - 1871) si L. Meyer (1869), lucrand in mod independent, au
observat ca proprietatile elementelor sunt functii periodice ale masei lor atomice A (legea
periodicitatii). Legea periodicitatii stabilitd de Mendeleev s-a concretizat in Sistemul
Periodic al lui Mendeleev care s-a dovedit a fi prima forma revolutionara a sistematizarii
elementelor cunoscute la acea vreme.

Tn termeni moderni, legea periodicititii stabileste ca:

Proprietatile elementelor sunt functii periodice ale numarului atomic (Z) caracteristic
fiecarui element.

Tabelul (Sistemul) Periodic este o aranjare a elementelor in ordinea crescatoare a
numerelor lor atomice, in care atomii cu proprietafi asemanatoare sunt dispusi in coloane
verticale numite grupe.

Forma lunga a Sistemului Periodic (Fig. I1.21), propusa de Rang (1893) si ameliorata
de A. Werner (1905), este forma folosita in prezent. Ea constd din 7 linii orizontale, numite
perioade sau serii si din 18 coloane verticale, numite grupe (8 grupe principale I A, ..., VIII
A, respectiv 8 grupe secundare I B, ..., VIII B).

Aceasta forma reliefeaza ocuparea cu electroni a subnivelelor s, p, d si f, ceea ce
determina impartirea elementelor pe blocuri de elemente:

- blocul s (grupele I A, 11 A si He);

- blocul p (grupele IIT A, ..., VIII A);

- blocul d (grupele I B, ..., VIII B);

- blocul f (elementele din familia lantanidelor si actinidelor).

Periodicitatea proprietatilor elementelor este atribuitd periodicitdfii numdrului de
electroni aflati pe ultimul strat energetic, electroni numiti electroni de valentd. Numarul lor
variaza de la 1 la 8, ultima fiind starea de octet (foarte stabild) caracteristicd gazelor nobile
(grupa VIII A). Elementele care contin acelasi numar de electroni de valentd formeaza o grupa
si au proprietati asemanatoare.

Diferentele care apar intre proprietatile fizice si chimice ale elementelor sunt
determinate de:

- marimea sarcinii nucleare si numarul de electroni din nivelele care inconjoard nucleul,
ambele egale cu numarul atomic Z;

- numarul nivelelor energetice si numarul electronilor din aceste nivele, in special cei din

stratul exterior, de valenta;

- distanta dintre electronii aflati in nivele si distanta lor fata de nucleu.
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Figura I11.21. Forma lunga a Sistemului Periodic al elementelor:
deasupra simbolului elementului se prezintd masa lui atomica (A),

iar dedesubt numarul lui atomic (Z)

3.1. Proprietati periodice si neperiodice ale elementelor

A) Proprietati neperiodice:

Proprietatile fizice ale elementelor legate de structura nucleului atomic sunt
proprietati neperiodice; aceste proprietati variaza monoton de la un element la altul. Asa
sunt:

- numarul atomic Z; el reprezintd numadrul de protoni din nucleul atomic. Pentru un atom
neutru, Z semnifica si numarul de electroni din invelisul electronic;
- masa atomica A; ea reprezinta numarul de protoni si neutroni din nucleul atomic:
A=Z+N (11.38)
unde: N = numar de neutroni;

Z = numar de protoni.

B) Proprietati periodice:
Proprietatile determinate de configuratia invelisului de electroni, in special a

invelisului electronic exterior, care se repeta periodic se numesc proprietdti periodice.
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In cadrul grupelor, elementele au proprietiti fizice asemanitoare, dar nu identice, care
variaza cu numarul atomic Z. In cadrul perioadelor, aceste proprietati se schimba periodic de
la stinga la dreapta.

Din categoria proprietatilor periodice fac parte: raza atomica si raza ionica, volumul
atomic, energia de ionizare, afinitatea clectronica, electronegativitatea, numarul (starea) de
oxidare si valenta, potentialul standard de oxido - reducere, puterea de polarizare si
polarizabilitatea, temperatura de topire si temperatura de fierbere, cdldura molara de topire si
caldura molara de vaporizare etc.

In Anexa 2 se prezintd o parte dintre proprietitile periodice ale elementelor.

a) Raza atomica si raza ionica, ry si ri , [A], [nm]

Considerand atomii de forma sferica, se poate defini raza atomului liber ca fiind
distanta de la nucleu la punctul de densitate electronica radiald maxima a orbitalului atomic
de valenta ocupat cu electroni.

Unitatea de razd atomica o constituie raza Bohr a atomului de hidrogen (rp =
0,529 A). Raza atomului liber nu se poate determina experimental. Se poate insi determina
lungimea unei legaturi la care participa doi atomi, obtinandu-se raza atomica relativa, care
se ia drept raza atomica.

In functie de tipul de legitura stabilit intre doi atomi adiacenti se definesc: raza
covalenta, raza metalica si raza ionica. De obicei, primele doud tipuri de raze se definesc
prin termenul sinonim de raza atomica.

Valorile razelor atomice §i ionice depind de o serie de factori, precum: natura
atomilor (ionilor) adiacenti, ordinul legéturii (sau numarul de legaturi formate de un atom
sau ion in moleculd), numarul de coordinatie sau numarul de atomi sau ioni care inconjoara
un atom sau ion dat, tipul de hibridizare, starea de oxidare, sistemul de cristalizare etc.

In general, se remarca faptul cad razele atomice si ionice scad in perioada odatd cu

cresterea numarului atomic Z (Tabelul I1.9 si Tabelul I1.10). Aceasta descrestere se

datoreaza cresterii sarcinii nucleare, care atrage mai puternic electronii periferici.

Tabelul 11.9. Razele atomice (r,) ale atomilor elementelor din perioada a 3-a

Atomul Na Mg Al Si P S Cl Ar
r. (A) 1,86 1,60 1,43 | 117 1,10 1,04 | 0,99 | 0,98
sarcina. #1 | 412 | 413 | +14 | +15 | +16 | +17 | +18
nucleara, Z
configuratia | 1s° 1s° 1s” 1s° 1s° 157 1s° 1s°
clectronica | 25°2p° | 2s%2p® | 2s%2p® | 2s%2p® | 2s%2p® | 2s%2p° | 2s%2p° | 2s%2p°
(nr. de €) 3s' 3s? 3s°3p' | 3s°3p® | 3s%3p® | 3s”3p* | 3s%3p° | 35°3p°

(11e) | (12¢€) (13¢) | (14e) | (15€) (16€) | (17€) | (18¢)
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Tabelul 11.10. Razele ionice (rj) ale unor ioni izoelectronici* corespunzatori

elementelor din perioada a 3-a

lonul Na* | Mg™ | AP Si* P> sz | c+ | AP
rn (A 095 | 065 | 050 | 041 | 212 | 184 | 181 | 098
sarcina +11 | +12 | +13 | +14 +15 | +16 | +17 | +18
nucleara, Z
configuratia | 1s° 1s° 1s° 1s° 1s° 1s° 1s° 1s°

electronica | 2s%2p° | 25%2p° | 25%2p° | 25%2p° | 25°2p° | 25%2p° | 2s%2p° | 25%2p°
(nr.dee) | (10e) | (10e) | (10€) | (10€) | 3s%3p° | 3s%3p° | 3s%3p° | 3s%3p°
(18¢) |(18¢) | (18¢) | (18¢)

*ionii izoelectronici sunt ionii care au aceeasi configuratie electronica.

Tn grupe, razele atomice sau ionice cresc de sus in jos, ca urmare a cresterii numarului

de straturi electronice (Tabelul II.11). Aceasta crestere este mai pronuntata pentru elementele

din grupele principale, in special la cele cu numere atomice Z mari.

Tabelul 11.11. Razele atomice (r,) ale atomilor elementelor din grupa VII A

Atom ra Sarcina Nurpérul dej electroni d_e pe
(A) nucleara, Z fiecare nivel energetic
F 0,64 +9 2,7
Cl 0,99 + 17 2,8, 7
Br 1,14 +35 2,8,18,7
| 1,33 + 53 2,8,18,18,7
At 1,40 + 85 2,8,18,32,18, 7

Cunoasterea razelor atomice si ionice este importantd in aprecierea a numeroase
proprietati ale substantelor. Astfel, raportul rcation / lanion determina tipul de retea cristalina
adoptat de o substanta preponderent ionica. Apoi, este de asteptat ca atomii cu raze mici sa
formeze combinatii preponderent covalente, iar cei cu raze mari combinatii preponderent
ionice. De asemenea, ionii cu raze apropiate si cu aceeasi stare de oxidare sunt izomorfi,

adica se pot inlocui unul cu altul Tn cadrul unui compus chimic.

b) Energia de ionizare, | , [J], [eV]

Usurinta cu care un atom formeaza ioni pozitivi, prin cedare de electroni, depinde de
marimea energiei de ionizare.

Energia de ionizare (1) reprezintd energia minimd necesard smulgerii unui electron,
al celui mai slab legat, dintr-un atom aflat in stare gazoasa pentru formarea unui ion pozitiv
(cation).

Din definitie rezultd ca procesul de ionizare este un proces endoenergetic, adica are

loc cu absorbtie de energie:
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X@ + energie (potential de ionizare) — erg) + € (11.39)
atom ion

Ex.: ionizarea atomului de hidrogen:
H + 2,25.10%eV/atom — H" +¢
Pentru indepartarea primului electron dintr-un atom se defineste primul potential de

ionizare; pentru cel de al 2-lea electron se defineste al doilea potential de ionizare s.a.m.d.

Tn general, in perioadi energia de ionizare creste de la stinga la dreapta. Aceastd
crestere se datoreaza pe de o parte scaderii razei atomice, iar pe de altd parte cresterii sarcinii
nucleare efective.

In cadrul unei grupe, energia de ionizare scade datoritd cresterii razei atomice, deci a

distantei electronului fatd de nucleu, precum si a cresterii fortei de repulsie a electronilor din
straturile electronice interne (efectul de ecranare).

Marimea energiei de ionizare este o masurd a activitatii chimice a unui element,
respectiv a tendintei lui de a forma ioni pozitivi (cationi). Elementele ai caror atomi prezinta
valori mici ale energiei de ionizare, si anume cele plasate in stanga Sistemului Periodic, au
caracter metalic si sunt electropozitive.

Din 112 elemente cunoscute, 88 au caracter metalic.

c) Afinitatea pentru electron, A.E., [ J], [ eV]

Afinitatea pentru electron este definita ca fiind energia eliberata de un atom sau ion,
in stare gazoasd, la captarea unui electron pentru a forma un ion negativ (anion).

Prin urmare, procesul de aditie a unui electron de catre un atom este un proces

exoenergetic:
Xg + 1l > X+ energie (afinitate pentru electron)  (11.40)
Captarea unui alt electron la ionul deja format (X™) intampina repulsia electrostatica a
primului electron acceptat si de aceea procesul devine endoenergetic:
— _ . 20—
X + le + energie — X{g
Din acest motiv anionii divalenti monoatomici (de ex.: 0%, S*” etc.) nu sunt stabili
decat in retele cristaline (de ex.: in CaO, MgS etc.), iar anioni trivalen{i monoatomici nu se

cunosc.

n general, afinitatea electronica creste in perioada de la stinga la dreapta, iar in grupa

scade de sus in jos. Cu cat valoarea afinitdtii pentru electron este mai mare in valoare

absoluta cu atat tendinta atomilor de a forma ioni negativi este mai pronuntata.
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Afinitati pentru electron negative, mari in valoare absolutda, prezinta elementele din
dreapta Sistemului Periodic, si anume din grupele VII A si VI A. Aceste elemente au caracter
electronegativ pronuntat si se cunosc sub denumirea de nemetale.

Din 112 elemente cunoscute, 19 sunt nemetale.

d) Electronegativitatea, E
Atat energia de ionizare cat si afinitatea pentru electron sunt marimi care se refera la

proprietatile atomilor liberi. Criteriul de apreciere a capacitatii de a atrage electroni a unui

atom dintr-o molecula este electronegativitatea.
Conceptul de electronegativitate a fost introdus de L. Pauling (1931) pe care o
defineste ca fiind puterea unui atom dintr-o molecula de a atrage catre sine norul electronic.

n general, electronegativitatea creste in perioada de la stdnga la dreapta, odatda cu

cresterea sarcinii nucleare, iar in grupa scade de sus in jos, odatd cu cresterea numarului

atomic Z.
Cel mai electronegativ element este fluorul (Er = 4,0), iar cel mai slab electronegativ
este cesiul (Ecs =0,7).
Cunoasterea valorilor electronegativitatilor atomilor este necesard 1n aprecierea
comportarii atomilor in moleculd si a proprietatilor moleculelor respective:
- daca electronegativitatile sunt mari si identice, intre cei doi atomi se stabilesc legaturi
covalente nepolare;
Ex.. iIn F,,Cl,,0,, ...
- daca electronegativitatile sunt mari si diferite, se formeaza legaturi covalente polare;
Ex.: Tn HCI, H,0, ...
- daca diferenta de electronegativitate este mare, se stabilesc legaturi ionice;
Ex.: in KCI, NaBr, ...
- daca electronegativitatile sunt mici si identice, se stabilesc legaturi metalice.
EX.: 1n sodiu metalic, cupru metalic, ...
De asemenea, cunoscand valorile electronegativitatilor atomilor se poate stabili starea

de oxidare a fiecarui atom dintr-o combinatie chimica.

e) Numarul (starea) de oxidare (N.O.)

Numadrul (starea) de oxidare a unui atom reprezintd o marime cu ajutorul careia se
apreciaza caracterul pozitiv sau negativ al atomilor dintr-o molecula.

Starea de oxidare a unui atom reprezinta o atribuire formala de sarcini §i anume
sarcina electrica pe care ar avea-o atomul respectiv daca electronii de legatura ar fi atasati

atomilor in mod conventional, in functie de valoarea electronegativitatii lor.
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Pentru compusii ionici numarul de oxidare al unui element este egal cu sarcina
ionului si reprezinta valenta electrochimica a acestuia.
Ex.: pentru NaCl avem N.O.pn,=+1 iar N.O.¢=-1
Numairul de oxidare pentru compusii covalenti se mai numeste si valenta covalenta.
In acest caz, elementul cel mai electronegativ are N.O. negativ, iar elementul mai putin
electronegativ are N.O. pozitiv.
Ex.: pentru HClavem N.O.y=+1 iar N.O.¢ =-1
Atribuirea numarului de oxidare pentru un element aflat intr-un compus se face pe
baza unor reguli:
- N.O. al unui atom dintr-o substanta elementara este egal cu zero;
Ex.. Na’,Cl°, H,’, 0,°,05°, P, S, ...
- In substante compuse, suma N.O. pentru toti atomii sau ionii din molecula este zero;
- Elementele mai electronegative au obisnuit N.O. negativ, iar cele mai electropozitive au
N.O. pozitiv;
- N.O. al unui ion monoatomic dintr-o substanta preponderent ionica este egal cu sarcina lui
electrica;
Ex.: pentru Na,S avem N.O. na=+1 iar N.O. s =—2 deci: Na; lrg2-
Pentru metalele din grupele principale N.O. este egal cu numarul grupei, iar pentru
nemetale N.O. este egal cu 8 minus numarul grupei. Metalele tranzitionale au N.O. multiple;
- In compusii lui, hidrogenul are N.O. = +1, exceptie fac hidrurile metalice unde hidrogenul
are N.O.=-1;
Ex.: H™CI?, ca™H,t, ...
- In compusii lui, oxigenul are N.O.= —2, exceptie peroxizii unde oxigenul are N.O.= —1;
Ex.: Mg07?, H,"'02, H," 0, ...
- Pentru un ion poliatomic, suma algebricd a N.O. ale elementelor prezente in ion trebuie sa
fie egala cu sarcina ionului;
Ex.: pentru ionul SO,*: N.O.g + 4N.O.g =-2
adica (+6) + 4(-2)=—-2 deci: (S™0,2)?
- N.O. al unui element aflat intr-un compus se poate determina tinand cont de regulile de
mai sus.
Ex.: cateste N.O.al P in H3PO, ?
Hs™ P * 0,7 deci: 3(+1)+x+ 4(-2)=0
rezulta: x=+5

prin urmare: N.O.p=+5 Hs™ P *° 0,72
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Capitolul III. LEGATURI CHIMICE

In conditiile naturale de pe planeta noastra, sub forma de atomi liberi stabili exista
doar gazele rare si metalele in stare de vapori.

Atomii celorlalte elemente se gasesc combinati, fie intre ei formand substante simple
(de ex.: Au metalic, Oz, Hy, N; etc.), fie cu atomii altor elemente formand substante compuse
(de ex.: H,0, NaCl etc.).

Interactia care se stabileste intre doi atomi intr-o combinatie simpla sau compusa se
numegte legdaturd chimica.

Se poate spune ca exista trei moduri principale, distincte, prin care atomii se pot uni
intre ei, sau trei tipuri de legaturi chimice:
- legatura ionica sau electrovalenta; ea nu este altceva decat o atractie electrostatica intre
sarcini de semn contrar (ioni pozitivi i ioni negativi), conform legii lui Coulomb;
- legiatura covalenta sau covalenta; spre deosebire de electrovalenta, covalenta este o
legatura adevarata; atomii legati covalent formeaza o molecula cu structurd bine definita;
- legatura metalica; ea apare doar intre atomii metalelor in stare solida sau lichida; se
caracterizeaza printre altele prin faptul cd ingdduie unora dintre electroni sa circule cu mare
usurinta de la un atom la altul.

In afara acestor trei tipuri de legaturi chimice fundamentale, se cunoaste si un alt gen de
legaturi, mai slabe, intre molecule, respectiv legaturile intermoleculare. Din aceasta categorie
fac parte: legaturile (puntile) de hidrogen si legaturile van der Waals.

In cele ce urmeaza se prezintd tratarea clasica, respectiv moderna, a legdturii chimice.

1. Teoria clasica (electronica) a legaturii chimice

Odata cu intelegerea configuratiei electronice a atomilor s-a creat posibilitatea
fundamentarii teoretice a notiunii de legatura chimica.

Studiul configuratiei electronice a atomilor elementelor din Sistemul Periodic a aratat
ca gazele rare (grupa VIII A), caracterizate printr-0 mare stabilitate chimica, au pe nivelul
exterior (de valentd) 8 electroni cuplati, cu exceptia heliului care are 2 electroni. Octetul (ns2
np®) si respectiv dubletul (1s%) de electroni reprezintd configuratii de electroni exceptional de
stabile.

Atomii celorlalte elemente au un numar mai mic de electroni in nivelul exterior, deci
sunt instabili si Tn consecinta tind sa-si formeze configuratii de stabilitate maxima identice cu

cele ale gazului rar cel mai apropiat din Sistemul Periodic. Acest lucru este posibil fie prin
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transfer, fie prin punere in comun de electroni, intre atomii respectivi formandu-se legatura
chimica. Rezultd sisteme complexe stabile, adicd substante elementare si combinatii
chimice.

O prima generalizare a observatiilor experimentale privind legatura chimica o da teoria
electronica elaborata intre anii 1916 - 1921 de W. Kossel, G. Lewis si I. Langmuir.
a ultimului strat electronic, respectiv transferul de electroni intre atomi (legatura ionica) si
punerea in comun de electroni intre atomi (legatura covalentd), teoria electronicd a
demonstrat in baza modelului Bohr - Sommerfeld ca sistemele moleculare sunt mai stabile
decat atomii izolati.

In functie de diferenta de electronegativitate dintre atomii participanti la legitura,
teoria electronica prevede patru tipuri de legaturi chimice:

- legitura ionica intre atomi cu electronegativitati diametral opuse;
Ex.: Tn NaCl, LiO etc.

- legitura covalenta nepolara intre atomi cu electronegativitati mari si identice;
Ex.: in H,, O,, N, etc.

- legiatura covalenta polara intre atomi cu electronegativitati mari si diferite;
Ex.: Tn H,O, HCI, NH; etc.

- legatura metalica intre atomi cu electronegativitati mici si identice.
Ex.: Tn Nametalic, Cu metalic etc.

1.1. Legatura ionica

Legdtura ionica (electrovalenta sau heteropolara) se realizeaza prin transferul total
al unor electroni de la un atom cu electronegativitate si energie de ionizare mici (metal) la
un atom cu electronegativitate si afinitate pentru electron mari (nemetal) (W. Kossel, 1916).

Deci, atomii elementelor electropozitive (metalele) pierd usor electroni, devenind ioni
pozitivi (cationi) cu configuratia electronica a gazului rar precedent din Sistemul Periodic.

Ex.: formarea ionului de sodiu (Na are un potential de ionizare mic).

23 o -1 e
Na (1822s22p63sl) —- Na® (1822822p6)= Ne
11 : ; =

straturi strat de A
atom interne  valent3 1on

Cu cat atomul are mai putini electroni de valenta, cu atat este mai mare tendinta lui de
a-i pierde si de a forma un ion pozitiv. Usurinta unui atom de a pierde electronii este legata

de valoarea energiei de ionizare (E.l.) proprii.

55



In schimb, atomii elementelor electronegative (nemetalele) pot accepta usor electroni
n stratul exterior, completandu-si octetul si devenind ioni negativi (anioni) cu configuratia
gazului rar urmator din Sistemul Periodic.

Ex.: formarea ionului de clor (Cl are afinitate pentru electron mare).

strat de
o valenta
[ 1] +1 e a9
iCle (15%25%2p°35?3p®) g 3012 (1s22522p3s23p° )= Ar
17 e L ) L ] ]
straturi
atom interne ion

Usurinta unui atom de a castiga electroni este legata de valoarea afinitatii pentru
electron (A.E.) proprii.

Formarea ionilor pozitivi si negativi nu este independenti, ci simultana. Intre ionii
formati se stabilesc forte de atractie electrostatice, de tip coulombian, rezultand compusul
ionic.

Ex.: formarea NaCl (clorurd de sodiu)

i @ «.©

Na + :(.'.'.1: — Na :Cl:

Desi conventional se spune “moleculd ionica”, combinatiile ionice nu sunt formate

din molecule, ci din “perechi de ioni” ce formeazi retele cristaline. In aceste cristale fiecare

ion este Tnconjurat de n ioni de semn contrar (unde n reprezintd numarul de coordinatie,
N.C.), de unde rezulta caracterul de nesaturare al acestei legaturi.

De exemplu, n cristalul de NaCl (Fig. I11.1) fiecare ion de Na* (respectiv.  de CI7)

este Tnconjurat de 6 ioni de CI~ (respectiv Na*), deci N.C. = 6 pentru Na"* (respectiv CI°).

Figura I11.1. Aranjamentul ionilor de Na* si C1™ in reteaua ionici a NaCl
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Prin urmare, un compus ionic se noteaza printr-0 formula empirica (de ex., NaCl) ce
indicd raportul dintre ionii pozitivi si negativi din combinatia respectiva (de ex., In NaCl
raportul ionic este Na*: CI~ = 1:1).

Pentru ca o legaturd chimica sa fie stabila, la formarea ei trebuie sa se elibereze energie
(proces exoterm). Cu cat aceastd energie este mai mare, cu atdt combinatia este mai stabila.
Energia de formare a combinatiilor ionice din ionii izolati, raportatd la un mol de substanta
reflecta taria legaturii ionice. Energia de formare a cristalelor din ioni (numita energie de
retea) este energia eliberatd la formarea retelei cristaline, ea “acoperind” energiile necesare
formarii ionilor (procese endoenergetice pentru toti ionii pozitivi $i pentru majoritatea ionilor
negativi).

EX.: Valoarea energiei de retea pentru NaCl este de ~ 769 kJ/mol. Prin urmare, pentru

a separa ionii de Na* si C1™ dintr-un mol de NaCl este necesari o energie de 769 kJ.

Caracteristicile legaturii ionice:

- consta din atractia preponderent electrostatica dintre ionii de semn contrar;

- nu este orientatd In spatiu, ionii comportdndu-se ca sfere rigide incadrcate uniform cu
electricitate, care pot atrage uniform din orice directie ionii de semn contrar pentru a forma
un edificiu cristalin (astfel se explica dizolvarea combinatiilor ionice in solventii polari si
izomorfismul);

- este nesaturatd; un ion se inconjoara de un numar maxim de ioni de semn contrar, care se
dispun la o distanta de echilibru permisa de egalarea fortelor de atractie cu cele de repulsie;

- numarul de coordinatie (N.C.) depinde de raportul reation / Fanion ;

- este o legdtura puternica,

- nu existd legaturd ionicd purd datoritd polarizatiei mutuale a ionilor din retelele cristaline,
ceea ce conferd acesteia un caracter partial covalent. Deci, legatura ionicd poate fi
consideratd un caz limita al legdturii covalente polare.

Proprietatile generale ale substantelor ionice:

- sunt substante solide, cristaline, cu temperaturi de topire si de fierbere ridicate (ca o
consecinta a tariei legaturii si a energiei de retea ridicate);

- sunt solubile 1n solventii polari (apa) si insolubile in solventii nepolari;

- conduc curentul electric doar in topitura sau in solutie apoasa (sunt electroliti);

- se caracterizeaza printr-un moment de dipol (u) permanent cu valori foarte mari (un > 5),

ceea ce determina o polarizare puternica.
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1.2. Legatura covalenta

Legatura covalentd se realizeaza prin punerea in comun sau cuplarea electronilor de
valenta necuplati proveniti in mod egal de la doi atomi identici sau diferiti cu
electronegativitati mari (nemetale), cu energia de ionizare si afinitatea pentru electron
similare (G.N. Lewis, 1916).

In urma punerii in comun de electroni se formeazi perechi de electroni, numite
perechi de electroni de legiatura, care apartin in egald masurd celor doi atomi. Restul
electronilor de valenta, care nu participa la legatura se numesc perechi de electroni
neparticipanti. Atomii pot pune Tn comun 1, 2 sau 3 electroni fiecare, formand astfel o
legatura simpla, dubla sau tripla.

Legatura covalentd conduce la formarea de molecule distincte (cu mici exceptii),
compusii rezultati fiind numiti compusi moleculari sau covalenti.

Teoria electronica introduce urmatoarele tipuri de covalente, dupa natura chimica a
atomilor implicati:

- legiatura covalenta normald, cand perechea de electroni de legaturd se formeaza prin
participarea fiecarui atom cu cate un electron. Daca atomii implicati sunt identici legatura
este covalent nepolara (de ex.: in Hy, Cl,, O, etc.), iar cei doi electroni de legatura sunt
repartizati uniform intre cele doud nuclee ale celor doi atomi. Daca atomii sunt diferiti,
legatura este covalent polara (de ex.: in HCI, H,0, NHj etc.), iar perechea de electroni de
legatura este atrasd mai puternic de nucleul atomului mai electronegativ, aparand astfel
sarcini partiale negative (— 8) si pozitive (+ 3) la cei doi atomi;

- legitura covalent - coordinativa (dativa) se stabileste atunci cand perechea de electroni
de legaturd este furnizata de un atom care poseda perechi de electroni neparticipanti, numit
donor (sau baza Lewis). Atomul deficitar in electroni, dar cu orbitali de valenta liberi, se
numeste acceptor (sau acid Lewis). Aceasta legatura este intalnita in ioni complecsi anorganici
(NH4", H30" etc.), in combinatii complexe etc.

Caracterul legaturii covalente este transferat si substantelor respective, distin-gandu-se:
substante covalente nepolare, polare sau covalent - coordinative (complexe).

a) Substante covalente nepolare:

Aceste substante provin fie din unirea covalentd a atomilor de acelasi fel (covalenta
homonucleara, A — A) cu formarea de molecule diatomice (de ex.: H,, N2, O,, Cl; etc.), fie
din unirea covalentd a atomilor diferiti cu formarea de molecule simetrice, ce contin cel putin

doua legaturi polare dispuse liniar (de ex.: CO,, CHy4, CCly, CS; etc.).
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Ex. 1: molecule diatomice nepolare:
H- + -H —> H:H sau H—H sauHp

:6|_ + .6|:—>:§|:€Z_l= sau :CI-Cl: sau Cla
N- + ‘N —> NiN sau N=N sau Ny

Ex. 2: molecule simetrice nepolare:

i ¢
O0=C=0 H—Cl:—H CI—(|:—CI
H Cl
dioxid de carbon metan tetraclorurd de carbon
(CO9) (CHy (CCly)

- legaturile sunt polare dar polaritatea moleculei este zero.

b) Substante covalente polare:

Aceste substante provin prin unirea covalentd a unor atomi diferiti (covalenta
heteronucleard, A — B) care difera prin electronegativitatea lor. Se formeaza molecule polare
in care densitatea norului electronic este mai mare in jurul nucleului atomului mai
electronegativ (de ex.: HCI, H,0, NH3, SO,, CO, NO etc.).

Ex.: N . +5 -5
H- + -Clt —> H:Cl: sau H—CI| sau HCI
+1/26 -8
- p sau H>O
2H- + QO —> H:Q: sau H——O u 2
H 1050 H+1/28

Cu cat distanta dintre centrul sarcinilor pozitive si centrul sarcinilor negative este mai
mare, cu atat molecula este mai polara, ea capatand si un caracter ionic.

Moleculele substantelor covalente polare se comportd ca un dipol electric, deci, sub
influenta unui camp electric exterior ele tind sa se alinieze cu polul pozitiv (respectiv

negativ) spre electrodul negativ (respectiv pozitiv) (Fig. 111.2).

Figura I11.2. Orientarea moleculelor polare (de ex.: HCI) in absenta (a) sau in

prezenta (b) unui camp electric exterior
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Existd si molecule covalente nepolare care, In anumite conditii, sub influenfa unui
camp electric exterior, devin polare. Ele suferd o polarizatie temporara, devenind dipoli
indusi sau temporari.

Moleculele polare posedd un moment electric, numit moment de dipol (p), dat de
relatia:

p=e-d (1n.1)
unde: e = sarcina electrica elementara (in C);
d = distanta internucleara sau lungimea covalentei (in m);
u = momentul de dipol exprimat in debye (D);
1D=1,602-10°C-m

in Tabelul I11.1 se prezinta valoarea momentului de dipol pentru unele molecule simple.

Tabelul 111.1. Dipolmomentul (n) pentru unele molecule simple

Substanta (B) Substanta (B) Substanta (B) Substanta (B)
H, 0 CO, 0 0, 0 CH3Cl 1,86
HF 1,90 CS; 0 O3 0,49 CH,Cl, 1,56

HCI 1,03 CO 0,10 H,0 1,84 CHCI; 1,02
HBr 0,80 SO, 1,60 H,0, 2,26 CCly 0

HI 0,40 NO 2,16 NH3 1,46 NaCl 10,0
Cl, 0 NO, 0 N, 0 Csl 12,1

Moleculele cu moment electric egal cu zero posedda un centru de simetrie si sunt
molecule nepolare. In aceste molecule momentele de legaturd, egale si dirijate in sensuri
opuse, se compenseaza.

Ex.: molecula de dioxid de carbon

O asemenea compensare nu are loc cand molecula are o forma angulard sau

piramidald. Un exemplu este molecula de apa in care cele doud legaturi polare H — O

formeaza un unghi de 105 °, deci HH,0 # 0 respectiv, uH,0 =184 D (Fig. 11.3).

- B
-0

+E/ \-I-E '
@ sau . +5 y
Figura I11.3. Dipolul apei
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¢) Combinatii covalent - coordinative (complexe)

Legatura coordinativa (semiionicd sau semipolard) este un caz particular de covalenta
care se realizeaza intre molecule (sau ioni) donoare si respectiv acceptoare de electroni, rezultand
combinatii coordinative sau complexe sau, dupa caz, ioni complecsi.

Moleculele (sau ionii) cu perechi de electroni neparticipanti pot lua parte la reactii
chimice legand molecule (sau ioni) deficiente in electroni, dar cu orbitali de valenta liberi.

Ex. 1: formarea ionului complex NH," (ion amoniu):

+

H H
I + +
H—N: + H—>| H—N—>H sau NHg
I |
H H
amoniac proton ion amoniu
(donor) (acceptor) (ion complex)

- sarcina pozitiva adusa de proton este distribuitd uniform pe tot ionul format;
- cele patru legaturi N — H au lungimi egale.
Ex. 2: formarea ionului complex de HzO" (ion hidroniu):
+

. + - +
H—O: + H—— H—|0—>H sau H30

H H
apa proton ion hidroniu
(donor) (acceptor) (ion complex)

Ex. 3: formarea compusului BCl3 - NH3; (un aduct sau complex):

Cl H Cl
H—N: + B—C|l—> H—N—>B—ClI
H Cl H Cl
amoniac triclorura aduct
(donor)  de bor
(acceptor)

Legatura coordinativd este specificdi combinatiilor complexe ale metalelor
tranzitionale, dar si la numeroase alte substante sau ioni anorganici.
Combinatiile complexe sunt formate din:
- atomul (sau ionul) central numit si generator de complex, care prezintd un deficit de
electroni, dar contribuie cu orbitali vacanti (se comporta ca acceptor sau acid Lewis);
EX.: ioni ai metalelor tranzitionale (Co3+, Cr3+, Fe2* etc.).
- liganzii - sunt ioni/molecule care contin perechi de electroni neparticipanti (se comporta ca
donori sau baze Lewis). Ei inconjoara atomul central de care se leaga coordinativ. Numarul
liganzilor din jurul atomului central se numeste numar de coordinatie (N.C.).
Ex.: potfiliganzi: — molecule: NH3, H,O, etilendiamina etc.
—ioni: CI7, OH™, CN" etc.
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Exemple de combinatii complexe:
[Pt(NH3)2]Cl, - clorurd de diaminoplatina (II); se foloseste ca medicament
(Platinol) Tn tratarea cancerului;
Na[Au(CN),] - dicianoaurat (I) de sodiu; se foloseste in galvanotehnica,
n acoperirile cu aur ale pieselor metalice;
FeC34H3,04N4 - este formula brutd a hemului, componenta principala a
hemoglobinei, unul dintre compusii cei mai importanti din

punct de vedere biologic ai organismului animal.

Caracteristici ale legaturii covalente:
- este o legatura rigida (atomii legati covalent ocupa pozitii fixe);
- prezinta orientare spatiala (atomii pot sda aiba doar anumite orientari in spatiul
tridimensional);
- este o legatura ce prezinta fenomenul de saturatie (respectiv, un atom poate realiza doar un
anumit numar de covalente);
- este o legdturd puternicd (pentru desfacerea unei legaturi covalente este necesara o energie
ridicatd, de ordinul zecilor de kcal); energia unei legaturi covalente este mai mare decat
energia unei legaturi ionice, iar distantele interatomice sunt mai mici decat distantele dintre

ioni.

Proprietatile substantelor moleculare:
Moleculele rezultate prin unirea covalenta a atomilor au o individualitate bine
determinatd, ce depinde de numarul si natura atomilor constituenti, cat si de natura legaturii.
Substantele moleculare prezinta o serie de caracteristici, cum ar fi:
- substantele covalente nepolare sunt solubile in solventi nepolari (organici) si insolubile in
solventi polari (precum apa);
- substantele covalente polare sunt solubile in solventi polari si insolubile in solventi
nepolari;
- au puncte de topire si de fierbere mai joase decat substantele ionice (in stare solida sau
lichida, moleculele lor sunt unite prin forte slabe de atractie care necesitd o cantitate mai
mica de energie pentru a fi rupte);
- in stare topita sau In solugie substantele covalente nepolare nu conduc curentul electric (sunt
neelectroliti), iar cele polare conduc curentul electric (sunt electroliti);
- sunt influentate de un camp electric exterior; moleculele covalent polare prezinta
polaritate, ceea ce determind incarcarea lor electrica; moleculele covalent nepolare devin

polarizate (prin inductie).
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1.3. Legatura metalica

Metalele (88 din cele 112 elemente descoperite pand acum) prezinta in stare solida o serie

de proprietati caracteristice prin care se deosebesc de toate celelalte substante:
- conductibilitatea electrica si termica foarte mari;

- opacitatea totala la trecerea luminii;

- luciu metalic (putere de reflexie a luminii ridicata);

- tendinta de a forma amestecuri intre ele (aliaje);

- densitate foarte mare (1 — 22 g / cm®);

- unele prezinta fenomenul fotoelectric si efectul termoelectric.

Aceste proprietdfi nu se manifestd decat la metale in stare solida sau lichida. Ele
dispar complet in stare de vapori. Acesta este indiciul existentei unor legaturi chimice stranse
intre atomii metalelor in stare solida si lichida, legaturi care dispar in starea gazoasa.

Corespunzdtor pozitiei lor in Sistemul Periodic si deci, a configuratiei lor electronice,
metalele poseda un numar mic de electroni in stratul de valentd. Din aceste motiv, atomii
metalelor nu se pot lega intre ei prin legaturi ionice, dar nici prin legaturi covalente.

O prima teorie (cea electronicd) a legaturii metalice, numita si teoria gazului electronic,
elaborata de P. Drude si H.L. Lorenz (1900), considera ca metalele constau din retele cristaline de
ioni metalici pozitivi. Printre acesti ioni se deplaseaza dezordonat electronii de valenta liberi, foarte
mobili, a caror miscare este descrisa de legile mecanicii clasice (Fig. I11.4). Norul electronic se
comportd ca un gaz perfect (monoatomic) denumit gaz electronic. Rezultatul interactiunilor
electrostatice dintre norul electronic §i ionii pozitivi metalici din nodurile retelei este tocmai

coeziunea retelei metalice.

29O
9909
P9

Figura I11.4. Reteaua metalica in conformitate cu teoria gazului electronic

Aceastd teorie a explicat structura compacta a retelelor metalice, conducti-bilitatea

electricd si termicd, duritatea, maleabilitatea metalelor, dar nu a putut explica alte proprietati
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temperaturii etc.).

Ca o concluzie, teoria electronicd a legaturii chimice, desi a adus o contributie
importanta in fundamentarea stiintifica a legaturii dintre atomi, prezintd si o serie de
neajunsuri. Aceste deficiente au fost rezolvate prin extinderea conceptiilor mecanic -

cuantice de la atomi, la sisteme de atomi, adica la molecule.

2. Teoria mecanic - cuantica a legaturii chimice

Prin extinderea teoriei mecanic-cuantice de la atom la studiul moleculei s-a demonstrat
matematic ca legatura chimica este unitara, iar tipurile de legaturi (ionica, covalenta si metalicd)
introduse de teoria electronica sunt numai aparent diferite, ele fiind doar stari limita ale unicului
mod de interactiune a atomilor, cel covalent.

Stabilirea unei legdturi intre atomi este posibild datoritd concentrarii centrului de
sarcina pozitiva din atomi intr-un volum mic si a dispersarii norului electronic intr-un volum
mare. Distributia diferitd a norilor electronici de valentd conduce la diferitele tipuri de
legaturi chimice:

- cand prin punerea in comun de electroni rezultd o densitate maxima a norului de legatura
intre cele doud nuclee, legatura se numeste covalenta sau homeopolara;

- cand norul electronic de valenta se concentreaza mai mult in jurul unuia dintre atomi, el
devine ion negativ (anion) iar atomul deposedat de electron, ion pozitiv (cation); acesti ioni
se atrag electrostatic, iar legatura se numeste ionica sau heteropolara;

- cand norul de legaturd este delocalizat pe un numar foarte mare de atomi dintr-o retea
metalica, legatura se numeste metalica.

Teoria mecanic - cuanticd a demonstrat cad o legatura intre doi atomi nu poate avea un
caracter pur ionic sau pur covalent dar se poate aprecia ca legatura este preponderent ionica
sau preponderent covalenta.

EX.: in CsF (fluorurd de cesiu) legadtura dintre Cs si F este 93 % ionica si 7 % este
covalenta.

Astfel, in compusii covalenti, legdtura poate deveni partial ionica (este deci o
covalentd polard) pe misurd ce creste electronegativitatea unuia dintre atomi. In compusii
ionici, legdtura poate deveni partial covalentd ca urmare a deformarii reciproce a ionilor
(polarizatia ionilor).

De asemenea, trebuie subliniat faptul ca intre atomii gazelor rare (din grupa VIII A)
cat si Intre molecule intervin interactiuni de polarizare prin forte van der Waals si legaturi

(punti) de hidrogen. Ele nu sunt legaturi chimice propriu-zise deoarece deformarea norului
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electronic nu implicd modificarea configuratiei electronice a atomilor, dar sunt cauza
stabilitatii si a unor proprietati fizice (temperaturd de fierbere, de topire etc.) ale compusilor
moleculari respectivi.
Fiecare din tipurile limita ale legaturii chimice determina anumite caracteristici ale

substantelor respective:

- legatura covalenta din substantele cu retele atomice conduce la structuri rigide cu duritate
mare, constante fizice si termice ridicate;

- legatura ionica conduce la substante cu retele ionice, cu caracter salin si conductibilitate
ionica 1n stare de solutie sau topitura;
metalic;

- legaturile intermoleculare reunesc particulele in retele mai instabile, care se distrug usor,

Cu un consum minim de energie.

2.1. Legatura covalenta si legatura ionica

Prima tratare teoreticd a legaturii chimice, ca urmare a aplicarii principiilor mecanicii
cuantice la calculul functiei de unda a orbitalului molecular format prin cuplarea electronilor
impari din atomi, a fost realizata de W. Heitler si F. London (1927) si dezvoltata ulterior de L.
Pauling, G. Slater, F. Hund, E. Hiickel, R.A. Milliken s.a.

Asa cum s-a ardtat anterior, legdtura covalenta rezulta prin cuplarea electronilor de
valentd proprii fiecdrui atom, electroni localizati in orbitali atomici de acelasi fel sau diferiti.

Natura legaturii covalente a fost explicata teoretic prin doud metode moderne care
conduc la rezultate asemandtoare:

a) metoda legaturii de valenta (M.L.V.) — initiata de W. Heitler si F. London (1927)
si dezvoltata de G. Slater si L. Pauling.

Aceastda metoda considerd ca legatura covalenta se formeaza prin suprapunerea sau
intrepatrunderea partiala a orbitalilor atomici (O.A.) periferici nedeformati si ocupati cu
electroni necuplati pe o portiune din spatiul dintre cele doud nuclee, in scopul cuplarii
spinului electronilor respectivi. Deci, perechile de electroni comuni (de legdturd) sunt
localizate ntre nucleele atomilor implicati la legatura. Ceilalti electroni cuplati, din O.A.
periferici, nu participd la formarea legaturilor, ei fiind perechi de electroni neparticipanti.

b) metoda orbitalilor moleculari (M.O.M.) — initiatda de F. Hund si R.A. Milliken
(1928) si dezvoltata de E. Huickell si Lennard.

Aceastd metoda considerda ca legdtura covalentd se formeaza prin deformarea §i

contopirea totala a O.A. periferici ce contin electroni necuplati, cu formarea de orbitali
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moleculari de legatura (O.M.L.) ce apartin tuturor nucleelor din molecula. Astfel, electronii
implicati in covalentd se miscd simultan in cdmpul mai multor nuclee si nu este obligatorie
cuplarea de spin a electronilor. Orbitalii interiori, ocupati complet cu electroni, nu participa
la legaturi si raman fie ca O.A., fie ca orbitali moleculari de nelegatura (O.M.N.).

Ambele metode au la baza combinarea liniard (insumarea algebrica) a functiilor de
unda ale orbitalilor atomici ya si yg (pentru atomii A si B izolati), pentru a obtine functia de
unda moleculara yme (pentru molecula AB).

Contributia functiilor de unda atomice la functia de unda moleculara se exprima prin
coeficientii de distributie (Ca si Cg) si poate fi egala (la atomi identici) sau diferitd (la atomi
diferiti). Astfel, pentru o moleculd diatomica:

Ymol = Ca - ya £t Cg - yp (11.2)

Ca si 1n cazul orbitalilor atomici, si pentru orbitalii moleculari are sens fizic doar

patratul functiei de unda (y?2,,) care descrie densitatea norului electronic de legatura in

molecula AB:
2
Yo =(Ca-va+Cs ) =Ca-WA£2:Ca-Cgya-vg+CE-vg  (111.3)

Termenii (C,iwvf\) si (C%-\v%) exprimd densitatea de probabilitate a norului
electronic in jurul nucleului A si, respectiv B. Ei corespund interactiilor electrostatice
(indicand caracterul ionic al legaturii) si se numesc integrale coulombiene de schimb.

Termenul (2-Ca -Cg-wa -wg) corespunde interactiunii covalente a orbitalilor atomici si
se numeste:
- conform M.L.V., integrala de suprapunere, ea fiind rezultatul suprapunerii orbitalilor
atomici nedeformati, sau
- conform M.O.M., integrala de contopire, ea fiind rezultatul contopirii celor doi orbitali
atomici. In urma acestei contopiri se formeaza doi orbitali moleculari, din care:
- unul este orbital molecular de legatura (O.M.L.), care este descris de functia de
undd de undd ymor:
Wmol =Ca-ya + Cg-ys (111.4)
Acest orbital are energia mai joasd decat a O.A. initiali, deci conferad stabilitate moleculei,
intarind legdtura formata;
- altul este orbital molecular de antilegatura (O.M.A.L.), fiind descris de  functia

de unda vy,

Ymol =Ca WA -Cg Vg (11.5)
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Energia sa este mai ridicatd comparativ cu energia O.A. initiali si, deci, destabilizeaza
molecula respectiva (Fig. IIL.5).

AR

Ha Hb

Figura I11.5. Formarea moleculei AB (de ex., de H,) din atomii A si B
(de ex., doi atomi de H, notati cu H, si Hp) prin:
a) Intrepatrunderea sau suprapunerea O.A. (conform M.L.V.);

b) contopirea O.A. (conform M.O.M.).

2.1.1. Tipuri de orbitali moleculari si de legaturi covalente

Asa cum s-a aratat anterior, prin contopirea (intrepatrunderea) a n orbitali atomici ia

nastere un numar egal de orbitali moleculari, respectiv n, din care jumatate sunt de legatura

(Wmol) si jumatate de antilegatura (\V:nm).

Tipurile de orbitali moleculari formati difera prin natura si numarul orbitalilor atomici

care se contopesc, precum §i prin energia lor, distingandu-se:
- orbitali moleculari de tip o - se formeaza prin contopirea O.A. de tip s (sferici) sau p, d,
f (contopire printr-un lob “cap la cap”); se noteaza cu simbolurile Gss, Gsp, Gpp, Osd , Odd (Fig.

111.6).
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Figura I1l. 6. Reprezentarea grafica a combinarii liniare a O.A.
cu formarea O.M. de tip o, respectiv:
a) O.M. de tip ogs rezultat din doi O.A. de tip s;
b) O.M. de tip opp rezultat din doi O.A. de tip p;
¢) O.M. de tip ogp rezultat dintre un O.A. de tip s si un O.A. de tip p.

- orbitali moleculari de tip & - se formeaza prin contopirea O.A. de tip p, d, f (contopire
prin doi lobi paraleli sau “parte peste parte”). Ei se noteaza cu simbolurile =y, (Fig. 111.7),

Tpd , Tdd -
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Figura I11.7. Reprezentarea grafica a combinarii liniare a doi O.A.

de tip p cu formarea O.M. de tip m,p

- orbitali moleculari de tip 8 - ei se formeaza prin contopirea O.A. de tip d, f (prin cate
patru lobi);
- orbitali moleculari de tip @ - se formeaza prin contopirea O.A. de tip f (prin opt lobi).
Orbitalii moleculari de legatura difera prin energia lor. Pentru acelasi nivel energetic,
energia orbitalilor moleculari creste in ordinea:
C<M<Jd<O
In ceea ce priveste natura si caracteristicile legaturilor care se formeaza prin
contopirea O.A., putem concluziona ca :
- orbitalii atomici de tip s formeaza doar legaturi o ;
- orbitalii atomici de tip p formeaza legaturi o si =« ;
- orbitalii atomici de tip d formeaza legaturi o, © s1 O
- toate legaturile simple sunt de tip ¢ ;
- legdtura dubla este formata dintr-o legdturd ¢ siuna w;
- legatura tripla este formatd dintr-o legdtura o si doua legaturi « ;
- legaturile simpld, dubla si tripla difera prin taria lor (prin energia de legdturd), in
ordinea:
Eleg. simpli) < Eleg. dubla) < E(leg. tripla)
Ex.: Ec_c=83kcal/mol < Ec-c=140 kcal/mol < Ec-¢ = 194 kcal/mol
- lungimea legaturii dintre doi atomi se scurteaza cu cat energia ei este mai mare.

Ex.: (C-C) =154A > (C=C) =133A > (C=C) =1,20A
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2.1.2. Diagramele de energie ale orbitalilor moleculari.

Formarea moleculelor

Ocuparea cu electroni a orbitalilor moleculari dintr-o molecula oarecare se face n
baza acelorasi principii ca si la ocuparea cu electroni a orbitalilor atomici:
a) orbitalii moleculari se ocupa cu electroni in ordinea crescdtoare a energiei lor

(conform diagramei de energie din Fig. 111.8):
* * * * *
O15 < 015 < Opg < Opg < Gsz < TCzpy = TCZpZ < TCzpy = TCZpZ < Gsz

b) intr-un orbital molecular pot exista maxim 2 electroni cu spinul opus;

c) orbitalii moleculari degenerati (de aceeasi energie), cum sunt Topy $i T2p; , reSPectiv
n*zpy si n*gpz , S ocupa mai intai cu céate un electron fiecare si apoi cu cel de-al doilea
electron cu spinul opus.

Tn plus:

- 1n cazul cand orbitalii moleculari de legaturd si cei de antilegatura de acelasi tip sunt
ocupati complet, cu acelasi numar de electroni, acestia 1si anuleaza efectele si devin orbitali
moleculari de nelegatura, deci molecula nu se formeaza;

- multiplicitatea sau ordinul de legatura (O.L.) reprezintd numarul efectiv de legaturi

realizate de atomi in molecula. Se calculeaza cu relatia:

0L=”_2” (111.6)

unde: n = numarul de electroni din O.M. de legatura;

n" = numarul de electroni din O.M. de antilegatura.
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Figura I11.8. Diagrama de energie a orbitalilor moleculari

pentru o moleculd diatomica (AB)

In cele ce urmeaza se prezinta formarea legaturilor in cazul unor molecule cunoscute,

folosind diagramele energetice.
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Ex. 1: formarea moleculei de hidrogen, H», din doi atomi de hidrogen (Fig. 111.9).

O A

fS+

Figura 111.9. Diagrama energetica a orbitalilor moleculari

pentru molecula de H;

Ordinul de legaturd in cazul moleculei de H; este: O.L. = (2 — 0) / 2 = 1. Deci, n

molecula de hidrogen (H») exista o singura legdtura covalenta.

Ex. 2: formarea moleculei de oxigen, O, , din doi atomi de oxigen (Fig. 111.10).

A OA.

Figura 111.10. Diagrama energetica a orbitalilor moleculari pentru molecula de O,

Ordinul de legaturd in cazul moleculei de O, este: O.L. = (8 — 4) / 2 = 2. Deci, In
molecula de oxigen (O;) existd doud legaturi covalente. Existenta celor doi electroni
necuplati din orbitalii de antilegdtura (n*zpy si n*gpz) explica proprietatile paramagnetice ale

acestei molecule, ceea ce nu putea demonstra teoria electronica.
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Ex. 3: Formarea moleculei de acid fluorhidric, HF, dintre un atom de hidrogen si un
atom de fluor (Fig. 111.11).

OA.

N / . 2py 2pz 2px 50

H HF F

QA
E

Figura I11.11. Diagrama energetica a orbitalilor moleculari

pentru molecula de HF

In acest caz, orbitalul 1s al hidrogenului se combina doar cu un singur orbital (2py) al
atomului de fluor forménd un orbital de legatura (o2px) i unul de antilegatura (G*sz). Ceilalti
patru orbitali atomici ai atomului de F (orbitalii 1s, 2s si cei doi orbitali 2py si 2p,) nu
interactioneaza cu orbitalul 1s al atomului de H; energiile lor raman neschimbate si sunt
orbitali de nelegatura.

La legatura dintre atomii de H si F 1in molecula HF participd doar perechea de
electroni din orbitalul molecular 2px. Ordinul de legatura este: O.L.= (2 — 0) / 2 = 1. Deci,

intre H s1 F exista doar o singura legatura covalenta.

2.1.3. Hibridizarea orbitalilor atomici. Orbitali moleculari hibrizi

Termenul de hibridizare a fost introdus de L.C. Pauling (1935) in scopul explicarii
faptului cd unele elemente (de ex.: C, B, Be etc) realizeaza un numar mai mare de covalente
decét ar fi de asteptat, conform numarului de electroni necuplati din stratul de valenta.

Prin hibridizare se intelege fenomenul prin care anumiti orbitali atomici ai aceluiagi
atom, de energii si forme diferite, se contopesc formdndu-se orbitali noi de aceeasi energie
si forma, numigi orbitali hibrizi (O.H.).

Orbitalii atomici pot participa la hibridizare dacd au energii apropiate i nu sunt prea
departati spatial. Din n orbitali atomici se formeaza n orbitali hibrizi, de forma bilobara (un

lob mai mare si unul mai mic) si cu energii intermediare orbitalilor atomici din care provin.
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Orbitalii hibrizi se orienteaza in spatiu astfel ca repulsia dintre ei sd fie minima.
Unghiurile dintre ei sunt determinate de tipul si numarul orbitalilor atomici din care provin.

Orbitalii hibrizi participa doar la legaturi simple de tip o. Legaturile covalente
realizate de orbitalii hibrizi sunt mai puternice decat cele formate cu orbitali puri, datorita
suprapunerii maxime a orbitalilor hibrizi formati. Energia degajata la formarea covalentelor
compenseaza energia necesara hibridizarii (numita energie de promovare a electronilor din
orbitalii atomici Tn cei hibrizi); altfel, fenomenul de hibridizare nu ar avea loc.

Tipul de hibridizare tine de natura elementului chimic, existdnd urmatoarele situatii:
- pentru elementele din perioada a doua (de ex.: Be, B, C, N) sunt posibile doar hibridizarile
de tipul sp, sp? si sp®;
- incepand cu perioada a 3-a sunt posibile si hibridizari de tipul spd, sp°d? etc.

Tn Tabelul 111.2, sunt incluse cateva caracteristici ale principalelor tipuri de orbitali
hibrizi (O.H.).

Tabelul 111.2. Caracteristici ale unor orbitali hibrizi (O.H.)

. Orbitali N Exemple de
Tipul . Numarul si et a N
atomicli - . Orientdrile In | compusi in
de denumirea | Energiile pentru ) .
hibrie | (OA) O.H OA. si O.H spatiu ale care exista
. implicati in B o o O.H. O.H.
dizare S rezultati .
hibridizare respectivi
20A . CoH;
180
1 OAdetips 2 OH. de E p E p ‘60\_ (acetilena),
sp + t'. ' %‘ BeF,,
ips s liniar3
10A detipp PSP 5 = fiara CdBr,,
Fig. I11.12
40A  20H 9 a HgCl, etc.
10A
1 O0A detip s E E —96\ CoHy (etend),
30H.de | f—_~ AN~
sp? + o, . 120 - BF,
tips e .
2 OA de tip p PSP 5 P triunghiulard | G4, etc.
40A 30H Fig. I11.12 b
. CH, (metan),
E
10Adetips L OH. g ol C,Hs (etan),
H. de ————
sp* + —| &R TiCl,
_ tip sp® E]
30Adetipp tetraedrici CCl,,
10A 40H Fig. ll.12¢c | SiFsetc.

Pentru a intelege fenomenul de hibridizare, se prezintd in continuare formarea unor

combinatii organice ale carbonului, in care acesta realizeaza hibridizari de tip sp3, sz si sp.
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In cazul atomului de carbon aflat in stare fundamentala (liberd), configuratia

electronica este:

Lc 15% 252 2p?

_L 4_ — 2p ]4 electroni

de valenta

I
by e

Avand doi electroni necuplati in orbitalii de tip 2p, atomul de carbon ar trebui sa
formeze doud covalente. In realitate, combinatiile in care carbonul este dicovalent sunt
instabile, comparativ cu cele in care el este tetracovalent.

Prin urmare, sub influenta altor atomi (de ex., de hidrogen) cu care se combind,
orbitalul 2s al atomului de carbon se contopeste cu orbitalii 2p proprii, dand nastere la
orbitali degenerati (de energie si geometrie identice) numiti orbitali hibrizi. in functie de
numdrul de orbitali 2p implicati in hibridizarea cu orbitalul 2s se disting cele trei tipuri de

hibridizari ale carbonului: sp®, sp? si sp (Fig. I11.13).

‘—4--4 —2p - +2p— 3+ 4+ 2
E +$4 4444
3 ++ 4
S
" ep2 + 4
sp
4 2 e e e [
hibridizare hibridizare hibridizare
stare 3 2
fundamentala sp sp sp
C divalent ) C tetravalent -

Figura 111.13. Configuratiile electronice ale atomului de carbon

in diferite stari de hibridizare

Deci, in combinatiile sale cu hidrogenul sau cu alte elemente, atomul de carbon poate
hibridiza Tn mod diferit, aceste tipuri de hibridizare jucand un rol foarte important in

moleculele organice saturate (bogate in hidrogen) sau nesaturate (sarace in hidrogen), adica

in formarea legaturilor simple, duble si triple.
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Legaturi simple (de tip o):
p, d si f (vezi paragraful II1.2.1.1.), este posibila formarea acestor legaturi si prin contopirea
orbitalilor hibrizi sp®, sp? sau sp.
Tn cazul carbonului hibridizat sp® distingem urmatoarele situatii:
- legatura dintre un orbital sp* al carbonului si orbitalul s al hidrogenului este o
legatura o sau simpla.
Ex.: molecula de metan, CHy4. In metan exista patru legaturi o intre atomul de

carbon si cei patru atomi de hidrogen (Fig. I11.14).

Figura I11.14. Molecula de metan, CH,4

- prin cuplarea a doi orbitali hibrizi sp® de la doi atomi de carbon se formeaza tot o
legatura o normala (simpla).
Ex.: molecula de etan, H3C — CHjs . In etan existi o legiturd o ntre cei doi atomi

de carbon, dar si sase legaturi ¢ Intre atomii de carbon si cei sase atomi de

hidrogen (Fig. 111.15).

Figura 111.15. Molecula de etan, H3C — CHj3
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Din cauza hibridizarii sp® a carbonului, unghiurile dintre legiturile covalente din
acesti compusi sunt de 109 028,
Legaturile o, prin simetria lor elipsoidala, permit rotatia liberda a atomilor sau a

grupelor de atomi pe care le unesc.

Legaturi duble (de tip o =) si triple (de tip o &t «):

Legatura dubla este formata dintr-o legatura o si o legatura m, iar legatura tripla dintr-
o legatura o si doud legaturi 7 .

Legatura de tip 7 se poate realiza prin contopirea laterala a orbitalilor atomici paraleli

de tip p sau d de la atomi nehibridizati sau hibridizati sp? sau sp. Carbonul poate realiza

legituri duble in cazul cand este hibridizat sp?.

Ex.: molecula de etend HoC = CH, . Molecula etenei este formatd din doi atomi de
carbon hibridizati sp>. Prin combinarea acestor orbitali hibrizi de tip sp? intre ei si
respectiv cu orbitalul s de la fiecare din cei patru hidrogeni rezulta cinci legaturi c: 0
legatura o intre cei doi atomi de carbon si patru legaturi ¢ intre atomii de carbon si
cei patru atomi de hidrogen. In plus, la fiecare atom de carbon existi cite un
orbital atomic 2p nehibridizat, ocupat fiecare de un electron (Fig. II1.13). Acesti
doi orbitali de tip 2p paraleli se vor contopi lateral, formand legatura © (Fig.

[11.16). Prin urmare, intre cei doi atomi de carbon exista o legatura dubla (de tip

Figura I11.16. Molecula de etena, H,C = CH;

Din cauza hibridizarii sp2 a carbonului, unghiurile dintre legaturile covalente sunt de
120°. In cazul compusilor ce contin legaturi w, rotatia libera in jurul legaturii duble (de ex.: C
= C) este blocata.

Legaturi similare cu cea din legatura C = C se gasesc si 1n alte legaturi duble ale

elementelor din perioada a 2-a (de ex.: legaturile C=0,C=N,N=N,N=0).
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Carbonul poate realiza legaturi triple Tn cazul cand este hibridizat sp.

EX.: molecula de acetilena HC = CH. Molecula acetilenei este formata din doi atomi de
carbon hibridizati sp. Acesti orbitali se combina intre ei §i respectiv cu orbitalul s
de la fiecare dintre cei doi hidrogeni rezultand trei legaturi o: o legatura o intre
cei doi atomi de carbon si doud legaturi ¢ 1intre atomii de carbon si cei doi
atomi de hidrogen. In plus, la fiecare atom de carbon existd cate doi orbitali 2p
nehibridizati (Fig. II1.13), ocupati fiecare cu cate un electron. Acesti orbitali
“puri” paraleli se vor contopi lateral formand doua legaturi = (Fig. 111.17). Prin

urmare, intre cei doi atomi de carbon exista o legatura tripla (de tip onn).

Figura 111.17. Molecula de acetilena, HC = CH

Din cauza hibridizarii sp a carbonului, unghiurile dintre legaturile covalente sunt de
1800, 1ar molecula este liniara.
Legaturi similare cu cea din legatura C = C intalnim si in compusi ce contin gruparea

—C=N 1n CO,in CO,, N, etc.

2.2. Legatura metalica

Asa cum s-a mentionat anterior (vezi paragraful II1.1.3) metalele posedd un numar
mic de electroni de valentd in orbitalii periferici de tip s, p sau d, motiv pentru care nu pot
forma covalente normale sau legituri ionice. In conceptia actuald, prin interpretare mecanic -
cuantica, se considera ca legatura metalica este o legitura covalenta delocalizata.

Astfel, metoda legaturii de valenta (M.L.V.) (L. Pauling, 1938), considera ca
legatura pe care o stabileste un atom metalic, dintr-o retea, cu atomii vecini nu este localizata
pe o singura directie, ci ca exista structuri de rezonanta intre mai multe pozitii. Prin urmare,
miscarea electronilor de valenta este limitatd in functie de directiile pe care se afla nucleele
atomice, deci covalenta este delocalizata pe aceste directii. Se disting urmatoarele situatii:

- delocalizare pe 4 directii In cazul metalelor cu retele cubice centrate intern si

- delocalizare pe 6 directii in retelele hexagonale si cubice cu fete centrate.

78



Metoda orbitalilor moleculari (M.O.M.) (F. Bloch - 1928, A.H. Wilson, L. Brillouin
folosind statistica lui E. Fermi) pleaca de la ideea ca distributia electronilor in atomii fixati
in retelele metalice este diferitd de cea din atomul metalic liber.

Tn atomii liberi, electronii sunt distribuiti intr-un numir de nivele si subnivele
conform principiilor lui Pauli si Hund.

In metalele compacte, organizate in retele unde atomii sunt foarte apropiati, doar
electronii interiori mai ocupa orbitali atomici distincti. Orbitalii atomici exteriori (de valenta)
se contopesc formand orbitali moleculari delocalizati, cu energii foarte apropiate, ce se
grupeaza in benzi de energie care apartin metalului intreg, extinzandu-se peste toate
nucleele. Din n orbitali atomici de valenta rezulta n orbitali moleculari, din care jumatate
sunt de legatura si jumatate de antilegatura (cu energie mai mare).

Bazandu-se pe aceste considerente, M.O.M. interpreteaza legatura metalica ca fiind o
legatura covalenta extinsd, policentrica si formata in campul tuturor nucleelor din cristalul
metalic.

In locul unor nivele de energie discrete (adica orbitali atomici), apar in metal niste
zone de energie largite numite benzi de energie. Din acest motiv aceasta teorie se numeste si
teoria benzilor. Portiunea inferioara a unei benzi de energie, ocupata cu electronii de
valentd de la cei N atomi metalici din retea, se numeste banda de valentid (BV). In stare
fundamentald, la 0 K, fiecare nivel de energie din BV este ocupat, conform principiului de
excludere a lui Pauli, cu doi electroni.

Portiunea superioard a benzii de energie, neocupata cu electroni, se numeste banda
de conductie (BC). La temperaturi superioare lui 0 K, o parte din electronii din BV trec in
BC, asigurand astfel trecerea curentului electric prin metal.

Sa consideram ca exemplu un cristal de sodiu (Na) metalic compus din n atomi de
Na. In stare libera atomul de Na contine 11 electroni distribuiti in invelisul electronic astfel:
1s?2s% 2p° 3st.

In Na metalic, la fiecare atom de Na primii 10 electroni (electronii interiori) sunt
dispusi in acelasi mod ca si in atomul liber, formand 1n jurul fiecarui nucleu de Na un ecran.
Nucleul atomic creeazd o groapd de potential fatd de electronii interiori; ei sunt puternic
legati de nucleu si deci nu vor participa la formarea legaturii metalice. Acesti electroni
impreuna cu nucleul constituie asa-numitul “miez de atom” de Na, respectiv ionul Na*. Tn
schimb, electronul de pe stratul 3s (electron de valentd) are suficientd energie si nu este
afectat de groapa de potential; el este un electron delocalizat care participd la formarea

legaturii metalice.
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Diferenta dintre atomii liberi de Na si atomii de Na legafi metalic apare abia in ceea
ce priveste stratul de valenta 3s. Orbitalii atomici 3s de la toti cei n atomi de Na din retea se
contopesc rezultdnd n nivele de energie (orbitali moleculari), foarte apropiate unele de altele
si extinse pe Intreg cristalul (Fig. II1.18). Totalitatea acestor nivele de energie formeaza o
banda de energie (de tip 3s), adica o unda electronica comuna, care determind coeziunea
cristalului metalic.

La Na metalic, jumatate din cele n nivele de energie ale benzii de energie sunt
ocupate cu electronii de valenta (respectiv toatd BV) care formeaza gazul electronic

delocalizat, iar jumatate sunt libere (respectiv BC).

A
Banda de conductie (BC)
35
Banda de valenta (BV)
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Na Na Na Na Na
Na
a) b)

Figura 111.18. Nivelele de energie intr-un atom de Na izolat (a),

respectiv in Na metalic (b)

in cazul metalelor tranzitionale, benzile de valentd de tip (n — 1)d si ns, cu energii
foarte apropiate, se intrepatrund. Cu cat benzile de valenta ale unui metal sunt mai largi si cu
cat ele se intrepatrund mai mult, cu atat legaturile realizate intre atomii din reteaua cristalina
sunt mai puternice, metalul este mai dur, mai greu fuzibil si mai rezistent la actiuni mecanice
exterioare.
electrice diferentiate a substantelor (detalii in cap. VIII). Pe baza acestui model exista trei
categorii de substante:
- conductori metalici la care BV si BC sunt alaturate sau intrepatrunse (Fig. I11.19 a);
- semiconductori la care banda interzisa este mai ingusta, de 1072 -3¢V (de ex.: Si, Ge, Se,
Sn etc.) (Fig. 111.19 b);
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- izolatori (dielectrici) la care BV si BC sunt distantate printr-o banda sau zona interzisa
(BI) foarte lata, de peste 5 eV (de ex.: NaCl, diamantul etc) (Fig. I11.19 c).

A

Banda
interzisa

BV

a) b)

Figura 111.19. Clasificarea substantelor dupa conductibilitatea
lor electrica, conform teoriei benzilor:

a) conductori metalici; b) semiconductori; c) izolatori.

Ca urmare a acestel structurdri, la metale trecerea electronilor din BV 1n BC se
produce direct, practic fara consum de energie, la semiconductori aceastd trecere necesita

energie, iar aceasta este cu atdt mai mare cu cat latimea zonei interzise este mai mare.

2.2.1. Proprietitile metalelor

a) Conductibilitatea electrica:

Conducerea curentului electric prin metale sau “curgerea” de electroni sub actiunea unei
diferente de potential exterioare se explicd prin existenta benzilor de energie din metal (adica
benzile BV 51 BC).

Céand BV este pe jumdtate ocupatd cu electroni, In cazul metalelor din grupele I A
(metale alcaline) si I B (Cu, Ag, Au), conductibilitatea electrica este foarte ridicata. In plus,
ea este mai pronuntata la metalele din grupa I B datorita faptului cd volumul lor este mai mic
si reteaua mai compacta.

Cand BV este complet ocupata cu electroni, in cazul metalelor din grupele II A si II
B, conductibilitatea electrica este inferioard comparativ cu cea a metalelor din grupele I A si
| B. In acest caz, conducerea curentului electric este asigurata de electroni care trec intr-o0 BC
superioara, neocupata.

Teoria benzilor explicd foarte clar si faptul cd la cresterea temperaturii
conductibilitatea metalelor scade. Astfel, daca la temperaturi scazute, electronii populeaza

nivelele energetice cele mai joase din banda de energie, o crestere cat de mica a temperaturii
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va avea ca efect saltul electronilor din BV inferioare in BC. In acest caz, metalul va avea o
conductibilitate electrica foarte ridicatd. Cand temperatura atinge o anumita valoare, toate
nivelele din BC sunt ocupate cu cate un singur electron si conductibilitatea atinge valoarea
maxima. Dacd se continuad cresterea temperaturii, aceasta va determina ca un numar de
electroni din benzile inferioare sa ajunga in BC si sa se cupleze cu electronii deja existenti in
aceastd banda. Aceasta duce la o micsorare a numarului purtatorilor liberi de sarcina electrica

Conductibilitatea electricd a metalelor este micsorata de orice dezordine ce apare in
retea, in primul rand de orice impuritati (atomi sau ioni de metale straine) incluse in reteaua
metalica. Insisi vibratia atomilor in jurul pozitiilor de echilibru din retea constituie 0
imperfectiune a retelei reale, fatd de cea ideala. Aceste oscilatii intense ale atomilor franeaza
circulatia libera a electronilor din BC. De aceea, conductibilitatea electrica a metalelor scade
cu cresterea temperaturii, in timp ce conductibilitatea electrolitilor creste cu temperatura. In
cazul electrolitilor, temperatura mareste energia cineticd a ionilor transportori ai curentului
electric.
la Mn, Bi, Pb si Hg.

b) Conductibilitatea termica mare a metalelor se explica de asemenea prin usuringa
migcarii electronilor in BC, care creste la incalzirea metalului.

Conductibilitatea termica (exprimata in cal-s™-cm™.grad™) variaza in acelasi sens ca
si conductibilitatea electrica.

EX.: conductibilitatea termica la Ag este 1, la Cu este 0,93 iar la Au este 0,71.
deosebitd in constituirea aparatelor si instalatiilor care necesitd incalzire si racire rapida
(cazane cu aburi, schimbatori de caldura, calorifere, radiatoare etc.).

¢) Luciul si opacitatea metalelor se datoreaza electronilor mobili (“liberi”) din
metal, care au o putere mare de a reflecta lumina.

Unele metale precum Pb, Cu, Au, reflecta selectiv anumite radiatii si apar colorate in
albastru (Pb), galben — roscat (Cu), respectiv in galben (Au).

d) Proprietitile mecanice ale metalelor:

Metalele opun o anumitd rezistentd fortelor exterioare care actioneaza asupra lor si
care pot produce intinderea, comprimarea, indoirea, rasucirea si chiar ruperea metalului.

Deformarile produse asupra metalelor de forte exterioare pot fi elastice (dispar dupa
indepartarea fortei) si plastice sau permanente (raman dupa Iindepartarea sarcinii

exterioare).
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Intr-o deformare elastica reteaua cristalind a metalului isi recapatia forma initiala,
dupa indepartarea actiunii fortei exterioare, deoarece se modifica doar distanta dintre atomii
retelei cristaline.

In cazul deformarilor plastice, se deplaseazi unele parti ale cristalului (au loc
alunecari) in raport cu alte parti, care nu mai revin la pozitia initiala dupa indepartarea fortei
exterioare.

Elasticitatea si plasticitatea metalelor sunt foarte importante in tehnica si in
constructii. Ele cresc cu temperatura, din care cauza inainte de prelucrare metalele se supun
unui proces de incalzire.

Metalele plastice sunt ductile, adica pot fi trase in fire subtiri cu ajutorul filierelor si
maleabile, adica pot fi trase in foite subtiri cu ajutorul laminoarelor.

Ex.: - Au, Ag, Pt, Ni, Ta sunt cele mai ductile metale;
- Au, Ag, Al, Pt, Cu, Ni, Ta sunt cele mai maleabile metale.

O alta proprictate mecanica a metalelor este duritatea. Ea este rezistenta la zgariere
sau la patrundere a unui corp Tn metal, exprimandu-se in grade de duritate Mohs (1 — 10) sau
in unitati Brinell (in kg / mm?).

Ex.: cele mai dure metale sunt Re (7,4), Os (7,0), Be (6,5), iar cele mai putin dure
Cs (0,2), Rb, Na si Li (0,6).

Tenacitatea, adica rezistenta la rupere a unui fir metalic de o anumita sectiune, se
exprima in kg / mm?®.

Ex.: cele mai tenace metale sunt W, Mo, Ta, Zr, Nb, Ti, Co, Ni, Pd, Fe, Cu, Ag, Au,
Al, iar cele mai putin tenace sunt Bi, T1, Pb, In, Sn.
In general, deformirile mecanice produse de o fortd exterioari asupra metalelor nu

modifica proprietatile lor specifice.

3. Legaturi fizice intermoleculare

In afara de legaturile chimice intramoleculare discutate anterior, mai exista si legaturi
intermoleculare, de naturd fizicd si mult mai slabe decat cele chimice. Polaritatea si
polarizabilitatea moleculelor determind aparitia acestor interactiuni intermoleculare, care
explica starea de agregare, coeziunea, stabilitatea si unele proprietati ale compusilor
moleculari.

Se disting doua categorii de interactiuni fizice intre molecule, si anume: legaturi

(forte) van der Waals si legaturi (punti) de hidrogen.
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3.1. Legaturi (forte) van der Waals

Legaturile van der Waals sunt forte de coeziune de natura fizica (electrostatica) ce
se manifesta intre dipolii existenti in molecule sau care se formeaza prin polarizatie mutuala
intre molecule.

Sunt cele mai slabe interactiuni dintre particulele substantelor, caracteri-zandu-se prin
energii de legatura mici (4 — 8 kJ /mol), comparativ cu legatura covalenta sau ionicd cu
energii de legaturd mari (zeci si sute de kJ /mol).

Ca si fortele electrostatice, ele se manifestd uniform in jurul moleculelor, nu sunt
dirijate in spatiu, dar spre deosebire de acestea se resimt pe distante foarte mici.

Existenta fortelor van der Waals explica starea de agregare a substantelor, formarea
retelelor moleculare si unele proprietati fizice ale acestora.

Fortele de coeziune van der Waals sunt de trei tipuri: de orientare, de dispersie si de
inductie.

a) Fortele de orientare (interactiuni Keesom) sunt de doua tipuri: interactiuni
dipol + dipol si interactiuni ion + dipol. Aceste interactiuni sunt de natura electrostatica si
se exercitd intre molecule polare care au moment de dipol permanent, sau intre ioni si
molecule polare (Fig. 111.20).

In cazul interactiunilor dipol + dipol, in urma atractiei electrostatice dintre polii de
semn contrar ai moleculelor polare dispuse dezordonat in spatiu, are loc orientarea acestora

formandu-se asociatii moleculare a caror stabilitate scade cu cresterea temperaturii.

(@) e e Q

©° see

repulsie —— Q e e
e

in solide

in lichide

Figura 111.20. Interactiuni Keesom (dipol + dipol)
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Interactiunile ion + dipol (Fig. II1.21) se manifestd in cazul amestecului dintre substante
ionice §i substante cu molecule polare. Sarcina unui ion poate cauza orientarea unui dipol catre

sarcina opusa deoarece aceasta reprezinta o stare de energie minima.

Figura I11.21. Interactiuni Keesom (ion + dipol)

b) Forte de dispersie sau de schimb cuantic (interactiuni London sau
interactiuni dipol indus =+ dipol indus) sunt forte de atractie care se stabilesc intre
molecule nepolare sau intre atomi cu configuratii electronice stabile (gazele inerte, din
grupa VIII A) (Fig. 111.22).

Fortele de dispersie se datoreaza fluctuatiilor din invelisurile electronice ale atomilor,
ce au ca efect aparitia unor momente dipolare temporare (dipoli indusi). Din interactiunea
acestor dipoli rezulta forte de atractie, conducand la formarea de agregate. Prin urmare,
interactiunile London se manifestd intre nucleele unei molecule nepolare si electronii altei
molecule nepolare. In cazul gazelor inerte, in atomii lor un numir de orbite electronice se
deplaseaza rapid fata de nucleul atomului, acesta devenind un dipol temporar care variaza
foarte rapid.

Existenta fortelor de dispersie explica, printre altele, de ce chiar si gazele rare
(complet nepolare) pot fi lichefiate sau proprietatea lichidelor nepolare de a-si pastra

volumul indiferent de forma vasului.
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Figura 111.22. Interactiuni London (dipol indus + dipol indus)

¢) Fortele de inductie (interactiuni Debye) sunt forte de atractie dipol + dipol indus
sau ion + dipol indus (Fig. 111.23).

Interactiunile dipol + dipol indus se manifesta intre molecule polare si molecule
nepolare aflate Tn amestec. Centrul sarcinilor pozitive al moleculelor polare atrage electronii
mobili ai moleculelor nepolare, ceea ce conduce la aparitia unui dipol indus in molecula
nepolara.

Interactiunile ion + dipol indus intervin In cazul amestecurilor dintre substante ionice
si substante nepolare. Desi multe molecule (51 toti atomii) sunt nepolare, ele sunt constituite
din particule incarcate electric. Prin urmare, cand o sarcina electricd este in apropierea lor,

este indus temporar un dipol datoritd polarizabilitdtii norului electronilor care este deformat.

hexan acetona G
C e
(CaHhra ey ‘
ion - dipol indus dipol - dipol indus

Figura 111.23. Interactiuni Debye
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In general, fortele van der Waals actioneaza impreuna, efectul lor fiind atractia dintre
molecule si modificarea proprietdtilor substantelor. Energia totald a fortelor van der Waals
reprezintd o insumare a energiei celor trei tipuri de forte:

E = ELondon + Ekeesom + EDebye
cu observatia ca aceasta energie, E, are valori foarte mici, si prin urmare aceste interactiuni
se pot distruge usor. In plus, fortele van der Waals se manifestd pe distante foarte mici. Cele
trei componente ale fortelor de coeziune van der Waals se manifesta in diverse proportii in
starea solida sau lichida a substantelor, cat si in starea gazoasa in apropierea punctului de
lichefiere.

S-a dovedit ca cele trei tipuri de forte van der Waals au contributii diferite:

- intre molecule puternic polare si greu deformabile predomina fortele de orientare (de ex.:
in H,0, HF, alcool metilic etc.);

- intre moleculele cu polarizabilitate mare, deci deformabile, predomina fortele de dispersie
(de ex.: In HI, HBr, HCI, NHj3 etc.);

- Intre moleculele nepolare se manifesta doar fortele de dispersie (de ex.: in gazele rare).

Trebuie mentionat faptul ca energia legdturii van der Waals determina toate
proprietatile care depind de energia de coeziune: volatilitatea, solubilitatea, viscozi-tatea,

tensiunea superficiald, plasticitatea.

3.2. Legatura de hidrogen

Legatura de hidrogen sau legdtura prin punti de hidrogen este un caz special de
interactiune dipol + dipol care se manifesta intre molecule ce contin hidrogen legat de
elemente puternic electronegative (F, O, N s§i mai rar Cl) posesoare de electroni
neparticipanti.

Legatura covalenta H — X din aceste combinatii este puternic polarizata, astfel incat
perechea de electroni ai legaturii este atrasda mai puternic de elementul electronegativ X. Prin
urmare, hidrogenul polarizat pozitiv atrage electrostatic o pereche de electroni neparticipanti
de la alt atom al altei molecule (legaturi de hidrogen intermoleculare, Fig.l111.24), sau chiar
de la un atom al aceleiasi molecule (legaturi de hidrogen intramoleculare, Fig. 111.25).

Prin urmare, moleculele polare care indeplinesc conditiile mentionate anterior, se
atrag prin forte slabe prin intermediul atomului de hidrogen, dand nastere la asociatii
moleculare (de ex.: (H20),  (HF),, (NH3),, (CH3 — OH), etc.) a caror stabilitate scade cu
cresterea temperaturii.

Legatura de hidrogen este de natura electrostaticd deoarece la formarea ei intervine

fenomenul de polarizatie moleculard; este un tip special de legdturd cu unele trasaturi ale
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covalentei, cum ar fi: dirijarea in spatiu, distante intermoleculare si unghiuri constante si
saturate (deoarece numarul lor este limitat).

De asemenea, legatura de hidrogen este mai lunga decat covalenta si mai scurtd decat
legatura stabilita prin forte van der Waals.

Taria legaturilor de hidrogen, respectiv energia de legatura este de ordinul 5—
10 kcal / mol, cu mult inferioard energiei unei legaturi covalente (80 —100 kcal /mol) si

Superioara fortelor van der Waals (~ 1 kcal /mol).
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b)
Figura 111.24. Legaturi de hidrogen intermoleculare in H,O lichida (a) si in apa solida (b)
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Figura 111.25. Legaturi de hidrogen intramoleculare in:

a) acid salicilic; b) orto - nitrofenol

Existenta legaturilor de hidrogen influenteaza unele proprietati fizice ale substantelor,
care depind de taria fortelor de coeziune dintre molecule (temperatura de fierbere, temperatura de
topire, caldura de vaporizare, densitatea, constanta dielectrica, viscozitatea, tensiunea
superficiald etc.), dar nu modificd proprietatile chimice ale substantelor respective. Substantele
in care exista asociatii moleculare prin punti de hidrogen prezintd valori ale acestor constante
fizice mult mai ridicate comparativ cu cele 1n care nu exista aceste legaturi, iar solubilitatea lor in
apa este foarte mare.

Concluzii:

Datorita constructiei deficitare in electroni a straturilor de valentd, atomii elementelor
(cu exceptia gazelor rare) nu pot exista sub forma de atomi izolati sau liberi decat in conditii
extreme. De aceea, Tn mod obisnuit, ei se gasesc asociati In edificii formate din doi sau mai
multi atomi identici sau diferiti, legati intre ei prin legaturi chimice. Se disting trei tipuri
fundamentale de legaturi chimice: legatura ionicd, legatura covalenta si legatura metalica;
energiile lor sunt de ordinul sutelor sau miilor de kJ/mol.

Legaturile intermoleculare sunt forte de atractie si de respingere ce se exercitd intre
molecule sau atomi. Ele sunt mult mai slabe decat legaturile chimice, energiile lor fiind de
ordinul unui kd/mol.

Pentru comparatie, in Tabelul II1.3 se prezinta principalele tipuri de interactiuni si

valoarea energiei lor.
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Tabelul 111.3. Tipuri de interactiuni si energiile lor

) . Tipul de Energia
Interactiunea Figuri atractie (kJ/mol) Exemple
1. Legaturi chimice:
Ionica cation + 400 — 4000 NacCl
anion
Covalenta nuclee + 150 — 1100 H-H
pereche de
electroni
Metalica cationi + 75— 1000 Fe
electroni
delocalizati
2. Legaturi intermoleculare:
Legaturi de & 07 & | dipol = dipol 10 - 40 =f|fl—H-'~'=i|5—H
hidrogen ~A"H-B- H H
- interactiuni Keesom (forte de orientare):
lon + dipol .@ ion + dipol 40 - 600 Na"‘----()(:
Dipol + dipol @.@ dipol + dipol 5-25 I-Cl...1-ClI
- interactiuni London (forte de dispersie):
Dipol indus + ﬁgw dipol indus ~ | 0,05-40 | F-F...F-F
dipol indus dipol indus
- interactiuni Debye (forte de inductie):
lon = dipol - ion + dipol 3-15 Fe™ ... 0,
indus @ indus
Dipol =+ dipol dipol = dipol 2-10 H-Cl...Cl-ClI
s = 6
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Capitolul IV. STARILE DE AGREGARE ALE
MATERIEI

In conditii energetice moderate, cum sunt cele normale (298 K si 1 atm), substantele
pot exista in trei stiri de agregare: solida, lichida si gazoasa.

Prin modificarea temperaturii i presiunii, substantele pot fi aduse in oricare din
aceste stari, cat si in a patra stare, plasma, daca nu sufera transformari chimice sub actiunca
factorilor mentionati.

Fiecare stare de agregare se caracterizeaza prin miscarea si interactiunea particulelor
constitutive (atomi, ioni, molecule), respectiv prin gradul de organizare al acestora in sisteme de
particule macroscopice, functie de energia lor cinetica si potentiala.

Energia cinetica fiind implicatd in agitatia termicd a particulelor are tendinta de a
dispersa substantele, iar energia potentiald implicatd in fortele de coeziune (de atractie)
dintre particule, are tendinta de a condensa substantele. Actiunea celor doud tendinte
antagoniste este decisiva pentru starea de agregare a substantelor deoarece rezultanta lor
conduce fie la ordonarea si atragerea particulelor, fie la dezordinea si indepartarea
acestora.

Pentru starea de ordonare perfectd a particulelor in spatiu corespunde starea de
cristal ideal, iar pentru starea de dezordine perfectii corespunde starea de gaz ideal. Intre
aceste doud stari limitd existd stdrile intermediare, reale, dupa cum predomind fie agitatia
termicd (substanta este in stare gazoasd), fie coeziunea dintre particule (substanta trece in
stari condensate: lichida sau solidd).

Asa se face cd la 0 K, cand orice agitatie termica inceteaza, toate substantele trec in
stare solidd; coeziunea fiind unica fortd care actioneaza, particulele vor lua forma de
condensare maxima a materiei, aranjandu-se in retele cristaline. Prin cresterea progresiva a
temperaturii, fortele de coeziune slabesc, iar agitatia termica a particulelor creste continuu.
Atingdnd punctul de topire, substantele trec din stare solida in stare lichidid. Daca
temperatura creste in continuare, pana la punctul de fierbere, substantele trec din starea
lichida in starea gazoasa.

La temperaturi foarte ridicate, de 10° — 10* °C, legaturile chimice dintre atomi se rup
si acestia se regdsesc ca atomi individuali, iar la temperaturi $i mai mari electronii parasesc

atomii, materia rezultatd fiind formata din nuclee si electroni liberi, stare numita plasma.
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In starea solidd particulele se caracterizeaza prin energie potentialdi maximi si
energie cineticd minima, deci prin pozifii fixe in care nu pot executa decat miscari de
vibratie, osciland 1n jurul pozitiilor de echilibru. Prin urmare, particulele din solide au cel
mai mic numar de grade de libertate®.

In starea lichidii, o parte din legiturile intermoleculare se rup, creste mobilitatea
particulelor care pot efectua miscari de translatie si de rotatie in anumite directii, dobandind
astfel noi grade de libertate.

In starea gazoasi, bogatd in energie de miscare, toate legiturile intermoleculare se
rup, iar spatiul dintre molecule devine prea mare pentru a mai putea interactiona intre ele,
sau interactioneaza foarte slab. Practic, particulele sunt independente, au libertate de miscare
maxima si un numar maxim de grade de libertate corespunzator amplificarii, in toate
directiile si dezordonat, a miscarilor de translatie si de rotatie.

Transformarile de stare sunt perfect reversibile si se produc la o temperatura caracteristica
numita punct de transformare (punct de topire, de solidificare, de lichefiere etc.) fara modificarea
compozifiei stoechiometrice a substantelor. Pe toatd durata unei transformari de stare temperatura
se mentine constantd. Energia necesara unei transformari de stare, raportatd la 1 kg de substanta
purd, se numeste cildura latenti de transformare (de topire, de vaporizare etc.), iar raportata la
un mol de substantd pura se defineste drept caldura latentid molara de transformare (de topire,

de vaporizare etc.).

1. Starea gazoasa

In conditii normale de temperatura si presiune, starea gazoasa este specifica gazelor
monoatomice (gazele rare) si substantelor poliatomice covalente cu masd moleculara mica
(de ex.: Hy, Oz, N2, Cly, HCI, NH3, H,S, unele hidrocarburi etc.).

La temperaturi ridicate se transforma in vapori majoritatea substantelor, chiar si
metalele.

Starea gazoasd este omogena, ceea ce explicd proprietdtile generale comune, foarte
putin influentate de structura moleculelor, iar legile stabilite sunt valabile indiferent de
natura chimica a gazului.

Miscarile de translatie continue si dezordonate ale moleculelor, precum si fortele de
coeziune (van de Waals) foarte slabe dintre acestea, determina o serie de proprietati specifice
starii gazoase, printre care: difuziunea, expansibilitatea, compresibilitatea, transparenta

etc.

* Numirul gradelor de libertate, £, defineste numarul factorilor variabili: temperatura, presiunea, concentratia etc.,
necesari si suficienti pentru a caracteriza complet starea unui sistem omogen in echilibru.
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ocupa tot spatiul disponibil luand forma acestuia. Expansibilitatea, conform teoriei cinetice,
este efectul global statistic al ciocnirilor elastice dintre particule, care decurg dupa legi
probabilistice. Cum numarul ciocnirilor este extrem de mare (10° s™) si dupa fiecare ciocnire
particulele se resping schimbandu-si impulsul si directia, este evident ca intre particulele
gazelor actioneaza practic doar forte de repulsie datorita carora gazele sunt expansibile.

Starea de gaz ideal este o stare limitd a substantelor gazoase, care poate fi definita
pornind de la premisele simplificatoare ale teoriei molecular - cinetice. Ele considera ca
moleculele de gaz sunt puncte materiale, cu volum neglijabil in raport cu volumul gazului si
cu forte de coeziune + presiune internd neglijabile in raport cu presiunea gazului.

Pentru a descrie starea unui gaz ideal sunt suficienti trei parametri: volumul V,
presiunea p si temperatura T, cu care s-au stabilit ecuatiile de stare prezentate Tn Tabelul
V.1

Tabelul 1V.1. Ecuatiile de stare ale gazului ideal

Legea Par_am_e_t rii de stare. Ecuatia de stare Procesul
variabili | constanti
Boyle - p -V = const. .
Mariotte b,V T (IV.1) Izoterm
\Y
- _— t = . -
(I_ng/sac V, T P T ooonst sau V=Vo(l+ o) |00
(1V.2)
p
— = t = . .
Charles p, T \Y T -eonst sau p=po(1+f-1) izocor
(IV.3)
p NN=n-R-T
Mendeleev v T ] (1V. 4) _
- Klapeyron PV, (ecuatia de stare a gazelor
ideale)

unde: t, T = temperatura gazului in °C , respectiv grade K;
Vo, po = volumul, respectiv presiunea gazului, la 0°C;
a, B = coeficient de dilatare termica izobara, respectiv izocord;
a=B=1/273grad™*;
n = numarul de moli de gaz perfect din volumul V;
R = constanta generald a gazelor = 8,314 J /mol - K = 1,986 cal /mol - K =
= 0,082 atm - dm®/mol - K.
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Nici un gaz nu poate sa ramana ideal 1n toate conditiile, fiind valabila si reciproca:
orice gaz tinde spre idealitate cand se afla la presiuni joase si temperaturi inalte, superioare
celei de fierbere.

Starea de gaz real este caracteristica gazelor aflate la presiuni mari si temperaturi joase,
apropiate punctului de lichefiere®, stare specifica proceselor industriale.

Gazele reale prezinta abateri de la legile gazelor ideale, indeosebi de la legea
fortele de coeziune devin semnificative incat pot determina aparitia starii condensate. Aceste

abateri se caracterizeaza prin factorul de compresibilitate (factorul de neidealitate):

z_PV
R-T

Pentru gazele in starea ideala Z = 1 , iar pentru gazele in starea realda Z # 1,
distingandu-se urmatoarele situatii:

- la presiuni mici: Z < 1, deci gazele reale sunt mai compresibile decat o cere ecuatia
generala a gazelor (ecuatia 1V.4);

- la presiuni mari: Z > 1, deci gazele devin mai putin compresibile decat gazul ideal.

Ecuatia generala a gazelor ideale (ecuatia IV.4) nu poate fi aplicatd gazelor reale
decat aducandu-i anumite corectii, deoarece la presiuni mari si la temperaturi joase, cand
agitatia termica scade si fortele de coeziune cresc, volumul gazului se micsoreaza incat nu se
mai poate neglija volumul propriu, dar nici interactiunile reciproce ale particulelor.

Tn acest sens s-au introdus doui corectii (J.D. van der Waals, 1873):

- in domeniul presiunilor mici se aplicd o corectie de presiune, datoritd coeziunii
moleculelor de gaz, coeziune care este reflectatd de existenta presiunii interne p; = a/ V?
(unde a este o constanta dependentd de natura gazului si reprezinta atractiile dintre
moleculele de gaz). Presiunea interna este responsabila de micgorarea volumului gazului si se
aduna la presiunea p a sistemului.

- 1n domeniul presiunilor inalte se aplica o corectie de volum, datoritda volumului
propriu al moleculelor, care este redat prin covolumul b. Rezultd ca pentru miscarea
moleculelor de gaz nu va fi disponibil tot volumul sistemului, pus la dispozitie. Volumul
disponibil va fi obtinut scazand din tot volumul sistemului (V) suma volumelor interzise,
numit covolum (b).

Aceste doud corectii care s-au gasit pentru domenii diferite ale presiunii trebuie sa reflecte

comportarea sistemului pe intregul domeniu de presiuni. Prin urmare, cele doud corectii au fost

4 .. o o . . . N o e
Conditia ca un gaz sa poata fi lichefiat este aceea ca fortele repulsive (predominante in gaze) sd devind egale cu
fortele de atractie (predominante in lichide). Lichefierea unui gaz se realizeaza prin comprimari §i raciri succesive.
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incluse intr-o ecuatic numita ecuatia de stare a gazelor reale sau ecuatia van der Waals

pentru n moli de gaz ce ocupa volumul V:

2

[p+n\2/'aj-(V—n-b):n-R-T (1V.5)

Din aceastda ecuatie se pot deduce conditiile in care un gaz real se apropie de
comportarea unui gaz ideal: cand temperatura creste, creste si agitatia termica, iar volumul
gazului se mareste. Prin urmare, interactiunile reciproce dintre particule scad pana cand
termenii a / V2 si b devin neglijabili, iar ecuatia generala se simplifica si descrie starea unui

gazideal (p-V=n-R-T).

2. Starea lichida

Starea lichida este o stare intermediard intre starea gazoasd (fluida) si cea solida
(condensata).

Ca stare condensatd se aseamand cu solidele. Ca si in acestea, sunt predominante
miscarile vibratorii ale particulelor caracterizate printr-un numar destul de mic de grade de
libertate. De asemenea, este identica si clasificarea dupa natura particulelor constituente:
lichide atomice, ionice, moleculare (polare si nepolare) si metalice.

Ca stare fluidd se aseamdna cu gazele, prin miscarile termice statistic dezordonate ale
particulelor, care Tnsd nu se ciocnesc intre ele propriu-zis, ci aluneca unele fata de altele (de unde
rezultd si proprietatea de viscozitate a lichidelor), translatia lor efectudndu-se liniar (miscare
brownianad) si nu in toate directiile ca in gaze.

Deplasarea prin alunecare determina atat existenta volumului propriu al lichidelor,
caracteristic starilor condensate, cat si a fenomenului de curgere datorita caruia lichidele nu au
forma proprie, ci iau forma vasului in care se afla, ca si gazele.

Datele experimentale cumulate cu studiile roentgenografice (raze X) demonstreaza ca
in lichide, intocmai ca in solide, se produc orientéri si asocieri ale particulelor ce conduc la
constituirea de unitati structurale numite microroiuri. Acestea se formeaza si se desfac
continuu, timpul de relaxare (de existentd) al fiecarui roi de particule fiind de circa 107°s.1n
interiorul microroiului particulele se comporta aproape ca si In starea solida; ocupa pozitii
reciproce relativ fixe, efectueaza vibratii in jurul acestor pozitii si prezintd anizotropia®
proprietatilor. La desfacerea microroiului particulele se comporta ca si in starea gazoasa:

efectueazd miscari de translatie si rotatie (mult mai lente) si prezinta izotropia proprietatilor.

> Anizotropia substantelor indici faptul ci unele proprietiti ale acestora variaza cu directia, ceea ce cu alte cuvinte inseamni
dezordine. Izotropia presupune ca proprietatile sunt identice in toate directiile, deci ordine la distanta.
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Deci, in lichide apare o structurd ordonata numai la mica distanta datoritd mobilitatii
particulelor, care este mai mare decat in starea solidd $i mult mai micd decat in starea
gazoasa.

Dupa tipul interactiunilor dintre particule se disting:

- lichide neasociate, intre ale caror particule se exercita forte Van der Waals;

- lichide asociate, intre ale caror particule se exercita legaturi de hidrogen.

2.1. Proprietati generale ale lichidelor

Lichidele se caracterizeaza prin doua tipuri de proprietafi:

- proprietati specifice, determinate de natura particulelor,

- proprietiati generale (comune), determinate de fortele de interactiune, indiferent de
natura particulelor. Aceste proprietati se exprima prin marimi fizice a caror valoare este
rezultatul determindrilor experimentale. Din categoria proprietdtilor generale fac parte:
presiunea internd, caldura de vaporizare (specificd si molard), tensiunea superficiala,

presiunea (tensiunea) de vapori, temperatura de fierbere, temperatura de solidificare,
viscozitatea etc.

a) Presiunea interna, P; (in N / m? sau atm):
Presiunea internd reprezintd totalitatea fortelor de atractie (coeziune) dintre

moleculele unui lichid. Sfera de actiune a acestor forte intermoleculare este de ordinul 10~°

cm.

Pentru o moleculd aflatad in interiorul lichidului (Fig. IV.1a) rezultanta fortelor de

atractie este nulda deoarece se exercitd egal pe toate directiile. Pentru o moleculd de la

suprafata lichidului (Fig. IV.1b) rezultanta este diferita de zero si se exercita ca o fortd ce

atrage molecula spre interiorul lichidului.

— ™

i—

a) b)

Figura 1V.1. Fortele de coeziune din lichide
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Forta cu care unitatea de suprafata a unui lichid este atrasa spre interiorul lichidului se
numeste presiune intern, P;, (in N / m? sau atm).

La lichidele neasociate P; = 3.000 + 6.000 atm, in schimb la lichidele asociate P;
ajunge la 10* atm (de ex., pentru apa P; = 22.000 atm). Presiunea internd a lichidelor explica

incompresibilitatea lichidelor si tensiunea superficiala a acestora.

b) Tensiunea superficiala o (in dyn / cm sau N / m):

Este forta tangentiald care actioneaza pe unitatea de lungime a suprafetei lichidului
(numita suprafata superficiald), tinzand sd o micsoreze.

Fortele de coeziune dintre moleculele de lichid sunt responsabile de aparifia tensiunii
superficiale. Ea se datoreaza atractiei moleculelor de la suprafata lichidului spre interiorul lui
(Fig. IV.1b) datorita fortelor necompensate de suprafatd care actioneazd perpendicular
determinand contractia suprafetei lichidului si forma sferica a picaturilor de lichid. Deci,
suprafata lichidului actioneaza ca o membrana elastica asupra lichidului din interior.

Tensiunea superficiala este caracteristica fiecarui lichid pur la o temperatura data; ea
scade cu cresterea temperaturii si devine zero la temperatura criticd (ca si cdldura de
vaporizare molara, Ly). Are valori mari la lichidele cu Tt (temperatura de fierbere) ridicata
(de ex., apa este lichidul cu cea mai mare tensiune superficiala; la 20 °C, Gapa = 72,7 dyn /cm)
si valori mici la lichidele cu Ts scazuta.

Tensiunea superficiala la suprafata solid - lichid are importanta practica in procesul de
umectare a solidelor de catre lichide (in special apa). Suprafetele udate de lichid se numesc
liofile (sau hidrofile, daca lichidul este apa), iar cele care nu sunt udate liofobe (sau
hidrofobe). De exemplu, apa uda sticla dar nu uda metalele.

Ca aplicatii practice ale o se pot enumera: flotatia minereurilor, actiunea degresanta
(de spdlare) a solutiilor apoase de detergenti i sdpunuri (apa purd avand o foarte ridicatd nu
ar putea realiza procesul de spalare; detergentul micsoreaza o a apei si creeaza afinitatea

dintre fazele S — L si L — L nemiscibile).

c) Caldura de vaporizare specifica £, si molara L, (in J/ kg sau J / mol):

Masura a presiunii interne, deci si a fortelor de interactiune dintre molecule, caldura
de vaporizare reprezintd cantitatea de caldura absorbitd in timpul vaporizarii izoterme a unei

substante lichide (sau solide) in echilibru cu vaporii sai.

97



Caldura de vaporizare a unui lichid depinde de temperaturd, scazand la cresterea

acesteia, iar la punctul critic® devine zero.

d) Presiunea (tensiunea) de vapori, pvap (in N/ m?, atm sau torr):

Trecerea particulelor dintr-un lichid Tn gazul de deasupra lichidului se face progresiv,
de la temperaturi mai joase pana la atingerea Ty (Fig. 1V.2a).

Pentru ca o molecula sa se ridice la suprafata lichidului si apoi sa treaca in stare de
vapori, trebuie sa aiba energia necesara ca sa invingd fortele de atractie dintre moleculele
lichidului, mai puternice in stare lichida decat in stare de vapori.

In miscarea lor dezordonati, moleculele pot pierde din energia lor si pot reveni din
nou in lichid. Daca procesul are loc intr-un spatiu inchis (Fig. IV.2b), atunci se stabileste un
echilibru dinamic intre cele doua faze lichid — gaz (L — G). Aceasta presupune ca numarul
de molecule care trec din faza lichida in faza gazoasa 1n unitatea de timp este egal cu cel care
face trecerea inversd respectiv, viteza de evaporare a lichidului este egald cu viteza de
condensare a vaporilor.

Moleculele care au parasit lichidul (L) si au trecut in spatiul gazos (G) se comporta

corespunzator starii gazoase ciocnindu-se intre ele si de peretii vasului, exercitand o presiune

numita presiune de vapori (Fig. 1V.2b).

T : stabilirea unui
viteza de  echilibru dinamic
Pvap

evaporare l
l ™ \iteza de
\ condensare

timp

%

viteza

a) b)

Figura 1V.2. Vaporizarea lichidelor

® Temperatura criticd, T, este temperatura la care un gaz nu mai poate fi lichefiat, indiferent de presiunea aplicata.
Peste T, nu mai este posibil a se distinge un lichid de vaporii sai.
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Presiunea exercitata de vaporii de lichid in echilibru cu lichidul propriu-zis, la 0
temperaturd datd, se numegte presiune de vapori, iar vaporii se numesc saturati. La presiuni
mai mici vaporii sunt nesaturati si deci nu se pot condensa.

Presiunea de vapori este o0 marime caracteristica fiecarui lichid (de ex., pentru apa la 0
°C, pwp = 4,68 torr; la 100 °C, pyap = 760 torr). Ea depinde de temperatura (creste cu
cresterea temperaturii) si de presiunea externd, dar este independentd de volumul vasului.

Presiunea de vapori este o proprietate a lichidelor folositd in explicarea fenomenelor
ce se petrec la vaporizarea (fierberea) lichidelor pure si a solutiilor, precum si in explicarea
miscibilitatii lichidelor.

In mod similar se poate defini presiunea de vapori la solidele care trec direct in fazi
gazoasd, proces numit sublimare (de ex.: iodul solid, naftalina sunt substante care

sublimeaza).

e) Temperatura de fierbere, T; (in °C sau K):

Se defineste ca fiind temperatura la care presiunea de vapori a unui lichid devine
egald cu presiunea atmosfericd (sau cu presiunea exercitatd la suprafata lichidului). Este o
marime caracteristica fiecarui lichid (de ex., apa are T¢ =100 °C la p = 760 torr = 1 atm).

Valoarea T¢ a unui lichid depinde de presiune (creste cu cresterea presiunii) si de taria
interactiunilor dintre particulele lichidului (are valori ridicate la lichidele ionice, metalice
etc.).

T este folositd n operatia de distilare sub presiune redusa a lichidelor din amestecuri,

in scopul obtinerii de lichide pure.

f) Temperatura de solidificare, Ts (in °C sau K):

Este temperatura la care energia cineticd a particulelor de lichid devine mai mica
decat energia de coeziune dintre ele, cand acestea isi pierd mobilitatea caracteristica starii
lichide si raméan in pozitii fixe caracteristice starii solide.

Solidificarea lichidelor este un proces izoterm — izobar.

Fenomenul invers solidificarii se numeste topire si este caracterizat prin temperatura

de topire (Ty) si caldurile latente de topire specifica (/) si molara (L).

g) Densitatea, p (in kg / m?) este masa unititii de volum a unui lichid:

P=y (IV.6)

La lichide densitatea este mai mare decat la gaze si mai mica decat la solide. Ea

depinde de temperaturd, scazand cu cresterea temperaturii.
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h) Viscozitatea, n (in N -s/m? sau cm?/s etc.):

Proprietatea fluidelor de a se opune tendintei de deplasare relativa a straturilor
componente datoritd fortelor de atractie intermoleculare, se numeste viscozitate (sau frecare
internd). Cu cat fortele de frecare sau de coeziune dintre particule sunt mai mari, cu atat
fluiditatea lichidului este mai mica, iar viscozitatea mai mare.

In practici, pentru caracterizarea fluidelor se folosesc trei tipuri de viscozitate:

- viscozitatea dinamica (n) este rezistenta opusa de lichid la deplasarea unui strat de lichid
in raport cu altul (considerat in repaus) in procesul de curgere, sub actiunea unei forte

exterioare:

N=<"7c (IV.7)

unde: F = forta externa;
S = suprafata stratului de lichid;
dv / dx = gradientul de viteza perpendicular pe directia de deplasare a stratului.
Se exprima in N - s/ m? sau P (poise); 1P =10%cP=10""N-s/m?
- viscozitatea cinematica (v) este raportul dintre viscozitatea dinamica (1) si densitatea (p)
lichidului:

vl
. (IV.8)

Se exprima in m?/s sau in St (Stokes); 1 St=10%cSt =10 m?/s.

- viscozitatea Engler (ng) este o viscozitate relativa conventionala ce reprezinta raportul
dintre timpul de scurgere (ty) a 200 ml de lichid la o anumita temperatura si timpul de
scurgere (t,pz) a 200 ml apa distilata la 20 °C in conditiile de utilizare a viscozimetrului

Engler:

ng = —L (1IV.9)
tH20

Se exprimi in grade Engler (°E).

Viscozitatea unui lichid scade cu cresterea temperaturii deoarece miscarile
moleculelor de lichid se fac cu mai multa usurinta.

Viscozitatea este o proprietate importantd in procesele industriale, respectiv la
curgerea lichidelor prin conducte, la ungerea (lubrifierea) pieselor solide cu lubrifianti, la

agitarea lichidelor etc.
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2.2. Topituri

Metalele, oxizii solizi si sarurile, caracterizate prin legaturi puternice intre particulele
constituente, trec in stare lichida daca sunt incalzite la temperaturi ridicate, rezultand
topiturile. Ele sunt o categorie de lichide deosebite de lichidele moleculare.

In topiturile metalelor, oxizilor si sirurilor se mentine (cu unele abateri) aranjarea
particulelor din starea solidd, adica exista grupuri de particule (roiuri, coloizi) in limitele
carora se pastreaza o anumita ordine apropiata de structura cristalina.

Topirea cristalelor nu modifica tipul unitatilor structurale, ordinea si caracterul
fortelor ce actioneaza intre particule. Miscarea termica de vibratie, specificd particulelor
aflate in stare cristalina se intensifica la topire, dar nu-si schimba caracterul.

Astfel, la temperatura la care au loc procesele metalurgice obisnuite, metalele isi
pastreaza unele proprietati caracteristice starii metalice (de ex., conduc curentul electric), iar

zgurile isi mentin caracterul ionic, asemeni celui din cristal.

3. Starea solida

Starea solida reprezintd starea cea mai condensatd a materiei, datorita fortelor de
coeziune puternice care leaga si apropie particulele atat de puternic intre ele, incat pozitiile
lor devin fixe si translatiile lor imposibile. Din aceastd cauza, substantele in stare solida au
forma si volum propriu, au densitate mai mare si presiune de vapori mai micd decat la
celelalte stdri de agregare.

Substantele solide, functie de gradul de ordonare al particulelor, se prezintd in doua
forme: cristalina si amorfa, a caror caracterizare se face dupa structura si proprietati.

Tn cristale, particulele constitutive sunt atomi, ioni sau molecule, repartizate dupa cel
mai Tnalt grad de ordonare in spatiu, ceea ce corespunde unor figuri geometrice regulate.
Fiecare solid cristalin are deci o forma geometricd determinata care se reproduce ori de cate
ori cristalizeaza substanta respectiva, fie din topiturda, fie din solutii saturate, fie prin
sublimare.

Tn starea amorfi (fira forma), substantele solide sunt constituite din macroparticule
(macroioni sau macromolecule) a cdror distributie presupune un grad maxim de
dezordonare. Starea de dezordine totald, statistic identicd cu cea din gaze, este 0 stare
limitd a solidelor amorfe, putin probabila, atribuitd doar catorva substante (sulful plastic,
fosforul rosu etc.). In schimb, starea de dezordine partiala releva ca distributia particulelor
in solidele amorfe nu este complet haotica, existand in structura lor reald si formatiuni cu

un anumit grad de ordonare, ca si roiurile din lichide. Asemanarea cu starea lichida
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justifica denumirea de stare sticloasa sau vitroasa, precum si considerarea substantelor
amorfe ca lichide subricite, care se solidifica farda a avea timp sa cristalizeze, adica
particulele lor “ingheatd” in pozitii intamplatoare. Solidele vitroase au o viscozitate foarte
mare, comportandu-se ca niste lichide care nu curg. Starea vitroasa, mai bogata in energie,
este mai putin stabild decat cea cristalind incat, atunci cand conditiile devin favorabile,
sticlele pot trece in stare cristalind (nu si invers), fenomen numit divitrificare.

Cristalele au puncte de topire fixe, caracteristice pentru fiecare substanta, la care
trec brusc din starea solida in starea lichida (sau invers). Substantele amorfe nu au punct de
topire bine definit, ci au un interval de temperaturi in care la inceput substanta se inmoaie,
devine ca o pasta si apoi se topeste.

Sub actiunea solicitarilor mecanice, cristalele se sparg dupa suprafete plane (plane de
clivaj), in schimb la substantele sticloase spartura este neteda si concoidala (forma de
scoica).

Proprietatile fizice si chimice care depind de structura variaza astfel:

- la cristale (cu exceptia celor cubice) variaza neuniform cu directia (deci vectorial),
datorita structurii spatiale ordonate. Deci, cristalele sunt medii anizotrope.

- la substantele amorfe variaza uniform in toate directiile (deci scalar). Deci,
substantele amorfe si cristalele cubice sunt medii izotrope.

in general, starea amorfa (caracteristica pentru sticle, rasini, parafina, smoala,
cauciucuri, mase plastice, ceruri, sdpunuri, polifosfati etc.) este mai putin raspandita decat
starea cristalina, considerata starea normala de existenta a materiei solide.

Intre stirile cristalind si amorfd existd stiri intermediare, numite mezomorfe,
distingandu-se:

- starea nematica, in care moleculele constituente pot aluneca usor unele fata de
altele si deci substantele respective prezinta caracteristicile lichidelor (cristale lichide);
- starea smetica, corespunzatoare substantelor cu molecule ce aluneca foarte greu,

deci asemanatoare corpurilor solide.

3.1. Retele cristaline

Structura interna a cristalelor are drept consecinfda forma geometrica exterioard a
cristalelor. Pentru a reprezenta structura internd a substantelor solide se recurge la modele
mecanice, din care rezulta posibilitatile de impachetare ale particulelor intr-un aranjament
ce corespunde geometriei lor interne.

Astfel, aranjamentul spatial, dupa care se succed particulele constitutive in cristal,

formeazd o retea cristalina; punctele in care sunt dispuse particulele in retea se numesc
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noduri; planele in care se afla nodurile se numesc plane reticulare; distantele dintre diferite
plane se numesc constante reticulare (notate a, b, c); paralelipipedul descris de numarul
minim de noduri se numeste poliedru elementar sau celuld elementara.

Celula elementara este cea mai mica parte dintr-o retea cristalina care, prin repetare
in spatiul tridimensional dupa cele trei axe, reproduce cristalul. Natura unui solid cristalin
este determinatd de marimea, forma si numarul de celule elementare. Celula elementara
este reprezentatd printr-un paralelogram a carui marime si forma sunt definite prin marimea
laturilor a, b, ¢ (dupa cele trei axe X, y, z) si prin marimea unghiurilor a, B, y formate intre

aceste laturi (parametrii retelei) (Fig. IV.3.).

/,’C
]
|
o
B b
sa Y

a) b)
Figura IV.3. Celula elementara (a) si reteaua cristalina (b)

Cristalele sunt deci forme poliedrice, marginite de fete plane, care se ntretaie in
muchii si care la randul lor se intdlnesc in colturi.

Repetarea regulatd a fetelor, muchiilor si colturilor poliedrului in spatiul
tridimensional determina simetria cristalului. Gradul de simetrie, dupa care se deosebesc
cristalele, depinde de numarul elementelor de simetrie (centru, axe si plane de simetrie).
Combinand elementele de simetrie conform principiilor geometriei, rezultd 32 clase de
simetrie, grupate In 7 sisteme cristalografice ce includ 14 tipuri de retele cristaline (retele

Bravais) (Tabelul 1V.2.).
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Tabelul 1V.2. Sisteme de cristalizare. Retele Bravais

Sistemul Modelul structural al celulei Axe si
. . . Exemple
cristalografic elementare unghiuri
Cubic a) cubic simplu | Fig. IV.4a a=b=c Oz, P4, Mn,
a=p=y=90° | NaCl, ...
Li, Na, K, Rb,
b) cubic Fig. IV.4b Ba, Cr, Fe, ...
centrat intern Ne, Ar, Kr, Xe,
¢) cubic cu fete | Fig. IV.4c Ca, Al, Ni, Cu,
centrate Pd, Ag, Au, ...
Tetragonal | a) tetragonal Fig. IV.4d a=b=c TiO,, SnO,, Sn,
(patratic) | simplu a=p=y=90°|In,Cl, ...
b) tetragonal Fig. IV.4e
centrat intern
Rombic a) ortorombic Fig. IV.Af azb#c S., Bro , Ga,
(ortorombic) | simplu a=B=y = | KNOs3, K;SOq,,
b) ortorombic | Fig. IV.4g 90° BaSO, , HgCl; ,
centrat pe baze
c) ortorombic | Fig. IV.4h
centrat intern
d) ortorombic | Fig. IV.4i
centrat pe fete
Monoclinic | a) monoclinic Fig. IV .4j azb=c Sg , Po, PbCl;,
(clinorombic) | simplu a=y=90° | KCIOs,
b) monoclinic | Fig. IV.4k B = 90° CaS0, - 2H,0
cu doua fete (gips), ...
centrate
Triclinic triclinic simplu | Fig. IV.4/ azb=c CuSO, - 5H,0,
a#P=y=90° | KoCr0y, ...
Romboedric | romboedric Fig.IV.4m a=b=c As, Sb, Bi, Hg,
(trigonal) | simplu a=p=y=90° | CaCO; (cuart,
calcit), MgCOg ,
NaN03 .
Hexagonal | hexagonal Fig. IV.4n a=b#c Zn, Mg, He, Be,
simplu a=p=90° |B, C, Se Te
(compact) y = 120° Cd, Cr, Hy, SiO;,
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Figura 1V.4. Celulele elementare ale celor 14 tipuri de

retele cristaline (retele Bravais)
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3.2. Tipuri de solide cristaline

Solidele cristaline se pot clasifica dupa natura particulelor care ocupa nodurile retelei,
respectiv dupa natura legaturii chimice dintre aceste particule.
Astfel, se disting:
- solide cristaline moleculare;
- solide cristaline nemoleculare cu: - cristale ionice;
- cristale covalente (atomice);
- cristale metalice.

- solide cristaline macromoleculare.

a) Solidele cristaline moleculare sunt constituite din retele moleculare care au
nodurile ocupate cu molecule covalente (care isi pastreaza individualitatea), unite prin forte
slabe van der Waals (solide moleculare nepolare) sau prin forte dipol + dipol (solide
moleculare polare).

In retelele moleculare distantele intermoleculare sunt mari, fortele de coeziune sunt
mici si de aceea aceste cristale prezintd puncte de topire joase, puncte de fierbere joase,
duritate mica, conductibilitate electricd mica si se vaporizeaza usor.

Ex.: gazelerare, I,, Sg, CO; , H,0, P alb, P negru, ureea etc.

b) Solidele cristaline ionice sunt constituite din retele ionice ale caror noduri sunt
ocupate de ioni (mono- sau poliatomici) de semn contrar, astfel incat per ansamblu cristalul
este neutru din punct de vedere electric.

Coeziunea cristalelor ionice este asigurata de fortele interionice, preponderent
electrostatice. Acestea nu sunt orientate, iar caAmpul electrostatic este de simetrie sferica,
astfel ca ionii se atrag uniform din toate directiile, inconjurandu-se cu un anumit numar de
ioni de semn contrar, care reprezintd Numarul de coordinatie (N.C.).

In cazul retelelor ionice, structurile si, respectiv, valorile N.C. depind de dimensiunile
relative ale cationilor si anionilor (razele ionice, r+ $i r_), respectiv de raportul critic r,/r_.
Daca raportul critic este subunitar, conditia de stabilitate a retelei ionice corespunde unor
structuri cu o compactitate mai redusa si cu un N.C. mai mic (8, 6, 4, 3, 2). Pentrur,/r-=1
rezultd impachetarile cele mai compacte (hexagonald si cubicd cu fete centrate) si N.C.

maxim (12).
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In retelele ionice, intre ioni se exercitd forte de atractie puternice, ceea ce conferd
solidelor ionice proprietati specifice: temperaturd de topire destul de ridicatd, fragilitate,
tendinta de clivaj, conductibilitate electrica mica.

Ex.: NaCl, KCI, AgCIl, Agl, CaF,, ZnS, MnO, , TiO, , SnO;, , SiO; , Li,0,
Na,0, Al,O3, Fe;03, Cr,03, NH4Br, NH4CI, NH4CN etc.

c) Solidele covalente (atomice) constau din retele atomice in ale caror noduri se
gasesc atomi legati covalent, astfel incat intregul edificiu poate fi considerat ca o molecula
uriasa.

Legatura covalenta fiind orientata in spatiu, rezultd ca N.C. si structura acestor retele sunt
consecinte ale orientarilor spatiale si nu ale tendintei de a umple spatiul disponibil (ca la retelele
ionice). De aceea, N.C. este mic, fiind cuprins intre 2 si 4.

Taria deosebitd a legdturii covalente conferd retelelor atomice proprietati
caracteristice: duritate exceptionald (de ex., la diamant, carbura de siliciu), puncte de topire
inalte, calduri latente de topire ridicate, insolubilitate in solven{i obisnuifi, reactivitate
chimica scazuta, polarizabilitate redusa, conductibilitate electrica si termica foarte mici.

Ex.: diamantul si grafitul (forme alotropice ale carbonului), Si, Ge, Sn

(cenusiu), SiC (carbura de siliciu), ZnSe, BeO, ZnO, GeS, CdS, GaS, AISb etc.

d) Solidele metalice constau din retele metalice care au nodurile ocupate cu ioni
pozitivi metalici, Inconjurati cu o atmosfera de electroni de valentd ce 1i leaga prin legdturi
nedirijate n spatiu (legaturi metalice). Astfel, asezarea atomilor metalici respecta principiul
structurilor cat mai compacte (cubicd compactd, hexa-gonald compactd si cubicd centrata
intern).

Aceasta structurd imprimd metalelor si aliajelor metalice o serie de proprietati
specifice comune, de mare importanta practica: conductibilitate electrica si termica ridicata,

luciu metalic, flexibilitate, ductilitate si maleabilitate, duritate.

e) Solidele macromoleculare contin macroparticule (macromolecule sau macroioni)
legati intre ele prin atractii van der Waals sau legaturi de hidrogen.

Din aceastd categorie fac parte masele plastice, fibrele sintetice si cauciucul sintetic.
Aceste produse difera prin gradul lor de cristalinitate, adica prin raportul dintre zonele
cristaline si cele amorfe. Astfel, fibrele sintetice au o cristalinitate mai mare, iar masele

plastice mai mica.
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Unele substante solide cristaline prezinta o serie de proprietati specifice, cum ar fi:
- izomorfismul; este proprietatea unor substante, cu compozitie chimica diferitad, de a
cristaliza in aceeasi forma cristalind. Substantele izomorfe cristalizeazd impreuna din topituri
sau din solutii suprasaturate formand cristale mixte (sau solutii solide).
Ex.: suntizomorfe MgSO, - 7H,0 si FeSO4 - 7H,0; CaCO3 si MnCO3 ; KMnQy,
KCIO,4, KBF,4 si BaSQOy ; alaunii, oxizii micsti (spinelii, feritele) etc.
- polimorfismul; este proprietatea unor substante de a cristaliza in mai multe forme
cristaline. Polimorfismul substantelor elementare (simple) se numeste alotropie.
EX.: sunt polimorfe: aragonitul si calcitul (CaCOgs); diamantul si grafitul
(carbon); blenda si wiirtzitul (ZnS); S, rombic si Sg monoclinic (sulf);
cuartul, cristobalitul si tridimitul (SO3) etc.
Formele polimorfe se pot transforma unele in altele, iar fenomenul se numeste

transformare polimorfa. Aceste transformari pot fi reversibile sau ireversibile.

3.3. Defecte ale retelelor cristaline

Structura cristalind ideald nu se poate realiza in corpurile solide la temperaturi T # 0
K retele reale prezinta abateri de la idealitate, numite defecte de retea, care pot fi grupate in
patru clase:

- defecte punctuale (sau zerodimensionale);

- defecte liniare (sau unidimensionale);

- defecte de suprafata (sau bidimensionale);

- defecte de volum (sau tridimensionale).

a) Defectele punctuale (defecte zerodimensionale) se datoreaza existentei unor noduri
vacante (libere), prezentei unor particule in interstitii sau existentei in retea a unor particule de
impuritate.

Defectele care prezinta deosebita importanta pentru proprietdtile materialelor sunt:

- defecte de tip Schottky: ele se formeaza prin trecerea unei particule dintr-un nod (care

devine vacant si care constituie defectul) pe suprafata cristalului sau in exteriorul sau (Fig.
IV.53);

- defecte de tip Frenkel: apar prin difuziunea unei particule dintr-un nod (care devine

vacant) intr-un interstitiu al retelei cristaline (Fig. IV.5b). Deci, defectul Frenkel este un

defect dublu: nod vacant si interstifiu ocupat.
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Figura IV.5. Defecte punctuale de retea: a) de tip Schottky, b) de tip Frenkel

Numarul de defecte punctuale ale unui cristal creste exponential cu temperatura.
Energia de formare a unui defect Frenkel este mai mare decdt cea necesard defectului

Schottky; prin urmare, numarul de defecte Frenkel este mai mic decat numarul de defecte

Schottky.

b) Defectele liniare sau dislocatiile (defecte unidimensionale) constau in linii

reticulare care se termind brusc in interiorul cristalului (de ex., linia AB din Fig. IV.6).

ALC

B (D

E

o o

Figura 1V.6. Defect liniar sau dislocatie

Daca cristalul este supus unor eforturi normale pe linia AB, atunci un sir vecin de
particule (de ex., sirul EF) se deplaseaza pentru a completa sirul AB si portiunea CD se
transforma intr-o noua dislocatie. Se spune ca s-a produs o deplasare a dislocatiei.

Maleabilitatea metalelor se datoreaza, in mare masura, deplasarii dislocatiilor.
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c) Defectele de suprafata (bidimensionale) si de volum (tridimensionale):

Cele mai importante defecte de suprafatd se localizeaza pe suprafetele care separd
volume distincte ale cristalului, numite griaunti sau cristalite. In interiorul unui cristalit
existd o singura directie a liniilor reticulare, directie care se modifica la trecerea de la un
cristalit la altul.

Limitele de graunti sunt defecte bidimensionale (de suprafatd) care apar 1intr-un

agregat policristalin §i reprezintd regiuni (zone) de trecere de la cristalite cu o anumita

orientare la cristalite cu o alta orientare (Fig. IV.7).
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Figura IV.7. Defect de suprafata la limita a doua cristalite

Defectele de volum constau in prezenta unor goluri, fisuri, incluziuni de corpuri

straine in cristal.

3.4. Benzi de energie intr-un cristal

Comportarea electronilor in corpurile solide are particularitati care nu pot fi explicate
decét cu ajutorul mecanicii cuantice. Ele pot fi deduse cu mai putine dificultati matematice
pentru corpurile cristaline, datorita structurii lor regulate.

Periodicitatea asezarii particulelor (atomi, ioni, molecule) in cristale are drept
consecinta, intre altele, gruparea nivelelor energetice din cristale in benzi (sau zone) de
energie, deosebit de importante pentru explicarea unor proprietdti ale monocristalelor, sau
chiar a corpurilor policristaline si amorfe.

Daca se considera ca un cristal este format din n atomi, situati la distante egale notate
cu a (unde a este parametrul retelei), atunci starea cuanticd a acestui sistem de particule
(nucleele si electronii atomilor din cristal) este descrisa cu ajutorul unei functii de unda
globala (\ys) asociata sistemului si definita de ecuatia lui Schrodinger:

i h® | d%ws  2ws  %vs

ia en’m; | ax? oy? azf

+Ep Vs =ET-vs  (IV.10)
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unde: n = numarul de particule din sistem (din cristal);
X, Y,z =coordonatele carteziene ale particulelor;
Eps = energia potentiald a sistemului;
Er = energia totala a sistemului;
h = constanta lui Planck;

(193]
1

m; = masa particulei dintr-un nod de retea.

Teoria benzilor (discutata la metale, cap. II1.2.2), extinsa la nivelul oricarui tip de
cristal, afirma ca la apropierea celor n atomi (fiecare cu nivelele de energie proprii, 1s 2s 2p
...), fiecare nivel de energie (orbital) din atomul izolat se “despica” in n noi nivele care se
grupeaza in benzi de energie numite benzi permise (B.P.). Fiecare B.P. este formata din n
nivele energetice foarte apropiate, ocupate fiecare cu maxim 2 electroni cu spinul opus (Fig.
1V.8).

Benzile care separa B.P. si care nu contin nivele de energie (orbitali) in care sa existe

electroni, se numesc benzi interzise (B.1.).
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el e~ R?l T 20 e | " BP.(detip2s)
3
B.l.
Eof-—— — N R I —
=1 159 hs?| on /e __B.P.(detip1s)
1 atom atom | —— cristal
izolat izolat| *"" (' n atomilegati )

Figura IV.8. Formarea benzilor de energie la apropiereaa n

atomi dintr-un cristal

Pe masurd ce energia creste (de la nucleu spre exterior), B.P. se largesc iar B.I. se
ingusteaza. Ultimul nivel energetic, din ultima B.P., care la T = 0 K este ocupat cu electroni,
se numeste nivel limitad Fermi (n.F.). Benzile inferioare n.F. sunt ocupate complet cu
electroni si se numesc benzi de valenta (B.V.). Benzile superioare n.F. sunt vacante si se

numesc benzi de conductie (B.C.).
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Electroni din B.V. pot trece sub influenta unei diferente de potential externa, in B.C.
asigurand conductibilitatea electrica a cristalului. Electronii de conductie sunt doar electronii
din vecinatatea n.F., din intervalul (n — p), numit interval Fermi.

Din punctul de vedere al teoriei benzilor, calitatea unui solid cristalin de a conduce
sau nu curentul electric decurge din structura benzilor sale de energie. Astfel, se disting:

izolatori (dielectrici), semiconductori si conductori electrici.

a) lzolatori (dielectrici):
Un corp izolator are la T = 0 K benzile B.P. fie complet ocupate cu electroni, fie

complet libere, iar n.F. trece prin interiorul unei B.I., numita B.l. Fermi, foarte lata (peste 5
eV) ( Fig. 1V.9).

EA

B.C.

n.F. B.I. (B.l. Fermi)

B.I.

V7777777

Figura IV.9. Structura benzilor de energie intr-un izolator

- X

Corpul este izolator deoarece B.P. care contin electroni sunt toate complet ocupate si
deci, nu exista electroni de conductie. De asemenea, nivelele din vecinatatea n.F. (din
intervalul Fermi, n — p) nu pot fi ocupate cu electroni deoarece ele sunt situate intr-o banda
interzisa.

EX.: sunt izolatori: diamantul, polimerii, lubrifiantii, gazele uscate (aerul, H,, O,

etc.), apa pura etc.
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b) Semiconductori:

Spre deosebire de izolatori, la semiconductori B.I. Fermi este mai ingusta,

distingdndu-se doua tipuri de semiconductori: intrinseci si extrinseci (Fig. 1VV.10).

e “4 | B.C
.C. - — —— —— ———
nF. ‘\\\ Y el
éf’éé////////// 2 = 7 2 o
7777777777777 BN. , 27770 B
a) X b) X

Figura IV.10. Structura benzilor de energie intr-un semiconductor:
a) intrinsec, b) extrinsec
Semiconductorii intrinseci au B.I. foarte ingustd (~ 1072 ¢V) si prin urmare ea poate

fi trecutd de un numar relativ mare de electroni din B.V. In acest caz conductia electrica se

realizeaza prin electronii din B.C. si golurile din B.V.
Ex.: sunt semiconductori intrinseci Si, Ge etc.
Semiconductorii extrinseci au B.I. mai larga (< 2 eV). Prin dopare cu electroni
straini (impuritati) se pot introduce niveluri permise aditionale, de tip donor (d) sau

acceptor (a) situate in B.I. Fermi, ceea ce conferd calitati superioare de conductie
materialului respectiv.

Prin urmare, semiconductorii extrinseci pot fi:

- de tip a (acceptor) sau de tip ”p” unde conductia electrica este realizata prin goluri.
EXx.: Ge, Si dopati cu metale trivalente (Al, B, Ga ...)
- de tip d (donor) sau de tip “d” unde conductia electrica este realizata prin electroni.

Ex.: Ge, Si dopati cu metale pentavalente (P, As, Sb ...).

c¢) Conductori electrici:

Tn cazul conductorilor electrici n.F. trece prin mijlocul unei benzi permise (Fig.
IV.11).
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Figura IV.11. Structura benzilor de energie intr-un conductor:

a) metal monovalent; b) metal divalent

In cazul metalelor monovalente, care reprezinti cei mai importanti conductori
electrici, n.F. trece prin mijlocul unei benzi permise (Fig. IV.11a) si contine deci electroni de
conductie.

Pentru metalele divalente, banda permisa este complet ocupata cu electroni. Totusi,
metalele divalente sunt conductori electrici deoarece aceasta banda permisda se suprapune
partial cu urmatoarea bandd permisd neocupatd cu electroni (Fig. 1V.11b). Prin urmare,
electronii pot trece cu usurin{d pe nivelele electrice libere din B.P. superioara, asigurand

conductia electrica.
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Capitolul V. TERMODINAMICA CHIMICA SI
TERMOCHIMIE

1. Aspecte generale

Termodinamica studiaza fenomenele fizice, chimice sau biochimice care sunt insotite

de transformari ale energiei dintr-o forma in alta, in special cele in care intervine caldura.
EX.: - schimbarea starii de agregare a unei substante,

- reactiile chimice dintre substante,

- trecerea curentului electric printr-un conductor etc.

Exemplele prezentate mai sus se refera la fenomene insotite de degajare sau absorbtie
de céldura.

Studiul fenomenelor in care intervin schimburi de caldurd se poate realiza pe doua
cai:
- fie plecand de la trei legi de baza, numite principiile termodinamicii, fara a tine cont de
structura moleculara a substantelor; cu aceasta se ocupa termodinamica fenomenologica;
- fie plecand de la structura moleculard a substantelor, facind o insumare statistica a
energiei fiecdrei particule, cale urmatd de termodinamica statistica.

Termodinamica chimica este un capitol al termodinamicii fenomenologice, care
studiazd conditiile de stabilitate ale sistemelor chimice, precum si legile de transformare ale

acestora in vederea atingerii stdrii de echilibru chimic.

2. Notiuni fundamentale in termodinamica

2.1. Sisteme termodinamice

Un sistem material este o portiune limitatd din Univers, respectiv un corp sau un
ansamblu de corpuri. Suprafata care margineste sistemul formeaza limita sau granita
sistemului, ea fiind materializata fizic sau imaginara.

Sistemul termodinamic se considera a fi continutul material (substanta sau amestec
de substante) din interiorul granitei sistemului, aflat in anumite conditii sau intr-0 stare data
(o anumita temperatura T, presiune p, volum V etc.), in schimb de caldura si /sau lucru

mecanic cu mediul exterior.
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Se numeste faza o portiune omogena dintr-un sistem care prezinta in toatd intinderea
sa proprietati macrofizice identice (de ex.: densitatea p, presiunea p etc.).
EX.: - un gaz sau un amestec de gaze (precum aerul) reprezintd o faza gazoasa,
- un lichid pur sau o solutie reprezinta o faza lichida;
- un cristal unitar (de ex.: cristale de NaCl, CaCOg3 etc.) reprezinta o faza solida.
Sistemele termodinamice pot fi de mai multe tipuri:
- sistem izolat: este sistemul care nu schimbad substantd si nici energie (caldurd) cu
exteriorul;
- sistem deschis: este sistemul care schimba si substanta si energie cu exteriorul;
- sistem 1nchis: este sistemul care nu schimba substantd cu mediul exterior, dar realizeaza
schimb de energie (caldurd);
- sistem adiabatic: in acest caz sistemul nu schimba caldura cu exteriorul, iar granitele sale
se numesc adiatermice (pereti adiabatici);
- sistem omogen: este un sistem format dintr-o singura faza;
EX.: un vas plin cu o solutie de NaCl
- sistem eterogen: este un sistem format din mai multe faze.

Ex.: unvas plin cu apa si ulei

2.2. Starea termodinamica. Echilibrul termodinamic

Starea termodinamicd a unui sistem este definita de totalitatea proprietdtilor care
caracterizeaza acel sistem la un moment dat.

Trebuie mentionat ca starea termodinamica a sistemului nu se confunda cu starea sa
de agregare, numita si stare fizica.

EX.: sistemul ce contine apa, la temperaturi de 0 °C - 100 °C, se afla intr-o singura stare de
agregare (lichidd) dar poate fi intr-o infinitate de stari termodinamice in functie de valorile
parametrilor de stare (temperatura, presiune etc.).

Mairimile care definesc starea termodinamicd a unui sistem la un moment dat, se
numesc marimi sau variabile termodinamice de stare. Ele sunt marimile macroscopice
(cantitatile) care definesc proprietdtile macroscopice ale sistemului.

Variabilele termodinamice pot fi:

- extensive: - valoarea lor depinde de cantitatea de substanta din sistem.
EX.: volumul V, energia internd U, entalpia H, entropia S, capacitatea calorica etc.

- intensive: - valoarea lor nu depinde de cantitatea de substanta din sistem.
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Ex.: temperatura T, presiunea p, volumul molar Vp, , caldura specifica sau molara,
potentialul chimic, indicele de refractie etc.
Orice variabila extensivd poate fi transformatd 1intr-o variabild intensivd prin
raportarea ei la unitatea de volum, de masa, la un mol de substanta etc.
Ex.: volumul molar V, este marime intensiva, fiind raportul dintre volumul V al
sistemului (marime extensiva) si numarul de moli n de substanta din sistem: V=V /n
De asemenea, variabilele termodinamice pot fi:
- independente, numite si variabile de stare sau parametri de stare. Ele sunt marimi alese
pentru a defini starea termodinamicd a unui sistem si se determind prin masuratori
experimentale.
EXx.: temperatura T, presiunea p si volumul molar V.
- dependente, numite si functii de stare. Ele sunt marimi ce nu se pot determina direct prin
masurdtori experimentale, dar se pot deduce (calcula) cu ajutorul parametrilor de stare
folosind anumite relatii matematice numite ecuatii de stare. Aceste marimi depind doar de
starea sistemului la un moment dat.
EX.: energia internd U, entalpia H, entropia S, energia liberd Helmholtz F,
energia (entalpia) liberd Gibbs G etc.
Expresiile matematice care leaga intre ei parametrii de stare si functiile de stare se
numesc ecuatii de stare.

EX.: pentru un gaz ecuatia de stare este:

f(T,p,Vm) =0 (V.1)
sau, mai concret, pentru 1 mol de gaz:
p-Vm=R-T (V.2)
Aceste relatii arata cd doud variabile independente determind univoc pe cea de a treia,
deci:
Vi = (T, p) adica Va=R-T/p

sau T=f(p,Vm) adica T=p-Vmn/R
sau p=f(T,Vn) adica p=R-T/Vy
Ecuatiile de mai sus demonstreaza ca variabilele T, p si V, sunt parametri de stare dar

si cd, pe rand ele pot fi si functii de stare ce pot fi obtinute cu ajutorul parametrilor de stare.
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Proprietatile functiilor de stare:

Fie o marime termodinamica M, care depinde de variabilele independente x si y
(parametrii de stare):

M=f(x,y) (V.3)

Marimea M este o functie de stare daca indeplineste urmatoarele condifii:
- a) valoarea sa depinde doar de starea actuala a sistemului si nu de drumul parcurs de sistem
pentru a ajunge la aceasta stare;
- b) ntr-un proces global (finit)’, cand sistemul trece de la starea initiala (1) in starea finala
(2), variatia finitda AM a functiei M nu depinde de drumul parcurs (a sau b), ci doar de aceste
doua stari (1 si 2):

MZ
5 1 AM=$M=W[4Ma:Wb-MM (V.4)

unde M; si M; reprezinta valorile functiei M in

starea initiala (1) si respectiv finala (2). Prin

b 7 urmare, o functie de stare nu se poate determina

> experimental in valoare absolutd (M) ci doar ca
X variatie finita (AM).

- ¢) variatia functiei de stare M pe un drum ciclic (un contur inchis) este nula, deoarece aici

starea initiala coincide cu cea finald (M1 = My):
@dM:o (V.5)

- d) intr-un proces elementar, variatia elementara dM a marimii M, adica diferentiala ei

totald, se scrie in functie de derivatele sale partiale in raport cu parametrii X s1y:

sz(a—Mj -dx + M -dy (V.6)
OX y N Jy

- e) diferentiala dM este o diferentiald totald numai dacd in calculul derivatei de ordinul doi

nu are importanta ordinea de derivare:

"1n procesele finite termodinamice, variatiile finite ale unor mirimi de stare precum energia internd U,
entalpia H, entropia S etc. se noteaza: AU, AH, AS etc.

Tn procesele elementare (infinitezimale) termodinamice, variatiile elementare (infinitezimale) ale marimilor

de stare se noteaza: dU, dH, dS etc. Deoarece cadldura Q si lucrul mecanic L nu sunt marimi de stare (precum
cele de mai sus) ci sunt marimi ce caracterizeaza o transformare de stare, atunci se va nota cu 0Q caldura
elementara si cu 8L lucrul mecanic elementar. Expresiile 3Q si 6L exprima o cantitate infinit de mica de
caldura, respectiv de lucru mecanic, schimbata de sistem cu exteriorul intr-un proces termodinamic elementar.

Ele nu reprezinta o variatie elementara a unei marimi de stare.
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Echilibrul termodinamic

Un sistem a atins starea de echilibru termodinamic daca, pastrand neschimbate
conditiile exterioare, nu se produce nici o modificare Tn interiorul sistemului.

Sistemul este in starea de echilibru atunci cand, dupd o schimbare temporard a
conditiilor, el se reintoarce la starea initiald. Prin urmare, orice echilibru adevarat este un
echilibru dinamic. Procesele spontane sunt acele procese care duc spre o stare de echilibru.

Ex.: Un recipient etans ce contine apd si vaporii sdi. La temperaturd constantd,

presiunea vaporilor este de asemenea constantd, iar cantitatile de apa si vaporii nu
variaza. Deci, apa si vaporii sdi sunt in echilibru. Ridicand temperatura, o parte din apa
se vaporizeaza, deci creste presiunea vaporilor. Racind sistemul la temperatura initiala,

cantitatile de apa si de vapori, precum si presiunea revin la valorile initiale.

2.3. Procese termodinamice. Notiunile de caldura si de lucru mecanic

Numim proces orice transformare care are loc ntr-un sistem, fie prin schimbul de
caldurd sau de lucru mecanic cu exteriorul, fie prin modificédri ale proprietatilor fizice sau
chimice ale substantelor din sistem.

EX.: procesul in care dispar substante (specii chimice) si apar noi substante se numeste
reactie chimica.

Trecerea unui sistem termodinamic dintr-o stare initiala intr-o stare finald, ceea ce
implica modificarea unor marimi termodinamice de stare care caracterizeaza starea
sistemului, constituie un proces termodinamic.

Distingem:

- procese termodinamice elementare (infinitezimale sau diferentiale) care au loc intr-un
interval elementar (infinit de mic) de timp dt. Este vorba de procesele reversibile sau
cvasistatice care au loc cu viteze foarte mici, sunt foarte lente.

- procese termodinamice globale (finite sau integrale) care au loc intr-un interval finit de
timp t. O transformare finita este conceputa ca o succesiune de procese elementare. Procesele

finite au loc cu o viteza finitd, din aceastd categorie facand parte procesele ireversibile.
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In general, interactiunile termodinamice (macroscopice) reprezinta ansamblul unor
interactiuni microscopice in care diverse parti ale unui sistem microscopic schimba energie
intre ele, sau un sistem schimba energie cu exteriorul, efectele fiind macroscopice.

EX.: - interactiunea termica, este interactiunea ce apare la contactul dintre doua corpuri
(sisteme) cu temperaturi diferite;

- interactiunea mecanica, este interactiunea ce apare la contactul dintre doud corpuri
(sisteme) aflate in miscare relativa unul fata de celalalt.

Prin urmare, se pot defini clar conceptele de caldura si de lucru mecanic. Caldura si
lucrul mecanic nu sunt energii, ci sunt forme de transfer de energie ce masoari energia
schimbata intre corpuri pe cii diferite:

Caldura este o masura a schimbului de energie dintre un sistem §i alt sistem, ca
urmare a unei interactiuni termice.

Lucrul mecanic este o masurda a schimbului de energie dintre un sistem i alt sistem,
ca urmare a unei interactiuni mecanice.

Din aceste definitii rezulta clar ca atat caldura cat si lucrul mecanic sunt marimi care
depind de modul in care se desfasoara interactiunile termice si mecanice, deci nu sunt marimi
de stare ci sunt marimi de proces.

Pe langa aceste forme de interactiune (termicd §i mecanicd), in termo-dinamica
intervin si alte interactiuni care au (sau produc) un efect termic.

EX.: interactiunile electrice, magnetice, chimice, radiante etc.

Termodinamica studiaza toate aceste tipuri de interactiuni si procesele in care ele
intervin.

Procesele termodinamice se pot clasifica astfel:

- a) procese adiabatice: sunt procesele in care sistemul nu realizeaza un schimb de caldura
cu exteriorul (deci Q =0);

- b) procese neadiabatice: sunt procesele in care sistemul schimba caldurad cu exteriorul (Q
# 0) in anumite conditii. In functie de aceste conditii, procesele neadiabatice pot fi
clasificate n:

- procese izocore; in cazul acestor procese volumul V al sistemului ramane constant,
iar variatia elementara a volumului sau, dV este nula, deci: V = const. sidV = 0;

- procese izobare; au loc la presiune constantd, deci: p = const. si dp = 0;

- procese izoterme; au loc la temperatura constanta, deci: T = const. si dT = 0.
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De asemenea, mai deosebim:

- procese reversibile; sunt procesele prin care sistemul poate reveni la starea initiala pe
acelasi traseu pe care a avut loc procesul direct (Fig. V.1a). In aceste procese, sistemul este
in echilibru permanent cu mediul exterior. Aceasta implica o viteza infinitezimala de
desfasurare in timp a procesului.

- procese ireversibile; sunt procesele prin care sistemul poate fi readus in starea initiala
doar pe o cale diferitd de cea directa (Fig. V.1b). Acum, conditia de echilibru este incdlcata,
iar viteza procesului are valori finite. Procesele ireversibile decurg spontan, adica liber, de la

sine. Ele pot avea loc Tn sens invers doar consumand energie din exterior.

A A 1

2
xﬁ > X *0
a) [AB]I.IEfENE b) {AELI#(E!NE

Figura V.1. Procese reversibile (a) si ireversibile (b)

O importanta deosebitda o reprezinta procesele termodinamice ciclice. Un sistem
parcurge un proces termodinamic ciclic cand, dupa un schimb de cédldura si /sau de lucru
mecanic cu mediul exterior, sistemul revine la starea initiala, cu conditia ca partea a doua a
ciclului sa nu fie doar un simplu parcurs, in sensul invers al primei parti.

EX.: parcursul ciclic al apei in masinile cu aburi; apa nu suferd modificari chimice ci
serveste doar ca agent de transformare a cdldurii In lucru mecanic.

Deoarece Tn decursul proceselor termodinamice are loc un schimb de energie
(caldura, lucru mecanic etc.) intre sistem si mediul exterior, se considerd urmditoarea
conventie de semne:

- daca sistemul primeste energie din exterior, aceasta se ia cu semnul plus (E > 0);

- daca sistemul cedeaza energie mediului exterior, atunci energia are semnul minus (E < 0).
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3. Principiul zero al termodinamicii. Notiunea de temperatura

Temperatura este o marime utilizatd in termodinamica, aldturi de volum si presiune.
Pentru definirea ei, principiul zero al termodinamicii reprezintd un punct de plecare
important.

Se considera doua sisteme ce pot fi in contact direct, sau prin intermediul unui perete
diatermic (sau neadiabatic) prin care poate circula caldurd. Dupa realizarea schimbului de
caldura, cele doua sisteme ajung intr-o stare speciala, numita echilibru termic.

Daca doua sisteme A si B sunt fiecare in echilibru termic cu un al treilea sistem C,
atunci toate cele trei sisteme sunt in echilibru termic intre ele.

Acest postulat este numit principiul zero al termodinamicii sau principiul
tranzitivititii echilibrului termic (J.C. Maxwell, 1891).

Aplicand acest principiu, se poate afirma ca sistemele aflate Tn echilibru termic
posedd o proprietate, temperatura, care asigurd ca ele sa fie in echilibru termic unele in
raport cu celelalte.

Deci, temperatura este o marime de stare intensiva care determind sensul de transfer
al energiei, sub forma de caldurad, intre doua sisteme si precizeaza conditiile de echilibru
termic.

Temperatura, ca functie de stare intensiva, depinde de presiunea p si de volumul V ale
unui corp de referinta:

T=f(p,V) (V.9)

Alegand o substanta potrivitd ca si corp de referinta (numit termometru), se poate
defini 0 scala empirici de temperaturi, cu ajutorul unor functii corespunzatoare f (p, V).

Se disting mai multe tipuri de scale de temperatura:

- Scala centigrada (sau Celsius) are ca repere doua temperaturi fixe: punctul triplu al apei (0
OC) si temperatura sa de fierbere (100 OC), interval divizat in 100 unitd{i egale numite grade
Celsius (°C);

- scala absoluta (sau Kelvin) foloseste ca unitate gradul Kelvin (K) care este de aceeasi
marime ca si gradul Celsius. In schimb, punctul siu de zero este plasat la — 273,15 OC si se
numeste zero absolut (0 K). Trecerea de la grade Celsius la grade Kelvin se realizeaza cu
relatia:

T[K]=t[°C] + 273,15 (V.10)
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- scala Fahrenheit foloseste ca unitate gradul Fahrenheit (°F) care este 5/9 dintr-un grad
Celsius si are ca repere punctul triplu al apei (32 °F) si punctul sau de fierbere (212 °F).

Trecerea de la grade Celsius la grade Fahrenheit se realizeaza cu ajutorul relatiei:

t[°F]z§-t[°C]+32 (V.11)

4. Principiul I al termodinamicii

Principiul I al termodinamicii, numit si principiul conservarii energiei sau principiul

echivalentei dintre caldurd si lucru mecanic, postuleaza echivalenta dintre caldura si lucru

mecanic, si in general echivalenta dintre toate formele de energie.

4.1. Energia interna

In timpul transformarilor sale, un sistem poate primi din exterior energie de un anumit
tip si apoi poate si o cedeze sub o alti forma. In multe cazuri, sistemul poate chiar
Tnmagazina energie, devenind mai bogat din punct de vedere energetic.

Orice sistem termodinamic aflat in repaus (adica are un anumit volum V si se afla la o
anumita temperatura T) prezintd o energie proprie, denumita de Clausius (1850) energie
interna, U.

Energia interna reprezinta cantitatea totala de energie (in termeni cinetici gi 1n termeni
potentiali) continuta de un mol de substanta. Ea reprezinta energia asociata tuturor miscarilor
si interactiunilor microscopice “ascunse” dintr-un sistem:

U= Utr + Urot + Uvibr + UeI + Unucl + Uinter + Uintra + Ux (V-12)
unde: Uy, U= energiile cinetice ale moleculelor in miscarile lor de translatie si rotatie;

Uvibr = energia de vibratie a atomilor din molecula;

Uer, Unuel = energiile cinetice si potentiale ale particulelor incarcate electric, din care se
compune molecula (respectiv energiile electronice si nucleare);

Uinter » Uintra = energiile de interactiune intermoleculare si intramoleculare;

Uy = energia corespunzatoare eventualelor forfe si miscari microscopice nedescoperite
inca.

In general, energia interni a unui sistem de modifici atit cu temperatura cét si cu
volumul. La volum constant, pe masura ce temperatura creste, energiile cinetice si potentiale
definite de ecuatia (V.12) cresc si, prin urmare, creste si energia interna a sistemului.

La T = 0 K (temperatura cea mai joasd pana la care pot fi ricite substantele) energia

internd are o valoare minima §i pozitivd, dar necunoscutd. Necunoscand acest nivel de
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referinta, se poate spune cd energia interna a substantelor nu se poate estima in valoarea sa
absoluta (U) ci doar ca variatie (AU).

In prezent, una din problemele foarte importante ale termotehnicii si ale
termodinamicii in general, este gisirea cdilor de a converti energia internd a unui sistem in
forme de energie utilizabile macroscopic si de a face acest lucru cat mai eficient cu putinta.

Masinile termice producatoare de lucru mecanic (motoare, turbine cu abur sau cu
gaze), precum si modernele pile de combustie producatoare de energie electrica, sunt
exemple de solutii ingineresti pentru problema de mai sus.

Energia internd este o functie de stare extensiva ce depinde de temperatura T, de

volumul V, si de compozitia (in moli, n) a sistemului:

Uu=f(T,V,n)
sau U=f(T,V,ni,nz,....np) (V.13)
unde: n; Ny, ... n; =numarul de moli din fiecare substanta ce exista in sistemul studiat.

Daca intr-un sistem Tnchis are loc o reactie chimicd de forma:

aA+bB > cC+dD

atunci energia interna a sistemului depinde si de gradul de avansare al reactiei, &. Acesta este
o marime care aratd ci in cursul unei reactii chimice variatiile numarului de moli ale tuturor

participantilor la reactie se gisesc in acelasi raport ca si coeficientii stoechiometrici

respectivi:
dnA:dnB:dnC:an:dg (V.14)
a b c d
sau, in general: dni =dg (V.15)
Vi

[1332)
1

unde: v; = coeficientul stoechiometric al componentei participante la reactie, aflata in n;
moli Tn sistem.

Deci, se poate scrie o relatie asemanatoare cu ec. (V.13) pentru energia interna:

U=7f(T,V,¢§ (V.16)

Energia interna prezinta proprietdtile caracteristice unei functii de stare:
a) variatia energiei interne (AU) nu depinde de drumul parcurs de sistem (a sau b), ci doar de
energia starii initiale (U;) si a celei finale (Uy):

AU =(Uz—-U;z) a=(Uz-Uy)yp (V.17)
Deci, energia internd nu se poate determina in valoare absoluta (U), ci doar ca variatie

(AU), prin masuratori calorimetrice.

b) intr-o transformare ciclica variatia energiei interne este nula:
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ngu =0 (V.18)

c) diferentiala totala a energiei interne este:

dU=(@j -dTJ{@] ~dV+(@j -dg (V.19)
oT V,E oV TE o TV

ouU
T I: — =C V.20
ermenu [ p= jv,a V,E (V.20)

reprezintd capacitatea calorica a sistemului la volum i compozitie constante (se va defini in

paragraful V.4.3.).

4.2. Echivalenta dintre caldura si lucru mecanic

Energia interna a unui sistem se poate modifica atat prin transfer de caldura cat si prin
transfer de lucru (mecanic, electric etc.). Prin urmare, caldura si lucrul constituie forme de
energie echivalente, putandu-se transforma una n alta.

Fizicianul englez J.P. Joule (1837 - 1842) demonstreaza experimental ca intotdeauna
raportul dintre lucrul mecanic L (in Jouli) primit de un sistem si caldura Q (in calorii)

produsa de sistem in conditii adiabatice, ramane constant:

L~ J = 41855 J/cal (V.21)

In relatia (V.21), care este o primi ecuatie a principiului I al termodinamicii, J

reprezinta echivalentul mecanic al caloriei care arata ca pentru a produce o calorie sistemul
trebuie sd consume un lucru mecanic de 4,1855 J.
Daca L si Q se exprimd in aceleasi unitati (de ex., in Jouli) atunci rezulta o alta
expresie matematicd a principiului I al termodinamicii:
L=Q (V.22)
In cazul cand sistemul realizeaza un proces ciclic, pentru a putea reveni din starea
finala in starea initiala sistemul trebuie sd cedeze o cantitate de energie egald chiar cu Q.
Conform conventiei de semne, in acest caz Q < 0, deci relatia (V.22) se mai poate scrie:
L-(-Q) =0 sau L+Q=0 (Vv.23)
Ecuatia (V.23) arata ca intr-un proces ciclic realizat de un sistem, suma dintre lucrul
mecanic primit de sistem §i caldura cedata de sistem mediului exterior este nula. Deci,
sistemul nu este mai bogat in energie.
Ecuatiile (V.22) si (V.23) exprimd echivalenta dintre lucrul mecanic si caldura, fapt
ce se poate generaliza la toate formele de energii cunoscute. Aceasta constituie tocmai ideea

de baza a principiului I al termodinamicii.
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Principiul I al termodinamicii este un caz particular al legii conservarii energiei, care
afirma ca:

Energia, indiferent de natura ei, nu poate fi creata din nimic si nici nu poate sa
dispara. Ea doar se transforma calitativ dintr-o forma in alta si se conserva cantitativ.

Clausius afirma ca, daca Universul in care traim ar fi finit, energia lui ar trebui sa fie

constantd. Prin urmare, principiul I al termodinamicii are un caracter universal !

Formulari ale principiului I al termodinamicii:
- Intr-un proces ciclic, cdldura se poate transforma in lucru mecanic si invers, doar in

cantitafi echivalente, in raportul : 1 cal = 4,1855]
- In cursul transformirilor suportate de un sistem, energia sistemului se conserva;
- Este imposibila construirea unui perpetuum mobile de speta I, adica realizarea unei masini
termice care sd produca lucru mecanic fard a consuma o cantitate echivalenta de caldura.
n general:

- Nu se poate realiza o masina care sa produca energie de un anumit tip fard s consume

o cantitate echivalenta de energie de alt tip.
Acest enunt afirma imposibilitatea credrii energiei.

- Nu se poate realiza o masina care sa consume energie de un anumit tip fara sd produca

o cantitate echivalenta de energie de alt tip.

Acest enunt afirma imposibilitatea distrugerii energiei.

4.3. Entalpia

Principiul I al termodinamicii se aplica sistemelor termodinamice complet izolate sau
neizolate dar inchise si se poate discuta si exprima matematic alegand ca variabile

independente (parametri de stare) fie perechea (T, V), fie perechea (T, p).

A) Sisteme termodinamice complet izolate:

La aceste sisteme nu exista nici un fel de schimb energetic cu exteriorul. Pentru astfel
de sisteme, legea generald a conservarii energiei se enunta astfel:
Energia interna a unui sistem termodinamic izolat este constanta.

AU =0 sau U, — U =0 deci U; = Up; = const. (V.24)

B) Sisteme termodinamice neizolate, dar inchise:
Un sistem neizolat dar inchis nu realizeazd un transfer de masa cu exteriorul, dar

poate schimba energie cu mediul exterior (fie sub forma de cdldura, fie sub forma de lucru
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mecanic, fie prin ambele simultan). Pentru astfel de sisteme, legea generald a conservarii
energiei se enunta astfel:

Variatia energiei interne a unui sistem inchis neizolat este egala cu diferenta dintre
energia primita de sistem (sub forma de caldura sau de lucru mecanic) §i energia cedata de

sistem (sub forma de lucru mecanic sau caldura).

AU =E primita T E cedata (V25)
adica AU = (+Q)—-(-L)
sau AU = (+L) - (- Q)

Deci, variatia energiei interne AU a unui sistem inchis este egald cu energia care
traverseaza granita sistemului:
- fie sub forma doar de lucru mecanic (cazul sistemelor adiabatice, la care Q = 0),

- fie sub forma de caldura si lucru mecanic (cazul sistemelor neadiabatice, la care Q # 0).

1) Cand sistemul inchis este adiabatic (Q = 0):

Daca sistemul este adiabatic (nu schimba caldura cu mediul exterior, deci Q = 0),
atunci energia primitd de sistem sub forma de lucru serveste doar la cresterea energiei interne
a sistemului. Sistemul trece din starea initiala (caracterizata prin energia interna U;) Tn starea
finala (caracterizatd prin energia internd Uy), iar variatia energiei interne a sistemului este
egala chiar cu lucrul primit:

SL=dU=u;—u pentru variatii infinitezimale (V.26)

L=AU=U;-U; pentru variatii finite (V.27)

2) Cand sistemul Tnchis este neadiabatic (Q = 0):

Daca sistemul este neadiabatic (deci granita sistemului este diatermica, permitand un
transfer de caldurd dintre sistem $i mediul exterior; prin urmare Q = 0), atunci
procesele la care participa sistemul pot fi descrise fie de variabilele (T, V), fie de variabilele

(T, p).
a) Cazul sistemelor inchise neadiabatice in care au loc procese descrise de variabilele de

stare (T,V):

Céand sistemul este neadiabatic, atunci o parte din energia primitad de sistem sub

forma de lucru va conduce la cresterea energiei interne, iar o parte se va elimina sub forma
de caldura. Si invers. Deci:

dL=dU + (- 8Q ) =dU -6Q (V.28)
de unde dU =08Q + oL pentru variatii infinitezimale (V.29)
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AU=Q+L pentru variatii finite (V.30)
Stiind cd oL = — p - dV si inlocuind in relatia (V.29), obtinem:
du=8Q—-p-dVv pentru variatii infinitezimale (V.31)
AU=Q-p-AV pentru variatii finite (V.32)

Caz particular:

- daca sistemul neadiabatic realizeaza un proces izocor (V = const., deci AV = 0) atunci
relatiile de mai sus (care sunt noi expresii ale principiului I al termo-dinamicii), devin:

dU =08Qy  pentru variatii infinitezimale (V.33)

AU = Qy pentru variatii finite (V.34)

Deci, in conditii izocore energia primita de un sistem neadiabatic sub forma de
caldura serveste in exclusivitate la cresterea energiei interne a sistemului §i deci sistemul nu
mai pierde energie sub forma de lucru (L = 0).

EX.: energia interna a unui lichid combustibil dintr-un vas inchis creste mult mai repede
decat daca vasul este deschis. Consumul de combustibil este mult mai mare cand vasul este
deschis, pentru aceeasi crestere a energiei interne.

In paragraful V.4.1. se arita ci energia interni este o diferentiald totald. Inlocuind

relatia (V.19) in (V.31) se obtine:

6Q=(@j AT+ [@j +p -dV+(@j -dg (V.35)
oT I e NIt BE )1 v

SQZCV@-dT—i—fT’a-dV—l—uT’V-d& (V.36)
unde: Cy, ¢, /1 ¢ siur, v = coeficientii termici corespunzatori variabilelor (T, V, &).

Semnificatia fizica a acestor coeficienti este urmatoarea:

- in conditii izocore si de compozitie constantd (V = const. si & = const.) ecuatia (V.36) se

reduce la:
8Qu.c=Cve dT  unde  Cy .= (5_Uj (V.37)
’ aT V,E—’
8Q
deunde Cy/ g = [_j (Vv.38)
’ dT V-é

Termenul Cy, : se numeste capacitate caloricd la V = const. si reprezintd caldura
necesara pentru a ridica temperatura sistemului cu un grad, la volum si compozitie constante.

- Tn_conditii izoterme si de compozitie constantd (T = const. si & = const.) ecuatia (V.36) se

reduce la:
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dQr, e = l1,e- AV unde (1= {(2—3) + p] (V.39)
1.6

0Q
deunde (T g = [—j (V.40)
' dV T,é

Termenul /7 ¢ se numeste cildurd latentid de expansiune si reprezintd caldura pe

care trebuie sd o primeasca sistemul pentru a-si mari volumul cu o unitate, la temperatura si
compozitie constante.

- in conditii izoterme si izocore (T = const. i V = const.) ecuatia (V.36) se reduce la:

8Qr v =ur v -d§ unde uTt v Z(@j (Vv.41)
ENC-W AV
deunde Uty :(%j (V.42)
TV

Termenul ut, v se numeste efect termic diferential al reactiei si reprezinta variatia
energiei interne cand reactia a avansat cu d& , printr-un schimb de caldura dintre sistem si

mediu.

b) Cazul sistemelor inchise neadiabatice in care au loc procese descrise de variabilele de

stare (T, p):

Adesea este mai avantajos sd se formuleze principiul I al termodinamicii folosind

perechea (T, p) deoarece reprezintid, in cele mai multe cazuri, conditiile firesti de
desfasurare ale reactiilor chimice sau ale proceselor fizico - chimice.

Fie un sistem inchis, cum ar fi un cilindru cu piston in care se gaseste un gaz la
presiune constantd. Daca sistemul primeste din exterior caldura (deci Q > 0), atunci el trece

din starea initiala 1 in starea finala 2:

Sistem Tnchis +Q Sistem inchis
p=const. | 4 p = const.
Up,Vi, Ty -L Uz, Vo, T2

Starea initiala 1 Starea finala 2

Caldura primita de sistem serveste la cresterea energiei interne a sistemului (U, >
U;) precum si la efectuarea (cedarea) unui lucru mecanic de volum Tmpotriva presiunii
exterioare, cand volumul sistemului creste cu dV. Deci:

6Q = dU + p-dV  pentru variatii infinitezimale (V.43)
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Q = AU+ p-AV pentru variatii finite (V.44)
rezultand:
Q=(U-Up+p-(V2-Vy)=Uz+p-V2)— (U +p-V1) =H,—H; =AH (V.45)
Prin definitie, functia de stare care insumeazd energia interna si lucrul mecanic
necesar pentru ocuparea de cdtre sistem a volumului sau propriu, la presiunea de lucru (p =

const.) se numeste entalpie, H:

H=U+p-V (V.46)
Diferentiind ecuatia (V.46) se obtine:
dH=dU+p-dV +V-dp (V.47)

in care daca inlocuim cu ecuatia (V.43) rezulta:

dH=06Q +V-dp pentru variatii infinitezimale  (V.48)

AH= Q +V-Ap pentru variatii finite (Vv.49)
Caz particular:
- daca sistemul realizeazd un proces izobar (p = const., deci Ap = 0) atunci relatiile de mai
sus (care sunt noi formulari ale principiului I al termodinamicii) devin:

dH =06Qp  pentru variatii infinitezimale (V.50)
AH =Qp pentru variatii finite (V.51)
Deci, in conditiile izobare (p = const.), caldura primitd de un sistem neadiabatic

contribuie in exclusivitate la cresterea entalpiei sistemului, iar sistemul nu mai pierde

energie sub forma de lucru (L = V- Ap = 0).

Ca si energia interna, si entalpia este o functie de stare extensiva, depinzand de

variabilele T, p si compozitia sistemului:

H=f(T,p,n1,n2,...,n0j) sau H=f(T,p,¢&) (V.52)
Prin urmare ea prezinta urmdtoarele caracteristici:
1) AH=(H2-Hi)a=(H2-Hi)op (V.53)
2) $dH=0 (V.54)
3) dH =(8—Hj -dT+(a—Hj ~dp+(a—Hj -dg (V.55)
oT P oP TE og TP
Inlocuind relatia (V.55) in (V.48) se obtine:
o0& .dn[(@) _V}.dp{@j p (v.56)
oT P oP TE 0¢ TP
sau  8Q=cp - dT + hr:-dp + hyp-dE (V.57)
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unde: cp, ¢, ht ¢, hy p = coeficientii termici corespunzatori variabilelor (T, p, &).
Semnificatia fizica a acestor coeficienti este urmatoarea:

- 1n conditii izobare si de compozitie constantd (p = const. si § = const.) ecuatia (V.57) se

reduce la:
dQp, e =Cp,¢- dT unde Cp,z = (@j (Vv.58)
’ oT p.E
de unde Cp,c =(2—$j (V.59)
P.g

Termenul cp: se numeste capacitate calorica la p = const. si reprezintd caldura necesara
pentru a ridica temperatura sistemului cu un grad, la presiune si compozitie constante.

- in conditii izoterme si de compozitie constanta (T = const. si & = const.) ecuatia (V.57) se

reduce la:
S8Qr e =hr¢-dp unde hte= (ﬁj -V (V.60)
op T
de unde hte =(@j (v.61)
dp T

Termenul hr: se numeste cdldurd latentd de comprimare si reprezintd caldura
cedata de sistem la cresterea presiunii cu o unitate, la temperatura si compozitie constante.

- In conditii izoterme si izobare (T = const. si p = const.) ecuatia (V.57) se reduce la:

50rp=hrp-de  unde  hrp= K@J (V.62)
" (& rp
deunde htp= (%j (V.63)
T,P

Termenul htp se numeste efect termic diferential al reactiei si este energia care se
degaja sau care se absoarbe sub forma de caldura cand reactia a avansat cu d&. Deci, entalpia
sistemului se modifica datorita schimbului de caldura dintre sistem si mediu.

Intre capacitatea calorica la V = const. (Cv,e sau Cy) si capacitatea calorica la p =
const. (Cp,: sau Cp) exista relatii de interconversie, in functie de natura substantei din sistem:
- pentru un gaz ideal: CPr—Cv=R (V.64)

Relatia (V.64) este cunoscutd si sub numele de relatia lui Mayer si este valabila

pentru un sistem ce contine un singur gaz.

- pentru un amestec de gaze perfecte: Cp—Cv=n-R (V.64)
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5. TERMOCHIMIE

Termochimia este un capitol special al termodinamicii chimice, care se constituie ca
o aplicare a principiului I al termodinamicii la sistemele Tn care se petrec reactii chimice.
Termochimia se ocupd cu evaluarea cantitativa (calcularea si masurarea) a efectului

termic (caldura) care insoteste reactia chimica precum si cu variatia acestuia cu temperatura.

5.1. Caldura de reactie

Substantele care participa la o reactie chimica se caracterizeaza printr-un anumit
continut de energie, exprimat prin energia lor interna (U) si entalpia lor (H).

In cursul reactiei chimice, cele doud functii de stare (U si H) se modifica. Acest lucru
se datoreaza faptului ca in timpul reactiei se rup o serie de legdturi chimice din moleculele
reactante si se formeazd noi legaturi chimice in moleculele produsilor de reactie, fapt ce
implica absorbtia sau eliberarea unei cantitati de energie de catre sistem.

Diferenta dintre energia consumata la ruperea unor legdturi chimice §i energia
degajata la formarea de noi legaturi chimice din moleculele substantelor participante la o
reactie chimica, reprezinta efectul termic sau caldura de reactie care insoteste reactia
respectiva.

Efectul termic sau céldura de reactie pentru o reactie oarecare se poate determina fie
experimental (prin masurdtori calorimetrice), fie prin calcul (folosind anumite expresii
matematice, dupa cum se va arata in continuare).

In capitolele anterioare s-a demonstrat ci efectul termic al unei reactii chimice se poate
defini in functie de conditiile in care se desfasoara reactia, respectiv:

- in conditii izocore si izoterme (V =ct. si T = ct.): Qv = AU
Deci, cantitatea de cdldura schimbata de sistem cu mediul exterior, In timpul unei reactii

chimice, se numeste cdldurd de reactie la V = ct. sau energie de reactie, si se noteaza cu AU.

- in conditii izobare si izoterme (p =ct. si T =ct.): Qp = AH

Deci, cantitatea de cdldura schimbata de sistem cu mediul exterior, Tn timpul unei
reactii chimice, se numeste cildura de reactie la p = ct. sau entalpie de reactie, si se
noteaza cu AH. Ea se utilizeaza cel mai frecvent deoarece reactiile chimice au loc de obicei
in aceste conditii.

Intre cildura de reactie la V = ct. (respectiv, AU) si cildura de reactic la p = ct.
(respectiv, AH) exista relatia :

AH =AU +p - AV (V.66)
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unde AV este variatia de volum, iar marimea p - AV reprezinta lucrul produs de sistem cand
reactia are loc la presiune constantd. Implicatia termenului p - AV 1n relatia (V.66) depinde
de natura substantei:
- daca la reactie participa doar substante solide sau lichide, atunci variatia de volum, AV, este
foarte mica si deci termenul p - AV se poate neglija. Tn acest caz AH = AU.
- daca la reactie participa gaze si are loc o variatie a numarului de moli de componente
gazoase din reactie, atunci diferenta dintre AH si AU devine considerabila:
AH=AU+An-p-V (Vv.67)
sau AH=AU+An-R-T (Vv.68)
unde: An = variatia numarului de moli de gaze din reactie; reprezinta diferenta dintre
numarul de moli de gaze produse si numarul de moli de gaze reactante (An = X ny, — Z ny);
An -V = AV = variatia totala a volumului sistemului.

In cazul reactiilor in faza gazoasi, ce decurg fard variatia numarului de moli (An = 0),
rezultd ca AH = AU.

Efectul termic care insoteste o reactie chimica poate permite clasificarea reactiilor
chimice si stabilirea, uneori, a spontaneitatii procesului. Astfel, exista:

- reactii exoterme (Spontane): in acest caz sistemul cedeaza (pierde) caldurda mediului
exterior, deci:
Qv <0 si AU<O la V,T=ct. (V.69)

sau Qp <0 si AH<O Ila p,T=ct (V.70)
- reactii endoterme (nespontane): in acest caz sistemul primeste (consumd) caldurd din
mediul exterior, deci:
Qv>0 si AU>0 la V,T=ct (V.71)

sau Qp>0 si AH>0 la p,T=ct (V.72)

Pentru stabilirea corectd a efectelor care insotesc reactiile chimice, s-a introdus
notiunea de stare standard: substantele in stare standard se gadsesc in stare pura si in starea
de agregare cea mai stabild, la To = 298 K (25 °C) si po =1 atm.

Deci, se poate defini efectul standard de reactie, care in conditii de p si T constante
se numeste entalpie standard de reactie, A.—Hozgg :

Efectul standard de reactie reprezinta efectul termic al unei reactii (care se
realizeaza intre substante in stare standard) cdnd reactioneaza un numar de moli de
substante egal cu coeficientii stoechiometrici ai reactiei.

In termeni foarte generali, efectul termic (entalpia) de reactie se poate calcula cu

relatia:
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AH = X vy - AHpy =2 vy - AH; (V.73)
unde: vy, v, = coeficientii stoechiometrici ai produsilor de reactie, respectiv ai reactantilor;
AH,, AH, = entalpiile produsilor, respectiv ale reactantilor.
Dupa tipul de reactie sau de proces fizico - chimic care are loc, efectul termic care
insoteste procesul capata o denumire speciala, si anume:
- caldura (entalpie) standard de formare, AfHozgg :
- caldura (entalpie) standard de combustie (ardere), AcH g ;

- calduri (entalpie) standard de descompunere, AgH g ;

- caldura (entalpie) standard de neutralizare, AnH%gs  etc.

5.1.1. Caldura (entalpia) standard de formare (AfHozgg)

Caldura (entalpia) standard de formare a unui compus reprezinta caldura care se
degaja sau care se absoarbe la formarea unui mol de compus din elementele componente, in
conditiile standard considerate.

Prin conventie:

- pentru elemente si substante elementare AfHozgg =0;
- pentru substantele compuse valorile entalpiei standard de formare sunt tabelate (Tabelul

V.1) si au valori fie pozitive, fie negative.

Tabelul V.1. Calduri (entalpii) standard de formare pentru unii compusi chimici

AfH %20 AfH %208 AfH %208

Substanta (kJ/mol) Substanta (kJ/mol) Substanta (kJ/mol)

H,O (g) | —241,84 | NO(g) + 90,37 | metan CH, (g) 74,85

H,O (¢) | —28584 | NO2(g) | +3389 |etan C;He (9) 8467

H,0 (5) | —291.85 | NaCl(s) | —410.9 | etena CoHa(q) +52,28
CO (9) ~110,5 | H,S0, (¢) | —811,3 |acetilena CoH, (g) | + 226,75

CO2(9) | —39351 | NaOH (s) | —426,6 |benzen CsHs (¢) + 49,04

In cele ce urmeaza se prezinti citeva reactii de formare ale unor compusi din
elementele corespunzatoare, insotite fiecare de caldura (entalpia) standard de formare a
compusului respectiv:

ArHO, =(Anggs) =-241,84 kJ/mol

Hz (@) + 202 = H20 (g
2 H20(9)
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1Ny 9+ 029 > NO2 (g ArHogg I(Anggs) 433,89 kJ/mol

NO2(9)
Cigniy +2Hz2 9 > CHi 9 ArHYgg :(AfH898)CH4(g) — 74,85 kJ/mol
2 Cgrafiy + H2 () = C2Ha (g Ang% :(Anggg)Csz(g) =+226,75 kJ/mol

In general, pentru o reactie oarecare, se poate calcula cildura (entalpia) standard de
reactie ArHozgg , daca se cunosc entalpiile standard de formare ale substantelor participante la

reactie:
ArHS0e =S v (AfHgg ) = v -(AfHS (V.74)
rtioog = p f298p rr\St2e8 ) :

unde: vp, v; = coeficientii stoechiometrici ai produsilor de reactie, respectiv ai reactantilor;
(AfHozgg)p , (AfHozgg)r = entalpiile standard de formare ale produsilor de reactie, respectiv ale
reactantilor.

Prin urmare, cunoscand entalpiile standard de formare se pot calcula:
- caldura (entalpia) standard de reactie a oricarei reactii chimice;
- entalpia standard de formare a unei substante care participa la reactie, daca se cunoaste

caldura de reactie.

Exemplu de calcul:

Sa se calculeze céldura (entalpia) standard de reactie pentru reactia de hidrogenare a etenei
ce conduce la formarea de etan. Se vor folosi datele din Tabelul V.1.

Rezolvare:

Reactia chimica este:
CH;=CH3 g + Hz@ — CHz— CHz)

Caldura (entalpia) standard de reactie se calculeaza folosind relatia (V.71). Deci:

Ar"'898 N {1'(& Hggs)cz He( )] {l' (Af H298>C2H4(g) . (Af Hggg)HZ(g) } )
9

=[(-84,67) ][ (+52,28)+0]=-136,95 kI

Deoarece AH < 0, reactia de hidrogenare a etenei este exoterma.
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5.1.2. Caldura (entalpia) standard de combustie (AcHozgs)

Caldura (entalpia) standard de combustie reprezinta caldura care se degaja la
arderea completa a unui mol de substanta combustibila, pana la formarea de oxizi superiori
stabili, in conditii standard.

Caéldura de combustie se poate determina:

- experimental, cu ajutorul bombei calorimetrice (la 'V = ct.),

- prin calcul, cunoscand entalpiile standard de formare ale compusilor participanti la reactie:

0o _ 0 0

Cunoasterea entalpiilor de combustie ale unor substante este utila pentru:

- calcularea entalpiei de reactie:
0 Z i 0

- calcularea entalpiei de formare a unui compus pentru care determindrile experimentale nu

sunt posibile.

Exemplu de calcul:

Sa se calculeze caldura standard de reactie in conditii izobare si respectiv, in conditii
izocore, pentru reactia de ardere a metanului. Se vor folosi entalpiile de formare standard din
Tabelul V.1.

Rezolvare:

Reactia chimica este:

CHig + 202(9 — CO2¢ + 2H20 (g

- @) in conditii izobare (p = ct.) se calculeaza entalpia de reactie folosind relatia (V.74):

ArHzgs ={1'(AfH398)coz(g) *2'(Af”g%)mo(g)Hl'(AfHg%)cm(g)+2'(Ang%)02<g>}:

=[(-393,51)+2-(—241,84) | [ (~74,85)+2-0 | =— 802,34 kI

Deci, reactia de ardere a metanului este puternic exoterma (AH < 0).

- b) in conditii izocore (V = ct.): se calculeaza energia de reactie folosind ecuatia (V.68):

0 _ 0 . 0o _
ArU%gg = AfH79g —AN-R-T=ArHoge =— 802,34 kI

pentruca An=2n,-%n,= (1+2)-(1+2)=0
Deci, daca reactia are loc in conditii izocore (asa sunt procesele de ardere ale

combustibililor in cilindrii motoarelor termice, si care sunt procese de explozie) caldura de
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reactie este tot — 802,34 kJ. Prin urmare, caldura de ardere a metanului la p = ct. este egala

cu caldura de ardere la V = ct.

Practic, reactiile de ardere se utilizeaza pentru obfinerea caldurii, care poate fi folosita
ca atare (in termoficare, in producerea reactiilor endoterme etc.) sau transformatd in lucru
mecanic (in motoarele termice), in energie electrica (in termocentrale) etc.

Substantele care ard se numesc combustibili (la motoare se numesc carburanti), iar
substantele care intretin arderca se numesc comburanti (de ex.: O,, aerul etc.).

La un combustibil se poate defini puterea calorica (P), ea reprezentand cantitatea de
caldura rezultata la arderea totala a unitatii de masa (pentru combustibilii solizi si lichizi) sau
de volum (pentru combustibilii gazosi) de combustibil, in conditii standard de temperatura si
presiune. Se exprimad in urmatoarele unitati de masura:

- pentru combustibilii solizi si lichizi: [P] = kJ/ kg
- pentru combustibilii gazosi: [P]=kJ/m®
Indiferent de starea de agregare si de natura combustibilului, se deosebesc doua tipuri
de puteri calorice, in functie de starea de agregare a apei rezultate:
- puterea calorica inferioara, P;, cand apa rezultata este 1n stare gazoasa;
- puterea calorica superioara, Py, cand apa rezultata este in stare lichida.
Totdeauna Ps> Pj, iar diferenta (Ps — Pj) reprezintd caldura de condensare a apei

(vezi cap. X.1.1.2).

5.2. Legile termochimiei

Legile termochimiei stabilesc regularitatile urmate de efectele termice ale reactiilor
chimice si se fundamenteaza pe principiul I al termodinamicii.

Aceste legi permit calcularea caldurii de reactie pentru orice reactie chimica.

5.2.1. Legea Lavoisier - Laplace

Efectul termic care insoteste o reactie directa este egal si de semn contrar cu efectul
termic care insoteste reactia inversd.

Astfel, daca se considera reactia generala:

1
aA+bB >cC+dD
(___
2
atunci: (ArHozge) 1= - (ArH0298) 2 (V.77)
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5.2.2. Legea lui Hess

Efectul termic al unei reactii este independent de numarul de etape intermediare prin
care trece reactia, fiind functie doar de starea initiala si starea finala ale procesului.

Daca o reactie chimica se desfasoara direct sau poate trece prin mai multe etape,
atunci efectul termic al reactiei directe este egal cu suma efectelor termice ale etapelor
intermediare.

Astfel, daca se considera schema de reactii:

a A 1 p b E

S~

c

atunci: ArHase) 1 = (ArH ) 2 + (ArH 5g8) 3 (V.78)

Ca o consecintd a principiului I al termodinamicii, legea lui Hess arata ca energia
internd si entalpia unui sistem nu depind de drumul urmat de sistem in cursul unui proces
chimic, ci doar de starea initiala si starea finala ale procesului.

Practic, legea lui Hess permite operarea matematicd a ecuatiilor termodinamice (a
reactiilor chimice) in mod identic ca si ecuatiile algebrice.

Legea lui Hess are aplicatii multiple in termochimie si cu ajutorul ei se pot rezolva o
serie de aspecte, precum:

- calcularea efectelor termice ale unor reactii ce nu se pot obtine experimental, prin metoda
calorimetrica;

- calcularea caldurilor de formare, de combustie ale unor substante etc.

Exemplu de calcul:

Sa se calculeze efectul termic al reactiei de formare a acetilenei din elemente:

A
2Ce + Hz —— CoHag)
cunoscand efectele termice pentru urmatoarele reactii:

1) reactia de ardere a acetilenei:

CoHag + 2029 —> 2COq + H:0 (ArH%) 1 = — 310,62 keal /mol

2) reactia de formare a dioxidului de carbon:

Ce + Osi —2 COzg) (ArH 506) 2 = — 94,05 keal /mol

3) reactia de formare a apei:

Hzg + 50200 —5H04, (AfH%gg)3 = — 68,32 kcal /mol
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Rezolvare

Ecuatia reactiei (A) se obtine folosind ecuatiile reactiilor (1), (2) si (3) astfel:
(A)=2-(2)+@)-(1)

(A)

C2H2(g)

0

deci: (Af Hggs) = 2’(Af Hggs)(z) +[Af Hggs}@ _(Af H2og )(1) =

—2-(~94,05)+(~68,32)~(310,62) =+ 54,2 kcal / mol

Cum AH>0 rezulta ca reactia de formare a acetilenei din elemente este un proces endoterm.

5.2.3. Legea lui Kirchhoff

Aceastd lege permite calcularea entalpiei de reactic la orice temperatura, nu doar la

To=298 K, daca se cunoaste valoarea entalpiei standard de reactie (A, Hoggg):

.
AcHor = AH g + | ACY- dT (V.79)
298

unde: Cop = capacitatea calorica la p = const. (respectiv po= 1 atm) si T = const.;

ACOp = coeficientul de temperatura al entalpiei de reactie. El este egal cu diferenta
dintre capacitatile calorice ale produsilor de reactie si capacitatile calorice ale
reactantilor:

AC% = (Zv - C%) prod — (ZV - C%) react

Vprod sVreact = coeficientii stoechiometrici ai produsilor de reactie, respectiv
reactantilor.

Capacitatea calorica depinde de temperatura, COIO = f (T), iar aceastd dependenta este

redatd sub forma unui polinom de tipul:
Ch=a+b-T+c -T°+.. (V.80)
unde: a, b, ¢ ... = constante tabelate.
Prin urmare, variatia ACOp este redata printr-un polinom analog:
AC% =Aa+Ab-T+Ac-T? + ... (V.81)
unde: Aa, Ab, Ac ... = variatiile stoechiometrice ale constantelor a, b, c ...
Inlocuind relatia (V.81) in ecuatia (V.79) se obtine o noud ecuatic a legii lui
Kirchhoff:

AHOr = A HO5 + Aa-(T — 298) + A?b(TZ— 298%) + %~(T3— 298%) + ... (V.82)

Polinoamele care redau variatia ACOp in functie de temperaturd pentru orice substantd se

gasesc tabelate.
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5.3. Calorimetrie

Calorimetria este un capitol al termochimiei care se ocupa cu elaborarea metodelor
de masurare a caldurii si a coeficientilor calorici.

Majoritatea proceselor fizice si chimice sunt insotite de degajare sau absorbtie de
caldura, deci sunt procese exoterme sau endoterme. Determinarea acestor variatii ale energiei
termice se realizeaza de obicei in douad moduri, respectiv, prin calcule sau prin experimente:

- metodele de calcul (vezi paragrafele anterioare) se bazeazd pe cunoasterea valorilor
caldurilor de formare sau ale caldurilor de combustie pentru participantii la o reactie, precum
si ale energiilor de legatura corespunzatoare;

- metodele experimentale, de determinare directa a efectelor calorice reale care insotesc

procesele chimice sau fizice, se realizeaza prin masuratori calorimetrice.

5.3.1. Coeficienti calorici

Atunci cand un sistem termodinamic schimba caldurda cu mediul inconjurator, acesta
isi modificd temperatura. Intre cildura schimbati de sistem cu mediul inconjuritor si variatia
temperaturii sale exista o dependenta determinata de natura sistemului si de conditiile fizice
n care are loc schimbul de caldura (de ex., la presiune constanta, la volum constant etc.).

Marimile care stabilesc o legatura cantitativa intre caldura Q primita sau cedata de
un sistem termodinamic §i variatia temperaturii sale, AT, Se NUMeSC coeficienti caloricCi.

Din aceastd categorie fac parte: capacitatea calorica (C), caldura specifica (c) si

caldura molara (Cp).

a) Capacitatea calorica (sau capacitate termica):

Este un coeficient caloric determinant pentru fiecare sistem in parte, ce permite
caracterizarea acestuia in procesele de incalzire + racire.

Capacitatea calorica (termica), C (in J/K), a unui sistem termodinamic de masa
cunoscuta (m), in intervalul de temperatura AT, este o marime fizica numeric egald cu
cantitatea de caldurad primita (cedata) de sistem pentru a-si creste (micsora) temperatura cu

un grad, in intervalul dat de temperatura T1 + T».

_Q__Q (V.83)
AT To-T

Capacitatea calorica depinde atdt de masa sistemului, cat si de natura substantei

(substantelor) din care este format, prin urmare este o caracteristica termica a sistemelor.
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In cazul lichidelor si a gazelor, capacitatea calorici depinde de temperaturd dupa

ecuatii de tipul:
C=a+p-T+y-T? (V.84)

sau C=a+b-T+c T2 (Vv.85)
unde valorile constantelor a, B, y, a, b si ¢ sunt tabelate pentru multe substante, pe intervale
de temperatura.

Pentru substante solide, la temperaturi medii si mari, capacitatea calorica practic nu
depinde de temperatura, in schimb, la temperaturi mici, apropiate de 0 K, aceasta dependenta

este de forma:

C=a-T3 (V.86)

Relatia de definitie (V.83) permite calculul cildurii absorbite sau cedate de un sistem
prin Tncalzire, respectiv prin racire, daca se cunoaste capacitatea sa calorica si intervalul de
temperatura corespunzator:

Q=C-AT (Vv.87)

Relatia (V.87) este de obicei utilizata pentru calcularea caldurii absorbite (cedate) de

un sistem neomogen pentru care s-a determinat in prealabil capacitatea caloricd prin

masuratori calorimetrice.

b) Caldura specifica (sau capacitate calorica masica):

Este o marime utilizatd pentru a caracteriza proprietatile termice ale substantei din
care este format sistemul considerat omogen.

Caldura specifica (sau capacitate calorica masici), ¢ (in J/kg-K), reprezintd
cantitatea de caldurda necesara unui sistem cu masa egala cu unitatea pentru a-i creste
temperatura cu un grad.
sau

Caldura specifica (sau capacitate caloricd masica), ¢ (in J/Ikg-K), a unei substante
reprezintda caldura necesara pentru a creste, prin incalzire (sau a micsora, prin rdcire)

temperatura unitatii de masa din acea substanta cu un grad.

Q Q ¢ (V.88)

T mAT m(To-Ty) m
Tinand cont de relatia (V.88), cildura necesara incalzirii unei mase m de substantd cu

AT grade se poate exprima astfel:

Q=m-c-AT=m-c:(Tp-Ty) (V.89)
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Aceasta relatie (V.89) se utilizeaza in scopul calcularii caldurii Q absorbite (cedate)
pentru incalzirea (racirea) unei mase m dintr-o substanta data cu AT.

Caldura specifica a unei substante depinde de starea ei de agregare, avand valori
diferite (vezi Tabelul V.2) pentru fiecare stare in parte. De asemenea, caldura specificd a
unei substante, Intr-o anumita stare fizica, depinde usor de temperatura in jurul careia este
masuratd. Pentru gaze, caldura specifica depinde si de modul cum este realizata incalzirea
(rdcirea), respectiv la volum constant (cy) sau la presiune constanta (cp). Tn schimb, la solide

si lichide cy = ¢, deoarece acestea sunt incompresibile, Tn principiu.

Tabelul V.2. Calduri specifice pentru unele substante

C T C T
Substanta (1/kg-K) (0 C) Substanta (1/kg-K) (0 C)
H,O (g) 2010 20 Zn 390 0
H20 (/) 4185 0 Ni 460 15 - 100
H,O (s) 2000 - 20 Cu 390 15-100
alcool etilic, 2430 20 Fe 470 18 — 100
C,Hs - OH
amoniac, NH3 4710 20 Al 910 17 -100

¢) Caldura molara (sau capacitate calorica molara):

Din cele prezentate anterior rezulta ca valorile caldurilor specifice ale substantelor, la
presiune atmosfericd normald, variaza mult de la un material la altul. O situatie diferita apare
insd cand se compara probe de materiale diferite care contin acelasi numar de particule,
ducand la definirea caldurii molare.

Caldura molara (sau capacitate caloricid molara), Cn, (in J/Imol-K), a unei substante

reprezinta caldura necesara unui mol de substanta pentru a-i creste temperatura cu un grad.

- Q _Coiwm (V.90)

Q
n-AT M ¢ N
M

unde n este numarul de moli din cantitatea m de substanta datd, iar M este masa molara a

Cm:

substantei respective.

Cildurile molare ale solidelor variaza cu temperatura, tinzand spre zero atunci cand
T->0K

La gaze, caldura molara depinde de tipul transformarii in care se realizeaza procesul

termodinamic. Astfel, se defineste caldura molara la volum constant, C, (sau, mai simplu,
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Cv), pentru o transformare izocord si caldura molard la presiune constantd, Cpp (Sau, mai

simplu, Cp), pentru o transformare izobara (vezi paragrafele V.4.3 si V.5.2.3). Relatia Robert

— Mayer face legatura intre caldurile molare ale aceluiasi gaz:

unde R este constanta generald a gazelor.

Cp-Cy =R

(V.91)

Tabelul V.3. Capacitatea calorica molara in conditii standard (p = 1 atm si 298 K)

Substanta R /mci)PI K) Substanta R /mCi)PI K)
H,O (g) 33,56 FeSOy (s) 100,54
H,O (/) 75,31 ZnS0y (S) 97,35
H,S04 (¥) 137,57 Cao (s) 42,80
HCI (g) 29,16 CuO (s) 44,78
HNO;3 (¢) 109,87 FeO (s) 48,12
H. (9) 28,83 Fe (s) 25,23
02 (9) 21,90 Zn (s) 25,48
N, (9) 29,10 Pb (s) 26,82
NaOH (s) 59,66 metan, CH4 (Q) 35,79
Ca(OH); (s) 87,50 alcool etilic, 73,60

C,Hs— OH (¥)

Valorile capacitatilor termice se pot determina experimental prin masuratori
calorimetrice sau, pentru gaze ideale si solide cristaline, se pot calcula pe baza relatiei de

aditivitate:
C=2ni-Cp, (V.92)

733D)
1

unde n; reprezintd numarul de moli din componentul “i”, iar Cmi este capacitatea calorica

[7332)
1

molard a componentului “1” din sistem, la presiune constanta.

5.3.2. Elemente de calorimetrie

Determinarea experimentald a efectului termic (a cdldurii) ce insoteste un proces
termodinamic precum s$i a madarimilor termice caracteristice corpurilor si substantelor
(capacitati calorice, calduri specifice, cdlduri molare) reprezintd obiectul de studiu al

calorimetriei.
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Experimentele calorimetrice au ca scop masurarea variatiilor de energie interna (AU)
sau de entalpie (AH) care insotesc trecerea sistemului de la o stare la alta, precum sunt:
incalzirea sistemului (in absenta transformarilor de faza sau a reactiilor chimice), tranzitia de
faza a sistemului (topire, solidificare, vaporizare etc.), producerea unor reactii chimice in
sistem, producerea unor procese fizico-chimice in sistem (absorbtie, adsorbtie etc.) etc. Deci,
prin masuratori calorimetrice se pot determina: caldura de reactie, cildura de amestecare,
caldura de vaporizare, caldura de adsorbtie etc.

Cunoasterea cat mai precisa a acestor efecte termice sta la baza optimizarii proiectarii
unor procese industriale, precum si a obtinerii unor informatii importante privind structura
moleculara.

Masuratorile calorimetrice se efectueaza 1n incinte izolatoare termice, numite
calorimetre, care impiedicd pe cat posibil schimburile de caldurd cu exteriorul. In prezent
exista diverse tipuri de calorimetre, iar clasificarea lor se poate face dupa mai multe criterii.
Cel mai important criteriu de clasificare este cel al conductibilitatii termice a peretilor sau a
schimbului de caldura dintre calorimetru si mediul exterior. Din acest punct de vedere se
deosebesc:

- calorimetre neizoterme (calorimetre cu mantale termostatate sau adiabatice; calorimetrul
Berthelot — Mahler — Parr sau bomba calorimetrica etc);

- calorimetre izoterme (calorimetrul cu gheatd; calorimetrul Junkers; calorimetrul cu
compensare electrica etc.).

O alta clasificare a calorimetrelor este in functie de conditiile in care se desfasoara
procesul chimic studiat:

- calorimetre la volum constant (bomba calorimetrica): in acest caz reactia chimica (de
obicei reactii de ardere sau reactii explozive) are loc intr-un vas rezistent, al carui volum nu
se modifica;

- calorimetre la presiune constanta cu ajutorul carora se masoara variatia de entalpie a unei

reactii ce se produce in solutie, In timp ce presiunea ramane constanta.
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agitator

sursa termometru

electrica

sistemul analizat
(substanta combustibila

$i oxigen comprimat) \ manta
bomba calorimetrica 4l SREZE
(camera de reactie) — i ap
rezistenta electrica
(sursa de aprindere) caldura Q
transferata
a)
agitator termometru
agitator
vas
termoizolant
sistemul
analizat
vas termoizolant vas de eactie Ssistem de
incalzire
b)

Figura V.2. Calorimetre: a) la volum constant; b) la presiune constanta

In principiu, un calorimetru este alcituit din urmitoarele piese: un vas calorimetric
(vas Dewar) cu pereti dubli pentru misorarea transferului de caldura prin pereti (in care se
introduce sistemul care trebuie studiat), termometru, sistem de incalzire controlata si un
agitator pentru uniformizarea temperaturii.

La baza masuratorilor calorimetrice stau principiile zero (principiul echilibrului
termic) si I (principiul conservarii energiei) ale termodinamicii, aplicate sistemelor izolate

adiabatic, de unde deriva principiile calorimetriei:
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- 1) Doua corpuri cu temperaturi diferite, care formeaza un sistem izolat, schimba caldura
intre ele pana ajung la un echilibru termic;

- 2) Caldura necesara ridicarii temperaturii unui corp cu AT este egala cu caldura cedata de
acelasi corp la scaderea temperaturii acestuia tot cu AT;

- 3) Corpul cu temperatura inifiald mai mare cedeaza de la sine cédldurd corpului care are

temperaturd initiald mai mica, Incat cdldura cedata Q. este egala cu cdldura primitd Q :
Qe|=Qp (V.93)

Aceasta ecuatie poartd numele de ecuatie calorimetrica.

Calcule calorimetrice:

Se considera ca ansamblul calorimetric folosit in determinarea calorimetrica este
format din urmatoarele componente: sistemul de analizat (format dintr-o substantd sau un
ansamblu de substante) si calorimetrul propriu-zis (format din vasul calorimetric, agitator,
incalzitor si termometru). Fiecare componentd are o anumitda masa (mj) $i o anumita
capacitate calorica (Cj) sau caldura specifica (c;).

Determinarea cantitatii de caldurd degajata sau absorbitd intr-un proces dat, prin masuratori

calorimetrice, se bazeaza pe relatia:
T i
Q=[c.dT= [ (X mj-c)-AT (V.94)
Ti Ti

unde: T;j, T¢= temperaturile initialad si finala masurate cu ajutorul termometrului;

732D
1

M; = masa componentului din ansamblul calorimetric;

733D
1

C;j = caldura specifica a componentului din ansamblul calorimetric;

C = capacitatea calorica totala a ansamblului calorimetric:
C = GCsistem + Ccalorimetru (V.95)
sau  C=Csjstem +(Cvas *+ Cagitator + Ctermometru + Cincilzitor)
Cecalorimetru= capacitatea calorica a tuturor partilor componente ale calorimetrului;

se mai numeste si constanta calorimetrului (valoarea ei este de obicei cunoscuta);

Csistem = capacitatea calorica a sistemului de analizat.

Pentru domenii mici de temperatura, prin integrarea relatiei (V.94) se obtine:
Q=C-AT=>Y (mj-cj)-AT (V.96)
relatie care, in conditii izobare (p = const.), devine:

Qp =AH=Cp-AT =) (mj-cpj)-AT (V.97)
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Conform ecuatiei (V.97) rezulta ca, pentru determinarea cantitatii de caldura care se
absoarbe sau se degaja intr-un proces care are loc la p = const., este necesara cunoasterea
valorii capacitatii calorice si a variatiei de temperatura care insoteste procesul respectiv.

Relatia (V.97) permite calculul capacitatii calorice Cp daca in calorimetru se

realizeaza un proces energetic al carui efect termic (Qp) este cunoscut.

Exemplu:

Se considerd un calorimetru (a carui constantd, Cgglorimetru» €St€ cunoscutd) prevazut

cu termometru si agitator, in care existd o cantitate m; de apa rece cu temperatura T; . In apa
din calorimetru se introduce o substanta solida in cantitate m; si cu temperatura T, (unde T,
> Tj). Se inchide ermetic vasul, se agitd usor pentru omogenizarea temperaturii, iar cand
mercurul termometrului nu mai urca se citeste temperatura de echilibru T, .

Caldura cedata de substanta solidd (Qc) in timpul racirii ei de la temperatura T, pana

la temperatura de echilibru Tecn, Se calculeaza cu relatia:
IQc|=m2 -Csybstan ta (T2 = Tech)

Céldura primitd de apa rece si de calorimetru (Qp) in timpul incalzirii de la

temperatura T; pana la temperatura de echilibru Tecp se determina astfel:

Qp = Qapé +Qcalorimetru = (M “Capa t+ Cealorimetru) - (Tech _Tl)
unde: Ceglorimetry = capacitatea calorica a calorimetrului (se stie);
Capa = caldura specifica a apei (este tabelata).
In cazul de fata, ecuatia calorimetrica ce descrie procesul este:

Qc[=Qp

respectiv:
M2 -Csybstan ta '(TZ _Tech) = (ml 'Capé + Ccalorimetru) : (Tech _Tl)
de unde se poate calcula caldura specificd a substantei ( Cgypstan ta ):

(ml "Capa + Cealorimetru ) ) (Tech -T )
M2 (T2 = Tech )

Csubstanta =
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6. Principiul 11 al termodinamicii

Istoria principiului 11 al termodinamicii este una dintre cele mai fascinante aventuri
ale stiintei, care a generat nenumarate paradoxuri, controverse si predictii tulburatoare (de
exemplu, problema mortii termice a Universului).

Aceastd pasionantd aventurd a inceput cu prima revolutie tehnico - stiintifica,
respectiv crearea masinii cu abur si preocuparile legate de imbunatatirea randamentului
acesteia (S. Carnot, 1824), generand cercetari ce s-au desfasurat pe un fundal din ce in ce
mai larg si mai profund.

Principiul II al termodinamicii se deosebeste fundamental de principiul I, deoarece el
stabileste sensul de desfasurare al proceselor fizice sau chimice, precum si stirile de
echilibru atinse de sistemele termodinamice. El stabileste care functii de stare devin maxime
sau minime atunci cand echilibrul este atins, si deci, valorile acestor functii se constituie in
criterii de indicare a starii de echilibru.

Principiul II al termodinamicii furnizeaza astfel un criteriu, entropia, gratie caruia se
poate face deosebirea dintre transformarile reversibile si cele ireversibile.

Reversibilitatea si ireversibilitatea transformarilor naturale sunt doud notiuni
fundamentale care stau la baza intelegerii evolutiei materiei Tn Univers.

S-a aratat ca principiul I al termodinamicii postuleaza echivalenta tuturor formelor de
energie. Insd, acest principiu nu ia in consideratie gradul de ireversibilitate al transformarii
unei forme de energie in altd forma de energie. De exemplu, se stie cd lucrul mecanic se
transforma integral in caldurd in mod spontan, natural. Dar cdldura nu se poate transforma
niciodatd direct, spontan in lucru, c¢i numai prin intermediul unor dispozitive create de om, si
numai partial.

Principiul 11 al termodinamicii, numit si principiul crearii entropiei sau principiul
evolutiei, studiaza tocmai acest aspect al gradului de ireversibilitate al proceselor. El
postuleaza ca transformarea unei forme de energie in alta se realizeaza cu un anumit grad

de ireversibilitate.

6.1. Ciclul Carnot

Magsinile termice sunt dispozitive care transforma caldura In lucru mecanic, in
cantitafi mari. Pentru ca o masina termica sa functioneze eficient, trebuie ca sistemul sa

parcurga o transformare ciclica sau un ciclu.
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Primul care a studiat transformarea caldurii in lucru mecanic cu ajutorul unei astfel de
transformari ciclice a fost S. Carnot (1824), de unde si denumirea de ciclu Carnot.
Pentru a obtine o transformare ciclica trebuie ca in anumite etape ale ciclului, pe
langa variatiile de presiune p si de volum V, sa se produca si o variatie de temperatura T.
Carnot arata ca intr-un sistem izolat pentru a varia si temperatura T, trebuie sa
existe doud surse de caldura:
- sursa calda, cu temperatura inalta, T (de ex.: un cazan cu aburi, un termostat etc.),
- sursa rece, cu temperatura scazuta, T, (de ex.: un condensator),
intre care se amplaseaza motorul termic (de ex.: un cilindru cu piston mobil in care se

gaseste un gaz la temperatura T;) (Fig. V.3).

™
1
sursa calda (+Qp | . . :: || LYy /
T{ — - o I
: Ty Ty
: [ | |
(cazan cu abun)
(motor termic) ¢ (- Qu
Sursa rece
It
(condensator)
SISTEM [ZOLAT

Figura V.3. Sistem izolat ce parcurge un ciclu Carnot in care toate transformarile sunt

reversibile.

Motorul termic poate produce un lucru mecanic (— L) doar cand primeste caldura (+
Q1) de la sursa calda. Aceasta cantitate de caldura, primita de gazul din motor se transforma:
- 0 parte n lucru mecanic (- L), executat de gaz asupra pistonului;
- 0 parte este cedata sursei reci sub forma cédldurii (— Q2), ceea ce Inseamna ca:
(+Q1) =(-D)+(-Q2) (V.98)
de unde: (-L)=(+Q1) - (-Q2) (V.99)
Relatia (V.99) arata ca doar diferenta dintre Q; si Q2 se transforma in lucru mecanic

util (= L), lucru ce poate fi preluat de un receptor exterior.
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Putem concluziona ca un sistem poate produce lucru mecanic daca sistemul primeste
mai multa caldura de la o sursa calda decdt cedeaza sursei reci, deci, are loc un transfer de
caldura de la sursa calda la cea rece.

Randamentul (n) masinii termice este definit ca fiind raportul dintre lucrul mecanic

cedat si caldura primita de sistem:

n = -L _ +Ql_(_Q2) -1 _ @ (VlOO)
+Qq +Q1 Q1

Ciclul Carnot (Fig. V.4) este format din doua izoterme (destinderea izoterma A — B
si comprimarea izoterma C — D) si doud adiabate (destinderea adiabatica B —> Csi
comprimarea adiabatici D — A), iar suprafata inchisa de acest ciclu reprezinta chiar lucrul

mecanic util (— L) cedat mediului exterior.

P

Figura V.4. Ciclul Carnot in diagrama p + V ( diagrama Clapeyron).

Cele patru transformari ale ciclului Carnot se pot descrie separat astfel:
- transformarea izoterma (A — B): este o dilatare izoterma, la T, = const., in care gazul
din cilindru preia caldura (+ Qi) de la sursa calda, trecand din starea A 1n starea B. Cand
gazul a ajuns in starea B, aportul de caldura inceteazi. In timpul transformirii izoterme,
pistonul se deplaseaza in sensul maririi volumului de gaz de la V1 la V,. Tn acest caz, gazul
din cilindru executd un lucru de volum, Lag , pe baza caldurii Q; primita de la sursa calda:

—LAB=+Q1=H-R-T1-|H% (Vv.101)
1
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- transformarea adiabatica (B —» C): este o dilatare adiabatica (fara schimb de caldura)
care se produce 1n conditiile In care motorul este izolat de sursa caldd (printr-un perete
adiabatic). In aceste conditii, gazul se raceste trecand de la Ty la T si-si mareste volumul de

la V, la V3.
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Lucrul de volum executat de gaz se realizeazd doar pe seama energiei interne proprii:

AUy =Lpc=cmv (T2 -T) (V.102)

- transformarea izoterma (C — D): este o comprimare izoterma, la T, = const., In care
gazul din cilindru pierde caldura (- Q;), care este preluatd de sursa rece. Pistonul se
deplaseaza in sensul micsorarii volumului de gaz de la V3 la V4. In acest caz, gazul trece din
starea C in starea D. Lucru de volum, Lcp , primit din exterior pentru realizarea acestei

transformari este dat de relatia:
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LCD=—Q2:n-R-T2-In% (V.103)

fl
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- transformarea adiabatica (D — A): este o comprimare adiabatica care incepe din starea D
cand cedarea de caldura inceteaza si care se produce in conditiile in care motorul este izolat de
sursa calda (printr-un perete adiabatic). Gazul se incdlzeste de la T, la T; si-si micsoreaza

volumul de la V, la V1. Pistonul revine la pozitia initiala.

A bAoA
\o

T_ ]
Va [y | oy | V14 v
/ Izolator

Comprimarea se realizeaza pe seama lucrului mecanic primit din exterior, gazul
marindu-si in felul acesta energia internd si revine in starea initiala A. In acest caz, lucrul
cheltuit si marirea de energie interna sunt date de relatia:

AUz =Lpa =Cmv - (T1-T2) (V.104)

Pentru a ajunge la expresia finald a randamentului maxim pentru un ciclu Carnot este
necesar sa se {ind cont de relatiile anterioare stabilite pentru fiecare transformare in parte si
de urmatoarele aspecte:

- 1) In cazul transformarilor considerate, energia internd variazi doar in destinderea si
comprimarea adiabatica. Prin urmare, pe tot ciclul inchis se poate formula:
AU=AU1+AUs =cy - (To—T)) +Cmy - (T —To) =0 (V.105)
- 2) Lucrul util realizat de sistem este dat de diferenta dintre lucrul mecanic executat de gaz
n destinderea izoterma si lucrul mecanic primit in comprimarea izoterma:

-L=(-La)-(+Lcp) =Q1—-(-Q2) ZH-R-Tl'"‘%—n'R'Tz-'n% (V.106)
| 4
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- 3) Transformarile adiabatice pot fi descrise si cu ajutorul relatiilor:

TVit=T, vt

LRVl RV Va_Vs (V.107)
Vi VW
Inlocuind ecuatia (V.107) in (V.106), se obtine:
—L=n~R~(T1—T2)~In% (V.108)

1

Prin urmare, descriind separat cele patru transformari ale ciclului Carnot si luind in

consideratie definitia randamentului data de ecuatia (V.100), se ajunge la o alta formulare a
randamentului maxim al unui ciclu Carnot in care toate transformarile sunt reversibile:

L T-T, 3

Q1 0T T

Reunind ecuatiile (V.100) si (V.109) se obtine relatia randamentului maxim al

(V.109)

ciclului Carnot in care toate transformarile sunt reversibile (prin conditii de reversibilitate

totala se intelege: T¢=T1, T, =T, si lipsa frecarilor din sistem):

Ly _ A—(-Q2) _ T-Tp (V.110)

Q1 Q1 LI

Mrev

In conditii de ireversibilitate (in conditii reale) masinile termice nu functioneazi cu
randament maxim, datoritd frecarilor existente in sistem. Randamentul real este mai mic

decét cel teoretic (nirev < Mrev) si se poate determina cu relatia:

L (- T,-T
Nirev = ey _ Q1 (=Q2) < A2 (V.111)

Q1 Q1 LI
Ex.: O turbind cu aburi de la o termocentrala este alimentata cu aburi la T, = 773
K (500 °C), iar condensatorul are T, = 298 K (25 °C). Randamentul teoretic al

ciclului termodinamic va fi:

nzl—hzl—gzl—0,385=0,614 sau 61,4%

Acesta este randamentul maxim posibil al turbinei, care nu poate fi depasit daca
Tisi T, au valorile date mai sus. Tn realitate, randamentul practic este mai mic

de 61,4 % datorita pierderilor de caldura.
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Formulari ale principiului II al termodinamicii:

Pe baza randamentului ciclului Carnot in varianta ecuatiei (V.110) sau:
T2
(-L)=Q1-|1-== (V.112)
T

se pot stabili o serie de formulari ale principiului II al termodinamicii.
Astfel, termenul T,/ T, (sau termenul AT = Ty — T,) impune o serie de restrictii care

conduc la anumite valori ale randamentului ciclului Carnot:

a) Cand T,/ Ty # 1 sau AT# 0 (adica Ty # T,) atunci nu toatd caldura Q; pe care o
primeste masina termica se transforma in lucru mecanic (— L) cedat mediului.

Deci, in conditii reale, masinile termice nefunctionand reversibil (datorita frecarilor)
vor avea un n < 1. Cu cat diferenta T; — T, = AT este mai mare cu atit i 1 masinii va fi

mai mare.

b) Randamentul ciclului Carnot al unui motor termic ar putea fi maxim (adicd n =1
sau de 100 %) doar atunci cand T, /T, = 0, respectiv cand T;— o sau T, = 0 K, ceea ce
practic este imposibil de realizat. Rezulta ca niciodata nu va fi atinsa egalitatea (— L) = Q.

Prin urmare, principiul II al termodinamicii postuleaza ca:

Nu se poate realiza o magind termica care sa transforme integral caldura primitd in
lucru mecanic, atunci cind acesta parcurge un ciclu inchis de transformari.

Sau,
Este imposibil a trece caldura de la un corp rece la unul cald fara a consuma un

lucru mecanic (Carnot, Clausius).

c) Cand T,/ T,y =1 sau AT =0 (T, = Ty), ceea ce inseamna ca cele doud surse au
aceeasi temperatura, rezulta ca L = 0 si ca randamentul masinii este n = 0. Deci, cand nu

existd diferente de temperaturd, masina termicd nu poate produce lucru mecanic.

Prin urmare, principiul II al termodinamicii postuleaza ca:
Nu se poate realiza un proces ciclic in care sa se produca doar o preluare a caldurii
de la o sursa si efectuarea unui lucru mecanic echivalent.

Sau,
Este imposibil de realizat o masina termica cu functionare periodica care sa

efectueze nelimitat lucru mecanic pe seama preluarii caldurii de la una si aceeasi sursa
(Kelvin, Planck).

Deci, este imposibild realizarea unui perpetuum mobile de speta a II-a.
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6.2. Entropia

S-a ardtat cd principiul I al termodinamicii afirmad posibilitatea transformarii
echivalente a caldurii in lucru mecanic si invers, dar ca el nu precizeaza daca transformarea
este reversibila (adica are loc i1n mod identic in ambele sensuri).

Practic, procesele spontane din natura sunt ireversibile. Ele decurg intr-un anumit
sens posibil, de la sine, iar sensul invers este imposibil. Pentru a reveni la starea initiala, este
necesar sd se consume un lucru mecanic cu atdt mai mare cu cat transformarea este mai
ireversibild. De asemenea, unele fenomene au un grad de ireversibilitate mai mare decat
altele.

EX.: - oscilatia unui pendul cu frecare minima este un proces aproape reversibil;

- trecerea caldurii de la un corp cald la unul rece, fenomenele vietii (de ex.,
procesul de imbatranire a omului), reactiile chimice violente (de ex., exploziile,
arderile etc.) sunt procese total ireversibile.

Principiul II al termodinamicii arata ca dacd toate formele de energie (chimica,
mecanicd, electricd etc.) se pot transforma integral in cdldurd, invers, caldura nu se poate
transforma integral In lucru (mecanic, electric etc.). Intotdeauna riméane o cantitate de
caldura care nu poate fi transformata intr-un alt tip de energie.

Deci, in natura procesele decurg spontan in sensul transformarii diferitelor forme de
energie in caldura.

Energiile (chimica, mecanicd, electrica, biologicd etc.) care se transforma spontan in
caldura se numesc energii ordonate.

Caldura, care se transforma doar partial in energii ordonate, este o forma de energie
partial degradata sau dezordonata.

Tocmai aceasta trecere spontanda de la ordonat la dezordonat reprezinta sursa
spontan cdtre o stare de dezordine maxima.

Principiul II al termodinamicii permite obtinerea unei noi functii termodinamice de
stare, numita entropie, care poate sa indice evolutia spontana a unui sistem ce parcurge o
transformare ireversibila.

Pornind de la ecuatiile (V.110) si (V.111) ale randamentului masinii termice, in

conditii reversibile si ireversibile, se obtine relatia generala:

Q+Qp _ TN-Tp (V.113)
Q1 T
de unde: Q . _Q sau @, Q2 _ (V.114)
T T2 T T
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n
sau, in general: Z& <0 (V.115)

Aceasta expresie are valoarea zero pentru procesele reversibile si o valoare negativa
pentru procesele ireversibile.

Raportul Q /T, dintre caldura primita sau cedata de un sistem §i temperatura pe care
o are sistemul la primirea sau cedarea cdldurii se numeste entropie (S).

Deci, variatia de entropie a unui sistem care suportd o transformare este:
_ _Q
AS—SZ—Sl—? (V.116)

In cazul sistemelor izolate, se poate afirma ca variatia de entropie a sistemului
depinde de procesul care are loc Tn sistem:

- cazul transformarilor reversibile:

in conditii adiabatice, Qe = 0, deci:
AS;ev=5,-S5;=0 sau S$S;=$5; (Vv.118)
Prin urmare, intr-un sistem izolat in care au loc transformari ciclice reversibile,
entropia sistemului nu variaza. Aceste procese nu sunt producdtoare de entropie.

- cazul transformarilor ireversibile:
. Qirev
ASjrey > —T (V.119)

In conditii adiabatice, Qirev = 0, deci:
ASirev =S5,-5,>0 sau S, > S (V120)
Prin urmare, intr-un sistem izolat in care au loc procese ireversibile, entropia
sistemului cregte. Doar aceste procese sunt producatoare de entropie.
Reunind ecuatiile de mai sus, referitoare la variatia entropiei in orice sisteme inchise,
se obtine o formulare noua a principiului II al termodinamicii, in virtutea cdreia acest

principiu mai este numit si principiul entropiei:

Q sau as = 0 (V.121)
=

AS

Y

Deci: Entropia poate constitui o masurd a gradului de ireversibilitate a proceselor
termodinamice. Entropia unui sistem izolat nu poate sa scada, indiferent de natura
procesului care are loc; ea se mentine constantd dacd in sistem au loc procese reversibile
sau, creste cand in sistem au loc procese ireversibile.

Sau:
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Entropia Universului tinde catre o valoarea maxima (Clausius — Teoria mortii
termice a Universului).

Sau:
Entropia este o masura a degradarii energiilor ordonate in energie dezordonata

(caldura) si deci este o masura a gradului de dezordine a unui sistem.
Entropia, ca si energia interna (U) si entalpia (H), este o functie de stare extensiva,
fiind dependenta de temperatura T, presiunea p sau volumul V, si de compozitia sistemului

sau de gradul de avansare al reactiei & :

S=f(T,V,ny,...,n) sau S=fF(T,V,¢§) (V.122)
sau S=f(T,p,n1,...,n)) sau S=F(T,p,¢&) (V.123)
prezentand caracteristicile oricarei functii de stare:
So 2dQ
- a) AS = [ds = [== = $-§ (V.124)
S

deci entropia nu se poate determina in valoarea absoluta (S), ci doar ca variatie (AS);

- b) in transformatri ciclice reversibile, variatia de entropie este nula (deoarece S;=Sy):

ngszngQ%zo (V.125)

Proprietati ale entropiei:

- 1) Entropia este o madsurd a dezordinei moleculare.

- 2) Procesele naturale tind sa aiba loc spontan in sensul cresterii gradului de dezordine, deci

in sensul cresterii entropiei.

- 3) Entropia este o marime extensiva, aditivd, in sensul ca entropia S a unui sistem format

din mai multe componente este datd de suma entropiilor partilor componente:

n
S=S+S+..+8=Ys (V.126)
i=1

- 4) Entropia unei substante pure variaza in functie de starea sa de agregare:

S < S < Sw

creste gradul de dezordine
creste entropia

- 5) Conventional, entropia absoluta standard a substantelor pure la T = 0 K este zero si

diferita de zero la T = 0 K (Tabelul V.3).
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Tabelul V.3. Valori ale entropiei absolute standard (S%ss) pentru o serie de substante

Substanta Sz Substanta Sz Substanta Shass
(I/mol-K) (I/mol-K) (J/mol-K)

H2 o) 130,60 CO (g 197,40 | NaOHys 64,18
02 (g) 205,03 CO2 (g) 213,60 | NaCl, 72,36
N2 (g) 191,50 NO () 210,62 | metan, CHy (g 186,19
H>0 () 188,74 NO: () 240,45 | etan, CoHs (g) 229,50
H,0 (, 69,96 HCI () 186,70 | etend, CoHa (g 219,40
H20 (s 39,33 H,S0, () 156,90 acetilena, CoH; (g) 200,80

- 6) Pentru o reactie chimica, variatia de entropie standard sau entropia de reactic (A;S%2g5)
se poate calcula cunoscand entropiile absolute standard (S%gg) ale substantelor participante la
reactie:

ArS%208 = Zvp - (S%208) p — Zvr - (S 208) ¢ (V.127)

unde: vy, vp = coeficienti stoechiometrici ai reactantilor, respectiv produsilor de reactie.

- 7) Valori pozitive ale variatiei de entropie (AS > 0) indicd o crestere a dezordinei din

sistem, deci procesul care are loc se considera a fi spontan.

Exemplu de calcul:
Sa se calculeze entropia de reactie pentru reactia de formare a apei lichide din

elemente. Se vor folosi datele din Tabelul V.3.

Rezolvare:

Reactia de formare a apei lichide din elemente este:

2Hz g + O2¢ — 2H20

Deci, conform relatiei (V.127), rezulta:
ArSdog =| 2-(S9 —|2-(sY +1.(s9 _
r>208 { ( 298)H20(ﬂ)} { ( 298)H2(g) ( 298)02(9)

—[2-69,96]-[2-130,60+205,03] = —326,31 J/K

Deoarece AS < 0 se poate spune ci aceastd reactie nu este spontana. Intr-adevir, O, si

H, din aerul atmosferic nu reactioneaza pentru a forma apa. Reactia este posibila doar la

temperaturi ridicate (500 °C), in prezenta unui arc electric etc.
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- 8) Calculul variatiei de entropie se poate realiza si daca se folosesc expresiile principiului

Il al termodinamicii:

Q=AU+p- AV sau Q=AH-V-Ap
pe care le inlocuim in relatia (V.116):
as=2 - AUTP-AV (V.128)
T T
sau AS = Q = AH-V-Ap (V.129)
T T
- in conditii izoterme - izocore (T = const. si V = const.) rezulta:
AU
- in conditii izoterme - izobare (T = const. si p = const.) rezulta:
AH
(AS)y 5= (V.131)

6.3. Potentiale termodinamice

Dupa cum s-a ardtat anterior, entropia poate da informatii cu privire la evolutia
spontana a unui proces termodinamic care se desfagoara doar in sisteme izolate.

Dar majoritatea proceselor termodinamice au loc in sisteme termodinamice (fizice,
chimice, biologice etc.) neizolate, inchise sau deschise.

De aceea, a fost necesar sa se gaseascad alte functii termodinamice de stare, care sa
indice evolutia oricarui tip de sistem (izolat sau neizolat, deschis sau inchis), evolutie care se
realizeaza cu variatii ale energiei interne (AU), ale entropiei (AH) si in plus, ale entropiei
(AS).

Functiile termodinamice de stare care indeplinesc aceste conditii se numesc
potentiale termodinamice. Ele sunt:

- energia liberd Helmholtz (F) sau potentialul Helmholtz,

- energia (entalpia) libera Gibbs (G) sau potentialul Gibbs.

In general, notiunea de potential (termodinamic, mecanic, electric etc.) este foarte
importanta deoarece el indica sensul de evolutie al sistemelor catre starea de echilibru, care
se considerd a fi starea de stabilitate maxima a unui sistem.

Expresiile matematice ale potentialelor termodinamice F si G se obtin reunind cele
doua principii ale termodinamicii intr-o singurd formuld, dupa cum urmeaza.

a) cazul proceselor termodinamice descrise de variabilele (T, V):
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- conform principiului I avem: Q=AU+p-AV

- conform principiului 1l avem: AS > %

deci: AS > M (V.132)
de unde: AU-T-AS < —p-AV

sau Up—=T-Sp) - (U —T-S)<—p- AV (V.133)

Deoarece energia internd (U) si entropia (S) sunt functii de stare rezultd ca si
expresia (U — T- S) este o functie de stare. Ea se noteaza cu F si se numeste energie libera
sau potential izocor Helmholtz:

F=U-T-S (V.134)
Ea depinde de temperatura T, de volumul V si de compozitia sistemului sau de gradul

de avansare al reactiei:

F=f(T,V,n, ..., n)

sau F=f(T,V,E§) (V.135)
Revenind la ecuatia (V.133), se poate scrie :
AF=AU-T.S<-p:-AV (V.136)

- in conditii izoterme si izocore (T = ct. si V = ct., cdnd AV = 0) relatia de mai sus devine:
AF=AU-T-AS<0 (V.137)

Concluzii:

- Din relatia (V.136) deducem ca energia libera Helmholtz (F) reprezinta acea parte
din energia internd (U) a unui sistem care poate fi convertita in lucru mecanic (— p - AV), fie
integral Tn cazul proceselor reversibile, fie partial in cazul proceselor ireversibile.

- Relatia (V.137) arata ca in conditii izoterme si izocore (T = const. si V=
const.) sensul desfasurdrii proceselor ireversibile este indicat de scaderea energiei libere (AF
< 0). Pentru procesele reversibile, cand se atinge starea de echilibru, energia libera ia o
valoare minima (AF = 0).

- Procesele termodinamice (fizice, chimice etc.) au loc spontan numai daca sunt insotite de
o scadere a energiei libere Helmholtz (AF < 0), in conditii izoterme si izocore.

b) cazul proceselor termodinamice descrise de variabilele (T, p):

- conform principiului I avem: Q=AH-V:-Ap
- conform principiului 1l avem: AS > %
deci: AS > w (V.138)
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de unde: AH-T-AS<V - Ap
sau (Ho—T-S3)—(H1—T-S1) <V - Ap (V.139)

Deoarece entalpia (H) si entropia (S) sunt functii de stare, rezulta ca si expresia (H —
T - S) este o functie de stare. Ea se noteazd cu G si se numeste energie (entalpie) libera sau
potential izobar Gibbs:

G=H-T:-S (V.140)
Ea depinde de temperatura T, de presiunea p si de compozitia sistemului sau de gradul
de avansare al reactiei:
G=f1(T,p, N1, ..., 0
sau G=f(T,p, ¢ (V.141)
Revenind la ecuatia (V.139), se poate scrie :
AG=AH-T-AS < V-Ap (V.142)
- in conditii izoterme si izobare (T =ct. si p = ct., cand Ap = 0) relatia de mai sus devine:
AG=AH-T-AS £0 (V.143)

Concluzii:

- Din relatia de definitie (V.142) se deduce ca energia (entalpia) libera Gibbs (G)
reprezintd acea parte din entalpia (H) sistemului care poate fi convertitd in lucru mecanic (V -
Ap), fie integral in cazul proceselor reversibile, fie partial in cazul proceselor ireversibile.

- Relatia (V.143) aratd ca pentru procesele izoterme si izobare (T = const. si p =
const.), care sunt cele mai frecvente procese care au loc in naturd, sensul lor de desfasurare
este indicat de valoarea lui 4G:

- procesele ireversibile au loc spontan numai daca sunt insotite de o scadere a

energiei libere Gibbs (AG < 0), in conditii izoterme si izobare;
- procesele reversibile ating starea de echilibru cand energia libera Gibbs ia o valoare

minima (AG = 0).

Pentru o reactie chimica, AG se poate calcula:
- fie cu ajutorul relatiei:
Ar G908 = ArH%g5 — T - ArS%h08 (V.144)

unde entalpia si entropia standard de reactie se calculeaza cu relatiile (V.74) s1 (V.127), iar
temperatura este T = 298 K;
- fie cu ajutorul relatiei:

ArG%95 = Zvp - (ArG%s8)p — Zvr - ( ArG8)r (V.145)
cunoscand energiile libere Gibbs standard de formare ale substantelor participante la reactie

(Tabelul V.4). Pentru substante elementare At Gozgg =0.
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Tabelul V. 4. Energiile libere Gibbs standard de formare pentru o serie de substante

A G208 At G208 Ar G208

Substanta (kJ/mol) Substanta (kj/mol) Substanta (ky/mol)

H20 (g - 228,53 HCI (g - 95,43 NaOH - 378,78

H.0 (, - 237,32 HaS (g) - 33,06 NaCl - 383,81

NO (g + 86,30 CO (g - 137,28 NH3 (g) - 16,32
NO: (g + 51,48 CO; (g - 394,69

Semnul si valoarea lui AG depind de semnul si valoarea marimilor AH si AS. In functie

de acestea se pot stabili conditiile in care un proces are loc sau nu spontan (Tabelul V.5).

Tabelul V. 5. Conditii de evolutie ale proceselor termodinamice

Nr Conditii Discutii

Procesul (reactia) nu are loc
spontan la nici o temperatura.

1 |AG>0 si AH > 0 (reactii endoterme)
AS < 0 (ordine)

2 |AG=0 si AH=0 Sistemul a atins starea de
AS=0 echilibru termodinamic.
3 |AG<0 si |AH <0 (reactii exoterme) | Procesul (reactia) are loc spontan

AS > 0 (dezordine) la orice temperatura.

AH >0 Procesul (reactia) are loc spontan

AS >0 doar la temperaturi ridicate, cand:
| T-AS |>| AH |

AH <0 Procesul (reactia) are loc spontan

AS <0 doar la temperaturi scazute, cand:

| T-AS|<|AH |

Exemplu de calcul:
Sa se comenteze din punct de vedere termodinamic reactia:
2NO g *+ O2(q9 —> 2NO2(g)
Se vor folosi datele din Tabelele V.1, V.3 si V.4.
Rezolvare:

- se determina entalpia de reactie Gibbs folosind reactia (V.145):

ArGOgq = [2.(Anggs)Noz(g) :||:2'(Af Gggs)NO(g) +1'(Af6298 )Oz(g) }

=[2-(51,48)]-[2-(86,30)+0]=— 69,64 kI
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- tot AG%qg se poate determina si cu ajutorul relatiei (V.144) calculand AH%g si AS 05

S R M S CT R P S

=[2-(33,89) |-[2-(90,37)+0]=— 112,96 kJ=-112.960 ]

Arsggs = [2 '(8298),\,02(9) }_[2 '(3898)|\|O(g) +1.(8898 )02(9) } )

=[2-(240,45) |-[ 2-(210,62)+1-(205,03) | =— 145,37 J/K

Deci,la T=298 K :
o _ 0 0o _ _ _
ArG298 = ArH298 -T. A5298 =-112960- 298 (-145,37) =—-69639, 74 = —69,64 kJ

Conform rezultatelor, reactia studiatd se caracterizeaza prin urmatoarele valori ale
functiilor termodinamice de stare:
AG <0 si AH <0 (reactie exoterma)
AS <0 (ordine)
iar |T-AS| < |AH| adici 43320 J < 112960 J
Reactia este posibila din punct de vedere termodinamic deoarece AG < 0, dar are loc

spontan doar la temperaturi scazute, respectiv sub 298 K (sub 25 °C).

6.4. Potentiale chimice

In paragrafele precedente s-au introdus urmitoarele functii termodinamice de stare:

- energia interna: Uu=1£(T,V,n;) sau U=f(S,V,np)

- entalpia: H=f(T, p,ni) sau H=f(S, p, ni)

- entropia: S=f(T,V,ni) sau S=f(U,V,n)
respectiv. S=f(T,p, n;) sau S=f(H,p, ni)

- energia libera Helmholtz: F=1(T,V,n)

- entalpia libera Gibbs: G=f(T,p, ni)

Fiind toate diferentele totale se poate demonstra ca:

(ﬂj (ﬁj [EJ (@j i (V.146)
on; S\V.nj on; SN onj T.V.nj on; T.p.Nj
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Deci, daca se considerd un sistem format din mai mulfi componenti atunci se poate
defini potentialul chimic ui al componentei “i” ca fiind derivata partiala a potentialului
termodinamic (F sau G) in raport cu numarul de moli ai componentei “i” din sistem (n;).

Sensul fizic al potentialului chimic ar fi urmatorul: daca intr-un sistem se introduce n

[19%2]
1

plus 1 mol de component “i”, atunci potentialul termodinamic al sistemului va Creste astfel
incat starea sistemului sd nu se modifice.
Potentialul termodinamic al sistemului se compune aditiv din potentialele chimice ale
componentilor din sistem:
- in conditii izocore si izoterme (la V, T = const.) :
F=2n- u;i (Vv.147)

- in conditii izobare si izoterme (la p, T = const.) :

G=Zni- puj (V.148)

Deci, daca in sistem are loc o reactie chimica, atunci variatia entalpiei libere Gibbs

(AG) se poate calcula in functie de potentialele chimice ale partici-pantilor la reactie:

AG =3 (M i) yrogusi ~ 2 (M i )reac tanti (V.149)

Datorita particularitatilor sale si a multiplelor legaturi cu diferite marimi termodinamice
fundamentale, potentialul chimic este principala marime termodinamica utilizatd 1in
caracterizarea diferitelor sisteme si transformari fizico - chimice.

In functie de natura sistemului (gazos, lichid sau solid) si in functie de natura
interactiunilor dintre componentele sistemului, se obtin expresii diferite pentru potentialul
chimic.

Astfel, potentialul chimic p; al componentei “i” dintr-un sistem (ideal sau real)
format din mai multe componente (lichide sau gazoase) se poate determina dacd se cunoaste

733D
1

potentialul chimic standard poi al componentei “1”, folosind relatii precum cele prezentate

Tn continuare.

a) cazul sistemelor ideale:

Cand sistemul este lichid:

- potentialul chimic al componentei “i” dintr-un astfel de sistem este:

Wi =p% + R-T-Inx (V.150)
unde: p° = potentialul chimic standard al compusului “i”;
Xj = fractia molara a compusului “i” din sistem:
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wi = i
I_Zni

n; = numarul de moli de compus “i”;

>n; = numarul total de moli pentru toti compusii din sistem.

Cand sistemul este gazos:

n'% = p% + RT-Inp (V.151)

unde: p; = presiunea partiala a componentei “i” din sistem:

Pi=Xi-p

p = presiunea totald a amestecului gazos.

b) cazul sistemelor reale:

Cand sistemul este lichid:

- potentialul chimic in conditii reale al componentei “i” dintr-un astfel de sistem este:
pi=ph + R-T-Ina (V.152)
unde: a = activitatea componentei “i” din sistem si este o fractie molara corectatd prin
intermediul coeficientului de activitate (f;):
ai = fi - X
fi = coeficientul de activitate al componentei “i”:
- pentru sisteme ideale fj = 1,
- pentru sisteme reale f; = 1.
Deci, relatia (V.152) devine:
Wi=pi+R-T-In(f-x))=p%+ R-T-Inx; +R-T-In f;
de unde, folosind relatia (V.150), se obtine:
pioopd +R-T-Inf (V.153)

Cand sistemul este gazos:

pi=p%+R-T-In ¢; (V.154)
unde: o; = fugacitatea componentei “i” din sistem §i este o presiune partiald corectatd prin
intermediul coeficientului de fugacitate (f;):
oi = fi-pi
fi = coeficientul de fugacitate al componentei “i”:
- pentru sisteme ideale f; = 1,
- pentru sisteme reale f; = 1.

Deci, relatia (V.154) devine:
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Wi =% + R-T-In(fi-p)=p% +R-T-Inpi + R-T-Inf
de unde, folosind relatia (V.151) se obtine:
pi =% +R-T-Inf (V.155)
Coeficientul de activitate sau de fugacitate (f;) este 0 masura a abaterii sistemului real

de la comportarea ideala.
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Capitolul VI. ECHILIBRE TERMODINAMICE

Tn capitolul anterior s-a aritat ca intr-un sistem se poate instala starea de echilibru
termodinamic cand AG = 0 si cand entropia sistemului devine maxima.
Conditiile termodinamice care determind starea de echilibru intre fazele unui sistem

izolat se definesc astfel:

T(l) = T(2) =...= T(f)
Po)= P =---=P® (VI.1)
Hi@) = Hi@) = ... = Hi(f)

unde: f= numarul de faze din sistem;

i = numarul de componente din sistem.

Conditia de echilibru intre fazele sistemului se poate enunta astfel:

Fazele unui sistem izolat sunt in echilibru termodinamic (fizic, chimic etc.) daca
acestea au aceleagsi temperaturi, aceleasi presiuni §i aceleasi potentiale chimice ale fiecarui
component din sistem.

Sa consideram un sistem format din ¢ componenti, distribuiti in f faze, Tn care au loc r
reactii la temperatura T §i presiunea p.

Legea fazelor (stabilita de Gibbs) stabileste numarul de variabile intensive

independente, numite grade de libertate, ¢, care pot varia intre anumite limite astfel ca

numarul fazelor din sistem sa ramana constant:
=c-Ff—-r+2 (V1.2)

Pentru transformarile fizico-chimice, gradele de libertate sunt de obicei temperatura si

presiunea.

1. Echilibre fizice

Echilibrul fizic se stabileste in sisteme in care nu au loc reactii chimice (deci r = 0),
ci doar transformari fizice.

Transformarea fizica presupune o modificare a starii de agregare sau a sistemului de
cristalizare a unei substante date. Ecuatia de stare a unei transformari fizice la care participa

o substantd A din sistem, va fi un echilibru de faza de tipul:

A (stareal) 2 A (starea2) (VL.3)
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Echilibrul de faza este echilibrul care se stabileste in sisteme eterogene la trecerea
unui component dintr-o faza in alta, fara a se produce o variatie a compozitiei chimice a
sistemului. Echilibrele de faza se pot reprezenta intr-un sistem de coordonate (T, p) numit

diagrama de faze.

Ex.: diagrama de faze a apei (Fig. VI.1).

P
(tom) | |
tecocolieml - | O
(apa :
lichids) /!
zeofol BY - C :
S ' : | i
(gheata) | TR
16 ;
'\ (vapori de |
E g apa) |
] | |
0001 100 374 t{C)

Te Tt Tt T.

Figura VI1.1. Diagrama de faze a apei

Sistemul reprezentat in Fig. VI.1 este un sistem monocomponent (c = 1) deoarece
singura substantd din sistem este apa.

Tn sistem sunt trei faze (deci f = 3): Solida (gheata), Lichida (apa lichidd) si Gazoasa
(vapori de apd). In sistem, in functie de T si p, se pot stabili trei tipuri de echilibre de fazi,
descrise de urmatoarele curbe:

- curba A — E: corespunde echilibrului (S — V); transformarea fizica este sublimare +
solidificare;

- curba B — A: corespunde echilibrului (S — L); transformarea fizica este topire +
solidificare;

- curba A — D: corespunde echilibrului (L — V); transformarea fizica este vaporizare
+ condensare.

Deci, la diferite T si p interdependente apa poate exista in cate doud faze in echilibru.
Exista doar un singur punct, de coordonate (Tt , pr), numit punct triplu (punctul A in Fig.

V1.1), in care apa poate exista in toate cele trei faze n echilibru.
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n general, se pot defini:
- Temperatura de fierbere (Ts) a unui lichid este temperatura la care presiunea de vapori
egaleaza presiunea de deasupra lichidului.
- Temperatura de topire (Ty) a unui solid este temperatura la care solidul se transforma
brusc in lichid.
- Temperatura critica (T.) a unui gaz este temperatura peste care gazul nu mai poate fi
lichefiat.
Ex.: pentru apa: T; = 273 K (0 °C), T¢ = 373 K (100 °C), T, = 647 K (374 °C) iar
punctul triplu este la T = 273,01 K (0,01 °C) si pr = 4,6 torr.

2. Echilibre chimice

Echilibrul chimic se stabileste in sistemele in care au loc reactii chimice  (decir #
0) reversibile.

Reactiile reversibile sau reactiile de echilibru sunt reactiile care, Tn anumite
conditii, se desfasoara in ambele sensuri.

Echilibrul chimic se stabileste atunci cand concentratiile reactantilor si ale produsilor
de reactie raman constante, prin urmare reactiile directd si inversa nu inceteaza, ci au loc cu

viteze egale in sens opus. Deci, echilibrul chimic este un fenomen dinamic.

2.1. Legea echilibrului chimic (legea actiunii maselor)

Aceasta lege, numita si legea Guldberg - Waage (1867), se poate enunta astfel:

La echilibru chimic, raportul dintre produsul concentratiilor produsilor de reactie si
produsul concentratiilor reactantilor, fiecare la o putere egala cu coeficientii lor
stoechiometrici, este constant la o temperatura data.

Fie o reactie reversibila, in forma generala:

Vi
aA+bB 2 cC+dD (V1.4)
V2

Legea actiunii maselor se poate deduce fie din punct de vedere cinetic, fie
termodinamic.
a) interpretarea cinetica a legii actiunii maselor:
Din punct de vedere cinetic reactiile directa si inversa au loc cu vitezele:
vi = ki - [A]*- [B]°
V2 = k- [C]°- [D]° (V1.5)
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unde: ki, ko = constante de viteza (viteze specifice) ale celor doua reactii;

[A], [B], [C], [D] = concentratiile molare (in moli / /) ale substantelor A, B, C si D;

se mai noteaza si cu ca, Cg, Cc, Cp;
a, b, ¢, d = coeficientii stoechiometrici ai substantelor A, B, C, D.
La echilibru, cele doua viteze sunt egale, vi = Vv, , deci:
ki~ [AT*- [B]” = k.- [C]°- [D]° (V1.6)
Trecand cele doua constante (ki si kp) in membrul intai, se obtine tot o constanta, K.,

numitd constanta de echilibru exprimata in functie de concentratiile molare ale substantelor

la echilibru:

kg _[c][o]f

K. = (VI.7)
ke [aP [B]
c .d
sau KC:CC CE (V1.8)
CA*CB

Aceastd relatie reprezintda tocmai expresia matematica (cantitativa) a legii
fundamentale a echilibrului chimic, numita legea actiunii maselor.
- Legea actiunii maselor se poate exprima si in functie de presiunile partiale (p;) ale

participantilor la reactie, daca ei sunt gaze. Pentru aceasta, se pleacd de la legea generald a
gazelor perfecte:

pi-V=n;-R-T (V1.9)
unde: p;= presiunea partiald a gazului “i”;
V = volumul amestecului gazos;
ni = numarul de moli de gaz “i” din amestec;
R = constanta generald a gazelor perfecte;

T = temperatura absolutd a amestecului.

Deci, presiunea partiald a componentei gazoase “i” este:

p=DiR.T=¢-R-T (V1.10)
\/
unde: c¢j=n;/ V = concentratia gazului “i” din amestecul gazos cu volumul V.
Rezulta ca:
Pi
Ci=—1o VI.11
= (V1.11)

Inlocuind in relatia (VI.8), relatia (VI.11) pentru fiecare gaz participant la reactie, se
obtine:
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BEEE)
(25 (3%)

Separdm constantele Tn membrul sting si obtinem tot o constanta, K, , numita

:( 1 j(C-f—d)—(a-i—b).p(é,p%:( 1 jAnp%p%
R-T paA.p% R-T pi'P%

constanta de echilibru exprimatd in functie de presiunile partiale ale gazelor la echilibru:
c ,d

n_ Pc-Pp
- .a b
PA PB

Kp=Kc-(R-T) (V1.12)
unde: An = variatia numarului de moli din reactie;, An=(c+d)—-(a+b)

Dupa cum se observa, K, depinde doar de temperatura iar K. depinde si de
temperaturd si de presiune, daca An = 0 (pentru reactii In faza gazoasa Insotite de o variatie a
numarului de moli).

- De asemenea, legea actiunii maselor se poate exprima si in functie de fractiile
molare (x;) ale participantilor la reactia de echilibru, stiind ca:

N

Xj =~ (V1.13)

[13%2]
1

unde: n;=numairul de moli de compus din amestec;

n = numarul total de moli ai tuturor componentilor ce exista in amestec.

[13%4]

Presiunea partiala a componentei gazoase “i” este:
nj
P =P =Xi-p (VI1.14)

unde: p = presiunea amestecului gazos.
Inlocuind relatia (VI.14) in (VI1.12) se obtine:

K :(XC‘p)C'(XD‘p)d: )(c+d)—(a+b)_x(c::'XcIjD
(xa-p)*-(xg-p)° X5 XB

Separam constantele in membrul stang si se obtine tot o constanta, Ky , numita

constanta de echilibru exprimata in functie de fractiile molare:

d

—An XCC'XD
Ky =Kp-(p) " = — (VI1.15)
XpXB

Intre cele trei constante de echilibru (K¢, K, si Kx) existi o relatie de tipul:

An

Kp =K -(RT)*" =Ky -(p) (V1.16)

Aceste constante devin egale doar in cazul reactiilor chimice care nu au loc cu

variatia numarului de moli de gaze (An = 0).
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b) interpretarea termodinamica a legii actiunii maselor:

Folosirea potentialelor chimice (vezi cap. V) permite deducerea termodi-namica a
legii actiunii maselor. Considerand un amestec de gaze perfecte in care are loc reactia (V1.4),
putem scrie variatia de entalpie liberd a sistemului la consumarea celor a si b moli de
reactanti si formarea celor ¢ si d moli de produsi, ca fiind o expresie asemanatoare cu ecuatia
(\V.148):

AG=(Cc-puc+d-pup)—(a-pa+Db-up) (V1.17)
Sau, folosind expresia (V.151) a potentialului chimic in functie de presiunea partiala,

obtinem:
AG = c-GOC+c-R-T-Ian+d-G%+d-R-T-InpD)—(a-G%+a-R-T-InpA+b-G%+b-R-T-Ian
pe D _

pA'p%

deci  AG=AGY+R-T-In AG°+R-T-InK, (V1.18)
Dar echilibrul chimic se caracterizeaza printr-un minim al entalpiei libere a sistemului
(AG = 0). Prin urmare, relatia (VI.18) devine:
pg. -pf
AGO:—R-T-In%:—R-T-Kp (V1.19)

pA'p%

Deci, constanta de echilibru exprimata cu ajutorul presiunilor partiale (Kp) se poate
calcula cunoscand entalpia libera standard a reactiei, care se determina cu relatiile:
AGY T RT

Insz—ﬁ sau  Kp=e

(V1.20)

Cu ajutorul acestor relatii se poate aprecia gradul de transformare al reactantilor la
diverse temperaturi, in timpul reactiei, fard a mai apela la experimentul propriu-zis.
gradului de transformare a reactantilor in produsi de reactie). Astfel, o valoare mica a lui K
(K < 1) indicd faptul ca echilibrul se atinge mai repede si cantitdfi mici de reactanfi se

convertesc in produsi de reactie.

2.2. Factorii care influenteaza echilibrul chimic

Se spune ca un sistem se afla intr-o stare de echilibru daca, dupa o variatie infinit de
mica si de scurta durata a conditiilor, sistemul revine la starea initiala.
Echilibrul chimic al unei reactii reversibile se pastreazd neschimbat atat timp cat

conditiile sale de desfasurare nu se modifica.
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Factorii principali care influenteaza echilibrul chimic si care produc deplasarea lui sunt:
concentratia, presiunea (in cazul reactiilor in faza gazoasa) si temperatura.

Influenta acestor factori asupra echilibrului chimic este exprimata de principiul lui
Le Chatelier —Braun (1885):

Atunci cand asupra unui sistem aflat in echilibru actioneaza o constrangere din
exterior, echilibrul sistemului se deplaseaza in sensul anularii (diminuarii) acestei
constrangeri.

Cunoscand toti factorii care influenteaza deplasarea echilibrelor chimice, putem
practic sa dirijam procesele chimice (in special cele la nivel industrial) prin alegerea

conditiilor optime de obtinere cu randamente maxime a produsilor dorifi.

a) Influenta concentratiei:

Se considera reactia reversibila omogena (toate substantele au aceeasi stare de

agregare):
A+ B > C + D

pentru care legea actiunii maselor se scrie:

K = €D (V1.21)
Ca-Cp

Pentru a mari randamentul acestei reactii (adica pentru a obtine cantitdfi mari de
produsi de reactie), trebuie ca echilibrul chimic sa fie deplasat spre dreapta. Aceasta se poate
realiza:

- fie prin marirea concentratiei unuia din reactanti,

- fie Indepartand din sistem unul din produsii de reactiei astfel incat valoarea lui
K. sa se mentina constanta.

n general, cresterea concentratiei reactantilor sau micsorarea concentratiei
produsilor de reactie, conduce la deplasarea echilibrului chimic in sensul consumarii
reactantilor, respectiv in sensul formarii produgsilor de reactie. Acesta este principiul aplicat
proceselor chimice la scara industriald pentru a obtine cu randamente mari produsi utili.

In cazul reactiilor reversibile eterogene in expresia lui K¢ nu intervin si concentratiile

substantelor solide.

EX.: Ce *+ CO2 &2 2CO
_[cof?
¢ [co,]

Echilibrul acestei reactii poate fi deplasat doar prin variatia concentratiei in CO, sau CO.
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b) Influenta presiunii:

Modificarea presiunii afecteaza echilibrul chimic doar in cazul reactiilor reversibile la
care participd gaze si in care are loc o variatie a numarului de moli din sistem (respectiv a
volumului total).

Practic, cresterea presiunii favorizeaza reactia in care scade numarul de moli pe

unitatea de volum (respectiv scade volumul total).

EX.: N2 @ + 3Hz@ 2 2NHs(
1 mol 3 moli 2 moli
2
PNH3
Kp =%
3
pN2 'pH2

Prin cresterea presiunii in sistem, echilibrul se deplaseaza spre dreapta, in sensul
formarii amoniacului (NHs3), respectiv in sensul contractiei de volum. Aceasta implica o
marire a randamentului reactiei de obtinere a amoniacului.

In cazul cand reactia reversibild este eterogena, atunci in expresia lui K, nu intervin
si presiunile partiale ale substantelor solide.

Ex.: CaCOs3 () = CaO ) T CO, (9)
Kp =Pco2

Echilibrul acestei reactii poate fi deplasat doar prin variatia presiunii CO;.

¢) Influenta temperaturii:

In capitolul V se arita cd orice reactic chimicd este insotita de un efect termic,
distingdndu-se reactii exoterme si reactii endoterme.

Deoarece o reactie reversibila este exoterma intr-un sens si endoterma in celalalt sens,
este evident ca echilibrul chimic este influentat de temperatura.

In general, cresterea temperaturii unui sistem la echilibru determind deplasarea
echilibrului in sensul in care caldura se consuma, deci este favorizata reactia endoterma. Si

invers.

exoterma
Ex.: 2S02(q) + O2(g) > 2303@ + Q

endoterma

Pentru a obtine SO3 trebuie micsorata temperatura sistemului.
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2.3. Echilibre ionice

Foarte multe reactii chimice de echilibru au loc intre substante dizolvate intr-un
solvent (de exemplu, apa), ceea ce inseamna cad sistemul este format dintr-o singura faza.
Aceste reactii se numesc reactii de echilibru in faza omogena lichida si sunt echilibrele Tn
solutiile de electroliti sau echilibrele ionice.

Toate aceste procese se pot considera ca fiind echilibre dinamice, de schimb de
particule intre un donor si un acceptor:

donor &= acceptor + X

unde X este particula schimbata intre donor si acceptor, ea putand fi un proton (ion de
hidrogen, H"), un electron (e7), un ion sau o molecula. In aceste echilibre, trebuie ca, fie
donorul, fie acceptorul, sa fie un ion.

Tinand cont de aceste considerente, echilibrele ionice pot fi:
- echilibre cu schimb de protoni sau echilibre acido — bazice;
- echilibre cu schimb de electroni sau echilibre redox;
- echilibre cu schimb de ioni sau molecule, numite si echilibre de complecsi.

Despre aceste echilibre se va discuta in detaliu intr-un capitol viitor (vezi cap. VIII).
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Capitolul VII. CINETICA CHIMICA

Tn capitolul V s-a aritat ca principiul II al termodinamicii poate da informatii privind
posibilitatea ca un proces chimic sa aiba loc sau nu in conditiile de reactie, respectiv cum ar
trebui schimbate aceste conditii pentru ca procesul chimic sa devina posibil si sa decurgd in
directia dorita.

Dar, termodinamica nu ia in calcul timpul necesar desfasurarii procesului chimic si,
deci, randamentul de transformare realizabil dupa un anumit timp de reactie, din punct de
vedere practic i economic, nu mai este satisfacator.

Din acest motiv s-a pus problema necesitatii studierii vitezei de desfasurare a
proceselor chimice, a mecanismului de reactie de care depinde randamentul, cat si a
factorilor care influenteaza randamentele de transformare chimica bune, pentru a dirija o
reactie in sensul dorit.

Cinetica chimica este capitolul chimiei - fizice care studiaza desfasurarea in timp a
reactiilor chimice, respectiv viteza de reactie, factorii care o influenteazd, precum §i

mecanismele de reactie.

1. Viteza de reactie

Reactiile chimice fiind fenomene ce evolueazd in timp, se caracterizeazd printr-0
viteza proprie de desfasurare, numita viteza de reactie.
Ex.: - Reactiile ionice, exploziile etc., se petrec foarte repede. Vitezele lor de
desfagurare sunt foarte mari §i practic nu se pot masura.
- Reactiile la care se rup si se formeaza legdturi covalente, sau reactia de
corodare a Fe Tn aerul atmosferic etc., se petrec lent. In aceste cazuri vitezele
de reactie sunt mai mici $i se pot masura.
Cele mai multe reactii chimice se desfasoard cu o vitezd masurabild la temperaturi
accesibile in laborator si in industrie.
Viteza unei reactii chimice se poate defini ca fiind cantitatea de substanta
(exprimata in moli) ce se transforma in unitatea de timp.

Fie reactia generala:

aA+bB—YsccC+dD (VI1.1)
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In acest caz, viteza de reactie la un moment dat (sau instantanee) este derivata in
raport cu timpul a concentratiei unuia dintre participantii la reactie:

V:_dCA:_dCB:+dCC:+dCD (V||.2)
dt dt dt dt

sau, in general: V= i% (VIL3)

Deci, viteza de reactie exprima scaderea concentratiei reactantilor sau cresterea
concentratiei produsilor de reactie in unitatea de timp.

In functie de tipul reactiei (omogeni sau eterogend), se pot stabili urmatoarele relatii
pentru viteza de reactie:

- a) in cazul reactiilor omogene (cand participantii la reactie au aceeasi stare de agregare):

Viteza de reactie reprezinta cresterea numarului de moli de produsi de reactie sau
scaderea numarului de moli de reactanti in unitatea de timp §i unitatea de volum.

unde: dna, dng, dnc, dnp = variatia numarului de moli de substante A, B, C si D, care s-au
transformat in timpul dt;
V = volumul ocupat de sistem (volumul amestecului de reactie) la timpul t.
Sau, Tn general:

v=+=+ L dn (VIL5)
V dt
Aceasta definitie este valabila pentru reactii care se petrec cu variatii de volum, dar si
pentru cele care au loc la volum constant. Cand V = const., atunci numarul de moli de reactant
sau de produs de reactie din unitatea de volum reprezinta chiar concentratia sa, adicin/ V = c.

Deci, se obtine o relatie identica cu relatia (VII.3):

yeg L. dn_ E(ﬂ}i@ (VIL6)
vidt o dt\Vv) Tt

- b) in cazul reactiilor eterogene (cand participantii la reactie au stari de agregare diferite):

Viteza de reactie exprima cresterea numarului de moli de produsi de reactie sau
scaderea numarului de moli de reactanti in unitatea de timp si unitatea de suprafata sau de

masd.

Vet — o4 — . (VILT)

unde: S = suprafata de contact a reactantilor;
M = masa moleculard a unuia dintre reactanti, fatd de care se determina viteza de

reactie.
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g vyt

deoarece se poate alege pentru exprimarea vitezei de reactie, variatia in timp a concentratiei unui
participant la reactie a carui dozare cantitativa chimica este mai simpla si mai precisa.

Studiul cinetic al unei reactii chimice include in primul rand determinarea vitezei de
reactie. Aceasta se realizeaza experimental, prin masurarea variatiei in timp a concentratiei
unui participant la reactie (reactant sau produs de reactie), apeland la metode chimice sau
fizico - chimice (de ex.: metoda titrimetrica, volumetricd, conductometrica,
spectrofotometrica etc.).

Rezultatele experimentale se reprezinta grafic, obtindndu-se curba cinetica de
transformare a substantei participante la reactie (Fig. VII.1). De obicei, curba cinetica se

prezinta in coordonatele: concentratie + timp.

Cr Cp
(mal/?) (mel/0)

t (s) 0 t t(s)
a) b)

Fig.VII.1. Curbe cinetice pentru un: a) reactant, ¢, = f (t); b) produs de reactie, c, = f (t)

Conform ecuatiei (VIIL.6), la un moment t" al desfasurarii reactiei, viteza de reactie se

poate determina din Fig.VII.1 prin derivare grafica:

dc,

i VI11.8

v it go (VI11.8)
d

Un alt aspect foarte important din punct de vedere cinetic este cunoasterea
mecanismului de reactie, respectiv totalitatea etapelor intermediare prin care reactanfgii trec
in produsi de reactie. In foarte multe cazuri, ecuatia chimica stoechiometrica a reactiei (de
ex., reactia (VIIL.1)) nu reflecta totodata si calea de desfasurare a procesului chimic, n timpul
careia se pot forma produsi secundari sau intermediari, mai mult sau mai putin stabili. S-a
demonstrat ca viteza procesului global este determinata de etapa cea mai lenta din

mecanismul de reactie.
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In functie de mecanismul de reactie, procesele chimice se pot clasifica in:

- reactii chimice simple — cand reactia decurge direct din reactanti in produsi de reactie,
deci nu apar intermediari de reactie;

- reactii chimice complexe — la care produsii de reactie se formeaza dupa diferite etape
elementare consecutive (cand apar produsi intermediari instabili) sau paralele (cand apar
produsi de reactie secundari).

Un alt obiectiv al cineticii chimice este stabilirea factorilor care influenteaza viteza
unui proces chimic. Rezultatele experimentale au stabilit cd marimea vitezei de reactie
depinde de multi factori, dintre care cei mai importanti sunt concentrafia reactantilor si
temperatura la care are loc procesul:

v="F(T (VI11.10)

Se poate afirma ca: Pentru reactiile chimice omogene, la temperatura constantd, viteza
de reactie este proportionald cu produsul concentratiilor reactantilor ridicate la puteri
determinate empiric si care doar in cazul reactiilor simple coincid cu coeficientii stoechiometrici

ai reactantilor din ecuatia reactiei.

Deci, pentru reactia generala (VII.1) putem scrie o relatie care reprezinta legea

cinetica a actiunii maselor sau legea vitezei:
v=k-[A] - [B] (VI1.11)

unde: Kk = constanta de viteza; ea are sensul fizic al unei viteze specifice (k = v) pentru cazul cand

concentratiile molare ale reactantilor sunt egale cu unitatea ([A] = [B] =1 mol / /).

Valoarea lui k depinde de natura reactantilor si de temperatura;
Na, Ng = ordine partiale de reactie in raport cu reactantii A si B, unde:
Na + Ng =n (VI1.12)
n = ordinul global de reactie. El are o semnificatie empirica si poate lua valori
intregi (0, 1, 2, 3, ...) sau fractionare (1/2, 3/2, ...). Valoarea sa indica simplitatea
sau complexitatea mecanismului de reactie.

Pentru o reactie chimicd se poate defini si molecularitatea (m) care reprezinta
numarul de particule care participd la reactie (deci care se ciocnesc simultan, in timpul
actului elementar al procesului chimic), cdpatdnd un sens fizic bine determinat, spre
deosebire de ordinul de reactie. Molecularitatea este suma coeficientilor stoechiometrici ai
reactantilor:

m=a+hb (VI1.13)

Ordinul de reactie (n) coincide cu molecularitatea (m) doar in cazul reactiilor simple.
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2. Teorii In cinetica chimica

Abordarea cineticd a reactiilor chimice presupune aplicarea teoriei ciocnirilor si a
teoriei complexului activat la nivelul sistemului in care are loc transformarea chimica.

- a) Teoria ciocnirilor arata ca, inainte de a reactiona, particulele reactante (atomi,
ioni, molecule) se ciocnesc unele de altele. Dar din numarul total de ciocniri, doar o fractiune
mica o reprezinta ciocnirile “eficace”, respectiv ciocnirile care conduc la produsi de reactie.
Pentru ca o ciocnire dintre doua particule reactante sa fie eficace trebuiesc indeplinite doua
condifii:

- conditia geometrica: speciile reactante trebuie sa aiba o anumita orientare spatiala in

timpul ciocnirii, astfel incat atomii care vor forma noile molecule sa vina in contact pe o

suprafatd maxima;

- conditia energetica: particulele care se ciocnesc trebuie sa fie activate, adica sa
prezinte o energie suficient de mare pentru a putea permite ruperea de legaturi din reactanti
si formarea de noi legaturi in produsii de reactie. Ea se numeste energie de activare (E,).

- b) Teoria complexului activat indica faptul ca transformarea reactantilor in produsi
de reactie presupune trecerea sistemului printr-o stare intermediara, numitd complex activat
sau stare de tranzitie, caracterizatd printr-o energie foarte mare (E*), mai mare decét energia

reactantilor sau a produsilor de reactie:

A+Be[A.B>C+D

reactanti stare de produsi
tranzitie de reactie
= < E* > E,

Complexul activat este foarte instabil si nu poate fi izolat ca atare din sistemul chimic

respectiv.

3. Clasificarea reactiilor chimice din punct de vedere cinetic

Din punct de vedere cinetic, reactiile chimice se pot clasifica pe baza ordinului de
reactie si al molecularitatii.

- a) Criteriul ordinului de reactie si al molecularitatii permite clasificarea reactiilor

chimice in:
- reactii simple, care decurg printr-un mecanism de reactie simplu i pentru care n=m =
1, 2, 3, ... Pentru aceste reactii, legea vitezei se poate scrie cunoscand coeficientii

stoechiometrici ai reactantilor:

(V11.14)
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- reactii complexe, care decurg printr-un mecanism de reactie complex si pentru care n # m,

deoarece n =1/2,3/2, ... sim =1, 2, 3 ... Pentru aceste reactii, legea vitezei se complica:
v=k-[A]"A.[B]"B (V11.15)

- b) Criteriul ordinului de reactie permite clasificarea reactiilor chimice in:

- reactii de ordin intreg: de ordinul 0 (n = 0), de ordinul I (n = 1), de ordinul Il (n=2) ...

- reactii de ordin fractionar: de ordinul 1/2 (n=1/2),3/2(n=3/2) ...

- ¢) Criteriul molecularitatii permite clasificarea reactiilor chimice in:
- reactii monomoleculare (m = 1), numite si reactii de descompunere;
- reactii dimoleculare (m = 2);

- reactii trimoleculare (m = 3).

3.1. Reactii de ordinul I (n = 1)

Reactiile de ordinul I sunt acele reactii in care o singurd substantd se transformd in
produsi de reactie, deci in timpul procesului are loc doar modificarea concentratiei unui singur

reactant. In general, ele sunt reactii de descompunere, de forma:

A —Y 5 Produsi (VIL16)
Deoarece n=m =1 si na = a = 1, legea vitezei pentru aceasta reactie se scrie:
dlA
V:—M=k1~[A] (VIL.17)
dt
Prin separarea variabilelor si integrarea intre limitele: [A], = concentratia initiald a

reactantului A si [A] = concentratia la timpul t, rezultd legea cinetica integrald a reactiilor de

ordinul I:
[A] t
dlA
—M: kq-dt respectiv - I M=jk1-dt
[A] [A] [A] o)
o
Prin integrare rezulta legea cinetica logaritmica:
In[A]-In[A] =-ki-t sau  In[A]=In[A] —kqt (VI1.18)
respectiv, legea cinetica exponentiala a reactiilor de ordinul I:
[A]=[A], e " (V11.19)
Tinand cont ca In X =2,303 - log X, obtinem:
log[A]=10g[A] —L-t (V11.20)

0 2,303

Constanta de viteza a reactiilor de ordinul I este data de expresia:
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2,303

log AL, (VI1.21)

[A]

avand dimensiunea [timp]™; deci are semnificatia unei frecvente (frecventa ciocnirilor

kp=7In e s k=

moleculare).
O reactie chimica este de ordinul I daca, reprezentand grafic ecuatia (VIIL.20), adica
log [A] in functie de timpul t, se obfine o dreapta (Fig. VII.2) din a carei panta se determina

constanta de viteza (kj).

- din panta dreptei rezulta kj:
log[A] &

log [Px][] N

— Ky =-2,303-tgo.
a . .
........ l - din interceptul cu ordonata

P t(s) rezultd log [A]o , respectiv [A],

Figura VI1.2. Graficul ecuatiei de viteza pentru reactii de ordinul I,

la temperatura constanta

Plecand de la ecuatia (VII.19), adica:
—kq-t
[A]=[A], e (VI1.19)

care aratd concentratia de reactant A netransformat la timpul t, putem calcula concentratia de

reactant ce s-a transformat pana la timpul t:
[A], ~[A]=[A], [1-e ) (VI1.22)

Din reprezentarea grafica a acestor doua expresii (ecuatia VII.19 si VII.22) se obtin

doua curbe care se intersecteaza in punctul E (Fig. VIL.3).

[A] [Al—[A]
[AlL )
[Al
) )
ty 10

Figura VI11.3. Variatia concentratiei cu timpul pentru reactii de ordinul I
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Curba (1) indica scaderea concentratiei reactantului A, iar curba (2) indica o crestere
a concentratiei produsilor de reactie, in timpul reactiei. Punctul E marcheazd momentul in
care concentratia initiald a reactantului se afla la jumatate ([A]o,/ 2). Acest timp se numeste
timp de injumatatire (t;2) a concentratiei initiale. El se poate calcula plecand de la relatia

(VIL.19) in care [A] =[A]o/ 2 si t=ty :

[A] _ N2 0,693
o _ Al -e k1t1/2 deci t :n_z’— VI1I.23
2 AL Y27 T K ( )

Deci, pentru reactiile de ordinul I, timpul de injumatatire este independent de concentratia
reactantului si este invers proportional cu constanta de viteza.
Exemple de reactii de ordinul I:

- descompunerile termice ale unor compusi:

o
cacos —29°C , cao + co,

- dezintegrarile radioactive:

88

86 2
226Ra - 222Rn + ZOL

3.2. Reactii de ordinul 11

Ele sunt reactiile in care transformarea chimicd se produce prin ciocnirea a doua

molecule diferite sau identice de reactanti:

A + B — produsi (VIL.24)
sau 2 A — produsi (VIL.25)
Expresiile vitezei de reactie pentru cele doua reactii de mai sus sunt:
d[A] __d[B]
=———==———==ky-[A||B VII1.26
" i - ke [Al[B] (V11.26)
sau v:—%:kz-[A]2 (VI11.27)

Cand concentratiile initiale ale reactantilor din reactia (VII1.24) sunt egale, [A], = [B]o
si egale cu [A], atunci ecuatia (VII.26) se identifica cu (VII.27). Separand variabilele si

integrand ecuatia (VIL.27) se obtine:

[A] t
—Mzk -dt respectiv - M= ko -dt
AP (AL [AF Jte
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Rezulta legea cinetica pentru o reactie de ordinul II:

1 1 1 1

————=Kko -t sau —=—1+Ko -t (VI11.28)
[A] [A] (Al [A,
Constanta de viteza a reactiilor de ordinul II se poate scrie:
1 1 1
ko ==.| —=— (VI11.29)
t ([A] [Al J

si are dimensiunile [concentratie]™ . [timp] ™.
O reactie este de ordinul II daca, reprezentand grafic ecuatia (VIL.28), adicd 1/[A] in
functie de timpul t, se obtine o dreapta (Fig. VIL.4) din a carei pantd se determind constanta

de viteza, ko .

- din panta dreptei se poate
1
m A calcula constanta kj:

tg o= kg
—1/
1 e - din interceptul cu ordonata se
la|, determina:
1/[A]o , respectiv [A]o
Pt (%)

Figura VI1.4. Graficul ecuatiei de viteza pentru reactiile de ordinul II

Timpul de injumatatire depinde de concentratia reactantului si de k; si se calculeaza

cu relatia:

_1 1 VI1.30
%k [Aly ( :

relatie obtinuta din ecuatia (VII.28) cand: [Al= [Alo /2 si t=tip
Reactiile de ordinul II sunt cele mai frecvente, ca de exemplu:
- reactiile de formare ale unor substante compuse:
Hy + 1, — 2HI
- reactiile de neutralizare :
HCl + NaOH — NaCl + H,0
- reactiile de esterificare dintre un acid carboxilic si un alcool:
CH3-COOH + CH3-CH,-OH = CH3;-COOCH,—CH;3; + H,0

acid acetic alcool etilic acetat de etil apa
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4. Factorii care influenteaza viteza de reactie

Mairimea vitezei de reactie depinde de o serie de factori, precum:
- concentratia reactantilor;
- natura si starea de agregare a reactantilor;
- suprafata de contact dintre fazele reactante;
- presiune (in cazul reactiilor in faza gazoasa);
- temperatura la care are loc procesul,;
- natura catalizatorului folosit;

- prezenta anumitor factori externi: iradiere cu lumina, ultraviolete, raze X, raze y etc.

4.1. Influenta concentratiei reactantilor asupra vitezei de reactie

In conditii de temperatura constantd, cresterea concentratiei reactantilor, respectiv a
numarului de particule reactante pe unitatea de volum, conduce la cresterea vitezei de
reactie.

Aceasta dependenta este redatd concret de legea vitezei exprimata de ecuatia (VIL.11).
Explicatia consta in faptul cd prin cresterea concentratiei unuia sau a tuturor reactantilor
creste probabilitatea de ciocnire dintre particulele reactante in unitatea de timp, ceea ce
inseamna o viteza de reactic mai mare.

EX.: o substanta combustibild arde mult mai repede in oxigen pur decat in aer (care

contine aproximativ 21 % O3).

4.2. Influenta temperaturii asupra vitezei de reactie

Pe baza determinarilor experimentale s-a constatat cd viteza de reactie creste, in
general, cu cresterea temperaturii. Prin cresterea temperaturii, creste viteza medie a
particulelor reactante si deci, au loc mai multe ciocniri In unitatea de timp.

In unele cazuri se constatd insd ca reactii diferite care au loc in aceleasi conditii
(aceeasi temperaturd, aceleasi concentratii) se desfasoara cu viteze diferite. Deci, rezultd ca
numarul total de ciocniri dintre particulele reactante nu este factorul hotarator al vitezei de
reactie.

Pentru a explica acest lucru, S. Arrhenius (1889) emite ipoteza ca in orice reactie
chimica exista un echilibru intre particulele obisnuite (normale) si cele activate. Din numarul
total de particule, o parte au viteze de miscare mari, deci energii mari. Ciocnirile dintre

aceste particule “activate” sunt eficace si conduc la propagarea reactiei, cu obtinerea
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produsilor de reactie. Particulele activate au un plus de energie (fata de cele normale), numita
energie de activare, E,.

Matematic, legea lui Arrhenius poate fi redata printr-o relatie empirica de tipul:

=Y
k=A.e RT (VI1.31)
unde: k = constanta de viteza (viteza specificd);

A = factor de frecventa sau constanta de actiune (ia in calcul numarul de ciocniri

eficace);

E. = energia de activare (sau nivelul de energie la care trebuie sd se giseasca

particulele reactante pentru ca sa inceapa reactia);

R = constanta universala a gazelor ideale (8,314 J /moli - K);

T = temperatura absoluta (in K);

_ Ea
e R-T=factorul lui Boltzmann (reprezinta fractiunea de particule, din numarul total
de particule, care au energia mai mare sau egala cu E,).

Factorul lui Boltzmann contine la numitor pe T si la numarator pe E, , deci prin
ridicarea temperaturii sau prin micsorarea E, creste numarul de particule activate §i, in
consecintd, creste viteza de reactie.

Forma logaritmica a ecuatiei lui Arrhenius (VII.31) este ecuatia unei drepte:

Ea 1

logk =logA — ——a .1
SR T 2 RT

(V11.32)

Prin reprezentarea grafica log k = f (1 / T) (Fig. VII.5) se poate calcula constanta A (din

interceptul cu ordonata) si energia de activare E, (din panta dreptei).

log k - din panta dreptei se determina

energia de activare, E;:

E
\_ tgon = ——2—-R i
ga 2303 deci:

> Ea=-2303-R-tga

1/T (K" - din interceptul cu ordonata se

determina log A, deci A.

Figura VI11.5. Reprezentarea grafica a ecuatiei lui Arrhenius

Energia de activare se poate determina si prin metoda analiticd, dacd se cunosc

constantele de vitezd k; si ky la doua temperaturi T; si T
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E, 1

logk] =logA———— VI1.33
ST %08 R T (ViL-33)
E 1
logky =logA—-—2 —.— VI1.34
S =9 3B R T, (VI3
Scazand cele doua relatii de mai sus rezulta energia de activare:
T1-To k2
Eq =2,303-R-——=—-log—= (VI1.35)
(T2-T1) "k

Semnificatia fizicaA a E,; se poate gédsi cu ajutorul teoriei ciocnirilor si a teoriei
complexului activat, aga cum s-a aratat in paginile anterioare.

Energia de activare E, reprezinta energia minima necesara pentru a aduce reactantii
din starea normald intr-o stare mai activda, numitd stare de tranzitie sau complex activat,
dupa care se obtin produgii de reactie.

Orice reactie chimica se poate considera a fi un sistem capabil de a trece de la o stare
energeticd initiala la una finala. Aceastd trecere este 1nsotitd de un schimb de energie
(caldurd) cu mediul exterior, numit efectul termic al reactiei (AH), asa cum s-a vazut in
capitolul V.5. Se disting reactii exoterme (AH < 0) si reactii endoterme (AH > 0).

Dar pentru a trece din starea initiala (de reactanti) in starea finald (de produsi de
reactie), particulele reactante trebuie sa depdseascd o anumitd barierd energeticad sau sa
posede cel putin aceasta energie, numita energie de activare.

In Fig. VIL6 este ilustrata reprezentarea grafici a stirilor energetice ale reactantilor
(E)), ale particulelor activate (E,), ale complexului activat (E) si ale produsilor de reactie

(Ep) pentru o reactie exoterma si pentru o reactie endoterma.

“a [A BT 4 [A BT
B
E,
E,
coordonata de reactie > coordonati de reactie >
a) b)

Figura V11.6. Reprezentarea grafica a starilor energetice pentru reactia:
A+B =2 [A..B]" —>C+D

a) reactie exoterma, b) reactie endoterma
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Din figura VI1.6 rezulta ca:
- Energia de activare este E,= E — E; ;
- Cu cat E; a unei reactii este mai mica, cu atat reactia este mai rapida;
- De obicei, E, pentru o reactie exoterma este mai mica decat E, pentru o reactie endoterma.
Prin urmare, reactiile exoterme sunt mult mai rapide decat cele endoterme;
- In general, energia de activare a unei reactii este mult mai mare decat efectul termic care
insoteste reactia: E;>>AH unde AH=H,-H;=E, - E;

Tn Fig. VIL.6, prin “coordonata de reactie” se intelege, in mod general, desfasurarea

reactiei intre starea initiald si cea finala a moleculelor ce iau parte la reactia respectiva.

4.3. Influenta catalizatorilor asupra vitezei de reactie

Cu cét E, a unei reactii chimice este mai mare, cu atdit numarul de molecule activate
este mai mic si deci viteza de reactie este mai mica. Activarea particulelor reactante in cadrul
reactiilor chimice lente (cu E, mare) se poate realiza cu ajutorul catalizatorilor sau pe cale
termica, fotochimica, cu ajutorul particulelor o, B, a radiatiilor y sau X.

Catalizatorii sunt substante care in cantitati mici modifica viteza de reactie (o
accelereaza), iau parte la reactia chimica intr-o anumita etapa a ei, dar se regasesc la
sfarsitul reactiei.

Sau,

Catalizatorul este o substanta care, prin prezenta sa, determind intr-o substantd sau
un amestec de substante o reactie ce nu are loc in absenta sa (Berzelius, 1836) sau care
madreste viteza unei reactii, ce are loc si in absenta sa, dar cu viteza mai mica (Ostwald,
1894).

Catalizatorii prezintd urmatoarele proprietati:

- Fiecare catalizator se caracterizeaza printr-0 activitate catalitica proprie care se

exprimd prin numarul de moli de produs de reactie obtinut pe unitatea de suprafatd a
catalizatorului, in unitatea de timp. Activitatea catalitica scade in timp, prin urmare
catalizatorii trebuiesc reactivati periodic prin metode speciale.

- Folositi in cantitati mici pot produce reactia intre cantititi mari de reactanti. In cazul
reactiilor omogene (cand catalizatorul si reactantii se gdsesc in aceeasi stare de agregare)
viteza de reactie este influentata de concentratia catalizatorului. In cazul reactiilor eterogene
(cand catalizatorul este solid iar reactantii sunt gazosi sau lichizi) viteza de reactie este

influentatd de suprafata catalizatorului.

188



- Selectivitatea catalizatorului este o proprietate a acestuia, care reprezinta capacitatea
lui de a alege si deci de a accelera doar o anumita reactie din toate reactiile posibile dintre
reactanti. Aceastd proprietate a catalizatorilor are o mare importantd industriald deoarece prin
alegerea unui anumit catalizator procesul chimic este dirijat spre obfinerea unui anumit
produs de reactie.

Ex. 1: reactia dintre CO si H;, poate fi dirijatd spre anumiti produsi de reactie in

functie de catalizatorul folosit. Astfel, se obtine:

- metanol (in prezenta catalizatorilor Cr + Cu, la 350 °C si 250 - 300 atm);

- benzine sintetice (in prezenta de Ni + Co + Fe, la 300 °C i 10 - 20 atm);

- izoalcani (in prezenta de Al + Th, la 250 °C si 300 atm); aceasta reactie este foarte
importantd pentru imbunatatirea cifrei octanice a benzinelor.

EX. 2: o serie de catalizatori (oxizi metalici) sunt utilizati in scaderea concentratiei de
compusi poluanti din gazele de esapament ale autovehiculelor. Gazele de
esapament contin CO, hidrocarburi nearse, uneori chiar SO, etc. Catalizatorul
favorizeaza oxidarea acestora si trecerea la CO,, H,0O, SO3 (care cu apa formeaza
H,SO, foarte coroziv).

- Catalizatorii determina sau accelereaza doar reactiile termodinamic posibile, adica
reactiile ce decurg spontan, cu descresterea entalpiei libere de reactie, in sensul stabilirii unui
echilibru. Un catalizator nu poate deplasa un echilibru chimic (deci, nu poate schimba
constanta de echilibru K a reactiei catalizate), ci determina atingerea lui intr-un timp mai
scurt. Prin urmare, catalizatorii intervin in cinetica si in mecanismele de reactie fara a avea
insd influentd asupra echilibrelor;

- Catalizatorul are rolul de a micsora E, a unei reactiei lente (Fig. VI1.7).
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Figura VI11.7. Energiile de activare pentru o reactie necatalizata (exoterma sau endoterma) si

pentru o reactie catalizata (exoterma sau endoterma)

Catalizatorul, dupa cum rezultd din cele amintite anterior, intervine in reactie astfel:
unul dintre reactanti se transforma (prin combinare cu catalizatorul) intr-un intermediar de
reactie; acesta apare In diagrama energiilor de activare (Fig. VII.7) ca un minim despartit de
reactanti si de produsi prin doud bariere de energie. In felul acesta, energia de activare a
reactiei este micsorata semnificativ.

EX.: Energia de activare a descompunerii necatalizate a apei oxigenate, in solutie

apoasa, este de 18 kcal / mol:
H202 - H20+%O2

In prezenta platinei coloide, energia de activare a reactiei scade la 12 kcal /
mol, iar Tn prezenta catalazei (o enzima care se gaseste in sange si in tesuturile

vii) este de doar 5,5 kcal / mol.
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Capitolul VIII. ELECTROCHIMIE

Electrochimia este un domeniu stiintific care se ocupa cu studiul proceselor in care
energia chimica se transformad in energie electrica, si invers, §i in special cu studiul
proceselor chimice care au loc sub influenta curentului electric.

Proprietatea unor corpuri de a permite trecerea electricitatii prin ele, sub influenta

unui camp electric exterior, se numeste conductibilitate electrici. Ea Se poate exprima

cantitativ printr-o serie de marimi, precum: rezistenta electrica (R), conductivitatea electrica
(M) etc.
Rezistenta electricd a unui material depinde de natura si de dimensiunile lui:

L
A

R=p (VIIL1)

unde: R = rezistenta electrica a materialului (in Q);
¢ = lungimea materialului (in cm);
A = aria sectiunii transversale a materialului (in cm?);

p = rezistenta specifica (rezistivitatea) materialului (in Q - cm).

Rezistenta specifica sau rezistivitatea (exprimata in Q - cm) este numeric egald cu

. A . . . o . . . 2
rezistenta In ohmi a unui volum de material (substantd sau solutie) de 1 cm lungime si 1 cm
sectiune:

A
(

p=R (VII1.2)

Conductibilitatea specificd sau conductivitatea (exprimati in Q*-cm™) unui corp

este inversul rezistentei specifice:

(V111.3)

.....

materiale (vezi si paragraful 1V.3.4):
- a) conductori pentru care conductibilitatea electrica are valori ridicate. Dupa natura

purtdtorilor de sarcind electrica, care asigura transportul curentului electric, se disting:
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- conductori de ordinul | sau electronici (metalici);

Ex.: metalele si aliajele lor, carbonul (grafit), unii oxizi, sulfuri si carburi
metalice.

- conductori de ordinul 1l sau ionici (electroliti);

EX.: sarurile (in solutie sau topiturd), acizii (in solutie), bazele (in solutie sau in
topitura).
- b) semiconductori, pentru care conductibilitatea electrica are valori medii. Se disting doua
tipuri de semiconductori: - intrinseci,
- extrinseci.

Ex.: Si, Ge, Te, Agl, Cul, Cu,0, GaAs, SiC etc.
- ¢) izolatori (dielectrici), caracterizati prin valori foarte mici sau chiar nule ale

EX.: apa pura, sticla, mica, diamantul, majoritatea polimerilor etc.

In ceea ce priveste conductia electrica la conductori, respectiv la metale comparativ
cu electrolitii, se poate spune ca existd mari diferente intre conductibilitatea electrica, ca
valoare cét si ca mecanism (Tabelul VIII.1). In primul rand, conductibi-litatea metalelor este
mult mai mare decét a electrolitilor. In al doilea rand, transportul electricititii la metale se

face prin intermediul electronilor, iar in cazul electrolitilor prin intermediul ionilor.

Tabelul VII1.1. Marimi electrice ale unor materiale (la 18 °C)

p A Natura
Materialul i i
(Q - cm) @' ecm™) materialului
argint (Ag) 1,6 -10°° 6,2 - 10°
cupru (Cu) 1,8-107° 5,6 -10° Conductori
aluminiu (Al) 2.6-107° 2.9.10° electronici
fier (Fe) 9810 1.0-10° (metalici)
carbon (grafit) 14107 71102
NacCl (topiturd) 0,3 3,33
H,SO, (solutie 1n) 2,5 0,4 Conductori
KOH (solutie 1n) 50 0,2 ionici
KClI (solutie 1n) 10,0 0,1 (electroliti)
apd pura 2,510’ 4.107°
sticla 1 .10 1.10710 Izolatori
NaCl (solid, cristalin) 1.10Y 1.10°Y
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Electrochimia studiaza echilibrele existente in sistemele care contin ioni,
transportul acestor ioni si proprietatile lor electrice.

Electrochimia este alcatuita din doud capitole distincte:

- primul studiaza echilibrele ionice din solutiile de electroliti, respectiv echilibrele ionice

cu transfer de protoni (echilibre acido - bazice);

- al doilea studiaza reactiile de electrod, deci echilibrele ionice cu transfer de electroni

(echilibre redox).

Deci, in prima parte a electrochimiei se vor trata echilibrele ionice in solutiile de
electroliti, fenomenele de transport ionic in solutie si descrierea ionului in solutie. In partea a
doua se va descrie traversarea de catre ioni sau electroni a interfetei metal + electrolit, deci

echilibrele ionice cu schimb de electroni (redox).

1. ECHILIBRE IONICE TN SOLUTII DE ELECTROLITI

in solutiile apoase de electroliti se stabilesc echilibre ionice, dinamice, intre un
donor si un acceptor de protoni (ioni de hidrogen, H") numite si echilibre acido - bazice.
Pentru a putea aprecia conductibilitatea electrica a solutiilor de electroliti este necesar, mai

intai, sa se defineasca si sa se caracterizeze electrolitii.

1.1. Electroliti
1.1.1. Teoria disociatiei electrolitice

Electrolitii sunt substante care in solutie apoasa sau in stare de topitura conduc
curentul electric prin intermediul ionilor. Asa sunt acizii, bazele si sarurile solubile in apa.
Teoria disociatiei electrolitice (S.A. Arrhenius, 1884) afirma ca electrolitii sunt
substantele care prin dizolvare in apa se desfac (disociaza sau ionizeazd) in ioni pozitivi
(cationi) si ioni negativi (anioni). Acest proces, numit disociatie electrolitica se produce
intr-un anumit grad, in functie de natura electrolitului si de concentratia lui in solutie.
In apa, ionii formati sunt in stare hidratati, adicd sunt inconjurati de un anumit numar

de molecule de apa, intre care apar interactii ion + dipol (Fig. VIII.1).
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NaCl solid NaCl dizolvat in apa

(cristal ionic)

&6 Hy0

(+) ionul Na*

(<) ionul CI”

Figura VII11.1. Dizolvarea in apa a unei substante ionice

si hidratarea ionilor

Este necesar sa se faca distinctia dintre disociatia electrolitica a substantelor ionice si
cea a substantelor covalente:
- in cazul substantelor ionice are loc un proces fizic de separare a ionilor deja existenti in
compusul respectiv, proces numit disociere:
Ex.: Na*CI*(S) = Na+(ag) + Cl (ag)
K'OH) 2 K'ag + OH g
- in cazul unor substante covalente (formate din moleculele polare) are loc un proces chimic,

numit ionizare, cand ionii apar in urma reactiei dintre substanta si solvent (apa, de obicei):

Ex.: HC|(g) + HzO([) (:> H30+(aq) + C|_(aq)
NH3g + H20() = NHs'@ag) + OH ()
%

H20() + H20() = H30"ng) + OH )

Disocierea (sau ionizarea) unui electrolit poate fi exprimata cantitativ prin gradul de
disociere a, respectiv prin constanta de disociere Ky ale electrolitului respectiv.

In solutiile apoase diluate de electroliti, concomitent cu disocierea moleculelor n
ioni are loc si procesul invers, de refacere a moleculelor din ioni. Deci, disocierea (ionizarea)
este un proces reversibil, care duce la o stare de echilibru intre moleculele nedisociate si ionii
din solutie:

AB = A' + B” (VIIL4)
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La echilibru, numarul de molecule de electrolit care disociaza in ioni intr-un anumit
interval de timp, este egal cu numarul de molecule care se refac din ioni.

Raportul dintre numarul de molecule de electrolit disociate (n) si numarul initial de
molecule dizolvate (N) se numeste grad de disociere (ionizare) al electrolitului:

a=2 (VII1.5)

N
unde a ia valori intre 0 si 1 (in multe cazuri se raporteaza la 100 si, deci, se exprima in %).

Gradul de disociere indicd doar starea de disociere a electrolitului intr-o solutie de o

anumitd concentratie, la 0 anumitd temperatura. El depinde de natura electrolitului si de

concentratia solutiei, precum si de temperaturd (Tabelul VIIIL.2).

Tabelul VII1.2. Gradul de disociere a al unor electroliti in solutie 0,1 n

(la 18 °C)
o o (00
Electrolitul Electrolitul Electrolitul

(%) (%) (%)
HCI 92 KOH 91 NaCl 85
HNO; 92 NaOH 91 NH,CI 85
H,SO, 61 Ba(OH), 77 | KNO; 83
H3PO4 28 NH; 1,4 CH3;— COONa 80
CH; - COOH 1,4 - - ZnCl, 73
H,CO3 0,17 - - Na,SO4 69
H,0 2.1077 - - CuSO, 40

Dupa valoarea lui a se disting urmatoarele tipuri de electroliti:
- electroliti tari, pentru care o > 0,5 (sau a > 50 %), ei fiind electrolitii care disociaza total
sau aproape total 1n apa;

- electroliti de tarie medie, la care o = 0,01 =+ 0,5 (sau o =1 + 50 %);

-_electroliti slabi, pentru care a < 0,01 (sau o < 1 %), ei fiind electrolitii care disociaza

foarte putin in apa.
Ionizarea unui electrolit, conform cu reactia (VII1.4), este un proces reversibil care se

supune legii actiunii maselor, pentru care se poate scrie constanta de echilibru in forma:

[A+HB__} (VII1.6)

Ay
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Constanta de echilibru, Kq , se numeste constanti de disociere (ionizare) a
electrolitului. Ea este o marime caracteristica fiecarui electrolit si arata puterea (capacitatea)

lui de disociere in orice solutie a sa, indiferent de concentratia electrolitului, spre deosebire

de a.
Prin valoarea sa, Kq permite clasificarea electrolitilor in:
- electroliti tari, pentru care K4 =0,5 + 1;
- electroliti de tarie medie, pentru care Ky =0,01 +0,5;
- electroliti slabi, pentru care Ky< 0,01.
Intre o si Ky existd o relatie univoca, definitd de legea dilutiei (W. Ostwald, 1888),
respectiv:
Ky = 10‘2_—; (VII1.7)

unde: ¢ = concentratia initiala a electrolitului, in mol / /. Aceasta relatie indica dependenta

lui Kq de o side concentratia solutiei, la o temperatura data.

1.1.2. Teoria electrolitilor tari

Exista mari deosebiri intre comportarea electrolitilor slabi si tari in solutie apoasa:

- in cazul electrolitilor slabi formarea ionilor in solutie este un proces reversibil, care

se supune legii actiunii maselor. in solutiile electrolitilor slabi se stabilesc echilibre ionice
intre moleculele de electrolit neionizate si ionii proveniti din moleculele care au disociat
(vezi relatia (VIL.4));

-_in cazul electrolitilor tari procesul de formare a ionilor este ireversibil, deci legea

actiunii maselor nu se mai aplica. Aceasta pentru ca electrolifii tari disociaza (ionizeaza)
total in apa, in solutiile lor existand doar ionii proprii (echilibrul (VIII.4) este deplasat total
spre dreapta).

Prin urmare ar trebui ca solutiile de electroliti tari si conduca foarte bine curentul
electric. Totusi, s-a constatat ca solutiile concentrate de electroliti tari conduc mai slab
curentul electric decat ar fi de prevazut daca toti ionii ar contribui la transportul electricitatii.
Explicatia acestei comportari a electrolitilor tari in solutiile lor o da teoria electrolitilor tari
(P. Debye, E. Hiickel, 1923) care tine cont de totalitatea interactiunilor fiecarui ion cu vecinii
sai din solutie.

Conform acestei teorii, 0 parte dintre ionii din solutie interactioneaza intre ei, in
sensul ca atrag electrostatic ioni de semn contrar si chiar molecule de apa, ceea ce conduce la

formarea unor agregate ionice. Astfel, acesti ioni sunt intdrziati sau chiar Tmpiedicati in
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miscarea lor normala spre electrozii de semn contrar. Cu alte cuvinte, le scade mobilitatea,
scadere cu atat mai evidenta cu cat concentratia solutiei este mai mare.

Starea ideald, cand ionii de semn contrar nu interactioneaza intre ei, este un caz limita
care se atinge doar la dilutie infinita (cand concentratia solutiei tinde spre zero, ¢ — 0).

In solutiile reale, de concentratii finite, doar o fractiune f din numarul total de ioni
este disponibila fenomenelor electrice (transportul curentului electric prin solutia de
electrolit, aparitia fortei electromotoare a pilelor electrice etc.). Marimea f se numeste
coeficient de activitate.

Activitatea (concentratia efectiva), a, a unui electrolit este acea fractiune din
concentratia ¢ de electrolit (sau acea fractiune de ioni liberi din solutie) care contribuie
efectiv la fenomenele electrice mentionate anterior:

a=f-c (VI11.8)

Coeficientul de activitate corecteaza concentratia reald a unei solutii de electrolit,
putand lua valori subunitare (f=a/ ¢ < 1). Cu cat dilutia solutiei creste (¢ — 0), cu atat f
creste (f —>1). Pentru o solutie ideala (foarte diluata) f = 1, iar a = c¢. Deci, in cazul solutiilor

foarte diluate, concentratia electrolitilor slabi devine identica cu activitatea electrolitilor tari.

1.1.3. Echilibrul protolitic al apei. Produsul ionic al apei

Apa este cel mai important solvent pentru o mare parte a substantelor si in special a
electrolitilor. Apa pura este un dielectric tipic, prezentand totusi conductibilitate electrica,
insd in valoare extrem de mica. Acest fapt se datoreaza existentei unor cantitati mici de ioni
in apa, ioni ce apar prin ionizarea (numitd reactia de autoprotoliza a apei) unui numar scazut
de molecule de apa (din 5 milioane de molecule de apa doar una ionizeaza):

H.O + HO = HsO" + OH-
ion ion
hidroniu  hidroxil
sau, simplificat: HO = H" + OH”
Notd: Din motive de simplificare, se scrie H™ in loc de H;O" desi, in realitate, rezultd ionul de
hidroniu H3O". in solutiile apoase, protonul H* este hidratat cu o moleculid de api, deci este
H,O".

Conform reactiei de autoprotoliza (descrisa mai sus) apa are un caracter amfoter sau

amfiprotic, adicd se comportd simultan ca acid (pune in libertate protoni, H") si ca bazi
(pune in libertate ioni hidroxil, OH").
Aplicand legea actiunilor maselor la reactia de autoprotoliza a apei se obtine

constanta de disociere a apei:
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[Hﬂ'[OH_} (VI11.9)
[H20]

Kg =
Deoarece ionizeaza foarte putine molecule de apa, atunci se poate considera
concentratia moleculelor de apa neionizate, [H,0], ca fiind practic constanta si deci se poate
include in termenul stang al relatiei, rezultand:
Kw = Kg-[H20]=[H"]-[OH] (VI11.10)
Kw se numeste produsul ionic al apei. Valoarea lui K, depinde de temperatura,

crescand cu cresterea ei. Astfel, la 25 °C produsul ionic al apei are valoarea:
Kw =[H]-[OH]=10",  n (mol/¢)? (VII1.11)

Logaritmand relatia (VIIL.11) se obtine:
—log [H'] - log [OHT] = 14 (VIIL.12)

unde:
- logaritmul cu semn schimbat al concentratiei ionilor de hidrogen [H'] se numeste pH:

)

- logaritmul cu semn schimbat al concentratiei ionilor hidroxil [OH™] se numeste pOH:

pH:—log[Hﬂ:log (VI11.13)

pOH=—Iog[OH_}:Iog# (VI1.14)

o+
Prin urmare, relatia (VIII.12) se mai poate scrie:
pH + pOH =14 (VII1.15)
Deoarece in apa purd [H'] = [OH], rezulta ca la 25 °C:
Kw=[H']?=[OH J*=107"
sau [H]=[OH] =/k, = 107" ,Tn mol /¢

adica pH=pOH=7

Folosind notiunile de pH sau pOH putem clasifica solutiile in trei categorii:
- solutii acide pentru care [H*] >107" >[OH ] deciau pH <7 < pOH
- solutii neutre pentru care [H*] =10~ = [OH ] deciau pH =7 = pOH
- solutii bazice pentru care [H"] <10™" < [OH ] deciau pH >7> pOH

Pentru determinarea pH-ului unei solutii se pot utiliza indicatorii, metoda
potentiometrica etc.

Indicatorii de pH sunt substante organice (acizi si baze slabe) care pot exista in doua
forme (de acid + baza conjugata) ce se deosebesc prin culoarea lor. Ei au proprictatea de a-si

schimba culoarea in functie de pH-ul solutiei in care se introduc, respectiv spunem ca
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vireaza. Schimbarea culorii nu este brusca, ci intr-un anumit domeniu de pH, numit interval
de viraj (Tabelul VI111.3).

Tabelul VI11.3. Indicatori de pH (indicatori acido - bazici)

) Culoarea Tnaintea Interval de Culoarea dupa
Indicatorul ) _ o o ) o
intervalului de viraj viraj intervalul de viraj
Metilorange rosie 31-44 galbena
Turnesol rosie 4,7 - 8,2 albastra
Fenolftaleina incolora 8,3-10,0 rosie
Galben de alizarina G incolora 10,1 -12,1 galbena

Metoda potentiometrica permite determinarea pH-ului unei solutii folosind un pH-
metru. El este un sistem de electrozi din care unul este indicator de pH iar celdlalt este un
electrod de referinta (de obicei de calomel). Principiul metodei este masurarea
concentratiei ionilor de hidrogen, [H'], pe baza proportionalitatii ei cu potentialul electric

ce apare intre cei doi electrozi introdusi in solutia respectiva.

1.1.4. Teoria protolitica a acizilor si bazelor

Tn decursul timpului au fost lansate o serie de teorii care permit definirea substantelor
cu caracter acid sau bazic.

Astfel, S.A. Arrhenius (1884) defineste acizii ca fiind acele substante care, in solutie
apoasi, disociaza in ioni de hidrogen (H") si anioni, iar bazele ca fiind substantele care in
solutie apoasa disociaza in ioni hidroxil (OH") si cationi:

- acizii: HA = H" + A

- bazele: BOH = B* + OH™

Pentru chimia solutiilor de electroliti cea mai utild este teoria transferului de
protoni sau teoria protolitica (J.N. Bronsted, T.M. Lowry, 1923). Ea defineste acizii ca fiind
substantele capabile sd cedeze protoni (ioni de hidrogen, H), iar bazele substantele
capabile sa accepte protoni.

Conform teoriei protolitice, un acid prin cedarea protonului se transforma intr-o baza

conjugata, iar o baza prin acceptarea protonului se transforma intr-un acid conjugat:

A, =2 By + H (VI111.16)
acid baza
conjugata
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B, + HZ A (VII1.17)
baza acid
conjugat
Deci, oricarui acid ii corespunde o singurd bazd conjugatd si, oricarei baze 1i

corespunde un singur acid conjugat, ale caror tarii au caracter opus.

Ex.: HCI =2 H" + CI’ NH; + H" 2 NHy"
H2804 (:) HJr + HSO4_ H,O + HJr (:> H3O+
H,0O = H" + OH baza acid
) conjugat
acid baza
conjugata

Cele doua procese (VIII.16) si (VIII.17) nu pot avea loc separat, respectiv un acid va

ceda un proton doar daca exista in mediul respectiv o baza care sa-l accepte:
Ay + B, = B + A; (VI11.18)
acid 1 baza 2 baza acid
conjugatd 1  conjugat 2

Acestea sunt reactiile acid - baza, cu transfer de protoni, numite si reactii
protolitice. Din aceste reactii rezulta perechi de acid - baza conjugata.

Tn aceste procese se stabilesc echilibre chimice, numite echilibre ionice cu schimb
de ioni (echilibre protolitice) sau echilibre acido - bazice.

Exemple de reactii protolitice:
- ionizarea acizilor:

HCl + H,O 2 H3;0 ™ + CI”

- reactia de neutralizare dintre un acid si o baza:

HCI + NH; =2 NH," + CI”
- reactia de dezlocuire a unui acid mai slab sau mai stabil dintr-o sare, de catre un acid mai

tare sau mai instabil:

H,SO, + Na+N03_ = HNO; + Na+HSO4_
- jonizarea bazelor:

NH; + H,O = NH4++ OH
- reactia de autoprotoliza a apei:

H,O + H,O 2 H30" + OH™
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1.1.5. Ioni in solutiile de acizi, baze si saruri

a) lonizarea acizilor:

Acizii sunt electroliti care Tn apa ionizeaza total (acizii tari) sau partial (acizii slabi):

- pentru acizii tari procesul de ionizare este total:
HA + H,0 - Hz0" + A
sau, mai simplu: HA > H" + A
Ex.: HCI, HBr, H,SO,4, HNO; etc.
- pentru acizii slabi sau moderati ionizarea este un echilibru reversibil:

HA + H)O = H30+ + A

sau, mai simplu: HA 2 H" + A”

Pentru reactiile (VIIL.21 si 22) se aplica legea actiunii maselor,

constanta de echilibru:

oA

- [HA]-[H0]

ik

[HA]

(VI11.19)
(VI111.20)
(V111.21)
(V111.22)

putandu-se calcula

(VI11.23)

In cazul solutiilor diluate, concentratia solventului (apa) se poate considera constanti

si se include in constanta de echilibru, care devine:

][]

[HA]

ik

[HA]

K-[H20]= =Kz sau Kg=

(V111.24)

unde K, se numeste constanta de aciditate (constanta de ionizare) a acidului HA.

Un acid este cu atat mai slab cu cat K, are o valoare mai mica, si invers (Tabelul

VII1.4).

Tabelul V111.4. Constanta de aciditate, K, , a unor acizi (la 25 °C)

Acidul Ka Acidul Ka
H,SO3 1,2 - 107 H,CO; 43.107"
HsPO, 7,5-107° H.S 1-107
HF 7,210 HCN 4.10 0
HNO, 45107 H.0 1-107
CH;3;— COOH 1,8-107°

Acizii polivalenti (polibazici) ionizeaza in trepte, pentru fiecare fiind caracteristica o

anumita constanta de disociere.

Ex.: HiPO, = HY + H,PO, Klz

[H3PO4 ]
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+ 2—
_ + 2— _[H ji[HPO‘l :|_ -8
H:POs” =2 H + HPO, Kp = ~ 1-6,3-10
[HZPO[

e oo (1o} ]
HPO, = H" + PO, Kg=b_—4L = J_36.10713
[HPO42_J

b) lonizarea bazelor:

Bazele sunt electroliti care in apa disociaza total (bazele tari) sau partial (bazele
slabe):
- pentru bazele tari procesul de disociere este total:
B + H,O - BH" + OH~ (VI11.25)
sau, mai simplu: BOH — B" + OH" (VI11.26)
Ex.: hidroxizii alcalini (KOH, NaOH etc.) si alcalino — pamantosi (Ca(OH); ,
Ba(OH), , Mg(OH); etc.)
- pentru bazele slabe sau moderate disocierea este un echilibru reversibil:

B + H,O =2 BH" + OH™ (VI1.27)
sau, mai simplu: BOH = B" + OH~ (VI11.28)
Prin urmare, se poate aplica legea actiunii maselor:
_BH+][OH_}
K== (VI1I1.29)
[B]-[H20]
_B+]-[OH_J
sau Ke=2——~—_—= (VI111.30)
[BOH]

In cazul solutiilor diluate, concentratia apei din relatia (VIIL.29) se poate considerd
constantd, incluzand-se Tn constanta de echilibru, care devine:

BH+HOH‘J
Kp== sau

[B]

.% (VI11.31)

unde Ky este constanta de bazicitate (constanta de ionizare) a bazei BOH.
O baza este cu atat mai slaba cu cat Ky are o valoare mai mica, si invers (Tabelul

VIIL5).
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Tabelul V111.5. Constanta de bazicitate, Ky, a unor baze (la 25 °C)

Baza Kb Baza Kb
metilamina, CHs — NH; 4,4-107* | Pb(OH), 9,55- 107"
etilamina, CHz— CH,— NH; | 4,7-10™" | anilin, CeHs— NH, 4,6 - 107
amoniac, NHs 1,810 | H,O 1-107%

Bazele polivalente (poliacide) disociaza in trepte, pentru fiecare fiind caracteristica o

anumita constanta de disociere:

PbOH™ |- OH" |
Ex.: Pb(OH), = PbOH" + OH- Klz[ ~9,55107%

[Pb(OH)z]

Po?* |- oM |
PbOH" = Pb™ + OH" K2=[ =3.1078
[PbOHJ“}

In Tabelul VIIL6 se prezinti clasificarea electrolitilor (acizi si baze) in functie de

gradul de disociere a si de constanta de disociere Ky (respectiv K; si Ky).

Tabelul VI111.6. Clasificarea electrolitilor (acizi si baze)

Kq

Electrolit a (Ka sau Kp)

Exemple

- acizi minerali: HCI, HBr,
Tare 05-1 50 - 100 % 10"+ 10° | H,SO4, HNO; etc.

- hidroxizi alcalini (NaOH,
KOH etc.) si alcalino-
pamantosi (Ba(OH), etc.)
Tarie 0,01-0,5| 1-50% 10° = 10™ |- o serie de acizi si baze

mijlocie anorganice sau organice
- acizi anorganici: H,COs3,
Slab <0,01 <1% 107 + 107* | HNO,, H,S03,H,S etc.
- acizi organici:

CH3z; — COOH etc.

- bazele organice (amine)
si unele baze anorganice
(NH3 etc.)

c) Ionizarea sirurilor:

Sarurile sunt substante ionice, solide, cristaline, care provin in urma reactiei de

neutralizare dintre un acid si o baza:
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neutralizare
HA + BOH ¢ — AB + H,0 (V11.32)
hidroliza

acid baza sare

Daca acidul si baza sunt tari, atunci reactia este totala. Daca acidul si / sau baza sunt

slabi, atunci reactia de neutralizare este limitata de reactia opusa numita reactie de hidroliza.

Deoarece procesul are loc in apa si daca tinem cont de disocierea participantilor la
reactie, atunci reactia (VIII.32) se scrie:
(H"+ A") + (B + OH ) &2 (A" + B") + H,0
Prin reducerea termenilor rezulta:

H* + OH = H,0 (VII1.33)

Deci, neutralizarea unui acid cu o baza este de fapt reactia dintre ionii apei.

Dupa cum acizii si bazele pot fi tari sau slabi, rezulta patru tipuri de saruri:
- saruri provenite din acid tare si baza tare:
Ex.: NaCl, K;SO,4, NaNOg3 etc.
- saruri provenite din acid slab si baza tare:
Ex.: CH3;— COONa, Ca(HCOs3),, Na,S etc.
- saruri provenite din acid tare si baza slaba:
EX.: NH4CI, Fe;(SO4)3, AlCI; etc.
- saruri provenite din acid slab si baza slaba:
Ex.: CH3z— COONH,, CuCO3, AgNO; etc.
O sare solubild in apa, in functie de natura ei, poate sd suporte doud procese in
prezenta apei:
1) procesul de disociere n ioni (este un proces fizic):
AB = A"+ B (VI11.34)

2) procesul de hidroliza, care este reactia dintre ionii sarii (dacad provin din acid slab

sau baza slabd) si apa (este un proces chimic):

(A + B+) + H,O =z HA + BOH (V11.35)
rest de rest de acid baza
acid slab baza slaba slab slaba

Singurele saruri care nu pot hidroliza sunt sarurile provenite din acizi tari si baze tari.
Ele doar disociaza 1n apa si sunt electroliti tari.

Reactiile de hidrolizd sunt reactii reversibile (de echilibru) si intrd in categoria
echilibrelor ionice cu schimb de protoni. Prin urmare, sarurile, care sunt electroliti tipici, pot fi

caracterizate prin:
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- gradul de hidroliza (a); el se poate defini Tn mod similar cu gradul de disociere (o):

an = (V111.36)

unde: n = numarul de molecule de sare hidrolizate;
N = numarul total de molecule de sare dizolvate.
El apreciaza gradul de avansare (de conversie) al reactiei de hidroliza; cu cat oy are o
valoare mai mare cu atat sarea hidrolizeaza mai puternic.

- constanta de hidroliza (Kp); expresia sa se obtine aplicand legea actiunii maselor
echilibrului chimic stabilit in reactia de hidroliza (VIIL.35). Valoarea ei depinde K, (sau Kp)
a acidului (sau bazei) din care provine sarea, facand aprecieri asupra gradului de producere al
reactiei de hidroliza.

1. Hidroliza sarurilor provenite din acid slab si baza tare:

In acest caz are loc doar reactia dintre ionul sarii provenit din acidul slab (este baza
conjugata tare) si apa:
A"+ H Oz HA + OH (VII.37)
rezultand solutii cu pH bazic (pH > 7) datorita existentei in solutie a ionilor OH".

Aplicand legea actiunii maselor si considerand ca [H,O] = const., se obtine constanta

de hidroliza:

K = _ =W VII1.38
h ” ( )

unde: K,, = produsul ionic al apei;

K, = constanta de aciditate a acidului HA.

Deci, in cazul sarurilor provenite din acid slab §i baza tare, hidroliza este cu atat mai
avansata (Kn a sarii este mai mare) cu cat acidul HA din care provine sarea este mai slab
(Ka a acidului este mai mica).

2. Hidroliza sarurilor provenite din acid tare si baza slaba:

In acest caz are loc doar reactia dintre ionul sarii provenit din baza slaba (este acid
conjugat tare) si apa:
B" + H,O0 &2 BOH + H' (VI11.39)
rezultand solutii cu pH acid (pH < 7) datoriti existentei ionilor de H* in solutie.

Aplicand legea actiunii maselor si considerand ca [H20] = const., se obtine constanta

de hidroliza:
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.- [BOH]:| H* | JBOH]-[H*HOH‘J K e

L L

unde: Ky = constanta de bazicitate a bazei BOH.

Deci, In cazul sarurilor provenite din acid tare si baza slaba, hidroliza este cu atdt
mai avansata (Kn a sarii este mai mare) cu cdt baza din care provine sarea este mai slaba
(Kp a bazei este mai mica).

3. Hidroliza sarurilor provenite din acid slab si baza slaba:

In acest caz, ambii ioni ai sarii reactioneaza cu apa:
A" + B" + H,0 2 HA + BOH (VI11.41)
rezultand solutii neutre sau foarte slab acide ori foarte slab bazice.

Aplicand legea actiunii maselor si considerand ca [H,O] = const., se obtine constanta

de hidroliza:
[HA]-[BOH]_[HA]’[BOH]'[HJF][OH_} Ky

N a o] A [ ][] on | Kak

Deci, in cazul sarurilor provenite din acid slab si baza slabd, hidroliza va fi cu atat mai

(V111.42)

avansatad cu cdt acidul si baza din care provine sarea sunt mai slabe.

1.2. Conductia electrica in solutiile de electroliti
1.2.1. Viteza de migrare a ionilor in solutie
La trecerea curentului electric printr-un electrolit, ionii din solutie se deplaseaza spre

electrozii de semn contrar, fenomen numit migrarea ionilor sau conductia electrica a

ionilor in camp electric (Fig. VII1.2).

A

Catod l }od
oo = e ]
— 4_@ @" + 4
Lo Sl
- e S i
=@ -
/”"’J
loni

Figura VII11.2. Migrarea ionilor in camp electric
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Sub influenta unei diferente de potential exterioare, ionii se vor deplasa fiecare cu o
anumita viteza, numita viteza de migrare a ionului (Fig. VI11.3), care depinde de:
- natura ionului (prin suprafata si volumul lui);
- natura solventului;
- interactiunile electrostatice dintre ioni;

- intensitatea caAmpului electric exterior.

A (+) K(-)
Figura VI1I11.3. Viteza de migrare a ionului in camp electric

Miscarea unui ion prin solutie, sub influenta gradientului de potential electric exterior,
devine uniforma cand forfa de frecare (Ff) care actioneaza asupra ionului, egaleaza forfa

electrostatica (Fe) datorita careia ionul se deplaseaza:

Fr = Fe (VI1.43)
Considerand ionul de forma sfericd, Ft¢ este data de legea lui Stokes:
Ffi=6-m-r-m-v=R-.vV (VI1I1.44)

unde: r = raza ionului;
n = viscozitatea mediului;
v = viteza de deplasare a ionului;
R =6 n n r = coeficient de frecare sau rezistentd viscoasd Stokes.
Tn acord cu legea lui Coulomb, F, pentru fiecare ion este:

F=z.e E=z.e3Y (VI11.45)
dx

unde: Z - e = sarcina electrica a ionului (ionul are Z sarcini elementare e¢);
E = intensitatea cAmpului electric exterior;
dv / dx = gradientul de potential electric ce madsoara campul electric de intensitate E.
Deoarece Ff = F¢ , rezulta:

R.V:Z.e.d_v
dx

de unde se obtine viteza de deplasare a unui ion intr-o solutie, sub influenta unui camp

electric exterior:

207



y=Ze v (V111.46)
R dx
. - Z(+)°® dv dv
respectiv: - pentru cationi: v(+): R(+) .&:U(Jr).& (VII.47)
Z \-e
- pentru anioni: V(_\= ) -@=u _ d_v (V111.48)
( ) R(_) dx ( ) dx

In aceste relatii s-a notat cu Uy si Uy mobilitatea electrochimicd a cationului,

respectiv a anionului, numita si viteza de migrare specifica:

Ups) = = (V111.49)

Ze)e_ Zuye
L ERE

Cand un ion se deplaseaza sub actiunea unui camp electric de 1 V/cm, termenul dv /
dx =1, iar viteza de deplasare a ionului coincide cu mobilitatea sa:
Ve = Ugy . Tncm?/V - s (VI11.50)
Deci, mobilitatea unui ion se poate defini ca fiind traseul parcurs de ion timp de 1 s
sub actiunea unui gradient de potential de 1 V/cm.

Mobilitatea ionilor, U, este 0 marime caracteristicd pentru fiecare specie ionica

(Tabelul VIIL.7) si depinde de sarcina si raza ionului, de viscozitatea si concentratia solutiei,
de temperatura si de natura solventului.
Studiile de conductibilitate ale solutiilor de electroliti indica faptul cd mobilitatile
ionilor sunt proportionale cu conductivitdtile echivalente limitd ale ionilor respectivi:
Aco)
k
unde: Kk = constanta lui Faraday = 96500 C.

Uy = st Uy = ) (VIII.51)

Relatia (VIIL.51) permite determinarea mobilitatilor ionilor in solutie de dilutie

infinita.
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Tabelul VIII.7. Mobilitatile electrochimice (vitezele de migrare specifice) ale unor ioni, in

solutii foarte diluate (la 25 °C)

Cati U - U

ationul (Em2/V - 5) Anionul (Em2/V - 5)
H* 36,25 - 107 OH" 20,55 - 107
Na* 519 -107* F 5,74 -107*
K* 7.62-107* Cl” 7.92.107*
Ag* 6,42 - 107 Br- 8,10 - 107
NH", 7.62-107* NO;~ 740107
Mg** 4,18 - 107" S04 8,29 - 107
ca* 6,16 - 107* Clo,” 6,97 - 107
Zn? 548 -107* CH;- COO~ 4,24 .107

1.2.2. Numere de transport

Transportul cantitatii de electricitate printr-o solutie de electrolit in timpul electrolizei
se realizeazd cu ajutorul ionilor, fiecare tip de ioni transportidnd o anumitd cantitate de
electricitate. Datorita faptului ca anionii si cationii au mobilitati electrochimice diferite,
rezultd ca cele doud specii ionice contribuie diferit la transportul curentului electric global
ntr-o solutie de electrolit.

Pentru a putea exprima cantitativ contributia fiecarei specii ionice la transportul
curentului, J.W. Hittorf (1857) introduce asa numitele numere de transport t() si t., ale
cationilor, respectiv anionilor. Ele sunt definite ca fiind fractiunea i+y sau iy din curentul

total i, transportata de o specie ionica:

- pentru cationi: t) :I(T+) (VI1.52)

- pentru anioni: t(_) ZI(L) (VII.53)

Deoarece curentul total i este suma tuturor curentilor partiali i(+) si i)
I =iw + 0o (VI11.54)
rezultd ca: t + 1o =1 (VI1.55)
De asemenea, cantitatea de electricitate transportatd de fiecare ion este proportionald cu

mobilitatea sa, deci:

U
- pentru cationi: t4) = U ) (V11.56)

(+) Y0
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- pentru anioni: t(_) =t (VII1.57)

respectiv: —-—t=— (VI111.58)

Prin urmare, plecand de la relatiile de mai sus si dacd se cunosc mobilitatea si
numarul de transport ale unui ion din solutia unui electrolit binar, se pot calcula mobilitatea

si numarul de transport ale celuilalt ion din solutie:

)
U(+) = -U(_) (VI1.59)

V)
t(+) =1—t(_) =1—U— (VI11.60)

Numarul de transport al ionilor nu este caracteristic unei specii ionice (spre deosebire
de mobilitatea electrochimica), el depinzand de: natura ionului asociat din electrolit,
concentratia solutiei de electrolit, temperatura si natura solventului (prin constanta dielectrica
a acestuia).

Studiile de conductibilitate ale solutiilor de electroliti indicad faptul ca numerele de transport

ale 1onilor depind de conductivitatea echivalenta limita a acestora.

- pentru cationi: t = Ao(+) (VI11.61)
(+) Ao
— A

- pentru anioni: ) (VII1.62)
() = AL

unde:  Auw@e) , Ax) = conductivitatea echivalenta a cationului, respectiv a anionului din
solutia electrolitica;

A = conductivitatea echivalenta limita a electrolitului.

In Tabelul VIIL8 se prezinti numerele de transport ale ionilor din solutii apoase de

diverse concentratii ale unor electroliti, la temperatura constanta.
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Tabelul VII1.8. Numerele de transport t() si t( ale cationilor, respectiv anionilor, in solutii

apoase de diverse concentratii ale unor electroliti (la 25 0C)

Numere de transport Concentratia solutiei
P 0,01n 0,10 n 0,50n | 1,00n
HCI t) 0,825 0,831 - -
to 0,174 0,168 - -
LiCl te) 0,328 0,316 0,300 0,287
to) 0,671 0,683 0,700 0,713
Electrolitul | NaCl | tw 0,391 0,385 - -
to) 0,608 0,614 - -
KCI te) 0,490 0,489 0,488 0,488
to) 0,509 0,510 0,511 0,511
BaCl, t) 0,440 0,425 0,398 0,379
to) 0,560 0,574 0,601 0,620

Dupa cum se observa, ionul CI™ are numere de transport t. diferite, deci transporta cantitati
variabile de curent, in functie de ionul asociat si in functie de concentratia solutiei, la o
anumitd temperaturd, desi are aceeasi mobilitate (de ex.: in solutiile 0,1 n la 25 oc,
mobilitatea electrochimici a ionului CI” este Uy = 6,84 - 10 cm?/ V- s).

Tn cazul amestecurilor de mai multi electroliti, la calcularea numerelor de transport
ale ionilor din solutie se iau in calcul si concentratiile acestora:

=LYl (VI11.63)

2
unde: t; = numarul de transport al ionului “1”, care are mobilitatea U; si este in concentratie
C; in solutie;
ZCi -Uj = suma produselor dintre concentratia si mobilitatea tuturor speciilor ionice

din amestec.
Pentru a aprecia proportia relativa in care ionii participa la transportul curentului, se exprima
raportul numerelor lor de transport din amestec.

Ex.: Fie un amestec de doi electroliti: HCI (solutie 10_4n) si LiCl (solutie 1n) in care
existd ionii H', Li*si CI".

- numerele de transport ale cationilor se pot calcula astfel:
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- ) o)
o oy V) ) ) e

Raportul numerelor de transport ale cationilor (H* si Li*) din solutie este:

) _

_ U(H+)'C(H+) 33,7120 4107

66104 103
t(Li+) U(Li+)-C<Li+) 3,5‘10_4'1 =9,6-10 10

Deci, cu toate ca ionul H' este de 10 ori mai mobil decat ionul Li", totusi el transportd de o
mie de ori mai putin curent comparativ cu ionul Li*, datoritd concentratiei sale extrem de
mici.
Numerele de transport ale ionilor dintr-o solutie de electrolit se pot determina cu

ajutorul mai multor metode:

- metoda de calcul, folosind relatiile (VIIL.58) si (VIIL.60);

- metoda experimentala, folosind celule de electroliza de tip Hittorf. Principiul metodei este
masurarea variatiei concentratiei de electrolit ce se produce in spatiul anodic si cel catodic la

electroliza in conditii determinate a solutiei de electrolit.

1.2.3. Conductibilitatea electrica a solutiilor de electroliti

Conductia electrica in solutiile de electroliti se poate exprima cantitativ prin o serie de
marimi electrice precum: rezistenta electricd, rezistenta specificd (rezistivitatea), precum si
conductibilitatea electrica in diverse variante (specificad, molara etc.).

Tn conformitate cu legea lui Ohm, intensitatea | (in A) curentului electric care trece printr-un
conductor este egald cu raportul dintre diferenta de potential U (in V) de la capetele

conductorului si rezistenta lui, R (in Q):

U
| = R (VI111.64)
a) Rezistenta electrica a solutiilor de electroliti:
Rezistenta electrica (R) a unei solutii de electrolit este data de relatia:
R=p-£ (V111.65)
A

unde: R =rezistenta electrica a solutiei electrolitice (in QQ);

¢ = lungimea coloanei de lichid dintre electrozi (in cm);

A = sectiunea coloanei de lichid (in cm?);

p = rezistenta specifica (sau rezistivitatea) electrolitului (in Q - cm):
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A
-R.-Z2
P (

(V111.66)

Prin urmare, analog cu rezistenta unui rezistor (conductor metalic), rezistenta unui

electrolit, dintr-o celula de electroliza in curent continuu, este direct proportionald cu
lungimea coloanei de lichid dintre electrozi (4 si invers proportionald cu sectiunea coloanei
de lichid (A).

Rezistenta electrica a unei solutii de electrolit se masoara cu ajutorul unor punti de

rezistenta de tipul Wheatstone sau de tipul Kohlrausch (Fig. VIII.4).

D

w8 o
Figura VI1I1.4. Puntea de rezistentd Kohlrausch

Puntea de rezistentda Kohlrausch consta dintr-un fir calibrat AB, ale carui capete se
leagd la secundarul S al unei bobine de inductie sau la un oscilator electronic. R este
rezistenta etalon, iar Rj si R, sunt rezistente variabile care se pot modifica prin deplasarea
cursorului C al puntii cu fir. Ca instrument de zero (pentru echilibrarea puntii) se poate folosi
un galvanometru de curent alternativ sau un telefon T cu casti. Celula de conductibilitate
contine solutia de electrolit de cercetat, a carei rezistenta Ry se determina cu relatia:

Ry

Ry =R-
X RZ

(VIIL67)

Puntea se alimenteaza cu curent alternativ pentru a se evita procesul de polarizare a
electrozilor care ar conduce la variatia rezistentei solutiei.

b) Conductibilitatea specifica a solutiilor de electroliti:

Conductibilitatea specificd sau conductivitatea (A) unei solutii de electrolit este

inversul rezistivitdtii p:

1
A== = (V111.68)
p

10
R A
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1 . .. .. . _
unde: E: C = conductanta electricd a solutiei electrolitice (in Q™ sau S, unde S =

Siemens, 1S =1 Q™).

Deci, conductibilitatea specifica sau conductivitatea, A, a unei solutii de electrolit
reprezinta conductanta 1 / R a unei coloane de solutie electrolitica avand lungimea de 1 cm
si sectiunea de 1 cm?, sau a unui volum de solutie de 1 cm®. Ea se exprima in ot em™ (Mho
/cmsau S/cm).

Conductivitatea solutiilor de electroliti depinde de:

- concentratia solutiei; la cresterea concentratiei solutiei, conductivitatea electroli-tului
creste, atinge un maxim, dupa care scade. Existenta maximului si a scaderii valorii lui A la
concentratii mari se explica prin fenomenul de asociere ionica (vezi paragraful VIII.1.1.2.);

- temperaturd; de obicei A creste cu cresterea temperaturii;

- natura solventului si viscozitatea solutiei.

In Tabelul VIIL9 se prezintd valorile conductivititii A pentru o serie de solutii de

electrolit de concentratii diferite, la diverse temperaturi.

Tabelul VIIN.9. Variatia conductivitdtii A cu concentratia solutiei de electrolit (KCI) si cu

temperatura
Concentratia solutiei A
. @t em™)
(g KC1/ 1000 g solutie) 0°C 180 55 0C
1,00 65,10 - 1072 97,79 - 10°° 111,87 - 107°
0,10 7.13-107° 11,16 - 1073 12,89 - 1073
0,01 0,77 -107° 1,22 -107° 1,42 -107°

Masurarea experimentald a conductivitatii unei solutii de electrolit se reduce la
masurarea rezistentei sale (R), pe montaje de tip punte Wheatstone sau Kohlrausch. Aplicand
relatia (VIIL.68) se calculeazd A.

c¢) Conductibilitatea molara a solutiilor de electroliti:

Spre deosebire de metale (conductori de ordinul I) la care conductia electrica se realizeaza
printr-un flux de electroni, la solutiile de electroliti (conductori de ordinul II)
conductibilitatea electrica este asigurata de un flux de ioni.

Cum solutiile de electrolifi pot avea concentratii diferite in ioni, rezultd ca si

.....

insuficienta.
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Deci, este necesara definirea unei noi marimi electrice, numita conductibilitate
molara, A, care tine cont si de concentratia solutiei de electrolit:

Ap=2=nv (VII1.69)
C

unde: ¢ = concentratia molard a solutiei de electrolit (in mol /cm®);
V = volumul solutiei de electrolit care contine 1 mol de electrolit (in cm®).

Folosind relatia (VIII.68), se obtine:
Ap=—=—===—-V (VII.70)

Deci, conductibilitatea molara, Ay , a unei solutii de electrolit reprezinta
conductanta 1R a unui mol de electrolit aflat intr-un volum V (cm®) de solutie de electrolit.

Se exprima in cm?/ Q sau S - cm?.

10w,

Tabelul VI11.10. Conductibilitatile molare, An,, ale unor solutii de electroliti de concentratie

0,01 m (la 25 °C)

Electrolit KCI NacCl MgCl, Na SO,
Am
(cm?/ Q) 141,3 118,51 229,2 224.8

Conductibilitatea molara, Ap, , este o marime restrictiva, care permite compa-rarea

.....

identice (de ex.: Na'Cl™, K'Br~, H'CI™ etc.).

d) Conductibilitatea echivalenta a solutiilor de electroliti:

(ce contin ioni cu incarcari electrice identice sau diferite) este necesar sa se defineasca un
nou tip de conductibilitate, datoratd unor cantitati echivalente de sarcina electrica, numita

conductibilitate echivalenta, A, :

Ag > o7 7 (VIL71)
unde: Z = sarcina (valenta) ionului;
¢ - Z =numirul de echiv. —g de ioni din 1 cm? de solutie.
Folosind relatia (VIII.68), obtinem:
Ae:%%'c-_lz =%% \_2 (VI11.72)
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Deci, conductibilitatea echivalentd, A. , a unei solutii de electrolit reprezintd
conductanta 1R a unui echiv. - g de electrolit dintr-un volum V (cm®) de solufie de
electrolit. Se exprima in cm?®/ Q - echiv sau S - cm? / echiv.

Conductibilitatea echivalenta a electrolitilor depinde de:

- concentratia solutiei de electrolit; A creste odatd cu scaderea concentratiei solutiei
(respectiv cu cresterea dilutiei);
- temperaturd; A creste cu cresterea temperaturii, fapt datorat scaderii viscozitatii solutiei,

precum si a accentudrii procesului de disociere electrolitica.

.....

electrolit si cu temperatura

Ae
(cm®/ Q)

Electrolitul solutie 0,001n solutie 0,01n solutie 0,1n
18°C 25°C 18°C 25°C 18°C 25°C
HCI 377 421,36 370 412 351 392,32

CH3; - COOH 41 47,6 14,3 14,3 4,6 52
NaOH 208 2447 200 238,0 183 221,0

NH4OH 28,0 — 9,6 — 3,3 —
NaCl 106,5 123,74 101,95 118,51 92,0 111,06
CH3;— COONa 75,2 88,5 70,2 83,76 61,1 72,80

NH4CI 127,3 - 122,1 - 110,7 -
MgCl, 106,35 124,11 98,1 114,55 83,4 97,10
CacCl, 111,95 130,36 103,4 120,36 88,2 108,47

e) Conductibilitatea echivalenta limita a solutiilor de electroliti:

Conductibilitatea echivalentd (Ae) creste cu scaderea concentratiei solutiei de
electrolit, respectiv creste cu dilutia (log V sau log 1/c), tinzdnd spre o valoare limita,

maxima, la dilutie infinitd (Fig. VIILS).

216



.

0 log V sau log l/e

.....

.....

conductibilitate echivalentd limita, A, ; ea este o proprictate constantd, caracteristica
fiecarui electrolit.

Deoarece in conditiile de mare dilutie efectele interactiunilor interionice sunt practic
nule, rezulta ca A, poate constitui o buna baza de comparare a capacitatii electroconductoare

a diversilor electroliti (Tabelul VIII.12), la o temperatura data.

Tabelul VI11.12. Conductibilitatea echivalenta limitd A pentru diversi electroliti (la 25 °C)

Electrolitul | HCI | HNO3 | H,SO4 | KOH | NaOH | KCI | NaCl | KNOs

A, 426,1 | 421,2 | 429,8 | 271,1 | 247,9 | 149,8 | 126,4 | 144,9
(cm?/Q)

electroliti tari

Electrolitul CH3; — COOH H,CO3 NH4OH
A, 390,7 419,1 271,0
(cm?/Q)

electroliti slabi

.....

Determinarea conductibilitatii limita A, se realizeaza cunoscand variatia

.....

tipul electrolitului (Fig. VII1.6).
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A electrolifi tari
‘.1-": h _-H--\\‘
‘ electrolifi slabi
‘\-.._._._l_-___

> ¢ sau ¢

.....

concentratia (\/E ) solutiei de electrolit

Spre deosebire de electrolitii slabi, la electrolitii tari conductibilitatea echivalenta (A¢)
variaza liniar cu concentratia solutiei (c), variatie redata de legea radacinii patrate numita si
relatia lui Kohlrausch pentru electrolitii tari (legea | a lui Kohlrausch):

Ae = Ap —A-C (VII11.73)
unde: A = constanta dependenta de natura electrolitului.

Valorile lui A, pentru electrolitii tari (Tabelul VIII.12) se obtin prin reprezentarca
grafica a valorilor lui Ae in functie de +c (Fig. VIIL6) si extrapolarea dreptei obtinute la
c=0.

Conductibilitatea echivalenta limita A, a unui electrolit binar se poate determina
aplicand legea migrarii independente a ionilor (legea a I1-a a lui Kohlrausch):

A = Auy + A (VIIL.74)

PRI

existenti in solutia de electrolit (Tabelul VII1.13).
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Tabelul VII1.13. Conductibilitati ionice echivalente limita, A, , pentru o serie de ioni in

solutii apoase cu dilutie infinita

Ass (+) Ass ()

Cationul (cm?/Q2) Anionul (cm?/2)
18 °C 25°C 18 °C 25°C
H* 315,00 349,80 OH- 174,00 197,60
Li* 32,55 38,69 F 47,60 55,60
Na' 42,60 50,11 Cl 66,30 76,34
K* 63,65 73,50 Br 68,20 78,14
NH," 63,60 73,40 I 66,80 76,97
Ag’ 53,25 61,92 NO;~ 62,60 71,44
Y, Mg** 44,60 53,06 CH;—- COO | 35,00 40,90
Y, Ca** 50,40 59,50 HS 57,00 65,00
Y Cu®* 45,30 56,60 ¥ COs”™ 60,50 69,30
Yo Zn** 45,00 52,80 Y5 SO4° 68,70 80,00

1o, wy e

ionice, fapt datorat mobilitatii lor foarte ridicate. Miscarea rapida a acestor ioni se explica
printr-un transfer de protoni dintre ei si moleculele de apa vecine.
Cu ajutorul datelor din Tabelul VIII.13 se pot calcula usor, folosind relatia (VIII.74),
determinarile experimentale intampina dificultati.
Ex.: pentru acidul acetic, la 25 °C:

Ay = ):40,90+349,80:390,7 cm?/ Q

Aoo(CHg—COO_) +Aoo(H+

Ao =k -Us 51 Ax=k-Ugy (VHIL.75)
unde: Kk =constanta lui Faraday =96 500 C.

......

Prin urmare, conductibilitatea echivalenta limitd, A, , a unui electrolit devine
proportionald cu mobilitétile ionilor constituenti:
Aw=Kk-(Um + Uy) (VII1.76)
Din ecuatiile (VIIL.75) si (VIIL.76), tinand cont si de relatiile (VIIL.56) si (VIIL.57),

rezulta:

219



. = U(+) N U(_) = t(+) (VHLTT)
Ay Y
A = U(+) N U(_) = t(_) (VI1.78)
Aafs) )

sau — =
A(-)  Y-)

relatii ce permit calcularea numerelor de transport ale ionilor la dilutie infinita.

1.2.4. Electroliti tari si electroliti slabi

Masuratorile de conductibilitate in solutiile de electroliti conduc la concluzia ca exista

doua tipuri de electroliti:
- electroliti tari, la care conductibilitatea echivalenta A este mare chiar si in solutii relativ
concentrate; ea nu variazd decat putin cu concentratia solutiei. Din aceastd categorie fac
parte:

- toate sarurile (de ex.: NaCl, KBr, KNOj3, Na,SO,4, Na;CO3, CH3;— COONa, NH,Cl etc.);

- acizii minerali (de ex.: HCI, HI, H,SO4, HNO3, H3PO, etc.);

- hidroxizii alcalini si alcalino-pdmantosi solubili (de ex.: NaOH, KOH, Ba(OH); ,

Ca(OH); etc.);
- electroliti slabi, la care conductibilitatea echivalenta A, este mai mica, dar creste mult cu
diluarea solutiei, fara insd a atinge valorile A. ale electrolitilor tari (Tabelul VIII.14). Din
aceastd categorie fac parte:

- acizii organici (de ex.: CHz— COOH, C¢Hs —COOH etc.);

- acizi anorganici (de ex.: H,S, H,CO3, HCN etc.);

- unele baze anorganice (amoniacul, NH3);

- bazele organice (de ex.: CHz— NH;, CgHs — NH, etc.).
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Tabelul VII1.14. Conductibilitatile echivalente Ae (in cm?/ Q) pentru o serie de electroliti
tari si slabi (la 18 °C)

Concentratia Electroliti tari Electroliti slabi
solutiei
(moli /7) KCI NH.Cl | CH;— COOK | NH4,OH | CH;— COOH
1,0000 98,3 97,0 63,4 0,89 1,32
0,1000 112,0 110,7 83,8 3,8 4,6
0,0100 122,4 122,1 94,0 9,6 14,3
0,0010 127,3 127,3 98,3 28,0 41,0
0,0001 129,1 129,2 100,0 66,0 107,0
0(Ax) 130,1 129,9 100,1 238,0 350,0

Conductibilitatea echivalenta limitd A, a electrolitilor se determina diferit, in functie
de tipul electrolitului:

- la electrolitii tari, pentru care conductibilitatea echivalenta A, variaza liniar cu
concentratia (vezi relatia (VIII.73) a lui Kohlrausch), conductibilitatea echivalenta limitd A,
se determind prin masurarea directd a lui A la concentratii finite si apoi extrapolarea grafica
a rezultatelor la c = 0 (Fig. VIIL.6);

- la electroliti slabi, A, variaza neliniar cu concentratia si deci relatia (VIII.73) nu mai este
ecuatia (VIII.74) si Tabelul VIII.13).

In cele discutate anterior s-a aratat ca electrolitii se pot deosebi unii de altii prin
gradul de disociere electrolitica (a) si constanta de disociere (Kg). Aceste marimi, din punct
de vedere electrochimic, sunt interdependente cu conductibilitatea fiecarui electrolit in parte:
- pentru electrolitii slabi: conductibilitatea electrica depinde de gradul de disociere al

electrolitului:

o=—& (V111.79)

_ocz-c= Ag~c
1-a  Ap-(Ap—Ag)

(VI11.80)

Deci, in cazul electrolitilor slabi conductibilitatea depinde de gradul de disociere (o)
si constanta de disociere (Kgy) ale electrolitului, implicit de concentratia solutiei si de

temperatura.
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Metoda cea mai practica de determinare a lui a si a lui Kg pentru un electrolit slab se

.....

la dilutie infinita (A).
- pentru electrolitii tari: doar o parte din ionii din solutie participa efectiv la transportul
curentului electric, restul fiind blocati de interactiunile electrostatice (vezi paragraful VIII.
1.1.2)).

Prin urmare, fractiunea f; de ioni liberi din numarul total posibil de ioni dintr-0

solutie de electrolit cu concentratia c, ioni care iau parte efectiv la transportul curentului

reprezinta coeficientul de activitate sau de conductibilitate, f. , al electrolitului. El este
determinat prin masuratori de conductibilitate, fiind dat de relatia:

_Ae

.I:
C Aoo

(VII1.81)

relatie asemanatoare cu relatia (VIIL.79) corespunzatoare electrolitilor slabi.

Expresiile (VIIL.79) si (VIIL.81) se pot reuni intr-0 ecuatie generald ce defineste

conductibilitatea oricarui tip de electrolit:

Ae=a-fe - Aw (VI111.82)

unde: o =1 doar in cazul electrolitilor tari;

f. = 1 doar in cazul electrolitilor slabi.

2. PROCESE DE ELECTROD.
ECHILIBRE IONICE CU SCHIMB DE ELECTRONI

Electrochimia se ocupa cu studiul transformarii energiei chimice in energie electrica,

si invers. Aceste transformari se produc In anumite dispozitive, precum:

- pilele galvanice in care se obtine energie electrica pe seama unor reactii chimice;

- celulele de electroliza unde energia electrica se utilizeaza pentru realizarea unor reactii
chimice, cu obtinerea anumitor substante.

Transformarile chimice care au loc la cei doi electrozi (catodul si anodul) ai unei pile
galvanice sau celule de electroliza se numesc procese electrochimice sau procese de
electrod.

Aceste procese sunt reactii de tip redox, adica reactii cu schimb de electroni intre
doua sau mai multe particule care exista in sistemul respectiv. O reactie redox este rezultatul

a doua procese care au loc simultan, numite oxidare si reducere.
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Reactia redox

Oxidarea

Reducerea

- este procesul in care o particula

- este procesul 1n care o particula

(numitd agent reducitor) cedeaza | (numitd agent oxidant) accepta
electroni: electroni:

X-z.e0 = X Yo+ z.ee =2 Y?
Sau Sau

Red;—z-e" = Ox; (VIIL.83) Ox;+z-e = Red, (VIIL.84)

Exemple de reducatori:
- metalele;
-H,;,COetc,;
- In general, atomi sau ioni care isi pot

mari Starea de oxidare.

Exemple de oxidanti:
- nemetalele
- Oz, HO; etc;
- In general, atomi sau ioni care isi pot

micsora starea de oxidare.

Curentul electric continuu poate functiona ca un reducdtor sau un oxidant foarte
puternic si de aceea multe procese redox (de ex., electroliza) se petrec sub actiunea lui.

Intr-o reactie redox, numairul de electroni cedati este egal cu numarul de electroni
acceptati, deci sarcina electrica rimane aceeasi peste tot ansamblul de particule participante.
In reactiile redox, concomitent cu transferul de electroni, are loc si modificarea stirii de
oxidare (S.O., vezi paragraful 1.3.1.) a unor particule din compusii participanti la reactie.
Prin urmare, reactiile redox se mai definesc si reactii de modificare a starii de oxidare.

n sistemele oxido - reducitoare se produc reactii de echilibru, numite echilibre cu
schimb de electroni sau echilibre redox, de tipul:

Red; + Ox, = Ox; + Red,

(V111.85)
Reactia (VIIL.85) este insumarea celor doua semireactii redox (VIII.83) si (VIIL.84).

Pentru echilibrele cu schimb de electroni se aplica teoria transferului de electroni

(L.P. Pisarjevski), analoaga cu teoria transferului de protoni. Conform acestei teorii,
echilibrele cu schimb de electroni se stabilesc intre 0 forma redusa (Red) si o forma oxidata
(Ox), unde:
- forma redusa (Red) este o specie chimica ce poate sa cedeze electroni;
- forma oxidata (Ox) este o specie chimica ce poate sa accepte electroni.
Perechile (Red; , Ox;) si (Red, , Ox2) se numesc cupluri redox sau perechi forma oxidata +
forma redusa, conjugate.

Unele echilibre redox sunt total deplasate spre dreapta, indeosebi atunci cand unul din

produsii de reactie paraseste sistemul (este un gaz sau un precipitat).
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In cazul reactiilor redox, facand bilantul electronic se pot stabili coeficientii
stoechiometrici ai reactiei redox studiate.
Ex: este echilibru redox urmatorul proces:

2Fe + 3Cl, &2 2FeCls
2-|Fe’—3e — Fe** (oxidare)

3. ClL°+2e — 2Cl (reducere)

2.1. Notiunea de electrod

Se numeste electrod sistemul format din doua faze (Fig. VIIL.7):
- faza solida, care este un conductor electronic (metal, grafit),
- faza lichida, care este un conductor ionic (electrolit, solutie sau topitura),
in care exista particule in stari de oxidare diferite si care pot schimba electroni intre ele.
Procesele redox care au loc la suprafata de separatie dintre cele doua faze se numesc

procese de electrod.

Z+
Mag

Figura VII1.7. Electrod + procese de electrod

Electrozii reversibili se clasifica in urmatoarele specii:

- a) electrozi de specia I, care constau dintr-un metal imersat intr-o solutie care contine

ionii proprii metalului. Simbolul unui astfel de electrod este : M®/ M
Procesul de electrod la acesti electrozi consta in trecerea particulelor incarcate electric

(ionii metalici, M**) din electrolit in reteaua metalica (atomii neutri, M°) si invers:

Y LIV (V111.86)
oxidare
Sensul in care decurge aceastd reactie (fie reducere, fie oxidare) depinde de natura
celui de al doilea electrod cu care se cupleaza electrodul de mai sus.

Ex.: electrodul de zinc:  Zns) / ZNag"

electrodul de cupru: Cug) / Cupg’*  etc.
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Tot in categoria electrozilor de specia I sunt inclusi si electrozii de gaze alcatuiti
dintr-un metal inert (platina, aur etc.) introdus intr-un sistem format dintr-un nemetal in stare
gazoasid (Hy, O, Cl,) barbotat intr-o solutie ce contine ionii proprii (H*, OH™, CI).

Ex.: electrodul de hidrogen: Pt/ Hyg) / Hag'
electrodul de oxigen: ~ Pt/ Oy / OHg) etc.

- b) electrozi de specia Il, ce constau dintr-un metal acoperit cu o sare greu solubila a

metalului, imersat intr-o solutie de electrolit (sare sau acid) care contine anionul comun sarii
insolubile.
Ex.: electrodul de argint: ~ Ag/ AgCls) / HClag)
electrodul de calomel: Hg / Hg.Clys) / KClgg) etc.

- ¢) electrozi redox, care sunt alcatuiti dintr-un metal inert (platina, aur etc.) imersat intr-0

solutie redox ce contine ioni in stari de oxidare diferite. Simbolul unui astfel de electrod este:
Pt / stare redusa / stare oxidata
Ex.: electrodul redox de staniu Pt/ Sngg?*, Sneg'"  etc.
In general, toti electrozii reversibili sunt electrozi redox. Reactia la un electrod
reversibil va fi de oxidare sau de reducere in functie de electrodul cu care se cupleaza, deci
in functie de diferenta dintre potentialele celor doi electrozi din pila galvanica sau din celula

de electroliza.

2.2. Potentialul de electrod

Pentru a defini notiunea de potential de electrod, sa consideram electrodul metalic
simbolizat prin urmatorul lang electrochimic:
M ® | Mag™ (VI11.87)
unde la interfata solid / lichid are loc reactia redox reversibila:

reducere 0

M* +z.6 ——— M (V111.88)
oxidare
sau Ox +z-e &£ Red (VI111.89)

Potentialul de electrod reprezinta diferenta de potential care apare la interfata solid
/ lichid, respectiv metal / electrolit, ca urmare a schimbului de sarcini electrice (electroni)
care are loc intre acestia, la echilibru.

Aparitia potentialului de electrod, deci sensul in care va evolua reactia (VIIL.88), a
fost explicata de N. Nernst prin intermediul teoriei osmotice a pilelor (1889). Aceasta teorie

considera ca diferenta de potential se datoreaza faptului cd potentialul chimic al ionilor

metalici din solutie ( P‘OMz . ) este diferit de cel al “ionilor” din metalul solid (“OMO ; conform
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teoriei legaturii metalice in retelele metalice nu sunt propriu-zis atomi de metal, ci ioni
metalici; vezi si paragraful 111.2.2.). Tendinta spontana a ionilor metalici este de a trece din
faza in care potentialul chimic este mai mare, 1n faza in care potentialul chimic este mai mic:

- a) daca “OMz+ < “OMO atunci “ionii” metalici (M°) din metal vor trece in solutie sub

formi de ioni (M*") Tn urma unui proces de oxidare:
M —z.e" > M*
Electronii cedati de M° ramén pe placa metalici (care initial era neutra din punct de
vedere electric) incdrcand-o negativ. In consecinti, ea va atrage electrostatic ionii pozitivi

din solutie.
- b) daca “OMz+ > uOMO atunci ionii metalici din solutie (M*") trec sub formi de atomi

(M°) printr-un proces de reducere:
M* +z.e0 > M
depunéndu-se pe placa metalica, ce se incarca pozitiv si va atrage ionii negativi din solutie.
Deci, in ambele cazuri, in zona dintre cele doud faze se va forma un strat compus din
doua substraturi cu incarcari electrice diferite numit strat dublu electric (Fig. VIII.8), a
carui grosime variaza intre 10* - 107" cm. Ca o consecintd a acestei distributii de sarcini
electrice, in zona stratului dublu electric dintre metal si solutia de electrolit apare o

diferenta de potential electrostatic care este chiar potentialul de electrod (€ ).

. :) J) :(Zno): ;’) d g j :(cLP)I | j ;’)
DD |2 e el A 3)

9
j.vd_ﬁ 92D .9
9

J.)J

2 : i = +
J Electrolit:  zn? SO‘% ; J Electrolit: Cu?* 504
a) metale active: b) metale inactive:
0 0 0 0
IJ' MZ+ < M MO M MZ+ > H MO
Ex: electrodul de zinc Ex: electrodul de cupru
zn% —2e~ = zn?* cu®-2e" = cu?*

Figura V111.8. Formarea stratului dublu electric la electrozii metalici
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Potentialul de electrod (g) se poate calcula din conditia generald de echilibru care
presupune ci, la echilibru, lucrul maxim util este nul (L = 0). In acest caz, ionii din sistem
efectueaza atat un lucru chimic care se datoreaza potentialului termodinamic (AG), respectiv
potentialului chimic (p, vezi paragraful V.6.4), cat si un lucru electric care se datoreaza
diferentei de potential electrostatic (potential de lectrod, €) existent in stratul dublu electric.

Echilibrul se stabileste pentru o anumita diferentd de potential €, numita potential de

electrod al electrodului respectiv, la care suma celor doud lucruri (chimic si electric) este

zero:
L=AG+z-F-¢=0 (VI111.90)
sau AG =-2z-F-¢ (VII1.91)
unde: z - F - e =lucrul electric, sau potential electrostatic;
AG = lucrul chimic, potential termodinamic sau potential chimic:
AG=G;-G1= - unde p=p’+R-T-Ina
Dar valoarea potentialului chimic in sensul reactiei de reducere:
reducere 0

M* + 7.6 ———M sau Ox + z-e =2 Red
oxidare

este definit astfel:

AG = ted — pox = (Mre” * R T-INareq) — (o +R-T-1Inag) (VII.92)

Inlocuind ecuatia (VIIL.92) in (VIIL.91) se obtine relatia de calcul a potentialului de

electrod pentru orice electrod reversibil, numita relatia lui Nernst:

0 0
=X "Hred  R-T )) 8ox (VI11.93)
Z'F Z‘F ared

sau ez BT jn8ox (V111.94)
Z ared
unde: aox , areq = activitatile formei oxidate, respectiv reduse;
R = constanta generalad a gazelor = 8,314 J/ mol - K;
T = temperatura absoluta (in K);
z = valenta ionului sau numarul de electroni schimbati;
F = numarul lui Faraday = 96 485 C;
¢ = potentialul de electrod in conditii oarecare;

e = (uoxo — uredo) / z - F = potentialul de electrod standard, care este o constanta

caracteristica pentru fiecare tip de electrod.

Prin conditii standard se intelege: To = 298 K, po =1 atm si aoxo = aredo =1.
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Tn cazul unui electrod metalic M%/M**, deoarece activitatea metalului pur este ay’ =
ared = 1, relatia (VII1.94) devine:

g=s°+R—':-|na0X (V111.95)
Z.

Aceasta relatie defineste potentialul de reducere al substantei considerate, in forma oxidata

(in acest caz, ionul metalic M*").

2.2.1. Electrozi de referinta. Determinarea potentialului de elctrod

Este imposibil sa se masoare direct diferenta de potential dintre metal si solutia de
electrolit, deci este imposibil sa se masoare direct potentialul de electrod singular. Pentru a
masura experimental potentialul de electrod al unui electrod oarecare, se foloseste o celuld
galvanica in care unul dintre electrozi este electrodul de analizat, iar celalalt este un electrod
de referinta al carui potential se cunoaste.

Practic, se masoara forta electromotoare (f.e.m. sau E) a pilei galvanice respective,
care este diferenta de potential electric dintre electrozii constituenti:

E=¢gw — g (V111.96)

Cum potentialul electrodului de referintd este cunoscut, din relatia (VIIL.96) se

calculeaza potentialul electrodului de analizat.

EX.: determinarea experimentald potentialului standard al electrodului de cadmiu cd®/cd*

(Fig. V111.9), respectiv S(C):do/Cdz’L =-0,403 V

Figura VII11.9. Determinarea potentialului standard de electrod pentru

electrodul de cadmiu Cd®/ Cd**
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Nernst a ales ca electrod de referintda pentru determinarea potentialelor de electrod,

electrodul normal de hidrogen, al carui potential standard de electrod se considera a fi zero
(SHZO =0 V) la orice temperatura.

Prin urmare, potentialul de electrod, & al unui electrod oarecare se defineste ca fiind
forta electromotoare a unei pile galvanice in care unul dintre electrozi este electrodul
normal de hidrogen, iar celalalt este electrodul de analizat.

Electrodul normal de hidrogen (Fig.VIIL.10) se exprima prin lantul electrochimic:

Pt/ H, (1 atm)/H" (ap+ = 1)
care are la baza reactia de echilibru:

H + le 2 % H,

Hy@) g /—
pu, = 1,00 atm ( =1 B ﬁi:(—
& -

————
placuta de Pt —
platinizatd b et
c
oﬁ
+ \
solutie de
H,S0, (aq)
ayt+ =1,00

Figura VI111.10. Electrodul normal de hidrogen

Ecuatia de tip Nernst ce defineste potentialul de electrod al electrodului normal de

hidrogen este urméatoarea:

o R-T aH+
8H2 =8H2 + -In 172
z-F (sz)

(VI111.97)
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. 0 . . .
Conventional €H, = 0 V, acesta fiind potentialul standard de electrod al electrodului
de hidrogen in conditiile in care A+ = 1 si pOH2= 1 atm, la toate temperaturile. Deci si

EHp )yt =0 V.
Orice electrod al carui potential este reproductibil si invariabil in timp, poate fi
calibrat fata de electrodul de hidrogen si folosit in locul acestuia ca electrod de referinta.
In practicd se mai folosesc drept electrozi de referintd si electrodul de calomel,
electrodul de argint etc.
Ex: electrodul de calomel (Fig. VIII.11):

Hg () / H92Cly 5) / KCl (solutie saturata)
- reactia globala de echilibru a electrodului este:
Hg,"*Cl,) + 2e” =2 2Hg® + 2CIF
- potentialul de electrod fata de electrodul de hidrogen are valoarea:

0_
EHg,Cl,y = + 0,241V

punte de\
sare -
/—- -

| solutie ce contine CI

amestec de:

HgCla(s) + Hg (1)
W Ha (1)

Figura VII1.11. Electrodul de calomel

2.2.2. Seria potentialelor electrochimice

Folosind ca electrod de referintd electrodul normal de hidrogen, au fost determinate
experimental potentialele de electrod standard (£°) ale speciilor chimice cunoscute.
Pentru stabilirea semnului algebric al potentialului de electrod existd doua conventii:
- conventia europeana (Gibbs — Oswald — Stockholm), acceptata unanim de
electrochimisti, considera ca ecuatia de echilibru pentru fiecare din electrozii celulei

reversibile trebuie scrisa ca o reactie de reducere:

230



M* +z.e0 = M

In acest caz se defineste potentialul de electrod ca fiind potential de reducere:

ez BT jn8ox (V111.98)
z-F  apg

In aceste conditii, in raport cu electrodul normal de hidrogen, electrozii anteriori
acestuia au potentiale negative (¢° < 0), iar cei aflati dupa el au potentiale pozitive (&° > 0),
conform polaritatii observate la instrumentul de masura (cand masuratorile se fac pe o pila
galvanica in care unul din electrozi este electrodul de hidrogen).

Forta electromotoare a pilei galvanice, conform acestei conventii, este data de relatia:

E' =& - &% (V111.99)

- conventia americana (Nernst — Lewis — Latimer) este inversa conventiei europene.

Valorile potentialelor standard (de reducere) ale elementelor chimice, masurate in
raport cu electrodul standard de hidrogen, au fost aranjate in ordine crescatoare in seria
potentialelor sau seria tensiunilor electrochimice, dupa A. Volta (descrisd partial in
Tabelul VI1I11.15).
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Tabelul VII1.15. Potentialele standard (de reducere) ale unor electrozi

Reactia de electrod
-ingeneral: ox +ze = red 0
Electrodul - in particular, pentru metale: V)
M* + 26 = M°
Li* / Li L' +1.e =2 Li° — 3,045
K"/ K K+ 1.e 2 K° \ ~2,925
Ca [ Ca | st Ca +2.¢ = Ca° 1 2,870
+ caracterul a & = La — 4
Na" / Na | oxidant al Na'" + 1-e- = Na’ — 2,714
Mg~ / Mg for(rjnei Mg + 2-¢7 2 Mg’ - 2,370
AP T Al E’X'\'A;‘Lte) AP +3.¢ = Al 1,660
Mn* / Mn Mn* + 2. =2 Mn° —1,180
Zn“* | Zn n"+2.e = zn° —0,763
cr¥/ Cr crr*+3.e = cr — 0,740
Fe?* | Fe Fe®* + 2.¢” = Fe’ — 0,440
Ccd** / Cd Cd* + 2.6 = Cd — 0,403
Co”* / Co Co®* +2-¢e = Co° - 0,277
Ni** / Ni Ni?* + 2. =2 N’ Crest - 0,230
7+ 5% - ) reste
Sn2+/ Sn Sn”" + 2. 2 Sn caracterul | — 0,136
Pb*" / Pb Pb** + 2.e = Ph° reducator - 0,126
H* / H, 2H + 2.6 =2 H,° al formei 0,000
cu” 7 Cu CZ+2.6¢ = CU Ee?\j‘é’e) +0,337
I,/ 21 10 + 2.6 = 21 +0,535
Hg,™ / 2Hg | v Hg,” + 2.6 &= 2Hg° +0,792
Ag' / Ag Agt+ 1.6 = A +0,799
Pt™* / Pt P + 2.6 = P + 1,200
0,/ 20% 0L +4H " +4.¢ = 2H,0 +1,229
Cly/ 2CI° Cl? + 2.¢¢ = 2CI’ + 1,359
AU | Au A" + 3. = AL +1,470

Reguli generale care deriva din seria potentialelor:
- cu cat potentialul standard al unui element este mai mic si negativ, cu atat elementul va
ceda mai usor electroni (se oxideaza mai usor) trecand sub forma de ioni pozitivi. Aceste

elemente sunt agenti reducatori sau elemente electropozitive, fiind situate la inceputul seriei;

- cu cat potentialul standard al unui element este mai mare si pozitiv, cu atat elementul va
capta mai usor electroni (se reduce mai usor) trecand sub forma de ioni negativi. Aceste

elemente sunt agenti oxidanti sau elemente electronegative, fiind situate la sfarsitul seriei;

- forma redusd a oricarui element poate reduce forma oxidata a altui element aflat dupa el in

serie.
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n particular, pentru metale se pot stabili urmatoarele reguli:

- metalele aflate Tnaintea hidrogenului in serie se numesc metale active, iar cele aflate dupa
hidrogen se numesc metale inactive (metale nobile);
- cu cét un metal este mai la inceputul seriei (deci are £° mic si negativ), cu atat se oxideaza
mai usor, iar ionul sau se reduce mai greu;
- cu cat un metal este mai la sfarsitul seriei (deci are €° mare si pozitiv), cu atit el se
oxideaza mai greu, iar ionul sdu se reduce mai usor;
- un metal cu potentialul mai mic reduce cationul altui metal aflat dupa el in serie:

Ex. zn® + Pb*™ — zZn* + PK°
- doar metalele care preced hidrogenul in serie, reduc H* din acizi, degajandu-se H,

Ex.: zZn® + 2H'CIT - Zn®ClL" + H,"T
- metalele situate dupa hidrogen in serie reactioneaza cu acizii doar cand 1i pot reduce, si nu
degaja H, ci un oxid al acidului:

Ex.:. AW’ + 3H'CI™ + H'N>'03" — Au**Cls" + N**'0* T + 2 H,'0"
- 0 pild galvanica va avea forta electromotoare mai mare cu cat cei doi electrozi constituenti

se gasesc mai departe in seria potentialelor.

2.3. Surse electrochimice de energie. Pile galvanice

Celulele galvanice sau pilele galvanice sunt dispozitive care transforma direct
energia chimica in energie electrica. Practic o pila galvanica este o sursa de curent electric.
O pila galvanica este alcatuita din doi electrozi diferiti (doua semielemente), anodul A(-) si
catodul K(+), unde are loc reactia redox:

Red; + Ox» = Ox; + Red,

respectiv: -la A(-) are loc oxidarea anodica: Red; —z-e &2 Oxg
H

- la K(+) are loc reducerea catodica: Ox;, +z-e& 2 Red;

Orice pila galvanica se poate simboliza prin lantul electrochimic:
() M1 [ My™ (k1) Il Mo™ (@ox2) / My (+) (V111.100)
Pentru ca pila sa functioneze trebuiesc realizate cele doua circuite ale pilei:
- circuitul exterior, prin cuplarea celor doua metale printr-un conductor electronic (fir
metalic);
- circuitul interior, prin contactul celor doi electrolifi prin intermediul unui perete poros

(membrana semipermeabild) sau o punte de sare (cheie).
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Forta electromotoare (f.e.m. sau E) a unei pile galvanice se defineste ca fiind
diferenta dintre potentialul electrodului pozitiv , &) , $1 potentialul electrodului negativ gy :
E=¢w - gy in conditii oarecare (V11.101)
si E° = s(+)0 - &) in conditii standard (VIIL.102)
Tinand cont de expresiile potentialelor de electrod, se poate satbili relatia de calcul a

fortei electromotoare a unei pile galvanice:

. a . a
E =gw — g0 =] 80(+)+E-|n X2 1+ 80(_)+E-|n %
z-F  ared, z-F e,
. a -d
= (ew)’ — g°)+ RT jn 2oxg Aredl (V111.103)
z-F  apx1-ared?2
. a -a
sau E= g0+ Rl jp8oxo dredl (V111.104)

z-F  agx1-ared?
Tn cazul cand electrozii sunt metalici, deoarece activititile metalelor pure sunt unitare,

adicd areg1 = ared2 = 1, atunci relatia (VIIL.104) devine:

(VII1.105)

unde: aopx2, dox1 = activitatile ionilor metalici din solutie;

E® = forta electromotoare standard.

Forta electromotoare a unei pile are o valoare pozitiva (E > 0) atunci cAnd aox 2 < @ox 1
, iar procesul decurge spontan in sensul descris anterior, respectiv in sensul egalizarii
concentratiilor. Dacd aox 2 > @ox 1 polaritatea pilei se inverseaza.

Forta electromotoare a pilei variaza cu raportul activitatilor ionilor (aox /ax 1), scazand

continuu spre zero; cand aox 2 = aox 1 atunci E = 0.

2.3.1. Tipuri de pile galvanice

Pilele galvanice (pile electrice sau celule voltaice) se pot clasifica in: pile primare,

secundare, de combustie si pile hibride.

a) Pile galvanice primare:

In pilele primare energia electrica se produce pe seama unei reactii redox ireversibile.

Reactantii din pild se consuma in reactiile de la electrozi fara a mai putea fi regenerati
printr-un proces de electroliza; deci aceste pile sunt ireversibile si au functionalitate limitata.

Din aceasta categorie fac parte pila Daniell — Jacobi, pilele “uscate” de tip Leclanche,
pilele alcaline etc.
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- Pila Daniell — Jacobi (Fig. VIII.12) este alcatuita dintr-un electrod de zinc (o placutd de Zn

imersata intr-o solutie diluatd de ZnSO4) si un electrod de cupru (o placutd de Cu imersata
intr-o solutie concentrata de CuSQy).
Aceasta pila se poate simboliza prin urmatorul lang electrochimic:
(<) Zn / zZn** /ICu** |/ Cu (+) sau
(=) Zn [/ ZnSOy4 (ag) // CuSOy4(aqy/ Cu (+)

voltmetru +1.10 ¥

- g _ ~ - g

punte de sare Al

/2 Nat
(i
4 /

Cu?* 42— Cu(s) +0.34 V Zn(s) —= Zn** +2¢” + 0.76 V

Cu?t + Zn(s) —» Zn?* + Cul(s)
Figura VI111.12. Pila Daniell — Jacobi

La cei doi electrozi din pila au loc urmatoarele procese chimice:
- la A(-): oxidarea anodica n’ -2e—> zZn*

- la K(+ ): reducerea catodica  Cu?* +2e” — CU°

iar reactia globald, producdtoare de electricitate este:
zn® + cu* — zn” + c°
sau zn® + CusO, —ZnSO; + Cu’

Forta electromotoare a pilei are valoarea:
E=ew’ — &0 °= e0cuscu® —€0zn/zn?* = (+0,34) — (-0,763) = + 1,103 V
Cand concentratia in ioni Zn** creste prea mult, atunci reactia de la anod are loc si

invers, iar forta electromotoare a pilei scade.

- Pile “uscate” (sau baterii). Din aceasta categorie fac parte elementele galvanice uscate care

folosesc electrolit imobilizat. Numele deriva din faptul cad electrolitul se gaseste fie sub
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forma de gel, fie absorbit intr-un anumit material, astfel cd pila poate fi utilizatd in orice
pozitie. Prima pila a fost realizata de Leclanché (1868) si imbunatatita de Gassner (1888),
fiind si astdzi una dintre pilele cu mare utilizare practica.

Pila uscata Leclanché (Fig. VIII.13) se simbolizeaza prin lantul electrochimic:

(—)Zn / NH4CI(aq),ZnCI2 [ MnO, / C (+)

capac de otel

strat de ceara
strat de nisip
bara de carbon
(catod)

| ~pasta de:
NH4CI + ZnCI2+Mn02

perete poros

recipient din Zn
(anod)

invelis exterior

Figura VI11.13. Sectiune dintr-o pila Leclanché

Reactiile din pila sunt complexe si neelucidate complet, fiind posibile urmatoarele
procese:

-laA():  zn® —-2e = zn*

- la K(+): MnO, + NH," + 1e"— NH; + MnO(OH)
Amoniacul format complexeaza ionii Zn?* rezultdnd ionul complex [Zn(NH3)s]*"; prin
urmare, se micsoreaza concentratia in Zn?*, mentinandu-se constant potentialul electrodului
de Zn. De asemenea, se previne acumularea amoniacului pe catod (proces numit polarizare),

ceea ce ar conduce la oprirea functionarii pilei.

Pilele uscate de tip Leclanché (bateriile) pot dezvolta forte electromotoare de
1,5+ 1,65 V. Ele se construiesc sub forma cilindrica, platd sau paralelipipedica si sunt surse
independente de energie pentru multe dispozitive ce functioneazd pe baza de curent electric

(lanterne, radiouri, aparate foto etc.).
Un alt tip de pile uscate il reprezinta pilele alcaline (baterii alcaline), care sunt

variante de mare putere ale pilei Leclanché. Ele se utilizeaza ca surse electrochimice

puternice §i miniaturizate pentru punerea in functiune a calculatoarelor, ceasurilor
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electronice, dispozitivelor auditive, casetofoanelor si a multor altor aparate electronice.

Aceste pile se fabrica sub forma de pastila sau cilindrica.

Ex. 1: pila alcalind (=) Zn / KOHq) / MnO; (+), redata in Fig. VIII.14, care dezvolta o
fem=11-12V.

nvelis exterior

container din otel

amestec de: MnO,+ grafit
(catod)

pasta de: Zn + KOH
(anod)

bara de alama

cutie anod
garniturd
separator anod (Zn + KOH)

catod(MnO + KOH)

2) b)

cutie exterioara
izolator

Figura VI111.14. Sectiune prin pila alcalina
(=) Zn/ KOHg) / MnO; (+)

de forma: a) tubulara; b) pastila

Ex. 2: pilaalcalind (-) Zn/ KOH@q / HgO + C (+)
care dezvolta o fe.m. =1,1 - 1,3 V.
In aceasta pila se desfisoara urmitoarele procese de electrod:
-la A(-): Zn + 20H" - 2e — Zn(OH),
- la K(+): HgO + H,O +2e —> Hg + 20H

reactia globald fiind: Zn + HgO + H,O — Zn(OH), + Hg

b) Pile galvanice secundare (acumulatori):

Pilele secundare sunt pile reversibile, regenerabile, in care substantele care se
consuma la producerea curentului electric pot fi regenerate prin trecerea unui curent electric
continuu Tn sens invers (de fapt, o electroliza), cand are loc procesul de reincarcare.

Depozitarea si interconversia energiei chimice si electrice in acumulatori se realizeaza
prin intermediul unei reactii chimice a carei directie este determinata de directia curentului:

descarcare

Mged) + Oy &=———=2 M(ox) + Ofreq)
INncarcare
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unde materialele M (metale) se oxideaza, iar O (oxizi, acizi sau hidroxizi) se reduc. Procesul
de incarcare sau de regenerare al acumulatorului se realizeazd cu ajutorul unei surse de
curent, cand pila devine celula de electroliza.

Principalele caracteristici tehnice ale unui acumulator sunt:
- tensiunea dezvoltata, care variaza cu concentratia electrolitului si temperatura;
- randamentul de curent, care reprezinta raportul dintre cantitatea de electricitate furnizata la
descarcare (Qq) si cea primita la incarcare (Qy):

nczﬁ-lOO (V111.106)
Qi

Acumulatorii sunt surse independente de energie electrica de putere, folositi in special
la automobile (pentru pornirea lor), dar si in alte domenii tehnice si sociale (unde nu exista
posibilitatea cuplarii la reteaua electrica).

Dupa compozitia chimica a electrolitului, acumulatorii se clasifica in: acumulatori
acizi (sau acumulatori acizi cu plumb) si acumulatori alcalini.

Acumulatorii acizi folosesc de obicei ca electrolit acidul sulfuric sub forma de solutie

de densitate 1,20 + 1,28 g/cm?, iar ca masi activa plumbul si dioxidul de plumb.

Ex.: acumulatorul cu plumb (Planté, 1859) descris in Fig. VI11.15.

anod (-)

solutie de;
HZSO4+ apa
gratar de Pb
umplut cu PbO2
K(+) ”
gratar de Pb
umplut cu Pb spongios

Figura VI11.15. Acumulatorul acid cu plumb
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Acumulatorul cu plumb se poate simboliza prin lantul electrochimic:
(=) Pb/ HSOu(q) / PO, (+)

Reactiile care au loc la electrozi cand acumulatorul functioneaza ca o pild (deci se
descarca) sunt:

-laA(-): Pb + SO/ — 2e — PbSOyy

-laK(+): PbO, + 4H* + SO + 2e — PbSO4s + 2 H0

Aceste procese sunt reversibile, fapt ce permite reincarcarea (regenerarea)
acumulatorului prin electroliza. Prin urmare, procesul global care are loc intr-un acumulator
cu plumb este:

Pb + PhO, + 4H" + 250 % 2 PbSOu + 2 Ho0
INnCarcare

In timpul descércarii acumulatorului se formeaza sulfat de plumb amorf (PbSOj,) pe
ambii electrozi, iar electrolitul se dilueazd (scade densitatea sub 1,20 g/cm®). Tn anumite
conditii, in loc de PbSO,4 amorf se poate forma PbSQO, cristalin; acumulatorul se “sulfateaza”
si nu mai poate fi reincarcat.

in timpul reincarcarii, PbSO, amorf se transforma in Pb si PbO; , iar electrolitul se
concentreaza (creste densitatea la 1,25 + 1,28 g/cm®).

Forta electromotoare sau tensiunea unui singur acumulator cu plumb este:
E® = £%pbo, —£%pb = (+ 1,69) — (- 0,36) = 2,05 V

Practic, tensiunea pilei este de 2,00 + 2,14 V. Céand tensiunea scade la 1,8 V
acumulatorul trebuie reincarcat, altfel se degradeaza. Incarcarea se face pani cand tensiunea
atinge 2,2 V. Peste aceastd valoare incepe electroliza apei.

Bateriile automobilelor au 12 V, deci contin 6 pile cu plumb.

Randamentul de curent al acestor acumulatoare este ridicat (94 — 98 %).

Acumulatorii alcalini folosesc drept electrolit solutii de KOH (de concentratie 4 + 12

n) la care se adauga fie LiOH, fie ZnO, dupa tipul de electrozi constituenti.
Ex. 1: acumulatorul Fe — Ni (Edison, 1902):
(-) Fe / KOHgq) / NiO(OH)) (+)

Este alcatuit din placi de otel pe care s-a aplicat pulbere de fier (polul negativ) si placi
de otel cu dioxid de nichel hidratat (polul pozitiv). Electrolitul este o solutie de 21 % KOH si
5 % LiOH. Reactia globala de descarcare / incarcare din acest acumulator este:

descarcare

Fe + 2 NIO(OH) + 2H,0 ————— Fe(OH)2 + 2 Ni(OH)
Incarcare
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Tensiunea (f.e.m.) la bornele acumulatorului Edison este de 1,35 — 1,65 V, are un
randament de curent de ~ 80 %, suportd un numar mare de reincarcari, dar este scump.
Ex. 2: acumulatorul Ni — Cd (Jungner, 1940) (Fig. VI111.16):
(=) Cd / KOHaq) / NiO(OH)s) (+)
Este asemanator cu acumulatorul Ni — Fe, doar ca in loc de fier se foloseste cadmiu.
Reactia globala din pila este:
Cd + 2NIO(OH) + 2 H0 e, C4(OH), + 2 Ni(OH),
INCarcare

Tensiunea (f.e.m.) la borne este de ~ 1,3 V. Este rezistent la multe reincarcari.

separator

anod (-)
din cadmiu
separator

catod (+)
din NiO(OH)

Figura VI111.16. Acumulatorul Ni — Cd

Aceste pile sunt cele mai raspandite acumulatoare alcaline; se construiesc sub forma

plata (nasture) si se utilizeaza la calculatoare, aparate electrice care nu se pot cupla la retea

etc.

c) Pile de combustie:

Pilele de combustie sunt pilele in care reactantii (gaze) sunt permanent transportati la
electrozi unde se consuma, iar produsii de reactie sunt eliminati simultan.

Aceste pile sunt alcatuite din electrozi porosi bifazici cu mare activitate catalitica

(contin Pt, Pd etc.) unde au loc reactiile de electrod:
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- la anod are loc oxidarea unui gaz combustibil (de ex.: H, , CH3 — OH, hidrocarburi, CO
etc.);

- la catod are loc reducerea unui gaz depolarizant (de ex.: O, , aer).

Cea mai cunoscuta pila de combustie este pila hidrogen + oxigen (Fig. VIII.17)

simbolizata prin lantul electrochimic:

|
]I[

0,

— Catod

H,O—% — Electrolit ( solutie de NaOH )

H,0

Figura VII11.17. Pila de combustie H, + O,

In pild au loc urmitoarele procese de electrod:
- la A(-): Hy + 20H -2e¢ — 2H;0
-|8.K(+): O, + 2H,0 +4¢ - 40H

reactia globala este: H; + %2 O, —» H,0
Aceasta pild este utilizatd 1n industria aerospatiald, pentru alimentarea cu electricitate
si cu apd a unor sateliti sau nave cosmice (Gemini, Apollo). Teoretic o astfel de pila ar trebui
sd dezvolte o tensiune de 1,22 V dar practic ea este de ~ 0,8 V (la 25 °C) din cauza
supratensiunilor la electrozi. Grosimea pilei nu depaseste 0,5 mm; practic se asambleaza zeci
de astfel de pile sub forma unei baterii, care poate sd aiba o putere medie de 900 W, iar

maxim de 2 kW, furnizand ~ 0,56 litri de apa / kWh de energie electrica.
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d) Pile hibride:

Pilele hibride sunt confectionate dintr-un electrod de pila primara (anod metalic) si un
electrod de pila de combustie (catod de O, sau aer). Aceste pile se pot realiza fie ca pile
primare, fie ca pile secundare.

Ex. 1: pila hibrida primara: (=) Zn/ NaOHggq) / C, O, (aer) (+)
unde C este carbune activ pe care s-a depus un catalizator pe baza de platina.

Reactiile de electrod din pila se pot scrie astfel:

-laA(=):  Zn + 40H - 2e — ZnO,* + 2H,0

ca reactie secundara, zincatul trece in oxid de zinc:
Zn0,>” + 2H,0 — ZnO + 2 OH~
-laK(+): %0, +H,O + 2¢7 —» 20H

reactia globala este: Zn + 202 — Zn0O
Tensiunea acestei pile este de 1,4 V. Ea se fabrica in forma cilindrica sau

miniaturizata, fiind destinata consumatorilor din retcaua de telecomunicatii, in semnalizarile
marine (faruri) si feroviare etc.

Ex. 2: pila hibrida secundara: (-) Fe/ KOH@g) / Oz, M (+)
unde: M = catalizatorul din electrodul de oxigen. Reactia globala din pila este reversibila:

Fe + H0 + %0, @, £o(OH),

InCarcare

Aceasta pila se utilizeaza in special in tractiunea electrica.

In afara de sistemul metal / aer (O2), S-au construit si alte pile secundare hibride, de

tipul metal / H, sau metal / halogen.

2.4. ELECTROLIZA

Electroliza este procesul de descompunere a unei substante (de obicei, ionicd) cu
ajutorul curentului electric.

Practic, electroliza reprezinta un proces fizico - chimic complex, care poate fi descris
dupa cum urmeaza.

In solutiile sau topiturile de electroliti, ionii electrolitilor au miscari dezordonate. Daca
in electrolit se introduc doi electrozi conectati la o sursa de curent continuu, atunci electrozii
exercita fiecare forte de atractie electrostatica asupra ionilor de semn contrar. Tn felul acesta,
miscarile dezordonate ale ionilor se transformad intr-o miscare ordonatd, numitd migrarea

ionilor in camp electric. Ionii pozitivi (cationii) se deplaseaza spre electrodul negativ numit
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catod, K(-), iar ionii negativi (anionii) se deplaseaza spre electrodul pozitiv numit anod, A(+)
(Fig. VI11.18).

Anod Catod
(+) (-)

() ®)

sursa de
curent

Figura V111.18. Celula electrolitica

Fiecare specie de ioni transporta o cantitate de electricitate proportionald cu numarul
de transport specific speciei ionice (vezi cap. VII1.1.2.2.).

Ajunsi la electrozi, ionii suporta reactii electrochimice pe suprafata de separare solid /
lichid, reactii care se pot clasifica astfel:

- a) reactii primare de electrod: ele sunt procese redox (oxidare anodica si reducere catodica)

care constituie tocmai baza procesului de electroliza. In urma acestor reactii se formeazi o
serie de particule (atomi sau radicali liberi foarte reactivi).

Aprecierea usurintei cu care se descarca ionii la electrozi se face pe baza potentialului
de reducere standard al fiecarui ion (conform seriei Volta). Daca o solutie de electrolit,
supusa electrolizei, contine mai multe specii ionice, atunci:

- la catod se descarca mai intdi cationii cu potentialul de reducere mai mare:
Ex.: Cu? (&°=+0,34 V) se descarca inaintea Zn?* (= — 0,763 V)
- la anod se descarca mai intéi anionii cu potentialul de reducere mai mic:
Ex.: 1" (e°=+0,53 V) se descarci inaintea Cl™ (¢ =+ 1,36 V)

- b) reactii secundare de electrod: sunt procese in care particulele formate la electrozi in urma

reactiilor primare reactioneaza intre ele (formand molecule stabile), cu solventul sau chiar cu
electrodul. Rezulta substante noi, solide (care se depun pe unul din electrozi) sau gazoase
(care se degaja in zona unui electrod).

Transformarile chimice care au loc in timpul unei electrolize sunt dependente, in

principal, de natura electrolitului, a electrozilor si a solventului.
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Din punct de vedere termodinamic, reactiile care au loc in celulele de electroliza se
caracterizeaza printr-un potential termodinamic pozitiv (AG > 0), deci nu se pot desfasura
spontan in absenta curentului electric exterior. Aceasta, spre deosebire de procesele care au
loc in pilele galvanice sau Tn timpul coroziunii electrochimice a metalelor, pentru care
desfasurarea este spontana (AG < 0).

Procesele de electroliza se realizeaza in dispozitive speciale numite electrolizoare,

celule de electroliza sau reactoare electrochimice (Fig. VI111.18).

2.4.1. Polarizarea si supratensiunea la electrozi

In paragrafele precedente s-a aritat ca atunci cand se introduce un electrod intr-o
solutie de electrolit, la interfata solid / lichid apare o diferentd de potential numita potential
de echilibru (in cazul electrozilor reversibili, unde au loc reactii reversibile) sau potential
de repaus (in cazul electrozilor ireversibili, unde au loc reactii ireversibile). In ambele
cazuri, la electrozi nu trece nici un macrocurent la interfata.

Pentru declansarea unui proces de electrod net, este necesar sa se treaca un curent de
electroliza prin interfata electrod / electrolit:

- in celulele galvanice curentul se obtine prin conectarea polilor celulei cu un conductor
metalic, iar

- in celulele de electroliza curentul de electrolizd este aplicat de la o sursa de curent
(redresor, acumulator) externa.

Conducerea curentului electric prin electroliti se deosebeste fundamental de cea prin
metale:

- In metale, o diferenta de potential aplicata, E, oricat de slaba, provoaca trecerea unui curent
a carui intensitate, I, este direct proportionalad cu E si invers proportionalad cu rezistenta, R, a
conductorului metalic, conform legii lui Ohm:

E=1-R (V11.107)
- in electroliti, cand diferenta de potential aplicatd este micd, nu trece curent sau trece un
curent foarte slab (numit curent rezidual). Cand E atinge sau depdseste o anumitd valoare
numitd potential de descompunere, E4 , curentul trece prin electrolit, iar legea lui Ohm
devine:

E=I1-R + E4 (V111.108)

Electroliza unei solutii oarecare de electrolit nu are loc intr-o masurd apreciabild

decat atunci cand tensiunea aplicatd celulei depaseste o anumitd valoare minima, numita
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tensiune (potential) de descompunere electrolitici. Abia n aceste conditii apar fenomene
vizibile si continue de electroliza.

Curentul care circuld printr-o celula de electroliza, servind doar proceselor de transfer
de sarcina de la cei doi electrozi, se supune legilor electrolizei ale lui Faraday si se numeste
curent faradaic. Componenta de curent care se cheltuieste pentru alte procese se numeste
curent nefaradaic (de ex., curentul de incarcare al stratului dublu electric de la interfata
solid / lichid ).

Dupa cum s-a mentionat anterior, sistemele electrochimice se pot gasi in doud
regimuri, $i anume, de echilibru si dinamic.

Regimul de echilibru sau reversibil satisface conditiile reversibilitatii
termodinamice si daca modificarile de potential impuse nu sunt mari, sistemul poate reveni
la starea inifiala dupa restabilirea potentialului la valoarea initiala. Potentialul electrodului
aflat in regim de echilibru se poate calcula cu ajutorul ecuatiei lui Nernst, dedusd prin
aplicarea principiilor echilibrului termodinamic.

Prin deplasarea apreciabila a potentialului de electrod de la valoarea de echilibru,
regimul de lucru devine dinamic, transformarile cantitative de la electrozi se pot exprima
prin valori nete diferite de zero (nu ca Tn regimul de echilibru), iar procesele dobandesc
caracter ireversibil.

Abaterea de la valoarea de echilibru pe care o reclama regimul dinamic se masoara
prin agsa-numita supratensiune, m, care constituie o masura a ireversibilitatii proceselor de
electrod, indiferent ca este vorba de electroliza sau de un proces electromotric activ.

Pentru a exprima deplasarea potentialului de la valoarea de echilibru, se utilizeaza
termenul de polarizare electrolitica (a nu se confunda cu polarizarea dielectrica). Electrodul
celulei de electroliza sau al pilei galvanice este polarizat, iar celula se polarizeaza.

Prin polarizare se intelege totalitatea fenomenelor care fac ca, la trecerea curentului,
fe.m. a unui element galvanic sau potentialul unui electrod sa difere de valoarea pe care 0
are la o intensitate de curent neglijabila.

Polarizarea electrochimica reflectd starea unei pile galvanice sau a unei celule de
electroliza in care exista o tensiune imprimata, contraelectromotoare (adica de sens contrar
curentului), ca urmare a acumularii pe electrozi a unor produsi de electroliza, respectiv a
variatiei concentratiei ionilor in apropierea electrozilor. Tensiunea de polarizare
electrochimica este egald numeric cu potentialul (tensiunea) de descompunere a
electrolitului. Ea cuprinde toate tensiunile imprimate care impiedica trecerea curentului,

inclusiv tensiunea de difuziune.
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Pentru a impiedica fenomenul de polarizare, se adauga in electrolit anumite substante
numite depolarizanti. Ei inlatura sau micsoreaza polarizarea prin combinarea lor cu produsii
de descompunere electrochimicd ce apar la electrozi si care ar produce polarizarea
sistemului.

Supratensiunea, ca efect al polarizarii electrochimice, consta in aparitia unei
diferente intre tensiunea reald de descarcare si tensiunea de echilibru (teoretica)
corespunzatoare sistemului electrochimic. Existenta unei supratensiuni la suprafata unui
electrod determina ca procesul chimic de la acel electrod sa consume mai multa energie decat
cea calculata termodinamic.

Deviatia potentialului de electrod de la valoarea de echilibru sau de repaus la trecerea
curentului de electrolizd poate avea mai multe cauze. Dupa natura acestor cauze se disting
urmatoarele tipuri de supratensiuni si polarizari:

a) supratensiunea (polarizare) de concentratie Sau reversibild, care se datoreaza

variatiei concentratiei speciilor electroactive din stratul dublu electric fatd de concentratia
din solutie. Acest tip de supratensiune (polarizare) include supratensiunea (polarizarea) de
difuzie si supratensiunea (polarizarea) de transfer de sarcina sau de activare.

— supratensiunea de difuzie este o consecinta a descresterii concentratiei reactantilor la

stratul dublu electric, sau a acumularii produsilor de reactie datorita difuziei lente a speciilor
electroactive spre sau de la stratul dublu electric. Acest tip de supratensiune este des intalnita
in procesele de electrod si deci, este una din cele mai importante probleme ale cineticii de
electrod.

— supratensiunea de transfer de sarcind sau de activare Se datoreaza procesului lent al

transferului sarcinii electronice de la electrod la specia electroactiva din solutie, sau
procesului lent de transfer al sarcinii in directia opusa. Acest tip de supratensiune este cel
mai important in cinetica de electrod, deoarece depinde direct de potential.

b) supratensiunea de reactie apare atunci cand stadiul transferului de sarcina este

precedat sau succedat de reactii chimice lente, care modificd concentratia speciilor
electroactive (reactanti sau produsi de reactie).

C) supratensiunea de cristalizare apare atunci cand substanta produsa in urma reactiei

de transfer de sarcina este Incorporata lent in reteaua cristalina a electrodului.

d) supratensiunea de rezistentd se datoreaza aparitiei unei rezistente eclectrice la
suprafata electrodului. Aceasta rezistenta este rezultatul formarii unui film de oxid sau de
sare care acopera in intregime suprafata electrodului.

Din cele prezentate mai sus rezultd ca procesele chimice lente de la electrozi, care

determina supratensiuni, sunt procese controlate cinetic.
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Marimea supratensiunii depinde de materialul electrozilor si de starea suprafetei lor,
de proprietatile fizice ale elementului separat la electroliza, de densitatea curentului de
polarizare (cu a cdrui marire supratensiunea creste), de temperaturd (cu ridicarea careia
supratensiunea creste), de compozitia solutiei de electrolit. Supratensiunea se determina pe
cale experimentala.

Supratensiunea se intdlneste la separarea electroliticdA a multor ioni metalici.
Importanta cea mai mare o prezintd supratensiunea gazelor, in special a hidrogenului si a
oxigenului.

Supratensiunea hidrogenului prezintd importantd prin faptul ca procesele
electrochimice industriale n solutii apoase se produc aproape intotdeauna cu descarcare de
hidrogen, a carui prezentd influenteaza calitatea depunerilor metalice, randamentele de
curent sau producerea altor reactii secundare.

Daca la separarea metalelor pe electrozi, marimea supratensiunii este de ordinul
sutimilor de volti si practic nu influenteaza procesul de electroliza, la hidrogen si oxigen

supratensiunea atinge valori mari (Tabelul VI11.16).

Tabelul VI11.16. Supratensiuni ale hidrogenului si oxigenului pe diferiti electrozi (la 25 °C)

Supratensiuni de hidrogen Supratensiuni de oxigen
NH No

Catod de: Volti Anod de: Volti
Pt (platinatd) 0,00 Pt (platinata) 0,24
Pt (lucioasd) 0,08 Pt (lucioasd) 0,44

Au 0,02 - -
Ag 0,15 Ag 0,40
Ni (spongios) 0,05 Ni (spongios) 0,05
Ni (lucios) 0,21 Ni (lucios) 0,12
Fe 0,17 Fe 0,24
Pb 0,64 Pb 0,30

Hg 0,78 - -

Marimea supratensiunii oferd posibilitatea orientdrii in alegerea electrozilor in
practica electrolizei. Astfel, supratensiunea inaltd a hidrogenului pe electrozii de mercur si
plumb permite utilizarea acestor metale in calitate de electrozi la separarea altor metale care

sunt plasate in stanga hidrogenului in seria activitatilor Volta.
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EX.: la electroliza solutiei acidulate de FeSO4 la catod se poate separa hidrogen daca
electrodul este din platind (fiard supratensiune), sau se poate depune fier metalic daca
electrodul este din mercur (are supratensiune).

Supratensiunea are o foarte mare importanta practica:
- metalele cu potential de descarcare mai negativ decat al hidrogenului (de ex.: Pb, Sn, Cd,
Zn etc.) se pot depune chiar si din medii puternic acide deoarece degajarea hidrogenului pe
aceste metale cere o supratensiune;
- procedeul cu catod de mercur pentru obtinerea hidroxidului de sodiu (NaOH) se bazeaza pe
supratensiunea foarte inaltd cu care se descarca hidrogenul pe mercur. Aceasta permite
ionului Na* si se descarce direct pe mercur, cu formarea amalgamului de sodiu, desi
potentialul de descarcare al sodiului este foarte negativ;
- acumulatoarele cu plumb nu ar putea fi reincércate la 2 V daca hidrogenul nu s-ar descarca
cu supratensiune mare pe plumb, deoarece pe electrod s-ar degaja hidrogen la o tensiune
mult mai joasa, iar sulfatul de plumb in timpul descarcarii nu s-ar putea reduce;
- supratensiunea are un rol important si asupra depunerii catodice a metalelor. Depuneri de
calitate superioara, compacte, cu cristale fine si lucioase, se obtin totdeauna in conditiile unei

electrolize cu polarizatie catodica mare.
2.4.2. Relatii cantitative ale electrolizei

a) Legile electrolizei:

Legatura dintre cantitatea de produs de electrolizd (substanta obtinutd) si marimea
curentului electric care traverseaza celula de electroliza este exprimata prin legile
electrolizei stabilite de Faraday (1833).

- prima lege: Cantitatea de substantd care se formeaza la un electrod este proportionald cu
cantitatea de electricitate care trece prin solutie, deci cu intensitatea curentului si timpul cdt
trece curentul prin electrolit:
m=K-:-l-t= K-Q (VI11.109)

unde: m = cantitatea de substanta formata la electrod (in g);

| = intensitatea curentului (in A);

t = timpul de electroliza (in s);

Q =1 - t = cantitatea de electricitate (in C);

K = constanta numita echivalentul electrochimic al substantei depuse la electrod (in g/ C):

K=— VI11.110
0 ( )
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Echivalentul electrochimic al unei substante reprezinta cantitatea de substanta formata

la un electrod la trecerea prin sistem a unei cantitati de electricitate de 1 C.

- a doua lege: La trecerea aceleiagi cantitdati de electricitate prin diversi electrolifi,
cantitatile de substante care se separa la electrozi sunt proportionale cu echivalentii lor
chimici.

Experimental s-a dovedit ca pentru a transporta si a depune la electrozi un echivalent-
gram (Eg) din orice ion este necesara intotdeauna o cantitate de electricitate de 96 500 C (mai
exact 96 491 C), numitda numarul lui Faraday si notata cu F.

Cum 1 F (sau 96 500 C) separa la electrozi un 1 Eq4 de substantd, atunci un singur

Coulomb va separa K grame substanta:

1F=96500C......... ... . i 1Eg = A g substanta
z
LC . K g substanta
Eg A
= 9_ 2 (VII1.111)
F ZF

unde: A = masa atomica a elementului separat la electrod;

Z = valenta elementului.

Reunind relatiile (VII1.109) si (VIII.111), se obtine o formulare generala a legilor lui
Faraday:

E
MoKl t=—9 1= A (VII1.112)
F Z-F

Din relatia (VIII.112) se poate calcula unul din termeni, cunoscandu-i pe ceilalti.

b) Randamente electrochimice:

Daca un proces de electroliza ar avea loc in conditii teoretice ideale, fard interventia
reactiilor secundare, atunci rezultatul real al procesului s-ar confunda cu rezultatul teoretic,
exprimat prin legile lui Faraday.

Insa, in cele mai multe cazuri, datoriti nenumdratilor factori auxiliari (precum
reactiile secundare, supratensiunile §i polarizarile, pierderile mecanice, pierderile prin
scurtcircuite sau rezistente) rezultatul real al electrolizei este mai mic decat rezultatul
teoretic.

Pentru a caracteriza fractiunea utild consumatd efectiv in procesul principal de
electroliza, s-a introdus notiunea de randament al procesului electrochimic care se poate

exprima sub forma de: randament de curent si randament de energie.
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Randamentul de curent, nc, se poate defini fie in functie de cantitatea de curent

consumata, fie in functie de cantitatea de produs obtinuta:

- in primul caz, randamentul de curent reprezinta raportul dintre cantitatea de curent teoretic
necesard, Q: (dedusd din legea lui Faraday) si cantitatea de curent practic utilizatd, Qp ,
pentru obtinerea aceleiasi cantitati de substanta la electrod:

nc =2t 400 (V111.113)
Qp

- in al doilea caz, randamentul de curent reprezintd raportul dintre cantitatea de produs

obtinuta practic, mp, si cantitatea teoreticd, m; (calculata cu ajutorul legii lui Faraday) pentru

acecasi cantitate de curent folosita:

m
Ne =—2-100 (VII1.114)

m,

Randamentul de energie, ne, reprezinta raportul dintre cantitatea de energie electrica

(lucru electric) necesara teoretic, W , pentru descompunerea electrolitului si consumul

practic de energie electrica la electrolizd, Wy :

W,
=—1.100 VIIIL115
e =\ ( )

p
unde: W;=E;- Q;

E: = tensiunea teoretica la bornele celulei de electroliza;

Wp=Ep-Qp

E, = tensiunea aplicatd practic la bornele celulei de electroliza.

Economia unui proces electrochimic industrial este determinata de randamentul de
energie mai mult decat de randamentul de curent; de multe ori randamentul de energie este

inferior randamentului de curent, datorita unei tensiuni de electroliza prea ridicate.

2.4.3. Aplicatii ale electrolizei

In prezent, procesele de electrolizi au cipitat variate intrebuintiri industriale,
precum:
- prepararea H; si O, prin electroliza apei;
- prepararea Cl, si NaOH (soda caustica) prin electroliza NaCl;
- obtinerea de metale pure (electrometalurgie);
- obtinerea de substante organice si anorganice (electrosintezd);
- protectia anticoroziva a metalelor (galvanotehnica);

- regenerarea (reincarcarea) acumulatorilor etc.
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a) Electroliza apei (cu electrozi de platina sau carbune):
Deoarece apa pura nu conduce curentul electric, electroliza ei se face in prezenta unui
electrolit (de ex.: H,SO,4, NaOH).

- electroliza acida: cand se adauga H,SO4 pentru electroliza:

In solutie vor exista doua echilibre chimice:
HSOs = 2H' + SO~
H,O 2 H' + OH”
In timpul electrolizei, ionii H* (in realitate H30") sunt dirijati spre catod, iar ionii
OH", care necesita un potential de descarcare mai scazut decat ionii SO42_, se descarca la
anod, inaintea acestora. Reactiile primare de la electrozi sunt:
—laK(-): H +1e ->H-
—laA(+): OH -1e - OH-
Radicalii liberi formati, foarte reactivi, dau reactii secundare:
-laK(-): 4H-—52H;
-laA(+): 40H-—>2H,0 + O,
Deci, in procesul de electroliza a apei acidulate, la electrozi se descarca doar ionii
apei (deci, la catod se degaja Hiar laanod O, in raport de 2 moli la 1 mol), iar concentratia
n H,SO,4 rimane constanta.

- electroliza bazicd: cand se adaugd NaOH pentru electroliza:

In solutie vor exista doud echilibre chimice:
NaOH = Na* + OH~
H,O 2 H' + OH”
Reactiile primare de la electrozi sunt:
—laK(-): H +1e >H-
-laA(+): OH -1e - OH-
Prin urmare, ionii H* (in realitate H30"), cu potential de descircare mai mare decat al
ionilor Na®, se descarci la catod inaintea lor. Reactiile secundare sunt:
-laK(-): 4H-—2H;
—laA(+): 40H-—>2H; + O
Raportul H, : O este tot 2 : 1, ca si in cazul precedent; prin urmare concentratia in

NaOH ramane constanta.
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b) Electroliza clorurii de sodiu topite (cu electrozi de carbune, inerti) (Fig. VIII.19):

e.:t;;adl = i Iie,:ci;z,d

/ inert
s W

SO ?'

1 i i
v NaCl 1. NaCi .

i topitura | topiturd

’4— o B .Na_“-—b
\ : : :

Figura V111.19. Electroliza NaCl topite

Reactiile care au loc in timpul electrolizei unei topituri de NaCl (ce contine ioni de
Na® si CI” in cantitati egale) sunt:
- reactii primare: —laK(-): Na' + 1e” — Na

-laA(+): CI'-1e > Cl-
- reactii secundare: la A(+): 2 Cl- —» Cl;
Prin urmare, reactia totala la electroliza topiturii de NaCl este:
2Na” + 2ClI" > 2Na + ClpT
in mod similar se produc si electrolizele topiturilor de LiCl, MgCl,, CacCl, etc., cu

obtinerea metalului la catod si a Cl; la anod.

¢) Electroliza clorurii de sodiu in solutie apoasa (cu electrozi de carbune, inerti) (Fig.

VII1.20):

A (+) e —p |'|||||. e K(-)
electrod | ! j electrod
unert_ perete Boros :nen
“h) H2(0)
3 & Mol I Nec 1 E
2 R
'::‘ 3“ 2 Cl’ H+ ;‘g ‘in >
.‘_&-'.\.'_oé',.'» : :("LS"\}."
NaOH

Figura VI111.20. Electroliza NaCl in solutie apoasa
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In solutia apoasa de NaCl se stabilesc doui echilibre:
NaCl = Na" + CI”
H,O =2 H' + OH~
si au loc urmatoarele reactii la electrozi:
- reactii primare: —laK(=): H'+1e — H-
—laA(+): CI'-1e —>Cl
La catod nu se mai descarcd ionii Na® ci ionii H*, iar la anod se descarci ionii C1~ si nu ionii
OH", conform potentialelor de descarcare.
- reactii secundare: —laK(-): 2H-—>H;
—laA(+): 2Cl- - Cl,
n plus, ionii OH™ ramasi in solutie formeaza langa catod cu ionii Na*, hidroxid de sodiu
(soda caustica), stabilindu-se reactia de echilibru:
—laK(-): Na' + OH = NaOH
In industrie, spatiile dintre anod si catod sunt separate printr-un perete poros

(diafragma filtrantd, membrana semipermeabild), pentru a impiedica produsii de electroliza

sa reactioneze intre ei.

d) Electroliza clorurii de sodiu in solutie apoasa (cu catod de mercur):
Procesul tehnologic de electrolizd a NaCl cu catod de mercur presupune doud

etape:
- In prima etapa se efectueaza electroliza propriu-zisa, cand se obtin Cl, si amalgam de sodiu
(NaHgy); procesele de baza care au loc la electrozi sunt:

—laK(): Na" + le — Na

si apoi Na + n Hg — NaHg,
—-laA(+): CI'-1e - %Cl,

reactia totald este: Na'Cl™ + n Hg — NaHg, + %Cl,

- In etapa a doua se face descompunerea amalgamului de sodiu cu obtinerea solutiei de
NaOH, a H; si a mercurului (care reintra in circuitul de electrolizd). Procesul se realizeaza
intr-un aparat de descompunere numit pilda (deoarece functioneaza ca o pila galvanica
scurtcircuitatd), unde amalgamul in contact cu apa da reactia:

NaHg, + H,O - NaOH + % H; + nHg
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e) Extragerea si rafinarea electrolitica a metalelor din solutii de electrolit
(electrometalurgie):

Procedeul electrochimic de extragere si purificare a metalelor furnizeaza industriei
cantitati insemnate de metale. Tn principiu, pentru extragerea electrolitica a unui metal dintr-
un minereu sunt necesare cateva operatii mai importante: trecerea in solutie a minereului
respectiv, purificarea electrolitului si depunerea galvanica a metalului. Procesul de extragere
se realizeaza intr-o instalatie de electroliza in care se folosesc anozi insolubili.

Purificarea sau rafinarea metalului se realizeaza in instalatii identice cu cele folosite

la extragere, cu deosebirea ca in calitate de anozi se foloseste metalul ce trebuie purificat.

Principiul purificarii electrolitice este urmatorul: prin polarizarea anodica, metalul
purificat trece in electrolit impreund cu metalele mai electronegative decat acesta. Celelalte
metale electropozitive, neputandu-se dizolva electrochimic, cad la fundul electrolizorului
unde formeaza namolul anodic. La catod se depune practic doar metalul care trebuie sa se
obtina pur.

Rafinarea electroliticd a metalelor, in afara obtinerii acestora intr-o stare foarte pura,
permite §i recuperarea unor impuritati valoroase (indeosebi a metalelor nobile precum Au ,
Ag etc.) prin prelucrarea ndmolului anodic 1n care se gasesc.

Ex.: rafinarea electrolitici a cuprului se realizeazd intr-o celuld de electroliza (Fig.

VIIL.21) in care anozii sunt confectionati din cupru brut (impur), iar catozii din cupru pur,
imersati intr-o solutie de CuSOy si H»SO,. In solutia de electrolit se stabilesc echilibrele:
CusOs &2 Cu*" + SO~
H,SOs =2 2 H' + SO,
H,0 2 H" + OH~
iar la electrozi au loc urméatoarele procese:
-laK(-): Cu** + 2e - Cu
-laA(+): 20H -2e¢ > 20H. > 1/20, + H,0
Cu (anodic) + H,SO,4 +1/2 O, — CuSO,4 + H,0
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(_} __—-catozi din Cu pur
- — - anozi din Cu impur

—

namol anodic

Figura VII1.21. Rafinarea electrolitica a Cu prin procedeul cu anod solubil

Cuprul brut supus rafindrii, respectiv cuprul anodic, este dizolvat continuu de cétre
oxigenul rezultat la anod si de catre acidul sulfuric aflat in electrolit. Cuprul obtinut la catod,
prin electroliza, are o puritate foarte mare (99,2 — 99,99 % Cu). Din ndmolul depus in baia de

electroliza se extrag metalele mai putin active (Au, Ag etc.).

2.5. COROZIUNEA METALELOR

Coroziunea metalelor si a aliajelor metalice reprezinta un proces spontan de
distrugere a metalelor sub influenta mediului inconjurator.

Procesul de coroziune este un fenomen complex care poate fi descris dupa cum
urmeaza.

In conditii atmosferice, pentru cele mai multe metale starea metalica (M) este

termodinamic instabild, ele tinzind si treaci sub forma ionicad (M*"), mult mai stabila.
Aceasta tendintd, care inseamnd coroziune, difera de la un metal la altul si se poate
caracteriza energetic (termodinamic) prin variatia entalpiei libere (AG) care Insoteste
procesul. Astfel, se disting:
- metale nobile pentru care procesul de ionizare (oxidare) se caracterizeaza prin AG > 0, deci
nu are loc spontan. Aceste metale sunt deci termodinamic stabile in condifii atmosferice
(adicad 1n prezenta simultand a O si a umiditatii, la pH = 7). Prin urmare, aceste metale se
gdsesc in stare nativa in scoarta terestra.

Ex.: Au,Pt,Ir si Pd
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- metale seminobile pentru care procesul de ionizare se caracterizeaza prin AG < 0 doar n

absenta O, si in conditiile de descarcare a ionilor H*. Prin urmare, aceste metale se pot gisi
in natura atat nativ cat si sub forma de combinatii.

Ex.: Cu,Hg si Ag
- metale bazice (ordinare), in categoria carora intra restul metalelor pentru care procesul de
ionizare se caracterizeaza prin AG > 0, deci este spontan. Aceste metale se gasesc in natura
doar sub forma de combinatii (Tabelul VIII.17).

Ex.: Na, Fe, Zn, Ni etc.
Tendinta metalelor de a se oxida (M° — z - & — M) se explicd si prin configuratia
electronicd a acestora. Metalele au pe ultimul strat electronic putini electroni (1, 2, 3), deci
nu au configuratii stabile de dublet sau octet. Prin urmare, prin procese redox cu particule din
mediul ambiant (agenti corozivi oxidanti precum O, , CO, , H,S , H30" etc.), metalele se
oxideaza, trecand intr-o stare mai stabila.

EX.: sub influenta O, din aer, Na metalic se oxideaza foarte usor:

Na® - 1l& — Na*
Z=11
1s? 2s% 2p® 3st 1s? 25% 2p°
(stare instabild) (stare stabila)

Tabelul VII1.17. Entalpia libera, AG®, a procesului de coroziune pentru o serie de metale

AG® (kcal /mol)
Metalul Produsul de depolarizare catodica prin
coroziune Hz (P, = 1 atm) O, (Po, = 0,21 atm)

Au, Pt Pd MOy >0 >0
Ag Ag,0 +27 ~1,08
CuO +24,8 — 37,45
Cu Cu(OH), + 27,8 - 28,3
Cu,0 +9,5 — 18,6
Pb PbO (rosu) +115 — 44,6
Ni Ni(OH), +7,8 — 485
Cd Cd(OH), +0,6 — 55,6
Fe(OH); + 4,7 — 80,0
Fe Fe(OH), — 2,26 — 58,5
Fes0q4 - 5,02 - 80,0
Zn Zn(OH), - 19,24 - 75,2
Al Al,O3 - H,O — 102,57 —180,7
Mg Mg(OH), — 84,0 —140,0
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Procesele de coroziune se pot clasifica dupa mai multe criterii.

Dupa mecanismul de desfasurare se disting doua tipuri de coroziune:

- coroziunea chimica, ce se produce la contactul metalelor cu gaze industriale uscate, la
temperatura ridicatd sau in solutii de neelectrolifi (lichide organice). Acest tip de coroziune
se supune legilor cineticii chimice, care guverneaza reactiile chimice eterogene si nu este
asociatd cu o generare de curent electric;

- coroziunea electrochimica are loc in solutii de electroliti, in prezenta O, din aer si a
umiditagii. Acest tip de coroziune respecta legile cineticii electrochimice si este asociatd cu
generarea de curent electric. Un caz particular de coroziune electrochimica este

electrocoroziunea care este determinata de o sursa externa de curent. Ea distruge, datorita unor

3

curenti “vagabonzi”, piese metalice, anozi insolubili, conducte ce transporta lichide electric
conductoare, peretii unor bai electrolitice si structuri metalice subterane. Un alt caz de

coroziune electrochimica este coroziunea biochimicd care este cauzatda de activitatea vitald a

unor microorganisme ce folosesc metalul drept mediu de cultura si elimina produsi care ataca

metalul. Ea se produce n cazul pieselor metalice din sol, din ape care stagneaza etc.

Dupa aspectul distrugerii, coroziunea metalelor poate fi:

- coroziune generald Sau continud, cand intreaga suprafatd metalica a fost atacata si distrusa

de actiunea mediului coroziv;

- coroziune locala sau discontinua, cand distrugerea s-a produs doar pe anumite portiuni ale

suprafetei metalice.
Procesul de coroziune a unui metal in conditii date se poate evalua prin metode
speciale, adecvate tipului de coroziune, distingandu-se:

- metode directe precum:

- cantdrirea sau dimensionarea probei metalice Tnainte si dupa coroziune;
- determinarea consumului de agent coroziv,
- masurarea volumului de gaz care rezulta in urma reactiei (cand este cazul) etc.

- metode indirecte precum masuratori electrochimice, electrice, optice etc.

Evaluarea cantitativd a procesului de coroziune a unui metal se realizeazd cu
ajutorul vitezei de coroziune gravimetrice, vy , care stabileste ritmul de corodare a
metalului sub actiunea agentului coroziv:

Am
Vo=g 1 ,in g /m%h (VI11.116)
unde: Am = pierderea in greutate a piesei metalice Tn urma coroziunii (in g);
S = suprafata piesei metalice (in mz);

t = timpul de coroziune (in h).

257



Céand coroziunea este uniforma pe intreaga suprafatd metalica, se poate calcula
indicele de penetratie (sau viteza de uzura), P, exprimat prin pierderea in grosime a
metalului Tn timp de un an:

_ vg-8760

—m ,Tn mm /an

(VII1.117)

unde: p,, = densitatea metalului (in g /cm®);

8760 = 24 ore - 365 zile = numarul de ore dintr-un an.
Rezistenta la coroziune a metalelor se exprimad prin scari conventionale (Tabelul

VIII.18), in functie de valoarea indicelui de penetratie.

Tabelul VI11.18. Scara de apreciere a rezistentei la coroziune a metalelor

Pierderile de masa, Am
(g /m?.zi) Coeficient
Pentru metale | Pentru metale P de
Grupa de rezistenta (mm / an) stabilitate
grele usoare
pm=75g/cm® | pu=25g/cm’
I. Perfect rezistente 0,021 0,007 < 0,001 1
Il. Foarte rezistente | 0,021- 0,100 | 0,007 - 0,035 | 0,001 - 0,005 2
0,100 - 0,210 | 0,035-0,070 | 0,005 -0,010 3
I11. Rezistente 0,210 - 1,000 | 0,070 -0,350 | 0,010 - 0,050 4
1,000 - 2,100 | 0,350 - 0,700 | 0,050 - 0,100 5
IV. Putin rezistente | 2,100 - 10,500 | 0,700 - 3,500 | 0,100 - 0,500 6
10,500 - 21 3,500 - 7,000 0,500 - 1 7
V. Foarte putin 21 -105 7-35 1-5 8
rezistente (aproape
inutilizabile) 105 - 210 35-70 5-10 9
V1. Nerezistente peste 210 peste 70 peste 10 10

Metalele utilizate In constructia de masini si constructia aparatelor care lucreazd in
medii corozive trebuie sd prezinte o micsorare a grosimii prin coroziune (respectiv P) mai

mica de 1 mm / an.

2.5.1. Coroziunea chimica

Coroziunea chimica rezultd din reactia directa dintre metale si solutii de neelectroliti
sau gaze agresive (O;, Cl,, H,S, CO;, SO, etc.), in lipsa umiditatii si la temperaturi ridicate,
nefiind insotitd de aparitia unui curent electric. Sub actiunea acestor agenti corozivi, pe

suprafata metalica se formeaza pelicule de oxizi, sulfati, sulfuri, cloruri, carbonati etc., de
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diverse grosimi, cu anumite proprietati, care depinde de natura metalului, a mediului, de

temperatura si de alti factori (Tabelul VIIL.19).

Tabelul VI11.19. Caracteristici ale peliculelor oxidice formate prin coroziune chimica

Felul Grosimea
Proprietatile peliculei Exemple de metale
peliculei (mm)
Nu protejeaza metalul
pelicule < 40 datorita rezistentei reduse Na, K, Rb,
subtiri pe care o0 opune difuziunii Ca, Mg, Sr ...
agentului coroziv
pelicule Prezintr& proprietati c}e ‘
medii 40 - 500 protec_pe a suprafetei Ni, Cr, Cu, Sn, Zn ...
metalice
pelicule > 500 Protectie insuficienta, Mo, V, Ir, Os
groase deoarece se fisureaza usor (la temperaturi mari)

Compusii rezultati in urma procesului de coroziune chimica formeaza pelicule de
coroziune care pot fi:

- pelicule poroase si neaderente, permitand coroziunea in profunzime, pana la distrugerea

totala a metalului. O distrugere rapidd a metalelor prin coroziune are loc si atunci cand
produsii de coroziune sunt volatili la temperaturi mari sau cand sunt solubili in mediul dat;

- pelicule compacte, neporoase si aderente, cu rol de protectie a metalului. Formarea acestor

pelicule care impiedica coroziunea se numeste pasivarea metalului.
O apreciere relativa privind proprietétile protectoare ale peliculei de oxid rezultate in

urma coroziunii chimice, adica permeabilitatea peliculei fata de atacul in continuare al O, se

poate exprima prin coeficientul de volum al oxidului sau coeficient de expansiune, Ky:

Vi M 4y
Ky = \;:/'Id = p:xxi'dd : n‘_)XM (VII1.118)
unde: Voxig = volumul oxidului format (in cm?®);
Vu = volumul metalului distrus (in cm®);
Moxi¢ = masa moleculara a oxidului metalic;
Poxid = densitatea oxidului (in g /em®);
pm = densitatea metalului (in g /cm?);

n = numarul de atomi metalici din molecula oxidului;

Am = masa atomica a metalului.
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Pe baza valorii lui Ky, se deosebesc urmatoarele tipuri de pelicule de coroziune:

- cand Ky < 1, stratul de oxid este poros, discontinuu, neaderent si permeabil; prin urmare nu
are proprietdti protectoare.

EX.: in cazul metalelor alcaline si alcalino - pamantoase
-cand 1 < Ky < 1,5, pelicula este compacta, neporoasa, aderenta, continua si impermeabila;
deci, are proprietati protectoare.

Ex.: la Al, Ni, Cr, Ti, Zn, Cd, Pb etc.
- cand Ky >1,5 , pelicula este compactd si protectoare doar la grosimi mici. La cresterea
grosimii stratului de oxid are loc exfolierea peliculei, fisurarea ei, urmatia de degradarea in
continuare a metalului.

Ex.: laFe, Cu, Sn

2.5.1.1. Termodinamica coroziunii chimice
Oxidarea metalelor si a aliajelor metalice decurge dupa ecuatia generala:
y
X M(s) +E~02(g) = Mxoy(s) (VI11.119)

Din punct de vedere termodinamic, sensul in care va decurge aceasta reactie, depinde de:
- valoarea entalpiei libere de reactie (AG) a sistemului;
- marimea tensiunii de disociere a oxidului metalic rezultat (PMXOy) la tempe-ratura data;

- marimea presiunii partiale a componentului coroziv (respectiv Oz , prin P02 ).

Prin urmare, procesele de coroziune la care AG < 0 decurg spontan, cele cu AG > 0 nu
pot avea loc, iar dacd AG = 0 sistemul se afla in echilibru. Valoarea entalpiei libere pentru
aceastd reactie caracterizeaza afinitatea metalului pentru oxigen (Tabelul VIII.20).

Reactia de oxidare a metalului se desfasoara sau nu in sensul formarii oxidului in
functie de valoarea presiunii partiale a oxigenului ( Po, ) din mediul agresiv si a tensiunii de
disociere a oxidului rezultat:

- cand Po, > prOy coroziunea chimicd a metalului este posibila din punct de vedere

termodinamic;

- cand Po, < prOy echilibrul (VI111.119) este deplasat spre stanga, oxidul fiind instabil in

conditiile date;

- cand po, = Pm,0, s€ instaureaza o stare de echilibru.
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Prin urmare, termodinamic sunt posibile acele reactii de coroziune chimica ce conduc

la formarea oxizilor cu PM,0y mai mica decat PO, la presiunea atmosferica (0,21 atm).
Tensiunea de disociere a oxizilor metalici (prOy) creste cu temperatura. De

exemplu, Fe, Cu si Zn se pot oxida pana la temperaturi de 2200 K, in timp ce Ag peste 673 K
devine inoxidabil.

Tabelul VI11.20. Entalpia de formare standard (Anggs) si entalpia libera de formare

standard (Ang%) pentru o serie de oxizi metalici

M / MO, AfHoog AtGog
(kJ /mol) (kJ /mol)

Al / Al,O3 - 1667,8 —1574,6
Ca/CaO —-634,9 - 603,5

Cr/Cr,03 -1127,3 —1045,8
Mn / MnO - 384,51 - 362,4
Fe / FeO — 266,2 — 256,6

Fe / Fe,0Os —-821,3 —740,2
Cu/CuO - 155,0 -127,0
Zn/ ZnO — 3434 - 317,8
Ag/ Ag.0 - 30,53 -10,80

2.5.1.2. Cinetica coroziunii chimice

Viteza procesului de coroziune chimicd depinde de modul de formare si apoi de
crestere a peliculei de coroziune.
Formarea peliculei de coroziune se desfasoara dupa legea lui Evans, a carei expresie
cantitativa este data de relatia:
2

y—+ﬂ=2COKt
Kda Kox

(VI11.120)
unde: y = grosimea peliculei (in um);

K4 = constanta de difuzie a oxigenului prin peliculd;

Kox = constanta vitezei de oxidare a metalului;

Co = concentratia O3 la interfata peliculd / mediu;

t = timpul de oxidare (in ore);

K = constanta.
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Etapa a doua, de crestere a peliculei de coroziune, se petrece dupa legi care deriva din
relatia lui Evans. Gasirea legii de corodare a unui metal presupune construirea curbei y = f
(t), in conditiile concrete in care este utilizat acel metal (Fig. VIII.22), distingandu-se trei

grupe de metale:

y liniara (a)
(1m) ____ parabolica (b)

logaritmica (c)

0 t (ore)

Figura VI11.22. Legile de corodare chimica a metalelor

a) Metale care se corodeaza dupéd o lege liniard, cu viteza constanta in timp. Ele nu formeaza

. Voxi . A .. :
pelicule protectoare (Ky, :\c/)—x'd<1 si Kg < Kox). In acest caz, legea liniara care descrie
M

coroziunea este:

b
dt

unde: K; = constanta de viteza;

sau y=Kj-t+¢ (VII1.121)

C1 = constanta de integrare.
Acest tip de coroziune este specific metalelor alcaline, alcalino - paméantoase, precum

si V, Ru, W, Mo, Os si Ir ai caror oxizi sunt volatili la temperaturi ridicate.

b) Metale care se corodeaza dupa o lege parabolica, de forma:

dy_K
dad vy

sau y? =Ko t+Cp (VI11.122)

Voyi ) ) )
La aceste metale KV=\3—X'd>1 si Kg > Kox . Ele formeaza pelicule stabile,
M

compacte, neporoase §i cu proprietati protectoare foarte bune.
Legea parabolica sau a radacinii patrate este caracteristica multor metale, la

temperaturi ridicate (de ex.: Fe la 773 — 273 K; Nila 573 — 1273 K etc.).
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C) Metale care se corodeaza dupa o lege logaritmica, de forma:

d_yzﬁ sau y=InK3-t+cj (V11.123)
dt gy

In aceasti categorie sunt incluse metale precum Al, Cr, Zn (pana la 648 K), Cu (pana
la 373 K) si Ni (pand la 923 K), care formeaza pelicule aderente, impermeabile si
termorezistente, motiv pentru care ele se utilizeazd ca adaosuri la otelurile speciale
refractare.

Procesul de coroziune chimica este influentat de multi factori, care se pot grupa in
doua categorii:

- factori interni precum natura, structura sau compozitia metalului sau a aliajului metalic,
starea suprafetei metalice etc.

- factori externi, cum ar fi: natura si compozitia mediului coroziv, viteza de deplasare a

agentului coroziv spre suprafata metalica, temperatura mediului etc.

2.5.1.3. Exemple de coroziune chimica

a) Oxidarea fierului la temperaturi joase, cu formarea ruginei.

Initial se formeaza oxidul feros, FeO, care insa este instabil sub 843 K (570 OC). n
contact cu O, si umiditatea atmosferica se formeaza oxihidroxidul feric, FeO(OH) sau Fe,03
- H20 numit si rugina. Dupa culoare, se disting trei tipuri de rugina: alba, bruna si neagra:

- rugina alba, Fe(OH),, se formeaza conform reactiei:
Fe + 2 H,O — Fe(OH), + H,
Ea se observa foarte rar deoarece prin oxidare trece rapid in rugina bruna.
- rugina brund, apare prin reactia:
4 Fe(OH); + O, > 4 FeO(OH) + 2 H,0
- rugina neagra este formata din oxid feros si oxid feric (FeO - Fe,O3; sau Fe3O4) numita si
magnetitd, fiind considerata cea mai stabild forma a oxidului de fier. Ea rezulta prin reactia:
2 FeO(OH) + Fe(OH); — FeO - Fe,03 + 2 H,0

forménd un strat protector, aderent si omogen pe suprafata metalica.

b) Oxidarea fierului la temperaturi ridicate, 1073 - 1273 K (800 - 1000 °C)

Este un proces care conduce la formarea unei pelicule de coroziune ce confine toti
oxizii fierului, dispusi stratificat si in ordinea crescanda a continutului de oxigen (FeO, Fe304
si apoi Fey03).

Datorita densitatii diferite a acestor oxizi, In timpul transformarilor termice stratul

devine de cele mai multe ori sfardmicios. Printr-o racire rapida, asa cum se intampla in
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procedeul tehnic de laminare a foilor de tabla, transformarea poate fi impiedicata, iar stratul

de oxid ramane lipit de metal.

¢) Decarburarea otelurilor la temperaturi ridicate

In timpul prelucririi la cald prin turnare, laminare, forjare, piesele din otel sunt
expuse la actiunea chimica a gazelor industriale (care contin O, , H, , H,O, CO; etc.),
provocand un proces de decarburare superficiald. Decarburarea otelurilor este rezultatul
descompunerii cementitei (Fe3C) din straturile metalice aflate in imediata vecinatate a

peliculei de oxid:

Fe3C+%02 3 Fe + CO

=
F63C + 2 H2 = 3 Fe + CH4
FesC + HOO =2 3 Fe + CO + H»y

FesC + CO, =2 3 Fe + 2 CO

Pentru a preveni sau reduce intensitatea de desfasurare a acestor reactii se apeleaza la
legile echilibrului chimic, in sensul cd se mareste concentratia gazelor de ardere in CO; si
CH, pentru a deplasa echilibrele spre stanga.

Decarburarea otelurilor la temperaturi ridicate este un proces coroziv nedorit, care
conduce la micsorarea duritatii si a rezistentei superficiale, la imposibilitatea calirii

suprafetei decarburate si la micgorarea rezistentei sale la uzura.

2.5.2. Coroziunea electrochimica

Coroziunea electrochimica a metalelor si a aliajelor metalice are loc datorita actiunii
umiditatii si a O, din aer, sau a solutiilor de electroliti, fiind insotitd de aparitia unui curent
electric. Ea este cel mai raspandit proces de coroziune.

Caracteristica coroziunii electrochimice este conditionarea ei de existenta unei
neomogenitati (fizica sau chimica), precum: impuritd{i in metal, diferenta de concentratie a
mediului, prezenta a doud metale diferite, prezenta a doua medii diferite, diferite diferente
(de difuziune, de viteza in miscarea mediului, de aerare, de eforturi mecanice, de prelucrare a
suprafetei metalice etc.). Aceste neomogenitdfi creeazd diferente de potential si forte
electromotoare, care produc coroziunea prin transportul ionilor din metal. Tn cazul metalelor

foarte pure procesul de coroziune este foarte lent sau chiar absent.
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Procesul de coroziune electrochimica se datoreaza faptului cd orice metal cu potential
de descarcare mai negativ decat al hidrogenului, in contact cu o solutie apoasd, scoate
hidrogenul din solutie:

M + z.H" > M+ Z.H,
2

reactie care poate fi considerata ca fiind formata din:
- procesul de oxidare: M — z e” > M*"
- procesul de reducere: 2H" + 2e” — H»
Prin reactia de oxidare, metalul trece in solutie sub forma de cationi, adica suprafata
sa se corodeaza; simultan se descarca hidrogenul.
Cand 1n solutie se gasesc si molecule de oxigen dizolvat, procesul de depolarizare se
poate produce dupa reactia:
O, + 2H,0 + 4 >4 0H
Actiunea agentului coroziv asupra metalului este mai slabd sau mai puternica, dupa
locul ocupat de metal in seria potentialelor electrochimice. Interpretarea procesului de
coroziune electrochimica se bazeaza pe mai multe teorii, dintre care se pot mentiona:
- a) teoria electrochimica clasica a coroziunii (dupa A. de la Rive, 1830), sau teoria pilelor
locale. Conform acestei teorii, pe suprafata metalica ce vine in contact cu o solutie de
electrolit, datoritd impuritatilor din metal sau a compozitiei aliajului, se formeaza o
multitudine de micropile electrice. Aici au loc reactii electrochimice (procese de electrod)

care genereaza curent electric, respectiv:

- oxidarea anodica prin care atomii din metal (M%) pardsesc reteaua cristalind si trec in
mediul coroziv (se dizolvi) sub formi de ioni (M*") hidratati, lisand pe suprafata metalici o
cantitate echivalenta de electroni:
M —ze - M
sau M + zH,0-ze - M(OH), + zH"

- reducerea catodicd prin care electronii eliberati in procesul anodic, participa la reducerea

unui oxidant din electrolit (H*, O, dizolvat, ioni metalici etc.):
2H +2¢ > H,
sai  O,+4H"+4e — 2H,0
sau  Fe**+1le — Fe**  etc.
Aparitia pilelor locale se explica doar prin prezenta pe suprafata metalicd a unor
impuritati (metale cu potential de electrod mai mic). De aceea, coroziunea prin pile locale se
considera doar un caz particular de mecanism de coroziune electrochimica, pe suprafete

neomaogene.
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- b) teoria electrochimicid moderna a coroziunii (dupa Wagner si Traud, 1938) sau teoria
potentialului mixt. Conform acestei teorii, suprafata metalici omogena se considera ca fiind
un macroelectrod pe care au loc (in orice punct) procese de tip redox, datoritd unui potential
comun numit potential mixt, care este un potential de electrod ireversibil.
In mod normal, pentru metalele care se corodeaza electrochimic, aceste procese redox
sunt, ca §i In teoria precedentd, urmatoarele:
- procesul anodic: M —ze > M
- procesul catodic: 2H " +2e > H, sau
O,+4e +2H0—>40H sau
O,+4e +4H ->2H,0 etc.
Tindnd cont de cele afirmate anterior, se poate face o clasificare a proceselor de

coroziune electrochimica, dupa cum urmeaza:

- procese de coroziune electrochimicd cu depolarizare de hidrogen sau cu degajare de
hidrogen:
Ex.: 2 Na + 2 H,0 — 2 NaOH + H,T
Ca + HpSO4 — CaSOy + H, T
Zn + 2 NaOH — Na,ZnO, + H,T

- procese de coroziune electrochimica cu depolarizare de oxigen:

Ex.: 4Fe+30,;+2H,0—>4FeO(OH) adicarugina
] apa saratda ]
2Ni+2H,0+0, (NaCl) > 2 Ni(OH),

- procese de coroziune electrochimica de dizolvare a metalelor, insotite de separarea altui

metal sau de reducere a unui cation de la o valentd superioara la una inferioard, sau de
reducere a unui alt oxidant:
Ex.: Sn + CuSO4 — SnSO, + Cu
Fe + Fey(SO4); — 3 FeSO,
3Cu + 8HNO3 — 3 Cu(NOg3);, + 2NO + 4 H,0
Dintre exemplele prezentate, cel mai important si mai des intdlnit in practica este
procesul de ruginire a fierului, in prezenta umiditatii si a O, din aer. Ruginirea fierului este
un proces de coroziune complex, care presupune urmatoarele reactii (Fig. VIII.23):
- reactii principale: - oxidarea anodica: Fe" — 2" — Fe*
- reducerea catodica: 0% + 4e~ + 2 H,0 — 4 OH"
- reactii secundare: Fe?* + 2 OH™ — Fe(OH), (solid)
4 Fe(OH), + 0, + 2 H,0 —%19 , 4 Fe(OH),
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Fe(OH); — FeO(OH) + H,0
Procesul global: 4 Fe + 30, + 2 H,O —» 4 FeO(OH) (rugina)

picatura de apa

Aer Fe(OH), solid O,
/
i (oxidare)
O< OH™ “r
N
" s g
Piesa de
7 fier
/ / Catod s
7 05+2H O+4e_>4OH § 59
.LLZ 2 /E/ Ll /'/./ ’//Leolge,—:tfgz*’

Figura VI111.23. Coroziunea electrochimica a fierului

2.5.2.1. Termodinamica coroziunii electrochimice

Tendinta metalelor de a se coroda electrochimic, prin trecerea din starea de metal
(M®) in starea de ion (M?"), diferd de la un metal la altul si se poate caracteriza din punct de
vedere termodinamic, prin variatia entalpiei libere (AG). Procesul de coroziune
electrochimicd a unui metal este posibil doar cand AG < 0 si imposibil cand AG > 0.

Fiind un proces electrochimic, acest tip de coroziune se poate aprecia termodinamic
mult mai precis cu ajutorul fortei (tensiunii) electromotoare (E) a pilei locale ce se formeaza
pe suprafata metalica.

Dupa cum s-a aratat in paragraful VIII.2.3, intre AG si E exista relatia:

AG=-z-F-E (VI1.124)
unde: z = valenta metalului;

F = numarul lui Faraday (96 500 C);

E = f.e.m. a pilei, dezvoltata de un mol de ioni : E = &catod - €anod

Termodinamic, reactia de coroziune electrochimica a metalului este posibila daca AG
<0, deci:

AG=-z-F-E<0 sau — 2+ F - (gcatod — €anod) < 0

de unde rezultd conditia ca procesul de coroziune sa fie posibil:
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€catod < €anod (VI11.125)

Deci, procesul de coroziune electrochimica a unui metal este posibil din punct de
vedere termodinamic doar atunci cand potentialul de echilibru al metalului (&anog) in solutia
de electrolit data este mai mic §i mai negativ fata de potentialul de echilibru al unui
depolarizant (&atoq) aflat in solutie.

Stabilitatea termodinamica a unui metal, precum si a produsilor de oxidare ai
metalului sunt, in general, dependente de potentialul de electrod al metalului (¢) si de pH-ul
mediului coroziv.

Reprezentarea grafica a echilibrelor dintre metal (M°), ionii metalici (M*") si oxizii
metalici (MxOy), in diagrame de tipul & = f (pH), in conditii izoterme (T = const.), constituie
asa numitele diagrame Pourbaix.

Diagramele Pourbaix furnizeaza informatii termodinamice foarte importante privind
procesul de coroziune electrochimica a unui metal. Ele permit stabilirea limitelor de
existenta a starii pasive, de imunitate si de coroziune ale metalului sau ale aliajului studiat.

Completarea diagramelor Pourbaix cu date cinetice, dd posibilitatea de a intelege in
profunzime fenomenul de coroziune electrochimica §i sugereazd metodele ce trebuiesc
folosite pentru prevenirea lui.

Pentru a obtine o diagramd Pourbaix este necesar sd se scrie toate reactiile de
echilibru (chimice si electrochimice) care au loc pe suprafata metalica, in prezenta solutiei de
electrolit, exprimand si apa lichida (H,0O), ionii de hidrogen (H") si electronii liberi (e7).

Ex.: diagrama Pourbaix pentru sistemul Fe + H,O + O, (Fig. VIII1.24).
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Figura VI111.24. Diagrama Pourbaix pentru sistemul Fe + H,O + O,
la 25 °C, cu domeniile de stabilitate, coroziune

si pasivare ale metalului

in diagrama, liniile reprezinti echilibrul dintre doud specii chimice diferite, iar
suprafetele delimitate de linii indicd domeniile de stabilitate termodinamica pentru fiecare
specie chimica.

Dupa cum se observa, sub linia orizontala 1 (la potentiale € < — 0,4 V), fierul este
termodinamic imun in medii de pH oarecare. Deasupra acestei linii, fierul se corodeaza.
Daca, insa, in urma unei polarizari anodice sau in urma coroziunii naturale, electrolitul
sariceste puternic in ioni de H”, atunci pH-ul poate si creasci la valori care situeazi metalul
in zona pasiva (Fe nu se dizolva deloc la pH = 9 + 13, gratie filmului de Fe(OH); sau Fe;O3
care se formeaza pe suprafata sa). Depasind anumite valori ale pH-ului sau ale potentialului

€, starea pasiva poate sa dispara, reaparand coroziunea.

2.5.2.2. Cinetica coroziunii electrochimice

Teoria electrochimicd moderna a coroziunii (dupa Wagner si Traud) interpreteaza

suprafata metalica ca fiind un singur macroelectrod, pe care au loc simultan si cu viteze egale

reactiile spontane de tip redox. Fiind echipotentiala, suprafata metalica este sediul proceselor
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de oxidare si de reducere care au loc la o valoare comund a potentialului, numit potential
mixt (potential stationar, de repaus sau de coroziune).
Pentru caracterizarea unui proces de coroziune electrochimica la un metal oarecare, se

folosesc asa numitele curbe de polarizare. Ele sunt reprezentari grafice (Fig. VIIL.25) ce

redau dependenta intensitatii curentului (I) de potentialul de electrod (&), pentru procesul de
coroziune al unui metal oarecare, descriind formarea potentialului mixt.

Prin compunerea curbelor de polarizare (1) si (2) se obtine curba trasata punctat (3),
care reprezinta polarizarea stationara, si care intersecteaza abscisa intr-un anumit punct de
potential, smo, numit potential mixt.

Potentialul stationar la care curentul caracteristic coroziunii metalului (icoro;) €Ste

echilibrat de curentul caracteristic descarcarii ionilor H* (iH+) este tocmai potentialul mixt

6‘m0 sau gcomzo . definit pentru o densitate de curent nula (adicai = 0V).
p

la A

(Alcm?)

la= lcoroz

(-)
—

Ic
(Alcm?)Y

Figura VI11.25. Diagrama coroziunii electrochimice a unui metal (M) Tn mediu acid:
(1) reprezinta curba de polarizare pentru oxidarea (corodarea) metalului M;
(2) reprezinti curba de polarizare pentru reducerea (descircarea) ionilor de H;

(3) curba polarizarii stationare;

I s1 I reprezinta intensitatea curentului anodic, respectiv catodic.
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Potentialul mixt (ex’) se situeaza intre potentialele de echilibru ale ionilor H* si

0

metalului M (adica 8H+ si SR/I ), pozitia sa relativd depinzand de formele celor doud curbe de

polarizare.
Punctul A de pe grafic, de coordonate A (s&,mz, Icoroz) SaU A (SR/I’ Ia), da informatii

despre procesul de coroziune a metalului M. Astfel:
- marimea curentului de coroziune, adicd intensitatea curentului anodic (i) este o masura

a vitezei de coroziune;
- potentialul mixt (SR/I ) controleaza procesele anodice si catodice din timpul coroziunii.

Astfel, in conditii de echilibru (corespunzatoare lui €cor0;z), Intre metal si solutie are
loc un schimb permanent de ioni, cu viteze egale in ambele sensuri si ca urmare, viteza
procesului anodic (prin i,) este egald cu viteza procesului catodic (prin i), iar curentul Tn
circuitul exterior este nul.

Daca asupra electrodului (metalului) se trimite un curent suplimentar, potentialul
electrodului se deplaseaza la o valoare gy, diferita de cea de echilibru, favorizand fie reactia
anodica, fie reactia catodica. Se spune ca electrodul s-a polarizat. Se disting doua tipuri de
polarizari:

- polarizare catodica, ce apare cand potentialul mixt se deplaseaza spre valori mai negative,

ceea ce conduce la o crestere a vitezei reactiei de reducere a hidrogenului;

- polarizarea anodica, rezultatd prin deplasarea potentialului mixt spre valori mai pozitive,
determina o intensificare a procesului de dizolvare a metalului si o scadere a vitezei
procesului de descarcare a hidrogenului.

Polarizarea este un fenomen care incetineste procesele de la interfata metal / solutie
si, prin urmare, provoacd o reducere apreciabild a vitezei de coroziune.

La unele metale, trecerea in stare ionica poate stagna in anumite conditii. Fenomenul
se numeste pasivarea metalului si se datoreaza acoperirii suprafetei lui cu un strat de oxid,
de sare sau de oxigen chemisorbit. Acest strat este aderent si compact (fara pori), izoland
metalul de mediul coroziv. In acest caz, viteza de coroziune scade la valori foarte mici sau
chiar nule.

Se disting doua tipuri de pasivare:

- pasivarea chimica: se datoreaza formarii pe suprafata metalicd a unui film de oxid

semiconductor, invizibil, dens si continuu. El pozitiveaza potentialul de la interfata metal /
mediu coroziv cu cca. 0,3 + 2 V.

EX.: - la unele metale tranzitionale cu orbitali d incompleti (Fe, Pt, Cr, Ni, Mo, W etc.)
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- la unele metale din grupele principale (de ex.: Al).

- pasivarea mecanicd: se datoreaza precipitdrii unor saruri solide pe suprafata metalica, cu
formarea unui strat gros neconductor.
EX.: -1a Pb in contact cu solutii de H,SOy ;
- la otelul pe care s-a depus CaCOg etc.

Ca o concluzie, se poate afirma cd notiunea de potential mixt, impreund cu principiul

suprapunerii curbelor de polarizare, formeaza baza cinetici a teoriei electrochimice
moderne a coroziunii electrochimice.

In sistemele industriale, importanta practici a acestor notiuni este ilustratd prin
aprecierea gradului de coroziune a unui metal Tn raport cu alte metale. Acest lucru este
posibil cunoscand potentialele standard (80) ale metalelor implicate in sistem si construirea
diagramelor tensiune + curent.

EX.: Sa consideram doua metale care vin Tn contact:
Ni (cu €2 = — 0,25 V) si Mg (cu € = — 2,34 V), ele fiind intr—un
mediu acid.

Din diagrama €° = f (I) (Fig. VIIL.26) se poate aprecia care din cele doua metale se
corodeaza mai usor si mai repede.

Dupa cum se observa in diagrama, icoroz(Mg) >> Icoroz(Ni) » d€Ci Viteza de coroziune a Mg
este mult mai mare decét a Ni.

0 0 T o . oA -
De asemenea, Sm(Mg) <8m(Ni)’ ceea ce indicd faptul cd Mg se corodeazad inaintea

Ni.
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Figura V111.26. Diagrama coroziunii electrochimice

pentru sistemul Mg + Ni + mediu acid

2.5.3. Protectia metalelor si a aliajelor metalice impotriva coroziunii

Coroziunea metalelor aduce mari pagube materiale economiei nationale $i mondiale.

Aproximativ un sfert din intreaga productie mondiala anuala de otel se distruge prin
coroziune, iar cheltuielile care se fac pentru a evita procesul de coroziune se ridica, pe plan
mondial, la sume uriase. Apare, deci, Indreptatitd importanta deosebitd pe care o prezintd
studiul proceselor de coroziune si gasirea mijloacelor pentru combaterea ei.

Alegerea metodei de protectie anticoroziva depinde de natura coroziunii si de
economicitatea ei.

In principiu, protectia anticorozivi se bazeazi pe modificarea unor parametri
termodinamici sau cinetici, metodele utilizate vizand metalul care sufera coroziunea sau
mediul coroziv aflat in contact cu el.

Metodele de protectie Impotriva coroziunii sunt variate, distingdndu-se urmadtoarele
procedee:

- Alegerea corespunzatoare a materialului de constructie, in functie de natura mediului si de

conditiile tehnologice de exploatare;
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- Reducerea agresivitatii mediului coroziv. Acest aspect se poate realiza prin:
- Indepartarea din mediu a agentului coroziv (O, , CO;, H,S etc.);
- reglarea pH-ului si a continutului de saruri din solutie;
- utilizarea de atmosfere protectoare (argon, azot etc.);
- folosirea inhibitorilor de coroziune;
- Aplicarea unor straturi protectoare de naturd organicd sau anorganica, realizate prin
diverse procedee: - depuneri metalice: - metoda electrochimica;
- imersia in metal topit;
- pulverizare (metalizare);
- placare;

- difuzie termica;

- depuneri de compusi anorganici: - 0Xizi (pasivare, brunare);

fosfati (fosfatare);

cromati (cromare);

silicati (emailare);
- ceramo - metalici etc.;
- depuneri de pelicule omogene organice:

- lacuri, vopsele, grunduri etc.;
- uleiuri vegetale;

- derivati celulozici;

- rasini naturale si sintetice;

- substante bituminoase;

- elastomeri;

- mase plastice;
- Utilizarea protectiilor electrochimice: - protectie catodica;

- protectie anodica;
- Aplicarea de tratamente termochimice asupra suprafetei metalice, in sensul formarii unor
compusi interstitiali (carburi, azoturi, siliciuri, boruri etc.);
- Respectarea parametrilor tehnologici de exploatare a instalatiilor. Acest aspect este
conditionat de posibilitatea coroziunii sudurilor §i a zonelor tensionate, sau a coroziunii in
fisuri, in rosturi inguste si in zonele de stagnare a lichidelor.
In continuare se prezinti cateva dintre metodele de protectie anticoroziva, folosite des

n practica industriala.

a) Protectia anticoroziva prin schimbarea structurii metalului protejat:

Metoda se bazeaza pe introducerea unui metal pasiv in compozitia metalului activ (de

IPEPROIR]
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- se adaugd un metal nobil (Au, Ag), care formeaza o solutie solida cu metalul de baza.
Potentialul de dizolvare (oxidare anodicd) a metalului de baza creste foarte mult, ceea ce
ingreuneaza coroziunea. Procedeul este costisitor, necesitand cantitati mari de metal nobil.

- se adauga un metal care se corodeaza, obtinandu-se la suprafata o pelicula protectoare. De
exemplu, prin adaosuri de crom sau siliciu la fonta sau la otel se formeaza un strat protector
de cromati sau silicati, iar prin adaugarea de aluminiu (18 %) se formeaza oxid de aluminiu

protector.

b) Protectia anticoroziva prin acoperirea suprafetei metalului:
Din aceasta categorie fac parte urmatoarele procedee:

- protejarea cu pelicule de oxizi formati printr-o reactie chimica obisnuita sau printr-0 reactie

electrochimica. Metoda se aplica la fier si la aliajele sale, oteluri si fonte (prin fosfatare,
brunare), la aluminiu, magneziu, cupru si aliajele lor (prin oxidare). In cazul aluminiul
procedeul se numeste eloxare.

- protectia prin acoperiri nemetalice este un procedeu foarte raspandit, constand in acoperirea

suprafetei metalice cu lacuri, vopsele, asfalt etc. Pelicula trebuie sa fie un bun dielectric,
pentru a Tmpiedica actiunea micropilelor. Cel mai des se utilizeaza vopselele formate dintr-
un ulei sicativ si un pigment (un oxid de fier, de plumb, de zinc etc.). De asemenea, se pot
folosi lacuri, rasini sintetice, cauciuc etc. In acest caz, stratul izolant trebuie sa adere bine si
sa nu prezinte goluri sub pelicula depusa. Pentru instalatii subterane mari se mai pot utiliza

cu rol de protectie cimentul, asfaltul, bituumul.

- protectia prin acoperiri metalice (metalizare) se aplica, in special, la obiectele cu
dimensiuni mici si se realizeazd prin depunere electrochimicd, prin imersie la cald, prin
pulverizare etc. Stratul de metal depus trebuie sa fie foarte aderent, putin poros, cu rezistenta

mecanica si termicd mare si sd fie mai electronegativ decat metalul pe care il protejeaza.

¢) Protectia electrochimica impotriva coroziunii:

Metoda se aplica obiectelor metalice care trebuiesc ingropate in sol (de ex.: conduce
subterane), sau la obiecte metalice introduse in solutii saline sau neutre (de ex.: carcasele
navelor, rezervoarele metalice).

Procedeul consta in reducerea vitezei de coroziune a unui metal prin polarizarea sa
catodicd sau anodica.

Protectia catodicd, cea mai folositda in practica, constd intr-o polarizare catodica a

metalului prin trecerea unui curent contrar din mediu pe suprafata metalica (ce devine catod).
Mecanismul metodei constd in legarea suprafetei metalului care se corodeaza de un anod

independent (Fig. VII1.27), distingandu-se:
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- protectie catodica ce utilizeaza o sursd de curent continuu exterioard; piesa metalica (cu
rol de catod) este legatd de anodul unui redresor, dinam sau chiar de la o linie de tractiune
electrica;

- protectia catodica galvanica, sau cu anozi protectori (reactivi), ce se aplica atunci cand nu
se dispune de surse auxiliare de curent. Ea constad in legarea de anozi (metale bazice, precum
Zn si Mg) de-a lungul piesei de protejat. In contact cu umezeala, anozii se dizolva, in timp ce

pe obiectul metalic se descarca hidrogen care apara suprafata de coroziune.

7

' (catod /, (anod) //// /

LA A

a) b)

Figura VI11.27. Protectia catodica: a) varianta care utilizeaza o sursa de curent continuu

externd; b) varianta galvanica

d) Protectia anticoroziva cu inhibitori de coroziune:

Inhibitorii de coroziune sunt substante organice sau anorganice care, adaugate in
cantitdti foarte mici Tn mediul agresiv sau aplicate pe suprafata metalicd, pot micsora
apreciabil viteza de coroziune a metalului, influentdnd procesul de coroziune anodic
(inhibitorii anodici) sau catodic (inhibitorii catodici).

Substantele inhibitoare se adsorb la suprafata metalului, formand pelicule protectoare
de suprafata, ce pot fi specifice doar zonelor anodice sau doar zonelor catodice, uneori
simultan ambelor zone.

Numarul inhibitorilor de coroziune este destul de mare, ei fiind alesi in functie de
natura metalului si de natura solutiei corozive. Astfel:

- pentru coroziunea Tn medii neutre si alcaline se folosesc inhibitori anorganici (cromati,
bicromati, sulfati, dicarbonat de calciu etc.);

- pentru coroziunea Tn medii acide se folosesc inhibitori organici (piridina, chinolina,
aldehidele, cleiul, gelatina etc.).

Protectia impotriva coroziunii prin inhibitori se utilizeaza la decaparea metalelor, n

instalatii frigorifice, in cele de alimentare cu apa, in sistemele de racire cu apa a motoarelor etc.
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Capitolul IX. APA

Apa, ca si energia, reprezintd o componentd esentiald a existentei si dezvoltarii
civilizatiei umane. Consumul de apa naturald (apa brutd) presupune satisfacerea cerintelor de
apa ale populatiei urbane si rurale (apa potabild), ale industriei (apa industriald sau
tehnologica), ale agriculturii (apa pentru irigatii) si zootehniei, precum si din considerente
urbanistice si de agrement.

Apa reprezintd cea mai raspanditd substantd din natura, acoperind 3 / 4 din scoarta
terestrd, unde se regaseste sub cele trei stari de agregare:

- apa lichida (cca. 97,85 % din totalul de apa de pe Terra). Din aceasta, cca. 97,2 % se afla
in mari si oceane sub forma de apa sarata (improprie pentru consumul direct) si doar cca.
0,65 % este sub forma de apa “dulce”, in rauri, lacuri si ape freatice;

- apa solida (cca. 2,14 %) aflatd in calotele glaciare si ghetarii montani;

- apa gazoasa (cca. 0,01 %) existentd in norii atmosferici.

Resursele naturale de apa dulce prezinta o distributie neuniforma pe suprafata terestra,

ceea ce conduce la mari dificultati in satisfacerea necesarului de apa.

1. Structura apei, H,O

Apa este o combinatie oxigenata a hidrogenului, fiind numita si oxid de hidrogen.

Molecula de apa este formata din doi atomi de hidrogen legati covalent de un atom de
oxigen, care este hibridizat sp®. Din cei 4 orbitali hibrizi sp* echivalenti ai oxigenului, doi
formeaza legaturi ¢ cu atomii de hidrogen, iar ceilalti doi sunt ocupati fiecare cu cate o
pereche de electroni neparticipanti (Fig. IX.1). Prin urmare, molecula apei are o structurd

tetraedrica (deformata, dupa cum se va vedea in continuare).
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Figura 1X.1. Structura tetraedrica a moleculei de apa

Unghiul format de cele doua legaturi H — O este mai mic de 109° 28” corespunzitor
hibridizarii tetraedrice, fiind in apa de 104° 5°, datoritd influentei exercitate de cele doui
perechi de electroni neparticipanti ai oxigenului. Aceasta contribuie la polaritatea moleculei

de apa (care devine un dipol, cu momentul de dipol mare, HH,0 =1,85 D), polul negativ

fiind electronii neparticipanti de pe oxigen, iar polul pozitiv fiind atomii de hidrogen slab
ecranati.

Polaritatea mare a moleculei de apa este determinatd in principal de valoarea
momentului electric al legaturii O — H, datorita diferentei mari de electronegativitate dintre
hidrogen si oxigen (xy=2,1 si X0 =3,5, 1ar Xo — Xy = 1,4). Aceasta conduce la o deplasare
partiala a electronilor de legdturd spre nucleul atomului de oxigen, dezgolind partial de
electroni atomii de hidrogen.

Pentru ecranarea sarcinilor, atomii de hidrogen atrag perechile de electroni
neparticipanti de la atomii de oxigen ai moleculelor de apa vecine, realizandu-se astfel
legaturi sau punti de hidrogen (prin atractii dipol + dipol ). Prin urmare, in apa lichida si
cea solida apare fenomenul de asociatie moleculara (Fig. IX 2), cand moleculele de apa sunt
legate intre ele prin aceste punti de hidrogen intermoleculare:

nH,O0 = (H,0), + caldura
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Figura 1X.2. Asociatii moleculare prin punti de H in:

a) apa solida (gheatd); b) in apa lichida

Valoarea lui n depinde, in principal, de temperatura. La cresterea temperaturii,
legaturile de hidrogen se distrug treptat, iar asociatiile moleculare devin din ce in ce mai
mici. Astfel cd, in stare de vapori, apa este alcatuitd doar din molecule individuale.

Structura moleculei de apa in stare solida (gheata):

Prin studii de difractie a razelor X s-a constatat ca, in reteaua cristalind a ghetii,
fiecare moleculd de apa este inconjuratd de alte patru molecule de apa. Prin urmare, atomii
de oxigen ai celor patru molecule formeaza un tetraedru (Fig. IX.2a). In molecula centrala,
fiecare atom de hidrogen formeaza o legaturd de hidrogen cu cate o pereche de electroni
neparticipanti ai altor doua molecule de apa si fiecare pereche de electroni neparticipanti din
aceasta molecula formeaza o legatura de hidrogen cu un atom de hidrogen al unei molecule
de apd vecine. Prin urmare, In aceastd structurd tetraedricd, oxigenul are numarul de
coordinatie NC = 4, iar hidrogenul are numarul de coordinatie NC = 2.

In spatiul tridimensional, continuati la infinit, aceastd structurd (confirmati prin
difractia cu neutroni) corespunde tipului de retea hexagonala. Covalentele H — O sunt lungite
la 0,99 A, distantele O .... O sunt de 2,76 A, iar unghiurile de valenti sunt lirgite la 109,5°.
Aceasta structurd explica de ce momentul electric al moleculei de H,O este mai mare in
gheatd (2,5 D) decat in apa in stare de vapori (1,84 D).

Structura moleculei de apa in stare lichida:

Apa lichida nu este formata din molecule H,O independente, ci din molecule asociate
prin legaturi de hidrogen (Fig. IX.2b), fapt ce explica anomaliile proprietatilor fizice ale apei.
La topirea ghetii nu se rup toate legaturile de hidrogen ale retelei, ci doar o parte din ele.

Procesul de rupere a asociatiilor de molecule de apd in fragmente mai mici §i in molecule
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simple de H,0 are loc in mod continuu, odati cu cresterea temperaturii. In apa lichida existi
fragmente cu structura tetraedrica, dar si asociatii cu structuri mai compacte care, in echilibru
cu structura mai afanatd, explicd cresterea abrupti a densitatii la topire (la 0 °C), urmata de o
crestere mai lentd a densitatii (pana la 4 0C) cand este atins un maxim. Peste aceastd
temperatura, densitatea scade monoton. In cazul apei nu se poate vorbi de existenta unor
polimeri propriu-zisi, caci fiecare moleculd de apa tinde sa se inconjoare tetraedric cu alte
molecule de apa. In apa lichida se formeaza asociatii de doud pana la sase molecule de apa,
care 1nsa existd individual numai un timp foarte scurt. Aceste asociatii de molecule de apa se
desfac si se refac necontenit, astfel incat, statistic, numarul total de molecule asociate, dintr-0
cantitate data de apa, ramane constant, la aceeasi temperatura.

Odata cu cresterea temperaturii, la topirea ghetii se rup brusc cca. 15 % din legaturile
de hidrogen din cristalul de gheata, la 40 OC in apa lichidd se desfac in jur de jumatate din
legaturi, iar in apa in stare de vapori sunt desfacute toate legaturile de hidrogen.

Structura moleculei de apa in stare gazoasa:

Apa in stare gazoasa este formata din molecule neasociate prin legaturi de hidrogen, ceea
ce corespunde unei mase moleculare M = 18,02. La temperaturi putin mai mici de 100 °C, mai
pot exista asociatii moleculare intre moleculele de apa in stare de vapori, ceea ce corespunde
unei mase moleculare M = 18,31. La presiuni ridicate, densitatea vaporilor de apa poate
creste substantial; acest comportament se explicd prin faptul cd presiunea favorizeaza
asocierea moleculelor, asociere care dispare insa rapid, odata cu cresterea temperaturii.

Datorita fenomenului de asociatie moleculard, apa prezinta o serie de anomalii ale

proprietatilor fizice (vezi paragraful 1X.3).

2. Apa pura

Pana prin secolul XVIII, apa a fost consideratd ca un element de sine statitor. N.
Cavendish (1781) a aratat ca apa se formeaza prin combinarea exploziva a hidrogenului cu
oxigenul. Tn anul 1783, A.L. Lavoisier a realizat pentru prima dati sinteza cantitativa a apei
precum si descompunerea ei la trecerea vaporilor sai peste un fier inrosit. Prin experimentele
lor, G. Monge (1786), J.J. Berzelius si P.L. Dulong (1820) determina compozitia in greutate
a apei, in timp ce compozitia in volume a fost stabilitdi de J.L. Gay Lussac si A. von
Humboldt (1805).

Datoritd faptului ca in naturd existd trei specii de izotopi ai hidrogenului si trei ai
oxigenului, respectiv:

'H = Hidrogen (hidrogen usor), °H = Deuteriu (hidrogen greu) si °H = Tritiu

160, 770 i 180 |
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prin combinarea lor au rezultat 18 specii de molecule de apa, molecule ce se regasesc in
apele naturale.

Dintre toate tipurile de molecule de apa, predomina specia care are formula H,O (apa
obisnuitd), cu compozitia masici H:O = 1:8, respectiv 11,1 % H; si 88,9 % O, . In apa
naturald exista si speciile D,O (apa grea) si HDO (apa mixtd), deoarece fractia molara a
deuteriului in hidrogenul natural este practic constantd si egald cu 1 / 6000, in timp ce a
tritiului este numai 4 - 107*°. Dupa cum se vede din Tabelul IX.1, apa grea D,*°O are
proprietati care diferd de cele ale apei obisnuite H,O. Apa naturala contine circa 0,15 % apa
grea.

In naturd nu existd apa purd datoritd proprietitilor ei de a dizolva gaze, lichide si
solide existente in mediul inconjurdtor. Apa pura se poate obtine numai in laborator prin
metode speciale, respectiv prin congelare sau prin distilarea repetatd a apei naturale, in
conditii In care sa nu poata dizolva gaze din aer sau substante solide din recipientele in care
este conservatd (vasele de sticla impurificd apa deoarece cedeaza ioni HO™ proveniti din
silicatul de sodiu). Deoarece apa distilata contine dioxid de carbon (in cantitati variabile)
rezultd ci ea prezintd o conductibilitate electrica de 10 Q™' - cm™ si un pH ~ 6. Pentru
masuratorile de conductibilitate se utilizeaza apa de conductivitate; aceasta apa se obtine prin
distilarea alternativa pe un amestec de permanganat de potasiu, acid sulfuric si apa de barita,
folosind o aparatura speciala confectionatd din platind sau cuar{. Apa de conductivitate se
pastreazd in vase speciale de argint sau cuart pentru a nu fi impurificata.

Apa purd poate fi obtinutd si prin sintezd, direct din elemente, respectiv plecand de la
un amestec de doud volume de hidrogen si unul de oxigen (gaz detonant) pe catalizatori de
Pt, Pd, Ag etc. Apa pura prezinta anumite proprietdfi fizico — chimice, proprietdfi care sunt

determinate in principal de structura moleculei de apa si de legaturile intermoleculare.

3. Proprietati fizice ale apei

Apa purd, in conditii normale de temperaturda si presiune, este un lichid incolor,
inodor si insipid. Deoarece in stare solida si lichidd moleculele de apa sunt asociate prin
legaturi de hidrogen, existenta acestora face ca apa sd prezinte unele proprietati anormale in
raport cu masa moleculard. Cele mai importante caracteristici fizice ale apei pure sunt
prezentate in Tabelul 1X.1.

Anumite proprietati fizice ale apei pure servesc pentru definirea unor marimi fizice
fundamentale, cum ar fi: unitatea de temperatura (OC si K), caloria, unitatea de masa (kg)

etc. Principalele proprietdti fizice sunt trecute 1n revista in cele ce urmeaza.
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Tabelul IX.1. Constante fizice ale apei obisnuite (H,0) si ale apei grele (D,0)

e Valoarea ei
Proprietatea fizica Um:[ ail El ©
masura H,0 D,0O
Temperatura de topire, T K 27(8'(}(5:;( 276,96
. 373,15 K
Temperatura de fierbere, Tt K (100 °C) 374,58
] 0 3 0,9168 ]
la 273,15 K (0 °C) g/cm (apa solida)
. ] 0 3 0,9998 ]
Densitatea, p la 273,15 K (0 °C) g/cm (apa lichida)
-la 277,15 K (4°C) g/cm’ 1,0000
-la 293,15 K (20°C) | g/cm’ 0,99823 1,1056
Temperatura densitatii maxime, la 4 °c K 277,15 284,76
Presiunea de vapori,
la 373,15 K (100 °C) atm 1,000 -
temperatura critica K 647’(:)[ 2 -
Constante (374 °C)
critice presiunea critica atm 2185 -
volumul molar critic cm’ 57 -
Caldura specifica, i
la 288,15 K (15 °C) kJ /kg-grd 4,18
Céldura de topire,
la 273,15 K (0 °C) i I atm kI T kg 6028 6321
Caldura de ¥ ey KI/mol | 43,869 44,9576
Entalpia liberd de | apa lichida kJ / mol — 237,27 -
formare, ;G0 apa gazoasa kJ / mol - 228,65 -
Constanta dielectrica, g, )
la 293,15 K (20 °C) 80,35 79,75
Conductivitatea, A, 11 _8 i
la 293,15 K (20 °C) cm 4-10
Momentul electric, p D 1,85 -
Energia de disociere (energia de
ionizare), H,O = H" + OH~ ki /'mol 492,8 i
Produsul ionic, Ky, - -
s 29‘;8“15' K'(25 oe) (mol /¢ |  1.107% 0,16-107%
Tensiunea superficiala, o, -3 i
la 293,15 K (20 °C) Nfm | 7253-10

In conditiile date de temperatura si de presiune, apa existd in una din cele trei stiri de
agregare: solida (gheata), lichida sau gazoasa (vapori), dupa cum se prezinta in diagrama de
faze (vezi diagrama de faze a apei la cap.VI.1, Fig.VI.1). Existd un singur punct in care

coexistd cele trei faze (S, L, G), numit punctul triplu al apei, la + 0,01 °C si 4.6 torr.
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Asa cum s-a ardtat anterior, datoritd fenomenului de asociatie moleculard prin punti
de hidrogen, apa prezintd o serie de anomalii ale proprietatilor fizice, dupa cum urmeaza:

a) Punctul de topire:

Punctul de topire este temperatura fixa la care o substanta solida cristalizata purd,
prin incalzire, se transforma brusc in lichid.

Punctul de topire variaza putin cu presiunea; prin urmare nu este necesar sa se indice
presiunea decat atunci cand aceasta este mult diferitd de presiunea atmosferica. Punctul de
topire al ghetii este la temperatura t = 0 °C (T = 273,15 K).

b) Punctul de fierbere:

Punctul de fierbere este temperatura la care presiunea de vapori a unei substante
este egald cu o anumitd presiune indicata. Punctul de fierbere normal este temperatura de
vaporizare a unui lichid la presiunea de 760 torr = 1 atm.

Pentru apd, punctul de fierbere normal este la t = + 100 °C (T = 373,15 K).

Punctele de topire si de fierbere ale apei au valori anormal de ridicate, comparativ cu
hidrurile elementelor vecine din Sistemul Periodic (Tabelul 1X.2).

Apa este un lichid la temperatura obisnuitd, in timp ce hidrurile elementelor vecine

sunt gazoase, dupd cum se poate observa din Tabelul IX.2.

Tabelul IX.2. Punctele de topire (t;) si de fierbere (tz) ale unor hidruri

CHg4 NH3 H,O HF SiH, PH3 H,S HCI
(ot(t:) -184 | -78 0 - 83 -185 | -133 -85 - 115
(otcf:) -164 | -33 +100 | +195 | —112 - 87 -61 -85

c¢) Punctul de solidificare:

Punctul de solidificare este temperatura fixa la care un lichid devine solid.

Pentru substantele pure, punctul de solidificare este egal cu punctul de topire. Pentru
apa, punctul de solidificare este la t = 0 °C (T = 273,16 K).

d) Densitatea:

Densitatea unui material omogen se defineste ca fiind masa continutd in unitatea de
volum.

Densitatea unui lichid variaza cu presiunea p si temperatura T; la lichide variatia este
atat de mica incat se poate considera practic constanta.

Pentru apd, masa 1 dm?® la 4 °C este de 1 kilogram, deci la aceasta temperatura,

densitatea este maximd i egald cu unitatea. Densitatea apei nu descreste monoton cu
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temperatura, ca la celelalte lichide, ci Intai creste, de la 0 C la 4 °C si apoi scade (Tabelul

1X.3).

Tabelul 1X.3. Variatia densitatii apei cu temperatura

t °C) 0 4 10 20 30 60 100

p

.| 9998 | 1000 | 999,7 | 9982 | 9957 | 9832 | 9584
(kg/m)

Gheata, la 0 °C, are o densitate de 0,9998 g / cm®. La inghetarea apei are loc o
scadere brusca a densitatii, respectiv o crestere a volumului sdu cu cca. 10 %, astfel ca gheata
este mai usoara decat apa, plutind pe suprafata apei.

Aceasta anomalie a densitatii apei are influente mari asupra climei si ecosistemului,
respectiv asupra vietii animalelor si plantelor (in special a vietuitoarelor subacvatice). Apele
Tngheata doar la suprafata, formand un strat protector sub care temperatura apei se mengine la
+ 4 °C; aceasta permite vietuitoarelor subacvatice sa-si continue existenta si in perioada de
iarna.

e) Viscozitatea:

Viscozitatea este proprietatea lichidelor de a se opune deformarii lor prin existenta
unor eforturi unitare tangentiale (vezi Cap. X1.2.3).

Intr-un lichid aflat in stare de repaus, intre particulele sale se manifestd interactiuni
reciproce. Aceste actiuni se exercitd perpendicular pe planul de separatie, si nu tangential.

Daca lichidul este in miscare, deformatiile sunt insotite de rezistente tangentiale, care
tind sd frineze miscarea lichidului. Aceastd proprietate poate fi caracterizatd printr-un
coeficient de viscozitate dinamica (1) si un coeficient de viscozitate cinematica (v), intre

aceste marimi existand relatia:
y=1 (1X.1)
P
Coeficientul de viscozitate dinamica (1) se masoara in (Pa - s) sau in Poise (P) (1P =
0,1 Pa - s) si variaza cu temperatura, scazand cand temperatura creste.

In Tabelul IX.4 se prezinti valorile coeficientului de viscozitate dinamica pentru apa,

functie de temperatura.
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Tabelul 1’X.4. Variatia coeficientului de viscozitate dinamica cu temperatura

(2) 0,01792 | 0,01519 | 0,01308 | 0,00801 | 0,00549 | 0,00406 | 0,00317 | 0,00284
t

0 5 10 30 50 70 90 100
o)

) Presiunea de vapori:

Presiunea de vapori este valoarea presiunii la care un gaz coexista cu un lichid, la o
anumita temperatura (vezi Cap. 1V.2).

Prin termenul “vapori” se intelege un gaz sub temperatura sa critica.

Presiunea de vapori este independentd de volumul recipientului in care se afla
substanta. Vaporii in echilibru cu lichidul se numesc saturati.

Presiunea de vapori variazd cu temperatura. La temperatura constanta, presiunea de
vapori ramane constanta. Astfel, pentru apa, presiunea de vapori este de aproximativ 4 torr la

0 °C, iar la 100 °C este egala cu presiunea atmosferica (vezi Tabelul IX.5).

Tabelul IX.5. Variatia presiunii de vapori (pvap) & apei cu temperatura

t Pvap t Pvap
°c K torr °c K atm
-10 263 2,15 100 373 1,00
0 273 4,68 120 393 1,96
10 283 9,20 150 423 4,70
20 293 17,50 200 473 15,30
30 303 31,10 250 523 39,30
40 313 55,10 300 573 84,40
60 333 149,20 350 623 176,30
80 353 355,10 374 647 217,00
100 373 760,00

g) Tensiunea superficiala:
Tensiunea superficiala a unui lichid este forta de atractie (in dyne) ce actioneaza
perpendicular pe o lungime de 1 cm pe suprafata de separatie dintre lichidul respectiv si aer

(vezi Cap. IV.2).
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Tensiune interfaciali este o tensiune superficiala care se manifestatd pe suprafata de
separatie dintre doua lichide nemiscibile sau partial miscibile. Aceasta este, In general, mai
mica decat cea mai mare dintre tensiunile superficiale ale celor doua lichide.

Tensiunea superficiald a apei (o = 72,53 - 10 N - m) este considerabil mai mare
decat a celorlalte lichide. Aceasta face ca apa purd sd aiba o putere de udare si de spalare
scazutd. Pentru a micsora tensiunea superficiald a apei se folosesc substante speciale numite
agenti activi de suprafatd sau substante tensioactive (de ex.: sdpunuri, detergenti etc.).
Solutiile apoase ale acestor substante prezintd o putere de udare si de spalare mare datorita
proprietatii moleculelor de agent activ de a se adsorbi pe particulele insolubile lichide (de
grasimi) sau solide (de praf), aderente la suprafetele solide (piele, materiale textile etc.).
Astfel, aceste impuritati se solubilizeaza in apa, fiind indepartate de pe suprafata solida.

h) Capilaritatea:

Capilaritatea este o consecinta a tensiunii superficiale si a adeziunii, fiind
proprietatea lichidelor de a se abate de la principiul vaselor comunicante in spatiile
capilare (foarte mici).

Atunci cand fortele de adeziune dintre moleculele lichidului si cele ale solidului sunt
mai mari decat fortele de atractie moleculara dintre moleculele lichidului, se formeaza un
menisc concav spre exterior si se spune ca lichidul uda suprafata solida (de ex.: apa uda
sticla). In cazul cand raportul dintre fortele de mai sus este invers, se formeazi un menisc
convex si se spune ca lichidul nu uda suprafata solida (de ex.: mercurul nu uda sticla) (Fig.
1X.3).

Natura celor doua elemente care vin in contact influenteaza fenomenul de udare a unei
suprafete solide. Apa uda sticla curata si fibrele de bumbac, dar nu uda sticla acoperita cu un

strat subtire de grasime, nici parafina si nici masele plastice.

286



Figura 1X.3. Fenomenul de capilaritate la: a) apa; b) mercur

1) Entalpia de formare:

Entalpia de formare este entalpia de reactie la formarea unui mol de substanta din
elementele componente (4H) (vezi Cap. V.5.1.1).

Entalpia de formare a apei in stare lichida este cantitatea de caldura care se degaja la

formarea din elemente a unui mol de apa in stare lichida:

H2(g) + 1/2 O2(g) = H20 (¢) (1X.2)

pentru care AsH = — 68,32 kcal - mol™.
Entalpia de formare a apei in stare de vapori se calculeaza prin adunarea entalpiei de

formare a apei lichide cu caldura molara de vaporizare a apei, la 1 atm si 25 oC:

H20 (¢) + H20 (9) (1X.3)

pentru care AHy,p = 10,52 kcal - mol -1

Insumand, se obtine:
H2(g) + 1/2 O2(g) = H20 (g) (1X.4)
AfHa95° = — 57,80 kcal - mol™
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j) Entalpia libera (standard) de formare:
Entalpia liberd de formare a unei substante este o proprietate extensiva care depinde
de temperaturd, de obicei se determind entalpia liberd standard de formare la t = 25 °C

(298 K) (A:G%95) (vezi Cap. V.6.3).

Tn cazul apei lichide, H,O (¢), entalpia libera standard de formare este:

AfG%95 = — 56,7 keal - mol ™
iar pentru apa n stare de vapori, H,O(g), este:
AG05 = — 54,64 kcal - mol™
k) Entropia:
Entropia (S) este o functie termodinamica de stare prin care se exprima tendinta
sistemelor de a evolua spontan spre starea cea mai probabila (vezi Cap. V.6.2).
Pentru apa in stare lichida, entropia la t = 25 °c (298 K) si | atm, este Szggo = 16,7

kcal - mol™ iar pentru apa 7n stare de vapori Sy’ = 45,1 kcal - mol™.

1) Entalpii ale transformarilor de faza:
La trecerea apei dintr-o stare de agregare la alta se consuma sau se elibereaza energie,

care se poate evalua sub forma entalpiilor de tranzitie (de transformare) de faza (Fig. 1X.4).

H,O gaz (vapori)

condensars
- AH‘)vap =-40,7 kJ/n|

depunere

sublimare

AH' = 6,02 k)/mol

Figura 1X.4. Tranzitii de faza ale apei
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m) Cildura de vaporizare a apei este anormal de mare (la + 100 °C si 1 atm, este de
2260,1 J/g) comparativ cu caldurile de vaporizare ale hidrurilor vecine din Sistemul Periodic.

n) Caldura de topire a apei este exceptional de mare (la 0 OC si 1 atm, este de 334,84
J/g), chiar comparata cu caldurile de topire ale metalelor.

0) Capacitatea calorica (caldura specificd) a apei (¢, = 75,34 J/mol - K, la + 25 °C)
este anormal de mare, comparativ cu ale altor hidruri covalente. Caldura necesard pentru a
ridica cu un grad Celsius (de la + 14,5 °C la + 15,5 °C) temperatura unui gram de apa lichida,
constituie o unitate curentd de masura a caldurii, numita calorie mica.

p) Constanta dielectricia a apei, anormal de mare (¢ = 80,35), face ca apa sa aiba o

putere mare de dizolvare a substantelor ionice.

4. Proprietati chimice ale apei

a) stabilitatea termica:

Apa este o substanta cu molecula foarte stabila din punct de vedere termic. Ea poate fi
descompusa prin disociatie termica (la temperaturi de peste 1000 °C) sau cu ajutorul
curentului electric (prin electrolizd). Disocierea termica in elemente:

2H,0 + 136,63 cal 2 2H; + O,
incepe la temperaturi de peste 1000 °C (la p = 1,013 - 10° N / m?), echilibrul fiind deplasat
spre stanga pana la temperaturi de cca. 3000 oC.

Echilibrul reactiei de mai sus este deplasat spre dreapta pana la temperaturi de ordinul
miilor de grade, deoarece trebuie s se {ind cont de faptul ca, in paralel cu disocierea apei, la
temperaturi de aproximativ 2000 °C are loc si disocierea O, iar la temperaturi mai mari de
2500 °C are loc si disocierea H,. Din aceastd cauza apa nu se poate descompune termic total.

b) descompunerea si ionizarea apei:

Apa se poate descompune in elemente nu doar printr-un aport de energie chimica sau
termicd, ci §i cu ajutorul energiei electrice. Astfel, prin electroliza apei se poate obtine
electrolizat. Prin urmare, in practica industriald, electroliza apei se poate face prin adaos de
acid sau baza, la anod degajandu-se oxigen si la catod hidrogen (vezi cap. VI11.2.4.3).

Apa este o substantd amfoterd, fiind 1n acelasi timp si acid si bazd. Apa purd este

putin disociatd, conform reactiei:

2 H)O &= H30"+ OH~
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Aceasta reactie de ionizare se datoreste polaritatii puternice care produce polarizagia
moleculelor de apa. Reactia este reversibilda si deplasatd mult spre stdnga. La echilibru se
poate aplica legea actiunii maselor (vezi cap. VIII.1.1.3).

c) caracterul oxido — reducitor al apei:

Apa participd intr-un numar mare de reactii (de oxidare, reducere, hidroliza, aditie
etc.), reactii In care poate avea atat caracter oxidant, cat si reducdtor in functie de
substantele cu care reactioneaza:

- apa ca oxidant, reactioneaza la temperaturi obisnuite cu substante care prezinta afinitate
fatd de oxigen si care au calduri de formare ale oxizilor sau hidroxizilor mai mari decat ale
apei. Elementele sunt oxidate, iar in urma reactiei rezulta H, . Cu cét afinitatea pentru oxigen
a elementului este mai mare, cu atat temperatura la care se petrece reactia este mai mica.

Caracterul oxidant al apei se poate explica prin echilibrul:
2 HO + 2 e &2 2 OH + Hjp

- apa ca reducdtor, reactioneaza cu substante care prezintd afinitate pentru hidrogen.

Caracterul reducator al apei se poate explica prin echilibrul:
1 + _
HO = > O + 2 H'+ 2 ¢

d) alte reactii ale apei:
- apa hidrolizeaza sarurile (cu exceptia celor provenite din acizi tari si baze tari),
reactioneaza cu hidrurile, halogenurile, sulfurile, azoturile, fosfurile, carburile ionice;
- apa reactioneazd cu oxizii bazici si cu cei acizi formand hidroxizi si oxoacizi. De aici
caracterul sau amfoter.
In continuare se prezinti citeva exemple de reactii la care participa apa, ca reactiv
chimic:
- reactia cu metalele (aflate Tnaintea hidrogenului Tn seria Volta), rezultand H, gazos:
2 Na+ 2 H,0 — 2 NaOH + H,T
3 Fe + 4 H,0(q) — Fes04 + 4 HT

- reactia cu nemetalele: C+ H,O — CO + H;
Fo+ H,O > 2HF +% O,
Cl; + H,O — HCI + HCIO
3S+2H0— 2H3S + S0,

- reactia cu oxizii, cu formarea de hidroxizi (baze) si acizi:
- cu oxizii bazici: Na,O + H,O — 2 NaOH

CaO + H,O — Ca(OH),
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- CuU oxizii acizi: SO, + H,O — H,S03
P4010 + 6 H,O — 4 H3PO,4

- reactia de hidroliza (vezi cap. VIII1.1.1.5) cu formarea acizilor sau bazelor slabe din care

provine sarea:
EX.: - procesul de disociere in ioni a sarii:
Na,CO; — 2 Na* + COs*
- procesele de hidroliza: Cng_ + H,O =2 HCO3 + OH™
HCO3; + H,0O = H,COs; + OH™
- ionul de Na* nu hidrolizeaza.
Se poate mentiona si procesul de hidroliza a unor compusi organici (de ex.: esterii).

e) rolul de catalizator al apei:

Rolul catalitic al apei se manifesta in unele reactii chimice, mai ales cand acestea au
loc in faza gazoasa. Astfel, in prezenta umiditatii, oxidul de carbon se combind cu oxigenul,
sub influenta unei scantei. De asemenea, doar in prezenta umiditatii si a luminii pot reactiona
clorul cu hidrogenul, iar acidul clorhidric poate fi disociat in elemente. Vaporii de apa
catalizeaza reactia dintre hidrogenul sulfurat si oxizii de azot sau dioxidul de sulf, fotoliza
hidracizilor, reactia halogenilor cu oxigenul, combustia sulfurii de carbon etc.

f) apa ca solvent:

Dintre toti solventii utilizati in tehnica sau care actioneaza in natura, apa este prin
excelentad cel mai important. Apa dizolva electrolitii (acizi, baze si saruri), formand solutii in
care acesti compusi sunt ionizati. De asemenea, apa dizolvd numeroase substante, atat
anorganice cat i organice, care confin atomi capabili de a forma legaturi de hidrogen cu
moleculele H,O0.

Numeroase reactii au loc in solutie apoasa. Printre acestea au o deosebitd insemnatate
reactiile biochimice din organismele vii, care la un loc constituie viata !

Solubilitatea se datoreste formarii unor legaturi slabe intre moleculele substantei
dizolvate si ale solventului. In termeni generali, fenomenul se numeste solvatare, iar n
particular, cand solventul este apa, hidratare. Hidratarca se datoreste fie formarii unor
legaturi de hidrogen, in cazul substantelor neionizate, fie unor atractii ion + dipol, cand
substanta dizolvata este compusa din ioni.

Datoritd faptului ca apa are o constantd dielectricd mare, in solutiile compusilor
ionici, ionii de semn contrar rdman, Intr-o mare masurd, despartiti (nu formeaza perechi sau
asociatii de ioni). Acesta nu este insd singurul factor care determina solubilitatea mare a

electrolitilor in apa: ea este influentata de puterea mare a apei de a solvata ionii. Fiecare ion
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se Inconjoard de o atmosferda de molecule de apa; moleculele apei, datorita momentului lor
electric (1 = 1,84 D) sunt orientate, in cazul cationilor, cu oxigenul (polul negativ) spre ion,
iar in cazul anionilor cu un atom de hidrogen spre ion. In aceste interactiuni solut + solvent,
se degaja calduri de hidratare considerabile, de acelasi ordin de marime cu energiile de
retea.

Un ion se solvateaza cu atat mai puternic (numarul de molecule legate si caldura
degajata sunt cu atdt mai mari) cu cat volumul ionului este mai mic si sarcina electricad mai
mare (Tabelul I1X.6). Numarul de molecule de apa, legate de fiecare ion dizolvat, poate fi

evaluat cu oarecare aproximatie din experientele de transport al ionilor la electroliza.

Tabelul 1X.6. Numarul de molecule de apa legate de un ion

cation anion
Li* [ Na" | K* [ Ba® [ NH, " | Mg®" [ Ca®" | Ba®* | cCI Br I-
13 8 4 4 14 10 8 4 2 2 3

Cea mai mare parte din substante formeaza cu apa hidrati. Acestia se grupeaza in:
hidrati ai electrolitilor, hidrati ai gazelor si hidrati ai unor compusi macromoleculari. Primii
sunt stabili in stare solida, au compozitie bine definitd si o retea diferita de cea a substantei
anhidre (prin indepartarea apei se distruge reteaua cristalind). Al treilea tip de hidrati includ
apa in interstitiile retelei, care se poate indeparta sau se poate reintroduce, fara sa se produca
modificari ale retelei.

Dupa stabilitatea moleculelor de cristalohidrati, se deosebesc:

- substante efluorescente, respectiv hidratii care in aer pierd apa de cristalizare (de ex.:
Na,COj3- 10 H,0 ; Na;SO4- 10 H20 ; FeSOy4- 7 H,0 ; CuSO4- 5 H,0 etc.).

- substante higroscopice, care in aer absorb vapori de apa, trecand in cristalohidrati (de ex.:
MgCl, - 6 H,0 etc.).

- substante delicvescente, care absorb apa din atmosfera pana la dizolvarea lor, cu formarea
de solutii (de ex.: CaCl,- 6 H,0 etc.).

Formarea de hidrati este un proces exoterm. Variatia entalpiei la formarea unui mol de

hidrat din compusul anhidru si apa lichidd se numeste cadldura de hidratare.
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5. Apa naturala

Apa naturala se gaseste in natura intr-0 continua transformare, trecand dintr-0 stare de

agregare n alta n cadrul unui proces complex numit circuitul apei in natura.

Sub influenta caldurii solare, apa de suprafata trece sub forma de vapori atmosferici.
Aici, printr-o scadere de temperatura, o parte din vapori condenseaza, cazand pe pamant sub
forma de precipitatii (apa meteoricd). Ajunsd pe pamant, apa meteorica se infiltreaza in
scoarta terestrd unde dizolva o serie de saruri (carbonati si dicarbonati, sulfati, cloruri,
fosfati, azotati, azotiti etc.), descompune silicatii complecsi (dizolvand o parte din acidul
silicic sub forma coloidala sau ca silicat de sodiu sau potasiu) etc. Prin urmare, apa naturala
(de suprafata si subterand) nu este o apa purd, compozitia sa variind cu natura petrografica a
rocilor cu care vine 1n contact si cu aportul altor ape pe care eventual le primeste.

Substantele aflate in apa naturald sunt sub forma ionicd sau moleculard, in stare

dizolvata, coloidala sau sub forma de suspensii.

5.1. Caracteristicile apelor naturale

Apa purd, H;O (M = 18), este o combinatie chimica cu proprietati fizico + chimice
particulare, dupa cum s-a ardtat anterior. Apa naturald nu este niciodatd chimic purd, ea
continand in general:

- gaze dizolvate (O, , N, , CO;,, SO;) care provin Tn principal din atmosfera (cu care
apa este 1n contact) sau din reactii chimice (care au loc in apa);

- compusl organici sau anorganici (resturi vegetale, microorganisme, pulberi
minerale, nisip etc.) aflati in suspensie in apa;

- cantitati variabile de combinatii chimice (organice sau anorganice) constituite n
principal din saruri dizolvate, aflate in solutie apoasa sub forma de ioni: -
cationi: Ca?*, Mg?*, Fe?*, Fe**, Na*, K*, NH,", ...

- anioni: HCO3™, COs*", SO4~, SiOs*, CI7, Br, NOg', ...

Din punct de vedere al compozitiei chimice a apelor de suprafatd trebuiesc
considerate cel putin doua procese: apa in relatie cu atmosfera si, respectiv, apa in relatie cu
mineralele si rocile.

In primul caz, la interfata (atmosfera + api), ploile antreneazi (sau spald) particulele
straine din atmosfera si le introduce in apele de suprafatd. Asa sunt: o serie de gaze (N3,
NO,, NH3 , SO, , H,S, CO,), pulberi minerale si organice aflate in suspensie in atmosfera

etc.
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In al doilea caz, la interfata (apa + litosferd), are loc dizolvarea mineralelor si rocilor
de catre ape. Aceasta depinde de mai multi factori, cum ar fi: natura rocilor si mineralelor,
suprafata de contact (granulometria si porozitatea rocilor), timpul de contact si temperatura.
In unele situatii, o serie de minerale (cum ar fi clorurile alcaline, calcarul, gipsul etc.) se
dizolva 1n apa fara interventia unor reactii chimice, iar altele se dizolva in urma unor procese
mai complexe cum sunt: hidroliza, hidratarea, oxido - reducerea, activitatea
microorganismelor etc.

Un continut mai mare al apelor curgitoare in anumite substante constituie indici
siguri ca aceste ape au strabatut roci bogate in substantele respective.

Datorita prezentei luminii solare precum si a substantelor necesare vietii, ecosistemul acvatic
este considerat ca o unitate de mediu in care existd o comunitate biologica. Aici se produc, se
consumi si se descompun organismele vii. In ciclul rocilor si a mediului viu, apa este
considerati ca reactiv chimic, solvent si mijloc de transport. In fata pericolului care ameninta
apele precum si ecosistemele, se poate spune ca apele naturale, la fel ca si atmosfera, sunt

foarte sensibile la poluarea produsa de om.

5.1.1. Interactii apa + atmosfera

Atmosfera este invelisul gazos al biosferei. In atmosferd existd vapori de apa in
concentratii care variaza cu temperatura si presiunea. Acestia provin, in majoritatea
cazurilor, din evaporarea madrilor si oceanelor si, in mai micd parte, din evaporarea
ghetarilor.

Continutul in vapori de apd din atmosferd se exprimd prin umiditatea aerului,
distingdndu-se urmatoarele tipuri de umiditate:

- umiditatea maxima — ea reprezintd cantitatea cea mai mare de vapori de apa care poate fi
continutd 1n aer la o anumitd temperaturd. Aceasta este egala cu presiunea de saturatie a
vaporilor de apa din aer, la o temperatura considerata.

- umiditatea absoluta — ea reprezintd cantitatea de apa continuta efectiv in aer. Cantitatile
de apa corespunzdtoare umiditatii maxime si umiditatii absolute, se exprima ca presiuni
partiale ale apei, in torr, sau ca grame de apa la m? aer.

- umiditatea relativd — ea reprezintd raportul dintre umiditatea absolutd si umiditatea
maxima §i se exprima in procente.

- punctul de roua — ea este umiditatea ce corespunde temperaturii la care, prin racirea
aerului, incepe condensarea vaporilor de apa. La temperatura corespunzatoare punctului de
roud, aerul este saturat cu vapori de apa, acestia avand presiunea de saturatie la acea

temperatura.
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Dintre toate elementele meteorologice, umiditatea aerului este unul din cele mai
variabile. Umiditatea depinde de temperatura, de natura suprafetei terestre si de posibilitatea
raspandirii vaporilor de apa in mediul respectiv, dar existd si variatii diurne a umezelii
aerului. Variatiile anuale ale umiditatii aerului prezintd acelasi mers ca si temperatura,
respectiv valoari minime iarna $i maxime vara.

In timpul verii, umiditatea relativi este scizutd, in schimb continutul absolut de
vapori in atmosfera este de circa trei ori mai mare decadt iarna. Umiditatea aerului
restrictioneaza difuzia poluantilor si, deci, scaderea concentratiei lor, impiedicand deplasarea
particulelor poluante.

In conditiile de umiditate crescutd este favorizati formarea cetii, care produce
concentrarea impuritatilor. De asemenea, formarea cetii este determinatd si de existenta
poludrii. Intr-o atmosfera poluatd existd particule in suspensie pe care vaporii de apa se
condenseaza cu usurintd. Fenomenul se explica prin faptul ca aceste particule (prin radiatie)
se racesc mai repede decat aerul si devin nuclee de condensare chiar cand temperatura
aerului nu atinge punctul de roua. In conditiile in care existd un numir mare de nuclee de
condensare, se poate produce ceata chiar si atunci cdnd umiditatea nu atinge nivelul de 100
%. De exemplu, ceata poate sa apara chiar si in cazul in care exista 300 - 500 nuclee de
condensare / cm®, la o umiditate de 70 %. Deoarece ceata ocupa straturile inferioare ale
atmosferei, ea provoacd cresterea concentratiei poluantilor, devenind un factor activ in
dinamica reactiilor chimice din atmosfera.

Desfasurarea reactiilor chimice si formarea compusilor chimici existenti in ploaie,
ceata, zdpada precum si a aerosolilor reprezintd un aspect foarte important din punctul de
vedere al chimiei apelor.

Intr-o atmosfera saturata in apa (cu o umiditate relativa de 100 %), prin condensarea
pe aerosoli, se formeaza picaturi de ceata (10 - 50 pum diametru). Aceste picaturi de ceata

absorb gaze (NOy , SO, , NH3 si HCI), fiind un mediu favorabil pentru oxidarea SO, la

H,SO, (care are efect coroziv !). In ceatd, concentratia de apa lichida este de ordinul 10 — 4 ¢

apa / m?® aer, iar concentratiile de ioni si de acizi sunt de 10 pana la 50 de ori mai mari decat
cele din ploi. Norii din atmosfera permit deplasarea unor volume importante de aer
(transportand gazele si aerosolii pe distante importante), in timp ce picaturile de ceatd sunt
colectori importanti de substante poluante din aer si din apropierea solului.

In general, proportia crescuti de vapori de api in atmosfera reprezinti un factor
agravant al poludrii. In momentul aparitiei precipitatiilor este favorizata dizolvarea si
spilarea impuritatilor din atmosferi si aducerea acestora pe sol. In general, ploaia realizeazi

o spdlare a atmosferei in principal de impuritati gazoase, iar zapada de impuritati solide.
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Din punct de vedere chimic, reactiile de neutralizare a acizilor tari si reactiile de
oxidare stau la baza mecanismelor de transfer din fazd gazoasa.

Se stie ca atmosfera este un mediu oxidant. Numerosi compusi (de ex.: SO, , SO3 ,
H>SO4 , NO , NO; , HNO; si HNOs3) se formeaza in urma unor reactii chimice de oxidare in
prezenta unor oxidanti existenfi in atmosfera (de ex.: O, , H,O, si O3z). Numeroase reactii
sunt accelerate catalitic si induse fotochimic. in timp ce oxidarea NOx la HNO3 are loc mai
ales in faza gazoasa, o parte semnificativa din oxidarea SO, se deruleaza in faza apoasa.

In continuare se vor prezenta citeva reactii importante care au loc in fazi apoasa din
atmosfera si la interfata gaz + apa. Aerosolii existenti in atmosfera joacd un rol important in
aceste procese, fiind nuclee de condensare ale fazei apoase.

Aerosolii:

Aerosolii din atmosferd sunt nucleele de condensare importante pentru condensarea
picaturilor de apa (din nori, ploaie, ceatd) care exista in atmosfera.

Aerosolii pot contine pe langa poluantii gazosi si o cantitate importantd de compusi
atmosferici care in final se depun sub formad de depozite umede sau uscate pe suprafata
pamantului. Dimensiunile particulelor constituente sunt cuprinse intre 0,01 um si 100 pm.

Se disting doua tipuri de aerosoli: aerosoli primari care sunt compusi din particule de
praf sau de fum, respectiv aerosoli secundari care sunt formati din elemente in faza gazoasa.

In aerosolii fini sunt prezenti compusi acizi si neutri (sulfatii de amoniu si azotatii de
amoniu), iar in aerosolii de dimensiuni mai mari, in general alcalini, se gadsesc particule
provenite din sol si din cenusi. De asemenea, in aerosoli mai pot exista metalele grele,
numerosi compusi organici, hidrocarburi policiclice aromatice si alti compusi toxici ( de ex.
nitrofenoli).

Aerosolii (in fazd gazoasd) se formeaza in atmosferad printr-o serie de reactii chimice

in faza gazoasa. Asa sunt reactiile dintre amoniac si acizii sulfuric si azotic:

H2504(g) +2NHgz(g) 2 {( NH4 )2 SO4}aerosol

H2S04(g) + NH3(g) 2 {NH4HSO4} 10 001

HNO3(g) + NH3(g) =2 {NH4NOgj . |

HCI(Q) +NHg(g) & {NH4CI}aerosoI

sau H2504(g) +2HNO3(g) +4NH3(g) & {( NH,4 )2 SO4.2NH4NO3}aerosoI

Daca umiditatea atmosferica este scazuta, atunci sarurile de amoniu din aerosolii
atmosferici (cu diametre de 0,3 + 1 um) se gasesc in forma solida. Reactiile de mai sus pot fi

considerate ca reactii de precipitare ale compusilor din faza gazoasa, fiind reactii de echilibru
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in faza gazoasd pentru care se pot stabili constantele de echilibru, daca se cunosc presiunile
partiale ale reactantilor. Aerosolii se formeaza relativ repede in conditiile in care produsul
presiunilor partiale ale reactantilor este superior constantelor de echilibru (K;), care sunt, la
randul lor, puternic influentate de temperatura.

In conditiile unei atmosfere cu umiditate ridicata, datorita fenomenului de
delicvescentd, apar picaturi de ceatd in urma transformarii aerosolilor (formati in reactiile de
mai sus); acest fenomen se produce la o umiditate relativa de peste 75 % (la 5 °C). Pentru
acesti aerosoli lichizi se pot defini constante de echilibru care sunt influentate, de aceasta
datd, de umiditatea relativa.

Reactiile chimice de formare a aerosolilor de (NH4),SO4 si NH4NOj3 in atmosfera sunt
reactii acido - bazice in care amoniacul neutralizeaza acizii. Deoarece acidul sulfuric are o
presiune de vapori foarte scizutd (< 107" atm), el se giseste in atmosferd sub forma de
particule lichide foarte fine care pot reactiona cu amoniacul si apa conform primei reactii de
mai sus. In conditiile in care, in atmosferd se gisesc ambii acizi (acid sulfuric si acid azotic),
atunci amoniacul neutralizeaza mai intai acidul sulfuric si apoi acidul azotic. Astfel, daca in
atmosfera concentratiile in amoniac si acid sulfuric sunt in relatia: [NH3] < 2 [SO,%], atunci
faza lichidd devine acida si formele predominante de aerosoli sunt formate din NH4HSO, si

H,S0, . In caz contrar, daca [NH3] > 2 [SO42_], faza lichida capata caracter neutru.

5.1.2. Interactii apa =+ litosfera

In mediu acvatic, toate procesele fizico - chimice si biochimice se produc la
interfetele apa + atmosfera + litosfera. Prin urmare, un rol deosebit de important il au
reactiile chimice si biochimice de la interfata apa + sedimente, care determind compozifia
apelor naturale.

Sedimentele joacd un rol foarte important in depozitarea i imobilizarea unor specii
chimice (de ex.: metalele grele), dar si In reintroducerea lor in circuitul acvatic in functie de
o serie de conditii (pH, potential redox etc.). In plus, sedimentele si materialele in suspensie
asigura capacitatea de tamponare a pH-ului §i a concentratiei de metale grele. Sedimentele
sunt formate din materiale insolubile solide minerale §i organice, materiale care apar in urma
eroziunii albiei si malurilor apelor, sau din substantele produse prin metabolism la nivelul
florei si faunei din mediul acvatic (detritus vegetal si animal).

Apele naturale au o compozitie variatd care este determinatd de o serie de procese
fizico - chimice. Aceste procese si reactiile chimice care au loc la interfata sedimente + apa

pot fi clasificate astfel:
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- 1) reactii de dizolvare a unor specii chimice;
- 2) reactii de precipitare;
- 3) procese de adsorbtie / absorbtie / chemosorbtie;
- 4) procese de schimb ionic;
- 5) procese de oxido - reducere;
- 6) reactii biochimice.
La interfata apa + sedimente se produce o paleta largd de reactii. Cele mai intalnite

reactii care stau la baza proceselor de alterare, sunt urmatoarele:

CaC0g(s) +H20 — Ca?* +HCO3 +OH™
CaCOs(g) +HpCO3 —> Ca®* +2HCO3

. 11 P S
NaAIS|308(S) +? Hzo —>Na"+0OH + 2H4SIO4 +EAI28I205 (OH)4(S)
NaAISi308(S) +H>CO3 +gH20 —Na™ + HCO3 +2H4Si04 +%A|2$i205 (OH)4(S)
CaAl;SiyOg(s) +2HCO3 +H0 —> Ca®" +2HCO3 + Al,Si05(0H) ()
10CaCO3 +2H" +6HPO3 ™ +2H,0 — Cago(PO4)s(OH) (s) +10HCO3

FeSy(s) %02 +H,0 - Fe?" +505™ +2H"
2+ 1 S +
Fe" + 0p + 2 H0 - Fe(OH)3(s) +2H

Mn™ + 0y — MnOy(s)

AIPO 45 +3H0 —> Al(OH)3 + HPO3~ +2H*

Tn continuare sunt prezentate cele mai importante procese fizico - chimice si reactii
chimice care au loc la interfata apd + sedimente, in urma cdrora, o mare parte din

componentii acestor sedimente sunt trecuti in solutie.

1) Reactii de dizolvare:

a) Dizolvare simpla

In natura, sunt mai rare procesele care presupun o simpla dizolvare a mineralelor, fara
o schimbare a proprietatilor acestora sau fara participarea altor compusi existenti in ape.

Cuartul este cel mai important mineral care se dizolva 1n acest fel; la 25 OC solubilitatea lui

este Tn jur de 6 mg / /. Cele mai multe ape subterane contin silice dizolvata in cantitati mai
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mari, deoarece cea mai mare parte din silicea apelor subterane si apoi a raurilor, a rezultat nu
numai din dizolvarea cuartului ci si din antrenarea mineralelor silicate si transformarea lor in
argile.

De asemenea, mineralele de tipul NaCl si CaSO4 pot suferi o dizolvare simpla. De

exemplu, rata eroziunii mineralului de NaCl este in jur de 11 g / ¢ / an, iar solubilitatea

gipsului (CaSO, - 2H,0) si a anhidritului (CaSOy4) Tn apele de suprafata si subterane este de 2
-3g///an.

b) Dizolvarea prin hidratare

Hidratarea consta in patrunderea apei in sistemul reticular al cristalelor, formandu-se
in acest mod compusi chimici cu un anumit numar de molecule de apa. De exemplu,
hidratarea anhidritului CaSO,4 , cand se formeaza gipsul CaSO,4 - 2H,0, sau hidratarea
sulfatului de cupru incolor, CuSO,4 , cu formare de CuSO4 - 5H,0 de culoare albastra,
hidratarea diferitelor minerale argiloase etc.

Sarurile hidratate prezintd o caracteristica importanta, respectiv faptul cad numarul de
molecule de apa poate sa varieze in functie de temperatura si de umiditatea atmosferica. Asa
este cazul sulfatului de cupru si a boraxului:

CuS0O,4 - 5H,0 — CuSOy4 - 3H,0 — CuSO4 - H,O — CuSOq4

Na;B,07 - 10H,0 — Na;B;0; - 5H,0 — Na,B,0;

Hidratarea are ca efect labilizarea mineralelor si deci dizolvarea acestora.

¢) Dizolvarea prin hidroliza

Hidroliza este un alt proces chimic important prin care apa atacd o serie de minerale
din roci. Sarurile provenite din acizi slabi cu baze tari, din acizi tari cu baze slabe sau din
acizi slabi cu baze slabe, suferd fenomenul de hidroliza in urma caruia se formeaza compusi
slab disociati, conform urmatoarelor reactii:

CaCOjs + 2 H,0 — Ca(OH), + H,0 + CO,
FeSO, + 2 H,0 — Fe(OH), + H,S04
Aly(SO); + 6 H,0 — 2 Al(OH); + 3 H,S04
FeCO; + 2 H,0 — Fe(OH), + H,0 + CO;
CuS + 2 H,0 — Cu(OH), + H,S

Procesele de hidroliza continuad pana la atingerea echilibrelor respective, iar rezultatul

final al hidrolizei este dizolvarea.
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d) Dizolvarea datorita pH - ului

De obicei, apele naturale au un pH cu valori in jur de 7,0 (pH = 6,5 — 8,5).

Apele care contin cantitati mari de acizi humici, acid carbonic si hidrogen sulfurat, au
un caracter acid si pot solubiliza rocile cu caracter alcalin, oxizi si carbonati. In schimb,
apele care contin cantitati apreciabile de carbonati alcalini si alcalino - pamantosi, (CaCOs,
MgCQO3), au caracter alcalin si solubilizeaza rocile minerale acide (sulfati si azotati).

e) Dizolvarea sub influenta bacteriilor

Prin descompunerea materiilor organice (in special vegetale) de catre bacterii, rezulta

acizi organici, care se intalnesc adesea n apele de izvor.

2. Reactii de oxido — reducere:

La interfetele apa + atmosfera si apa + litosfera, in urma interactiilor chimice care au
loc, multe elemente isi schimba valenta. Pentru starea de oxidare a sistemului atmosfera +
hidrosfera + litosfera sunt importante cantitativ patru elemente si anume: carbonul, sulful,
fierul si oxigenul. Celelalte elemente sunt prezente in concentratii atat de mici Incat

schimbarile lor de valenta sunt lipsite de importanta.

a) Oxidarea compusilor carbonului

Se considera ca, viteza totala pentru conversia carbonului in compusii sdi este de circa
48 - 10" g / an. Deoarece masa carbonului din CO, atmosferic este de circa 690 - 10™ g,
rezultd ca aproximativ 7 % din CO, atmosferic este convertit anual pe uscat Tn materie
organicd. Fotosinteza din mediul acvatic conduce la fixarea a aproximativ 25 - 10° g C / an,
astfel ca, annual, se fixeaza circa 11 % din CO, atmosferic. Daca din acest carbon nu s-ar
intoarce in atmosferda nici un gram, atunci intregul rezervor de carbon al atmosferei ar fi
epuizat in 9 ani, la viteza actuald de consum ! Din fericire, un astfel de eveniment este
imposibil, deoarece viteza cu care are loc fotosinteza descreste rapid cu scadderea
concentratiei in CO; atmosferic si o parte din CO; este reimprospatat in oceane, mari etc.
Specialistii, prin calculele lor, au demonstrat ca viteza de transfer a carbonului din atmosfera
in biosferda este foarte rapidd. Prin urmare, sistemul trebuie intotdeauna sd functioneze
aproape de stadiul de compensare a proceselor, astfel ca viteza de fixare a carbonului sa fie

cvasiegala cu retrocedarea de CO; de catre materiile organice spre atmosfera.

b) Oxidarea sulfului

Sulful din scoarta terestrd se gaseste sub forma de sulfati si sulfuri in cantitati aproape

egale. Astfel, gipsul si anhidritul sunt cei mai importanti sulfati, iar pirita este cea mai
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abundenti sulfura. In timpul alterarii, in prezenta apei, gipsul si anhidritul se dizolva, in timp
ce pirita si alte sulfuri de fier sunt aproape intotdeauna oxidate, Fe®* trecand in Fe*, iar S,*

n SO42_. Oxidarea piritei are loc conform ecuatiilor:

FeS, +%02 +H0 - Fe?" +2505 +2H"
Fe2+ +%02 +HT > Fe3t +%H20

Fe3* +3H,0 — Fe(OH)3 +3H*

FeSy +14Fe>" +8H,0 —15Fe" +2505™ +16H"

In timpul acestui proces sunt eliberati ioni de hidrogen care ataci o serie de minerale

existente in zona. Daca sunt prezenti carbonati, acestia tind sa neutralizeze acidul sulfuric:

CaCO3 +2H" +S03™ +Hp0 — CaSOy -2H,0+ CO;

Tn terenurile silicate, H,SOy4 reactioneaza ca si H,COs punand in libertate ionii Na*,
K* Ca* si Mg2+, care provin mai ales din feldspati si mineralele feromagneziene.

In apele subterane, la temperatura si pH-ul normal, se produce oxidarea Fe®* la Fe** in
solutie; procesul este complet in decursul de cateva ore sau zile, oxidarea bacteriana fiind de

. o . o . . [ 2+
1mportan‘;a minora comparatlv cu oxidarea anorganica a Fe®".

c¢) Oxidarea fierului divalent

In urma atacului H,COs si H,SO,4 asupra unor minerale sunt pusi in libertate ioni
ferosi (Fez+). Majoritatea ionilor ferosi se oxideaza trecand 1n ioni ferici (Feg+), care precipita
apoi, in mare masurd, sub forma de hidroxid feric. Chiar in soluri puternic oxidate, doar o
mica fractiune din Fe® este indepartat in solutie; in schimb in solurile unde predomina
conditii reducdtoare se poate ca Fe®" sd nu fie oxidat la Fe** si cantitati relativ mari de Fe?*

pot fi indepartate prin apele subterane, fiind semnalate si concentratii de pana la

50 mg Fe?* / ¢.

3. Adsorbtia si schimbul ionic:
La interfata apa + litosfera se pot produce urmatoarele fenomene:
- adsorbtia ionilor minerali de catre substantele coloidale in suspensie sau depuse;
- schimbul ionic dintre solutia apoasa si rocile de contact.
Particulele coloidale din apad (formate in principal din humus si minerale argiloase)

adsorb la suprafata lor cationii K*, Na*, NH,*, Fe?*, Fe®" si respectiv anionii C1~, SO4*,
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PO,* etc. Aceleasi procese se produc si in particulele coloidale de la suprafata solului, care
au actiune fertilizanta, retinand ionii minerali in stratul necesar dezvoltarii plantelor.

Dintre toate materiile adsorbante, argilele, humusul si turbele poseda o capacitate
ridicatd de a schimba ionii lor cu ionii din ape. Astfel, cand apa traverseaza roci argiloase,
ionii de calciu sunt retinufi de catre argile, in schimbul ionilor de sodiu care sunt eliberati in
apa. In cazul in care apele sunt mai bogate in sdruri de amoniu, iar argilele mai bogate in
calcar, argilele retin ionii de amoniu si elibereaza in apa ionii de calciu. Aceleasi fenomene
pot avea loc si atunci cand apele sunt bogate in ioni de potasiu:

[Argila — Ca] + 2KCIl — [Argila — K;] + CaCl,

Ca o consecintd a schimbului ionic este si faptul ca atunci cand apa de mare inunda
terenuri calcaroase, acestea din urmi se vor decalcifia. In cazul anionilor, o argild bazici
poate schimba anionii conducand la o crestere a alcalinitatii apei:

[Argild — (OH);] + K,HPO, —> [Argild — HPO,] + 2 KOH.

4. Capacitatea de tamponare a apelor naturale:

Reactiile prin care se formeaza si se stabileste compozitia sedimentelor precum si cele
care au loc la interfata sedimente + apd, pot regla si tampona compozitia fazei apoase. Se
poate afirma ca puterea de tamponare in apele naturale este semnificativa, reprezentand
capacitatea sistemului de a-si mentine compozitia constanta. Puterea de tamponare a apelor
naturale este determinata de CO; din atmosfera, de ionii HCOg3™ si CO32_ dizolvati in apa, de
CaCOj3 si o serie de minerale cum ar fi dolomita §i alumino - silicatii, care determina

compozitia chimica minerald a acestor ape.

5. Echilibrul dioxidului de carbon si a carbonatilor in apele naturale:

In ape, dioxidul de carbon se poate afla in stare liberd sau combinat, in functie de pH
si de elementele de salifiere.

Dioxidul de carbon in stare liberd se afla dizolvat fizic in ape si, la o anumita
temperaturd, cantitatea dizolvatd este proportionald cu presiunea partiald a acestuia in aerul
atmosferic, aflat deasupra sursei de apa. De exemplu, in apa purd, la 20 °%Csilao presiune
egala cu 1 atm, solubilitatea CO, este de 0,9 cm®/ cm® solutie.

Prin reactie cu apa, dioxidul de carbon formeaza acidul carbonic:

CO; + H,0 —» H,CO3

Acest acid se disociaza in doua trepte, in functie de pH-ul apei:

H,CO3 =2 H + HCO3
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HCO3 = H" +CO3™

lonii carbonat (COs%") si dicarbonat (HCO3") se combind cu ionii metalici din ape
pentru a forma sarurile corespunzatoare. Un rol deosebit in aceste reactii il joaca ionii de
calciu (Ca*") si de magneziu (Mg?"), care se afld in apele naturale, in concentratii importante.
Carbonatul de calciu CaCOj , practic insolubil in apa, se afla in echilibru cu ionii sai din

solutie:
CaCO3 = Ca?* +C03"
sau se poate solubiliza pe seama dioxidului de carbon:
CaCOj3 +CO, + HyO = Ca(HCO3),
De asemenea, dicarbonatul de calciu solubil si usor disociabil se afla in echilibru cu

fractiunea disociata:

Ca(HCO3), = Ca®* +2HCO3
2HCO3 =2 CO5™ +H,CO3

Pe de alta parte, atdt carbonatul cat si dicarbonatul de calciu sunt saruri care
hidrolizeaza:
2 CaCO;3 + 2 H,O & Ca(OH), + Ca(HCO3);
Ca(HCO3),; + 2 H,0 & Ca(OH), + 2 H,CO4
In urma reactiilor prezentate si care se produc in api, se poate afirma ci dioxidul de
carbon se aflad sub diferite forme:
- dioxidul de carbon agresiv: el este acea cantitate de dioxid de carbon aflat in stare
moleculard, dizolvat in apa si care daca este in contact cu carbonatul de calciu solid, intra in
reactie pentru a-1 dizolva;
- dioxidul de carbon echilibrat: este cantitatea de dioxid de carbon aflatd in acidul carbonic,
necesara pentru a Impiedica disocierea dicarbonatilor in precipitarea lor sub formad de
carbonati neutri;
- dioxidul de carbon semicombinat: este dioxidul de carbon legat in dicarbonati, practic
disociabili;
- dioxidul de carbon combinat: oricat de greu solubili ar fi unii carbonati, o mica cantitate
din acestia se dizolva in apa. Dioxidul de carbon combinat este acela legat in fractiunea de
carbonati dizolvati.
In functie de pH-ul apei, calciul se poate afla in stare ionicid sau sub forma de

combinatii (dicarbonat, carbonat sau hidroxid) (vezi paragraful 1X.5.2.1.2).
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5.2. Compozitia fizico — chimica a apelor naturale

In general, calitatea apelor naturale este determinati de totalitatea substantelor
minerale sau organice, gazele dizolvate, particulele in suspensie si organismele vii prezente
in apele respective. Din punct de vedere al starii lor, impuritafile pot fi solide, lichide sau
gazoase. Acestea pot fi dispersate in apa si se pot clasifica dupa dimensiunile particulelor
dispersate 1n: suspensii, coloizi si solutii. Majoritatea substantelor care se gasesc in apele
naturale, intr-o cantitate suficientd pentru a influenta calitatea lor, se pot clasifica conform

Tabelului 1X.7.

Tabelul 1X.7. Substante care pot fi intalnite in apele naturale

Sursa de N o Substante loni ] o
N Suspensii | Coloizi | Gaze o ~ | loni negativi
aparitie neionizate | pozitivi
Dinsolul | -ndmol, | Argild, | CO; - Ca”, HCOy,
mineral si | i SiO; |\/|92+ COo5%, CI,
roci P Fe,O3, Na’, K*, | F~ OH",
- alte Al,O3 i Fez; 80427 NOs
+ ’ '
substante MnO; ;/lnr;+ : HSIO;3,
_ HPO,~, ...
anorganice
Din - - N, , O, - H* HCO3,
- C02 1 2—
atmosfera S0, SOy
Din descom- | - sol - materii | CO;,, - materii | Na“, HCOs, CI,
punerea | organic vegetale | NHs, vegetale | NH,", OH~, NO3",
materiei | - resturi organice | O,, N, | colorate, | H" HS™
organice | organice | -resturi | Ho.S, - resturi radicali
organice | CHy, H, | organice organici
Organisme | pesti, virusi, - - - -
vii alge, bacterii
organisme
minuscule

Practic, o anumita apa nu poate sd contind toate aceste impuritdti concomitent,
existenta unora dintre acestea fiind incompatibila cu echilibrul chimic stabilit in apa. In afara
substantelor mentionate in Tabelul IX.7, in apele naturale se mai pot gasi si alte tipuri de

impuritati. Astfel, in unele ape se pot intdlni cantitati variabile de plumb sau cupru; aceste
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metale pot proveni in urma proceselor de tratare a apelor sau datorita sistemului de transport,
precum si din apele meteorice. Unele ape naturale pot sa contina seleniu sau arsen intr-o
cantitate suficientd ca sd le afecteze calitatea. De asemenea, toate apele naturale contin
substante radioactive, in principal radiu, dar numai in unele cazuri de ape subterane
concentratia acestora atinge valori periculos de mari. Alte ape naturale pot sa contind crom,
cianuri, cloruri, acizi, alcalii, diferite metale sau poluanti organici, toate provenind din apele

uzate deversate de diverse industrii sau din aglomeratiile urbane.

5.2.1. Caracteristici de calitate a apei

Calitatea apei se poate defini ca un ansamblu conventional de caracteristici fizice,
chimice, biologice si bacteriologice, exprimate valoric i care permit incadrarea probei intr-
0 anumitd categorie. Astfel, apa respectiva capatd insusirea de a servi unui anumit scop.

Din totalitatea caracteristicilor fizice, chimice si biologice care pot fi stabilite prin
analize de laborator, pentru stabilirea calitatii apei se utilizeazd practic un numar limitat.

Sistemul mondial de supraveghere a mediului inconjurator prevede urmarirea calitatii
apelor prin trei categorii de parametri:

- parametri de baza: temperatura, pH-ul, conductivitatea, oxigenul dizolvat, colibacilii;

- parametri indicatori ai poludrii persistente: cadmiu, mercur, compusi organo -
halogenati si uleiuri minerale;

- parametri optionali: carbon organic total (COT), consum biochimic de oxigen (CBO),
detergenti anionici, metale grele, arsen, bor, sodiu, cianuri, uleiuri totale, streptococi.

Pentru stabilirea corecta a caracteristicilor de calitate a apei se utilizeaza urmatoarea
terminologie:

- criterii de calitate a apei — reprezinta totalitatea indicatorilor de calitate a apei care se
utilizeazd pentru aprecierea acesteia in raport cu masura in care satisface un anumit
domeniu de folosinta sau pe baza carora se poate elabora o decizie asupra gradului in care
calitatea apei respective corespunde cu necesitdfile de protectie a mediului inconjurétor;

- indicatori de calitate ai apei - reprezentati de caracteristici nominalizate pentru o
determinare precisa a calitdtii apelor;

- parametri de calitate ai apei — sunt valori si exprimari numerice ale indicatorilor de
calitate a unei ape;

- valori standardizate ale calititii apei - reprezintd valori ale indicatorilor de calitate a
apelor care limiteaza un domeniu conventional de valori acceptabile pentru o anumita

utilizare a apei.
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5.2.1.1. Indicatori de calitate ai apei

Pentru caracterizarea calitafii si a gradului de poluare ai unei ape se utilizeaza
indicatorii de calitate. Acestia se pot clasifica dupa natura lor si dupa natura si efectele pe
care le au asupra apei, dupa cum urmeaza:

- a) Clasificare dupa natura indicatorilor de calitate:

- indicatori organoleptici (gust, miros);

- indicatori fizici (pH, conductivitate electrica, culoare, turbiditate);
- indicatori chimici;

- indicatori chimici toxici;

- indicatori radioactivi;

- indicatori bacteriologici;

- indicatori biologici.

- b) Clasificare dupa natura si efectul pe care il au asupra apei:

- indicatori fizico - chimici generali:

- temperatura;

- pH-ul;

- indicatorii regimului de oxigen:

- oxigen dizolvat (OD);

- consumul biochimic de oxigen (CBOs);

- consumul chimic de oxigen (CCOc¢, si CCOwmp);
- indicatori ai gradului de mineralizare:

- reziduul fix;

- cloruri, sulfati;

- calciu, magneziu, sodiu etc.

- indicatori fizico - chimici selectivi:

- carbon organic total (COT);

- azot Kjeldhal si azot total, fosfati;

- duritate, alcalinitate;

- indicatori fizico - chimici specifici (toxici):

- cianuri;

- fenoli;

- hidrocarburi aromatice mono- si polinucleare;
- detergenti;

- metale grele (mercur, cadmiu, plumb, zinc, cobalt, fier etc.);

- pesticide;
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- arsen;
- uraniu natural;
- trihalometani;
- indicatori radioactivi:
- activitate globald a si B;
- activitate specificd admisa a fiecarui radionuclid;
- indicatori biologici care reflecta gradul de saprobitate a apei, prin analiza speciilor de
organisme care populeaza mediul acvatic;
- indicatori bacteriologici care masoara nivelul de poluare bacteriand, in principal prin
determinarea numarului de bacterii coliforme totale si de bacterii coliforme fecale.

Clasificarea indicatorilor de calitate ai apei, concentratiile maxime admisibile pentru
acestia precum si metodele standardizate (STAS-uri) pentru determinarea lor sunt prezentate
in Tabelul IX.8.

Tabelul 1X.8. Indicatori de calitate a apei naturale

. . Valori Valc_)rl Metoda de
Indicatori . admise .
admise . analiza
exceptional
a) indicatori organoleptici:
Miros (grade) 2 2 STAS 6324 - 61
Gust (grade) 2 2 STAS 6324 - 61
b) indicatori fizici:
pH 6,5-7,4 max. 8,5 STAS 6325 - 75
Conductivitate electrica (uS/cm) 1000 3000 STAS 7722 - 84
Culoare (grade) 15 30 STAS 6322 - 61
Turbiditate (grade sau Unitati de
5 10 STAS 6323 - 88
Turbiditate de Formazina)
¢) indicatori chimici generali:
Aluminiu, A" (mg/dm?®) 0,05 0,2 STAS 6326 - 90
Amoniac, NH3 (mg/dm?) 0 0,5 STAS 6328 - 85
Azotiti, NO,~ (mg/dm?®) 0 0,3 STAS 3048/2 - 90
Calciu, Ca®* (mg/dm?®) 100 180 STAS 3662 - 62
Cloruri, CI” (mg/dm®) 250 400 STAS 3049 - 88
Compusi fenolici (mg/dm®) 0,001 0,002 STAS 10266 - 87
Cupru, Cu* (mg/dm®) 0,05 0,1 STAS 3224 - 69
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Continuare Tabelul 1X.8.

. . Valori VaI(_)r| Metoda de
Indicatori . admise .
admise . analiza
exceptional
Detergenti anionici (mg/dm°) 0,2 0,5 STAS 7576 - 66
Duritate totald (°dG) 20 30 STAS 3026 - 76
Fier, Fe’" + Fe** (mg/dm?®) 0,1 0,3 STAS 3086 - 68
Fosfati, PO,>~ (mg/dm?®) 0,1 0,5 STAS 3265 - 86
Magneziu, Mg** (mg/dm®) 50 80 STAS 6674 - 77
Mangan, Mn“* (mg/dm®) 0,05 0,3 STAS 3264 - 81
Oxigen dizolvat, O, (mg/dm®) 6 6 STAS 6536 - 87
Reziduu fix (mg/dm®) - min 100 30 STAS 3638 - 76
- max 800 1200

Substante organice oxidabile
(mg/dm®):
- a) prin metoda cu KMnO,
exprimata in:

- CCOwmn (0y) 2,5 3,0 STAS 3002 - 85

- KMnQOq4 10 12
- b) prin metoda cu K,Cr,0O7
exprimata in:

- CCO¢ (0y) 3 5
Sulfati, SO4*~ (mg/dm®) 200 400 STAS 3069 - 87
Sulfuri si H,S (mg/dm®) 0 0,1 STAS 7510 - 66
Zinc, Zn** (mg/dm®) 5 7 STAS 6327 — 81
d) indicatori chimici toxici:
Amine aromatice (mg/dm®) 0 0 STAS 11139 - 78
Arsen, As®* (mg/dm?) 0,05 0,05 STAS 7885 - 67
Azotati, NOs~ (mg/dm®) 45 45 STAS 3048/1 - 77
Cadmiu, Cd** (mg/dm?) 0,005 0,005 STAS 11184 - 77
Cianuri libere, CN™ (mg/dm®) 0,01 0,01 STAS 10847 - 77
Crom, Cr®* (mg/dm®) 0,05 0,05 STAS 7884 - 67
Fluor, F~ (mg/dm?) 1,2 1,2 STAS 6673 - 62
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Continuare Tabelul 1X.8.

. : Valori Valc_)rl Metoda de
Indicatori . admise .
admise . analiza
exceptional
Mercur, Hg™ (mg/dm?®) 0,001 0,001 STAS 10267 - 89
Nichel, Ni** (mg/dm?®) 0,1 0,1 STAS 10267 - 89
Plumb, Pb** (mg/dm?®) 0,05 0,05 STAS 6362 - 85
Pesticide (insecticide, ierbicide)
2 0,5 0,5 STAS 12650 - 88
(ng/dm’)
Uraniu natural (mg/dm?) 0,021 0,021 STAS 12130 - 82
e) indicatori radioactivi:
Activitate globala alfa (Bg/dm®) 0,1 2,3 STAS 10447/1 - 83
Activitate globala beta (Bq/dm”®) 0 50 STAS 10447/2 - 83
f) indicatori biologici:
Organisme animale, vegetale si
) o o lipsa lipsa STAS 6329 - 90
particule vizibile cu ochiul liber
Organisme animale microscopice
s 20 20 STAS 6329 - 90
(numar / dm>)
Organisme care prin inmultirea in
masa modifica proprietatile lipsa lipsa STAS 6329 - 90
organoleptice sau fizice ale apei
Organisme daunatoare sanatasii: oud oL oL
de geohelminsi, chisturi de giardia, lipsa lipsa STAS 6329 - 90
protozoare intestinale patogene

a) Indicatori organoleptici:

Culoarea apelor se datoreaza substantelor dizolvate in apd si se determind in
comparatie cu etaloane preparate in laborator. Culoarea apelor naturale si a celor poluate
poate fi o culoare aparentd care se datoreaza suspensiilor solide usor de filtrat prin depunere
si filtrare.

Mirosul apelor este clasificat in sase categorii, dupa intensitate: fara miros (FM); cu
miros neperceptibil (MN); cu miros perceptibil unui specialist (MPS); cu miros perceptibil
unui consumator (MPC); cu miros puternic (MP) si cu miros foarte puternic (MFP).

Gustul se clasificd utilizindu-se denumiri conventionale, cum ar fi: ape cu gust
mineral bicarbonato — sodic (Mb) ; ape cu gust mineral magnezic (Mg); ape cu gust mineral

metalic (Mm); ape cu gust mineral sarat (Ms); ape cu gust organic hidrocarbonat (Oh); ape
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cu gust organic medical farmaceutic (Om); ape cu gust organic pamantos (Op); ape cu gust

organic gazos (Ov).

b) Indicatori fizici:

- Turbiditatea unei ape se datoreaza particulelor solide sub forma de suspensii sau in stare
coloidala. In general, se considerd ci suspensiile totale reprezintd ansamblul componentelor
solide insolubile prezente intr-o cantitate determinatd de apa si care se pot separa prin

metode de laborator ( de ex.: filtrare, centrifugare, sedimentare etc.). Turbiditatea se exprima

gravimetric in mg / ¢ sau volumetric in ml / 2.

Cantitatea de suspensii totale este foarte importantd pentru caracterizarea apelor
naturale. In functie de dimensiuni si de greutatea specifica, particulele se separd sub forma de
depuneri (suspensii sedimentabile) sau plutesc pe suprafata apei (suspensii plutitoare).
Suspensiile gravimetrice reprezinta totalitatea materiilor solide insolubile, care pot sedimenta
in mod natural intr-o anumita perioada limitata de timp. Procentul pe care il reprezinta
suspensiile gravimetrice din suspensiile totale dintr-o apa este un indicator care conduce la
dimensionarea si exploatarea desnisipatoarelor sau predecantoarelor, instalatii destinate
retinerii acestora. Suspensiile §i substantele coloidale din ape reprezintd totalitatea
substantelor dispersate in apa, avand diametrul particulelor intre 1 — 10 pum. Caracterizate
prin proprietati electrice de suprafatd, prezintd un grad mare de stabilitate, care le face
practic nesedimentabile Tn mod natural. Eliminarea substantelor coloidale din apa a impus
tratarea chimica cu reactivi de destabilizare In vederea coaguldrii si precipitarii acestora.

Relatia dintre substantele in suspensie (proprietate gravimetricd) si turbiditate
(proprietate opticd) determind asa-numitul “coeficient de finete” al suspensiilor. Pentru
aceeasi sursa de apa, coeficientul de finete variaza in limite bine determinate in cadrul unui
ciclu hidrologic anual.

- Indicele de colmatare reprezinta puterea colmatantd a unei ape si are drept cauza toate
elementele din apd a cdror dimensiuni permit retinerea lor pe filtre.
- Temperatura apei variaza in functie de provenienta si de anotimp.
- Radioactivitatea este proprietatea apei de a emite radiatii permanente alfa, beta sau gama.
- Conductivitatea apelor constituie unul dintre indicatorii cei mai utilizati in aprecierea
gradului de mineralizare al apelor cel putin din urmatoarele considerente:

- masuratorile de conductivitate (rezistivitate) a apei permit determinarea continutului total
de saruri dizolvate 1n apa;

- au avantajul diferentierii dintre sdruri anorganice si organice (ponderal) pe baza

mobilitatilor ionice specifice;
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- elimina erorile datorate transformarii speciilor de carbonati / dicarbonati prin evaporare la
105 °C (conform metodologiei de determinare gravitationald a reziduului fix, in cazul
dicarbonatilor pierderile sunt de circa 30 %).

- Concentratia ionilor de hidrogen, respectiv pH-ul apelor naturale, este cuprins intre 6,5 -
8, abaterea de la aceste valori dand indicatii asupra poluarii cu compusi anorganici.

pH-ul si capacitatea de tamponare a acestuia constituie una din proprietatile esentiale
ale apelor de suprafata si subterane, pe aceasta cale asigurandu-se un grad de suportabilitate
natural fatd de impactul cu acizi sau baze, sirurile de Na*, K*, Ca®* si Mg®" jucand un rol
esential in acest sens.

Concentratia ionilor de hidrogen din apa, reprezintd un factor important care
determind capacitatea de reactivitate a apei, agresivitatea acesteia, capacitatea apei de a

constitui medii pentru dezvoltarea diferitelor organisme etc.

¢) Indicatori chimici:
A. Indicatori ai regimului de oxigen:

Oxigenul este un gaz solubil in apa unde se afla dizolvat sub forma de molecule, O, .
Prezenta oxigenului in apa conditioneaza existenta marii majoritdfi a organismelor acvatice.
Toate apele care se afla In contact cu aerul atmosferic contin oxigen dizolvat in timp ce apele
subterane contin foarte putin oxigen. Solubilitatea oxigenului in apa depinde de presiunea
atmosferica, temperatura aerului, temperatura si salinitatea apei.

Continutul in oxigen al apei de suprafatd este rezultatul urmatoarelor actiuni
antagoniste:

- reabsorbtia oxigenului din atmosferd la suprafata apei prin difuzie lentd sau prin contact
energic, interfata apa + aer prezentand o importantd deosebitd in acest sens. Acest transfer
este serios perturbat de prezenta poluantilor cum ar fi detergentii si hidrocarburile;

- fotosinteza, care poate asigura o importanta realimentare cu oxigen a apei, ajungandu-se la
valori care pot depasi saturatia;

- consumul biochimic de oxigen pentru biodegradarea materiilor organice poluante.

Din aceasta clasa de indicatori fac parte oxigenul dizolvat (OD), consumul chimic de
oxigen (CCO), consumul biochimic de oxigen (CBO) si carbonul organic total (COT).

Oxigenul dizolvat (OD). Cel mai important parametru de calitate al apei din rauri si
lacuri este continutul de oxigen dizolvat, deoarece oxigenul are o importantd vitala pentru

ecosistemele acvatice. Astfel, continutul de oxigen din apele naturale trebuie sa fie de cel
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putin 2 mg / ¢, in timp ce in lacuri, in special in cele in care functioneaza crescatorii de peste,
continutul de oxigen dizolvat trebuie sa fie de 8 —15mg/ /.

Consumul biochimic de oxigen (CBO) reprezintd cantitatea de oxigen (in mg//)

necesara pentru oxidarea substantelor organice existente in apele naturale, cu ajutorul
bacteriilor. Procesul de mineralizare biologica a substantelor organice este complex si se
produce in doui etape. In prima etapa se oxideaza in special carbonul din substratul organic
(faza de carbon), iar in a doua etapa se oxideaza azotul (faza de nitrificare). Practic, se
determina consumul de oxigen dupa cinci zile de incubare a probelor (CBOs).

Consumul chimic de oxigen (CCO). Pentru determinarea CCO se utilizeaza metode
de oxidare chimica diferentiate dupa natura oxidantului si a modului de reactie. Se cunosc
doua tipuri de indicatori:

- CCOwmp = reprezintd consumul chimic de oxigen prin oxidare cu KMnO4 Tn mediu de
H,S0,4. Acest indicator se coreleaza foarte bine cu CBOs, cu observatia ca sunt oxidate in
plus si cca. 30 — 35 % din substantele organice nebiodegradabile.

- CCOg = reprezinta consumul chimic de oxigen prin oxidare cu K,Cr,0O; Th mediu acid.

Acest indicator determind in general 60 — 70 % din substantele organice, inclusiv cele
nebiodegradabile.

Prin aceste metode, prezentate anterior, nu se pot determina substantele organice
volatile.

Carbonul organic total (COT) reprezinta cantitatea de carbon legat existent in
materiile organice. El corespunde cantitatii de dioxid de carbon obtinut prin oxidarea totala a
materiei organice respective. COT se utilizeaza pentru determinarea unor compusi organici
aromatici, a caror randament de oxidare nu depdseste 60 % cu metodele prezentate anterior.

Pentru determinarea acestora se utilizeazd oxidarea catalitica la temperaturi ridicate (800 —

1100 °C).

B. Saruri dizolvate:

in apele naturale se afld, in mod obisnuit, cationii §i anionii prezentati in Tabelul
1X.9, ioni de care depind cele mai importante calititi ale apei. In majoritatea cazurilor,
sarurile aflate in apele naturale sunt formate din urmdtorii cationi: Ca®*, Mg®*, Na*, K* si
urmatorii anioni: HCO3~, SO4*", CI". Ceilalti ioni se afla, in mod obisnuit, in cantitati
nesemnificative desi, cateodatd, ei pot influenta esential proprietatile apei. Clorurile pot fi

prezente In apa Intr-o concentratie mare, datoritd solubilitatii lor ridicate; astfel, solubilitatea
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clorurii de sodiu sau a clorurii de calciu la temperatura de 25 °C este in jur de 26 %,

respectiv de 46 %.

Tabelul 1X.9. Principalii ioni existenti in apele naturale

Cationi Anioni

denumire formula denumire formula
Hidrogen H* Hidroxid OH~
Sodiu Na* Dicarbonat HCO;3~
Potasiu K* Clorura Cl”
Amoniu NH,* Hidrosulfit HS™
Calciu Ca** Azotit NO,™
Magneziu Mg~ Azotat NO3”
Fier divalent Fe”* Fluorura F
Fier trivalent Fe® Sulfat S04
Bariu Ba™ Silicat Si0s*
Aluminiu Al Ortofosfat PO,

In rezumat, se poate spune cd apele naturale contin elemente fundamentale si
elemente caracteristice. Practic, in continutul tuturor apelor naturale se gasesc 6 elemente
fundamentale, respectiv molecula de H,COs si ionii de HCO3~, COs*, OH™, H*, Ca?*, iar
dintre elementele caracteristice se pot cita ionii de SO,*, CI", Mg?*, Na*, K* etc. Aceste
elemente pot fi prezente in apele naturale Tntr-o concentratiec mai mare sau mai mica,

conferind apei un anumit caracter.

C. Reziduul fix:

Reziduul fix reprezintd totalitatea substantelor (de obicei de naturd anorganica)
dizolvate in apa, stabile dupa evaporare la 105 °C.

Valoarea reziduului fix din diferite ape naturale variaza in functie de caracteristicile
rocilor cu care apele vin in contact. Astfel, se disting urmatoarele categorii de ape pentru
care reziduul fix are valori diferite:

- ape de suprafata: 100 — 250 mg / ¢/;

- ape din panza freatica: 200 — 350 mg / /;

- ape din panza de mare adancime: 100 — 300 mg / ¢;

- ape de mare: 20 000 — 22 000 mg / /;
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- ape din regiuni saraturoase: 1 100 —5 000 mg / /;
- ape de ploaie: 10 —20 mg / ¢;
- ape minerale potabile: 1 000 — 3 000 mg / /.

Continutul mineral al apelor naturale este strans legat de factorii meteorologici si
climatologici. Astfel, in perioadele cu precipitatii mai abundente sau in cele de topire a
zapezilor, apele curgatoare isi reduc mineralizarea, datoritd diluarii lor cu ape cu continut

mineral foarte sarac. In perioada de iarna, cand apele de suprafata sunt alimentate in special de

izvoare subterane, mineralizarea acestora este mai crescuta fiind de 200 —250 mg / ¢. Apele

subterane si mai ales cele din panzele freatice de mare adancime, se caracterizeaza printr-0
mineralizare mai ridicata si in acelasi timp mai putin variabild, datoritd contactului cu straturile

minerale in care stationeaza.

D. Indicatori biogeni:

Compusi ai azotului. Amoniacul, azotitii si azotatii reprezentanti importanti ai
azotului din ciclul sau biogeochimic din natura si implicit din apa.

Azotul este unul dintre elementele principale pentru susfinerea vietii, intervenind in
diferite faze de existenta a plantelor si animalelor. Formele sub care apar compusii azotului
in apa sunt: azot molecular (N7), azot legat in diferite combinatii organice (azot organic),
amoniac (NHs), azotiti (NO2") si azotati (NO3").

Amoniacul reprezintd o faza intermediara in ciclul biogeochimic al azotului. Azotul
amoniacal intdlnit in cursurile de apa poate proveni din diverse de surse:

- din ploaie si zapada, care pot contine amoniac in cantitati ce variaza intre 0,1 - 2,0

mg/ ¢,

- in apele de profunzime, amoniacul poate sd apara in urma reducerii azotitilor de
catre bacteriile autotrofe sau de catre ioni ferosi continuti;

- 1n apele de suprafatd, prin degradarea proteinelor i a materiilor organice azotoase
din deseurile vegetale si animale continute in sol, pot sa apard cantitati mari de azot
amoniacal. Acest azot amoniacal este Tn cea mai mare parte complexat de elementele aflate
in sol i numai o mica cantitate ajunge in rauri;

- un numar mare de industrii (industria chimica, industria textila, cocserii, fabrici de

gheatd etc.) pot alimenta cu azot amoniacal cursurile de apa.
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Cantitatea de amoniac din apele de alimentare este limitatd de normele recomandate

de Organizatia Mondiald a Sanatatii, la cantitati foarte mici (sub 0,05 mg / /) datorita

efectelor nocive pe care le poate avea asupra consumatorilor.

Azotitii sunt importanti in metabolismul compusilor azotului, ei intervenind in ciclul
biogeochimic al azotului ca faza intermediard intre amoniac §i azotati. Prezenta lor se
datoreste fie oxidarii bacteriene a amoniacului, fie reducerii azotatilor.

Azotatii constituie forma finald de oxidare a azotului organic. Azotul din azotati, la
fel ca si cel din azotiti sau amoniac, constituie un element nutritiv pentru plante si, alaturi de
fosfor, este folosit la cultura intensiva in agricultura. Prezenta azotatilor in apele naturale se
poate explica prin contactul apei cu solul bazinului hidrografic.

Compusi ai fosforului. Continutul de fosfati din apele naturale este relativ redus (0,5

— 5 mg / /). Apele care strabat terenuri bogate in humus (in care fosfatul este legat in

compusi organici) se imbogatesc in fosfati. De asemenea, o cantitate importantd de compusi
ai fosforului provine in urma poludrii difuze din agricultura, datoratd administrarii de
ingrasaminte pe bazad de azot si fosfor. Fosfatul monocalcic poate proveni in apa datorita

mineralizarii resturilor vegetale sau animale. Fosfatul monocalcic este solubil in apa si

reprezintd o forma de fosfor asimilabil. Concentratii mai mari de 0,5 mg P / ¢/ apa (exprimat

in PO,*) in apele de suprafati determind o eutrofizare progresivd a lacurilor, prin
favorizarea dezvoltarii algelor. Continuturi mai mari de fosfati in apele subterane sau de
suprafatd pot sa constituie un indiciu asupra poludrii de origine animala, mai ales daca se
coreleazd cu dezvoltarea faunei microbiene. Fosforul sub formd de combinatii, poate fi

prezent in apele de suprafata, fie dizolvat, fie in suspensii sau sedimente.

E.Indicatori biologici si bacteriologici:

Analiza hidrobiologicd a apei constd in analiza microscopicd a fito- si
zooplanctonului (organisme din masa apei), precum si analiza organismelor bentonice
(situate pe fundul apei) si a perifitonului (organisme fixate pe diferite suporturi), din probele
de apa prelevate din sursa de apa studiata.

Stabilirea gradului de poluare a unei ape se face prin compararea organismelor
existente in acea apa, cu valorile date 1n tabele standard (ele cuprind unitati sistematice de
organisme indicatoare de apa curata sau murdard).

Analiza bacteriologicia. Apele naturale contin diverese microorganisme, multe dintre

ele fiind patogene. Prin urmare, aceste ape trebuiesc tratate prin metode speciale pentru a se
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indeparta impuritatile bacteriologice. Apa potabila sau apa care este folositd in industria
alimentara trebuie sa fie complet lipsita de germeni patogeni.

De asemenea, apa menajera sau apa provenita din alte surse (spitale, ferme zootehnice
etc.), prezinta pericolul unei contaminari cu agenti patogeni. Bolile raspandite prin apa pot
cuprinde, in general, un numar mare de persoane, imbracand caracterul unor boli cu
extindere Tn masa (epidemii).

In analiza bacteriologici a apei se utilizeaza ca indicatori bacteriologici numarul total

de germeni si determinarea bacilului coli.

F. Indicatori ai capacitatii de tamponare ai apei:

Aciditatea apei se datoreste prezentei in ape a dioxidului de carbon liber, a acizilor
minerali, a sarurilor de acizi tari sau baze slabe, sarurile de fier si de aluminiu (provenite de
la exploatarile miniere sau din apele uzate industriale) etc.

Aciditatea totala a unei ape insumeaza atat aciditatea datoratd acizilor minerali cat si
cea datorata dioxidului de carbon liber, in timp ce aciditatea minerald exprimd numai
aciditatea datoratd acizilor minerali.

Diferentierea aciditatii totale de aciditatea minerala se poate face, fie prin utilizarea
schimbatorilor de ioni, fie prin titrarea cu NaOH 0,1n pana la puncte de echivalenta diferite
si anume pana la pH = 4,5 pentru titrarea acidului mineral si pH = 8,3 pentru titrarea
aciditatii totale.

Alcalinitatea apei este determinata de prezenta ionilor dicarbonat, carbonat, hidroxid
si, mai rar, borat, silicat si fosfat. Din punct de vedere valoric, alcalinitatea este concentratia
echivalentd a bazei titrabile si se masoard la anumite puncte de echivalenta date de solutii
indicator. Astfel, alcalinitatea apei datorata hidroxidului si carbonatului (se simbolizeaza cu
p) se determind prin titrare in prezentd de fenolftaleind, iar alcalinitatea datorata
dicarbonatului (se simbolizeaza cu m) se determina prin titrare in prezenta de metilorange.

Valoarea alcalinitatilor (p) si (m) indicd raportul existent intre ionii de carbonat,
dicarbonat si hidroxid in cadrul alcalinitatii totale, relatiile dintre ele fiind prezentate in

Tabelul 1X.10.
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Tabelul 1X.10. Calculul relatiilor de alcalinitate

Valoarea - - _
alcalinitatii (p) OH CO3 HCO3
0 0 0 m
< % 0 2p m—2p
m
— 0 2 0
2 p
% 2p—m 2(m—p) 0
m m 0 0
m = alcalinitatea fatd de metilorange (in ml HCI 0,1n)
p = alcalinitatea fata de fenolftaleina (in ml HCI 0,1n)

Duritatea apei a fost inclusd la capacitatea de tamponare a apei datoritd ponderii

carbonatilor si dicarbonatilor de calciu si magneziu din apele naturale.

5.2.1.2. Duritatea apei

Prin duritate se intelege cantitatea de saruri solubile de calciu §i de magneziu
existente intr-un litru de apa.

Sarurile care dau duritatea apei si care se gasesc disociate in apa, sunt:

- dicarbonatii de calciu si de magneziu: Ca(HCO3); = Ca?* + 2 HCO3

Mg(HCOs), = Mg* +2 HCO3

- clorurile de calciu si de magneziu: CaCl; ca® +2CI

=
MgCl, = Mg? +2 CI
- sulfatii de calciu si de magneziu: CaSO4 = Ca®* + SOi_

MgSOs = Mg?* + SO5

O parte dintre aceste saruri, respectiv dicarbonatii, dau o hidroliza partiala:

_» CO;
Ca”" + 2 HCO;3™ +2 H,0 — Ca®* + 2 OH™ + 2 H,CO3
™ H,0
fapt pentru care majoritatea apelor naturale prezinta un pH slab bazic.
In functie de comportarea acestor saruri la fierberea apei, se disting doud tipuri de

duritate:
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- duritatea temporari, D : ea reprezintd confinutul de ioni de Ca** si de Mg*
corespunzatori dicarbonatilor de calciu §i de magneziu din apa. Acesti dicarbonati sunt

instabili termic, descompunandu-se in carbonati insolubili la fierbere apei:

0
Ca(HCO3), —P0°C | cacosl + €O, + H,0

0
Mg(HCO3), —2200°C  \Mgco, L + CO, + Hy0

Carbonatii insolubili de Ca si de Mg sunt foarte periculosi in instalatiile industriale, ei
depunandu-se pe conducte, cazane de aburi etc., sub forma de tartru sau piatra de cazan.
Aceasta conduce la colmatarea conductelor sau la explozia cazanelor sub presiune, datoritd
coeficientului de dilatare diferit al tartrului Tn raport cu materialul metalic.

- duritatea permanentd, D, ; ea reprezinta continutul in ioni de Ca®* si de Mg2+
corespunzatori clorurilor si sulfatilor de calciu §i de magneziu din apa. Aceste saruri sunt
stabile termic si nu dispar Tn urma fierberii apei.

Duritatea totala, Dt , a unei ape este suma dintre cele doua duritati, temporara si
permanenta:

Dt =D:+ Dy (IX.5)

Duritatea unei ape se exprima cantitativ cu ajutorul unor unitati de duritate precum

gradul de duritate german (°dG) sau francez (°dF), ori in mval CaO / ¢ de apa:

- un grad de duritate german reprezinta continutul de saruri de Ca si Mg care exista

ntr-un litru de apa, cantitate echivalenta cu 10 mg CaO sau 7,19 mg MgO.

1°%G =10 mg CaO / ¢ apa =7,19 mg MgO / ¢ apa (1X.6)

- un grad de duritate francez reprezinta continutul de saruri de Ca si Mg care exista

intr-un litru de apa, cantitate echivalentd cu 10 mg CaCOj3.

1 °%dF = 10 mg CaCOs3/ ¢ apa (1X.7)

-_.un mval CaO / ¢ apa corespunde la un continut de saruri de Ca si Mg  dintr-un litru

de apa, echivalent cu 28 mg CaO.
1 mval CaO/ ¢ apa =28 mg CaO / / apa (1X.8)

unde: 1 mval =1 miliechivalent - gram.

Intre aceste unitati de exprimare a duritatii apei existd urmatoarea corespondenta:

1 °%dF = 0,56 °dG = 0,189 mval CaO / ¢ apa (1X.9)
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In functie de valoarea duritatii totale, se deosebesc urmitoarele tipuri de ape: ape
foarte moi (Dt < 5 °dG), ape moi (D1 =5 - 10 °dG), ape medii (D+ = 10 — 20 °dG), ape
dure (Dt = 20 — 30 °dG), ape foarte dure (Dt > 30 °%dG).

6. Metode de conditionare a apei naturale

Apa naturald (apa brutd) este sursa de apa potabild si de apa industriald. Aceste ape
trebuie sd prezinte o serie de caracteristici de puritate impuse de utilizator:

- apa potabila (apa de baut) este o apa care, indeplinind anumite conditii
organoleptice, fizice, chimice si bacteriologice (Tabelul IX.11), poate fi introdusd in
organismul uman fara sd-i pericliteze sanatatea.

Aceasta apa trebuie sa fie incolord, inodora si insipida, s nu contind suspensii solide,
microorganisme patogene. Continutul in sdruri trebuie sd fie intre anumite limite, astfel Incat
sa se asigure necesarul de elemente de care are nevoie organismul uman.

- apa industriald este o apa naturald tratatd, care se intrebuinteazd in procesele
tehnologice ale intreprinderilor, in diferite scopuri. Calitatile cerute apei industriale depind
de tipul si de parametrii procesului tehnologic in care se intrebuinteaza si de aparatura in care
se produc procesele respective. Oriunde ar fi Intrebuintatd, apa trebuie sa contind cat mai
putine suspensii si sd nu fie agresiva (coroziva).

Apa industriald intervine in procesele tehnologice de fabricatie fie ca materie prima

principala, fie ca factor tehnologic in realizarea productiei materiale. Functiile apei

industriale sunt multiple:
- materie prima in industria chimica, alimentara, farmaceutica etc.;
- materie prima pentru obtinerea aburului;
- agent de racire / incalzire;
- solvent universal;
- agent de spalare;

- mijloc de transport al materialelor solide etc.
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Tabelul I)X.11. Caracteristici ale apei potabile

o Conditii de
Caracteristica L
admisibilitate
Conditii miros nul (inodora)
organoleptice gust inexistent (insipida)
tulbureala lipsa
culoare lipsa (incolora)
Proprietati fizice .
temperatura 7-15°C
conductivitate electrica 1/6-1/60 Q*-m™
pH 7-8
reziduu fix, la 105 °C, max. 100 - 500 mg / ¢
duritate totald, max. 5-20%G
duritate permanenta, max. 12 %G
cloruri exprimate in Cl,, max. 20mg/ ¢
fier, max. 0,2mg/ ¢
aluminiu, max. 3mg/ ¢
sodiu + potasiu, max. 10mg/ ¢
Proprietati chimice [sj[iciu exprimat in SiO5, max. 30mg /¢
oxigen din aerul dizolvat in apa, 6 cmd/ v
min.
CO; liber, max. 8mg/ ¢
substan;e organice, max. 3 mg KMnO4/ !
azotati exprimati in N,Os, max. 5mg/ ¢
alte substante (NHs, H2S, CHy,
P,0s, azotiti, Pb, Cu, Zn, substante | lipsa
toxice)
germeni (bacterii) banali, max. 100/1 cm?®
Proprietiti _ ..
) ) bacilocoli (colibacili, bacterii
bacteriologice lipsa
patogene)

In urma utilizarii ei, apa (potabild sau industriald) se impurifica cu diverse substante
poluante, trecand sub formd de apa reziduald. Aceasta apa impurificata este eliminatd ca
deseu din intreprinderi industriale, agrozootehnice, din gospodarii etc., ea fiind incarcata cu

substante toxice, corozive sau cu microorganisme purtdtoare de boli infectioase. Prin

320



deversarea lor in natura se produce o degradare a apelor naturale, proces numit poluare
(despre poluarea apei vezi Cap. XII).

Tinand cont de cele prezentate anterior, se poate spune ca apele naturale, respectiv
apele reziduale trebuiesc tratate prin metode speciale pentru a indeparta din ele impuritatile
daundtoare.

Totalitatea tratamentelor fizice si chimice la care este supusa apa naturald pentru a
deveni apa potabila sau industriala, precum si ca apa reziduala sa poata fi deversata in
conditii nepoluante, constituie operatiunea de tratare a apei.

Operatiile de tratare a apei depind de compozitia apei, de cerintele consumatorului, de
debit si de considerente tehnico - economice. Cunoasterea acestor parametri permite alegerea
metodei, ordinea operatiilor si echipamentul necesar, determinarea consumului de reactivi si
dimensionarea instalatiilor.

Practic, tratarea apei se realizeaza prin urmatoarele procese:

- procese de purificare a apei naturale in scopul obtinerii apei potabile si a apei industriale

cu un anumit grad de puritate;

- procese de corectare a calitatii apei, in scopul obtinerii apei industriale cu caracteristici

speciale;

- procese de epurare a apelor reziduale.

6.1. Procese de purificare a apelor naturale

Purificarea apei naturale, realizata in scopul obtinerii apei potabile si a apei
industriale cu un anumit grad de puritate, urmareste indepartarea impuritatilor mecanice
(aflate Tn suspensie in apa), a particulelor coloidale si a incarcaturii bacteriene.

Practic, purificarea apei naturale se realizeaza in trei feluri, respectiv mecanic, chimic
si biologic, ceea ce presupune urmatoarele aspecte:

- decantarea naturala (limpezire sau sedimentare);

- degazarea,;

- decantarea cu coagulanti, pentru eliminarea particulelor coloidale;

- dezinfectarea (sterilizarea) apei, pentru distrugerea incarcaturii bacteriene.

a) Decantarea naturald (limpezire sau sedimentare) este operatia prin care se elimina

particulele solide mari (de peste 1 p) aflate sub forma de suspensie in apa. Operatia de
decantare se realizeaza in bazine speciale numite denisipatoare sau decantoare.
b) Degazarea urmareste eliminarea din apa a unor gaze dizolvate (CO,, H,S etc.). Ea

se realizeaza prin incalzirea apei pana la temperatura de saturatie, cand gazele dizolvate se
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evapora, ele fiind antrenate §i evacuate de contracurenti de aer sau vapori de apa
supraincalziti.

c¢) Coagularea este operatia prin care se indeparteaza din apa particulele coloidale (cu
dimensiuni de 0,001 — 1 p) prin folosirea unor reactivi chimici numiti coagulanti. Aceste
substante, dizolvate in apa, sufera o hidroliza puternica cu formarea unor hidroxizi insolubili
cu proprietati coloidale. Aceste particule coloidale incarcate electric, amorfe, adsorb
particulele coloidale existente in apd, formand aglomerate mari si grele are se depun sub
forma de sedimente.

EX.: cei mai folosifi coagulanti in tratarea apei sunt electrolitii, respectiv saruri de
fier si de aluminiu: FeClz, Fey(SO4)3, AICI3, Alx(SO4); . De exemplu, sulfatul
de aluminiu reactioneaza cu dicarbonatii de Ca si Mg, cu formarea precipitatului
floconos de hidroxid de Al, conform reactiilor:

Al3(SO4)3 + 3 Ca(HCO3), — Aly(CO3); + 3 CaSO4 + 3 H,0 + 3 CO;,
Aly(CO3)3 + 6 H0 — 2 AI(OH)3 4 + 3 H,CO3

d) Dezinfectarea (sterilizarea) apei se poate realiza prin procedee fizice (cu

ultrasunete, ultraviolete etc.) sau prin procedee chimice (cu clor gazos, hipoclorit de sodiu,
clorurd de var, cloramina, ozon, permanganat de potasiu etc.).

Cel mai des se fac dezinfectari ale apei cu clor gazos, Cl, (procedeu numit clorinare)
sau cu hipoclorit de sodiu, NaCIO. Aceste substante, in apa, pun in libertate oxigen atomic
[O] foarte reactiv, care distruge bacteriile prin oxidare:

Cl; + H,O — HCIO + HCI
HCIO — HCI + [O]
respectiv, NaClO — NaCl + [O]
Aceste substante nu trebuiesc folosite in exces (de exemplu, cantitatea necesara de
clor gazos este de 0,8 — 1,2 g Cl, / m® de apa), deoarece apa va cipita un miros si gust

neplacut.

6.2. Procese de corectare a calitatii apei industriale

Prin operatiile de tratare a apei naturale prezentate anterior nu se elimind din apa
sarurile solvite si toate gazele dizolvate.
Este necesard deci o corectare a calitdtii apei industriale, care are ca scop eliminarea
totald a sarurilor existe in apa si a gazelor dizolvate.
Procedeele practice prin care se realizeaza corectarea calitatii apei sunt:
- dedurizarea apei; ea urmareste eliminarea sarurilor de Ca si Mg ce constituie duritatea

totald a apei, cu obtinerea apei dedurizate;
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- deionizarea (demineralizarea) apei are drept scop eliminarea tuturor sarurilor solvite in

apa, cu obtinerea apei deionizate (demineralizate);

- degazarea apei urmareste eliminarea gazelor dizolvate in apa (O, , CO,, H,S etc.), gaze
care Tmpreuna cu apa provoaca coroziunea pieselor metalice.
Dedurizarea si demineralizarea apei se realizeaza prin doua tipuri de procedee:

- procedee fizice: incalzire, distilare, electroliza, electrodializa, congelare etc.

- procedee chimice, distingandu - se:

- procedee bazate pe folosirea unor reactivi chimici de precipitare. Asa sunt:
procedeul var + soda, procedeul soda + soda si procedeul cu fosfat trisodic;

- procedee bazate pe reactii de schimb ionic, prin folosirea schimbatorilor de
ioni.

a) Incilzirea apei pani in apropierea punctului de fierbere conduce la eliminarea
dicarbonatilor de Ca si Mg (care reprezintd duritatea temporard) sub formd de carbonati
insolubili:

Ca(HCO3), = CaCOs3{ +CO, T + H,0
Mg(HCO3), =2 MgCOs 4 + CO, T + H,0

Acesti carbonati se separd din apa prin decantare si filtrare, obtindndu-se apa partial
dedurizata.

b) Distilarea consta in incalzirea si vaporizarea apei, urmata de condensarea separata a
vaporilor, cu obtinereca apei distilate (apa deionizatd). Se realizeaza in instalatii simple,
numite distilatoare.

c) Electrodializa consta in separarea sarurilor dizolvate in apa, sub influenta curentului
electric. Pentru aceasta se utilizeazd dispozitive numite electrodializoare in care piesa
principald este o membrand permeabild pentru ioni, dar impermeabila pentru moleculele de
apa.

d) Procedee chimice bazate pe folosirea reactivilor chimici de precipitare:

Drept reactivi chimici de precipitare se folosesc: laptele de var CaO + H,0 = Ca(OH),
, soda calcinata Na,COj3 , soda caustica NaOH si fosfatul trisodic NazPO,. Acestia
reactioneaza cu sarurile de Ca si Mg solubilizate in apa, trecandu-le sub forma de precipitate
insolubile si decantabile.

- procedeul var =+ soda:

Varul Ca(OH), reactioneaza cu sarurile care determind duritatea temporara, iar soda
Na,COj reactioneaza cu sarurile care determina duritatea permanentd, trecandu-le sub forma

de precipitate decantabile:
Ca(HCO3); + Ca(OH); — 2 CaCOs3 4 + 2 H,0
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Mg(HCOs3), + Ca(OH), - MgCOs4 + CaCOs+ + 2 H,0

respectiv: CaCl, + Na;CO3 — CaCO3+ + 2 NaCl
MgCl, + Na;CO3 — MgCOs 4 + 2 NaCl
CaSO, + Na,CO3 — CaCO3 | + Na,SO4
MgSO, + Na,CO3 — MgCO; 4 + NaySO,
In plus, varul reactioneazi cu MgCOj3 (putin solubil) si CO, dizolvat in apa:
MgCOj3 + Ca(OH), — Mg(OH), | + CaCO3 |
CO, + Ca(OH), —» CaCO;{ + H,0
Metoda var + soda este destul de eficienta, dar mai putin economica, fiind necesar un
consum mare de reactivi de precipitare. Se obtin ape dedurizate care au o duritate reziduala
de 1-1,5%G.

- procedeul soda + soda si procedeul cu fosfat trisodic:

Tn locul sodei calcinate (Na;COs) se pot folosi soda causticdi (NaOH) sau fosfatul
trisodic (NasPO,), care reactioneaza cu sarurile care dau duritatea totala, rezultand
precipitate decantabile:

Mg(HCO3), + 2 NaOH — Mg(OH), 4 + 2 NaHCO;
MgCl; + 2 NaOH — Mg(OH), + 2 NaCl
MgSO, + 2 NaOH — Mg(OH); { + Na,S04
In mod identic au loc reactiile sodei cu sarurile de calciu.
3 Mg(HCO3); + 2 NasPO4 —> Mg3(PO4), ¥ + 6 NaHCO;
3 MgCl, + 2 NasPO4 — Mg3(PO4), 4 + 6 NaCl
3 MgSO; + 2 NasPO; — Mg3(POy4)2 4 + 3 NaySO4
In mod identic au loc si reactiile fosfatului cu sarurile de calciu. Fosfatii rezultati din
aceste reactii sunt folositi in obtinerea ingrasamintelor fosfatice.

Metoda permite obtinerea unor ape cu duritatea sub 1 %dG.

e) Procedeul chimic bazat pe reactii de schimb ionic, prin folosirea
schimbatorilor de ioni:

Procedeul cu schimbatori de ioni este 0 metodd moderna si foarte eficace, permitind
obtinerea de ape cu duritate sub 0,1 °dG.

Schimbatorii de ioni sunt substante solide, microporoase, naturale sau sintetice,
anorganice sau organice, insolubile in apa, care au proprietatea de a-si schimba ionii proprii

cu ioni de acelasi tip dintr-o solutie care traverseaza schimbatorul.
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Tn acest sistem eterogen solid + lichid (adicd, schimbitor de ioni + solutia unui
electrolit) au loc reactii de schimb ionic, procese care fac parte din categoria reactiilor de
dublu schimb.

Dupa felul ionilor de schimb din structura lor chimica, exista:

- schimbitori de cationi sau cationiti (de ex.. R"H", R"Na’, ...);

- schimbiitori de anioni sau anioniti (de ex.. R'OH™, R*CI, ...),
unde R reprezinta structura solidd a schimbatorului pe care sunt localizate sarcinile negative
sau pozitive compensate de ionii de schimb (H*, Na*, ... sau OH™, CI", ...).

Dupa natura lor, schimbétorii de ioni se impart in:

- schimbatori de ioni anorganici sau minerali: din aceastd categorie fac parte permutitii

(artificiali) si zeolitii (naturali sau sintetici), care sunt in general aluminosilicati;

- schimbaétori de ioni organici; din aceastd categorie fac parte carbunii fosili modificati prin

tratamente chimice (de ex.: prin sulfonare), schimbatorii pe baza de celulozd modificata
chimic si rasinile sintetice schimbatoare de ioni (de ex.: rasini fenolformaldehidice sulfonate,
rasini poliacrilice carboxilate, rasini polistiren-sulfonice etc.).

Calitatea unui schimbator de ioni este reflectata de un indicator numit capacitate de
schimb ionic care reprezinta cantitatea de ioni schimbati (in g sau mval) de o anumita
cantitate de schimbator (1 g, 100 g sau 1 m®).

Pentru caracterizarea tehnicd a unui schimbator de ioni, in scopul utilizarii lui
eficiente in procesele de schimb ionic, este necesar s se cunoasca 0 serie de caracteristici
mecanice (rezistenta la compresiune), fizice (stabilitatea termica, densitatea, volumul
interstitial, conductivitatea electricd), chimice (stabilitatea chimicd in functie de pH,
rezistenta la actiunea unor agenti oxidanti, capacitatea de schimb si selectivitatea fatd de
anumiti ioni).

Este important de amintit cd schimbatorii de ioni au o proprietate esentiald si anume,
posibilitatea regenerarii lor (sau a reactivarii lor), deoarece procesele de schimb ionic sunt
reversibile Tn aceste sisteme. Aceasta face posibila refolosirea unui schimbator de ioni intr-un
numar foarte mare de cicluri de dezactivare / activare.

In practica industriald, pentru dedurizarea si demineralizarea apei se folosesc cationiti
si anionifi sintetici dispusi separat, in coloane de diferite marimi (in functie de volumul de
apa tratata).

Procesele de schimb ionic pe schimbatorii de ioni se realizeaza in doua etape:

a) decationizarea apei pe cationiti (de ex.: R"H"):

2 R'H" + Ca(HCO3), = R, Ca?* +2 H,0 + 2 CO,
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2RH"+CaCl, & R, Ca®" +2 HClI
2RH" +CaSOs & R, Ca** + H,S0,
In mod identic se produc si reactiile sirurilor de Mg din api. Se constantd ci apa
rezultata (apa decationizata sau dedurizatd) are un caracter acid (pH < 7).
b) deionizarea apei pe anioniti (de ex.: RTOH"):
R'OH™ + HCl 2 R'CI” + H,0

2 R'OH™ + H;S0; 2 R3S07 + 2 H,0

Apa obtinuta este lipsitd de cationi si de anioni, de aceea se numeste apa deionizata
(demineralizatd).

Regenerarea schimbatorilor de ioni (cationifi sau anioniti) se face in functie de natura
lor, prin spalare cu solutii diluate de electroliti. Pentru cationiti se folosesc solutii diluate (2
— 10 %) de NaCl, HCI sau H,SQy, iar pentru anioniti se folosesc solutii diluate (5 — 10 %) de
NaOH, NH;OH sau NayCOs . Procesul de regenerare este tot o reactie de dublu schimb ionic:

- pentru cationitul dezactivat (de exemplu, R,Ca) reactiile sunt:

R,Ca + 2 NaCl =z 2 RNa + CaCl,

R,Ca+2HCI = 2RH + CaCl, etc.

- pentru anionitul dezactivat (de exemplu, RCl) reactiile sunt:
RCIl + NaOH &= ROH + NaCl
RCIl + NH,OH = ROH + NH4CI etc.
Ciclurile de exploatare ale schimbatorilor de ioni includ urmatoarele faze: afénarea
schimbatorului (care impiedica tasarea masei lui), regenerarea (pentru recapatarea capacitatii
de schimb), spalarea (pentru indepartarea solutiilor de regenerare) si dedurizarea =+

demineralizarea.

6.3. Epurarea apelor reziduale

Apele reziduale din intreprinderi i gospodarii sunt ape uzate, numite ape reziduale,
ele fiind incarcate cu diverse substante poluante.

Ansamblul de operatii care au drept scop reducerea impurificatorilor din apele
reziduale sub limitele care nu altereazd calitatea apelor naturale in care se deverseaza,
constituie epurarea sau tratarea apelor reziduale.

Procedeele tehnologice de epurare a apelor reziduale se elaboreazd in functie de

specificul impurificatorilor si pot fi:
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- separarea §i retinerea mecanica a solidelor in suspensie prin decantare, filtrare,
centrifugare, coagulare etc.;

- extractia selectiva cu solventi, striparea cu aer sau cu abur, evaporarea, absorbtia,
adsorbtia etc., pentru retinerea solidelor si a gazelor dizolvate;

- recuperarea substantelor ionice prin schimb ionic selectiv cu ajutorul schimbatorilor de
ioni;

- neutralizarea, coagularea, precipitarea, oxido - reducerea si chiar arderea, ca procedee
chimice;

- procedee biologice de fermentare aeroba in prezenta unor microorganisme care consuma

impurificatorii organici biodegradabili (cu obtinerea biogazului).

327



Capitolul X. COMBUSTIBILI

Combustibilii sunt substante sau amestecuri de substante care, in urma unei reactii
chimice de ardere (combustibili chimici) sau in urma unei reactii nucleare (combustibili

nucleari), produc o cantitate mare de caldura.
1. COMBUSTIBILI CHIMICI

Combustibilii chimici sunt materiale, in general de provenientd organica, prin a
caror ardere (oxidare) se dezvolta caldura folosita in industrie si in economia casnica.

Comburantii sau agentii de ardere sunt substante sau amestecuri de substante care
asigura (intretin) arderea unui combustibil chimic.

Ex.: aerul, O,, azotatii etc.

Combustibilii chimici se clasifica dupa o serie de criterii (Tabelul X.1):

- @) dupa starea lor de agregare, in conditii obisnuite de pastrare si de intrebuintare, exista:

- combustibili chimici solizi;

- combustibili chimici lichizi;

- combustibili chimici gazosi.

- b) dupa modul de obtinere (dupa provenienta lor) se disting:

- combustibili chimici naturali (fosili sau minerali), care se gasesc in scoarta terestra,
de unde se extrag. Ei se pot folosi ca atare (de ex.: gazele naturale) sau dupa o prelucrare
sumara (de ex.: titeiul, carbunii, lemnul etc.);

- combustibili chimici artificiali, care se obtin prin prelucrarea celor naturali prin
procese pur fizice (de ex.: distilarea titeiului) sau prin procese fizice asociate cu transformari
chimice (de ex.: cracarea pacurii primare, distilarea carbunelui etc.);

- combustibili chimici sintetici, se obtin prin sinteza chimicd (de ex.: combustibilii

obtinuti prin hidrogenarea carbunilor sau prin reactia dintre CO si Hj etc.).
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Tabelul X.1. Clasificarea combustibililor chimici.

gaze de furnal
gaze de rafinarie
biogaz

rovenienta
Naturali Artificiali Sintetici
Stare de
agregare
Solizi carbuni: turba, lignit, | mangal
carbune brun, | cocs de carbune
huila, antracit | semicocs si cocs
lemn cocs de petrol
sisturi bituminoase brichete de carbune
Lichizi titei benzina benzine sintetice
petrol lampant lampant sintetic
motorind alcool metilic
pacura
gaze lichefiate
Gazosi gaze naturale gaz de apa acetilena
gaze de sonda gaze de cocserie metan sintetic
gaze de cracare hidrogen

Din punct de vedere industrial, un material poate fi considerat combustibil, daca

indeplineste urmatoarele conditii:

- se gaseste 1n naturd in cantitati mari sau, se poate produce usor pe cale artificiala;

- are temperatura de aprindere scazuta;

- isi mentine constante in timp caracteristicile fizico - chimice si tehnologice;

- nu degaja in urma arderii substante corozive, toxice sau nocive;

- nu are o alta Intrebuintare mai utild din punct de vedere economic.

1.1. Caracteristicile combustibililor chimici

O caracterizare completd a unui combustibil chimic presupune cunoasterea, in afara

de starea lui fizicd si de provenienta, si a unor caracteristici, precum: compozitia chimica,

puterea lui calorica, cantitatea de aer necesara arderii, temperatura gazelor de ardere etc.

1.1.1. Compozitia chimica

Combustibilii chimici industriali au o compozitie foarte variata, ei fiind formati din

diverse combinatii ale elementelor: carbon, hidrogen, sulf, oxigen si azot, in diverse

proportii.
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a) Combustibili solizi:

Ei contin diverse combinatii organice ale elementelor C, H, S, O si N (care reprezinta

masa combustibili), alaturi de umiditate (U) si de substante minerale (M) care dau cenusa

(ambele reprezinta balastul).

Compozitia unui combustibil solid se poate determina prin:

- analiza chimica elementara: ea urmareste stabilirea continutului procentual de C, H, S, O

si N din masa organicd a combustibilului;

- analiza tehnica: ea determina umiditatea, materiile volatile, cenusa si carbunele fix din

combustibil.

Datele analizelor elementare si tehnice pentru un combustibil solid se pot reda grafic,

precum se prezinta in Fig. X.1.

Compozitia chimica a unor combustibili solizi se prezinta in Tabelul X.2.

combustibal solid (in stare initiala)
C H M 0 o substante minerale apd
Mazd organicd conventionald | organic | sulfun
(combinaty organice)
Masd organicd Mlasa minerald Tmiditate
Masd combustibild Ealast
Cérbune fix Materit wolatile Cenugé Urmiditate
(cocs)
Combustibil anhidru Umniditate

Figura X.1. Relatii intre rezultatele analizei elementare

si ale analizei tehnice pentru un combustibil solid
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Tabelul X.2. Compozitia chimica medie si puterea calorica pentru o serie de

combustibili solizi

Compozitia chimica Puterea calorica
o (% gravimetrice) inferioara, P;
Combustibil
C H | S O | N | Cenusa | Umiditate
(kJ/kg) | (kcal/kg)
Antracit [ 85618 0,7|20 (09| 8,0 1,0 31.192 7.450
Huila
75214610988 |05| 8,0 2,0 28.973 6.920
(uscata)
Huila
774147107 |153]09| 8,0 3,0 31.275 7.470
(grasa)
Lignit 49,6 13,704 187|06| 7,0 20,0 19.678 | 4.700
Turba 40,3138 - (221,08 | 8,0 25,0 14.528 3.470
Lemn 39,3147 - (34104 15 20,0 14.277 3.400
Mangal 79031 - 119 - 1,0 5,0 28.596 6.830
Cocs de
lianit 6891708 |30 |06 | 20,0 5,0 24.367 5.820
igni

Carbonul este elementul principal (intre 50 — 95 %) dintr-un combustibil solid. Prin

arderea completd a 1 kg de carbon se obtine o energie calorica de 33.440 kJ:
Cs) T O2(g) = CO2(g) AH%gg =— 401.280 kJ/katom—g C

respectiv: 401.280 : 12 = 33.440 kJ/ kg C.
Hidrogenul se afla in proportie mai mica (2 — 6 %) in compozitia unui combustibil
solid. Hidrogenul, ca si carbonul, ridica valoarea termica a combustibilului deoarece, prin

arderea lui se degaja o cantitate mare de caldura:
1 o
H2(g) +§Oz(g) - HZO(f) AHogg =— 286.170 kJ/kmol Hp
respectiv: 286.170 : 2 =143.085 kJ/ kg H, cand apa rezultata este in stare lichida.

1 0
Hogg) +502q) > H20()  Allagg == 242160 kJ/kmol Hy

respectiv: 242.160 : 2 =121.080 kJ/kg H, cand apa rezultata este in stare de vapori.
Sulful se gaseste in combustibilii solizi in proportie mica (0,1 — 7 %) sub forma de

combinatii organice (sulful organic), sulfuri metalice (de ex.: FeS, , FeS = sulful piritic) si

331



combinatii anorganice oxigenate (de ex.: sulfafi). La procesul de ardere participa doar sulful

organic si cel piritic:
S (s) + Oz(g) = SO2(g) AH%gg =— 292.600 kJ/katom—gS

respectiv: 292.600: 32 =9.143,75 kJ/ kg S organic.

4 FeSy) + 11 Oyg) — 2 FeoO3(5) + 8 SOy(g) AH%gg =— 465.652 kJ/kmol FeS,

respectiv: 465.652:2x32= 7.275,8 kJ/ kg S piritic.

Desi arderea sulfului produce o mare cantitate de caldurd, totusi acest element este
daunator in procesul de ardere a combustibilului deoarece SO, format distruge prin coroziune
piesele metalice din sistem si, in plus, are actiune poluanta.

Azotul se gaseste in cantitati mici (sub 2 %) in masa combustibilului, fiind si el un
element nedorit. Azotul consuma o parte din caldura degajatd la arderea combustibilului
pentru a se incdlzi pana la temperatura la care gazele arse parasesc instalatia de ardere.

Oxigenul este prezent in proportii diferite (2 — 45 %) Tn combustibilii solizi, in
functie de natura lor. Prezenta lui conduce la o scadere a valorii calorice a combustibilului,
deoarece el este combinat cu o parte din carbonul si hidrogenul combustibilului, sub forme
deja oxidate.

Umiditatea unui combustibil este un balast prin faptul ca ea consuma o cantitate de
caldurd pentru a trece din stare lichidd in stare de vapori. In plus, ea mareste volumul si
actiunea coroziva a gazelor de ardere.

Cenusa este de asemenea un balast al combustibilului si micsoreaza puterea calorica
a acestuia. In plus, cenusa poate determina o perturbare a procesului de ardere prin
acumularea ei in focarul de ardere (impiedicand difuzia aerului) sau prin formarea unor

conglomeratii plastice (care inglobeaza cantitdti insemnate de combustibil, blocandu-I).

b) Combustibili lichizi:

Acesti combustibili, cu mici exceptii, provin din titei, distingandu-se trei categorii:
- gazele lichefiate, alcatuite din hidrocarburi parafinice si / sau olefinice cu 3 sau 4 atomi de
carbon in molecula (fractiunile C3 — Cy);
- combustibilii lichizi distilati, care contin in principal hidrocarburile Cs — Cyp (benzinele),
C10— Ci5 (petrolul lampant) si C12 — Ci1g (Motorinele);
- combustibilii lichizi reziduali, rezulta din reziduul obtinut la distilarea primara a titeiului
si din reziduurile formate la cracarea termica a motorinelor sau a pacurilor. Au o compozitie

foarte complexa.
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b) Combustibili gazosi:

Compozitia chimicd a acestor combustibili este foarte variata (Tabelul X.3), ea
depinzand de originea acestora.

Pentru combustibilii gazosi principalele componente combustibile sunt: CO , H,, CH,4

si alte hidrocarburi, iar componentele necombustibile sunt CO;, O,, si N».

Tabelul X. 3. Compozitia chimicd medie si puterca caloricd pentru o serie de

combustibili gazosi

Compozitia chimica Puterea calorica
N .
Gszutl-b-| (% volumetrice) inferioara, P,
combustibi
Hy | CO| CHy | CoHy | CoHs | CO2 | N2 (KIM3N) T (keall m°N)
H'dﬁ’zge”’ 100 | - | - ; ; - | - | 10760 | 2570
Acetilena, | 1 1 lgg0 | - | - | - | 56940 | 13.600
CoH,
Metan, CH4 - - 100 - - - - 35.797 8.550
Monoxid de
carbon, CO - 100 - - - - - 12.644 3.020
Gaz de apa 49 42 | 0,5 - - 5 3 10.802 2.580
Gazde | oy | g | o9 | . | 4 | 2 | 7| 1925 | 4600
cocserie
Gaz mixt 12 28 3 - 0,2 3 54 6.029 1.440

1.1.2. Puterea calorica

Puterea calorica, P, sau caldura de ardere a unui combustibil reprezinta cantitatea

de caldura care rezulta la arderea completa a unei unitati de masa (1 kg) sau de volum (1 /

sau 1 m®N) de combustibil.

Ea este efectul termic total pe care il dau la ardere partile componente carburante ale
combustibilului. Prin urmare, puterea calorica a unui combustibil depinde de compozitia sa.

Dupa cum s-a aratat anterior, majoritatea combustibililor contin hidrogen care prin
ardere formeaza apa. In plus, combustibilii se caracterizeaza si printr-un anumit procent de
umiditate. Apa de reactie si apa ca umiditate se gasesc in produsii de ardere fie sub forma de
vapori, fie in stare lichida.

Deoarece cantitatea de caldura degajata la arderea unui combustibil depinde de starea
de agregare a apei din produsii de ardere, in practica se deosebesc doua tipuri de putere

calorica: inferioara si superioara.
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Puterea calorica superioara (Ps) reprezintd cantitatea de caldurd degajatd la
arderea unitatii de combustibil, in cazul cand produsii de ardere au temperatura de 20 °C,
iar apa rezultaza este in stare lichida. Deci P include si cadldura latenta de condensare a apei
sub forma de vapori.

Puterea calorica inferioara (Pi) reprezinta cantitatea de caldurd degajata la arderea
unitatii de combustibil, in conditiile in care produsii de ardere sunt evacuati la temperaturi
mai mari decdt temperatura de condensare a vaporilor de apad, apa rezultata fiind in stare de
vapori. Deci P; < Py deoarece o parte din caldura de ardere se consuma pentru vaporizarea
apei din produsii de ardere.

Tntre cele doua tipuri de putere calorica exista relatia:

A-(U+9-H)
-~ 100
unde: A = caldura latentd de vaporizare a apei (in kJ / kg);

P =P (X.1)

H, U = continutul procentual de hidrogen, respectiv de umiditate din combustibil.
Puterea calorica a unui combustibil se poate determina prin doua metode:
- a) metoda de calcul se bazeaza pe cunoasterea exacta a compozitiei chimice
elementare a combustibilului si foloseste relatii de calcul empirice:
- pentru combustibilii solizi se foloseste relatia lui Mendeleev:
Pi=3393-C +1256-H-109- (0 - S)-252-(9-H+U) (X.2)
unde: C, H, O, S, U = continutul procentual de carbon, hidrogen, oxigen, sulf si umiditate.

- pentru combustibilii gazosi:

% o

unde: Pj= puterea calorica inferioara a componentilor combustibili puri (in kJ/m>N);
Cj = concentratia procentuala (% volumetrice) a componentelor combustibile.
Deoarece aceste relatii sunt mai putin precise, se prefera aplicarea metodei
experimentale.
- b) metoda experimentali, permite determinarea directa a P;j a unui combustibil,
folosind anumite aparate, precum:
- bomba calorimetrica: pentru combustibili solizi;
- calorimetrul Junckers: pentru combustibili lichizi si gazosi.
Aceste aparate se utilizeazd pe baza principiului calorimetriei (vezi cap. V.5.3).
Conform acestuia cantitatea de cdldura degajata la arderea unei cantitdt{i de combustibil este
absorbitd de o anumita cantitate de apd (care circula prin sistem), careia i se masoara variatia

de temperaturd. Cunoscand cantitatea de combustibil ars, cantitatea de apa care circuld prin
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sistem in timpul arderii si variatia de temperaturd a apei folosite, se poate calcula din ecuatia
de bilant termic puterea caloricd a combustibilului.

In Tabelele X.2 si X.3 se prezintd puterile calorice inferioare ale unor combustibili
folositi mai des 1n practica.

Pentru a putea compara consumul de diversi combustibili, s-a introdus notiunea de
combustibil conventional; el este un combustibil fictiv cu o putere calorica inferioara de
valoare P; = 7.000 kcal / kg. Se numeste echivalent caloric (Eg) al unui combustibil
oarecare, raportul dintre puterea caloricd a combustibilului respectiv si puterea calorica a
combustibilului conventional.

Ex: pentru lignit P; = 4700 kcal / kg, iar Eq = ﬂ=0,671. Deci din punct

7000
de vedere caloric, o tond de lignit echivaleazd cu 0,671 tone de

combustibil conventional.

1.1.3. Arderea combustibililor

Pentru realizarea in conditii optime a procesului de ardere a unui combustibil este
necesar sd se asigure conectarea acestuia cu agentul de ardere (O; sau aer) si apoi sa se
produca aprinderea.

In functie de starea de agregare a combustibilului si a agentului de ardere, se disting
doua tipuri de ardere:

- ardere omogena, cand cele doud faze au aceeasi stare de agregare, deci este caracteristica
combustibililor gazosi. Procesul de ardere are loc in volum, in amestecul de combustibil si
comburant;

- ardere eterogena, cand cele doua faze sunt in stari de agregare diferite, fiind caracteristica
combustibililor solizi si lichizi. Procesul de ardere are loc la suprafata de contact dintre
combustibil si comburant.

Procesul de ardere al oricarui combustibil este precedat de etapa numita aprindere.
Aceasta se poate realiza In urmatoarele conditii:

- existenta unei anumite proportii locale intre combustibil si comburant;
- existenta unei surse de energie pentru incalzirea combustibilului pana la temperatura lui
de aprindere.

Temperatura de aprindere a unui combustibil reprezinta cea mai joasa temperatura
la care incepe procesul de ardere internd, ea depinzand de natura combustibilului.

Inaintea aprinderii combustibilului existd un timp, numit perioadi de inductie, cand,

sub influenta temperaturilor ridicate, combustibilul suporta procese de descompunere si de
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oxidare. In urma acestor procese apar combinatii mai simple, produsi intermediari activi (de

ex.: radicali, atomi sau molecule instabile) care participa la propagarea reactiilor de ardere.

1.1.3.1. Calculul arderii combustibililor

Aprecierea cantitativa a procesului de ardere a unui combustibil se realizeaza prin asa
numitul calcul al arderii, prin care se determina:

- @) cantitatea de aer necesar arderii;

- b) cantitatea si compozitia produsilor de ardere;

- ) temperatura de ardere.

a) Calculul cantitatii de aer necesar arderii:

Aprecierea corecta a cantitafii reale de aer necesare pentru arderea unui combustibil
se realizeaza cunoscand coeficientul excesului de aer (a), care este caracteristic fiecarui
combustibil (Tabelul X.4). El se defineste prin relatia:

Yo
o= — (X.4)
Vit
unde:  V, ,Vi = volumul practic, respectiv teoretic de aer necesar arderii unitatii de

combustibil (in m®N).

Tabelul X.4. Valori ale coeficientului excesului de aer (a) pentru diverse tipuri de

combustibili
Combustibilul a
Carbuni bulgari 1,50 - 2,00
Carbuni pulbere 1,20-1,25
Combustibili lichizi 1,10 -1,15
Combustibili gazosi 1,05-1,10

Cantitatea de aer teoretica (Vi) necesara arderii unui combustibil se poate determina
prin calcule stoechiometrice, cunoscand compozitia combustibilului respectiv si reactiile de
oxidare ale elementelor combustibile constituente.

Cunoscand pe o si Vi se determini V,. 1In realitate, intotdeauna arderea
combustibililor se realizeaza cu o cantitate mai mare de aer decat cea teoretica (Vp > V), ea

depinzand de valoarea lui a, caracteristica fiecarui combustibil.
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Exemplu de calcul:

Se supun arderii 100 kg carbune care are compozitia exprimatd in % gravimetrice:
75,2 % carbon, 4,6 % hidrogen, 0,9 % sulf, 8,8 % oxigen si 0,5 % azot, cenusa 8 % si
umiditatea 2 %, iar coeficientul excesului de aer este a = 1,2.

Stiind ca aerul contine in procente volumetrice 21 % O3 si 79 % N>, sa se calculeze

volumul practic (Vp) de aer necesar arderii complete a combustibilului dat.

Rezolvare:
-1) pe baza reactiilor chimice de oxidare (ardere) ale componentelor elementare se calculeaza

cantitatea teoretica de oxigen necesard arderii elementelor combustibile din cele 100 kg

carbune:
- arderea carbonului: C+0;—CO;
1kmol C=12kg C............ 1kmol O, =32 kg O
75,2Kg C oo X1

X1 = 200,53 kg O,

- arderea hidrogenului: ~ Hy + %20, — H0(
1kmol Hy; =2kg Hs ............. Y% kmol O, =16 kg O,
46Kg Ho oo, Xo
Xz = 36,8 kg O
- arderea sulfului: S+ 0, — SO,
1kmol S=32kg S ............ 1kmol O, =32 kg O
0,9Kg S X3
x3=0,9kg O,

Deci, cantitatea teoretica totald de oxigen necesara arderii a 100 kg carbune este:

Xt

0, =X1+X2 +X3-8,8=200,53+36,8+0,9-8,8=229,43 kg Oy

v

oxigenul din combustibil

- 2) se calculeaza cantitatea teoretica totala de oxigen necesar arderii a 1 kg carbune:

t ng
X, =—%5=22943 kg O
O2 100 952

sau, in volume, stiind ca:
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1kmol O, =32kg Os ............. 22,4m*N

xgz = 2,2943Kg Op ccoeon..... VA

t _ 3
VOz_ 1,606 m°N de O,

- 3) se calculeaza volumul teoretic de aer (V;) necesar arderii a 1 kg carbune, tindnd cont de

continutul de oxigen din aer (21 % O5).

100 m®N aer ............. 21 m®N de O,
Vi m3N aer ... Vézz 1,606 m®N de O,

Vi =7,647 m°N aer / kg carbune ars
- 4) se calculeazd volumul practic (V) de aer necesar arderii a 1 kg cdrbune, cunoscand
coeficientul excesului de aer (a = 1,2) al carbunelui:

Vp=oa-V=12.7,647=9,176 m°N aer / kg carbune ars

b) Calculul cantitatii si al compozitiei produsilor de ardere:

La arderea completd a unui combustibil, indiferent de natura lui, rezultd un amestec
de gaze de ardere ce contin: CO, , H,O (vapori), SO, , Ny si O,. Cantitatea si compozitia
produsilor de ardere se determind prin calcule stoechiometrice, cunoscand compozitia

combustibilului si reactiile de oxidare ale elementelor constituente.

Exemplu de calcul:

Folosind datele de la exemplul de calcul precedent, sd se calculeze cantitatea si

compozitia gazului de ardere rezultat.

Rezolvare:
- pe baza reactiilor de la paragraful a) se calculeaza volumele de gaze care se formeaza la
arderea a 100 kg carbune:

Vo, = % 22,4 = 140,37 m°N de CO,

4,6 2 _
Via0(g) = 5+ 224 +15 224 = 5401 m>N de H,0 (vapori)

umiditatea

Vso, = %- 22,4 = 0,63 m°N de SO,
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- cunoscand volumul practic de aer (Vp) consumat la ardere (determinat la paragraful a)) si stiind
ca in aer exista 79 % (volumetrice) de N», se calculeaza volumul practic de N ramas din aerul

folosit la ardere si care se va regasi in gazele de ardere:

VN, =0,79-100-V,, =0,79-100-9,176 = 724,904 m°N de N>
- cunoscand volumul de oxigen (Vé2 determinat la paragraful a)) se calculeaza volumul de

oxigen Tn exces (nefolosit):
vgéces = v(gz (0 —1)-100=1,606(1, 2-1)-100 =32,12 m°N de O,
- se determind volumul total al gazelor de ardere:
Vg a= VC02 +VH20(g) +V502 +VN2 +Vce));C€S =
= 140,37+54,01+0,63+724,904 + 32,12 =952,034 m3N

- se determina continutul procentual (C;) al fiecarui component gazos din gazele de ardere:

_Veo, 14, 140,37

c 100 = 14,74% CO
02 "V, 952,034 T
Vi
Cho =120 100 = 240 1605 6706 H,0O (vapori)
2 Vga 952,034
V.
Ceo, =202 100 =203 100-0,066% SO,
2" Vya 952,034
V
Cn, = N2 100 - 124994 1076 149% N,
2" Vya 952,034
VeXCES 3212
02 ]
CO exces) — 100 = 100 = 3, 37% 02
2(eXe) T 952,034

c) Determinarea temperaturii de ardere:

Arderea unui combustibil se poate produce in diverse conditii:
- la presiune constanta: in cazul instalatiilor de ardere deschise (la presiune atmosferica);
- la volum constant: in cazul bombei calorimetrice;
- la volum si presiune variabile: in cazul motoarelor cu ardere interna.
Temperatura de ardere a unui combustibil se determina 1n functie de aceste conditii de
ardere, distingandu-se trei tipuri de temperaturi de ardere:
- temperatura calorimetrica;
- temperatura teoretica,

- temperatura reala.
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Temperatura calorimetrica (ty) reprezinta temperatura la care se incalzesc gazele de
ardere obtinute la arderea completd a unui combustibil, in amestec cu cantitatea de aer
teoretic necesard, in conditii adiabatice (in bomba calorimetricd). Aceastd temperaturd se
poate calcula cunoscand caldurile specifice medii ale gazelor de ardere, folosind relatia:

Pi

=—1_ ,in °C (X.5)
Vga * Cga

tk

unde: P; = puterea calorica inferioard a combustibilului (in kJ/kg sau kJ/m>N);

Vga = volumul gazelor de ardere obtinute la arderea unitatii de masa sau de volum de
combustibil (in m3N);
Ega = caldura specifica medie a gazelor de ardere (Tabelul X.5) la presiune constanta

(inkJ/m®N - grd sau kJ/kg - grd).

Tabelul X. 5. Valori ale caldurii specifice medii pentru unii combustibili (a) si pentru

gazele de ardere (b), lat °C si presiune normald

a b
o Ca ¢
Combustibil (ki / kg - grd) Gazul de ardere (kJ / kmol - grd)
Hz, Oz, Nz
Lemn de foc 2,38-271 (intre 0 — 1700 °C) 27,988 +0,00188 - t
.. H, O
Huila 1,38 (intre 0 — 1700 °C) 33,703 + 0,00209 - t
Pacura 1,67 -2,10 C0. 36,781 + 0,01381 - t

(intre 0 — 1700 °C)

Temperatura teoretica de ardere (t;) a unui combustibil este temperatura maxima
sau limitd care poate fi atinsd teoretic ca rezultat al arderii combustibilului. Ea se calculeaza
tindnd cont de caldura degajata in urma arderii unitatii de combustibil si de consumul de
caldurd datorat disocierii (descompunerii) partiale a CO; si a vaporilor de apa, care sunt
procese endoterme.

Pi

t; = - - (X.5a)
my-C1+Mo-C2 +...

unde: P; = puterea calorica inferioard a combustibilului (in kJ / kg sau kJ / m>N);
mi, my , ... = cantitdfile de parti componente ale produselor de ardere la 1 kg de

combustibil ars (in kg);

C1,C2 ... = caldurile specifice medii pentru partile componente ale produselor de

ardere a combustibilului (in kJ/kmol - grd) (vezi Tabelul X.5).

340



Temperatura reala (t;) este temperatura de ardere masuratda in conditii concrete
de exploatare. Deoarece o parte din caldura degajata prin combustie se pierde Tn mediul
exterior (prin convectie si radiatie), iar arderile combustibililor sunt de obicei incomplete,
rezulta ca temperatura reala este mai mica decat cea teoretica (t < t;).

Arderea combustibililor este caracterizata de un randament termic, care se exprima

prin raportul dintre temperatura reald si cea teoretica de ardere:

t
Ntermic =é'100 (X.6)

1.2. Combustibili pentru motoare cu ardere interna

Motoarele termice sunt dispozitive care transformad energia chimicd a unui
combustibil in energie termica si apoi in energie mecanica. In general, motoarele cu ardere
interna folosesc combustibili petrolieri obtinuti prin prelucrarea titeiului. Aceasta presupune

un ansamblu de tratamente fizice si chimice, conform schemei din Fig. X.2.

Combustibili petrolieri:

_of- BENZINA (domeniul de distilare: 30-250°C)

- FETROL (domeniul de distilare: 170-300°C)

- MOTORIMA (domeniul de distilare: 200-400°C)

Distilare

TITEL atrmnsfericd

b
Pacurd Distilate
Y, /

Procese

grele 2 distructive

Distilare
la wid

\ Fractiuni

lubrifiante

Fractiuni
Asfalt | _3" 1u;?ff'iauxile

!

Bituum

eiuri
tnitierale

Figura X.2. Schema generala de prelucrare a titeiului pentru obtinerea combustibililor

petrolieri si a lubrifiantilor
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Combustibilii petrolieri, in functie de caracteristicile functionale ale motoarelor in
care se utilizeaza si in functie de compozitia lor chimica, se diferentiaza in:
- benzine, folosite in motoare cu aprindere prin scanteie;
- motorine, utilizate Tn motoarele cu aprindere prin compresie;

- petroluri, pentru turbomotoare.

1.2.1. Benzine

Din punct de vedere chimic, benzinele sunt amestecuri de hidrocarburi Cs — Cyp din
clasa alcanilor (parafinice), cicloalcanilor (naftenice), aromatice si nesaturate cu catena

liniara (olefinice), in cantitati variabile (Tabelul X.6).

Tabelul X. 6. Compozitia chimica (in %) a benzinelor romanesti

Tipuri de Benzine auto CO/R” Benzine de aviatie CO/R”
hidrocarburi 75 90 98 91/96 100/130 | 115/145
Parafinice 54-67 | 65-80 | 69-81 67 - 82 70 - 83 85
Naftenice 20-30 | 14-27 | 10-18 16 - 25 12 - 20 7
Aromatice 4-25 3-14 1-20 5-17 1-20 8
Olefinice 1-4 0,8-4 1-35 | 05-35 0,5-35 1

CO/R™ = cifra octanica pe monocilindru determinati prin metoda Research.

In benzine, in general, procentul de carbon este de 80 — 82 %, iar cel de hidrogen de
14 — 15 %. Benzinele cu continuturi mari de izoalcani (cu lanturi puternic ramificate) sunt de
calitate superioara, iar cele care contin multi normal — alcani cu lanturi liniare lungi, sunt de
calitate inferioara. Hidrocarburile aromatice usoare, monociclice (de ex.: benzen, toluen,
xileni), avand o stabilitate chimica ridicatd, imbunatatesc proprietatile antidetonante ale

benzinelor.

Caracteristici ale benzinelor:

a) Comportarea benzinelor la arderea in motor

Motoarele cu aprindere prin scanteie (produsd de bujie) realizeaza transformarea
energiei chimice a combustibilului (benzina) in energie mecanica, prin arderea amestecului
combustibil / aer intr-un cilindru cu piston mobil.

Pistonul, in miscarea sa, comprima amestecul benzina / aer, determinand cresterea

presiunii si a temperaturii. Aprinderea amestecului carburant se produce inaintea terminarii
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cursei de compresie. Daca flacdra rezultatd progreseaza treptat in camera de combustie,
consumaénd tot amestecul, atunci are loc 0 combustie fira detonatie sau 0 ardere normala.

In anumite conditii de functionare a motorului si in cazul anumitor benzine,
temperatura si presiunea gazelor nearse, pot determina autoaprinderea acestora intr-0 zona
aflata Tnaintea frontului de flacara al arderii normale. Acest fenomen se numeste detonatie;
el conduce la o serie de incoveniente in functionarea motorului (micsorarea randamentului si
a puterii motorului, scaderea temperaturii gazelor de ardere in care apar scantei si negru de
fum, cresterea caldurii degajate prin peretii cilindrului ducand la supraincalzirea pistoanelor,
cresterea presiunii gazelor din cilindru si aparitia de vibratii etc.)

In scopul evitarii fenomenului de detonatie, se urmireste prepararea unor benzine in

care sa predomine izoalcanii si aromatele, care rezista la detonatie.
b) Cifra octanica (C.0.)

Cifra octanica este cel mai important criteriu in determinarea calitdtii antidetonante a
unei benzine. Cu cat C.O. are o valoare mai mare, cu atdt benzina are o rezistentd la
detonatie mai ridicata.

C.0. se determina prin compararea benzinei cu un combustibil etalon a carui C.O. se
cunoaste. Benzina analizata si combustibilul etalon trebuie sa aiba o comportare identica la
detonatie, in conditii identice de testare.

Combustibilul etalon este un amestec de doud hidrocarburi pure, cu proprietafi
detonante opuse:

- izooctanul (CgHss), care are o structura moleculara ramificata:
CHjs

|
CH; - C-CH,-CH-CHs
| [
CHs CHs
Izooctanul are o stabilitate chimicd mare, admite compresie maxima si este puternic
antidetonant. Conventional i se atribuie C.O. = 100.
- n - heptanul (C;7Hgs), care are o structura liniara:
CH3 — (CHy)s — CH3
Normal-heptanul admite o compresie mica, este foarte sensibil la aprindere prin
comprimare (detoneaza foarte usor). Conventional i se atribuie C.O. = 0.
Cifra octanica (C.0O.) a unei benzine reprezinta procentul in volume de izooctan
dintr-un combustibil etalon care are aceeasi sensibilitate la detonatie ca si benzina

analizata, in conditii identice de testare.

343



EX.: o benzina cu C.O. = 90 detoneaza identic ca si combustibilul etalon care
contine 90 % izooctan si 10 % n - heptan.

Practic, C.O. a unei benzine se determina pe un motor monocilindru in patru timpi, cu un
raport de compresie variabil, care se cupleaza la un motor electric asincron (el asigura pornirea
motorului si apoi turatia constantd a acestuia). Determinarea C.O. pe monocilindru se poate
executa fie prin metoda Research (C.O. / R), fie prin metoda Motor (C.O. / M), care difera prin

conditiile de functionare ale monocilindrului.

¢) Volatilitatea benzinelor

Volatilitatea se defineste ca fiind tendinta benzinelor de a trece, in anumite conditii
de presiune si temperaturd, din faza lichida in faza de vapori. Aceastd caracteristica da
informatii privind comportarea benzinei In motor, respectiv posibilitatea pornirii usoare la
rece, punerea in sarcind, capacitatea de accelerare, depunerile din camera de ardere etc.

Fractiunile usoare din benzind influenteaza tensiunea de vapori a benzinei, care
exprima capacitatea combustibilului de a se vaporiza in anumite conditii de temperatura si
presiune. Marimea tensiunii de vapori da informatii privind posibilitatea aparitiei unor

“dopuri” de vapori ce pot conduce la oprirea functionarii motorului.

d) Stabilitatea benzinelor

Stabilitatea este determinatd de continutul in gume (produse complexe de oxidare,
polimerizare si condensare ale hidrocarburilor din produsul petrolier) si de tendinta benzinei
de a forma aceste gume exprimata prin perioada de inductie.

Perioada de inductie este timpul (in minute) ce se scurge de la punerea benzinei in contact cu
oxigenul, la o presiune de 7 daN / cm? si temperatura de 100 °C, pand in momentul in care

incepe o puternica absorbtie a oxigenului de catre benzina.

1.2.2. Motorine

Motorinele (combustibilii Diesel) sunt fractiuni petroliere (contin hidrocarburi C1, — Cyg)
cu densitatea 850 — 890 kg / m® si temperatura de fierbere de 200 — 370 °C.
Motorinele se caracterizeaza prin proprietdfi opuse benzinei, respectiv hidrocarburile

componente trebuie sd se autoaprinda usor.

Caracteristici ale motorinelor:

Motorinele se utilizeaza drept combustibili in motoarele Diesel, unde amestecul

motorina / aer se autoaprinde datoritd presiunii §i temperaturii mari din cilindrul motorului.
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La admisie are loc intrarea in cilindrul motorului doar a aerului. Apoi, combustibilul se
injecteaza in aerul din cilindru, aproape de sfarsitul cursei de compresie a pistonului.
Comportarea la autoaprindere a unei motorine se apreciaza cu ajutorul unor caracteristici,

precum: temperatura de autoaprindere, cifra cetanica si indicele Diesel.

a) Temperatura de autoaprindere (t)

Temperatura de autoaprindere reprezintd temperatura minima de incalzire la care
motorina se aprinde singurd (fard interventia unei surse externe de initiere a oxidarii). Ea
depinde de stabilitatea termica la oxidare a componentelor motorinei si de presiune:

- hidrocarburile aromatice au temperatura de autoaprindere foarte ridicatd, urmand apoi
cicloalcanii si alcanii;

- cresterea presiunii determind scaderea temperaturii de autoaprindere.

b) Cifra cetanica (C.C.)

Cifra cetanicd exprimd capacitatea de autoaprindere a motorinei; cu cat C.C. are o
valoare mai mare, cu atdt motorina se aprinde mai usor. C.C. se determind prin compararea
motorinei cu un combustibil etalon cu C.C. cunoscuta. Motorina analizatd si combustibilul
etalon trebuie sa aiba o comportare similara la autoaprindere, in conditii identice de testare.

Combustibilul etalon este un amestec de doud hidrocarburi pure, cu comportare
contrard la autoaprindere:

- cetanul (CysH34) cu structura moleculara liniara:
CH3; — (CH2)14 — CH3

El are o stabilitate mica la autoaprindere, datoritd formei liniare §i lungimii catenei.
Conventional i se atribuie C.C. = 100.

- a - metil naftalina (C1oH7 — CHj3) are o molecula biciclica: G
Ea are o rezistentd mare la autoaprindere, datoritd moleculei sale

compacte. Conventional i se atribuie C.C. = 0.

Cifra cetanica (C.C.) a unei motorine reprezinta procentul in volume de cetan dintr-
un combustibil etalon, care se comporta identic la autoaprindere ca si motorina testatd, in
conditii similare de testare pe monocilindru.

C.C. este direct influentata de stabilitatea termica a hidrocarburilor ce intrd in
componenta motorinei. Prin urmare C.C. creste in ordinea:

hidrocarburi aromatice < naftenice < izoparafinice < normal parafinice
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¢) Indicele Diesel (1.D.)

I.D. este un criteriu mai comod Tn aprecierea gradului de stabilitate la aprindere a unei
motorine, in functie de proprietatile sale fizice: punctul de anilina si densitatea relativa.
- Punctul de anilina (A) este temperatura minima la care volume egale de motorina §i
anilina proaspat distilate formeaza o singurd faza (se amesteca complet).

El este dependent de continutul de hidrocarburi parafinice al motorinei, crescand
odata cu cresterea proportiei de aceste hidrocarburi.

Punctul de anilind se determind experimental in o°c si se transforma in OF (grade

Fahrenheit) cu ajutorul relatiei :

A[°F]=§-t [°Cl+ 32 (X.7)

- Densitatea relativa, dio, reprezinta raportul dintre densitatea motorinei la +20 OC si cea a
apei la + 4 °C.

Dacd determinarea experimentald s-a facut la o altd temperatura (t), atunci dio se
calculeaza cu relatia:

d20=dl +c-(t-200 ,ngiem’ (X.8)

unde: dEl = densitatea relativa la temperatura t, determinata experimental;

¢ = coeficientul de corectie pentru temperatura (Tabelul X.7).

Tabelul X.7. Coeficientul de corectie pentru temperatura

dEl (la Vg_r_ia‘;ia . dE,r (la Vg_r_ia‘;ia .
temperaturii cu 1 "C) temperaturii cu 1 "C)
0,70 0,000910 0,79 0,000778
0,71 0,000884 0,80 0,000765
0,72 0,000870 0,81 0,000752
0,73 0,000857 0,82 0,000738
0,74 0,000844 0,83 0,000712
0,75 0,000831 0,84 0,000699
0,76 0,000818 0,85 0,000685
0,77 0,000805 0,86 0,000673
0,78 0,000792 0,87 ... 0,000660 ...
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Densitatea dE,r se calculeazd cunoscand densitatea relativa aparenta (d’) determinata

experimental cu ajutorul densimetrelor, areometrelor, picnometrelor sau cu balanta Mohr -

Westphal :
dj =(0,99823 - 0,0012) - d’ +0,0012 , in g/cm® (X.9)

unde: 0,99823 = densitatea apei la + 20 °C;
0,0012 = densitatea aerului la + 20 °C si 760 mm Hg.

O alta densitate etalon folosita practic este densitatea d%ggg, care se poate calcula

cunoscand valoarea lui dioz
15,56 _ 420 , A
dizreg = d” *c , tn g/lcm?® (X.10)

unde: ¢’ = coeficientul de corectie al densitatii (Tabelul X.8).

Tabelul X. 8. Coeficientul de corectie al densitatii

dio c’ dio c’
0,700 - 0,710 0,0051 0,780 - 0,790 0,0046
0,710 - 0,720 0,0050 0,790 - 0,800 0,0046
0,720 - 0,730 0,0050 0,800 - 0,810 0,0045
0,730 - 0,740 0,0049 0,810 - 0,820 0,0045
0,740 - 0,750 0,0049 0,820 - 0,830 0,0044
0,750 - 0,760 0,0048 0,830 - 0,840 0,0044
0,760 - 0,770 0,0048 0,840 - 0,850 0,0043
0,770 - 0,780 0,0047 0,850 - 0,860 ... 0,0042 ...

Un alt tip de densitate este densitatea in grade APl (American Petroleum Institute),
care este scara areometrica pentru indicarea densitdtii produselor petroliere. Aceasta

densitate se calculeaza cunoscand densitatea d%ggg

141,5

15.56
d15'56

d °API = ~1315 ,in °API (X.11)

Cunoscand densitatea (d °API) si punctul de anilind (A) se poate calcula Indicele
Diesel al unei motorine:

Cd°API - A(F)
100

1.D. (X.12)
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I. D. se poate determina si prin folosirea nomogramei din Fig. X.3., cunoscand d OAPI si A

PUNCTUL DE ANILINA
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Figura X. 3. Nomograma folosita pentru determinarea

Indicelui Diesel al unei motorine

Cu cét I.D. este mai mare cu atat sensibilitatea la autoaprindere a motorinei analizate

este mai ridicata. In general, I.D. pentru motorine variazi intre 45 — 76.

Intre I.D. si C.C. ale unei motorine exista o relatie de tipul:

C.C

%-I.D. + 0,1224 t,

19,82«

unde: tm = temperatura medie de fierbere a motorinei (in °C).
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d) Cifra de cocs

Cifra de cocs reprezintd cantitatea de reziduu de cocsificare ce se formeaza la
distilarea fara aer si piroliza unei cantitati de combustibil. Prin incdlzirea motorinei in
absenta aerului, o parte din ea se volatilizeaza, iar restul se descompune rezultand gaze si
cocs (reziduul final al procesului de cracare prelungitd). Practic, determinarea cifrei de cocs
se executd cu aparatul Conradson (cifra de cocs Conradson) sau cu aparatul Rambbotton
(cifra de cocs Rambbotton). Cocsul rezultat se calculeaza cu relatia:

% cocs= My 100 (X.14)
Ma
unde: m, = masa cocsului rezultat (in g);

m, = masa combustibilului analizat (in g).
e) Punctul de congelare

Este temperatura la care un combustibil racit, in conditii determinate, Inceteaza sa mai
curga.

Punctul de congelare depinde de compozitia si de structura chimica a hidrocarburilor
din compozitia motorinei. Hidrocarburile olefinice si izoalcanii duc la realizarea unui punct
de congelare scazut al motorinei. Acest aspect este important in procesul de alimentare al

motoarelor, mai ales In conditii de temperaturi scazute.

1.2.3. Combustibili pentru turbomotoare

Spre deosebire de motoarele termice cu piston, unde aerul (care participa la
producerea fortei motrice) este introdus in mod discontinuu, turbomotoarele se bazeaza pe un
flux continuu de aer.

Arderea combustibilului este aici precedata de o comprimare prealabild realizata de
un compresor pus in functiune de un motor. Turbomotorul este deci o turbina careia fluidul i
cedeaza o parte din energia sa in scopul punerii in functiune a compresorului, restul de
energie fiind utilizat pentru a propulsa vehicolul (de ex., avioanele).

Arderea se produce continuu ntr-un gaz precomprimat si preincilzit. Viteza de
intrare a aerului este foarte mare. Arderea se realizeaza in conditii termice care depind de
temperatura maxima admisibild la intrarea in turbind. Sub influenta cédldurii degajate in
procesul de ardere, viteza fluidului creste, dar presiunea scade usor. Se poate considera ca

arderea se produce izobar.
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Caracteristicile combustibililor pentru turbomotoare:

a) Caracteristici de ardere

Din aceasta categorie fac parte testul de fum si cifra de luminozitate.

Testul de fum da informatii privind tendinta de formare a unor depuneri de carbune
datoritd descompunerii termice a combustibilului pe peretii metalici ai camerei de ardere.
Aceste depuneri pot continua sa ardd dupa oprirea motorului, determinand supraincalziri
locale si deteriorari ale pieselor metalice.

Tendinta de formare a depunerilor de carbune se estimeaza in raport cu inalfimea
flacarii cu care combustibilul arde fara sa produca fum (L.F.F.); ea depinde de structura si
masa moleculara a hidrocarburilor din componenta combustibilului si de prezenta compusilor
cu sulf. Hidrocarburile parafinice cu catend normald au L.F.F. ridicate. Odata cu scaderea
lungimii catenei si cu cresterea ramificarii ei, I.LF.F. scade. Hidrocarburile aromatice au cele
mai joase I.F.F.

Cifra de luminozitate. Gazul de ardere realizeaza un schimb de cédldurd cu peretii
metalici din sistem prin convectie si radiatie. Puterea unui motor este limitata de temperatura
acestor parti metalice. Un combustibil care arde cu o flacdrd luminoasd determina incdlzirea
mai puternica a pieselor metalice, In comparatie cu un combustibil care arde cu o flacara
neluminoasa, transparentd si clard. Aceasta va permite o Tmbunitdfire a performantelor
motorului. Determinarea cifrei de luminozitate se realizeaza cu ajutorul luminometrelor.
Hidrocarburile parafinice normale si ramificate dau flacara clard si au cifre de luminozitate

mari. Urmeaza naftenele si apoi aromatele.

b) Densitatea

Densitatea permite calcularea greutatii combustibilului turbo care, corelata cu puterea
caloricd, face posibild determinarea unor date tehnice ale avionului (decolarea, performantele

lui etc.). Tn general densitatea combustibililor turbo are valori de 0,75 — 0,85 g / cm®.
¢) Volatilitatea

Combustibilii turbo sunt supusi la conditii foarte variate de temperatura si presiune la
altitudini mari; pierderea prin vaporizare poate lua forma unei fierberi puternice a
combustibilului. Presurizarea rezervoarelor de combustibil conduce la cresterea greutatii
avionului. Prezenta aerului dizolvat favorizeaza vaporizarea si spumarea combustibilului la
altitudini mari. Aceste conditii specifice ale zborului la altitudine impun conditia de 2 - 3 psi

tensiune de vapori.
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1.2.4. Ameliorarea caracteristicilor combustibililor (aditivarea)

Aditivii sunt compusi chimici care se adaugd in compozitia unui combustibil in
scopul imbunatatirii calitatii si deci, a performantelor acestuia.

Aditivii indeplinesc urmatoarele functii intr-un combustibil:
- protejeaza combustibilul fata de actiunea de degradare a agentilor fizici si chimici cu care
vin Tn contact;
- protejeaza motorul de produsii care rezulta in timpul functionarii lui;
- confera caracteristici noi combustibilului.

Tipurile de aditivi ce se utilizeaza in practica sunt in functie de compozitia

combustibilului si de domeniul de utilizare a acestuia (Tabelul X.9).

Tabelul X.9. Unele tipuri de aditivi pentru combustibili

Categoria de
aditivi

Substanta activa

Actiunea

1. Aditivi pentru benzine:

Aditivi
antidetonanti

- tetraetilul de plumb,
(C2Hs)4Pb

- tetrametilul de plumb,
(CH3)4Pb

- dietil de seleniu etc.

- In cantitati mici ei
preintampina fenomenul de
detonatie;

- cresc cifra octanica a benzinei.

Aditivi impotriva
formarii

- trimetil fosfatul
- metil - etil fosfatul etc.

- Inlaturd formarea depunerilor
incandescente ce pot determina
aprinderea secundara a

depunerilor -

P amestecului carburant

e . - eteri glicolici N ..
Aditivi e g s - impiedica formarea ghetii pe

. . - dimetilformamida
degivranti - . carburator

- alcooli inferiori etc.

Aditivi - alcooli alifatici - reduc corodarea pieselor meta-

) . - acizi grasi lice care vin Tn contact cu
anticorozivi

- aminofosfati etc.

benzina

2. Aditivi pentru motorine:

Aditivi
acceleratori

- azotat de etil
- nitrobenzen
- nitrometan etc.

- maresc viteza proceselor de
oxidare initiala si favorizeaza
procesul de ardere;

- cresc valoarea cifrei cetanice

- parafin - fenoli

Aditivi - produsi de condensare ai | - impiedica formarea cristalelor
anticongelanti naftalinei cu derivati de hidrocarburi parafinice
halogenati etc..
N - saruri de amoniu . .
Aditivi . - reduc actiunea coroziva a
. .. - amine grase clorurate . t .
anticorozivi motorinei si a gazelor de ardere

- antrachinona etc.

Aditivi contra
fumului

- sulfonatii de bariu

- reduc emisia negrului de fum
din gazele de ardere
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3. Aditivi pentru combustibilii turbomotoarelor:

oo |- dietil - aminoetil - S
Aditivi inhibitori d il - aminoe - cresc sensibilitatea termica si
acrilatul RSN :
de gume didecilmetacrilatul etc impiedicd formarea de depuneri
e - alcool izopropilic . .
Aditivi ) - - evita formar heata si
d . . - glicolul in amestec cu - cvita fofimarea de gheatd s
degivranti glicerina etc infundarea filtrelor
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Capitolul XI. MATERIALE AUXILIARE
FOLOSITE TN INDUSTRIE

1. COMPUSI MACROMOLECULARI (POLIMERI)

Compusii macromoleculari sau polimerii sunt substante formate din molecule foarte

mari numite macromolecule, ce rezulta prin inlantuirea unui numar ridicat de molecule mici
de monomer.

O macromolecula este alcatuitd din sute sau mii de unitati structurale identice numite
meri sau unitati de baza, legate intre ele prin legaturi covalente.

Ex.: polimerizarea clorurii de vinil

CH,=CH —Pimeize, oy CH-CH;— CH-CH;-CH- .
| | | |

c1 c1 cl ol
monomer
(cloruri de vinil) - mer
polimer

(policlorurd de vinil = PVC)
(-CH; —-CH —-),

|
Cl

Numarul de meri care intrd in constitutia catenei principale reprezinta gradul de

polimerizare (GP sau n) al polimerului. Tntre gradul de polimerizare si masa molecular a
polimerului exista relatia:

cp-M

(X1.1)
m

unde: GP= gradul de polimerizare mediu al polimerului;

M = masa moleculara medie a polimerului;

m = masa moleculara a unitatii structurale (a merului).

O serie polimer omoloaga este o serie de molecule care au aceeasi compozitie

chimica dar se deosebesc intre ele prin gradul de polimerizare:
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R-(A)u-R si R-(A)2-R unde ni#ny
Primul termen dintr-o serie polimer omoloagad se numeste monomer, iar urmatorii
dimer, trimer etc. Termenii inferiori ai seriei polimer omoloage se numesc oligomeri, iar

termenii superiori (care au caracter macromolecular) se numesc polimeri.

1.1. Clasificari ale compusilor macromoleculari

urmeaza:

a) Dupa modul de obtinere sau dupa provenienta, exista:

- compusi macromoleculari naturali; din aceasta categorie fac parte polihidrocarburile
(cauciucul natural si gutaperca), polizaharidele (celuloza, amidonul, glicogenul, guma
arabica etc.), polipeptidele sau proteinele (cazeina, gelatina, fibroina, cheratina etc.) si acizii
nucleici (acizii ribonucleici si dezoxiribonucleici);

- compusi macromoleculari artificiali, obtinuti prin modificarea chimica a unor compusi
macromoleculari naturali. Astfel, din celuloza se obtin poliacetatul de celuloza, polinitratul
de celuloza etc.;

- compusi macromoleculari sintetici, ce se obtin prin sintezd chimicd plecand de la
substante cu moleculd mica. Din aceasta clasa fac parte cei mai multi dintre polimerii folositi

in prezent: cauciucurile, masele plastice si fibrele sintetice.

b) Dupa natura atomilor care intrd in alcatuirea catenei de baza se disting:

- compusi macromoleculari homocatenari; ei au catena de baza alcatuitd dintr-un singur
tip de atomi (de ex.: atomi de carbon).

EX.: poliesteri vinilici si cei dienici.
- compusi macromoleculari heterocatenari; au catena de baza formata din atomi diferiti
(de ex.: atomi de carbon, oxigen, azot, sulf, siliciu).

Ex.: poliesterii, poliamidele, poliuretanii, siliconii.

¢) Dupa forma macromoleculelor, se disting:

- compusi macromoleculari liniari, formati din catene (lanturi) lungi;

- compusi macromoleculari ramificati, formati din macromolecule liniare la care insa, pe
catena principala se afld ramificatii;

- compusi macromoleculari reticulati (tridimensionali); ei sunt formati din catene lungi,

unite intre ele prin legaturi chimice si formand o retea spatiala (Fig. XI.1).
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//—“ /C/<
a) b) C)

Figura X1.1. Macromolecule: a) liniare, b) ramificate si c¢) reticulate

d) Dupa proprietatile termomecanice polimerii se Tmpart in:

- elastomeri sau cauciucuri, care se caracterizeaza printr-o inaltd clasticitate la temperatura
ordinara;

- plastomeri sau mase plastice, ce se pot prelucra prin formare la cald in scopul obtinerii
pieselor rigide cu forma dorita;

- polimeri filabili; ele sunt substante macromoleculare ce pot fi filate din topitura sau din

solutie, in scopul obtinerii firelor si fibrelor cu rezistentd mecanica mare.

e) Dupa comportarea la incélzire, materialele plastice sunt:

- materiale termoplastice; ele pot fi supuse la inmuieri (topiri) repetate fard a suferi
transformari chimice si pot fi prelucrate la cald prin diverse procedee (extrudere, injectie,
presare, calandare etc.);

- materiale termoreactive (termorigide); ele prin incalzire se inmoaie temporar (permitand
prelucrarea lor), dupa care se solidificd ireversibil incd la cald, devenind termorigide. Prin
reincalzire nu pot fi retopite.

f) Dupad natura mecanismului de obtinere a polimerului se deosebesc compusi

macromoleculari de polimerizare in lant, de poliaditie si de policondensare.
1.2. Obtinerea compusilor macromoleculari

Produsele sintetice macromoleculare sunt rezultatul unor procese chimice numite
polireactii (uzual, polimerizari).

Reactia de polimerizare reprezinta procesul chimic de unire a unui numar oarecare
(de obicei mare) de molecule mici de monomer identice sau diferite, cu formarea de dimeri,
trimeri, ..., polimeri.

In forma cea mai generala, polimerizarea poate fi reprezentata astfel:
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n.A — +A}

AN +

numar initial monomer mer grad de
de molecule (unitate elementara) polimerizare (GP)

Daca la procesul de polimerizare participda monomeri cu structuri diferite, procesul se
numeste copolimerizare, conducand la formarea de copolimeri. Ei sunt polimeri inalti, cu o
structura in care alterneaza unitatile de baza:

nA+mB

<A )Y (Bm

Dupa valorile gradului de polimerizare se disting:

- polimeri inferiori, cand n = 2 — 10 unititi elementare. In acest caz prin
polimerizare rezultd specii chimice bine definite, cu 0 masa moleculard neta (M) mica, care
este un multiplu intreg al masei moleculare a monomerului;

- polimeri superiori (inalti), cand n are valori de ordinul sutelor, miilor de unitati
elementare. Macromoleculele lor au mase moleculare mari, de ordinul sutelor de mii. Tn acest

caz, prin polimerizare inaltd rezultd amestecuri de macromolecule cu n diferit, deci se

vorbeste de o masda moleculard medie (M) a polimerului. Polimerizarea inaltd constituie
astdzi principala reactie chimica de obtinere a diverselor tipuri de polimeri.

Dupd mecanismul reactiei de polimerizare si dupa natura monomerilor utilizati,
procesele de sinteza ale polimerilor au fost grupate in doua categorii:
- polimerizari aditive sau inlantuite,

- polimerizari condensative, cu doua variante distincte: policondensarea si poliaditia.
a) Polimeriziri aditive (inlantuite):

Polimerizarea in lant se produce prin reactia de unire sau legare (prin covalente) a
unui numar mare de molecule de monomeri (identici sau diferiti), cu formarea lantului
macromolecular, fara a se elimina un compus secundar cu moleculd micd. Este o reactie In
lant, energia necesara initierii lantului (ruperii primelor legaturi) fiind superioara energiei
necesare continuarii procesului de reactie.

polimerizare n lang

n A > € A )
polimer

nA+mB copolimeriare —EA%—( B_)ﬁ
copolimer
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La acest tip de polimerizare pot participa doar molecule cu caracter nesaturat (ce
contin legituri duble, triple) sau molecule ce contin cicluri. In macromolecula rezultata,
unitatea structurala care se repeta are aceeasi compozitie elementara ca si monomerul.

Reactiile de polimerizare pot decurge prin mecanism radicalic (specific polimerizarii

vinilice) sau prin_mecanism ionic (anionic sau cationic). In aceste procese, activarea

moleculei de monomer, precum si viteza de polimerizare sunt influentate de factori precum:
temperatura, lumina, radiatii y sau B, ori prezenta unor catalizatori specifici.

Polimerizarea si copolimerizarea in lanf sunt mult utilizate la scard industriald in
vederea obfinerii unei game de polimeri cu diverse destinatii si utilitati, precum:

- polietilena, prin polimerizarea etenei (etilenei);

- polipropilena, prin polimerizarea propenei (propilenei);

- poliizobutena, prin polimerizarea izobutenei (izobutilenei);

- policlorura de vinil (PVC), prin polimerizarea clorurii de vinil;

- poliacetatul de vinil, prin polimerizarea acetatului de vinil;

- polibutadiena, prin polimerizarea butadienei;

- polistirenul, prin polimerizarea stirenului;

- politetrafluoretena (Teflon), prin polimerizarea tetrafluoretenei;

- polimetacrilatul de metil (sticla organica), prin polimerizarea metacrilatului de metil

etc.
b) Policondensarea:

Policondensarea reprezinta reactia de unire a mai multor molecule mici de monomer,
identice sau diferite, cu formarea unei macromolecule si eliminarea concomitentd a unui
produs secundar cu masd moleculard mica (apa, amoniac, acid clorhidric, clorura de
sodiu, alcooli etc.) Este o reactie Tn trepte, energia necesara gruparii a doud molecule fiind
aceeasi in orice treapta de desfasurare a reactiei.

n X—A-Y policondersare X—[—A—]ﬁY + (n . 1) XY

polimer

N X—A-X +nY-B-Y _Copolicondnsare .- »ep A _ BlY + (2n-1) XY

copolimer

Spre deosebire de polimerizarea prin reactii in lant, policondensarea este un proces in
trepte, in general dupa tipul unor reactii bimoleculare de schimb, reversibile, In care reactia
inversd este reactia de depolimerizare (sau procesul de degradare). La fiecare treapta de

reactie se formeaza produsi intermediari stabili care pot fi izolafi. Astfel de procese au loc,
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de obicei la temperaturi si presiuni inalte sau in prezentd de catalizatori. Macromolecula
rezultatd confine unitati structurale care sunt diferite ca si compozitie elementara fata de
monomerul folosit.

Aceste procese sunt caracteristice, in special compusilor organici saturati, care au in
compozitia lor grupari functionale active (cum sunt gruparile polare — OH, — COOH, — NH;,
— CHO, - CI etc.) care pot participa la reactia de schimb punand in libertate produsi
secundari cu masa moleculara mica (H,O , NH3, HCI etc.).

Prin procese de policondensare se obtine un numar mare de polimeri cu o largd
aplicabilitate in tehnica si in productia bunurilor de consum, precum:

- polimerii fenol - formaldehidici (fenoplastele): se obtin prin policondensarea
fenolului cu aldehidid formicd (sau formaldehidd), cu eliminarea de api. In tehnica,
fenoplastele sunt folosite sub forma de: lacuri fenolice (novolacuri), rezoli dizolvati in
alcooli, acetona, esteri (folositi pentru protectia suprafetelor metalice impotriva coroziunii),
rasini fenolice (folosite la fabricarea unor produse stratificate si impregnate) si prafuri de
presare (preparate din novolac prin macinare, malaxare cu fdina din lemn si
hexametilendiamina, coloranti si stearind). Din rasinile fenolice se obtin: textolitul (rasina pe
suport de tesatura din bumbac), pertinaxul (rasina pe foi de hartie, presate) sau
azbotextolitul (rasina impregnata pe tesaturi de azbest).

- polimerii sau rasinile aminoformaldehidice (aminoplastele): se obtin prin
condensarea aldehidei formice cu amine. Aminoplastele se utilizeaza ca adezivi, lacuri de

acoperire sau pentru izolatii termice.

In afara de policondensare exista si reactii de poliaditie, rezultate printr-un proces de
aditie urmat de polimerizare. Desi are o oarecare analogie cu reactia de policondensare,
reactia de poliaditie este diferitd prin faptul cad nu decurge cu eliminarea de substante cu
mase moleculare mici.

Industrial, procesele de polimerizare se realizeaza prin procedee specifice, grupate

astfel:
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ﬁ 1n masa sau 1n bloc

Polimerizare (monomer pur) omogen — >

| S n sistem dispers

in solutie

n emulsie

\ neomogen/
T~

n suspensie

Aceste procedee se aleg in functie de natura polimerului, de structura lui, de domeniul
de utilizare si de procedeul de prelucrare al acestuia.

- Polimerizarea in masa (in bloc) decurge in absenta solventilor sau a altor medii de
polimerizare. Polimerizarea se efectueazd cu monomer in stare purd, in prezenta sau in
absenta unui initiator, reactia putand fi inifiata si termic (polimerizare termicd) sau radiant
(polimerizare fotochimicd). Polimerizarea in bloc se utilizeaza la scard mica din cauza
dificultatilor legate de controlul defectuos al temperaturii, care poate conduce la grade de
polimerizare necontrolabile si la greutdti moleculare foarte diferite ale macromoleculelor
polimerului.

- Polimerizarea in solutie consta in dizolvarea monomerului si a initiatorului intr-un
solvent inert (benzen, toluen, xileni etc.). Avantajul consta intr-un mai bun control al reactiei
de polimerizare.

- Polimerizarea in emulsie se realizeaza folosind ca mediu de dispersie apa.
Deoarece monomerii au o solubilitate micd in apd, pentru obtinerea emulsiei este necesarda
prezenta unui emulgator (s@punuri solubile in apa, detergenti etc.).

- Polimerizarea in suspensie se caracterizeaza prin dispersia monomerului in apa,
fard adaos de emulgatori, dar printr-o agitatie mecanica puternica. Polimerizarea are loc in
interiorul picaturilor (“perle”) de monomer obtinute. Rezultd polimeri cu mase moleculare

mari $i cu un grad ridicat de puritate.
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1.3. Structura si proprietatile compusilor macromoleculari

Sfera notiunii de structurd este largd si vizeaza atat aspectul chimic cat si cel fizic,

dupa cum rezulta din schema urmatoare:

se referd la compozitia chimica si se

| > chimica
Structuri exprimd prin formula chimica de
Q fizica —>microstructura| priveste atat aspectele structurale
(structura .
legate de configuratia catenelor,
molecnlari)

suprastructura . o
P vizeaza modul de asamblare al
(structura
. | macromoleculelor sub forma
supramoleculara,
la nivel de corp

Conceptiile care stau la baza teoriei moderne a structurii compusilor macromoleculari
pot fi rezumate astfel:

- Compusii macromoleculari sunt constituiti din macromolecule care pot avea o
configuratie liniara, ramificatad sau reticulata,

- Marea majoritate a compusilor macromoleculari sunt formati din macromolecule cu
catene liniare si flexibile, care isi pot schimba forma geometrica, adicd conformatia;

- Datoritd capacitdtii macromoleculelor de a-si schimba conformatia, polimerii se
caracterizeaza prin deformatii mari si reversibile, intr-un anumit interval de temperatura.
Aceste deformatii se numesc deformatii inalt elastice, fiind de natura cinetica (entropicd),
spre deosebire de deformatiile elastice obisnuite, care sunt de natura energetica;

- Coeziunea dintre macromolecule se realizeazd prin forte fizice de interactiune
intermoleculare (forte van der Waals, legaturi de hidrogen);

- Toti compusii macromoleculari sunt neomogeni din punctul de vedere al structurii
fizice. Aceasta se datoreaza flexibilitatii macromoleculelor, precum si datoritd dimensiunilor
diferite ale acestora;

- Exista polimeri asa-zisi cristalini, care au de fapt o structura bifazica, adica sunt
constituiti din domenii cristaline si domenii amorfe alternante. Polimerii amorfi sunt mai
omogeni ca structura si contin de fapt si ei zone cu o ordonare a macromoleculelor (zone
cristaline). Pana in prezent nu s-au obtinut compusi polimerici cristalini cu cristalinitate

100 %;
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- Cristalele compusilor macromoleculari se deosebesc de cristalele obisnuite, ele
fiind niste fascicule de catene mai mult sau mai putin ordonate.

Teoria macromoleculard modernd considerd ca proprietatile polimerilor depind in
principal de urmatorii factori: structura chimica a polimerului, forma geometricda a
macromoleculelor, masa moleculara; gradul de polidispersitate, gradul de flexibilitate, natura
si intensitatea fortelor de interactiune intermoleculara.

Proprietatile polimerilor (Tabelul XI.1) care dau valoarea de intrebuintare si conduc
la performantele remarcabile ale produselor in timpul utilizarii, rezulta dintr-un complex de
caracteristici si interactiuni ale macromoleculelor ca atare, dar si ale sistemului constituit din

macromolecule sub forma fazei condensate (de corp solid).

Tabelul X1.1. Proprietatile esentiale ale compusilor macromoleculari

Compusi macromoleculari cu molecule
liniare

Compusi macromoleculari cu molecule
spatiale

Termoplastice:

Termorigide:

Flexibile si elastice

Dure si casante

Se pot trage in fire sau folii

Nu se pot trage in fire sau folii

Se dizolva in solventi

Nu se dizolva (cel mult se umfla)

Proprietati mecanice slabe

Proprietati mecanice mai bune

Absorbtie de apa redusa

Absorbtie mai mare de apa

Proprietdti electrice foarte bune

Proprietdti electrice mai slabe

Exemple:
- polietilend; polistiren; policlorurda de
vinil;  politetrafluoretilend  (Teflon);

poliamide; poliacrilati etc.

Exemple:
- bachelitd; rasini melaminice; rasini
epoxidice; rasini siliconice; rasini

carboamidice; poliuretani (cu molecule
spatiale) etc.

1.3.1. Proprietati fizico - chimice, termice si mecanice

Compusii macromoleculari existd doar in starile de agregare condensate (solidd si
lichida), putand fi in stare de faza cristalind sau amorfa.

Polimerii amorfi se prezintd in trei stari fizice: viscoelastica, inalt elastica si vitroasa
(sticloasa). Acestea se deosebesc intre ele printr-o serie de proprietati, din modificarea carora
se determind temperaturile de transformare dintr-o stare in alta, cat si dependenta lor de
structura si proprietatile polimerului.

Transformarile fizice ale polimerilor se determina folosind metode termomecanice de
analizad care constau in studiul dependentei deformatiei compusului macromolecular de

temperatura (Fig. X1.2.).
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Starea

| Starea ) .
malt elasticad

sticloasa

(vitroasd)

Starea

viscoelasticd

Deformatia

T‘L‘ T{!

Temperatura

Figura X1.2. Curba termomecanica tipica a unui polimer amorf

Starea vitroasa se caracterizeaza prin faptul ca o parte din segmentele de lang
polimeric sunt fixate, lipsite de mobilitate, iar o parte pastreaza un anumit grad de libertate si
constituie sursa deformatiilor mult mai mari comparativ cu sticlele obisnuite.

Incilzirea polimerului peste temperatura de vitrifiere (Ty) cauzeaza inmuierea si
aparitia starii inalt elastice. In aceasti stare segmentele de catend polimericd se
caracterizeaza prin mobilitate ridicata, ceea ce face ca macromoleculele sa adopte cele mai
variate conformatii. In esenti, fenomenul de inalti elasticitate consti in desfacerea
ghemurilor alcatuite din lanturi lungi, flexibile, sub influenta unei tensiuni deformatoare si
revenirea la forma initiala dupa indepartarea tensiunii.

Cresterea temperaturii peste temperatura de curgere (T.) aduce polimerul in stare
viscoelastica. Ea se caracterizeaza printr-o miscare termica intensa a segmentelor de lant si a
macromoleculelor in intregime. Astfel, polimerii curg sub influenta unor forte deformatoare,
fluiditatea lor fiind caracterizata prin viscozitate.

In tehnologia prelucrarii polimerilor se opereaza si cu alte temperaturi ce privesc
unele tranzitii termice specifice aceleiasi faze. Asa sunt:

- temperatura de casanta (T); este o temperaturda inferioara celei de vitrifiere, cand se
constatd reducerea in continuare a agitatiei termice a acelor segmente de lant ce se bucurau
de o mobilitate partiala. In aceste conditii, polimerul devine casant.

- temperatura de inmuiere (T;); corespunde momentului cdnd 1in procesul de incilzire,
deformabilitatea probei de polimer creste foarte mult; este o temperaturd superioara celei de

vitrifiere.
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- temperatura de topire (Ty); este caracteristicd de obicei polimerilor cristalini, marcand
echilibrul de faza dintre topitura de polimer si un monocristal.
Temperatura de vitrifiere (T,) reprezintd cea mai importantd caracteristica termica a

polimerilor (Tabelul XI.2).

Tabelul X1.2. Temperaturi de vitrifiere (T,) si de topire (T;) pentru o serie de polimeri

Polimerul Ty Ti

(C) ()
polietilena — 68 + 135
polipropilena - 18 + 176
polistiren + 100 + 230
policlorura de vinil + 82 + 180
poliizopren - 70 + 28
cauciuc siliconic - 123 — 58
nylon + 47 + 225

Stabilitatea termica; utilizarea polimerilor se limiteaza in general la domenii de
temperaturd cuprinse intre — 60 °C 5i 150 °C. La temperaturi mai joase ei devin casanti $i
manifesta rezistentd scazuta la soc. La temperaturi mai ridicate survine fenomenul de
inmuiere, urmat de degradarea polimerului. Existd mase plastice speciale (precum siliconii,
teflonul, fibrele de carbon) care se pot utiliza si la temperaturi mai ridicate (de cca. 300 °C).

Compusii macromoleculari se remarca printr-0 conductibilitate termica redusa si,
prin urmare, se utilizeaza drept izolatori termici. Pentru a mari conductibilitatea termica a
unor mase plastice se pot utiliza materiale de umplutura, de obicei substante organice (de ex.:
nisip de cuart) sau metale.

Compusii macromoleculari au un coeficient de dilatatie termica mult mai mare decét
al altor materiale (sticla, materiale ceramice, metale), fapt pentru care reprezinta un dezavantaj
in o serie de utilizari. Pentru a micsora coeficientul de dilatatie termica se folosesc adaosuri de
natura anorganica (de ex.: fibre de sticla etc.).

Densitatea polimerilor este redusa, fiind cuprinsa intre 0,7 — 2,5 g / cm®. Materialele
poroase, in special spumele (polimerii expandati) folosite pentru ambalaje si pentru
termoizolatii sunt mai usoare, avand o densitate de cca. 0,05 g/ cm?®.

Solubilitatea polimerilor este variabila, in functie de natura polimerului si a
solventului. In general, polimerii nepolari se solubilizeazi in solventi nepolari (benzen,
toluen, xileni etc.), iar cei polari in solventi polari (H,O, alcooli etc.). Solubilitatea unui
polimer depinde Tn primul rand de natura lantului polimeric, astfel ca polimerii liniari se

solva cel mai usor, iar cei reticulati foarte greu sau deloc. O caracteristica a polimerilor este
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ca, inainte de solubilizarea lor completa intr-un solvent adecvat, are loc un proces de umflare
a acestora.

Stabilitatea chimicd a polimerilor este net superioard altor materiale, motiv pentru
care ei si-au gasit o larga aplicabilitate in multe domenii tehnice. Unii polimeri au rezistenta
excelentd la actiunea acizilor si bazelor tari, fiind utilizati in industria chimica si la
transportul unor substante chimice agresive.

Rezistenta la imbatranire, in special sub actiunea agentilor climaterici, este in
general satisfacatoare. Totusi, mul{i polimeri se pot degrada (imbatranesc) sub influenta unor
factori precum: lumina, umiditatea, temperatura, aerul si microclimatul biologic. Ca urmare a
degradarii prin Tmbatranire, polimerii 1si modifica o serie de caracteristici (limita de alungire
la rupere, modulul de elasticitate, rezistenta la soc, rezistenta la izolatie, rigiditatea
dielectrica).

Rezistenta mecanica a polimerilor este in general buna, fiind determinatd in special
de compozitia chimica, de tipul catenelor moleculare si de numarul si energia legaturilor
intermoleculare. O rezistentd mai buna la tractiune, la compresiune si la incovoiere prezinta
polimerii termoreactivi. Rezistenta mecanica a polimerilor se poate mari prin procedee
speciale, precum: reticuldrile chimice dintre lanturile polimerice, includerea polimerului in
tesaturi, hartie, fibre etc., cu obtinerea polimerilor armati.

Rezistenta la soc a polimerilor este micd 1n raport cu cea a metalelor, ceea ce

limiteaza utilizarea lor in anumite domenii.
1.3.2. Proprietati electrice

Proprietatilor electrice ale polimerilor se caracterizeaza prin conductivitate (sau
marimea inversd, rezistivitatea), rezistenta la strapungere, permitivitatea si pierderea in
dielectric, cu ajutorul lor descriindu-se comportarea materialului polimeric Tn camp electric.
Variatia acestora cu temperatura, frecventa si intensitatea campului electric este hotaratoare
pentru alegerea materialului in anumite scopuri practice. Dupa proprietatile lor electrice,

polimerii se impart in: dielectrici (izolatori), semiconductori si polielectroliti.

a) Proprietitile dielectrice ale polimerilor:

- Conductivitatea electrica (A) si rezistivitatea electrica (p):

Tn marea lor majoritate, materialele polimerice sunt dielectrici (electroizolatori) cu o
conductivitate de ordinul 107° — 107 QO™ . cm™. Insusirea lor de a conduce, intr-o oarecare
masurd, curentul electric este determinata de impuritatile ionice continute si se accentueaza

la temperaturi mai mari decét temperatura de vitrifiere (Ty).
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Polimerul insusi, in virtutea dimensiunilor macromoleculei sale, nu participa la
transportul sarcinilor electrice. Conductivitatea electricd se realizeaza prin purtatorii de
sarcini electrice (electroni sau ioni) proveniti din impuritatile cu masa moleculard mica din
masa polimerica (resturi de emulgatori, catalizatori, monomer, apa, electroliti (acizi, baze,
saruri) etc.).

Conductia electrica poate avea loc in masa materialului polimeric (conductivitate de
volum sau internd), cat si la suprafata sa (conductivitate de suprafatd sau externa).

In conductia de suprafati un rol deosebit il are apa care formeaza pelicule superficiale
bune conductoare de electricitate. Conductivitatea de volum depinde de natura chimica a
polimerului si de impuritdtile conductoare existente in masa polimerica.

Conductivitatea electricd a polimerilor creste exponential cu temperatura, urmand
relatia:
. E

r===A.e RT (X1.2)
P

unde: A, p = conductivitatea (Q " - cm™), respectiv rezistivitatea electrica (Q - cm);

A = coeficient ce depinde putin de temperaturd; A ~ T *;

E, = energia de activare a procesului de conductie;

R = constanta universala a gazelor;

T = temperatura absoluta.

Deasupra temperaturii de vitrifiere (Ty) cresterea temperaturii conduce la o crestere
accentuatd a mobilitatii segmentelor catenei polimerului, antrenand o crestere a mobilitatii
1onilor si deci a electroconductivitatii.

In Tabelul XI.3 sunt grupati unii polimeri de interes industrial in ordinea crescitoare a
rezistivitatii electrice (p).

Datorita proprietatilor dieletrice ale materialelor plastice, acestea se Incarca superficial
cu sarcini electrostatice care apar in procesul de frecare sau la intreruperea contactului dintre

polimer si un conductor sau dielectric (electrizare staticd). Pentru a readuce incarcarea

electrostatica, In masa polimerului se introduc ingredientele numite antistatizanti precum:
materiale electroconductoare (pulberi de argint; saruri hidrofile precum CaCl, , MgCl; , LiCl;
negru de fum etc.), polimeri peliculogeni sau substante superficial active (esteri ai acizilor

grasi, amine, amide etc.).
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Tabelul X1.3. Rezistivitatea de volum (p) a unor polimeri

Domeniul
rezistivitatii Materialul polimeric
(©Q-cm)
1 10° Cauciucuri si polietene conductoare, sarjate cu negru de fum (sunt

clasificate ca fiind “conductoare”)

10° — 10’ Celuloza si celuloza regenerata, fibre si filme

107 - 10° Alcool polivinilic, rasini fenolformaldehidice cu umpluturi
celulozice etc.

10° _ 104 Elastomeri polisulfurati, sarjati; Elastomeri acrilonitril-butandienici;

Nitrat de celuloza; Acetat de celuloza; Poliuretani etc.

10" — 108 | Rasini aminoformaldehice; policloropren; poliacrilonitril

Acetat polivinil; Etilceluloza; Cauciuc clorurat; Elastomeri stiren-
butandienici; Rasini polisiloxanice; Rasini epoxidice; Copolimeri
clorura de vinil - acetat de vinil; Poliamide; Rasini alchidice;
108 - 10%° Poliesteri nesaturati sarjati cu fibre de sticld; Polietilend
clorsulfonatd; Clorurd de polivinil rigida; Poliformaldehida;
Ebonita sarjatd; Poliesteri nesaturati nesarjati; Cauciuc natural;

Gutaperca tehnica.

Polibutadiena; Polietilena de inaltd densitate; Polimetaacrilat de
15 ;7 | metil; Polistiren; Polisulfone; Elastomeri etilen - propilenici;
10 -10

Rasini anilin - formaldehidice; Cauciuc ciclizat; Cauciuc butilic

nesarjat si vulcanizat etc.

Politetrafluoretilend (teflon); Cauciuc natural purificat si
peste 10" vulcanizat; Polietilena de joasa densitate; Poliizobutilena;

Polietilentereftalat.

O serie de polimeri cu conductibilitate electricd redusa (de exemplu polistirenul,
polimetacrilatul etc.) se pot folosi la obtinerea electretilor. Ei sunt dielectrici capabili sa
retind campul electric pentru o perioada oarecare de timp dupa indepartarea sa. Electretii se
utilizeazd la confectionarea microfoanelor, a aparatelor de masurat vibratii, la incarcarea

condensatorilor la tensiuni relativ mari etc.
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- Rezistenta (tensiunea) la strapungere:

Tn campuri electrice cu tensiuni mari (10° — 10° V / cm) conductivitatea creste pe
masura cresterii tensiunii; dielectricul poate deveni conductor si se poate distruge. La
atingerea unei anumite diferente de potential, cresterea conductivitafii determina un salt
brusc al intensitatii curentului electric ce strabate dielectricul, strapungandu-l. Tensiunea la

care se produce acest fenomen se numeste tensiune de strapungere si poate atinge valori de

10’V / cm.

Rezistenta la strdpungere scade sensibil dacd in material existd impuritafi cu masa
moleculara mica, apa absorbita sau aer inclus, care se ionizeaza in campul electric puternic.

Este necesar sa se cunoasca si rezistenta la arc electric, care este o proprietate

importanta in tehnica pentru materialele izolatoare. Ea redd, in principiu, tendinta polimerilor
de a se carboniza sub actiunea arcului electric, prin aceasta transformare credndu-se
posibilitatea unui curent de conductie.

- Permitivitatea si pierderile in dielectric (tg 8); polarizarea dielectrica:

O caracteristica a dielectricilor este constanta dielectrica Sau permitivitatea

dielectrica, g
g ==X (X1.3)
Co

unde: cx = capacitatea unui condensator care are intre placi dielectricul dat;

Co = capacitatea aceluiasi condensator intre placile caruia este vid.

Cresterea capacitatii condensatorului prin interpunerea dielectricului intre placile sale
este determinata de polarizarea dielectricului. Astfel, sub actiunea campului electric E, in
moleculele nepolare ale unui dielectric nepolar se produce deplasarea relativa a electronilor

in raport cu nucleele, astfel ci apare un moment dipolar indus, p:

uw=n-oa-eg-E (X1.4)
unde: gq = constanta dielectrica (permitivitatea) vidului = 8,85 - 102 F/m;
a = polarizabilitatea moleculei;
n = numarul de molecule din unitatea de volum.
Tn cazul unui dielectric polar, moleculele polare ale acestuia sunt caracterizate prin
dipoli permanenti, iar momentul dipolar permanent al acestora, i, este dat de ecuatia:
Mo =q-( (X1.5)

unde: q = marimea sarcinilor electrice;

¢ = distanta care separa aceste sarcini.
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Deci, sub actiunea campului exterior, dielectricul sufera un fenomen de polarizare
care, pentru unitatea de volum, este dat de:

P = Por + Pyet (X|6)
unde: Por = polarizare de orientare sau termica;

Pgef = polarizare deformationala.

Polarizarea termica (Po) are un caracter relational, aparand in procesul agitatiei
termice a particulelor dielectricului. Ea este caracteristicd polimerilor polari cu
macromolecule ce contin grupe de atomi cu moment dipolar permanent. Polarizarea
deformationald (Pger) poate fi de tip electronic (cauzatd de deplasarea norului electronic in
raport cu nucleul atomic) sau atomica (datoratd deplasarii atomilor unul in raport cu celilalt).

Polarizarea dielectrica poate fi privita sub doua aspecte: molecular si macroscopic.

Din punct de vedere molecular, polarizarea dielectrica caracterizeaza deplasarea intr-
un camp electric a sarcinilor legate elastic din moleculele, atomii sau ionii dielectricului.
Proprietatea moleculara a acestui fenomen o reprezinta formarea dipolilor electronici in masa
dielectricului.

Sub aspect macroscopic, polarizarea dielectrica duce la aparitia pe suprafata
dielectricului a unor sarcini legate si a campului corespunzator lor. Aceasta interactioneaza

cu campul exterior si ii modificd valoarea. Caracteristica macroscopicd a polarizarii

dielectrice in cAmp stationar este constanta dielectrica a substantei (& ) sau momentul dipolar

al unitatii de volum (P), legate prin relatia:
' P
€ =1+4-TE~E (XL.7)

unde: E = intensitatea campului electric stationar.
Daca in interiorul unui dielectric se stabileste un camp electric stationar sau variabil,
se produc dezvoltari de caldurd (deci pierderi) prin efect Joule — Lenz, deoarece

conductivitatea materialului este nenula. Pierderile dielectrice reprezinta partea din campul

exterior care se disipeaza ireversibil in dielectric. Pentru anumite valori ale frecventei
campului si ale temperaturii dielectricului, 0 parte din energia campului se absoarbe in
dielectric si se transforma in caldurda. Acum, intre vectorii tensiune (U) si intensitate (T) ai
curentului apare un decalaj de faza, J, proportional cu energia disipatd. Cum aceastd energie
este transformatd in cdldurd in unitatea de volum de dieletric si este proportionald cu

frecventa campului si tg 6, atunci unghiul decalajului de faza este numit unghi de pierderi

dielectrice. Marimea pierderilor dielectrice este redata de relatia:
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g 5=2 (X1.8)
et

unde: ¢ = coeficientul pierderilor dielectrice; caracterizeaza absorbtia energiei
electromagnetice (adica pierderile dielectrice);

tg & = factorului de pierderi dielectrici.

Pentru toti polimerii se cunosc doua tipuri de pierderi dielectrice (vezi Tabelul X1.4):

- pierderi dielectrice dipol + elastice (sau dipol + segmentale), determinate de
orientarea segmentelor macromoleculare in conditii specifice (in stare vitroasa, la
temperaturi mai mari decat temperatura de vitrifiere a polimerului);

- pierderi dielectrice dipol + radicalice (sau dipol + grup), determinate de orientarea
grupelor polare (unitatilor cinetice) in campul electric. Ele pot sa apara chiar si in starea vitroasa a

polimerilor, prin coborarea temperaturii sub temperatura de vitrifiere.

Tabelul X1.4. Valorile tg & pentru pierderile dielectrice ale unor polimeri

tg o
Polimerul Pierderile dielectrice Pierderile dielectrice
dipol + elastice dipol + radicalice
polietileni 3.10™ -
polistiren 3-10™ -
poliacetat de vinil 3.107" 2.107°
polimetacrilat de metil 3-1072 7-107°
poliacrilat de metil 1-107" 2,7-107

De asemenea, in Tabelul XI.5 se grupeaza principalele tipuri de polimeri in ordinea

......
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Tabelul X1.5. Permitivitatea relativa (g’) a polimerilor

Domeniul Materialul
valorii lui € polimeric
1-2 Poli-p-xilen
Politetrafluoetilena (teflon); Cauciucuri etilenpropilenice;
Polipropilenad; Polietilena; Polibutadiena; Poliizobutilend; Cauciuc
butilic; Cauciuc natural; Polistiren; Cauciuc natural clorurat;
2-3 ) B . .. .. . o
Etilceluloza; Cauciucuri stiren butandienice; Cauciuc ciclizat;
Cauciucuri polisiloxanice; Policarbonati; Ebonite; Rasini
polisiloxanice etc.
Polietilentereftalat; Policlorurad de vinil rigidd; Gutaperca tehnica;
3-4 Rasini alchidice; Polimetilmetacrilat; Alcool polivinilic;
Poliformaldehida; Rasini epoxidice; Poliamide etc.
4-6 Acetat de celuloza; Rasini fenolformaldehidice etc.
6.9 Poliuretani, Polietilena clorosulfonata; Policloropren,;
Poliacrilonitril; Cauciucuri polisulfurate; Nitrat de celuloza etc.
>10 Cianetilceluloza; Cauciuc natural cu 45 parti negru de fum etc.

b) Proprietatile semiconductoare ale polimerilor:

Polimerii organici obisnuifi au proprietdfi izolante datoritd faptului cd, in
macromoleculele lor, toti electronii sunt strans legati de anumite nuclee.

Polimerii semiconductori, in schimb, posedd o anumita conductivitate electrica la
valori neinsemnate ale energiei de activare a conductivitdtii, datoritd unor electroni =«
delocalizati (semiconductibilitate electronicd) sau a unor ioni (semiconductibilitate ionica)
din lantul polimeric.

Practic, proprietdtile semiconductoare ale compusilor macromoleculari sunt descrise
de relatia (XI.2), prin masurarea conductivitatii ca functie de temperatura si a energiei de

.....

polimeri (Tabelul XI.6).
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Tabelul X1.6. Proprietati electrice ale unor polimeri semiconductori

Polimerul Conductivitatea electrica, Energia de activare a
L (@t em™) conductivitatii, E, (eV)
Polivinilen 10743 0,57
Poliacetilena 1078 0,83
Poli-p-fenilen 107 0,94
Poliacrilonitril 3.10°° 0,32
Politetracianetilena 1077 0,30
Poli-4-clor piridina 107’ 0,79

O clasa de polimeri semiconductori o reprezinta polimerii fotoconductori, a caror

electroconductibilitate se modifica sub actiunea luminii (sunt fotosensibili).
EXx.: poliinele, poliacrilonitrilul si complecsii lui, polivinilele, polifenilenii,
poliamidele.
In tehnica actuald polimerii fotoconductori prezinti o perspectivi deosebit de

interesanta ca materiale fotosensibile, ca traductori de radiatie electromagnetica etc.

1.4. Compusi macromoleculari utilizati in tehnica
A. Mase plastice obtinute prin polimerizare

a) Polietilena (PE): [-CH, —CHy —].

Se obtine prin polimerizarea etilenei la presiuni ridicate (rezultdnd PE cu densitate
micad) sau la presiuni joase (rezultdnd PE cu densitate mare).

PE este un material termoplastic cu un tuseu gras, flexibil, cu suplete la grosimi mici,
insipid, inodor, netoxic. Se descompune la ~ 300 °C, se inmoaie la ~ 115 °C si devine
casant la — 25 °C. Este nehigroscopic si are proprietdti dielectrice (electroizolante) foarte
bune, rezistenta la aproape toti agentii chimici (chiar fatd de acidul fluorhidric), la lumina,
intemperii etc. Arde foarte Tncet.

PE se poate prelucra prin presare, extrudare, injectie, suflare, calandrare etc.

Produsele care se fabrica din PE sunt in principal urmatoarele: produse de extrudare,
filme si placi, conductori si cabluri, acoperiri, filamente, bare, produse injectate, produse

suflate, calandrate, expandate etc.
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PE si derivatii sai se folosesc in fabricarea condensatoarelor, la izolarea cablurilor
electrice si telefonice subacvatice si din medii corozive, la izolarea de conducte si cabluri
coaxiale de 1naltda frecventd, conductori de bobinaj, la confectionarea de bunuri de consum

(recipiente si piese pentru industria alimentara, farmaceutica, cosmetica etc.) etc.

b) Polipropilena (PP):
—CHy —CH -

|
CHj n

Se obtine prin polimerizarea propilenei in prezenta unor catalizatori stereospecifici si
este un polimer termoplastic.

PP are proprietati dielectrice asemanatoare cu polietilena, prezentdnd avantajul unei
rezistente marite la temperaturd (punct de inmuiere la ~ 170 °C), o rezistentd mai mare la
tractiune, la actiunea agentilor chimici si o absorbtie de apd redusa. In schimb are claritatea
si luciul inferioare polietilenei si o rezistentd mica la actiunea razelor ultraviolete. PP este un
polimer care arde usor, dar cu anumiti agenti de ignifugare (de ex.: oxid de antimoniu,
compusi organici clorurati) se obtin rezistente la flacara.

PP se prelucreaza usor prin extrudere, injectie, presare si se sudeaza bine.

PP se utilizeaza In majoritatea sectoarelor industriale. Aplicatii bune se remarca la
fibre, monofilamente si multifilamente, precum si la filme orientate monoaxial sau biaxial.

Domeniile de utilizare ale PP sunt asemanitoare cu ale PE si PS. In plus, se utilizeazi
in domenii in care se cere o rezistenta termica marita (tevi de apa calda, aparatura medicala

care trebuie sterilizata etc.).

c) Poliizobutilena (PIB) si Polibutilena (PB):

CHj
| —CHo —CH -
~CHy-C- si
| CHp—CHg |
| CH3_n

Se obtin prin polimerizarea izobutilenei si respectiv butilenei, fiind polimeri
termoplastici.

Sunt materiale cu o bund rezistentd la tractiune, soc, fisurare (panid ~ 90 °C) si
oboseald. Au un punct de inmuiere mai ridicat (~ 112 °C) decat polietilena, si rigiditatea
dielectrica foarte mare. Sunt rezistente la actiunea agentilor chimici (cu exceptia acizilor

oxidanti) si la umiditate.
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PIB si PB se pot prelucra prin extrudare (prin suflarea de tuburi, filme si tevi, se pot
obtine filamente orientate etc.) sau prin injectie. Neavand toxicitate, se utilizeazd la
fabricarea tevilor pentru transportul apei potabile si pentru injectii. Se folosesc ca izolanti

electrici, la impregnarea de {esaturi, la prepararea unor cleiuri de protectie etc.

d) Polistirenul (PS):
—~CHy—CH-

|
CeHs |,

Este un polimer termoplastic ce se obtine prin polimerizarea stirenului: prin
copolimerizarea stirenului cu diversi monomeri se obtin copolimerii stirenici (de ex.:
copolimerul acrilonitril - stiren si copolimerul acrilonitril - butadien - stiren sau ABS).

PS este un material nepolar, incolor, inodor, netoxic, cu proprietati dielectrice foarte
bune, prezentind Insd inmuiere scazuta (65 — 77 OC). PS arde incet producand fum si
funingine neagra. Temperatura de autoaprindere este de ~ 500 OC. Rezistenta PS la apa si la
intemperii este bund, 1nsd expunerea la radiatii ultraviolete produce decolorarea si
faramitarea materialului.

Din punctul de vedere al utilizarii, polistirenul poate fi de mai multe tipuri: PS de uz
general (nemodificat), PS rezistent la soc (contine cauciuc), PS rezistent la caldura, PS
celular (spuma sau expandat), PS cu umplutura de sticld (ranforsat cu fibre de sticla).

Principalele utilizari ale PS sunt cele de electroizolant si de termoizolant. Din PS se
pot fabrica piese rigide din instalatiile electrice din radioteleviziune, cabluri stiroflex

flexibile, lentile incasabile, produse de larg consum etc.

e) Polimeri si copolimeri vinilici:

Compusii vinilici au la baza radicalul vinilic CH, = CH — . Practic, in grupa aceasta
sunt inclusi esterii, alcoolii, eterii, cetonele, acetalii vinilici si copolimerii, derivati
heterociclici si clorura de viniliden.

Polimerii vinilici sunt termoplastici si au un punct de inmuiere sub 100 oC.
Stabilitatea la caldura, lumind si agenti chimici este buna, dar nu perfectd. Sunt insipizi,
inodori si netoxici.

Caracteristicile mecanice, electrice, termice sunt foarte variate, depinzand de tipul de
polimer cat si de adaosul din masa polimerica.

Principalii reprezentati din grupa polimerilor vinilici sunt: policlorura de vinil (PVC),

poliacetatul de vinil (PVA), alcool polivinilic, policlorura de viniliden etc.
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- policlorura de vinil (PVC):

—CHy -CH -

Cl |,

Se obtine prin polimerizarea monomerului clorura de vinil.

Este un material polar, cu caracteristici dielectrice mai reduse decat ale polietilenei si
polistirenului. PVC supus actiunii termice la peste 160 °C devine instabil, degradandu-se.
Degradarea se manifestd prin degajarea de acid clorhidric, schimbare de culoare (galben,
rosu, maro, negru) si diminuarea proprietatilor. Prin urmare, PVC nu se poate prelucra fara
adaos de stabilizatori. In plus, PVC are rezistentd remarcabila fatd de acizii concentrati, baze
si alcooli; nu arde, se autostinge.

Prelucrarea PVC se face prin extrudere, injectie, calandrare, acoperire 1n strat
fluidizat etc.

Produsele de PVC sunt de mai multe tipuri:

- produse flexibile; sunt amestecuri de polimer, plastifianti (care asigura flexi-bilitatea),
stabilizatori, pigmenti, lubrifianti;

- produse rigide; sunt amestecuri de polimer fara plastifiant, dar cu stabilizatori, pigmenti,
lubrifianti;

- amestecuri cu plastisoli, care contin particule de polimer in suspensie in solutii de
acoperire, latexuri, paste, adezivi etc.;

- fibre si monofilamente.

In general, polimerii vinilici se utilizeaza pentru izolarea cablurilor si conductorilor
de energie, la fabricarea izolatiilor de crestaturd combinata, a unor piese izolatoare (placi,
carcase, armaturi), pentru aparatele de masurd, tuburi pentru instalatiile electrice, becuri si
placi separatoare pentru acumulatoare, la obtinerea de filme si placi flexibile pentru
fabricarea unor obiecte de marochindrie (genti, haine etc.), la obtinerea unor monofilamente

etc.

f) Fluoroplaste:

In structura acestor polimeri exista fluor care a substituit partial sau total hidrogenul
din hidrocarburile parafinice.

Proprietatile remarcabile ale acestor polimeri termoplastici se datoreaza structurii,
fortelor intramoleculare mari si simetriei moleculare. Printre aceste proprietati se citeaza:
rezistenta si inertia chimicd mare (sunt atacati doar de Na si K 1n stare topitd, de fluor si

clorura trifluoricd); stabilitate termica foarte buna (intre — 250 OC si + 260 0C); rezistenta
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foarte buna la abraziune, la radiatii nucleare si ultraviolete; proprietati dielectrice bune;
permeabilitate redusd la umezeald §i vapori; rezistentd mare la imbatranire si la ozon:
coeficient de contractie / dilatare mare.

Principalele fluoroplaste sunt: politetrafluoetilena (PTFE), politrifluor-cloretilena,

polifluorura de viniliden, polifluorura de vinil etc.

- politetrafluoretilena (PTFE) sau Teflonul:

F F
.
- C—-C-—
.
F F

Se obtine prin polimerizarea tetrafluoretilenei.

Este un material nepolar, cu proprietati dielectrice foarte bune, nu arde si are o
stabilitate chimicd si termica foarte ridicata (— 250 + + 260 °C). La 327 °C trece in stare
amorfa, iar la 400 °C se descompune. Nu se utilizeaza in cAmpuri electrice intense deoarece
se pot dezvolta descarcari electrice partiale in material. Are numeroase aplicatii practice, dar
prezintd dezavantajul ca necesita tehnici speciale de prelucrare.

Fluoroplastele se utilizeaza la realizarea de izolatii, garnituri si materiale de etansare
in aparatura din medii puternic corozive si umede, la confectionarea de lagare de frictiune,
cutii pentru acumulatoare, carcase pentru bobine, la realizarea de acoperiri de suprafete

metalice ale unor piese de uz industrial sau menajer etc.

g) Polimeri acrilici:

Sunt materiale termoplaste care deriva de la acizii: acrilic, metacrilic si cloracrilic.
Folosind o gama largd de monomeri acrilici (derivati acrilici, metacrilati, acrilonitrili,
metacrilamide etc.) se obtine un numar considerabil de polimeri §i copolimeri acrilici.

Desi pretul lor de cost este destul de mare, polimerii acrilici si-au impus utilizarea
datoritd urmatoarelor proprietati: claritate si transparentd foarte ridicate (se numesc §i “sticle
organice” si se utilizeazd 1n scopuri optice, fotografice etc.), rezistentd foarte bund la
imbatranire si la agentii atmosferici, proprietati mecanice bune, absorbtia de umiditate nu
depaseste 1,5 %, rezistenta la radiatii ultraviolete, stabilitate termica satisfacatoare (70 — 90
0C), ard incet, stabilitate chimica buna, caracteristici dielectrice mai reduse.

Printre principalii polimerii acrilici se mentioneaza: polimetacrilatul de metil

(PMMA), poliacrilonitrilul (PAN) etc.
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- poliacrilonitrilul (PAN):

—CHy —CH -

CN |

Are o termoplasticitate foarte mica, fapt pentru care nu se poate utiliza ca material

plastic. Tn schimb se poate folosi la fabricarea unor fibre sintetice (Melana).

Prin copolimerizare cu butadiena se obtine cauciucul butadien - nitrilic (buna N,
SKN) care, vulcanizat, are o rezistentd la uzurd superioara cauciucului natural si o stabilitate
termica foarte buna. Fiind insolubil in benzina si multi alti solventi, se utilizeaza la

confectionarea de garnituri, furtunuri si haine de protectie etc.

- polimetacrilatul de metil (PMMA):

CHj

- CH,-C -

COOCH; |

n
Este un material termoplastic cu o mare rezistentd mecanica. Datoritd unei foarte bune
transparente in domeniul vizibil (90 %) si in ultraviolet (75 %) mai poartd denumirea si de

“sticld organica” (Plexiglas sau Stiplex).

In general, fenoplastele se utilizeaza la confectionarea unor piese speciale (carcase,
cutii etc.), la fabricarea de lentile, rame, sticle pentru ochelari, geamuri de siguranta etc., la
obtinerea de lacuri, adezivi etc.

Tn Tabelul X1.7 sunt prezentate principalele caracteristici ale unor materiale plastice

de polimerizare.
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Tabelul X1.7. Principalele caracteristici ale unor materiale plastice de polimerizare

PE
. Unitatea de i i
Caracteristica L de densitate | de densitate PP
masura
mica mare

1 | densitatea g/cm’ 0,92 0,96 0,91

2 | higroscopicitatea % < 0,01 < 0,01 <0,01

3 | rezistenta la )

' kgf/ cm 70 - 160 220 - 385 290 - 375
tractiune

4 | alungirea la

% 200 - 575 15-100 200 - 700
rupere

5 | conductibilitatea 107

o 8 11-124 2,8
termica cal /s-cm-grd

6 | stabilitatea 0

_ C 80 - 100 122 121 - 160
termica

7 | rezistivitatea
electrica de Q.cm >10'° 1,6 - 10% >10%°
volum

8 | rigiditatea

KV / mm 16 -28 18-24 20 - 26,4
dielectrica

9 | constanta
dielectrica - 2,3 2,3 22-26
(la 60 Hz si 20 °C)

10 | factorul de pierderi

. . < 0,0005
dielectrice < 0,0005 < 0,0005
(la 60 Hz si 20 °C)

11 | denumiri Celene, Hostalen, Moplen,Daplen,
comerciale ale - Lupolen, Marlex, Natene, Hostalen,
polimerului si ale Rigidex, Escon, Luparen,
derivatilor sai Super Dylan, Sholex, ... Profax, ...
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(continuare Tabelul XI1.7)

PS PVC
PIB de uz general rigid flexibil PTFE PMMA
1 0,91 1,04 -1,09 1,35-145|1,16-135 | 2,1-23 |1,17-1,20
2 | <0,01 0,03-0,1 0,07-04 | 0,15-0,75 0,005 0,3-04
3 | 270-310 350 - 840 350-630 | 105-245 | 140-320 | 560-770
4 | 300-350 1-25 2-4 200 - 450 | 200 - 400 2-7
5 |48-55 2,4-33 3-7 3-4 6 4 -6
6 107 65-77 65-77 65 - 77 288 60 - 93
7 | >10" > 10" >10"° | 10"-10% | >10" > 10"
8 18 - 22 16 - 28 11 -40 11-32 17 - 24 14 - 22
9 2,25 2,45 - 2,65 3,2-3,6 5-9 2,1 3,5-45
10 | <0,0005 | 0,0001 - 0,0003 | 0,007 -0,02 | 0,08 -0,15 | <0,0005 | 0,05 - 0,06
11 | Isolente, | Lustran, Alcotex, Aracet, Hostalit, | Teflon, Plexiglas,
Oppanol, | Pelaspan, Lucorex, Oltvil, Texicote, | Fluon, Acrilat,
Vistanex, | Polystyrol, Vestolit, Viclan, Vipla, | Fluorel, Diakon,
Polytherm, Viplast, ... Daiflon, Plexigum,
Sternite, Rubber, Plexidur,
Styroflex, Viton, Stiplex, ...
Stiroplasto, ... Voltalef, ...

B. Mase plastice obtinute prin policondensare

Din aceasta categorie fac parte fenoplastele, aminoplastele, poliamidele, poliimidele,
policarbonatii si poliesterii. Unele sunt termoplaste (au molecule liniare), altele sunt
termorigide (au molecule spatiale). Datoritd elimindrii apei in procesul de reactie, aceste

materiale au higroscopicitate mai mare si caracteristici dielectrice mai reduse decat masele

plastice de polimerizare, dependente de temperatura si frecventa campului electric.

a) Fenoplastele (polimeri fenolici):

Fenoplastele sau rasinile / polimerii fenolici au la bazd polimerii de condensare

rezultati din reactia dintre fenol (CgHs — OH) si aldehide (de ex.: formaldehida H,C = O) sau

cetone.

Principalele fenoplaste sunt polimerii fenol - formaldehidici, numiti si bachelite, care

rezultd din reactia dintre fenol si formaldehida la cald, cu catalizator acid sau bazic. Procesul
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de policondensare parcurge mai multe etape prin care se realizeaza trei tipuri de polimeri:
novolacuri, rezoli si rezite.

In mediu acid si rapoarte moleculare formaldehida / fenol < 1 se obtin novolacuri.
Aceste rasini nu formeaza prin incdlzire structuri reticulate (adicd macromolecule
tridimensionale).

In mediu bazic si rapoarte formaldehida / fenol > 1 se obtine rezol (bachelita A). Incilzirea

acestor rasini conduce la structuri reticulate. Astfel, rezolul prin incalzire trece in rezitol (bachelita

B), care mai departe prin incalzire trece in rasina definitiva numita rezit (bachelita C). Trecerea
inversa de la bachelita C la A nu este posibila. Cele trei tipuri de bachelite difera prin solubilitatea
in diversi solventi si fuzibilitatea lor: rezitolul este partial solubil si nu se topeste uniform, iar
rezitul este insolubil si infuzibil.

Caracteristicile principale ale polimerilor fenolici sunt: rezistentd mecanica, rigiditate,
stabilitate dimensionala, rezistenta la caldura (80 — 150 °C), la actiunea agentilor corozivi si
la umezeala.

Rasinile fenolice sunt utilizate ca materiale plastice pentru presare, pentru laminare,
ca materiale pentru adezivi si lianti, ca rasini schimbatoare de ioni, rasini de turnare. Din ele
se confectioneaza piese pentru electrotehnica (dulii, carcase, intrerupatoare), angrenaje,
cuzineti, obiecte uzuale de menaj etc.

Sub numele de rasini sintetice nobile (de turnare), anumite fenoplaste se utilizeaza
pentru obtinerea unor obiecte de turnare (corali, perle, fildes sintetic etc.).

De asemenea, fenoplastele se folosesc la obtinerea de materiale stratificate pe baza de

lemn sau tesaturi (sub denumirile comerciale de Textolit, Neolit, Azbotextolit etc.).

b) Aminoplastele:

Se obtin prin policondensarea formaldehidei cu uree (carbamidd), melamina sau
anilina si poarta denumirea de rasini carbamidice, melaminice, anilinice.

Rasinile carbamidice au proprietdfi asemandtoare cu cele ale bachelitelor, dar se

comportd mai bine la actiunea curentilor de scurgere si a arcului electric.

Résinile melaminice au higroscopicitate redusa si stabilitate termica superioarad
fenoplastelor.

Rasinile anilinice au proprietati dielectrice foarte bune (pot fi utilizate la frecvente
inalte), dar se prelucreaza foarte greu.

Toate aminoplastele sunt termorigide si au utilizari asemanatoare fenoplastelor. Din
ele se realizeazd camere de stingere pentru intrerupdtoare, lacuri, adezivi, lianfi, pentru

stratificare, la fabricarea unor piese laminate etc.

379



c¢) Poliamidele:

Se obtin din policondensarea acizilor dicarboxilici (acid adipic, sebacic etc.) si
diamine, sau a aminoacizilor intre ei, ori din ¢ - caprolactama.

Acesti polimeri sunt termoplastici. Ei au o catena lunga care cuprinde total sau partial
grupe amidice, fiind capabilda de a forma un filament. Sunt puternic polari, au
higroscopicitate mare si caracteristici dielectrice reduse. In schimb, prezinti rezistentd mare
la abraziune, coeficient mic de frictiune, rezistentd excelenta la oboseala si soc repetat, sunt
complet inerte si au o rezistentd relativ buna la agentii chimici. Punctele de topire sunt
cuprinse intre 150 — 270 °C, iar la actiunea flacarii se autosting. Nu sunt afectati de bacterii
si au o inertie biologica (deci pot fi utilizati la ambalajele netoxice).

Poliamidele, cunoscute sub numele de Nylon, Capron, Perlon, Relon etc., au
numeroase intrebuintari la fabricarea fibrelor sintetice. Se pot obtine insd si obiecte cu
proprietati remarcabile: cuzineti, conducte cu pereti subtiri, perii, obiecte casnice, folii
(pentru cabluri, condensatoare, izolatii de crestatura etc.), piese cu rezistentd mecanicd mare
(roti dintate, role, lagare etc.) etc.

Poliamidele utilizate ca material de presare sunt cunoscute sub denumirea de igamide, au

bune calitati mecanice, nu sunt inflamabile si au constante dielectrice mari.

d) Poliimidele:

Se obtin prin polimerizare din diamine aromatice si anhidride piromelitice.

Sunt polimeri termorigizi care se caracterizeazd printr-o excelentd rezistentd la
caldurd. Unii 151 pastreaza proprietdtile mecanice pana la ~ 400 °C si poseda totodata bune

proprietati electrice.
Se remarca prin proprietdti de frictiune, rezistentd mare la temperaturi criogene,

rezistentd chimica mare la produsii organici, carburanti, uleiuri, dar nu rezista la baze tari.
Au o rezistentd exceptionald la radiatii si la flacara (infuzibili).

Poliimidele se pot folosi la prepararea de paste, lacuri, vopsele, acoperiri termostabile
etc. Prin ramforsare cu fibre de sticld se obtin materiale din care se confectioneaza piese care
necesita pastrarea proprietatilor la temperaturi ridicate, stabilitate termicd si rezistentd la
flacara (de ex.: motoare cu reactie, parti de generatoare, forme pentru spirale si bobine,
suporturi pentru circuite, izolatori termici, condensatori, comutatori etc.). Filmele
poliimidice (de ex.: filmul Kapton) ofera excelente proprietati pana la temperaturi ridicate (~
450 °C).
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e) Poliesterii:

Poliesterii sunt polimerii care contin grupa esterica (— CO — O —) ce rezultd din
reactia de esterificare - condensare dintre un acid (de obicei dicarboxilic) si un alcool sau un
produs cu functiuni alcoolice.

Uzual, grupa poliesterilor cuprinde poliesteri nesaturati, saturati si liniari.

Materialele din poliesteri rezista la caldura pana la ~ 120 °C, au proprietati dielectrice
bune, indice de refractie mare (1,52 — 1,60), iar proprietatile mecanice sunt in functie de
materialul de ranforsare (de ex.: fibre de sticld, azbest, celuloza etc.) sau de umplutura (de
ex.: caolin, talc, bioxid de titan etc.).

Aplicatiile poliesterilor sunt numeroase, realizandu-se urmatoarele tipuri de poliesteri:
de uz general, stabilizati la lumina, rezistenti la agenti chimici, la temperaturi ridicate, soc,
flexibili, rezistenti la foc.

Se utilizeaza la obtinerea de lacuri fara solventi, ca lianti pentru stratificare, ca rasini
de turnare si impregnare, pentru inglobari de micromotoare si transformatoare etc.

Poliesterii armati cu fibre de sticla pot inlocui otelul fiind mult mai usori decat acesta
si avand o rezistentd mecanica foarte buna. Astfel, se utilizeaza ca materiale de constructie,
in industria aviatica, feroviara, de automobile etc.

Un reprezentant important este polietilentereftalatul (PET):

[- COO - CgHs —COO — (CH3), - O -1

El are molecule liniare, este termoplastic si cu proprietati dielectrice si termice foarte
bune. Foliile PET (numite comercial Hostafan, Mylan etc.) au o absorbtie de apa redusa,
rezistenta buna la intindere si sfasiere, la actiunea microorganismelor, uleiurilor, acizilor etc.
Se utilizeaza ca dielectric pentru condensatoare, la izolarea conductelor, la fabricarea
izolatiilor de crestatura etc.

Tabelul XI.8 prezinta wunele caracteristici ale unor materiale plastice de

policondensare.
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Tabelul X1.8. Principalele caracteristici ale unor materiale plastice de policondensare

o Unitatea de )
Caracteristica L Fenoplaste Aminoplaste
masura

1 | densitatea g/cm? 1,30 - 1,70 1,20 - 1,55

2 | higroscopicitatea % 0,12 - 0,40 0,01-0,8

3 | rezistenta la tractiune kgf / cm? 210 - 630 350 - 910

4 | alungirea la rupere % 15-2 0,3-1

5 | conductibilitatea 107*.

. 35-84 6,5-17
termica cal / s-cm-grd

6 | stabilitatea termica °c 71-150 77 - 205

7 | rezistivitatea electrica

Q-cm 10° - 107 10° - 10™
de volum

8 | rigiditatea dielectrica KV / mm 10 - 15 5-16

9 | constanta dielectrica

e an 0 - 6,5-75 6,2-15,5
(la 60 Hz 120 "C)

10 | factorul de pierderi
dielectrice - 0,1-0,15 0,03-0,23
(la 60 Hz si 20 °C)

11 | denumiri comerciale Alberit, Bachelite, Kaurit, Aldur,
ale polimerului si ale - Dekorit, Durez, Pollopas,
derivatilor sai Impregnal, Kerit, | Ultrapas, Presal,

Plastifen, Resinol, | lganil, Ultralite,
Trolon, Trolitan, Melamine,
Melaplast, ...
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(continuare Tabelul X1.8)

Poliamide Poliimide Poliesteri
(Nylon 6) (nesaturati)
1 1,12 - 1,17 1,30 - 1,43 1,10 - 1,46
2 0,6-1,88 0,32 0,15-0,6
3 490 - 980 750 - 900 420 - 900
4 10 - 320 6-9 <5
5 5,85 37 - 43 4
6 80 - 146 240 121
7 10" - 10" > 10™° 10™
8 12 - 20,5 26 15-20
9 3,7-55 3,4-3,6 3-4,36
10 0,02 - 0,06 0,005 0,003 - 0,028
11 Nylon, Capron, Fenilon, Alpon, Diolen,
Perlon, Kapton, Duroglas,
Relon, Silon, Pyralin, Filon, Laminite,
Rilsan, Resine, Teloron,
Supramid, ... Vespel, ... Vestopal, ...

C. Mase plastice obtinute prin poliaditie
Din aceastd categorie fac parte masele plastice epoxidice si poliuretanii.

a) Raginile epoxidice:
Sunt polimeri termorigizi care contin grupe epoxi cu o mare reactivitate.

grupa epoxi: co o D
~o~

Cele mai utilizate rasini epoxidice se obtin din reactia dintre bisfenol A si
epiclorhidrina, urmatd de o reticulare (durificare) cu un agent de intdrire (de ex.: amine,
amide, acizi organici etc.). In timpul durificarii, gruparea epoxi se distruge, permitind
agentului de intdrire sa se fixeze si sa formeze un polimer reticulat cu masa moleculard mare
(rasina epoxidicd propriu-zisd).

Rasinile epoxidice prezintd flexibilitate mare, rigiditate ridicata, proprietdfi mecanice
si dielectrice foarte bune dar dependente de temperaturd, sunt neinflamabile si se intaresc
rapid, sunt rezistente la actiunea curentilor de scurgere, a agentilor chimici si au stabilitate
termicd buna. Datorita grupdrilor polare contfinute, rasinile epoxidice adera foarte bine la
suprafete metalice, ceramice, mase plastice etc. Au contractie mica la racire (0,5 — 2 %), se
prelucreaza usor, nu prezinta tensiuni interne si nu dezvolta descarcari partiale.

Aplicatiile mai importante ale rasinilor epoxidice sunt:
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- ragini de turnare (pentru izolatoare de inalta tensiune, camere de stingere, incapsulari de
aparate, cutii terminale etc.);

- rasini de presare (pentru izolatii de crestaturd, piese fara eforturi interne etc.);

- rasini de impregnare si de lipire; adezivi si masticuri (pentru stratificate, sisteme de
izolatie la micromotoare $i masini mari, la emailarea conductoarelor etc.);

- spume, fibre etc.

b) Poliuretanii (PU):
Sunt polimeri rezultati din reactia de poliaditie dintre izocianati si polialcooli, si pot

avea molecule liniare sau spatiale. Structura caracteristica poliuretanilor este:

[-R-NH-CO-0-R;—-1]n
PU cu molecule liniare sunt termoplastici si au proprietdti asemanatoare poliamidelor,
dar absorbtie de apd mai redusa. PU cu molecule spatiale sunt termorigizi §i au proprietati
asemanatoare fenoplastelor, cu exceptia higroscopicitatii (mai micd), a rezistivitatii si

rezistentei la curentii de scurgere pe suprafatd (mai mari).

Se produc diverse tipuri de PU, precum: spumele poliuretanice, poliuretanii elastomeri,
poliuretanii plastici si amestecuri pe baza de poliuretani. Acestia au diverse aplicatii practice:
rasini de presare, lacuri de emailare, adezivi (la incleierea lemnului, a produselor ceramice, a
materialelor plastice etc.), cleiuri, spume de poliuretani (pentru izolatii termice la utilajele
frigorifere, la constructii aeronautice §i navale, la diferite obiecte casnice etc.), poliuretani

plastici sub forma de folii si filme.

Tn Tabelul X1.9 sunt prezentate principalele caracteristici ale unor materiale plastice

de poliaditie.
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Tabelul X1.9. Principalele caracteristici ale unor materiale plastice de poliaditie

. Rasini epoxidice Poliuretani
- Unitatea de .
Caracteristica N (pentru turnare (elastomeri,
masura - o ..
fara umpluturd) termoplastici)
1 | densitatea g/cm® 1,11 - 1,40 1,24 - 1,26
2 | higroscopicitatea % 0,08 - 0,15 -
3 | rezistenta la kgf / cm? 280 - 910 280 - 560
tractfiune
4 | alungirea la rupere A 3-6 100 - 600
5 | conductibilitatea 107*.
. 4-5 5
termica cal / s-cm-grd
6 | stabilitatea termica °C 120 - 288 88
7 re2|st!v[tatea O - cm 10%2 - 107 2. 104
electrica de volum
S i KV / mm 16 - 20 18- 20
ielectrica
9 | constanta
dielectrica - 35-5 6,7-7,5
(la 60 Hz si 20 °C)
10 | factorul de pierderi
dielectrice i 0,002 - 0,01 0,05 - 0,06
(la 60 Hz si 20 °C)
11 | denumiri Duralit. Epodur Desmodur,
comerciale ale » =podur, Elastollan, Foamart,
. o Epon, Epoxiglas,
polimerului si ale - Tonit. Unox Moltopren,
derivatilor sdi OTIL FNO%, | perlon v, Urepan ...

D. Alte tipuri de materiale plastice

a) Materiale plastice celulozice:

Materiale plastice celulozice au la baza celuloza si fac parte din categoria polimerilor
termoplastici.

Celuloza este un compus macromolecular natural, cu molecula (CgH10Os), liniara.
Macromoleculele celulozice se grupeaza in micele (tuburi subtiri) care, la randul lor, se
grupeaza 1n acelasi mod, formand fibrile si apoi fibre celulozice. Aceastd structurd poroasa
explica absorbtia foarte mare de apa a celulozei si a produselor pe baza de celuloza.

Celuloza are proprietati dielectrice mai reduse decat materialele cu structurd
compacta, care variaza mult cu densitatea, continutul de umiditate, temperatura si frecventa
campului electric. Avand molecule polare, permitivitatea si pierderile dielectrice au valori

mari (¢ 0=6,7 — 7 si tg &= 0,005 — 0,01).
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Pentru reducerea higroscopicitafii si imbunatafirea caracteristicilor dielectrice si a
stabilitatii termice si chimice, celuloza se impregneaza cu substante electroizolante (uleiuri
minerale, uleiuri clorurate polare etc.).

Prin modificarea chimica a moleculelor de celuloza se obtin esteri (acetati, nitrati etc.)
sau eteri (etil si benzilceluloza) ai celulozei. Produsii obtinufi prezinta higroscopicitate mai

redusa si proprietdti dielectrice si termice superioare.

Acetatul de celulozd se obtine prin tratarea celulozei cu acid acetic sau anhidrida
aceticd in prezentd de acid sulfuric. Este un material rezistent la actiunea ozonului, a
uleiurilor, benzinei si a descarcarilor partiale si are o buna stabilitate termica. Se utilizeaza la
izolarea cablurilor, ca dielectric pentru condensatoare, la fabricarea lacurilor si maselor de
turnare, la obtinerea de obiecte, ambalaje etc.

Azotatul de celuloza (nitroceluloza) se obtine prin tratarea celulozei cu acid azotic si

sulfuric. Azotatul de celuloza este unul dintre cele mai rezistente materiale termoplastice, are
stabilitate dimensionalad buna, absorbtie de apa mica, dar este foarte inflamabil.
Se utilizeaza la obtinerea de explozivi, de lacuri si filme fotografice, a unor materiale

plastice (placi, tuburi). In amestec cu camforul da semifabricatul numit celuloid.

Produse pe baza de celuloza
Celuloza este foarte mult utilizatd in diverse scopuri. In electrotehnici ea se foloseste
sub forma de hartii, cartoane, fire, fibre, tesaturi, filme (celofan). Este ieftind si usor

prelucrabila.

Hértia de cablu are densitate mica (pentru a se putea impregna), rezistenta la tractiune
si sfagiere mare. Se utilizeaza la izolarea cablurilor de energie, a conductoarelor de bobinaj

etc.

Héartia de condensator este mai omogena, subtire, densa, cu rigiditate dielectrica,
permitivitate si rezistivitate electrica mari si cu pierderi dielectrice reduse. Se utilizeaza

impregnatd, ca dielectric pentru condensatoare.

Cartonul electrotehnic (prespanul) este format din straturi de hartie foarte fina presate
in stare umeda. Are proprietdti mecanice bune, este rezistent la actiunea uleiului si se
utilizeaza ca izolatie de crestaturi, la izolarea transformatorilor etc.

Denumirile uzuale ale materialelor plastice celulozice sunt: Acelon, Cellophan,

Celluloid, Durapon, Acetophane, Cellulate etc.
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b) Cauciucuri si elastomeri:

Cauciucurile sunt materiale cu elasticitate mare care sub actiunea unor forte mecanice
exterioare se deformeaza dar isi recapatd dimensiunile initiale dupd indepartarea fortei
solicitante. Elastomerii sunt materiale care se deformeaza cu usurinta, dar revenirea la starea
initiala se face foarte incet.

Cauciucul natural este un polimer al izoprenului. El are proprietati dielectrice foarte

bune, dar caracteristici termice si mecanice reduse. Pentru imbunétatirea acestor
caracteristici cauciucul natural se vulcanizeaza, proces prin care macromoleculele se leaga
intre ele prin punti de sulf. Continutul de sulf poate varia intre 4 % (pentru cauciucul moale)
si 45 % (pentru ebonitd).

Cauciucul natural este atacat de oxigen si ozon, de aceea se introduc in masa
polimerica antioxidanti (fenoli, amine, fosfati aromatici), materiale parafinoase sau
bituminoase. Se utilizeaza la izolarea conductelor electrice flexibile, a cablurilor, a benzilor
adezive, la tensiuni joase etc.

Cauciucurile sintetice au caracteristici dielectrice mai slabe decat cauciucul natural,

dar au proprietati termice $i mecanice superioare si o rezistentd mai bund la actiunea
solventilor, uleiurilor etc.
Din aceasta categorie fac parte:

- cauciucurile pe baza de butadiend; se obtin prin polimerizarea dimetilbutadienei
(cauciucul Buna) sau clorbutadienei (Buna S, Buna SS), cu acrilonitrili (Perbutanul) etc. Se
utilizeaza la confectionarea mantalelor pentru cabluri ce lucreaza in medii umede, toxice etc.
Perbutanul este semiconductor si se utilizeaza la fabricarea curelelor de transmisie;

- cauciucurile din poliacrilati; se obtin prin policondensarea polisulfurilor si policlorurilor
metalelor alcalino - pamantoase (Perdurenul, Thiocolul, Rezinita etc.), a siloxanilor
(polisiloxani, cauciucuri siliconice). Se utilizeaza pentru izolarea cablurilor de alimentare a
lampilor fluorescente, la autovehicule, in instalatii Rontgen etc.

Elastomerii se obtin din rasini de polimerizare sau poliaditie. Din aceasta categorie
fac parte polietilena clorosulfonata (Hypanol), cauciucul butilic si elastomerii fluorurati.

Se utilizeaza la izolarea conductoarelor, cablurilor etc.
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¢) Siliconii:

Siliconii reprezintd o clasa de polimeri semianorganici - poliorganosiloxani obtinuti
prin policondensare.

Macromolecula siliconilor este constituita dintr-un schelet de atomi de siliciu alternati cu

atomi de oxigen si grupe laterale (radicali organici) legate de atomii de siliciu:

R R R

| | |
- Si-0-Si-0-Si-0-

| | |
R R R

Prin urmare, proprietatile lor imbind caracteristicile electrice foarte bune ale
materialelor organice, cu stabilitatea chimica si termicd mare a materialelor anorganice. Sunt
neinflamabile (pot functiona la temperaturi mari, < 400 °C), nehigroscopice, nu dezvolta
gaze toxice si adera bine la suprafetele metalice.

In functie de structura lor moleculard, siliconii se prezintd sub forma de uleiuri si
unsori (cei cu molecule scurte), cauciucuri siliconice (cei cu molecule liniare i cu punti de
legatura rare) si rasini siliconice (cei cu molecule spatiale sau retele moleculare).

Uleiurile si unsorile siliconice se utilizeaza pentru ungerea mecanismelor din mase
plastice, in constructia transformatoarelor speciale, a matritelor pentru turnarea rasinilor
sintetice etc.

Rasinile siliconice se utilizeaza la fabricarea lacurilor de acoperire (pentru tesaturi de
azbest, sticla etc.), a lacurilor de lipire (pentru stratificare etc.), a liantilor pentru mase
plastice presate, in realizarea sistemelor de izolatie ale masinilor electrice de puteri mari si
tensiuni Tnalte, a celor cu regim greu de lucru (pentru laminoare, macarale etc.) etc.

Tabelul XI.10 prezinta unele caracteristici ale unor materiale plastice speciale.
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Tabelul X1.10. Principalele caracteristici ale unor materiale plastice speciale

1 2 3 4 5 6 7 8
Unitatea de , 10" .
g/cm % ) C Q-cm | MV/m - -
masura N/m

Materiale celulozice:

Acetat de 10% -
1,27 17-7| 9-11 55 17 5,4 0,23
celuloza 10%
Hartie de
1-1,25 - 4-8 90 - 28 - 50 3,7 0,0025
condensator
Hartie 0
107 -
pentru 0,5-0,8 - 34-11 90 1o 8-15 3-35 0,022
cablu
1011 _
Prespan 12-1,3 - 4-10 90 1012 9-12 3-5 -
Cauciucuri si elastomeri:
Cauciuc 0,93 - 10" - 0,0005
1-2 | 24-31 75 10-24 | 2,7-5
natural 1,6 10%° - 0,002
1,12- | 0,02 - 0,005 -
Ebonita 28 -70 60 - 12 - 29 2-5
14 1 0,02
0,94 - 10 - 2,8- | 0,005 -
Buna S 3-4 | 17-21 75 " 18 - 24
14 10 4,2 0,035
Cauciuc 0,3- 10 - 0,003 -
o 09-1.3 5-20 80 -90 16-32 | 2,1-4
butilic 0,5 10 0,08
Siliconi:
Rasini 0,1- 1- 2,7 - 0,0005
o - 55-7 - 20 - 70
siliconice 0,2 1000 3,5 - 0,007
Cauciuc 1,2 - 0,5 - 175 - 0,001 -
- 2-10 10" | 12-29 | 2,8-7
siliconic 1,5 2,4 200 0,01

1 = Densitatea; 2 = Absorbtia de apa; 3 = Rezistenta la rupere; 4 = Stabilitatea termica; 5 = Rezistivitatea
electrica de volum; 6 = Rigiditatea dielectrica (la 20 °C si 50 Hz); 7 = Constanta dielectricd (la 20 °C si
800 Hz); 8 = Factorul de pierderi dielectrice (la 20 °C si 800 Hz).
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2. LUBRIFIANTI

Lubrifiantii sunt substante organice sau minerale, naturale sau sintetice care se
interpun intre suprafetele solide aflate in contact §i in miscare relativa, in scopul micsorarii
frecarii. In acest mod se evitd frecarea uscati a suprafetelor si este impiedicati cresterea prea
mare a temperaturii i degradarea suprafetelor respective.

Lubrifiantii au si alte roluri de mare importantd tehnica, in afard de micsorarea
frecarii. Astfel, in cazul motoarelor cu ardere interna, lubrifiantul contribuie si la:

- inlaturarea caldurii rezultate prin combustie si prin frecare;

- protectia Tmpotriva coroziunii datorate umiditatii, oxigenului din aer sau a produselor de
ardere;

- asigurarea etangeitdtii pistoanelor din cilindru;

- Indepartarea de pe cilindru a produselor arderii incomplete, care contribuie la formarea
cocsului si la uzura pieselor;

- evitarea patrunderii de impuritdti in lagare, care pot produce uzura prin abraziune, si chiar

gripajul pieselor (sudarea lor termica in urma frecarilor uscate).
2.1. Regimuri de frecare / ungere

Frecarea este un proces complex de natura moleculara, mecanica si energetica ce
are loc intre doua suprafete in contact aflate in migcare relativa.

Tribologia (tribos = frecare si logos = stiintd) este o ramura a stiintelor tehnice care
studiaza fenomenele complexe ce intervin in procesele de frecare + ungere + uzare.

Regimurile de frecare (ungere) sunt, in principal, de tipul: frecare uscata, fluida,
limita, mixta si elastohidrodinamica.

a) Frecarea uscata se intalneste in cazul in care, intre suprafetele in miscare relativa,
contactul se realizeaza direct, fard interpunerea unui film lubrifiant. Legatura dintre

elementele mobile in masini si mecanisme se asigurd prin cuplele de frecare. In acest caz,

suprafetele de frecare prezinta rugozitati (microasperitdti) a caror distributie este aleatoare.
Sub actiunea unei sarcini, aceste rugozitdti se deformeaza elastic, plastic sau se rup ca

urmare a forfecarii punctelor de sudura.
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b) Regimul fluid. Frecarea (ungerea) fluida se caracterizeaza prin existenta unui film
continuu de lubrifiant care separd suprafetele de frecare (Fig. XI.3a). Stratul de lubrifiant
trebuie sa fie destul de gros, adicd sd fie cel putin dublu fatd de inaltimea asperitatilor

suprafetelor.

sau film fluid

lubrifiant la limita

straturi protectoare
(oxizi, depuneri)

=1} lubrifiant la limita

film fluid —»===_ "

Figura X1.3. Regimuri de ungere: a) fluid; b) semifluid (la limitd); ¢) mixt

Filmul fluid de lubrifiant se poate realiza fie prin efecte hidrodinamice (regim de
ungere hidrodinamic) induse de miscarea relativd a suprafetelor de frecare, fie prin
introducerea fluidului din exterior cu presiune intre suprafete (regim de ungere hidrostatic).

Fenomenele care apar in procesul frecarii fluide sunt determinate doar de
proprietatile fizice ale lubrifiantului.

¢) Regimului semifluid (la limita). Ungerea in regim semifluid se refera la situatiile de
frecare in care stratul de lubrifiant are o grosime foarte mica, redusa la grosimea catorva straturi
moleculare legate de metal prin forte de adeziune (adsorbtie sau chimiosorbtie). Natura frecarii
limita se explica prin proprietatile particulare ale straturilor moleculare de lubrifiant adsorbite si
ale straturilor vecine (aflate partial sub influenta fortelor de adeziune) (Fig. XI.3b). Ea depinde
de multi factori: proprietatile fizico - chimice ale lubrifiantului si materialului, viteza, sarcina,
temperatura etc.

d) Regimul mixt. Ungerea in regim mixt apare in cazul in care, desi filmul de lubrifiant

are o grosime suficienta (corespunzatoare ungerii hidrodinamice), el se rupe, permitand contactul
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direct intre suprafete, dar se reface ulterior (Fig. XI.3c). Acest regim este tranzitoriu,
manifestandu-se la pornirea masinilor si la schimbarea sensului de miscare al suprafetelor (in
cazul cand se aplica brusc o sarcina dinamica accidentald).

e) Ungerea elastohidrodinamica. Acest regim de ungere se manifesta ca urmare a
conjugarii a doud efecte: deformarea elasticd a rugozitatilor si cresterea viscozitafii
lubrifiantului sub influenta presiunii, care determind mentinerea in zona de contact a unei
pelicule subtiri de lubrifiant (Fig. X1.4). Ea permite explicarea faptului ca unele cuple de
frecare, incarcate cu contacte punctiforme sau liniare, se comporta ca si cum lubrifierea s-ar

face Tn regim hidrodinamic.

incarcari incarcari
obignuite extreme
l solid elastic
\_/
solid rigid
a) b)

Figura X1.4. Structura filmelor in curgere fluida: a) hidrodinamica;

b) elastohidrodinamica
2.2. Clasificarea lubrifiantilor

Dupa starea lor de agregare, lubrifiantii se clasifica in lubrifianti solizi, lichizi (uleiuri

s1 unsori consistente) si gazosi.
2.2.1. Lubrifianti solizi

Pentru ca o substantd solidd sd aiba proprietdti de lubrifiere trebuie sa indeplineasca
urmatoarele conditii:
- sd aiba o buna aderenta la suprafetele de frecare;
- sd poatd forma un film continuu si durabil;
- sa prezinte elasticitate si stabilitate termica;
- sd aiba un coeficient de frecare mic, realizat prin rezistentd mica la forfecare si duritate

mica;
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- sa prezinte o granulatie fina si uniforma;
- sd nu contind impuritati cu caracter abraziv i coroziv.
In functie de modul lor de formare si al proprietatilor lor fizice, lubrifiantii solizi se
impart n patru grupe:

- substante cu structura cristalind lamelara (de ex.: grafitul, disulfura de molibden

MoS,, nitrura de bor, cloritul de zirconiu);
- metale moi (In, Pb, Ag, Ba, Zn, Cu);

- substante organice de conversie (de ex.: oxizi ai diferitelor metale, sulfuri, cloruri,

fosfati);

- substante nemetalice anorganice (de ex.: sticld, carburi, bromuri, materiale grafito -

ceramice).

In Tabelul XI.11 se prezintd cateva destinatii ale lubrifiantilor solizi.

Tabelul X1.11. Destinatii ale unor lubrifianti solizi

Tipul de lubrifiant Domeniul de utilizare

autovehicule (tijele supapelor, segmentii
disulfura de molibden, MoS, pistonului, suprafetele lagarelor,

interiorul articulatiilor sferice etc.)

grafit coloidal, materiale plastice

. transmisii de lanturi
impregnate cu MoS;

grafit, sticla, MoS, dispersat in apa ) .
. 5 | prelucrarea metalelor prin: extruziune,
sau ulei, talc, carbune de lemn, grafit

. . o forjare, turnare, brosare.
coloidal, grafit-suspensie in alcool etc.

grafit coloidal in apa si ulei prelucrarea sticlei
solzi de Cu, MoS,, grafit, MgO asamblari filetate
grafit, MoS; in amestec cu sapunuri macarale, locomotive
grafit reactoare atomice

2.2.2. Lubrifianti gazosi

Acesti lubrifianti cu o utilizare mai rara, asigura un regim de ungere mixt, intermediar
intre regimul uscat si cel fluid.

Proprietatile specifice ale gazelor (compresibilitatea, expansibilitatea, valorile diferite
ale viscozitatii) comparativ cu lichidele, determina deosebiri intre ungerea cu gaze si ungerea

cu lichide.
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Cel mai utilizat lubrifiant gazos este aerul, desi nu prezinta proprietati de onctuozitate
(de ungere propriu-zisa). Prin urmare, el nu permite functionarea in regim limita si semifluid,
ceea ce impune precautii la pornire si oprire, si utilizarea unor materiale cu proprietdfi bune
de frecare uscata.

Lubrifierea cu aer prezinta dezavantajul unei portante limitate fata de lubrifierea
reduce frecarile foarte mult §i in consecintd o mare reducere a caldurii produse prin frecare si
a uzurii. Acest fapt conduce la reducerea gabaritelor si a greutatii, cresterea performantelor si

simplificarea intretinerii.

2.2.3. Lubrifianti lichizi

Lubrifiantii lichizi sunt cei mai folositi in practicd si manifestd bune proprietati de

onctuozitate (de ungere).

Din aceasta categorie fac parte uleiurile minerale si uleiurile sintetice, dar si unsorile
consistente (lubrifianti semifluizi).

Uleiurile sunt substante lichide la temperatura si presiunea obisnuita, iar unsorile sunt
produse semifluide, plastice, viscoase si de consistenta foarte variata.

In Fig. XI5 se prezinta clasificarea uleiurilor dupa natura si destinatia lor.

‘/‘ ULEIORITEHHICE

LIIMERALE SINTETICE

| :
v . I .

ELECTROIZOLANTE LUEBRIFIANTE HIDEAULICE SPECIALE
| Fentra cuple functionale Fentra cuple tehﬂulugice|
v v
MOTOR: LIASINT:
- cu aptindere prin scintede, - transmisii autowvehicule, - prelucrarea metalelor prin
- cu aptindere prin compresie, - magitd siutilaje industriale. agrchiere a1 prin presiune

- pentiy aviatie.

Figura X1.5. Clasificarea uleiurilor tehnice

- a) Uleiurile minerale se obtin prin distilarea la vid a pacurii, produs ce ramane in

mare cantitate la distilarea primara a titeiului (vezi capitolul X.1).
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Materia prima din care se obtin uleiurile minerale, adica pacura, este alcatuita din
hidrocarburi cu masd molecularda mare s§i constitugie relativ complexd. Dupad natura
hidrocarburilor componente se disting: pacuri parafinoase (confin cantitdfi mari de alcani
lichizi si solizi), pacuri naftenice (contin in special cicloalcani) si pacuri asfaltoase sau
neparafinoase (contin un procent ridicat de hidrocarburi aromatice).

Pacura supusa procesului de distilare, la presiune redusa si in prezenta vaporilor de
apa, duce la izolarea uleiurilor usoare, mijlocii si grele, functie de temperatura la care are loc
aceasta separare. Uleiurile lubrifiante obtinute contin unul sau mai multe tipuri de uleiuri de
baza, care pot fi parafinice, naftenice sau aromatice, in functie de caracterul predominant.
Dupa distilare, uleiurile obtinute sunt supuse in continuare unui proces de rafinare pentru a
se indeparta unele componente acide, bazice, rasinoase sau alcani solizi.

Prezenta aciditdtii in uleiuri (acizi organici si urme de acid sulfuric) este foarte
periculoasi deoarece confera acestuia proprietiti corozive. Indepartarea aciditatii din uleiuri
se realizeaza prin tratarea lor cu substante bazice (hidroxid de sodiu, var, soda, amoniac etc.).

Indepartarea substantelor bazice (baze piridinice, amine) din uleiuri se realizeaza prin
tratarea cu acid sulfuric, cu care ele formeaza saruri de amoniu usor de separat.

Substantele solide (cum sunt alcanii solizi) se indeparteaza din uleiuri prin tratarea lor
cu solventi selectivi.

Compusii macromoleculari (dacd existd) se separa din uleiuri prin adsorbtie cu
pamanturi decolorante, astfel incat uleiul rezultat capata o coloratie mai deschisa.

Pentru electrotehnica, prezintd importantd urmadtoarele uleiuri minerale: uleiul de
transformator si uleiul de cablu si de condensator.

Uleiul de transformator se utilizeaza in transformatoare (ca electroizolant si mediu

de récire) si in intrerupatoare de naltd tensiune (ca electroizolant si mediu de stingere a
arcului electric). Fiind nepolar, are permitivitatea relativ redusd (¢’ = 2,2 — 2,4) si pufin
variabild cu temperatura si frecventa campului. In schimb, factorul de pierderi (tg 8) creste
sensibil cu cresterea temperaturii datoritd cresterii conductivitdtii electrice. Cresterea
temperaturii determind si o variatie a rigiditatii dielectrice. La temperaturi ridicate, Fe si Pb
reactioneaza chimic cu uleiul, iar Cu si Cd constituie catalizatori ai descompunerii sale.

Uleiul de cablu si de condensator se utilizeaza in izolatii. O caracteristica a uleiului de

cablu o constituie viscozitatea sa, apropiatd sau mai mare comparativ cu cea a uleiului de
transformator. Pentru a avea o viscozitate mare la temperatura de exploatare (40 — 50 °C),
uleiul de cablu se amesteca cu colofoniu (10 %) in cazul impregnarii hartiei, sau cu

poliizobutilena in cazul cablurilor cu gaz sub presiune.
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Uleiul de condensator are un grad de rafinare nalt, pierderi dielectrice reduse
(tg 6 = 107 — 10_3), rezistivitate ridicata ( > 10t Q - m) si se utilizeazad in constructia

condensatoarelor de capacitati mari.

- b) Uleiuri sintetice. Prin sinteza se pot obtine uleiuri cu insusiri asemanatoare sau
chiar superioare uleiurilor minerale. Uleiurile sintetice se obtin prin reactii de polimerizare si
policondensare, distingandu-se in special uleiurile clorurate, fluorurate si siliconice.

Uleiurile de polimerizare se obtin prin polimerizarea alchenelor inferioare (etena,

butena, izobutena etc.). Acestea prezintd dezavantajul ca la 250 — 300 oC se depolimerizeaza,
conducand la aparitia unor compusi volatili si inflamabili.

Prin polimerizarea tetrafluoretilenei se pot obtine uleiuri neinflamabile, care nu se
descompun pana la 300 °C si poseda proprietati dielectrice foarte bune.

Uleiurile de polimerizare se utilizeaza in constructia de transformatoare, de
condensatoare cu hartie, a Intrerupatoarelor etc.

Uleiurile de policondensare se obtin din acizi dibazici (acidul ftalic, adipic etc.)

esterificati cu alcooli superiori. Aceste uleiuri esterice servesc la prepararea lubrifiantilor
pentru turboreactoare si cupluri ce functioneaza la temperaturi scazute.

Uleiurile _siliconice sunt dimetilsiloxani liniari nereticulati obtinuti prin

policondensarea dihidroxi - dimetil - silanului. Aceste uleiuri au proprietati dielectrice
asemanatoare uleiului mineral, absorbtie de apa redusa si temperatura de inflamabilitate
ridicatd (350 — 475 °C), actiune corozivd mici si viscozitate aproape constanta In domeniul
lor de utilizare (intre — 50 °C si + 450 °C).
Se utilizeaza in constructia transformatoarelor speciale, pentru ungerea mecanismelor
din mase plastice, a matritelor pentru turnarea rasinilor sintetice etc.
- ¢) Unsorile consistente sunt folosite in locuri de ungere unde nu se pot utiliza
uleiurile minerale, de exemplu rulmenti, roti dintate, valturi, laminoare, calandre etc.
Unsorile consistente sunt dispersii coloidale de sapun in ulei mineral si au o
consistenta variabila.
Se cunosc mai multe tipuri de unsori consistente:
- unsori antifrictionale, care reduc frecarea si se obtin din ulei mineral si sdpun;
- unsori frictionale sau de adeziune, care maresc frecarea, asigura adezivitatea si impiedica
alunecarea. Se obtin prin amestecarea uleiurilor minerale cu grasimi, ceruri si adezivi (bitum,

ulei de in, rasini naturale etc.). Se utilizeaza la ungerea curelelor de transmisie si cablurilor;
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- unsori de protectie, care sunt amestecuri de grasimi si ulei mineral, sau de parafina si ulei
mineral. Ele trebuie sa fie neutre din punct de vedere chimic (anticorozive) si rezistente la
oxidare. Se utilizeaza pentru protejarea cablurilor, rotilor dintate, turbinelor etc.

- unsori bune conducatoare de electricitate, contin grafit si servesc la ungerea contactelor

la tramvaiele electrice, a colectoarelor de la dinamuri etc.

2.3. Proprietati ale lubrifiantilor lichizi

Proprietdtile functionale ale uleiurilor lubrifiante determind comportarea lor in

procesul de frecare. Ele pot fi impartite in doud grupe:

- proprietati de ungere (lubrifiante), care asigura reducerea sau preintdmpinarea formelor de
uzare si reducerea pierderilor prin frecare;

- proprietiti fizico - chimice caracteristice functiondrii (proprietiti de serviciu Sau

tehnologice), care conditioneaza protectia anticoroziva, cantitatea de depuneri, mentinerea
peliculei de lubrifiant la temperaturi ridicate de lucru etc.

Evaluarea proprietatilor functionale ale uleiurilor se realizeaza prin intermediul:
caracteristicilor de curgere (viscozitatea) si ungere (onctuozitatea), a caracteristicilor de
stabilitate si puritate (stabilitatea la oxidare, aciditatea si efectul coroziv, continutul de
impuritati mecanice si apa, cifra de cocs, continutul de cenusda etc.), precum si a
caracteristicilor de identificare (densitatea, culoarea, transparenta, fluorescenta, punctul de
inflamabilitate, punctul de picurare, conductivitatea termica, cdldura specifica si comportarea

fata de materialele de etansare).
2.3.1. Caracteristici fizice de curgere. Viscozitatea

Caracteristicile fizice de curgere, reologice sunt determinate de: viscozitate, variatia

viscozitatii cu temperatura §i presiunea si comportarea la temperaturi joase.

a) Viscozitatea caracterizeaza frecarea internd a lubrifiantului, rezistenta sa la
curgere §i reprezinta unul din criteriile de baza in alegerea lubrifiantului optim pentru o
anumita situatie de ungere.

La lichidele in miscare, frecarea poate sa apara in urmatoarele situatii:

- Deplasarea lichidului are loc pe langa un perete solid (tub sau lagar) (Fig. XI.6a).
Stratul de lichid care se deplaseaza in vecinatatea peretelui este refinut prin forte moleculare
si va curge cu viteze mai mici decat restul straturilor. Apar deci straturi cu viteze de curgere

diferite.
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- Straturile de lichid se deplaseaza, unele fatd de altele cu viteze diferite, pe un plan
orizontal (Fig. XI.6b). Straturile din apropierea planului (datoritd fortei de coeziune) se vor
deplasa cu o viteza mai mica decat cele plasate la o distanta mai mare (deci: v > v, > vy),
viteza de deplasare crescand cu distanta de la planul orizontal. De asemenea, straturile cu
viteze mari cautd sa antreneze pe cele cu viteze reduse, care la randul lor franeaza pe
primele. Apare astfel o forta de frecare (F), data de legea lui Newton:

an-S-d—V (X1.9)
dx

unde: m = coeficient de viscozitate dinamica = viscozitate dinamica;

S = suprafata de contact;

dv

Ix = gradientul vitezei de curgere raportat la 1 cm distanta (x) intre straturi.
X

In [S.1], unitatile de masura ale viscozitatii dinamice sunt:

N kg
= =P S =—
[n]3| 2 S=Fa-s s

unde: Pa=Pascal: 1Pa=1N/m?

In sistemul [C.G.S.], unitatile de masuri ale viscozitatii dinamice sunt:

_ 9 _
[‘”']cc;s—m—'D

unde: P = Poise, si submultiplul sdu cP (centiPoise); 1 cP = 1072P

m - V3 9§
3\ S ) e V2 X
== —y> A
P
Wm/.
a) b)

Figura XI1.6. a) Profilul curgerii unui lichid in tub;

b) Curgerea unui lichid pe plan orizontal

Viscozitatea cinematica, v, se determina din cea dinamica, cunoscind densitatea

lichidului la temperatura respectiva (py):

v="1 (X1.10)
Pt

In sistemul C.G.S. unitatile de masura ale viscozitatii cinematice sunt:

398



cm2

[Vcas = — o

unde: St = Stokes, si submultiplul siu cSt (centiStokes); 1 ¢St = 1072 St

Corespondenta unitatilor din C.G.S. si S.I. este:

m2 cm2

[v]=1 —=10* ==—=10% st=10° cst
S S

Viscozitatea relativd reprezinta raportul dintre viscozitatea fluidului analizat si

viscozitatea unui fluid de referinta.

Obisnuit se folosesc viscozitatile relative conventionale, cea mai utilizata fiind

viscozitatea conventionald Engler (o E) (in Op ):

t .
MOE:ﬂ (X1.11)
tapa

unde: tyjej= timpul de scurgere a 200 ml ulei, la 0 anumita temperatura, prin viscozimetrul
Engler;

taps = timpul de scurgere a 200 ml apa la 20 OC, prin acelasi viscozimetru.
Corespondenta dintre viscozitatea conventionala Engler ( uoE) si viscozitatea

cinematica (V) exprimatd in cSt este:
6,21

Vest :7’32'H0E—M0
E

pentru Hog = 1+10

Vest = 7,4 Mo pentru po. > 10 (X1.12)

Marimea viscozitatii uleiurilor sta la baza clasificarii SAE (Society of Automotive
Engineers, S.U.A.) a uleiurilor minerale. Acest sistem international de clasificare (in special
in domeniul uleiurilor pentru autovehicule) stabileste un numar de clase de viscozitate ce
corespund unui anumit domeniu limitd de utilizare a uleiului (- 17,8 °C sau 0 °F si + 98,9

OC sau 210 °F) (Tabelul X1.12).

b) Variatia viscozitatii cu temperatura:

Viscozitatea depinde de temperaturd, scazand cu cresterea temperaturii. Scaderea
viscozitatii se datoreaza micsorarii fortelor intermoleculare Van der Waals, ca urmare a
cresterii agitatiei termice in regim de lucru. Cresterea excesiva a fluiditatii uleiului este insa

nedorita, ea ducand la o scadere a calitatii sale de ungere.
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Variatia viscozitatii cu temperatura are o mare importantd in tehnica, deoarece
conditiile de temperatura la care se efectueaza ungerile nu sunt constante, temperatura fiind
de obicei mai mica la pornire decat la regim. Pentru ca ungerea sa se efectueze in conditii
optime, viscozitatea de regim trebuie sa aiba o valoare care sa corespunda coeficientului de

frecare minima.

Tabelul X1.12. Corelatia dintre numerele SAE si valoarea viscozitatii

Domenil Viscozitatea la:
0 dz W Numal | = 17,8 °C (sau 0 °F) + 98,9 °C (sau 210 °F)
utilizare SAE minima maxima minima maxima
cSt | °E cSt °E cSt °E cSt g
5W | — — 1303 | 172 | 3,86 | 1,30 — —
Uleiuri 10W | 1303 | 172 2606 344 3,86 1,30 — —
pentru 20W | 2606 | 344 | 10423 | 1376 | 3,86 1,30 — —
motoare 20 — — — — 573 1,46 9,62 1,80
termice 30 — — — — 9,62 1,80 12,94 | 2,12
40 — — — — 12,94 2,12 16,77 | 2,52
50 — — — — 16,77 2,52 22,68 | 3,19
75 — — 3257 430 418 1,33 — —
Uleiuri 80 3257 | 430 | 21716 | 2867 | 4,18 1,33 — —
pentru 90 — — — — 14,24 | 2,249 | 25,00 | 3,467
transmisii 140 - - — — 25,00 | 3,467 | 42,70 | 5707
mecanice 250 — — — — | 42,70 | 5,707 — —

* . -~ . . . .
litera W se refera la uleiurile recomandate iarna (Winter)

Practic, pentru exprimarea numerica a modului de comportare al uleiurilor cu
temperatura, se utilizeaza o serie de marimi conventionale precum: indicele de viscozitate
Dean — Davis (I.V.), coeficientul termic de viscozitate (CTV) si raportul de viscozitate (RV).

Indicele de viscozitate Dean — Davis (1.V.) se stabileste prin compararea uleiului dat

cu doud uleiuri de referintd: un ulei ce prezintd o variatie foarte micad a viscozitatii cu
temperatura (I.V. = 100) si alt ulei cu variatie foarte mare a viscozitatii cu temperatura (I.V.
= 0). La temperatura de 98,9 °C (210 °F) uleiurile de referintd au aceeasi viscozitate cu uleiul

testat, diferentierea in comportarea lor manifestandu-se odata cu scaderea temperaturii.
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Cunoscand valorile viscozitatii cinematice (v) in ¢St la temperatura de 37,8 °C (100

°F), se poate calcula I.V.:

LV, = YO~ Vtestat 10 (X1.13)
V0 = V100

unde: vg= viscozitatea cinematici a uleiului de referinti cu LV. =0 1a 37,8 °C;
V100 = Viscozitatea cinematica a uleiului de referintd cu LV. = 100 la 37,8 °C;
Viestat = Viscozitatea cinematica a uleiului testat, la 37,8 oc.

Valorile determinate pentru I.V. pot fi intre cele ale uleiurilor de referinta (0 — 100),
dar pot fi si in afara acestor limite.

Coeficientul termic de viscozitate (CTV) este stabilit prin relatia:

CT.V.=Y0~Y100 199 (X1.14)
V50

unde: vqg, vgg, Voo = Viscozitatile cinematice in ¢St la 0, 50, 100 oc.
Atat 1.V. cat si C.T.V. se micsoreaza odata cu cresterea variatiei viscozitatii cu
temperatura.

Raportul de viscozitate (R.V.) se calculeaza cu relatia:

RV.= Y50 (X1.15)
V100

Pentru asigurarea lubrifierii cuplelor de frecare intr-un domeniu larg de temperaturi,
se folosesc uleiuri multigrade (unice sau universale). Ele satisfac conditia de viscozitate
pentru mai multe clase SAE de viscozitate, imbinand calitatile cerute de pornirea la rece cu
cele ale viscozitatii de regim. Uleiurile multigrade aditivate se caracterizeazd prin valori

ridicate ale 1.V. ( > 100).

¢) Influenta presiunii asupra viscozitatii uleiurilor:

Modificarea viscozitatii cu presiunea se manifestd astfel: cresterea este mai rapidad cu
cat viscozitatea si presiunea sunt mai mari, iar [.V. si temperatura uleiului sunt mai mici;
deci uleiurile viscoase sunt mai sensibile la cresterea presiunii.

Variatia presiunii are un efect pronuntat asupra uleiurilor cu continut mare de
hidrocarburi aromatice, un efect mediu asupra celor cu un procent mare de hidrocarburi
naftenice si un efect scazut asupra uleiurilor cu multe hidrocarburi parafinice. Efectul

presiunii scade cu cresterea temperaturii.
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2.3.2. Caracteristici de ungere. Onctuozitatea

Onctuozitatea (puterea de ungere) a unui lubrifiant reprezintd capacitatea acestuia
de a adera la suprafetele solide (metalice) si de a forma pe acestea o pelicula rezistenta care
sa impiedice contactul direct dintre piesele in miscare, in scopul eliminarii frecarilor uscate
si a asigurarii ungerii la limita.

Atat onctuozitatea cat si viscozitatea uleiurilor influenteaza hotarator uzura la pornire;
prima contribuie la mentinerea peliculei de ulei pe suprafete in timpul opririlor, iar a doua
asigurd accesul rapid al lubrifiantului la locurile de frecare.

Caracteristicile de ungere ale uleiurilor sunt conditionate de proprietatile lor
tensioactive si de rezistenta la presiuni ridicate. Proprietatile tensioactive ale lubrifiantilor
sunt influentate de prezenta in ulei a unor substante tensioactive cu grupari polare (de ex.:
acizi gragi, amine primare, esteri, alcooli, sdpunuri etc.), proprietdfi ce se manifestd in
fenomenele de emulsionare, spumare, adsorbtie si ungere.

Fenomenul de adsorbtie constd in concentrarea substantelor polare din ulei pe
suprafata metalica, ceea ce confera uleiului capacitatea de a forma o pelicula aderenta si
rezistentd. Procesul poate fi de natura fizica (adsorbtie fizicd) sau chimica (adsorbtie chimica

sau chimiosorbtie).
2.3.3. Caracteristici de puritate, stabilitate si de identificare

In Tabelul XI.13 sunt prezentate unele proprietiti tehnice de puritate, de stabilitate si

de identificare ale uleiurilor lubrifiante.
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Tabelul X1.13. Caracteristici chimice de puritate, de stabilitate si de identificare ale

uleiurilor lubrifiante

Caracteristica Semnificatia L'f".' t? Qe
admisibilitate
- cantitatea de KOH necesara pentru
neutralizarea unui gram de ulei;
- datorita aditivitatii se folosesc exprimarile:
- cifra de aciditate totalda (CAT) ce se referd la
Cifra de neutrali?area 'tuturor componentilor acizi max. 0,15 mg_
aciditate prezenti in ulei; KOH /1 g ulei
- cifra de aciditate puternica (CAP) ce se refera
doar la neutralizarea acizilor tari din ulei;
- aciditatea unui ulei creste in timpul utilizarii,
datoritd oxidarii si contamindrii cu produse cu
caracter acid.
Cifra de cocs | exPrirvné.dAepunerea de re;iduuri cand uleiul <12%
este incalzit in absenta acrului
Cifrade - se refera la continutul de substante tensioactive <0,1mg
saponificare | (esteri, acizi grasi) din ulei KOH /1 g ulei
Cifradeiod |- exprima confinutul de substanfe nesaturate ce <4q/100 g ulei

determina rezistenta la oxidare a uleiului

Continutul de

- se refera la continutul de substante minerale

< o e : <0,02 %
cenusa care determind uzura rapida a pieselor lubrifiate
Punctul de | - este cea mai scazutd temperatur la care uleiul | < —15 °C (iarna)
congelare | inceteaza de a mai curge sub actiunea gravitatiei —5+0°C (vara)
- de la galben cu nuante verzui, pana la verde
inchis si cafeniu;
Culoarea . : . ey -
- cu cat culoarea este mai deschisa, cu atat uleiul
este mai bine rafinat
Punctul de | - indica temperatura la care se aprind vaporii

inflamabilitate

emisi de uleiul incalzit in conditii standard

Stabilitatea la
oxidare

- se refera la continutul de hidrocarburi (alcani,
cicloalcani etc.) ce prin oxidare formeaza rasini
si asfaltene. Ele determind ingrosarea uleiului,
favorizeaza coroziunea, determind depuneri pe
piesele motorului si impiedica frecarea, coboara
punctul de inflamabilitate, Impiedica schimbul
de céldura.

2.4. Aditivi pentru uleiurile lubrifiante

Uleiurile minerale proaspat rafinate nu prezintd toate calitatile impuse de procesul de
lubrifiere. De aceea, in masa lor sunt addugate substante specifice numite aditivi (activanti),
cum ar fi

care asigurd uleiului proprietatile necesare in exploatare, viscozitatea,
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onctuozitatea, detergenta (puterea de spumare, emulsionare), proprietitile antiuzura si
anticorozive etc.
Conditiile pe care trebuie sa le indeplineasca o substanta pentru a fi utilizata ca aditiv
sunt:
- sa fie solubila in uleiul de baza, pentru a preveni separarea de faze,
- sa fie insolubild in apa, pentru a nu se Indeparta din ulei;
- sd aiba o tensiune de vapori redusa, pentru a nu se volatiliza la cresterea temperaturii de
lucru a uleiului;
- sa fie stabila chimic, la actiunea agentilor fizici si chimici;
- sa nu corodeze piesele metalice;
- sa nu distruga materialele de etansare (cauciuc, piele etc.) etc.
Luand in considerare functionalitatea si proprietatile fizico - chimice ale aditivilor se
poate realiza o impartire a claselor de aditivi, i anume:

- dupa proprietatile lor fizice si reologice exista aditivi pentru imbunatatirea indicelui

de viscozitate, aditivi pentru coborarea temperaturii de congelare (depresanti);

- dupa proprietatile lor tribo - chimice exista aditivi detergenti - dispersanti, aditivi
pentru reducerea frecdrii si uzurii, aditivi de onctuozitate si de extrema presiune
(antigripanti), aditivi antirugind, aditivi pentru diminuarea spumarii (antispumanti);

- dupd proprietatile lor chimice existd aditivi pentru imbundtatirea rezistentei la

oxidare si la coroziune.

a) Aditivi pentru imbunatatirea indicelui de viscozitate:

Acesti aditivi Tmbunatatesc caracteristicile de curgere ale uleiurilor (viscozitatea),
care, in felul acesta asigura o ungere eficientd pe un interval de temperaturd mult mai mare.
Cei mai utilizati aditivi din aceastd categorie sunt unii compusi macromoleculari, cu
molecule filiforme, rezultati prin polimerizare: poli-izobutilenele, polimetacrilati,
polialchilstirenii etc.
Mecanismul de actiune al acestor aditivi se explicd prin cele doud forme in care
molecula de polimer poate exista in ulei:
- forma contractata (incolacitd), in cazul temperaturilor scazute sau a actiunii solubilizante
scazute a uleiului. In acest caz polimerul se opune cresterii viscozitatii la temperaturi joase;
- forma derulatda (desfasuratd) prezentd la temperaturi ridicate sau datoritd puterii
solubilizante mari a uleiului. In acest caz polimerul impiedica sciderea viscozitatii uleiului

deoarece se opune deplasarii rapide a moleculelor acestuia.
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b) Aditivi depresanti ai punctului de congelare (anticongelanti):

Un ulei mineral inceteazad sd curgd fie datorita cristalizarii hidrocarburilor parafinice
cu masd molecularda mare (uleiuri parafinice), fie datoritd unei cresterii pronuntate a
viscozitatii odata cu scaderea temperaturii (uleiuri naftenice).

Aditivii depresanti sau anticongelanti sunt substante care coboara punctul de
congelare al uleiului, din aceastd categorie facand parte: saruri metalice ale unor acizi grasi
(sdpunuri), esteri organici (unii esteri polimerici: polimetacrilati, poliacrilati), compusi
clorurati (produse de condensare ale parafinei clorurate cu naftalind sau fenolul), polialcooli
etc.

Modul de actiune al acestor aditivi este fie ca formeaza complecsi cu hidrocarburile
parafinice, fie ca se adsorb fizic pe suprafata cristalelor de parafind impiedicand dezvoltarea

acestora.

c) Aditivi detergent - dispersanti:

Acesti aditivi se utilizeazd 1n special pentru uleiurile de motor, Tmpiedicand
ancrasarea acestora prin depunerea de particule insolubile ce se acumuleaza in perioada de
utilizare a uleiului.

Un aditiv detergent - dispersant are rolul de a mentine in suspensie particulele
insolubile in ulei si de a neutraliza produsele acide rezultate in urma oxidarii hidrocarburilor
din ulei.

Din aceasta categorie fac parte: sarurile organice ale metalelor alcalino-pdmantoase,

polimerii metacrilici cu azot in molecula etc.

d) Aditivi de onctuozitate (aderenta) si aditivi de extrema presiune (antigripanti):

Acesti aditivi asigura formarea unui film de lubrifiant mai puternic adsorbit, datoritd
reactiei aditivului cu suprafata metalului (chimiosorbtie). In acest mod se preintimpini
ruperea filmului de lubrifiant in cazul cresterii presiunii de contact in unele angrenaje.

Compusii chimici utilizati In acest scop sunt: uleiuri si grasimi de origine animala sau
vegetald; acizi grasi si esterii lor; compusi organici complecsi ce contin fosfor, clor, sulf;
compusi organo - metalici; saruri de plumb ale acizilor organici; disulfurd de molibden,

wolfram etc.

e) Aditivi antispumanti:

Sunt compusi care reduc tendinta de spumare a uleiului si micsoreaza stabilitatea

spumei.
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Aditivul antispumant se concentreaza la interfata ulei + aer, reduce tensiunea
interfaciala, favorizeaza aglomerarea bulelor de aer si eliminarea lor.
Ca antispumanti se utilizeaza alcoolii superiori, unii fosfati organici §i in special

compusii siliconici (polimetilsiloxani).

f) Aditivi antioxidanti si anticorozivi:

In timpul functionirii masinilor, uleiurile sunt supuse unui proces de oxidare, cu
formare de rasini solubile, produsi asfaltici insolubili si compusi acizi care determina
coroziunea suprafetelor metalice.

Acest proces de oxidare poate fi franat cu ajutorul antioxidantilor: amine aromatice
(fenilen - diaminele), fenoli (hidrochinona), compusi organici cu sulf sau cu fosfor.

Inhibarea procesului de coroziune se realizeaza cu aditivi anticorozivi, precum: acizi

grasi si esterii lor, acizi naftenici etc.
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ANEXA 1
Masele atomice relative ale elementelor

Numar . Masa Numar . Masa
atomic, Z Element Simbol atomicd, A atomic, Z Element Simbol atomica, A
1 Hidrogen H 1,0079 57 Lantan La 138,9650
2 Heliu He 4,0026 58 Ceriu Ce 140,1200
3 Litiu Li 6,9400 59 Praseodim Pr 140,9077
4 Beriliu Be 9,0122 60 Neodim Nd 144,2000
5 Bor B 10,8110 61 Prometiu Pm 147,0000
6 Carbon C 12,0111 62 Samariu Sm 150,4000
7 Azot N 14,0067 63 Europiu Eu 151,9600
8 Oxigen (0] 15,9990 64 Gadoliniu Gd 157,2000
9 Fluor F 18,9984 65 Terbiu Tb 158,9254
10 Neon Ne 20,1700 66 Disprosiu Dy 162,5000
11 Sodiu Na 22,9898 67 Holmiu Ho 164,9304
12 Magneziu Mg 24,3050 68 Erbiu Er 167,2000
13 Aluminiu Al 26,9815 69 Tuliu m 168,9342
14 Siliciu Si 28,0855 70 Yterbiu Yb 173,0000
15 Fosfor P 30,9776 71 Lutetiu Lu 174,9700
16 Sulf S 32,0600 72 Hafniu Hf 178,4000
17 Clor Cl 35,4530 72 Tantal Ta 180,9470
18 Argon Ar 39,9400 74 Wolfram W 183,8000
19 Potasiu K 39,0983 75 Reniu Re 186,2000
20 Calciu Ca 40,0800 76 Osmiu Os 190,2000
21 Scandiu Sc 44,9559 77 Iridiu Ir 192,2000
22 Titan Ti 47,9000 78 Platina Pt 195,0000
23 Vanadiu \Y 50,9410 79 Aur Au 196,9650
24 Crom Cr 51,9960 80 Mercur Hg 200,5000
25 Mangan Mn 54,9380 81 Taliu Tl 204,3000
26 Fier Fe 55,8400 82 Plumb Pb 207,2000
27 Cobalt Co 58,9332 83 Bismut Bi 208,9804
28 Nichel Ni 58,7000 84 Poloniu Po 209,9800
29 Cupru Cu 63,5400 85 Astatin At 209,9900
30 Zinc Zn 65,3800 86 Radon Rn 222,0200
31 Galiu Ga 69,7200 87 Franciu Fr 223,0200
32 Germaniu Ge 72,5000 88 Radiu Ra 226,0300
33 Arsen As 74,9216 89 Actiniu Ac 227,0300
34 Seleniu Se 78,9000 90 Toriu Th 232,0400
35 Brom Br 79,9040 91 Protactiniu Pa 231,0400
36 Kripton Kr 83,8000 92 Uraniu U 238,0300
37 Rubidiu Rb 85,4670 93 Neptuniu Np 237,0500
38 Strontiu Sr 87,6200 94 Plutoniu Pu 239,0500
39 Ytriu Y 88,9059 95 Americiu Am 241,0600
40 Zirconiu Zr 91,2200 96 Curiu Cm 244,0600
41 Niobiu Nb 92,9064 97 Berkeliu Bk 249,0800
42 Molibden Mo 95,9400 98 Californiu Cf 252,0800
43 Technetiu Tc 98,9062 99 Einsteiniu Es 252,0800
44 Ruteniu Ru 101,0000 100 Fermiu Fm 257,1000
45 Rodiu Rh 102,9055 101 Mendeleeviu Md 258
46 Paladiu Pd 106,4000 102 Nobeliu No 259
47 Argint Ag 107,8680 103 Lawrenciu Lr 262
48 Cadmiu Cd 112,4100 104 Rutherfordiu Rf 261
49 Indiu In 114,8200 105 Dubniu Db 262
50 Staniu Sn 118,6000 106 Seaborgiu Sg 263
51 Antimoniu Sb 121,7000 107 Bohriu Bh 262
52 Telur Te 127,6000 108 Hasiu Hs 265
53 lod | 126,9045 109 Meitneriu Mt 266
54 Xenon Xe 131,3000 110 ? ? 269
55 Cesiu Cs 132,9054 111 ? ? 272
56 Bariu Ba 137,3300 112 ? ? 277
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