1. Notiuni fundamentale de chimie; Legi de baza; Chimia si rolul ei in pregitirea
inginerului

1.1 Metoda stiintifica

Numarul mare de fapte si observatii in natura acumulate sub toate aspectele constituie
tezaurul permanent si invariabil al stiintelor naturii.

Intr-o suma de cazuri studiul se reduce la observarea fenomenelor fira posibilitatea de a
intervenii in desfasurarea acestora - studii observationale. Tn alte cazuri se foloseste pentru
acumularea de cunostinte noi experienta - se provoaca fenomene in conditii cat mai simple prin
evitarea aspectelor accesorii, neesentiale.

O observatie poseda valoare stiintifica atunci cand conduce la concluzii adevarate si in afara
cazului particular observat Tn timp si spatiu. S-a pus n evidenta ca orice fenomen este precedat sau
urmat de alte fenomene - si de aici conceptul de efecte. O relatie care stabileste cantitativ efectele se
numeste lege. Datorita multitudinii de fenomene si de modalitati de observare s-a impus
sistematizarea - clasificarea acestora.

1.2 Domeniile chimiei

Din punct de vedere conceptual, fizica, chimia si biologia si domeniile derivate din acestea
sunt considerate stiinte ale naturii. Logica, matematica si informatica si domeniile derivate din
acestea formeaza domeniul stiintelor exacte, iar geologia si geografia sunt stiinte ale pamantului.
Nu exista delimitari stricte ale nici uneia dintre stiinte. Procesele naturale si artificiale, studiul
structurii materiei se face cu instrumente proprii mai multor stiinte fundamentale. Din acest punct
de vedere, fizica si chimia sunt strans legate, astfel Tncat unii autori considera analizele ca fiind de
apanajul fizico-chimiei, adica acestea se servesc de instrumente si notiuni proprii atat fizicii cat si
chimiei.!

Dintre cele trei domenii fundamentale ale stiintelor naturii, chimia se concentreaza asupra
speciilor materiale, unitare si bine definite, numite substante. Chimia este stiinta care se ocupa cu
studiul atomilor si combinatiilor acestora, molecule, ioni si cristale. Atomii sunt structuri complexe
formate din particule ca electroni, protoni, neutroni, pozitroni, mezoni, neurino, etc.

Formal, mai multe domenii acopera campul de cunostinte al chimiei. Astfel, la baza
studiului sistematic al chimiei stau chimia anorganica si chimia organica. Unii autori refera aceste
doua domenii ca formand Tmpreuna chimia descriptiva.”

Tn cadrul chimiei descriptive se studiaza si se clasifica in functie de structura si proprietati
combinatiile elementelor chimice. Daca chimia anorganica se ocupa de combinatiile tuturor
elementelor mai putin cele ale carbonului, Tn schimb chimia organica se ocupa de combinatiile
foarte numeroase ale carbonului. Desigur ca aceasta delimitare este oarecum fortata, la frontiera
dintre cele doua aflandu-se chimia organometalica.

Chimia sintetica studiaza metodele prin care procese chimice duc la obtinerea de substante
si sta la baza industriei chimice (Tabelul).

O clasificare a domeniilor chimiei

chimie descriptiva sintetica
anorganica | anorganica descriptiva | anorganica sintetica
organica organica descriptiva organica sintetica

Chimia analitica este o ramura a chimiei care se ocupa de stabilirea compozitiei si a
structurii substantelor, prin analize calitative (a caror preocupare este identificarea elementelor sau
compusilor chimic care sunt continuti intr-o substanta) si cantitative (au ca scop determinarea
cantitatilor din fiecare element sau combinatie care compun o substanta ca pas premergator stabilirii
structurii sau compozitiei substantei). Tabelul reda plasarea domeniului chimiei analitice Tn functie
de structura substantelor de studiu.

Chimia analitica si structura substantelor
chimie analitica cantitativa analitica calitativa
anorganica | anorganica cantitativa | anorganica calitativa
organica organica cantitativa organica calitativa




O serie de domenii si subdomenii sunt interdisciplinare chimiei.

Biologia, fizica, geologia, informatica si matematica au contribuit la formarea domeniilor de
studiu interdisciplinar ca: biochimie, chimie-fizica, geochimie, chimie computationala, topologie
moleculara.

1.3 Chimia si ingineria

Diferitele meserii cu substrat chimic - metalurgie, ceramica, extractie si prelucrare de sol sau
materie vegetala sau animala Tsi au origini Tndepartate in istorie, iar tehnicile cu care aceste meserii
opereaza au evoluat in timp, ca o necesitate impusa de problemele de productie, eficienta, sau
conservarea mediului. Rolul pe care 1l joaca chimia pentru aceste domenii si nu numai este de a
oferii solutii pentru analiza (chimia analitica), obtinere si prelucrare (tehnologie chimica), avand
ramuri cu specific dedicat: chimia materialelor, chimia mediului, chimia organica, chimia
anorganica, chimia fizica, biochimia, chimia macromoleculelor, etc.

2. Elemente chimice. Substante simple si compuse
2.1 Substante

Universul se compune din materie. Tn acest sens atribuit cuvantului materie, ea poate exista
n doua forme:

e substanrele, care se deplaseaza prin univers cu o viteza mai mica decat viteza luminii;
e energia radianta, care se deplaseaza prin univers cu viteza luminii.

Un corp se poate defini ca un ansamblu de materiale. Ceea ce difera corpurile de materiale
este faptul ca materialele pot avea o compozitie variabila dar nu discontinua, Tn timp ce corpurile
pot avea o compozitie discontinua si suprafetele de discontinuitate definesc si suprafetele de
separare intre diferitele materiale ce formeaza corpul. Mai departe, substansele se definesc printr-o
compozitie chimica constanta (materiale omogene). Termenul de materiale (uneori substanse)
eterogene este folosit pentru materiale ale caror compozitie este variabila dar nu discontinua sau
pentru amestecuri de substante la care raportul de amestecare variaza.

Pentru amestecurile de substante mai exista doua notiuni frecvent folosite: cea de aliaj, care
defineste un amestec de metale n stare solida si cea de solurie care este folosita pentru amestecuri
de substante in stare solida cét si lichida. Ulterior notiunea de aliaj si-a extins conceptul astfel Tncat
astazi se numesc aliaje si solutiile solide ale metalelor cu mici cantitati de carburi metalice si oxizi
metalici.

Studiul chimic al unei substante ofera solutii pentru compozitia substantelor, proprietatile lor
fizice si chimice si pentru reactiile substantelor.

2.2 Distributia elementelor Tn natura

Materialele (atdt omogene cét si eterogene) sunt constituite la randul lor din parti si mai
mici, numite elemente chimice. Un element chimic se defineste ca cea mai mica parte de substanta
care poate fi decelata prin metode fizice si chimice obisnuite.

Fac exceptie de la metodele fizice si chimice obisnuite procesele nucleare ca fuziunea si
fisiunea.

Mai multe elemente chimice (de acelasi fel sau diferite) se pot combina pentru a forma
ansambluri de elemente intre care se stabilesc legaturi chimice. Atunci cand un ansamblu de
elemente nu poate fi decelat prin metode fizice obisnuite, el este 0 molecula chimica (compus
chimic). Tn natura elementele se gasesc intr-o diversitate de stari chimice: sub forma de combinatii,
n stare nativa, sau Tn stare ionizata si de stari fizice: solida, lichida, gazoasa sau plasmatica.

Planeta noastra, conform studiilor cu unde seismice® este compusa din urmatoarele parti
(figura):
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Zone structurale ale paméantului rezultate din analize cu unde seismice



Siderosfera sau magmasfera (2900 — 6370)km este zona cea mai profunda si este formata
dintr-o topitura de Fe si Ni, calcosfera (1200 — 2900)km este zona intermediara si este formata din
sulfuri si oxizi de metale grele iar litosfera (0 — 1200)km este zona exterioara care este la randul ei
formata din doua paturi: patura inferioara (120 — 1200)km care este compusa din silicati bogati in
Mg si patura exterioara (0 — 120)km care este de fapt si scoarta terestra si care este alcatuita din
compusi oxigenati, silicati, aluminosilicati, etc.

Cea mai accesibila zona pentru om a planetei este evident scoarta terestra. S-au facut diferite
determinari ale compozitiei acesteia. Aceste determinari ne arata ca dupa oxigen (49%) si siliciu
(26%), ca abundenta in scoartda urmeaza Al 8.8%; Fe 5.1%; Ca 3.6%; Na 2.84%; K 2.60%; Mg
2.1%; Ti 0.6%. Restul elementelor sunt raspandite in proportie de 0.52%. Elementele cu numar
atomic mai mare decét al Ni sunt rare. Cel mai frecvent, elementele chimice se gasesc raspandite in
scoarta terestra sub forma de minerale (combinatii chimice in stare solida). Atunci cand un mineral
se gaseste raspandit in cantitati mari astfel Tncat sa poata fi exploatat, acesta se numeste minereu.

Atmosfera este zona gazoasa care inconjura pamantul si formeaza impreuna cu acesta
ecosistemul Terrei. Compozitia chimica a atmosferei este relativ constanta pana la 57 km de la
suprafata pamantului. Determinari ale compozitiei chimice a atmosferei au aratat ca in procente
volumice aceasta contine 78% N3, 20.95% O,, 0.93% Ar, 0.03% CO,, si in cantitati mai mici alti
compusi chimici.
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Zone structurale ale atmosferei paméantului

Regiunea inferioara (figura) se numeste troposfera (0-10)km si in ea se petrec fenomenele
meteorologice. Urmeaza stratosfera (10-60)km, in care temperatura creste pe verticali. Tn
mezosfera temperatura scade din nou, iar in regiunea superioara a atmosferei, in termosfera (la peste
100 km), temperatura creste din nou datorita disocierii si recombinarii atomilor, prin absorbtie de
energie luminoasa.” Tn ionosferd, la inaltimi foarte mari, au loc fotoionizari, datorita radiatiilor X si
ultraviolete, emise de soare. Studii de mecanism de reactie au aratat ca reactiile ce au loc in
ionosfera sunt de tipul:

O, +hv— 20

M+0O+0, ->0,+M" (proces exoterm)
O,+hv—>0,+0
0+0, - 20,

unde M este molecula stabila iar M* este molecula activata.

Abundenta elementelor in univers nu depaseste 1% pe element si descreste cu numarul
atomic. Luna contine roci la suprafata sa similare cu cele de pe Pamant (silicati). Mercurul nu poate
retine gazele in atmosfera, fiind un corp ceresc fara atmosfera. Venusul are densitatea aproximativ
aceeasi cu a Pamantului si este formata din CO; si gaze sulfuroase. Tn atmosfera Soarelui exist:
hidrogen, heliu, carbon, azot, oxigen in cantitati mai mari si sodiu, potasiu, magneziu, calciu,
aluminiu, siliciu, sulf, seleniu, elemente 3d (Ti — Zn).

La temperaturi de zeci de mii de grade, toate elementele sunt sub forma de ioni; la mii de
grade sunt forma de atomi liberi; pe Pamant, starea normala a elementelor este cea de combinatie
chimica. Sub forma atomica exista numai gazele rare. Corespunzator structurilor invelisurilor
electronice, elementele se clasifica in: heliu, hidrogen, elemente s si p, elemente d si f.

Daca o substanta contine un acelasi tip de elemente atunci se numeste substanta simpla.

Substantele simple reprezinta de fapt starea naturala in care pot exista elementele la o
anumita temperatura.



Din punct de vedere structural, elementele pot exista in urmatoarele forme n substante
simple:
¢ 1n forma monoelementala (cazul gazelor monoatomice);

e in forma moleculara (ansamblu molecule formate dintr-un numar finit si mic de elemente de
acelasi fel);

e in forma reticulara (ansamblu in stare solida format dintr-un numar mare de elemente de acelasi
fel);

Alotropia este un fenomen caracteristic substantelor simple prin care un element poate exista
in diferite forme cristaline (alotropie de forma) sau in diferite forme (structuri) moleculare
(alotropie de pozitie). Toate elementele cu structuri poliatomice au forme alotrope, in afara de Si,
Ge, Bi si Te care sunt monotrope. Dintre cele cu molecule biatomice doar oxigenul exista ca O, si
Os. Alotropia este determinata de tipul legaturilor chimice si structurilor moleculare si cristaline pe
care le pot realiza atomii unui element.

Legaturile Tn cadrul formelor alotropice se realizeaza fie prin orbitali atomici puri, fie prin
orbitali hibrizi.

Cateva exemple de forme alotropice ar fi:

e Sn apare sub doua forme: cubica si retea compacta asemanatoare cu retelele metalice la care se
pun in comun doar electroni din substratul p nu si din orbitalul s;

e S se prezinta in stare solida si lichida sub forma de molecule octaatomice (Sg) iar peste 400 °C
n stare de gaz moleculele vor avea structura S, similar in structura cu O din aceeasi grupa;

e O prezinta doua forme alotropice O, si O3 al caror echilibru a fost discutat la prezentarea
ionosferei (ecuatia 1.1);

e P in stare nativa are 0 molecula cu 4 atomi, P, care trece la 800 °C in P, care are aceeasi
structura si proprietati cu molecula de azot, Ny;

e La B forme alotropice apar numai peste 1000 °C, structurile cristaline fiind complicate.

O prima clasificare a elementelor chimice se poate face in metale, nemetale si elemente
inerte (gaze rare):

e Metalele au structuri cristaline si formeaza cu precadere legaturi covalente metalice, numite
comun legaturi metalice;

e Nemetalele formeaza cu precadere legaturi covalente. Conform regulii octetului de electroni,
structurile nemetalelor deriva din cele 8 — N (N = numarul grupei) covalente pe care atomii lor
le pot forma Tntre ei. Forma de existenta a acestor elemente este de:

o molecule biatomice, la elementele grupei a 17-a, azot si oxigen;
o inele sau macromolecule liniare, in care fiecare atom este legat prin covalente de doi atomi

vecini, la elementele grupei a 16-a;

o molecule tetraatomice sau retele din doua straturi duble de atomi, in care fiecare atom este

legat covalent de alti trei, la elementele grupei a 15-a;

o retele tridimensionale, la elementele grupei a 14-a.

e Gazele rare se prezinta aproape totdeauna sub forma monoatomica, deoarece stratul exterior

este complet ocupat cu electroni si pot forma foarte greu legaturi chimice.
2.3 Combinatii chimice

Teoretic, toate elementele se pot combina intre ele potrivit legilor combinarii chimice.
Exista aproximativ 500000 de combinatii chimice descoperite.> Cele mai frecvente combinatii
chimice sunt:

e Combinatii binare

hidrurile - combinatii ale elementelor cu hidrogenul. Exemple: LiH care este o hidrura ionica; HCI

care este o hidrura covalenta;

halogenurile - combinatii ale elementelor cu halogenii. He, Ne, Ar nu formeaza halogenuri. Ele sunt

covalente sau ionice;

oxizii - compusi ai elementelor cu oxigenul care sunt compusi ionici sau covalenti.

sulfurile, arseniurile, siliciuri - combinatii frecvent intalnite in reactiile chimice si in natura;



e Combinatii complexe (coordinative)

Combinatiile complexe sau coordinative rezulta din combinarea moleculelor sau ionilor cu
alte molecule sau ioni.® Un complex are un atom sau ion central, Tn jurul ciruia se coordineaza mai
multe molecule neutre sau ioni de semn contrar, denumiti liganzi. Atomul central este de obicei
acceptor de electroni iar liganzii, donori de electroni. Numarul de liganzi din jurul unui atom este
denumit numar de coordinare (N.C.).

El are valoarea 2 — 9 In complecsi, uzual 4 n complecsii tetraedrici si 6 n cei octaedrici. In
cristalele complexe, N.C. este maximum 14. Numarul de liganzi depinde de numarul de orbitali
disponibili ai atomului central, de gradul lor de ocupare cu electroni, de natura legaturii chimice
atom - ligand si de factori sterici.

e Compusii intermetalici

Dupa intensitatea interactiunilor metal — metal si metal — nemetal, metalele sunt clasificate
astfel:

0 metale care nu interactioneaza in faza lichida si solida;
o metale miscibile Tn stare lichida si care formeaza eutectice in stare solida (exemplu: 1.4%

Ag + 40% Cd + 13.3% Sn);

0 metale care formeaza solutii solide in faza lichida si solida, Tn orice proportie (exemple: Au

(s") si Ag (s);

0 metale care formeaza compusi intermetalici.
Compusii intermetalici au structuri cristaline complicate si proprietati diferite de cele ale

T

superioare celor ale metalelor initiale (tabelul).

Exemplu:
Valori puncte de topire si conductibilititi electrice Tn substante simple si in amestec
Substanta Mg B-Sn | Mg,Sn
Puncte de topire(°C) 650 231.8 | 795

Conductibilitate electrica | 20.4 7.2 0.1

Aceste date indica legaturi interatomice mixte (metalice, covalente si ionice).

Tn general compusii intermetalici cu legaturi predominant metalice si ionic-covalente nu
sunt compusi stoechiometrici si se numesc compusi bertolidici (exemplu: TiO, compozitia lui
variind intre TiOg; la TiO13). Compusii stoechiometrici (H,O, CO,, etc.) se numesc compusi
daltonici.

2.4 Formule chimice
Compozitia chimici a substantelor se reda prin formule care se clasifica in felul urmator’:

e Formulele brute exprima compozitia substantei prin numarul de atomi din fiecare element in
raport cu unul dintre elemente. Astfel, cunoscand masele atomice ale elementelor, se poate usor
calcula numarul de atomi din fiecare element, Tn raport cu unul dintre elemente. Se Tmparte
continutul procentual din fiecare element la masa atomica a elementului; raporturile obtinute se
Tmpart la cel mai mic dintre ele. Exemple de formule brute: P,Os, CH, CH,, CI,PN.

Exemplu. Sa se calculeze formula bruta a clorurii de calciu (anhidre) stiind ca substanta contine

36.1% Ca si 63.9% CI.

Rezolvare: Ca 36.1% Cl 63.9%
36.1/40.08 = 0.90 63.9/35.453 =1.80
0.9/09=1 1.8/09=2

Din calculele de mai sus rezulta ca formula bruta a clorurii de calciu este Ca;Cl, sau CaCl,. Aceasta
formula are urmatoarea semnificatie: in clorura de calciu raportul dintre numarul de atomi de calciu
si numarul de atomi de clor este 1:2.

e Formulele moleculare redau numarul de atomi ai fiecarui element cuprinsi intr-o molecula,
atunci cand se cunoaste masa moleculara a substantei. Pentru a stabili formula moleculara se
determina experimental formula bruta si masa moleculara, M a substantei. Se poate ca formula
bruta sa coincida cu formula moleculara sau poate fi multiplu intreg al acesteia. Exemple de
formule moleculare: P4O14, C2H2, CgHs, ClgP3Ns.



e Formulele rasionale exprima grupele structurale din molecula (mai ales la compusii organici).
Exemplu. Tn cate formule rationale poate fi prezentatd molecula C3HgO?
Rezolvare: Molecula poate fi reprezentata in trei formule rationale:

CH; - CH,; - CH; - OH ( 1-propanol)

H3C—CH-CH
3¢ C| CHy (2 — propanol)
OH
CH; -0 -CH;-CHjs (metil etil eter)
Formulele structurale redau structura moleculelor.
xemple: C—C
/ \
H H H—C C—H
\ / A\ /7
c=C c—C
/ \ / \
H H H H
Etena Benzen

2.5 Cantitatea de substanta

Compozitia chimica a unui sistem multicomponent este exprimata in mai multe moduri.
Parametrul de compozitie se da de obicei n fractii molare, molaritati, molalitati sau concentratii
procentuale.

Molul reprezinta cantitatea de substanta care contine atatea specii (atomi, molecule, ioni,
unitati de formule, electroni sau alte entitati specificate) cati atomi exista in 12 g din izotopul *2C
adica Na ~ 6.023-10% electroni/mol, Na fiind numarul lui Avogadro.® Numarul de moli, notat cu n,
este dat de relatia n = N/Na si reprezinta cantitatea de substanta ce contine N entitati specificate.

Proprietatile sunt clasificate Tn extensive (depind de dimensiunea probei; exemple: masa si
volumul) si intensive (independente de dimensiunea probei; exemple: temperatura, densitatea,
presiunea).

Proprietatile molare sunt marimi intensive si se calculeaza pe baza proprietatilor extensive
cu formula:

Xm=X/n
unde X este o proprietate extensiva iar n este numarul de moli din proba si X, este proprietatea
molara (exemplu: Vr, volumul molar) asociata proprietatii extensive X.
Urmatoarele marimi sunt exemple de marimi molare (deci intensive):
Masa molara M este masa probei impartita la cantitatea de substanta continuta:
M = m/n, [M] = g'mol™

Concentratia molara sau molaritatea ¢y, unui solvat reprezinta numarul de moli de substanta
dizolvata intr-un litru de solutie:

Cm = NIV, [cm] = molI = M

Concentrasia molala sau molalitatea my, este numarul de moli de substanta dizolvata
raportata la masa de solvent folosit pentru a prepara solutia:

Mm = n/ms, [Mm] = mol-kg™
Observatie: concentratia molara variaza cu temperatura, deoarece volumul variaza cu temperatura;
molalitatea este 0 marime independenta de temperatura.
Se numeste o solurie diluatd, o solutie ce contine cel mult 10 mol-I* de solvat.
Observatie: in solutiile diluate ionii de solvat sunt separati de cel putin 10 molecule de solvent.

Fie un amestec cu J componenti. Urmatoarele marimi sunt exemple de marimi extensive:

Concentrayia procentuala de masa ce(m;) reprezinta numarul de unitati (g, kg) din substanta
J considerata, continut in 100 de unitati (100g, 100kg) din amestec:

m.
c,(m;) = ———-100 [%]

Zm;

unde: m = X;m; masa amestecului;



m; este masa componentului .
Concentratia procentuala de volum cp(V;) indica ce volum de substanta pura se afla in 100
ml (100 cm®) de amestec:

V.
c, (V) =—2--100 [%]
p J ZIVJ
unde: V = %;V; volumul amesteculu;
V; este volumul componentului j.
Alte marimi frecvent utilizate pentru amestecuri sunt:
Fractia molara® X; a componentului j din amestecul cu J componenti:
=i
zn,
Proprietati: 1) X;xj = 1; pentru un amestec binar, X1 + X = 1,
2) 0<xj<1; X;=0= componentul j nu exista in amestec;
3) Xj = 1 = componentul j este Tn stare pura;
Exemplu. Sa se demonstreze ca fractia molara este 0 marime intensiva.
Rezolvare: fie un amestec P cu compozitia exprimata prin raportul numarului de molecule din

fiecare component j in amestec pentru:

(cum ar fi pentru C,04H,, az:opia3 = 2:4:2 = 1:2:1 = ...) si numarul de moli n. Din cele N = n-Na
molecule ale amestecului, pentru a respecta proportia (10), numarul de molecule din componentul j
este N = N-oj/Zj0;. Fractia molara a amestecului cu compozitia data de proportie este:

N;
= Ny _ N. _ N, _ N-a;/Za, _ 9
zn; z_& ZN; EN-a;/Zja;
JNA

Expresia rezultata nu depinde decat de compozitia data de proportie si nu depinde de
numarul de moli sau molecule implicate asa ca este 0 marime intensiva.

Densitatea p a amestecului cu J componenti:

_Zm,
2,V
Exemplu. Sa se demonstreze ci densitatea este 0 marime intensiva.™
Rezolvare: se pleaca de la formula de definitie a densitatii, in care se expliciteaza masele:
. Z,nM; _ Zn-x;M; _ . X;M; _ X X;M;
ZV, ZV, ZV,/n V.,

Formula (13) este o expresie in care intervin numai marimi intensive (xj, M; si Vi) si atunci

defineste 0 marime intensiva.

p

(13)

3. Structura atomului si sistemul periodic al elementelor; proprietiti
3.1 Conceptul de sistem chimic

Observatiile acumulate cu privire la natura si societate conduc cu necesitate, la o serie de
concluzi de maxima generalitate. Una dintre acestea este organizarea sistemica a lumii.

Atat Tn natura cét si in societate relagiile dintre anumite obiecte, procese, parti, determina
organizarea acestora n sisteme. Vom denumi sistem un ansamblu de elemente (obiecte, fiinte,
particule, procese, legi, concepte, simboluri) intre care se pot stabilii relatii specifice, ce confera
ntregului ansamblu anumite caracteristici proprii (0 anumita individualitate).

Exemple:

1. Relatiile care se stabilesc in organismul unui mamifer, intre partile sale componente sunt

diferite de relatiile organism — mediu; acestea asigura organismului insusiri specifice



(individualitate).

2. Relatiile existente in cadrul unei ntreprinderi (intre oameni, intre oameni si masini,
relatiile intre sectii sau intre liniile tehnologice) diferite de relatiile intreprindere — societate, asigura
individualitatea relativa a intreprinderii; aceasta poate fi considerata ca fiind un sistem.

Se poate observa ca insugirile unui sistem nu se reduc la suma insugirilor elementelor
componente ale sistemului. Daca se considera un ceas ca fiind un sistem format dintr-un ansamblu
de piese, aceasta multime de piese nu va avea proprietatea de a masura timpul, decat atunci cand ele
vor fi legate intr-un mod strict determinat. Asadar, alcatuirea ansamblului duce la aparizia de noi
nsugsiri. Tn multe cazuri, elementele unui sistem pot fi la randul lor sisteme intr-un nivel de
organizare inferior.™
Exemplu: reprezentarea grafica a unui sistem chimic si mediul Tnconjurator (molecula de apa)
(figura):

Reprezentarea graficad a moleculei de apa sub forma de graf, prin formula structurald si prin proiectie plana

Tn mod curent totalitatea legaturilor, dependentelor reciproce si interactiunilor intre obiecte
si fenomene sunt incluse in conceptul de relatie.

Prin interactie intelegem un caz particular al relatiei, caracterizat de aceea ca intre doua
corpuri A si B se stabilesc sau exista forte de legatura.

Conceptul de relatie are un sens mult mai larg si cuprinde, de exemplu, si relatiile spatiale
ntre cele doua corpuri (de ex., corpul A se afla situat la 1 cm de corpul B).

Atunci cand conceptul de relatie se refera la fenomene, acesta descrie dependentele cauzale
dintre ele sau relatiile temporale.

Relativ la sistemele chimice, pe baza numeroaselor exemple, s-au impus n chimie
urmatoarele principii:

P1. Principiul interacriei. Stabilitatea sistemelor chimice, cat si capacitatea acestora de a se
transforma se datoreaza interactiunilor intre elementele componente, respectiv intre sistemul chimic
considerat si alte sisteme (inclusiv mediul inconjurator).

P2. Principiul minimei energii. Orice sistem chimic este stabil daca se afla intr-o stare de
energie minima; un sistem scos din starea sa stabila tinde ca, in conditiile date, prin interactiunile cu
sistemele din vecinatatea sa, sa evolueze spre o stare de energie minima (identica sau diferita de
starea initiala).

Exemplu: reprezentarea energiei de interactiune pentru molecula ion de hidrogen, H," este redati in
figura.
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Energia de interacfiune in molecula ion de hidrogen, H,"



3.2 Sistemul periodic al elementelor
Pasul cel mai important in clasificarea elementelor chimice a fost facut de chimistul rus
Dimitri 1. Mendeleev, prin elaborarea sistemului sau periodic, prezentat in 1869. Ulterior, diferiti
autori au propus modele imbunatitite de reprezentare si clasificare a elementelor.*
Tn figura se prezinta o versiune modificata a sistemului periodic in spirald, poate cea mai
aproape de realitate reprezentare si clasificare a elementelor:

Tn comparatie cu alti chimisti, care nu acordau o importantd deosebita legaturii Tntre masa
atomica si valenta, Mendeleev considera ca masa atomica este proprietatea de baza care determina
si celelalte nsugiri ale elementelor. Urménd acest principiu, el a aranjat elementele chimice in
ordinea crescanda a maselor atomice, pe mai multe niveluri unul langa altul, avand grija totodata ca
elementele ce poseda proprietati chimice asemanitoare si se afle intotdeauna unul sub altul.™

Asa cum a fost conceput initial tabelul, elementele chimice erau aranjate pe 19 coloane. Tn
1871, Mendeleev a revizuit acest tabel, reducAnd numarul coloanelor la 8 prin regruparea
elementelor din perioadele lungi pe doua randuri de cate 7 elemente si introducerea coloanei a 8-a,
care cuprinde 3 elemente pe un rand.** Tn acelasi an, lucrand independent, chimistul german Lothar
Meyer propune o clasificare similara.

Cercetrile efectuate de Moosley™ au demonstrat ca proprietaile elementelor chimice sunt
funcrii periodice ale numarului atomic Z (si nu ale masei atomice M, asa cum a crezut Mendeleev).

Atomul este alcatuit dintr-un nucleu (unde se afla concentrata aproape intreaga masa a
atomului) si un Tnvelis electronic. Nucleul are dimensiuni extrem de mici Tnsa comparativ cu
distantele de la nucleu la electroni. De exemplu, daca s-ar reusi comprimarea atomilor pana la
dimensiunea nucleului, atunci 1m* de platina (care cantareste 21500 kg) ar ocupa un spatiu de
1mmd,

Electronii sunt cele mai mici particule elementare incarcate cu sarcina electrica negativa, a
caror sarcina electrica este deci cuantificata 1e” = -1.6-10"°C care se rotesc pe orbite in jurul
nucleului cu viteze foarte mari (comparabile cu viteza luminii in vid, ¢ = 3-10° ms™). Nucleul
atomului se compune din doua categorii de particule elementare cu masa atomica relativa 1:
protonii (incarcati cu energie electrica pozitiva 1.6-10"°C) si neutronii (neutrii electric).

Masa atomica relativd, conform S.I. este 1/12 parte din masa atomica a izotopului **C,
standard ales datorita stabilitatii acestui nucleu (*2C, alaturi de *°Ca este unul dintre cele mai stabile
nuclee)®, abundentei mari acestui izotop in natura si reactivitatii chimice scazute.

Tnvelisul electronic, dupa cel mai recent model, cel mecanic-cuantic, are o structura



stratificata, electronii si orbitele fiind caracterizate din punct de vedere energetic prin asa-numitele
numere cuantice: numarul cuantic principal (n), numarul cuantic secundar (I), numarul cuantic
magnetic (m), si n plus, caracteristic electronilor din orbite mai este si numarul cuantic de spin (S).

Numarul cuantic principal n este 0 masura pentru energia si raza orbitei circulare pe care
graviteaza electronul.!” El ia valorile intregi 1, 2, 3, 4, 5, ... iar orbitele se noteazi cu literele K, L,
M, N, O, .... Electronii care au acelasi numar cuantic principal, adica se gasesc la aceeasi distanta
medie de nucleu, formeaza un strat electronic. Se poate demonstra ca fiecare strat contine n® orbite
(temal).

Electronii din acelasi strat se disting prin numere cuantice secundare | si este 0 masura
pentru subnivelul energetic si semiaxa mica a orbitei si ia valori intre 0 si I-1. Toate orbitele pentru
care | = 0 sunt circulare, celelalte sunt orbite eliptice. Toate orbitele cu acelasi n si | diferit formeaza
substraturile electronice ale stratului n. Fiecare substrat (n si | acelasi) este format din 2I+1 orbite
caracterizate de numarul cuantic magnetic m, care este o masura pentru orientarea planurilor

orbitale.
Tabel. Tabehll periodic al dementelor

1‘2‘3‘4‘5‘6‘7‘8‘9‘10‘11‘12‘13‘14‘15‘16‘17 18

H He
Li Be B C N 0 F Ne
Na | Mg Al | Si P 5 Cl | Ar

Mn | Fe Co | Ni Cu | Zn | Ga | Ge | As Se Br | Kr

-
Q

K Ca | Sc Ti

Rb | Sr |Y Zr |Nb | Mo |Tc |Ru |Rh |Pd [Ag [Cd |In | Sn |[Sb | Te |I Xe

Cs |Ba |La |Hf | Ta | W |Re |[Os |Ir Pt |Au |Hg | TI |Pb | Bi | Po | At |Rn

Fr Ra | Ac | Ku

Tabel. Lantanidele si actinidele sistemului periodic al elementelor

Lantanide Ia | Ce | Pr |Nd | Pm | Sm

Fu (Gd | Tb | Dy |Ho | Er | Tm
Yb | Lu Hf
Actinide Ac | Th |Pa |U | Np | Pu

Am | Cm | Bk | Cf |Es | Fm | Md

No | Lw Ku

Daca m reprezinta proiectia momentului magnetic pe directia campului magnetic al
nucleului, numarul cuantic de spin s precizeaza sensul de rotatie al electronului pe orbita.

Pe baza considerentelor mentionate si a tabelului periodic al elementelor (versiunea tabelata,
tabelul de mai sus), pentru fiecare element se poate determina numarul de particule elementare
(protoni, neutroni, electroni) si structura sa atomica. De exemplu, pentru Pb (Z = 82) structura
electronica se prezinta astfel: 3192021

Pb (Z=82): 15°(K);
2s%, 2p° (L);
3s?, 3p°, 3d™° (M);
4s%, 4p°, 4d™°, 4F* (N);
55, 5p°, 5d*° (0);
6s%, 6p” (P);

Completarea substraturilor 6s si 6p Tnaintea substraturilor 5f se explica prin nivelul energetic
mai mare al acestora comparativ cu nivelul energetic al substraturilor 5f. Intre La (Z = 57) si Hf (Z
= 72) se completeaza orbitalele 4f; gruparea elementelor (numite lantanide) tindnd seama de
proprietati este redata in tabelul de mai jos. De asemenea, intre Ac (Z = 89) si Ku (Z = 104) se
completeaza orbitalele 5f, si gruparea elementelor (numite actinide) tindnd seama de proprietati este
redata Tn acelasi tabel de mai jos. Dupa cum se poate observa, in sistemul periodic metalele



formeaza majoritatea, si sunt in numar de 65. Un numar de 18 elemente sunt considerate nemetale.
Intre nemetale si metale se afli o categorie intermediara de semimetale, din care fac parte 9
elemente.?

Tn functie de forta de atractie pe care o exercitd nucleul asupra electronilor sai, elementele
chimice se pot diviza in elemente electronegative (nemetalele) care manifesta tendinsa de a capta
electroni de la al¢i atomi, si elemente electropozitive (metalele) care cedeaza relativ usor electroni
de pe ultimul strat formand ioni pozitivi.

Daca ordonam cele mai uzuale metale in ordinea usurintei cu care cedeaza primul electron
pentru a forma ioni incarcati cu o sarcina pozitiva, obtinem seria descrescatoare (—) a activitatii
chimice a metalelor in care aparitia hidrogenului este ca referinta:

-ty €a; K Ba, Na;-Mg;-Aly-Zn;, Fe;Cd;-Co;-Ni»

Daca ordonam cele mai uzuale nemetale in ordinea tendintei de a accepta primul electron
pentru a forma ioni Tncarcati cu o sarcina negativa, obtinem seria electronegativitatii in care fluorul
este referinta cu electronegativitatea conventionala 4.0:

4.0:F; 3.5:0; 3.0: N, CI; 2.8: Br;
25:C,S,1;2.4:Se;2.1: P, Te, H;
Sunt Tnsa si metale cu electronegativitate surprinzator de mare, cum sunt:
2.4: Au; 2.2: Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, At;
ceea ce face ca aceste elemente sa aiba o stabilitate mai ridicata la agentii oxidanti.

In functie de electronegativitate se stabileste si caracterul ionic sau covalent al
combinatiilor; astfel, se spune ca o combinatie de doua elemente este ionica atunci cand un electron
al unuia din elemente paraseste orbita atomului pentru a trece sa orbiteze intr-un orbital al celuilalt
atom; in aceeasi ordine de idei, 0 combinatie este covalenta cand legatura se formeaza exclusiv prin
deformarea orbitelor electronice si formarea unei orbite de legatura in care vor gravita 2 electroni cu
spin opus, fiecare al cate unui atom originar. Tn realitate insa nu exista combinatii 100% ionice sau
100% covalente. Tn tabelul de mai jos este redat, in functie de diferenta de electronegativitate a
elementelor, procentul de caracter ionic al legaturii:

Tabel. Relatia intre electronegativitate (X) si procentul de caracter ionic la legatura A-B
Xa-Xg |%ionic| Xa-Xpg |%ionic| Xa-Xg |%ionic| Xa-Xg |%ionic

0.2 1 1.0 22 1.8 55 2.6 82
0.4 4 1.2 30 2.0 63 2.8 86
0.6 9 1.4 39 2.2 70 3.0 89

0.8 15 1.6 47 2.4 76 3.2 92
Exemplu. Sa se stabileasca procentul de caracter ionic al urmatoarelor combinatii: NaCl, HF, CaO,
Mgs, LiF, KI, AIP, CO, NO.
3.3 Cuantica functiilor orbitale
Cuantica functiilor orbitale inlocuieste conceptul clasic de traiectorie a electronului cu cel de
functie de unda, care defineste pozitia in spatiu ca amplitudine a unei unde.
Functiile de unda ce descriu miscarile orbitale au urmatoarele caracteristici:

e sunt functii matematice care pot avea valori mari intr-o regiune din spatiu, valori mici in alta
regiune si 0 Tn restul spatiului;

e contin toate informatiile ce se pot obtine referitoare la pozitia si miscarea particulelor pe care le
descriu;

e daca valoarea functiei de unda este mare intr-un punct, atunci exista o probabilitate mare ca
particula sa se afle in acel punct, iar daca functia de unda are valoarea 0 atunci particula nu va fi
gasita acolo;

e cu cat functia de unda variaza mai rapid de la un loc la altul, cu atat este mai mare energia
cinetica a particulei pe care o descrie.

Cuantificarea nivelurilor energetice ce corespund orbitelor pe care evolueaza electronii este
unul din cele mai importante rezultate ale mecanicii cuantice. Tn baza modelului cuantic al atomului
completarea cu electroni a orbitelor electronice respecta urmatoarele numere cuantice:




e numarul cuantic principal n, ia valorile 1, 2, 3, 4, 5, ... si valori diferite ale lui n corespund
diferitelor straturi electronice din atom;

e numarul cuantic secundar I, ia valorile 0, 1, 2, 3, 4, ..., n-1 si valori diferite ale lui | corespund
momentelor unghiulare orbitale diferite, deci formei orbitelor electronice (s, p, d, f);

e numarul cuantic magnetic m, ia valorile I, I-1, ..., O, ..., -I1+1, -l si valori diferite ale lui |
corespund orientarilor diferite ale axelor de simetrie orbitala (X, y, z, X*-y?, Z2, Xy, Xz, Yz, ...);

e numarul cuantic de spin s, ia valorile -2 si +¥%2 si corespunde sensului de miscare a electronilor
n orbite.

Completarea cu electroni a orbitelor se face cu respectarea a 2 principii:

(Pauli) | 2 electroni pot ocupa aceeasi orbita

numai daca au spinii opusi (2.5)

si

La completarea orbitelor cu energie
egala cu electroni se tine seama ca
cuplajul de spin necesita energie
suplimentara

(Hundt) (2.6)

3.4 Criteriile clasificarii elementelor

Tn secolul al XIX au fost facute mai multe incercari de clasificare a elementelor, care se
cunosteau deja in numar foarte mare. Criteriile au fost: comportarea fata de oxigen (Thenard,
Berzelius), fata de hidrogen (Dumas), electronegativitatea si multe altele.

Legea periodicitatii a fost enuntatd de Mendeleev (1869), astfel: ,,Proprietatile elementelor
sunt functie periodica de masa atomica A”. Azi, in locul maselor atomice, se utilizeaza un criteriu
mai sigur, numarul atomic Z. Sistemul periodic este reprezentarea acestei legi (tabelul 2.1).2% %

Elementele au doua feluri de proprietati:

e Proprietati neperiodice, cum sunt numarul atomic Z, masa atomica A, pe baza carora elementele
se pot aseza intr-un sir crescator;

e Proprietati periodice, cum sunt proprietatile chimice (starea de oxidare, potentialul de electrod),
unele proprietati fizice (spectre, energii de ionizare, etc. si unele proprietati geometrice: raze
atomice si ionice, volume atomice si ionice, densitatea, temperatura de topire si fierbere, etc.)
care permit gruparea pe verticala a elementelor asemanatoare.

3.5 Clasificarea periodica a elementelor

Scriind elementele Tntr-un sir orizontal, Th ordinea crescatoare a numerelor atomice, pe care-
| Tntrerupem la primul element cu proprietati analoge cu ale celui din capul sirului precedent si
reludnd operatia, scriind elementele unele sub altele, se constata ca se obtin sapte siruri orizontale,
denumite perioade. Coloanele verticale se numesc grupe de elemente. Exista 18 grupe si 7 perioade.
Tabelul astfel obtinut constituie sistemul periodic al elementelor.”® Tn tabelul 4.1 existi si cateva
inversiuni de mase atomice la perechile de elemente: Co (Z =27 si A =58.9) si Ni (Z=28si A =
58.7); Ar (Z=185i A=39.9)siK(Z=19s5i A=39.1)si Te (Z=525i A=127.6)si | (Z=53si A
= 126.9), explicabile prin preponderenta izotopilor mai grei in primele elemente.

3.6 Structura sistemului periodic

Grupa constituie o serie de elemente cu numar identic de electroni aflati pe ultimul strat.
Perioada constituie o serie de elemente cu numar identic de straturi electronice.

Hidrogenul si heliul alcatuiesc perioada 1. Hidrogenul este trecut ca fiind primul element in
grupa 1-a sau a 17-a, fie alaturi de heliu, la mijlocul tabelului, in partea superioara. Heliul, de
regula, este trecut primul Tn grupa gazelor rare sau inerte, numerotata grupa 18-a.

Elementele s si p alcatuiesc grupele 1, 2, 13 — 18, iar elementele d si f alcatuiesc grupele 3-
12. Dintre elementele d si f distingem: 30 de elemente tranzitionale, Tn perioadele 4, 5 si 6;
lantanidele si actinidele apar in doua familii de cate 14 elemente (a ceriului si a thoriului), in
perioadele 6 si 7.

Plasarea elementelor s si p in grupe este determinatd de numarul de electroni din ultimul
strat. De exemplu: P (Z = 15, 15°25*2p°3s%3p?) are 5 electroni pe ultimul strat, rezulti ca apartine
grupei a 15-a, fiind un element de tip p; Na (Z = 11, 1s?°25?2p°®3s") are 1 electron pe ultimul strat,



rezulta ca apartine grupei a 1-a, fiind un element de tip s.

Plasarea elementelor d in grupe este determinata de suma numarului de electroni s de
valenta din ultimul strat si a electronilor d din penultimul strat. De exemplu: Sc (Z = 21,
15225%2p®3s23p%s?3d") are 2 + 1 = 3 electroni si apartine grupei a 3-a; Fe (Z = 26,
15225%2p®3s%3p°45%3d°) are 2 + 6 = 8 electroni si apartine grupei a 8-a.

Tn tabelul 3.1 este redata o Tmpartire mai aparte a sistemului periodic, In patru grupuri: A, B,
C, si D, in functie de caracterul dominant al fiecarui element in parte.

Tn timp ce elementele grupate in grupa A au un caracter predominant metalic, formand retele
metalice, elementele din grupa D sunt nemetale, gaze, formand molecule monoatomice. Elementele
grupei D au structura electronica ns?np® de unde rezulta ca moleculele lor sunt monoatomice.

Spre deosebire de acestea, elementele din grupul A au in principal, cu exceptia borului,
structuri metalice. Al, Ga, In, Tl nu formeaza intre ele legaturi covalente. Colectivizarea electronilor
din stratul de valenta da nastere unei forme speciale de legatura multiatomica, legatura metalica.

Elementele din grupa C sunt gaze (I, Br, At) iar elementele din B sunt substante solide care
prezinta structuri variate, uneori forme alotropice.

Tn cadrul grupei C, halogenii formeaza molecule diatomice cu o legatura c. Elementele azot
si oxigen, spre deosebire de precedentele formeaza legaturi multiple.

Elementele din grupurile B si C cu exceptia borului, azotului si oxigenului din perioada a 2-
a, au structuri moleculare sau cristaline Tn care fiecare atom formeaza 8 - n legaturi covalente cu
atomi de aceeasi specie. Astfel elementele din grupa a 17-a care au un electron nedmperecheat (sunt
monocovalente) formeaza intre ele 8 - 7 = 1 legatura o astfel incat moleculele lor apar diatomice.
Starea de agregare se coreleazi cu scaderea covalentei.?®

Tahel. Blocuri in tahelul periodic alelementelor
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3.8 Proprietati fizice periodice

Proprietitile fizice ale elementelor, cu periodicitate?’, sunt: densitatile, razele atomice si
ionice, volumele atomice si ionice, punctele de topire si de fierbere, energiile de ionizare,
conductibilitatea termica si electrica, spectrele optice.

Raza atomica se exprima in angstromi (A) sau nm., majoritatea valorilor osciland in jurul
valorii de 1 - 2A. Razele atomice descresc in perioade, in ordinea: metale alcaline, gaze rare, metale
alcalino-pamantoase, halogeni, elementele grupei a 16-a, etc. In grupe, razele atomice cresc de sus
n jos, datorita cresterii numarului de straturi electronice si a numarului atomic Z.

Raza ionica se exprima in angstrémi (A) sau nm. si difera de raza atomica. Pentru a se
forma un cation de metal, acesta trebuie sa piarda electroni, de unde rezulta diferentele intre valorile
razei atomice si razei ionice, care depind si de starea de oxidare. Razele cationilor, in perioade, scad
de la stdnga la dreapta. In cazul formarii anionilor, acestia au surplus de electroni, iar razele
anionilor sunt mai mari decat razele lor atomice. Tn grupe, razele cationilor si anionilor cresc de sus
n jos.

Volumul atomic se defineste ca fiind raportul dintre masa atomica si densitate. Volumul
atomic este volumul unui atom-gram dintr-un element. Volumele atomice prezinta o periodicitate
similara cu a razelor atomice. Elementele tranzitionale si cele de la mijlocul sistemului periodic au
cele mai mici volume atomice.



Densitatea elementelor (p) se defineste ca fiind raportul dintre masa atomica si volumul
atomic (atom-gram/cm®). Aceasta creste in grupe de sus n jos, odatd cu cresterea numerelor
atomice Z, iar in perioade, aceasta creste de la extremitati spre centrul sistemului periodic (grupa 9).
Metalele sunt clasificate Th metale usoare, adica cu densitate pani la valoarea de 5atom-gram/cm?® si
grele cu p > 5 atom-gram/cm®.

Elementul cu cea mai mica densitate este Li (p = 0.53at-g/cm?), iar cel mai greu metal este
Os (p = 22.6 at-g/cm?).

Temperaturile de topire (p.t.) (temperaturile necesare pentru a trece substantele din stare
solida in stare lichida) si temperaturile de fierbere (p.f.) (cantitatile de caldura necesare pentru a
trece substante lichide in stare de vapori) variaza periodic deoarece depind de caracteristicile
atomilor (volum, sarcina, etc.). Atomii elementelor cu volum mic, care se leaga covalent (puternic)
se topesc la temperaturi mai ridicate decat atomii cu volum mare care se leaga ionic. Tn perioade,
temperaturile de topire si temperaturile de fierbere cresc la extremitati, catre grupa a 14 si in grupele
3 -12 cresc cu Z.

Exemple: Hg are p.t. - -38.84°C; p.f. = 357°C (cel mai usor ajunge in stare de vapori dintre toate
metalele); W are p.t. = 3410°C (este cel mai refractar); p.f. = 5930°C ( cel mai greu ajunge 1n stare
de vapori).

Gazele monoatomice au cele mai joase temperaturi de topire si fierbere:

Ne: p.t. =-248.6°C; p.f. = -246°C;

Ar: p.t. =-189.4°C; p.f. =-185.8°C;

Kr: p.t. = -156.6°C; p.f. = -152.9°C;

Xe: p.t. =-111.5°C; p.f. =-107.1°C;

Rn: p.t. =-71°C; p.f. = -65°C.

Pentru a smulge un electron din Tnvelisul unui atom se consuma energie. Aceasta se
transmite atomului fie prin bombardarea cu electroni, fie prin absorbtie de lumina. Se numeste
energie (sau potential) de ionizare marimea E,;, unde <E,;> = eV (electron-volti) si e este sarcina
electrica elementara, iar VV potentialul de accelerare a electronilor folositi pentru a provoca
ionizarea.

Cu alte cuvinte energia de ionizare este energia necesara indepartarii electronilor dintr-un
atom al unui element, pentru a-1 transforma intr-un ion pozitiv, fiind o marime foarte ine definita
din punct de vedere calitativ si cantitativ.

Energiile de ionizare ale atomilor, in perioade, cu mici exceptii, cresc de la stanga la dreapta
(datorita cresterii sarcinii nucleului si ecranarii reciproce slabe a electronilor din acelasi strat
exterior) iar in grupe descresc de sus in jos (datorita ecranarii de catre un numar crescand de
electroni din straturile interioare). Cele mai mari energii de ionizare ale primului electron, le au
gazele rare (descresc de la He la Rn), apoi halogenii, etc., iar cele mai mici, metalele alcaline.

Conductibilitatea termica (proprietatea metalelor de a fi strabatute de un flux de caldura sub
actiunea unei diferente de temperatura, JmsK) si conductibilitatea electrica a metalelor
(proprietatea metalelor de a fi strabatute de un curent electric sub actiunea unei diferente de
potential) cea mai buni o are argintul, apoi cuprul, aurul, aluminiul, calciul, sodiul, etc.?®

Spectrele optice, mai exact, cele electronice, se datoreaza electronilor din straturile
exterioare ale atomilor, denumiti electroni de valenta. Atomii elementelor din aceeasi grupa dau
spectre optice asemanatoare.

3.9 Proprietatile chimice periodice

Electronegativitatea si electropozitivitatea sunt proprietati calitative ale elementelor, care
sunt greu de definit cantitativ. Ele exprima tendinta atomilor elementelor de a atrage sau ceda
electroni, transformandu-se n ioni negativi si respectiv ioni pozitivi. %

Elementele din grupa a 18-a au stratul electronic exterior complet ocupat, ceea ce le asigura
0 mare stabilitate chimica. Ele nu tind sa formeze ioni sau combinatii.

Elementele celorlalte grupe tind sa se transforme in ioni cu configuratie electronica de gaz
inert, pe calea cea mai scurta: elementele cu putini electroni in stratul exterior, cedeaza usor acesti
electroni trecand in ioni pozitivi iar cele cu multi electroni, accepta electroni, trecand in ioni



negativi.

Electronegativitatea care este in opozitie cu electropozitivitatea creste in perioade de la
stanga la dreapta si in grupe, de jos in sus. Cele mai electronegativ element este fluorul iar cel mai
electropozitiv element este franciul.

Elementele electronegative se numesc nemetale, trec usor in ioni negativi, Tn stare
elementara sunt gazoase sau usor volatile, rele conducatoare de caldura si electricitate si sunt
plasate in coltul din dreapta sus al sistemului periodic.

Elementele electropozitive, numite metale, au toate caracteristicile nemetalelor, numai in
Sens opus.

Elementele B, Si, As, Te, At, Al, Ge, Sh, Po se numesc semimetale si au proprietati
intermediare.®® Cele enuntate mai sus sunt valabile pentru grupele 1, 2, 13 - 18.

Electropozitivitatea metalelor tranzitionale scade de sus in jos in grupa.

Valenra elementelor prezinta capacitatea lor de combinare cu alte elemente. Valenta maxima
a unui element este numarul maxim de atomi de hidrogen sau echivalenti ai acestuia, cu care
elementul respectiv se poate combina. Valenta 8 este atinsa in putine combinatii: RuO4, OsOs,
OsFg, XeFsg. Tn combinatii de doua elemente nu apar valente mai mari de 8.

Valenta pozitiva este caracteristica elementelor grupelor principale 1, 2, 13, valenta negativa
grupelor 14 — 17.3' Metalele tranzitionale sunt aproape toate polivalente; in stare de valenti
superioara au comportament de nemetale iar in cea inferioara, de metale.*

Starea (numarul) de oxidare (N.O.) a unui element este sarcina electrica, reala sau formala,
pe care o are elementul respectiv, intr-o combinatie chimica. Ea substituie notiunea de valenta si
este mai bine definita.

Tinand cont de electroneutralitatea combinatiilor, numerele de oxidare ale atomilor®® se
stabilesc empiric dupa urmatoarele reguli:

e N.O. =0, pentru atomii din substantele elementare, deoarece moleculele acestora se formeaza
prin participare cu electroni si nu prin transfer de electroni intre atomi;

e N.O. al ionilor monoatomici, Tn substantele ionice, este egal cu numarul electronilor primiti sau
cedati;

e N.O. al atomilor, in combinatii covalente, se atribuie Tncepand cu elementul cel mai
electronegativ.

Semnul sarcinii electrice atribuite elementului depinde de electronegativitatea celuilalt
element din combinatie. De exemplu: clorul este in stare de oxidare negativa (-1) in NaCl si
pozitiva (+1) in Cl,O. Fluorul si oxigenul sunt electronegative in toate combinatiile si au starile de
oxidare (-1) si respectiv (-2).

Metalele de tip s poseda o sigura stare de oxidare, corespunzatoare cu numarul grupei. La
metalele de tip p starile de oxidare pe care le manifesta difera intre ele prin doua unitati, iar la
metalele tranzitionale d, starile de oxidare difera intre ele printr-o unitate.

Suma starilor de oxidare maxime, in valoare absoluta pozitive si negative, in cazul
elementelor care apar Th mai multe stari de oxidare (exclusiv hidrogenul), este egala cu 8.

Aciditatea (caracterul acid) si bazicitatea (caracterul bazic) adica taria (gradul de disociere)
acizilor si bazelor variaza paralel cu electronegativitatea Tn cazul aciditatii si paralel cu
electropozitivitatea in cazul bazicitatii.

In perioade bazicitatea hidroxizilor scade iar aciditatea oxiacizilor creste, de la stanga la
dreapta. In grupa, caracterul acid al hidracizilor creste de sus n jos, iar cel al oxiacizilor scade de
sus in jos. Astfel, NaOH — baza tare, Mg(OH), — baza slaba, AI(OH)3 — caracter amfoter, iar H,S —
acid slab si HCI — acid tare. HF este un acid mai tare decat HCI, H,SO, este un acid mai tare decét
HsTeOs (acidul teluric).

Elementele de tip d, din cauza ca apar in mai multe stari de valenta, nu se supun acestor
reguli. Tn starile de valenta inferioare, ele au un caracter bazic iar in cele superioare, un caracter
acid.



4. Legatura chimica si structura moleculelor
4.1 Componentele atomului

La sfarsitul secolului trecut (1897), s-a dovedit ca atomii, particule foarte mici si stabile,**
sunt sisteme compuse din doua parti:

- un nucleu central, Tncarcat pozitiv, greu, astfel Tncat in el este concentrata aproape intreaga masa a

atomului;

- electroni, care se misca in jurul nucleului, Tncarcati negativ, cu 0 masa mult mai mica decat a

nucleului si intr-un astfel de numar incat sarcinile lor negative sa compenseze sarcinile pozitive ale

nucleului.

Pe aceste baze au devenit explicite si logice o serie de fenomene cunoscute inca din
antichitate si mai ales tabloul periodic al elementelor, valenta si natura legaturii chimice,
fenomenele electrice precum si emisia si absorbtia luminii.

4.2 Sarcina electrica

Notiunea de electricitate deriva de la elektron (chihlimbar, in limba greacd) si a fost
introdusa de Gilbert (sec. XVI) pentru a defini forta de atractie a unei baghete de chihlimbar
electrizate prin frecare, asupra obiectelor usoare. Atractia dintre bagheta de sticla si o bucata de
chihlimbar si respingerea dintre doua bucati de chihlimbar electrizate, a dus la definirea a doua
forme de electricitate, una negativa si alta pozitiva. Tn cazul atractiei se constata prezenta unui
curent electric care circul de la sticla ncarcata negativ la chihlimbarul incarcat pozitiv.*

Forta de atractie (F) dintre doua sarcini opuse, q; si g, aflate la distanta r, este data de legea
lui Coulomb:

F=Kk- g, '2q2
r

S-au pus n evidenta cateva particularitati ale sarcinilor electrice:

e sunt cuantificate si sunt totdeauna un multiplu Tntreg al sarcinii electrice elementare e = -
1.6:10%° C;

e sunt aditive: apropierea a doua corpuri incarcate electric duce la Thsumarea sarcinilor electrice
ale corpurilor in contact;

e nu pot fi detasate de purtatorii de sarcina (electroni);

e sunt identice: nu prezinta particularitati care sa le deosebeasca;

e purtitorul de sarcinid elementari pozitivid este Tn mod natural protonul (p*, H"), si valoarea
sarcinii electrice elementare pozitive este egala in valoare absoluta si de semn contrar cu sarcina
elementara negativa (e°), dar are o masa de aproximativ 1840 de ori mai mare:

e ncarca corpurile negativ sau pozitiv (exces sau deficit de electroni);

4.3 Purtatorii de sarcina electrica

Dupd cum s-a mentionat, purtitorii de sarcina propriu zisi sunt electronii.®® Pe langa
electroni, si particulele incarcate electric sunt purtatori de sarcina. Acesti purtatori pot proveni de la
atomi care au pierdut sau castigat electroni in urma unui proces chimic de ionizare.

Un fenomen de ionizare se petrece la electroliza unei topituri de sare, cand in sarea topita se
introduc doi electrozi si se aplica o diferenta de potential suficient de mare sa produca disocierea
clorurii de sodiu in CI" si Na':

NaCl —jonizare Na+ +CI

Fenomenul de disociere electrolitica e un fenomen intalnit n natura.

Practic majoritatea reactiilor care se desfasoara in mod natural se produc ih urma unei
disocieri electrolitice si nu necesita prezenta unui potential electric indus pentru a se produce.

Tn mod natural se genereaza potential electric la imersiunea diferitelor substante in solveni
polari.

Cel mai cunoscut solvent polar este apa. Molecula de apa are o structura asimetrica
electronic. Oxigenul, element puternic electronegativ, deplaseaza spre el electronii atomilor de
hidrogen asa Tncat molecula de apa este o molecula polara, cu polul sarcinilor negative in
vecinatatea atomului de oxigen si polul sarcinilor negative in vecinatatea atomilor de hidrogen.

Tn figura este redata structura moleculei de api si deplasarea centrilor de sarcina.
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Separarea sarcinilor Tn molecula H,O
In stare lichida, moleculele de apa se aseaza stratificat, orientandu-si dipolii asa cum se

poate observa din figura urmatoare.

Stratificarea moIecuIeIor de apa in faza lichida
Dizolvarea unui electrolit (molecula polara sau sare ionica) Tn apa produce fenomenul de
disociere la dizolvare, si anume o anumita fractie (data de constanta de disociere, K; nci pentru HCI,
ecuatia) din totalul moleculelor de HCI se rup datorita prezentei centrilor de sarcina ai apei (Vv.
figura).”’
HCl === H* + CI Kane = [H]-[CIT]/[HCI]

Chiar nsa si in absenta unui electrolit si o parte din moleculele de apa disociaza. Fractia de

molecule de apa care disociaza este data de produsul ionic al apei, P, , (v. ecuatia).
- - — + —
H,O === H" + HO Pro = [H']-[HO ]

Prezenta unei diferente de potential suficient de mare (mai mare decdt potensialul
electrochimic de descarcare la electrod al speciei considerate, care este o valoare masurabila
experimental) face ca specia chimica (atom ionizat, grupare ionizata sau molecula ionizata) sa
migreze spre electrodul care poseda o incarcare electrica opusa cu a sa (v. figura).

Un exemplu sugestiv de prezentd a potentialului chimic in natura este la scufundarea unei
lingurite de inox Tn apa carbogazoasa, cand la suprafata metalului apar fortele de tensiune

superficiala care determina aparitia unei diferente de potential ntre metal si lichid, ceea ce face ca
moleculele de CO; sa fie retinute in mai mare masura in lichid.

H H

|

|
- -

H

Disociere in solugie apoasa
Echivalentul electrochimic al unui element este cantitatea din elementul respectiv, deplasata



de pe (sau Tnspre) un electrod de catre o cantitate de electricitate egala cu 1A's (1 As=1C,C =
Coulomb).

Electroliza soluiei apoase de HCI
Valoarea sarcinii electrice elementare a fost prima datd determinata pe baza legilor
electrolizei, cand s-a constatat ca cantitati egale de moli din specii diferite descarca cantitati de
sarcini multiplii ai numarului lui Faraday (F = 9.6485:10* C-mol™) si astfel s-a obtinut ca:

e = =160210% Cle
A

Speciile purtatoare de sarcini electrice:

e pot fi conducatoare de electricitate (in cazul solutiilor de electroliti); electronii se misca liber, in
spatii largi, independent de temperatura in cazul metalelor, aliajelor si solutiilor de electroliti;

e pot fi izolatoare sau dielectrice, cand sarcinile sunt legate, in cazul gazelor inerte, moleculelor
covalente si substantelor ionice in stare solida;

e pot fi semiconductoare, cdnd numarul de sarcini libere depinde de temperatura.

Stone a pus in evidenta experimental existenta electronului iar J. J. Thomson® (1897) i-a
calculat viteza si raportul e /me din devierea razelor catodice Th campuri electrice si magnetice:

e /me=—1.759 C-g*

Din valoarea constanta gasita pentru e/me, independent de natura gazului prezent in tubul de
descarcare sau de materialul din care este confectionat catodul, el a tras concluzia ca electronii au
sarcind negativa si sunt constituentii fundamentali ai materiei.*

Pe baza valorii calculate de Thomson se poate calcula masa de repaus a electronului:

me = 1.6:10%9/1.759.10° = 9.108-10% g,
de unde se obtine ca masa electronului in repaus este de 1823 de ori mai mica decat unitatea
atomica de masa: 1/(Na-me) = 10%/(9.108-6.023) ~ 1823.
4.4 Radiatia electromagnetica. Fotonul
lungimea de unda, A

v \/ amplitudinea totala, At

Figura. Propagarea campului electromagnetic

Modul de propagare al luminii a preocupat cercetitorii inca din cele mai vechi timpuri.*°
Primele ipoteze cu privire la propagarea luminii au fost emise la inceputul secolului XVI.

Astfel, pe baza diferitelor experimente, Isaac Newton formuleaza teoria corpusculara iar
Christian Huygens formuleaza teoria ondulatorie a luminii. Experimente care pun in evidenta
proprietatile corpusculare ale luminii sunt reflexia, efectul fotoelectric si efectul Compton. Mult mai
numeroase sunt insa fenomenele care apeleaza la proprietatile ondulatorii:
refractie, interferenta, difractie si polarizare.

Peste 300 de ani se pun bazele teoriei cuantice a luminii, prin studiile incepute de Max




Planck si continuate de Schrodinger si Einstein.

Aplicarea principiului incertitudinii al lui Heissenberg permite acum explicarea celor doua
cazuri limita (corpuscul si unda) de manifestare a proprietatilor luminii si a fenomenelor la care ia
parte lumina pe baza modelului cuantic al luminii.

Energia campului electromagnetic determina absorbtia si emisia de radiatie
electromagnetica si din acest motiv este utilizata in spectroscopie si fotochimie.

Un camp electromagnetic este o perturbare care se propaga in vid cu viteza luminii in vid ¢ =
3-10° ms™.

Un camp electromagnetic poate fi privit ca fiind alcatuit din doua componente, un camp
electric (care actioneaza asupra particulelor ncarcate sau corpurilor polarizate in repaus sau
miscare) si un cdmp magnetic (care actioneaza numai asupra sarcinilor Tn miscare); fiecare camp
produce o forta care poate accelera particula. Un cdmp electromagnetic este generat de sarcini in
miscare. Un exemplu Tn acest sens sunt electronii care se deplaseaza Tnainte si inapoi intr-o antena
si genereaza astfel o perturbare electromagnetica ce se propaga in spatiu. Un cdmp electromagnetic
induce migcare n particule incarcate asa cum se petrece in antena unui aparat de radio la receptie.
Campul electromagnetic se propaga ca o unda sinusoidala si se caracterizeaza prin lungimea de
unda 4 (distanta Tntre maximele invecinate ale undei), frecvensa undei v, amplitudinea totala Ar,
care este valoarea maxima a perturbatiei si de intensitate | care este direct proportionala cu patratul
amplitudinii (v. figura).

Frecvensa undei v reprezinta numarul de unde care trec intr-o secunda printr-un punct
oarecare <v>g,; = s = Hz (Hertz), iar legatura acesteia cu lungimea de unda este data de relatia:

AvV=C

Numarul de unda v' este inversul lungimii de unda, reprezinta numarul de lungimi de unda
dintr-un centimetru: v'=1/A=v/c

Fotonul este cea mai mica cantitate de energie care poate exista, a unei radiatii
electromagnetice. Nu are valoare constanta ci depinde de frecventa radiatiei v emise sau absorbite
de un corp*: &= hv
unde: h = 6.6256-10°* Js este constanta lui Planck, fiind o constanti universali de actiune (are
dimensiunile [energie]- [timp], adici dimensiunile unei actiuni).** Expresia (4.11) este ecuatia
fundamentala a teoriei cuantice. Un corp nu poate emite sau absorbi decat un numar intreg de
cuante.*”®

Clasificarea radiatiei electromagnetice in functie de frecventa si lungimea sa de unda,
tipurile de miscari care absorb sau emit energie de o anume lungime de unda sunt prezentate in
tabel:

Clasificarea radiatiei electromagnetice

miscari tipul radiatiei A
>1m
. radio
rotatie m
moleculara .
microunde 1mm
10°m
L infrarosu indepartat | 10°m
vibratie S
moleculara infrarosu apropiat 10°m = 1um
3 700nm
rosu 700-620nm
excitare verde vizibil | 560-510nm
electronica violet 459_400
ultraviolet 10"'m
10°m
excitarea ultraviolet de vid 10°%m = 1nm
miezului 10%°m = 1A
electronic raze X 10"m
excitare 10""m = 1pm
nuclears® raze y 10"2-10"m
raze cosmice <10m




4.5 Clasificarea legaturilor chimice

Legatura chimica este o forta coeziva datorata interactiunii Tnvelisurilor electronice
exterioare ale atomilor din care rezulta o combinatie chimica si care este echilibrata in pozitionarea
atomilor in spatiu in cadrul moleculelor de forte repulsive, ca fortele de respingere electrostatica
intre nucleele incarcate pozitiv ale atomilor. Teoria mecanic-cuantica a covalentei si teoria
electronica a electrovalentei explica perfect notiunea de legatura chimica.

Natura legaturii chimice este complexa: sunt prezente interactiuni de natura electrostatica,
electrodinamica, magnetica si nucleara, asa incat caracterizarea completa si generala a legaturii
chimice este o problema dificila chiar si pentru zilele noastre.

Tipul de legatura chimica este dictat de o serie de factori ca: necesitatea obtinerii unui
sistem mai sarac n energie, electronegativitatea, energia de ionizare, afinitatea pentru electroni,
valenta si numerele de oxidare ale atomilor precum si dimensiunile atomilor si ionilor, tendinta
atomilor de a ajunge la structuri electronice de dublet sau octet, mai stabile. Exista si alti factori
care pot da indicatii asupra tipului de legatura chimica.

Legaturile chimice se clasifica in legaturi intramoleculare, stabilite intre atomi in cadrul
moleculelor) si legaturi intermoleculare, care stabilesc intre molecule si care in comparatie cu
legaturile intramoleculare sunt mai slabe.

Datorita naturii complexe a legaturii chimice, nu exista un model unitar care sa trateze intreg
spectrul legaturii chimice.”> Pentru legaturile chimice intramoleculare existi un model de tratare
unitara a acestora, si acesta este modelul legaturii covalente. Astfel, legatura chimica
intramoleculara fundamentala care se stabileste in molecule este legatura covalenta, formata prin
suprapunerea orbitalelor atomice. Cazuri limita ale acestei legaturi sunt legatura ionica, legatura
metalica si legatura covalent coordinativa. Practic, nu exista legaturi care sa se abata in procent de
100% de la modelul legaturii covalente. Astfel, unul dintre cei mai ionici compusi, CsF este doar in
procent de 93% ionic.

Dintre legaturile intermoleculare, frecvente sunt legatura de hidrogen, legatura dipol-dipol
sl legatura van der Waals.

4.6 Modelul legaturii covalente

Ipoteza care functioneaza Tn cadrul modelului legaturii covalente este ca punerea in comun
de electroni intre atomi duce la formarea de legaturi. Modelul legaturii covalente este adoptat de
majoritatea substantelor. Un criteriu de stabilire a modelului corespunzator de legatura este
electronegativitatea elementelor participante.*®

Astfel, electronegativitatile mari si nu prea diferite sunt criteriile probabile de formare a
legaturilor covalente care le clasifica pe acestea, n:

e legaturi polare: se realizeaza intre doi atomi diferiti (electronegativitati diferite), prin participare
cu céte un electron;

e legaturi nepolare: se realizeaza intre atomi identici (electronegativitati egale), prin participare cu
un numar egal de electroni (1, 2 sau 3) pentru a forma legaturi simple, duble sau triple;

e legaturi coordinative: se realizeaza intre doi atomi diferiti, perechea de electroni provenind de la
un singur atom, deci prin particijzoare neegali, ceea ce face ca legitura si fie polard (NH4", Hz0%,
S0.%, [Ag(NHa)2]", [Cu(H20)4]*".

Dupa numarul perechilor de electroni participanti, legaturile covalente se impart in:*’

e simple, realizate de o pereche de electroni (legaturi c) (HCI, Cl,);

e multiple (duble si triple) realizate de doua si respectiv, trei perechi de electroni (legaturi o si n)

(HzC:CHz, N2, HCN)

Caracteristicile legaturii covalente sunt urmatoarele:

este rigida, deoarece atomii legati covalent ocupa pozitii fixe;

este orientata n spatiu;

este saturata, neputandu-se forma in numar nelimitat;

este puternica;

se polarizeaza (datorita diferentelor de dimensiuni si electronegativitatii).

Polaritatea creste cu diferenta electronegativitatilor atomilor. Reactivitatea moleculelor nu



depinde numai de distributia electronilor ci si de polarizabilitatea legaturilor lor sub influenta
campului electric al altei molecule.

Legatura covalenta este, n general, caracteristica compusilor organici si substantelor simple
care in conditii obisnuite sunt in stare gazoasa (Hz, Oz, N, etc.).*®

Valoarea covalentei unui element este data, in general, de diferenta dintre cifra 8 si numarul
grupei din care face parte elementul.

Proprietatile fizice si chimice ale substantelor covalente sunt:
e multe dintre ele sunt gaze sau lichide usor volatile; cele solide sunt cristaline si foarte dure

deoarece legatura covalenta este puternica;
e au puncte de topire si de fierbere mai joase datorita fortei de atractie slabe dintre molecule,
comparativ cu cele puternice dintre ioni;
e sunt putin solubile Tn solventi polari (apa) si se dizolva usor in solventi organici nepolari;
e in stare solida si topita sunt izolatori electrici (dielectrici);
e au proprietati optice diferite Tn cele trei faze (solida, lichida si gazoasa).
4.7 Metoda orbitalilor moleculari

Metoda orbitalilor moleculari este un model matematic care vine sa explice natura si taria
legaturilor care se stabilesc prin punerea in comun de electroni.

Tn model se porneste de la existenta orbitelor electronice atomice, care odata cu apropierea
atomilor si stabilirea interactiunilor de diferite naturi, Tsi modifica forma si energia pentru a forma
orbite electronice moleculare (vezi fig.).
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Formarea orbitelor moleculare o din 2 orbite atomice s si respectiv p
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Formarea orbitelor moleculare o din o orbita atomica s si una p
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Formarea orbitelor moleculare 7 din 2 orbite atomice p
Regula de baza in formarea orbitelor moleculare este ca daca un numar de N orbite atomice
ajung sa interacsioneze, ele vor duce la formarea a N orbite moleculare.*
Orientarea axiala a orbitelor electronice atomice inainte de apropierea atomilor da si
denumirea orbitelor moleculare care se stabilesc prin interactiunea orbitelor atomice. Astfel, se pot
forma orbite z prin interactiunea intre orbite paralele (cuplaj orbital) cum este cazul orbitelor de tip

>




p si d, se pot forma orbite ¢ prin interactiunea intre orbite aflate pe aceeasi axa de simetrie
(suprapunere orbitald) cum este cazul orbitelor de tip s, p si d si se pot forma orbite & prin
interactiunea Tntre orbite d de acelasi tip.

Dupa cum se poate observa, geometria orbitala are un rol esential Tn stabilirea tipului si
formei de orbita moleculara care se formeaza (v .fig.).
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Completarea cu electroni a orbitelor moleculare

Orbitele moleculare formate au energii diferita de energia orbitelor atomice din care provin
si diferite intre ele. Orbitele moleculare cu energie de mai inalta se numesc orbite de legatura (oss,
Gsp, Spp, Tpp 1N fig. 9.4) si orbitele moleculare cu energie mai joasa se numesc orbite de antilegatura
(6'ss» G spr  pps T pp I Fig. 9.4). Noile orbite moleculare formate permit completarea cu electroni cu
respectarea principiului de excluziune al lui Pauli si a regulii lui Hundt de completare a orbitelor cu
energie egald. Tn figurd este redati schema energetici a orbitelor moleculare in moleculele
diatomice homonucleare ale elementelor din perioada a 2-a.

4.8 Legatura ionica

Legatura ionica este un caz limita al legaturii covalente in care orbite moleculare obtinute
prin suprapunerea de orbite atomice sunt in totalitate Tn vecinatatea unui singur atom al ansamblului
molecular.

Modelul mai simplu al acestui fenomen exprima ca atomii pierd sau castiga electroni.
Aceasta forta este coeziva si apare intre atomi cu electronegativitati foarte diferite; in acest caz,
exista atomi care pierd electroni si se transforma intr-un ioni incarcati pozitiv, denumiti cationi si
atomi care accepta electroni si se transforma Tn ioni Tncarcati negativ, denumiti anioni.

Valentele atomilor respectivi se numesc electrovalense si sunt egale cu sarcinile ionilor
corespunzatori.

Privind asupra sistemului periodic al elementelor se observa ca elementele ce apartin
grupelor din stanga tabelului (metalele alcaline si alcalino-paméantoase) poseda electroni putini Tn
stratul de valenta si pot deci forma usor cationi. Elementele din dreapta tabelului (halogenii,
oxigenul, sulful, etc.) au nevoie numai de putini electroni pentru a-si completa structura de octet si
de a forma anioni. Exemple de compusi cu legatura ionica sunt CsF, NaF, KI, MgCl,, Na,O.

Compusii alcatuiti din ioni simpli sunt relativ putini. Exista multi compusi ionici formati din
cationi ai metalelor si anioni ai acizilor, indeosebi oxigenati (Fe(CN)s™).

Legatura ionica, fiind de natura electrostatica, reprezinta forta de atractie dintre ionii cu
sarcini opuse, conform legii lui Coulomb. Stabilizarea coulombica este eficienta pentru distante
inter-ionice de ordinul citorva A pana la 100A.

Caracteristicile legaturii ionice sunt urmatoarele:

e este nedirecrionata (neorientata). lonii, asemanator unor sfere incarcate electric, au campul de
forte distribuit uniform in toate directiile. Prin urmare ei pot atrage ioni de semn contrar din
orice directie;

e este nesaturatq, deoarece un ion poate atrage in jurul sau mai multi ioni de semn contrar,



corespunzator dimensiunilor acestora, fara a-si compensa campul de forte. Tn stare solida,
fiecare ion este, Tn general, inconjurat de 4, 6 sau 8 ioni de semn contrar.
e este puternica deoarece distantele inter-ionice din retelele cristaline sunt foarte mici si slabeste
cu cresterea acestor distante, in conformitate cu legea lui Coulomb.
Configuratiile electronice ale ionilor sunt:
identice cu configuratia electronica a heliului, 1s% la: H, Li*, Be**, etc.;
identice cu configuratia electronica a neonului, 2s%2p° la: N*, 0%, F', Na*, Mg, AI**;
identice cu configuratia electronica a argonului, 3s?3p° la: S*, CI', K*, Ca?*, Sc**;
identice cu configuratia electronica a kriptonului, 4s?4p® la: Se”, Br, Rb*, Sr**, Y**;
identice cu configuratia electronica a xenonului, 5s°5p° la: Te?, I, Cs*, Ba**, La**, Ce*;
identice cu configuratia electronica a radonului: 6s?6p° la: Po®, Fr*, Ra?*, Th*";
atipice:
o de gaz pseudo-inert la: Cu*, Zn?*, Ag*, Cd**, In**, Au*, Hg*";
o de perechi inerte la: Ga*, In*, Sn*, Sb*, Pb**, Bi*";
o neregulate la: Ti**, V¥*, Cr**, Mn*, Ce**, Eu”, etc.
Proprietatile fizice ale substantelor cu caracter ionic predominant sunt urmatoarele:
sunt alcatuite din cristale dure;
au puncte de topire si fierbere destul de ridicate;
sunt solubile n solventi polari dand ioni solvatati mobili;
n stare solida sunt izolatori moderati;
n stare lichida (topitura sau solutie) sunt conducatori ionici;
au absorbtii optice asemanatoare cu ale ionilor individuali.
Fluorura de cesiu CsF, este substanta cu cel mai pronuntat caracter ionic (93%) dupa care
urmeaza clorura de sodiu, NaCl.

Structura compusilor ionici corespunde unei aranjari a ionilor in retea, conforma cu cea mai
mare compactitate posibila si cu respectarea neutralitatii electrice a intregului cristal. Retelele ionice
sunt constituite din ioni de sens opus si contin un singur tip de legatura, adica legaturi ionice.
Substantele care cristalizeaza n astfel de retele au puncte de topire si fierbere ridicate si se dizolva
numai in solventi polari.

Exista mai multe prototipuri dintre care cele mai des raspandite sunt reteaua NaCl si reteaua

CsCl.

Un exemplu de compus chimic in care caracterul ionic este echilibrat de caracterul covalent
este Al,O3. Acest fapt este dovedit de caracterul amfoter, si anume tendinta ca n reactie cu apa de a
forma atét baza cat si acid, ceea ce se poate exprima prin ecuatia:

Al,O3 + 3H,0 — H3AIO; + Al(OH)g
4.9 Legatura metalica

Legatura metalica este al doilea caz limita al legaturii covalente in care participa elemente
de acelasi fel pentru a forma molecule in care numarul de atomi — oo.

Legatura metalica, dupa cum si 1i spune numele, este cazul preferat al metalelor in stare
solida.”

Corespunzator pozitiei lor n sistemul periodic, metalele poseda un numar mic de electroni
n stratul de valenta. Din cauza numarului mic de electroni in stratul de valenta, atomii metalelor nu
se pot lega intre ei nici prin covalente, nici prin electrovalente, neavand posibilitatea de a-si
completa octetul de electroni prin formarea de asemenea legaturi.”

Legatura metalica se realizeaza prin electroni de valenta comuni care se gasesc in benzi de
valenta rezultate din contopirea straturilor de valenta ale atomilor metalici. Acesti electroni sunt
mobili, putdndu-se misca in toata reteaua in ale carei noduri sunt ioni metalici pozitivi, fapt pentru
care li se atribuie denumirea de gaz electronic.

Legatura metalica exista in metale si aliaje in faza solida si lichida. Vaporii metalelor sunt
monoatomici si nu au proprietatile macroscopice ale retelelor metalice.

Tn ansamblul format se stabilesc benzi de energie permise si benzi de energie interzise.



Electronii pot circula doar prin benzile de energie permise si pot tunela benzile de energie
interzise.*

Electronii de pe nivelele interioare sunt proprii fiecarui atom si constituie miezul atomului.
Ei au tendinta de a trece prin barierele de potential dintre atomi, pe nivele corespunzatoare ale
atomilor vecini, denumite gropi de potenrial, prin efect tunel.

Caracteristicile legaturii metalice sunt urmatoarele:
nu este orientata, saturata sau localizata;
taria ei depinde de natura metalului;
nu se modifica la deplasarea relativa a atomilor metalici in retea;
conductibilitatea electrica este in functie de ocuparea ultimei benzi permise cu electroni;
conductibilitatea termica este mare datorita faptului ca electronii mobili isi cresc energia
cinetica in zonele calde si cedeaza excesul atomilor din zonele reci;
e au luciu metalic si opacitate, electronii colectivizati reflectind aproape toate radiatiile
electromagnetice, implicit lumina vizibila;
e au proprietati mecanice deosebite: rezistenta la solicitari mecanice, maleabilitate si ductilitate.
4.10 Legaturi intermoleculare

Fortele van der Waals sunt forte coezive intermoleculare slabe, cu o energie de cca.
1kcal/mol, care pot apare prin manifestarea unui dipol electric indus de moleculele polare in
molecule nepolare (Debye), intre molecule polare (Keesom), sau nepolare (London). Ele determina
tensiunea superficiala, cildura de evaporare, abaterea gazelor reale de la legea gazului ideal,
lichefierea si cristalizarea substantelor cu molecule nepolare (H,, Nj, Oy, etc.) sau celor atomice
(gaze monoatomice).>®

Forzele van der Waals sunt forte de atractie nedirijate, de naturd cuantica, care actioneaza
ntre moleculele nepolare, la distante de 3 - 6A si produc stabilirea de legaturi numite legaturi van
der Waals.>

Forzele ion — dipol i dipol — dipol sunt forte coezive slabe, de natura electrostatica, de 10
ori mai puternice decét fortele van der Waals si de 10 ori mai slabe decat puntile de hidrogen. Apar
la moleculele polare, de tipul HCI, H,S, etc si dau proprietati masurabile ale substantelor in
consecinta cu taria legaturilor dipol-dipol si ion-dipol ce se stabilesc.

Legatura (puntea) de hidrogen este de o forta coeziva de natura electrostatica. Se realizeaza
intre un atom de hidrogen legat covalent de un atom foarte electronegativ si un alt atom foarte
electronegativ din alta molecula. Legaturile de hidrogen sunt orientate. Sunt legaturi mai slabe decét
legaturile covalente, dar mai puternice decat cele van der Waals, avand o energie de 2 —
8kcal/mol.”

F_H ....... X > O_H ....... X > CI_H ....... X > S_H ....... X

Taria legaturilor de hidrogen descreste in ordinea:

Legatura de hidrogen este raspunzatoare de asociatiile moleculare din apa, alcooli, acid
fluorhidric, acid cianhidric, amoniac, acizi carboxilici, fenoli, aldehide, cetone si amine.

Legaturile de hidrogen se desfac la ridicarea temperaturii, la scaderea presiunii sau prin
diluare cu solventi nepolari (ex: diluarea alcoolilor cu benzen).

Legaturile de hidrogen participa la constructia retelelor cristaline ale ghetii, NaHCOs3,
H3BO3, AI(OH)s, CaS04-2H,0, etc. Tn functie de structura moleculelor, lantul de molecule legate
prin punti de hidrogen poate fi liniar sau angular.

5. Elemente de termodinamica chimica; Aplicatii
5.1 Gazul ideal (perfect). Starile gazelor
Cea mai simpla stare a materiei este starea gazoasa care se caracterizeaza prin faptul ca
umple orice vas pe care-l ocupa. Din punctul de vedere al modelului, avem gaze ideale si gaze reale
iar din punctul de vedere al compozitiei avem gaze pure si amestecuri de gaze.
Gazul ideal (perfect) este ansamblul de molecule (sau atomi) care pot fi asimilate cu puncte
materiale ce poseda masa, au dimensiuni neglijabile, care se afla in continua miscare dezordonata,



haotica, si intre care nu exista forte intermoleculare de atractie si respingere.

Spatiul ocupat de o proba de gaz este volumul sau V; numarul de molecule se exprima prin
cantitatea de substanta (numarul de moli) n; caracterizarea unui gaz mai impune specificarea
presiunii p si a temperaturii T.

Starea fizica a unei probe se caracterizeaza prin proprietatile sale fizice; doua probe ale unei
aceleiasi substante care au aceleasi proprietati fizice sunt in aceeasi stare.

Starea unui gaz pur este specificata prin valorile a trei parametri de stare independenti
(presiune, temperatura, volum, densitate, cantitate de substanta, numar de molecule, s.a.m.d.).

Starea unui gaz oarecare este specificata de regula prin valorile a trei sau patru parametri de
stare.

O prima consecinta este ca nu toti parametrii de stare sunt independenti, asa cum o
dovedeste si ecuatia de stare a gazului ideal, care descrie un gaz la presiuni scazute:

n
p= V-RT: cmRT

unde R este o constanta comuna pentru toate gazele, numita constanta universala a gazelor perfecte.
_pV _101325N/m?-22,41-10°m* /mol
T 27315K

Presiunea p se defineste ca fiind forta raportata la unitatea de suprafata. Un sistem format
din doua gaze separate printr-un perete mobil este in echilibru mecanic daca presiunile celor doua
gaze sunt egale, p1=pa:

R =8.314 J/mol-K

[P2,V2,T2]

Unitatea n S.I. pentru presiune este pascalul (Pa): 1 Pa = 1 N/m?. Mai sunt folosite bar,
atmosfera (atm) si torr: 1 bar = 10° Pa; 1 atm = 101325 Pa; 1 atm = 760 torr = 760 mmHg.
Exemplu. Sa presupunem ca Isaac Newton cantiarea 65kg. Sa se calculeze presiunea pe care o0
exercita pe pamant cand era ncaltat cu:

(a) bocanci cu talpi, de arie totala de 250 cm?; (b) patine, cu arie totala de 2 cm?.

Rezolvare: forta exercitatd de Newton este F = 65kg-9.81ms™ = 6.4-10°N si e aceeasi in ambele
cazuri; presiunea este F/A, unde A aria, deci p) = 6.4:10%/2.5:10”m?* = 2.6:10"Pa; p(,) = 3.2:10°Pa.
O presiune de 26 kPa corespunde la 0.26 atm si 0 presiune de 3.2 MPa corespunde la 31 atm.
Exemplu. Sa se calculeze presiunea exercitata pe suprafata paméantului de o masa de 1kg prin varful
unui ac cu suprafata de 10?mm?. R: [9.8:10°MPa = 9.7-10%tm].

Exemplu. Sa se calculeze presiunea la baza unei coloane de lichid, cu densitatea p si Tnaltimea h.
Rezolvare: p = pgh si este independenta de forma sectiunii coloanei; masa creste cu suprafata dar in
aceeasi masura creste si suprafata pe care actioneaza forta, cele doua efecte compensandu-se.
Exemplu. Sa se calculeze presiunea la baza unei coloane cu lungimea | care face un unghi a cu
verticala. R: [p = pglcos(a)].

Temperatura T este 0 marime de stare intensiva ce masoara starea termica a sistemului data
de agitatia termica a moleculelor.

Conceptul de temperatura provine din observatia ca o variatie n starea fizica (ex. volum)
poate avea loc cand doua obiecte sunt in contact unul cu celalalt (fier inrosit in apa).

O variatie de stare se interpreteaza ca un transfer de energie sub forma de céldura de la un
obiect la altul. Temperatura este proprietatea care indica directia de transfer a energiei; daca energia
trece de la A la B spunem ca A are temperatura mai mare decat B (= directia transferului de
energie):

(T>Ty) B[p2,V2,T7]
(T1>Ty) B[p2,V2,T7]
(T1:T2) B [pz,Vz,Tz]

Daca nu are loc nici o schimbare cand cele doua obiecte A si B sunt in contact termic atunci
se spune ca A si B sunt in echilibru termic.
Principiul ,,0” al termodinamicii (tranzitivitatea echilibrului termic):



Daca A este in echilibru termic cu B si B este in echilibru termic cu C atunci si C este in
echilibru termic cu A.

Principiul O sta la baza constructiei termometrului, care indica variatia temperaturii prin
intermediul variatiei unei proprietati fizice, cum este dilatarea in lungime a unei coloane de mercur.

Scara Celsius Tmparte variatia proprietatii fizice observate de la echilibrul cu sistemul
»apatgheatd” pana la echilibrul cu sistemul ,,apa la fierbere” in 100 de diviziuni, numite grade
Celsius si notate °C.

Scara Celsius este identica cu scara Kelvin® (scara termodinamica de temperatura) iar
relatia intre valorile temperaturilor pe cele doua scari este data de: T[K] = t[°C]+273.15

5.2 Legile gazelor ideale

Robert Boyle® a aratat cu buna aproximatie, th 1661, ca pentru o cantitate de gaz aflati la o
temperatura constanta, presiunea si volumul sunt date de p-V = const. (Legea Boyle- Mariotte).
Tn Figura 2.1 se prezinta dependenta presiune (volum) pentru o cantitate de gaz aflata la diferite
temperaturi; fiecare curba e o hiperbola si se numeste izoterma.

Dependenta pl = pl(V) este corespunzatoare unei temperaturi T; mai mica decat T, a
dependentei p2 = p2(V) si aceasta la randul ei mai mica decét T3 a dependentei p3 = p3(V).
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J. L. Gay-Lussac® a studiat efectul temperaturii asupra unei probe de gaz mentinuti la o
presiune constantd si a observat ca V/T = const. (Legea Gay-Lussac). In figura se prezinta
dependenta volum (temperatura) pentru un gaz aflat la diferite presiuni; fiecare dependenta este
liniara si se numeste izobara.

Louis Charles a studiat efectul temperaturii asupra unei probe de gaz mentinuta la un volum
constant si a observat ca p/T = const. (Legea Charles). Explicatia moleculara a legii lui Charles
consta in faptul ca prin ridicarea temperaturii unui gaz creste viteza medie a moleculelor sale,
acestea se ciocnesc mai frecvent de peretii vasului si au astfel un impact mai puternic, astfel creste
presiunea efectuata de moleculele gazului asupra acestora. Dependenta V1 = V1(T) (v. figura) este
corespunzatoare unei presiuni p; mai mari decét p, a dependentei V2 = V2(T) si aceasta la randul ei
mai mare decét ps a dependentei V3 = V3(T) - izocora.

O ultima informatie experimentalda importanta este ca la presiune si temperatura date,
volumele molare Vp, ale tuturor gazelor sunt aproximativ aceleasi iar pentru gazul ideal sunt
identice. Aceasta observatie duce la legea lui Avogadro®®:

V/n = const. (la p = const. si T = const.)
care este formularea moderna a legii formulate de Avogadro: ,,volume egale de gaz la aceeasi
presiune si temperatura contin acelasi numar de molecule”.
5.3 Legea generala a gazelor ideale
Cele patru observatii experimentale prezentate mai sus, adica:
(Boyle-Mariotte): pV = const. (pentru n = const. si T = const.)
(Gay-Lussac): V = T-const. (pentru n = const. si p = const.)
(Charles): p = T-const. (pentru n = const. si V = const.)
(Avogadro): V = n-const. (pentru p = const. si T = const.)
pot fi combinate intr-o singura expresie: pV = nT-const.
Constanta s-a obtinut experimental, pentru toate gazele ce respecta modelul gazului perfect,



se noteaza cu R, iar expresia devine: pV = nRT

Valoarea constantei R (constanta universala a gazelor perfecte) este cea data in tabelul
introductiv cu marimi si unitati fundamentale. Ecuatia obtinuta se numeste ecuayia gazelor ideale.
Ea este 0 ecuatie de stare aproximativa pentru orice gaz.
Ecuatia devine cu atat mai exacta cu cat presiunea gazului se apropie mai mult de 0, cand spunem
ca gazul se apropie de modelul gazului ideal.

Suprafata din figura este o diagrama a presiunii unei cantitati fixe de gaz perfect
reprezentata in functie de volumul sau si de temperatura termodinamica conform ecuatiei
prezentate; reprezentarea a fost facuta cu ajutorul MathCad.
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Suprafasa starilor posibile la un gaz ideal; pV/T = 308, V [1,5.5], T €[100,325], p €[5.6-10°,10°]
Exemplu. Tntr-un proces industrial azotul este incalzit la 500K, intr-un vas de volum constant. Daca
el intra in vas la o presiune de 100atm si temperatura de 300K, ce presiune ar exercita la
temperatura de lucru, daca s-ar comporta ca un gaz perfect?

Rezolvare:
PV _p_ PV
Tl T2
de unde p,=500K-100atm/300K=167atm.

Experimental se constata ca presiunea este de 183atm, ceea ce face ca ipoteza gazului
perfect sa provoace o eroare de 10%.

Exemplu. Care ar fi temperatura aceleiasi probe supusa la o presiune de 300atm? R: [900K].

Doua seturi de conditii se folosesc curent ca ,,standard” pentru raportarea datelor:
Temperatura si presiunea standard (PTS) care sunt 0°C si 1atm (273.15 K si 101325 Pa);
Temperatura si presiunea ambiantd standard (PTAS) care sunt 25°C si 10° Pa (298.15 K si 0.9869
atm).

Volumele molare ale unui gaz perfect corespunzatoare se obtin prin inlocuirea in formula
gazului ideal si sunt: Vio(TPS) = 22.414 I'mol™ si Vin(TPAS) = 24.789 I'mol™.

5.4 Legea lui Dalton

Considerand un amestec de gaze care nu reactioneaza intre ele, proprietatile amestecului se
manifesta prin ecuatii similare cu cele ale unui singur gaz, deoarece fiecare gaz respecta legea
generala.

Tn secolul 19, John Dalton a formulat legea®:

(Dalton) Presiunea exercitata de un amestec de gaze ideale
este suma presiunilor exercitate de gazele individuale
daca fiecare ar ocupa singur acelasi volum.

Presiunea exercitata de un gaz j, daca ar ocupa singur volumul vasului si s-ar comporta ideal
se numeste presiune partiala a gazului. Formula de calcul a legii lui Dalton pentru un amestec de



gaze J cu j componenti este:
n.RT
p = Zjespjunde: p; = JV :
Exemplu. Un vas cu volumul de 10l contine 1 mol N3 si 3 moli H, la 298K. Care este presiunea
totala a gazului si presiunea fiecarui component, daca fiecare component se comporta ca un gaz
ideal?
Rezolvare: p = pa+ps = (Na+ne)-RT/V, RT/V = 2.45 atm'mol™, p(N,) = 2.45 atm; p(H,) = 7.35 atm;
p =9.80 atm;
Exemplu. Sa se calculeze presiunea totala cand 1 mol N si 1 mol O, se adauga in acelasi vas cu
azotul si hidrogenul din Ex.7 la 298K? R: [17.1 atm].
5.5 Presiuni partiale

La amestecuri de substante la care componentii nu se influenteaza reciproc (prin reactii
chimice) fiecare component contribuie cu o valoare proprie la marimile fizice ale amestecului.

Compozitia se exprima cantitativ cel mai frecvent cu ajutorul fractiilor molare. Utilizand
expresia pentru fractia molara se obtin expresiile presiunilor partiale: p; = p-Xj, unde: p este
presiunea totala a amestecului.
Exemplu. Compozitia in procente de masa a aerului uscat la nivelul marii este aproximativ
urmatoarea: 75.5%N,, 23.2%0,, 1.3%Ar. Care este presiunea partiala a fiecarui component, daca
presiunea totala este de latm?
Rezolvare: se considera x g aer; expresiile pentru numerele de moli sunt:
n(N2) = x:75.5/M(Ny); n(O,) = x-23.2/M(Oy); n(Ar) = x-1.3/M(Ar); Din sistemul periodic se extrag
valorile maselor molare: M(Ny) = 2:14.01 = 28.02; M(O,) = 2-16.00 = 32.00; M(Ar) = 39.95, deci
n(N,) = x-2.7 moli; n(O,) = x-0.725 moli; n(Ar) = x:0.0325 moli; numarul total de moli este n =
Y14<3nj = N(N2)+n(O2)+n(Ar) = x-3.4575 moli; aplicand formulele pentru fractiile molare obtinem:
X(N2) = n(N2)/n = 0.780; X(O,) = n(O2)/n = 0.210; x(Ar) = n(Ar)/n=0.0096:

Tabelul 2.1:
marime \ gaz | N, 0O, Ar
fractie molara: 0.780 | 0.210 | 0.0096

presiune partiala (atm): | 0.780 | 0.210 | 0.0096
De notat ca presiunile partiale se definesc prin formula de mai sus, indiferent daca sunt gaze reale
sau gaze ideale; pj = Xj-p pentru orice gaz.

Exemplu. Daca se tine seama si de bioxidul de carbon, procentele de masa ale aerului uscat sunt:
75.52%N,, 23.15%0,, 1.28%Ar si 0.046%CO,. Care sunt presiunile partiale, daca presiunea totala
este 0.9atm? R: 0.703atm(N,); 0.189atm (O,); 0.0084atm (Ar); 0.00027atm (CO,).

6. Echilibrul chimic. Legea fazelor; Aplicatii la reducerea oxizilor de fier cu

hidrogen, oxid de carbon etc
6.1 Faze, componenti, varianta, diagrame de faza

O alta informatie necesara in studiul substantelor si amestecurilor de substante este cea de
faza. Conceptul de faza este strans legat de conceptul de stare fizica. Astfel, o faza se poate defini
ca partea omogena a sistemului separata de celelalte parti prin frontiere fizice (numite frontiere de
faza). O faza se poate caracteriza ca avand o aceeasi natura a legaturilor chimice. Tntr-un sistem cu
mai multe faze, termenul de constituent (al sistemului) este folosit pentru a defini o faza. Acest
termen are o semnificatie diferita de cea de component (al sistemului), care refera o substanta din
sistem. Variansa unui sistem este data de numarul de variabile intensive care pot varia independent
fara a perturba numarul de faze in echilibru. Tntre numarul de faze P, numarul de componenti C si
varianta unui sistem F exista relatia: F = C — P + 2 numita legea fazelor si stabilita de Gibbs.

Cele mai simple aplicatii ale termodinamicii la sisteme importante din punct de vedere
chimic sunt tratarea tranzitiilor de faza pe care le sufera substantele pure. Se va arata ca o diagrama
de faza este un grafic al domeniilor de presiune si temperatura in care faza unei substante este cea
mai stabila (adica are energia Gibbs minima).



Reamintim ca sensul proceselor spontane decurge din tendinta sistemului si a mediului sau
de a se transforma n sensul unei entropii totale mai mari.

O faza a unei substante este o forma de materie complet uniforma atat in compozitie cét si in
starea fizica. Avem faza solida, lichida, gazoasa, dar avem si diferite faze solide (fosforul alb si
fosforul rosu, diamantul si grafitul).

O tranzirie de faza este conversia spontana a unei faze in alta si are loc la o temperatura
caracteristica pentru o presiune data. Astfel, gheata este faza stabila a apei sub 0°C iar peste 0°C
lichidul este mai stabil. Aceasta arata ca potensialul chimic al ghetii este mai mic decat cel al apei
lichide si notam: p(s) < p(l) la t°C < 0°C si pu(s) > p(l) la t°C > 0°C. Temperatura de tranzitie
este temperatura la care cele doua potentiale chimice corespund: p(s) = p(l), tuanzitie

Figura reprezinta dependenta schematica de temperatura a potentialului chimic al fazelor
solida, lichida si gazoasa ale unei substante. Tn practica liniile sunt curbe. Faza cu potentialul chimic
cel mai mic la o temperatura este faza cea mai stabila la acea temperatura. Temperaturile de
tranzitie, adica temperaturile de topire si de fierbere sunt temperaturile la care potentialele chimice
sunt egale.
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Dependenya potentialului chimic de temperatura in cele 3 faze

La temperaturi si presiuni normale potentialul chimic al grafitului este mai mic decét al
diamantului, deci exista o tendinta termodinamica de conversie a diamantului in grafit.

Pentru ca aceasta tranzitie sa se produca, atomii de C trebuie sa-si schimbe locurile, proces
extrem de lent intr-un solid, cu exceptia temperaturilor ridicate. Viteza atingerii echilibrului este o
problema de cinetica. Fazele instabile termodinamic, dar care persista pentru ca tranzitia este
Tmpiedicata cinetic se numesc faze metastabile. Diagrama de faza a unei substante indica regiunile
de presiune si temperaturd in care diferitele faze sunt stabile termodinamic.®* Frontierele intre
regiuni, frontierele de faza, arata valorile p si T la care doua faze coexista in echilibru. Frontiera de
faze lichid-vapori este o curba a presiunii de vapori a lichidului Tn functie de temperatura. Frontiera
de faze solid-vapori este o curba a presiunii de vapori la sublimare in functie de temperatura.

Tn figura se prezinta o diagrama de faza; sunt indicate regiunile de presiune si temperatura la
care este stabil solidul, lichidul si/sau gazul.

Schema unei diagrame de faza
Presiunea vaporilor in echilibru cu faza sa condensata la o temperatura specificata se



numeste presiune de vapori a substantei la acea temperatura. Fie un lichid sau solid Tnchisi intr-un
recipient. Acesta se afla in echilibru cu vaporii sai din recipient. Figura arata evolutia densitatii
fazei de vapori cu cresterea presiunii. Scaderea cantitatii de faza condensata este rezultatul
transformari acesteia in vapori.

Evoluria unui sistem nchis catre starea critica

Conditia de evaporare libera (in atmosfera sau in sistem controlat) se numeste fierbere.
Temperatura la care presiunea de vapori a unui lichid este egala cu presiunea externa se numeste
temperatura de fierbere (la acea presiune). Pentru cazul special al presiunii de 1 atm se numeste
punct de fierbere Tr. Daca fenomenul are loc la 1 bar atunci se numeste punct de fierbere standard.

Punctul normal de fierbere al apei este de 100°C iar punctul sau standard de fierbere este de
99.6°C.

Cand un lichid se Tncalzeste intr-un vas inchis, ca in figura anterioara, nu are loc fierbere,
doar evaporare. Tn acelasi timp, densitatea lichidului scade ca urmare a dilatarii sale. Se ajunge la un
stadiu n care presiunea vaporilor este egala cu cea a lichidului ramas si suprafata intre cele doua
faze dispare. Aceasta temperatura se numeste temperatura critica T, pe care am intalnit-o si la
gazele reale. Presiunea de vapori corespunzatoare se numeste presiune critica pc.

Tn mod analog, temperatura la care, sub o presiune data, lichidul si solidul coexistd in
echilibru se numeste temperaturd de topire. Tntrucat o substanti se topeste la exact aceeasi
temperatura la care se solidifica, temperatura de topire este aceeasi cu temperatura de solidificare.
Temperatura de solidificare la presiunea de 1 atm = punct normal de solidificare T.

Temperatura de solidificare la presiunea de 1 bar = punct standard de solidificare.

Exista un set de conditii Tn care toate cele trei faze coexista simultan in echilibru. Acesta
reprezinta punctul triplu. Localizarea punctului triplu al unei substante pure este in afara controlului
nostru. Punctul triplu al apei este situat la 273.16K si 611 Pa iar cele trei faze ale apei nu mai
coexista Tn echilibru la nici o alta pereche de presiune si temperatura.

Pe aceasta invariansa a punctului triplu se bazeaza folosirea sa in definirea scalei termodinamice de
temperatura.
6.2 Diagrama de faza a apei
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Diagrama de faza a apei
Observatii referitoare diagramei de faza a apei:
+ Linia solid-lichid arata ca sunt necesare presiuni enorme pentru a produce modificari



semnificative.

+ Linia are o panta negativa pana la 2 kbar — temperatura de topire scade cu cresterea presiunii.

+ Motivul pentru aceasta comportare neobisnuita este scaderea de volum care are loc la topire si
deci cresterea presiunii favorizeaza trecerea solidului in lichid.

+ Scaderea de volum este datorata structurii moleculare foarte afanate a ghetii: moleculele sunt
mentinute la distanta (ca si Tmpreuna) prin legaturile de hidrogen dintre ele. Structura se
distruge partial la topire si lichidul este mai dens decat solidul.

+ La presiuni mari, devin stabile diferite forme de gheata, intrucat legaturile dintre molecule sunt
modificate de tensiune.

+ Unele dintre aceste faze se topesc la temperaturi ridicate (numite gheata 1, gheata 2, gheata 3,
gheata 5, gheata 6).

+ Gheata 4 a fost reconsiderata ca o alta faza lichida, numita poliapa.

+ Gheata 7 se topeste la 100°C, dar exista numai peste 25kbar.

+ Mai exista inca 5 puncte triple in diagrama n afara de cel in care coexista gheata cu lichidul si
vaporii. Fiecare are loc Tnsa la presiuni si temperaturi fixe, bine definite.

6.3 Diagrama de faza a dioxidului de carbon
Diagrama de faza a dioxidului de carbon®*® este prezentata mai jos.
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Diagrama de faza a CO,

Valorile pentru temperaturile si presiunile caracteristice pentru CO, sunt: T¢ = 194.7K; T3 =
216.8K; T. = 304.2K; p; = latm; ps = 5.11atm; p(298K,l+g) = 67atm; p. = 72.8atm.
unde: p(298K,l+g) este presiunea corespunzatoare echilibrului fazelor lichida si gazoasa la 298 K.
Aceasta presiune serveste la calculele de rezistenta ale buteliilor de dioxid de carbon.

Dioxidul de carbon supercritic (p > p. si T > T,) foloseste ca faza mobila in cromatografia
cu fluid supercritic; se separa astfel lipide si fosfolipide din amestec, alcani, alchene si arene din
uleiuri combustibile. Cu acelasi dioxid de carbon supercritic se extrage cofeina din boabele de cafea
verde, in procesul tehnologic de decofeinizare.

6.4 Diagrama de faza a carbonului
In figura se prezinta schematic diagrama de faze a carbonului.
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Diagrama de faza a carbonului
Cum se poate observa, lipsesc din aceasta faza solida fulerena (Cg) si faza gazoasa. Motivul



este dificultatea obtinerii datelor pentru aceste faze. Se observa temperaturile si presiunile foarte
mari la care se obtine forma lichida. Se observa modalitatea de transformare spontana a grafitului in
diamant, si anume asigurarea conditiilor de presiune si temperatura peste curba de tranzitie de faza.
Viteza de transformare este Tnsa mica si devine semnificativa doar Tn apropierea punctului triplu.
Din acest motiv, la fabricarea industriala a diamantului se folosesc catalizatori metalici (Ni topit)
sau controlul cinetic al reactiei de descompunere a CHa.
6.5 Stabilitatea fazelor, tranzitii de faza si deplasarea echilibrului de faze

Dintre toate fazele unei substante, cea mai stabila este faza cu potentialul chimic cel mai
mic. Fie un proces de tranzitie de fazi ca cel reprezentat in figura.®*
Fi

N1

-dn

Echilibru de faze

Fie ny numarul de moli din faza F; si n, numarul de moli din faza F,. Daca potentialele
chimice ale celor doua faze sunt p; si W, atunci energiile Gibbs ale celor doua faze si ale sistemului
sunt: G1 = Y1y, Gz = Pa'ng, G = Gy + Gy = a-ng + Po:np. Daca o cantitate de substanta dn trece din
faza F;, in faza F», atunci: dG; = -gy-dn, dG; = po-dn, dG = dG; + dG, = dn-(z - H1)

Pentru un sistem izolat: dG = d(H - TS) = 0. Deoarece dn si (po-p1) sunt variabile
independente, trebuie ca la echilibru: dn = 0; p-p; = 0. La echilibru potentialele chimice ale celor
doua faze coincid: p = M.

La echilibru, potengialul chimic al unei substanze este acelasi in toata proba, indiferent de numarul
fazelor prezente.

Dependenta de temperatura a energiei Gibbs la presiune constanta este:

G =—S asa Tncat pentru o substanta pura se poate scrie G = p:n si: (05 = S
ot ), or ), n
Relatia exprima dependenta potentialului chimic de temperatura la presiune constanta. Ea
arata ca odata cu cresterea temperaturii (S > 0), potentialul chimic scade.
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Potenyial chimic vs faza si temperatura
Dupa cum s-a discutat anterior, panta fazei lichide este mai abrupta decét panta fazei solide
si mai putin abrupta decat panta fazei gazoase. In mod similar cu (8.5) si (8.6), avem:

(@j :V,(a_uj _V
op J; op); N



Relatia exprima dependenta potentialului chimic de presiune la temperatura constanta. Ea
arati ca odata cu cresterea presiunii (volumul V > 0), potentialul chimic creste. Tn majoritatea
cazurilor (cu exceptia apei) V(s) < V(1) si deci potentialul chimic variaza mai rapid in faza lichida
decat solida. La fel, V(1) < V(qg) si potentialul chimic variaza mai rapid in faza gazoasa decét lichida
(v. figura).
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Potential chimic vs faza, presiune si temperatura
Exemplu. Sa se calculeze efectul asupra potentialului chimic la cresterea presiunii de la 1 bar la 2
bar asupra ghetii si a apei la 0°C. Densitatea ghetii este de 0.917 g-cm™, iar aceea a apei lichide este
de 0.999 g-cm™ in aceste conditii.
Rezolvare: Din ec. (8.7), la diferente finite, Ay =V-Ap/n = V- Ap. Volumul molar V, se obtine din
masa molara M si densitate: Vi, = M/p.
Rezulta: Vim(H20,5) = M/ps; Vin(H20,1) = M/py; Ap(H20,5) = Ap-M/ps; Ap(H20,1) = Ap-M/p
Tn urma calculului: Ap(H,0,s) = 1.97 J-mol™; Ap(H,0,1) = 1.80 J-mol™.

Se observa ca potentialul chimic al apei variaza mai putin decat cel al ghetii si daca la
presiunea de 1 bar ele sunt n echilibru atunci cu cresterea presiunii la 2 bar va exista o tendinta de
topire a ghetii. Cantitatea topita va corespunde lucrului mecanic transmis sistemului pentru
cresterea de presiune de la 1 bar la 2 bar.

Exemplu. Sa se calculeze efectul asupra potentialului chimic la cresterea de presiune cu 1 bar
asupra unui lichid si a unui solid cu masa molara de 44 g/mol, care sunt in echilibru, cu densitatile
de 2.35g-cm™ si respectiv 2.50 g-cm™.
Rezolvare: se aplica aceleasi formule de calcul.
R.: Au(X,1) = 1.87 J:-mol™; Au(X,s) = 1.76 J-mol™; se formeaza solidul.

6.6. Curbele de echilibru intre faze

Fie doua faze F; si F, ale unei substante pure in echilibru la o presiune si temperatura date.
Atunci U(F1,p,T) = u(F2,p,T). Fie acum o variatie infinitezimala a lui p si a lui T astfel ncat cele
doua faze sa raména in echilibru (in acest caz deplasarea se face pe drumul descris de curba de
echilibru de faze). De aici rezulta ca: du(F1,p,T) = du(F2,p,T).

Folosind ecuatiile (8.6) si (8.7), diferentiala totala a lui p se poate scrie:

du = dpp + dyr = -Sp-dT + Vipedp
Daca scriem aceasta ecuatie pentru cele doua faze, si egalam, obtinem:
du(F1) = -Sm(F1)dT + Vim(F1)dp = -Sn(F2)dT + Vim(F2)dp = du(F)
de unde rezulta ecuaria Clapeyron:
% — Sm(Fz) _Sm(Fl) - Asm(Fl’ Fz)
dT Vm(Fz) _Vm(Fl) Avm(Fl’ Fz)
Echilibrul solid - lichid

De la studiul principiului 1 si 11 se stie ca topirea este Tnsotita de o variatie molara de entalpie

AwpH si de o variatie de entropie AwpH/T. Obtinem:
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Entalpia de topire este pozitiva (exceptie doar ®He); variatia de volum este pozitiva si mica
(exceptie H,0). Pe un interval suficient de mic, AwpH/AwpV nu variaza semnificativ si integrand
obtinem ecuayia lui James Thompson:

po=py+ 2l T
PTHTALVY LT,

top
Pentru variatii mici ale temperaturii logaritmul se aproximeaza prin (T,-T1)/Ty:

+ —F— By (T,-T)
P2 =1 TAmpV
Exemplu. Sa se construiasca curba de echilibru gheata - lichid pentru apa la temperaturi intre —1°C
si 0°C daca ArpH (H20) = 6.008 kJ-mol™ si AwpV(H20) = -1.7 cm®mol ™.
Rezolvare: p = 1 — 3.53-:10*In(T/273.15K). Pentru grafic luam cateva valori:
t(°c) -10 -08 -06 -04 -02 00
p(bar) 130 105 79 53 27 1.0
Exemplu. Pentru exemplul anterior, sa se calculeze temperatura de topire a ghetii la 1.5 kbar.
Rezolvare: se rescrie ecuatia obtinuta in Ex.8.3. cu temperatura in functie de presiune:
1-p

T =273.15-e35310° = 262K = -11°C.

Echilibrul lichid-vapori
Analog cu (8.11) se obtine:
%_ ApH
dT  TA,V

unde dp/dT este pozitiv, dar mult mai mic decét pentru echilibrul solid-lichid.
Tn acest caz, parametrul relativ constant este AyzpS = AvapH/T =~ 85 JK 'mol™ si se numeste
constanta lui Trouton, cr:
dp ¢
dT AV
De asemenea, AvapV se poate aproxima prin Vim(g) (Vm(l) << Vm(9)).
Exemplu. Sa se calculeze cresterea punctului de fierbere la o substanta aflata la temperatura
camerei (t = 25°C) si presiune normala (p =1 atm).
Rezolvare: volumul molar V, al unui gaz ideal Tn conditiile date (se calculeaza din volumul molar
n conditii normale) este ~ 251/mol.
Se calculeaza dp/dT din (8.15), si se obtine 0.034atm-K™; dT/dp = 30Katm™. Pentru Ap = 0.1 atm
= AT =3K.
Exemplu. Sa se calculeze dT/dp pentru apa la punctul normal de fierbere.
Rezolvare: Vi(g) = RT/p = dT/dp = p/RTcr = 28K-atm™.
Cele doua aproximatii folosite Tn cazul echilibrului lichid/gaz, transforma ecuatia exacta
Clapeyron in ecuatia aproximativd CIausius-CIapeyron:

d(Inp) _ Avp
dT RT2
care se poate integra presupunand AvapH independenta de temperatura.

P2 = P1 -EXP _M i_i
2= R \T, T,

Observatie: Ecuatiile (8.15-8.17) nu se aplica peste temperatura critica T, unde lichidul nu exista.
Exemplu. Sa se construiasca curba presiunii de vapori a apei intre =5°C si 100°C folosind doua
aproximatii: una la 273K si temperaturi apropiate (AvapH(6 11mbar) = 45.05 kJmol™) si alta la 373K
si temperaturi apropiate (AvapH(1.01barr) = 40.66 kimol b,




Rezolvare: Folosim prima aproximatie pentru valori ale temperaturii de la -5°C la 47°C si a doua
aproximatie pentru valori de la 48°C la 100°C:

0= 6.11-10%exp| - 45.05-10° (1_ 1 j o= 10Lexp| - 40.66-10° (1_ 1 j
' 8.31451 \T 273))° ' 8.31451 \T 373

Se nlocuiesc valorile si se intocmeste tabelul de mai jos.

Valori calculate ale presiunii functie de temperatura la presiunea de vapori a apei
t°C) |-5 0 5 10 20 30 70 (80 |90 [100
p(atm) |0.004 |0.006 [0.009 [0.012 [0.024 [0.044 [0.32 [0.48 |0.70 |[1.00

Exemplu. Sa se calculeze punctul de fierbere standard al apei din punctul sau normal de fierbere.
R.: [99.6°C].
Echilibrul solid-vapori

.. d(lnp) A H A.H(1 1
Analog se obtine: =S o= pgexp| - | = =
g ’ dT RT? P2=P1 p[ R ( D

Exemplu. Sa se construiasca curba de echilibru gheata-vapori pe domeniul (-10°C, +5°C) stiind ca
la 273K, AvapH(H20) = +45.05 kJmol™ si AwpH(H20) = +6.01 kJmol™. Se va lua ca punct de pornire
punctul triplu (ps = 6.11mbar).
Rezolvare: se foloseste AsyH(H20) = AvapH(H20) + AwopH(H20). Rezulta:

Valori calculate ale presiunii functie de temperatura la presiunea de vapori a apei
t(°C) -10 -5 0 5
p(atm) 0.003 0.004 0.006 0.09

6.7 Faze, componenti si grade de libertate

Numdarul de faze al unui sistem il notam cu P.

Sisteme formate dintr-o singura faza (P = 1) sunt: un gaz sau un amestec gazos, un cristal,
doua lichide total miscibile, gheata, o bucata intreaga de material solid sau faramitata n bucati mai
mici. Sisteme cu doua faze (P = 2) sunt: gheata cu apa, staniu topit in amestec cu staniu solid.
Sisteme cu mai multe faze: carbonatul de calciu Tn descompunere termica (P = 3 : CaCOg3(s),
Ca0(s), CO,(g). Un aliaj a doua metale este monofazic (P = 1) daca metalele sunt miscibile si
bifazic (P = 2) daca metalele sunt nemiscibile.

Un constituent al unui sistem este o specie chimica (ion sau moleculd) prezenta in acesta. Un
amestec de etanol+apa are doi constituenti.

Un component al unui sistem este un constituent chimic independent al sistemului.

Numarul de componenti C este numarul minim de specii independente necesare pentru a
defini compozitia tuturor fazelor existente in sistem. De aici rezulta ca daca nu au loc reactii
chimice, numarul de componenti este egal cu numarul de constituenti.

Tn cazul CaCOs(F1,s), CaO(F2,s), CO»(F3,9) avem 3 constituenti si 2 componenti (CaO si
CO,).

Exemplu. Cati componenti sunt prezenti intr-un sistem in care are loc descompunerea termica a
clorurii de amoniu?

Rezolvare: descompunerea decurge dupa reactia: NH4CI(F1,s) — NH3(F2,9) + HCI(F3,9)

Deoarece in ambele faze NH3 si HCI au raport stoechimetric 1:1, constitutia fiecarei faze poate fi
definita de un singur component (NH;+HCI = NH4CI). Exista deci un singur component (C = 1) in
sistem.

Exemplu. Sa se stabileasca numarul de componenti din urmatoarele sisteme:

() apa in conditiile n care e posibili ionizarea sa (H,0 <> HO aq) + H (ag));

(b) solutie apoasa de acid acetic; (c) carbonat de magneziu in echilibru cu CO..

R.: (a):1, (b):2, (c):2.

Variansa F a unui sistem este data de numarul de variabile intensive care pot varia
independent fara a perturba numarul de faze in echilibru.

Tntr-un sistem monocomponent monofazic (C = 1, P = 1) presiunea si temperatura pot fi




variate independent fara a schimba numarul de faze = F = 2. Un astfel de sistem este bivariant (are
2 grade de libertate).

Daca doua faze sunt in echilibru atunci la o variatie de temperatura este necesara o variatie
data de curba de tranzitie de faza pentru a pastra echilibrul fazelor, deci F = 1.
Evident, punctul triplu are F = 0.

6.8 Legea fazelor

Legea fazelor exprima relatia generala intre varianta F, numarul de componenti C si numarul

de faze la echilibru P (v. figura), stabilita de Gibbs: F=C-P +2

(F1.F2.FaN(F,,Fy) AFa.Fa)

F1

F1,F2,F3)
F1,F3)
Faze intr-o diagrama de faza
Demonstrarie: Fie Q numarul de variabile intensive independente care descriu starea unei faze.
Starea fizica se descrie prin doi parametri (de obicei presiunea p si temperatura T). Starea chimica
se descrie prin (C-1) componenti (de obicei fractiile molare):
X1+ X2 + ... + Xc.1 + X =1; C-1 variabile independente

Pentru o faza, Q = 2 + (C-1). Pentru P faze (presiunea si temperatura este aceeasi la
echilibru), Q = 2 + P(C-1). Nu toate aceste variabile sunt independente; la echilibru avem acelasi
potential chimic Tn toate fazele pentru toti componentii:

MU(F1,Ci) =...=u(Fp,C),1=1..C
deci (P-1)C ecuatii. De aici:
F=Q-(P-1)C=2+(C-1)P-(P-1)C=2+C-P

Sisteme monocomponente (C = 1): legea fazelor (8.19) este F=3-P
Cum varianta F este un numar nenegativ F > 0 = P < 3 : exista cel mult 3 faze in echilibru.

Sisteme cu doi componensi (C = 2): legea fazelor (8.19) este F = 4 — P; variabilele
observabile sunt p, T, x1(F1), X1(F2), X2(F1), X2(F2); independente pot fi doar 4; acestea pot fi p, T,
X1(F1), x1(F2) deoarece x; + X, = 1.

Sisteme cu trei componenyi (C = 3)

Legea fazelor este: F = 5 — P, deci varianta maxima este 4. Pentru T si p constante, raman 2
grade de libertate, ce reprezinta fractiile molare a 2 componenti. Un mod de reprezentare a variatiei
echilibrului de faza cu compozitia unui sistem ternar este folosirea unei diagrame Snyder, ca n
figura. Fractiile molare ale celor 3 componenti satisfac relatia: Xa + Xg + Xc =1.

0.8 amestec
binar
(B,C)

amestec
binar

1.0 0.0
200 02 04 06 08 10 B

amestec binar (A,B)
Triunghiul Snyder pentru amestecuri ternare
Fiecare din laturile triunghiului reprezinta compozitia unui amestec binar, in timp ce
interiorul triunghiului defineste amestecuri ternare. Punctul marcat pe Figura 8.11 reprezinta un
amestec ternar in care Xa = 0.2, Xg = 0.4 si Xc = 0.4.




Ex.8.12. Sa se marcheze si apoi sia se uneasca printr-o curba urmatoarele puncte obtinute

experimental pentru miscibilitatea a 3 lichide A, B, si C, (Xa, X, Xc):
(.0,.0,1),(.1,.2,.7),(.2,.3,.5), (.3, .3, .4,.3), (.4, .5 .1), (.5, .5,.0).

Rezolvare: diagrama obtinuta are forma din figura.

Curba de miscibilitate in 4 Snyder
6.9 Legea lui Raoult

Legea lui Raoult® descrie legatura intre presiunile partiale de vapori a unei solutii ideale.
Fie F, o faza de vapori si F, o faza lichida (v. figura). Atunci:

P1(F1) = X1(F2)-Po1, P2(F2) = X2(F2)-Po2,
p = p1(F1) + p2(F1) = Poz + (Por-Po2)-X1(F1)

Din ecuatiile de mai sus rezulta ca presiunea amestecului de vapori variaza liniar cu
compozitia de la po; (presiunea de vapori a primului component daca s-ar afla singur in intreg
volumul, cand x; = 1) la po2 (pt. X; = 0).

Tinand seama si de echilibrul ce se stabileste in lichid, o diagrama ce reprezinta amestecul Tn
functie de compozitia acestuia se prezinta ca in figura.

AP
Posi
lichid, F, a_~
b
 vapori, Ry
Poz xF),  x(F) %

1
Legea Raoult
Legea Dalton da presiunile partiale in functie de fractiile molare si presiunea p:

P1(F1) = Xa(F1)-p; p2(F1) = X2(F1)-p

Legea Dalton se poate combina cu legea Raoult obtindndu-se:
pOlpOZ

Por + (poz - p01) : Xl(Fl)
care se poate reprezenta grafic (figura de mai jos), si dupa cum se observa este chiar dependenta
schematizata din figura de mai sus.

p:

1 1 -
o".
p(X) ..o"'
p01 __-".
—_— 05 —
P02 [ po2
pol | po1
0 o Po2/Po1
0 05 1 0
0 X 1 p/Po1

Legea Raoult pentru pos = 2-poz si pentru cazul general



Efectuand o serie de transformari relatiei Raoult-Dalton, se obtine:
pOlpOZ _ pOl p02 pOZ/p01

p= = =p
Po1 +(poz —p01)-X Po1 1+(p02/p01 _1)'X o 1+ (poz /p01 _1)')(

P _ Poz / Pos P = Pozros
Por  1+(Pgy/Por—1)- X T 14 (Pozror — X
Reprezentarea tridimensionala da astfel expresia presiunii amestecului de vapori p relativa la
presiunea componentului 01 - pro1=p/po1 Tn functie de fractia componentului 01 - x si de presiunea
componentului 02 relativa la presiunea componentului 01 - pozro1=Po2/Po1.

7. Elemente de cinetica chimica; Aplicatii
7.1 Echilibrul chimic

Cinetica chimica se ocupa cu studiul vitezelor de reactie. Cu ajutorul instrumentelor cineticii
chimice se efectueaza preziceri asupra timpului necesar pentru ca un amestec de reactie sa ajunga in
apropriere de echilibru.

Tn unele cazuri concentratia produsilor este cu mult mai mare (doua trei ordine de marime)
decat concentratia reactantilor netransformati din amestecul final. Tn acest caz se spune ca reactia
este completa. In alte cazuri, numeroase, amestecul final de echilibru are concentratii apreciabile
atat de reactanti cat si de produsi.

Energia Gibbs poate fi folosita pentru a prevedea compozitia de echilibru in orice conditii.
Este foarte important, cu precadere in industrie, ca instalatiile in care se desfasoara reactii chimice
sa fie astfel construite incat, din punct de vedere economic, sa maximizeze randamentele de obtinere
a produsilor si sa minimizeze costurile de obsinere. Cele mai des folosite variabile pentru aceste
functii sunt presiunea si temperatura: nprodusi = N(P, T) = Max.; CoStreaciie = Cost(p,T) = min.

Termodinamica da o reteta foarte exacta a dependentei raportului la echilibru si implicit a
randamentului de presiune si temperatura.

Dupa cum s-a vazut si la tranzitiile de faza, echilibrul este caracterizat de egalitatea
potentialelor chimice ale tuturor fazelor.

Fie cazul A < B (ex. pentan « 2-metilbutan). Presupunem ca o cantitate dn de substanta A
se transforma in B. Se poate scrie: dna = -dn; dng = dn. Functia n = n(t) se numeste avansarea
reacriei si caracterizeaza desfasurarea reactiei. Astfel, avem n(0) = 0 (nu exista substanta A
transformata in B). La momentul t, la care n(t) = 1 avem 1 mol de A transformat in 1 mol de B. Ca
si la tranzitiile de faza, variatia energiei Gibbs corespunzatoare cantitatii dn, la presiune si
temperatura constante este:

dG = dGp + dGg = dn-(uB - U.A); AG = (aa—cnaj = MUB - Ha, dG = A/G.dn
Tp

Astfel, daca intr-un moment t, pa(t) > ps(t), atunci reactia A — B este spontana; daca pa(t)
< pg(t) atunci reactia A — B este spontana; daca pa(t) = ps(t) atunci t este un moment de echilibru
al reactiei. Spunem Tn acest caz ca reacyia este la echilibru. Tn figura e reprezentata energia Gibbs G
in functie de avansarea reactiei n. Un punct de echilibru corespunde totdeauna la panta O la
minimul curbei G = G(n) (respectiv la pg-pa = 0). Prin (9.2) defineste energia Gibbs de reactie A,G.
Reactiile pentru care A;,G < 0 (spontana A — B) se numesc exergonice (producatoare de lucru);
reactiile pentru care A;G > 0 (spontana A <« B) se numesc endergonice (consumatoare de lucru).

A

G
5.
Lo Jrp

Energia Gibbs si avansarea unei reactii



7.2 Tehnici experimentale de cinetica chimica

Un alt motiv pentru care studiul vitezelor de reactie intereseaza este Tintelegerea
mecanismelor de reacrie, respectiv descompunerea acestora intr-o serie de secvente de etape
elementare. Intr-o astfel de descompunere, o reactie se reprezinta sub forma unui graf de reacsie In
care nodurile grafului de reactie reprezinta produsii intermediari aflati in echilibru instabil iar
arcele grafului de reactie reprezinta procesele de transformare care au loc la trecerea dintr-o forma
chimica in alta.

Tehnicile de urmarire a evolutiei unei reactii vizeaza urmarirea parametrilor masurabili:
temperatura, presiune (acolo unde sunt implicate gaze), concentratie.

Fie de exemplu o reactie unde sunt implicate gaze: 2N,Os(g) — 4NOy(g) + O2(g). La
descompunerea a 1 mol de N,Os se formeazi °/, moli de gaz, astfel ca presiunea creste cand reactia
avanseaza, daca volumul ramane constant. Dezavantajul acestei metode consta in faptul ca nu este
specifica, adica, toate moleculele din faza gazoasa contribuie la presiune, iar evolutia reactiei poate
fi caracterizata cel mai bine doar de presiunea partiala a N,Os. Din acest motiv este necesar sa
exprimam aceasta presiune in functie de presiunea totala.

Exemplu. Cum variaza presiunea totala in timpul descompunerii in faza gazoasa a N,Os?
Rezolvare: se presupune ca gazele evolueaza dupa modelul gazului ideal; presiunea totala p este
direct proportionala cu numarul de molecule n (Dalton) si p/n = po/ny. Fie a gradul de disociere al
N,Os; avem:

N20s NO; 0, >

(l-(l)'no 2:0-Ng l/z'a'no n= (1+3/2-a)-n0
deci p = po-(1+%/2-0); o = 1 (reactie totald) = p = po-*/a.
Exemplu. Sa se aplice calculul din exemplul anterior pentru reactia de descompunere:

2NOBr(g) — 2NO(g) + Br2(g) R.: [p = po(1+'/2-0)].

Tehnicile cinetice vizeaza analiza n timp real a compozitiei sistemului. S-au pus la punct
tehnici aplicabile la reactii rapide (cand o reactie dureaza mai putin de 1s); tehnicile izotopice®
(marcarea cu izotopi radioactivi a probelor) permit observarea proceselor care reactioneaza in timpi
de ordinul femtosecundelor (1fs = 10™s).

Metodele dinamice antreneaza moleculele de proba ntr-o miscare de-a lungul unui tub si se
observa compozitia cu ajutorul unui spectrofotometru la diferite pozitii in spatiu, ceea ce, pentru o
curgere continua si uniforma cu viteza constanta corespunde la diferiti timpi de reactie. Cinetica
enzimatica foloseste o astfel de tehnica de observare.

Flash-fotoliza®’ (fotoliza fulger) foloseste lumina cromatica sau laser pentru a fotografia
proba pe durate variind de la 10”%s pana la 10™*%s, spectrul fiind Tnregistrat electronic sau fotografic.

7.3 Viteza de reactie

Fie o reactie de forma: A + B — C; fie [A], [B] si [C] concentratiile molare ale lui A, B,
respectiv C. Fie va si vg Vitezele de consumare ale lui A si respectiv B: va = d[A]/dt; vg = d[B]/dt;
fie vc viteza de formare a lui C: vc = d[C]/dt. Pentru o reactie stoechiometrica, o molecula A si una
B formeaza o molecula C, deci: -va = -vg = v = v¢; Extinzand la cazul general, pentru reactia:

ZiaiRi — ZijPj
stoechiometria reactiei ne duce la o relatie intre vitezele de consumare si formare in forma:

-vilo; = vj/Bj cu Viel, Vjel, vi = d[Ri}/dt; v; = d[P;}/dt
unde (R, il) reactanti si (P;, jeJ) produsi. Se defineste viteza de reactie v * prin:

-viloi = v = vi/B;, i€l jed
Exemplu. Viteza de formare a NO in reactia 2NOBr(g) — 2NO(g)+Brx(g) este 1.6:10“mol.L-s™.
Care este viteza de reactie si viteza de consumare a NOBr.
Rezolvare: viteza de consumare a NOBr este egala cu viteza de formare a NO, deci
1.6-10™mol-L-s™. Viteza de reactie v este vnog:/2, deci 8-10°mol-L-s™,

Experimental, s-a pus Tn evidenta ca pentru o reactie generala de forma (9.4) expresia vitezei
de reactie este in cele mai multe cazuri de forma:

L=k Hiel [Ri ]YI



unde: K Se numeste constanta de viteza de reactie ;
yi ordin de reactie al speciei R;;
Yivi se numeste ordin total de reacrie.

Pentru cazurile care nu se supun modelului de viteza din ecuatia (9.7), nu se pot evidentia
decat ordine partiale de reactie si nu se poate evidentia un ordin total de reactie. Un exemplu in
K'[Hz]'[Brz] -

[H,]+«"[HBr]

Dupa cum s-a observat, legea de viteza se determing experimental si nu poate fi dedusa din
stoechiometria reactiei. Un exemplu de reactie care respecta (6) este descompunerea termica a
pentaoxidului de azot: 2N,0s(g) — 4NO,(g) + O2(9), v = k:[N2Os]. EXxista cazuri in care se respecta
n legea de viteza stoechiometria reactiei, ca la oxidarea monoxidului de azot:

2NO(g) + O2(g) — 2NOy(g), v = k- [NOJ*[O5].

Exista si reactii cu lege de viteza cu ordin O (dintre reactiile eterogene): v = k. Un exemplu
in acest sens este descompunerea catalitici (pe wolfram) a PHs: PHs(g) — P(g) + %,HJ(g) la
temperatura si presiune ridicate.

Studiul cinetic al unei reactii presupune:

+ stabilirea legii de viteza;

+ identificarea constantelor;

+ stabilirea mecanismelor de reactie in acord cu legea de viteza;

+ stabilirea dependentelor vitezelor de reactie in functie de temperatura.
7.4 Stabilirea si integrarea legilor de viteza

Metoda izolarii Tn stabilirea legilor de viteza. Tn stabilirea legilor de viteza se parcurg

urmatorii pasi:
+ se identifica toti produsii, intermediarii si reactiile secundare;
+ se desfasoara reactia cu toti reactantii in exces, cu exceptia unuia, Ro;
+ se aproximeaza [Ri] = [Roi] pentru toti reactantii R; cu i # 0 si atunci (9.7) devine:
V=1%o [R, ], ko0 = k- IL. .. [R,; J'' = const. (R1)

unde: ko > 0 si astfel reactia evolueaza cu ordinul yo (numita reactie de ordin pseudo-y,). Metoda
vitezelor inigiale este utilizata frecvent impreuna cu metoda izolarii si consta in masurarea vitezei de
reactie la inceputul reactiei pentru diferite concentratii initiale [Roi] ale reactantilor.
Pentru un reactant izolat, se logaritmeaza ecuatia de tipul (R1),
log(v) = log(xo) + vo:log([Ro])
Efectuénd determinarile ([Ro],v) pentru diferite concentratii [Ro] si efectuand regresia liniara
a valorilor (log([Ro]), log(v)) se obtin constantele log(ko) si Yo.
Integrarea legilor de viteza se efectueaza prin separarea variabilelor. *°
Astfel, pentru legi de viteza de tipul (R1):
Aal=v=r R
dt R, ]
{[RO]_ [Roo]'e_Koltv Yo=1
= L
[Ro] = ([ROO]HO +(1=7v,) K, 't)H" Yo #1
Pentru legi de viteza de consumare de reactant vo = v(Ro) de tipul:
vo = d[Ro]/dt = ko1 [R, [ - [R, " (R2)
dependenta concentratiei substantei Ry de timp se obtine tindnd seama de stoechiometria reactiei:
d R Y1
) < R R IRl [R.)

care se rezolva prin separarea variabilelor si integrare. Folosind MathCad, se fac substitutiile:
[Ro] = X; [Roo] =ro; [R10] =11; ar/ap =S, yo=p;y1=0

acest sens este reactia: H, + Br, — 2HBr, v =

dRo]_ .t =




cand se obtine:
dx/dt = -ico1-(ro-X)P-(r-5-x)"
si se poate calcula pentru diferite valori ale lui p si g:
p=0=1:Kkort= L pfo=X
n—s-r, r—s-X

2-s (2-s-x—s-1,—1,)-(r,=s1,) | F,—8-X
=0=2xo-t= . 0 1/ \1 0/ 4 |n-t
Pt Ty 2-5-(r,—x)-(r, —s-x X
1 0 0 0
: 1 r—S-r n—s-X
=1siq=2:ko't= |2 & +In-t
P st s (h-sr) [rl—s-xJr I, —X ]

7.5 Reactii in apropiere de echilibru
Fie o reactie Tn care initial avem numai reactanti (R;, il) si care evolueaza de la valorile
initiale stoechiometrice [Roi] = ai:(n/V), iel (pentru cantitatile de reactanti) catre echilibru la
valorile [Ri] = 0;:(1-a):(n/V), i€l obtinute prin cresterea coeficientului a:

ZiaiRj — ZijPj y DR = KR* Hiel [Ri]Yi = kr1I1; (Oti -(1—0() . (n/V)) (R3)
iar viteza de variatie a reactantului R; produsa prin reactia directa este:
VRi = -0i"VUR = -0 KR 1] (oci (1-a)- (n/V))“

Odata cu formarea produsilor de reactie [Pj] = a-(n/V):(B;), jeJ, incepe sa fie posibila si
reactia inversa; expresia vitezei reactiei inverse in functie de a este:

YioiRj «— ZijPj ,Vp = Kp HJEJ [PJ— ]Aj = Kp'Hj (BJ -0l (n/V))

Viteza de producere a reactantului R; din reactia inversa este:

Vpj = Vp-0i = 0 KpIlj (Bj -oc-(n/V))hl
Viteza reactiei directe (9.18) este vri = -vr-0; iar viteza reactiei inverse (9.19) este vej = -vp-;.

In intervalul de timp dt, reactia directa va produce variatia concentratiei reactantului R; cu
d[Ri]la = vri-dt Tn timp ce reactia inversa va produce variatia concentratiei reactantului R; cu d[Rj]; =
vpj-dt si variatia globala d[R;] a concentratiei [Ri] = ai-(1-a)-(n/V) este data de:

~ d[Ri] = d[Ri]q + d[Ri]i = -0i-(n/V)-da = (vpitvg;)-dt

Insumand, ecuatia diferentiala care descrie cele doua fenomene opuse (care se petrec

concomitent), cel de producere a produsilor P; din reactantii R; si fenomenul de producere a
reactantilor R; din produsii P;:

-(NV)-da/dt = ke TT (B, - o0 (N V) - ke TTi (o - (L= @) - (N1 V)"
ecuatie diferentiala care descrie dependenta avansului reactiei o functie de timp.

Integrarea acestei ecuatii diferentiale permite obtinerea concentratiei reactantului R; pana la
echilibru. Valoarea concentratiei la echilibru se obtine la asimptota orizontala a acestei curbe la +o.
Pentru exemplificare, cand |I| = [J| = a1 = B1 =y, = 8; = 1 ecuatia de mai sus devine:

-do/dt = xp-a - kg (1-01)
care prin integrare si identificarea constantei la limita a(0) = 0, duce la:

5j

o= %R (1_ef<wm>t)
Kp K,
. f el K o .. -
Prin trecere la limita a(w) = R, care da compozitia de echilibru.
Kg +Kp

La echilibru, vg = vp. Se defineste:
Hjej [Pj ]Sj
Hiel [R i ]yi

numita constanta de echilibru a reactiei. Pentru cazul (R3), se poate verifica ca avem:

K=

Kr
KP



() _ Ko

1-o(o) «x,

Exemplu. Sa se exprime constanta de echilibru pentru o reactie in etape.

Rezolvare: Fie cazul simplificat al unei reactii generale cu doua etape. In prima etapa reactantii R;
formeaza produsii P; dupa o reactie cu coeficientii stoechiometrici o; si B si ordinele de reactie v; si
dj (ai, Bj, vi, 0j pot fi si numere nule); in a doua etapa produsii P; reactioneaza pentru a forma
produsii finali Qx dupa o reactie cu coeficientii stoechiometrici &; si {; si ordinele de reactie o; si 7;
(&i, G, oi, T pot fi si numere nule). Fie constantele de viteza pentru prima etapa de reactie g si «p si
constantele de viteza pentru a doua etapa de reactie ¢p si @g. Relatia (9.26) aplicata in cele doua

cazuri duce la: ‘
HJeJ [Pj]bj _ . - . _ erK[Qk]rk _ Pp
T s 1 ,OJP—(DQ.KPQ— — = —
Hiel[Ri] | P H,—EJ [Pj] J Pq

Daca consideram ca reactia a doua decurge exclusiv cu substante produse din prima reactie
(in caz contrar se pot adauga in prima reactie cu coeficienti 1), atunci raportul:

erK [Qk]Tk . HjeJ [PJ ]éj
Hiel [Ri]YI Hjej [Pj ]cj

obtinut din ridicarea concentratiilor la ordinele de reactie va defini constanta globala. Se poate
restrange, cand se obtine (vezi si 9. 26)'

Krpg = HkEK H]EJ[ ]5‘ = K— Pe - Krp-Kpg
Hiel[ i Pq
relatie care se poate verifica usor facand K = @, 6; = 0 si ¢p = g = 1.
Exemplu. Sa se aplice rationamentul la seria de reacti: A+B—-C;C+D — 2P;C+B — D.
7.6 Dependenta vitezei de reactie de temperatur:i
Vitezele multor reactii cresc cu temperatura. Daca k = k(T) este constanta de viteza a unei
reactii, atunci raportul:
k(T +10)
K(T)
poate caracteriza viteza de crestere cu temperatura a vitezei de reactie.
Experimental s-a pus in evidenta ca pentru multe reactii spontane raportul (9.30) ia valori in
intervalul [1.82, 4.13] unde prima valoare corespunde hidrolizei acetatului de metil de la 298 K la
308 K iar ultima valoare corespunde hidrolizei zaharozei in acelasi interval de temperatura.

O alta observatie experimentala este exprimata prin Legea Arrhenius™"*:
Ea

VR = Vp: Kgp =

A |§

70 71

In(k) = In(A) -

unde: A este o constanta numita factor preexponengial sau factor de frecventd; E, energie de
activare. A si E, se mai numesc parametrii Arrhenius de reactie. Se mai foloseste si expresia:
NG
-RT:In(k) =A"Gsauk=-¢e R
care combina cei doi parametri in unul singur, A”G numit energie de activare Gibbs.
Valori pentru parametrii Arrhenius’

Reactii de ordinul Zy; = 1 Als] Ea [kJ-mol™]
CH3NC — CH3CN 3.98-107 160

2N,05 — 4NO, + O, 4.94.107 103.4
Reactii de ordinul Ziy; = 2 AL-mol™s"] | Es[kd-mol™]
OH + H, — H,0 + H 810" 42
C,HsONa + CHsl in CH;OH | 2.42.10™ 81.6

Exemplu. Determinarea parametrilor Arrhenius. S-a masurat viteza reactiei de ordinul 2 de



descompunere a acetaldehidei (etanal, CH3CHO), in domeniul de temperaturi 700-1000 K,
rezultand constantele de viteza din tabelul urmator. Sa se calculeze energia de activare si factorul
preexponential.

T[K] 700 730 760 790 810 840 910 1000

« [L-mol™s™] 0.011 0.035 0.105 0.343 0.789 2.17 20.0 145
Metoda: se face regresia:

In(k) =a-(L/T)+b
Cu a si b obtinuti astfel, se exprima E; si « din relatiile:
In() =b; - EJ/R =a.

Rezolvare: se preiau datele in MathCad si se fiteaza regresia ca in figura.

y(x) i=-2.26510"x+ 27.707

L x
Tn
Parametri Arrhenius din constante de viteza
Din calcul, se obtine:
E. = 184 kdmol™ si
A =5.30-10" Lmol™s™.,

Exemplu. Sa se determine parametrii A si E, din urmatoarele date:

T [K] 300 350 400 450 500

k[L-molts?] 7.9.10° 3.0.10° 7.9.10" 1.7.10° 3.2.10°

7.7 Examinarea legilor de viteza de reactie in functie de mecanism

Un mod diferit de abordare a cineticii de reactie de cel al cineticii experimentale 1l constituie
cel in care se suspecteaza ca procesul chimic analizat se desfasoara dupa un anumit mecanism.

Pentru a intelege conceptul de mecanism, fie un proces chimic in care H, si Br, reactioneaza
pentru a forma HBr. Un studiu de cinetica chimica asupra unei astfel de reactii ar putea arata ca
reactia se produce prin atacul unui atom de Br asupra moleculei de H, urmata de cateva etape
succesive si nu printr-o singura etapa in care o molecula de H; ar ciocni o molecula de Br, pentru ca
atomii sa-si schimbe partenerii pentru a forma molecule de HBr.

Pentru a intelege cele ce urmeaza este necesar sa se defineasca molecularitatea.

Molecularitatea este numarul de molecule de reactant care participa intr-o reactie
elementara (presupusa etapa individuala intr-un mecanism de reactie).

Spre deosebire de ordinul de reactie, care este 0 marime dedusa experimental din legea de
viteza si care se aplica unei reactii generale, molecularitatea se aplica reactiilor elementare
individuale presupuse a fi etape in mecanismul de reactie.

Reacrii elementare monomoleculare

Intr-o reactie elementara monomoleculara o singuri molecula sufera o rearanjare de

structura sau descompunere. Un exemplu este izomerizarea ciclopropanului la propena:

/\| —> CH;CH=CH,

Cazul general al reactiei elementare monomoleculare se exprima printr-o reactie de forma:
. R
R— ijj,j =1, ..., %:—K[R]



Legea de viteza pentru o astfel de reactie se scrie direct pe baza ecuatiei chimice, asa cum se
poate observa si in ecuatia (10.1). Rearanjarea propenei are, in acord cu ecuatia generala un singur
produs de reactie, J = 1 si coeficientul B; = 1.

O reactie elementara monomoleculara este de ordinul 1, deoarece numarul de molecule din
reactant care se descompun intr-un interval scurt dt este proportional cu numarul de molecule
disponibile sa reactioneze, adica cu [R].

Reacrii elementare bimoleculare

O reactie elementara bimoleculara este de ordinul 2. Intr-o reactie elementara bimoleculara
se ciocnesc doua molecule si schimba intre ele energie, atomi sau grupe de atomi, sau sufera alt
schimb (electroni); reactiile elementare bimoleculare corespund multor reactii omogene, ca
dimerizarea alchenelor si dienelor:

RCH=CHR' R CHoR'
\C/
+ —> [

7\ .
RCH=CHR' R CHJR

Tot reactii elementare bimoleculare sunt si cele de tipul urmatoarei reactii, dintre iodura de
metil si alcoolul etilic, desfasurata Tn mediu de alcool:
CHgsl + CH3CH,O" — CH3CH,OCH3 + I
Mecanismul acestei reactii este unul bimolecular, dovedit si de legea experimentala de viteza:
V= K-[CH3|]'[CH3CH20_]
Revenind acum la cazul general al reactiei elementare bimoleculare de ordinul 2, avem:
Ri+ Ry BPyj=1, ... %:—K[Rl][Rz]

O reactie elementara bimoleculara este de ordinul 2, deoarece viteza ei este proportionala cu
viteza cu care reactantii se ciocnesc, fiind proportionald cu concentratia lor. Tn orice caz, orice
presupunere in legatura cu mecanismul unei reactii, inclusiv cu mecanismul unei reactii elementare
de ordinul 2, trebuie sa fie urmata de faza de testare a modelului presupus.

De notat este ca corespondenta intre ordinul reactiei si tipul reactiei nu este biunivoca.
Astfel, daca reactia este un proces elementar de ordinul 2, atunci ordinul de reactie este 2; invers
Tnsa, daca ordinul de reactie este 2, reactia poate urma un mecanism complex; mecanismul postulat
poate fi argumentat prin investigarea produsilor secundari si a intermediarilor in timpul reactiei.

Reacrii elementare monomoleculare consecutive (succesive)
Un alt caz elementar 1l constituie reactiile monomoleculare consecutive’, de exemplu
reactia de dezintegrare radioactiva’®:
2y - 2Np — 2%Pu, T1(*°U,2Np) = 23.5 min.; Ty2(***Np,2°Pu) = 2.35 zile;
Cazul general al acestor reactii se exprima prin ecuatia:
Ri—-R,— .. —> R,
Fie constantele de viteza ale acestor reactii monomoleculare «j2, ..., kn1n; Viteza de
descompunere a lui R este data de:
R
% =—K,,[R,]
iar vitezele globale de formare ale intermediarilor Ry, ..., Ry.1 sunt date de diferentele intre viteza de
formare a intermediarilor din reactiile lor de formare si viteza de consumare din reactiile lor de
descompunere’”:

d[R ] :
d—tj = _Kj,j+l[Rj]+Kj—1,j[Rj—l] J=2,..,n-1
Viteza de formare a produsului final R, este data de o expresie similara cu (10.3):
dR,
[dt ] = Kn—l,n[Rn—l]

—Kypt

Integrarea duce la: [R1] = [Ri]o- €



Daca se presupune ca este prezent initial numai Ry ([RjJo = 0, j > 1), atunci solutiile
ecuatiilor se pot obtine succesiv; prima integrare duce la:
R = 22— =™ R,
23~ Ki2
Rezolvarea n continuare a sistemului de ecuatii diferentiale se complica, inlocuirea lui in
ecuatia corespunzatoare ducénd la o ecuatie diferentiala neomogena de ordinul 1, dar poate fi
rezolvat elegant cu ajutorul MathCad-ului. Identificarea constantelor de integrare ce apar pe
parcursul rezolvarii se face tindnd seama de valorile initiale ale concentratiilor si de ecuatia
bilantului concentratiilor:
[Ru] +[Re] + ... + [Rn] = [Rulo
Pentru n = 3 rezulta:

[RiJo, (n=3)
Koz~ Ky

Exemplu. Sa se reprezinte grafic concentratiile reactantului, intermediarului de reactie si a
produsului n functie de timp pentru reactia:’® Ry — R, — R3 in care constantele de viteza de
reactie sunt: k1 = ki(R1,R2) = %40, k2 = ka(R2,R3) = %71 si concentratia initiala este RO = [Ry]o = 1
mol/l. Care este concentratia maxima din R, care se obtine pe parcursul reactiei?
Rezolvare. Se folosesc ecuatiile: k1 = 3/40; k2 = 2/71;

Ro = 1; te[0,150]; R3(t) = Ro — R1(t) — R2(t).

k1
R1(t) = Ry e™'; R2(t) = Ry (e —e7 ),
(t) = Ro ® =Ro | )

si graficul obtinut este prezentat in figura.
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Cinetica reactiilor consecutive
Punctul de maxim pentru concentratia lui R, se obtine din derivata | a concentratiei:
dR.1_ RO, - K (k2 e —K1-e™)=0 = K1/k2 = eI =ty 1 = In(k1) ~ In(k2)
dt k2—Kk1 kl—k2
Tnlocuind valorile lui k2 si k1 se obtine tymax = 20.911 s; Tnlocuind n expresia lui R2;
aceasta valoare a lui t, tz max, Se obtine [R2]max = R220.911 = 0.555 mol/I.
Observatie: Urmarind desfasurarea reactiilor si masurand timpul pana la care reactantul R, atinge
valoarea concentratiei maxime si valoarea acesteia, se obtine un sistem de doua ecuatii:
_In(k1) —In(k2)
2,max kl— k2
k1 Kty e
R2_ =RO- kz—kl'(e ,
Sistemul este foarte util In determinarea constantelor de viteza k1 si k2 din valorile determinate
experimental t; max s1 R2max si valoarea concentratiei initiale RO.
7.8 Etape determinante de viteza in reactii consecutive
Pornind de la expresia lui [Rs], dependenta expresiei concentratiei [R3] Tn functie de timp si
de raportul k;3/x; 2 Se poate obtine. Facand notatia: K = «z3/k1 2,

t

K2ty max )

—€



e e o _ ak (K-
[Ral/[Ri]o=1- R2a ' =1l-e¢e Kl’Zt-(1+—1 eK ]

Reprezentand grafic obtinem figura:

[Rsl/[Ro]

20

Ig(522) +5
K2
Dependenya etapei determinante de viteza de raportul constantelor de viteza «; 3/x1 2 exprimata prin
formarea produsului final Rs _
Desenul a fost reprezentat pentru: 12 = %; K = (10", j = 0..10); t = (101 - 1, i = 0..20).
Pentru K < 1, etapa determinanta de viteza este etapa 1 (R — R»), pana la 10* s, cu mare
prioritate acumulandu-se doar R, dupa care, in timp foarte scurt, are loc trecerea lui R, in Rs.
Pentru K > 1 etapa determinanta de viteza este etapa 2 (R, — R3), ea fiind de fapt si cea care
da forma suprafetei pentru K > 1 (j > 5). Acest fapt dovedeste ca intr-un proces desfasurat prin
reactii consecutive, pentru constante de viteza semnificativ diferite, exista totdeauna o etapa
determinanta de viteza, si aceasta este etapa care decurge cu viteza cea mai mica (constanta de
viteza cea mai mica).
7.9 Aproximatia starii stationare in reactii consecutive
Se numeste stare stagionara, o stare a sistemului Tn care vitezele de variatie ale tuturor
intermediarilor sunt neglijabil de mici.
Aceasta se exprima matematic prin (vezi 10.4):

0= d[Rj]__ R+ (R .].j=2 . 012
B dt =Kl K IR )= 400 _
sau:
N R.
S Rl jop (10.13)
Ky [Rj]

Se foloseste aproximatia starii stationare cel mai eficient pentru situatiile cand constantele
de viteza ale reactiilor consecutive sunt intr-o ordine crescatoare:
Kj-1j < Kjjen, ] = 2, ..., N-1 (10.14)
astfel incat sa nu se produca acumulari de intermediari.
Tn acest caz se poate scrie ca:

d[R

Wl Red == IR (1015)
care prin integrare duce la:

[R] = (1-™*")-[Ra]o (10.16)

Exemplu. Utilizarea aproximatiei starilor stationare. Sa se deduca legea de viteza pentru
descompunerea N,Os in faza gazoasa: 2N,Os — 4NO, + O,
pe baza urmatorului mecanism:



N,Os — NO, + NO; K1, V1 = Kl'[Nzo5]

NO, + NO3 — N,0O5 Ko, V2 = Kz'[NOz]' [NO3]
NO; + NO3; — NO, + O, + NO K3, V3 = K3-[NOz]-[N03]
NO + N,Os — 3NO, Ka, Vg4 = K4[NO][N205]

Rezolvare: Se parcurg urmatoarele faze in rezolvarea problemei:

(a) identificarea intermediarilor; acestia apar in etapele de reactie dar nu apar in reactia globala; ei
sunt NOs si NO.

(b) se scriu expresiile vitezelor nete de variatie a concentratiilor lor; acestea sunt:

% = «¢5:[NO5]- [NOg] - - [NOJ-[N2Ox]: (10.17)
% = Kl'[Nzos] — Kz'[NOQ]' [NO3] — K3[N02][NO3] (1018)

(c) se aplica aproximatia starii stationare la acesti intermediari:
0= d[NO] _ d[NO,]

(10.19)
dt dt
si rezulta ecuatiile:
k3:[NO2]-[NOs] = ws:[NO]J-[N2Os] (10.20)
K1'[N205] = Kg'[NOg]' [NOg] + K3'[N02]'[N03] (1021)
(d) se scot expresiile concentratiilor intermediarilor:
[NOg] — Kl X [NZOS] , [NO] — &L (1022)
K, +K; [NO,] K, K, +K;
(e) se scrie viteza neta de variatie a concentratiei lui N2Os:
d[N,O
% = Kl'[Nzos] - Kz[NOz][NO3] + K4[NO][N205] (1023)
si se inlocuiesc concentratiile obtinute la aproximatia starii stationare:
M = K]_'[N205] — Kz'[N205]' | + K3'[N205]' & (1024)
dt K, + K, K, + K,
cand se obtine:
d[N,O;] =_o. K"Ky .[N20s] (10.25)
dt K, + K,

() se exprima viteza de reactie impartind viteza de variatie a concentratiei N,Os cu numarul de moli
din ecuatia stoechiometrica (2 moli) si tinand seama de semn:

v="1"%2 N0 (10.26)

K, + Ks
Exemplu. Sa se deduca legea de viteza pentru descompunerea ozonului, prin reactia in faza
gazoasa: O3 — O, + O, pe baza unui mecanism de tipul:

03—)02+O K1

0,+0 — 03 K2

O0+03— 20, K3
Kl'Ks'[Os]2

R:v=

K, -[0,]+ K5 -[O;] '

8. Notiuni de electrochimie; echilibre ionice; conductibilitatea electrolitilor;

fenomene la interfata metal/electrolit; potential de electrod, curbe de polarizare
8.1 Celule electrochimice
Speciile chimice se pot studia pe baza reactiilor pe care acestea le au in solutie. O metoda
convenabila Tn acest sens este efectuarea de masuratori electrochimice.
Aparatul de baza este o celula electrochimica si consta din 2 electrozi sau conductori
metalici Tn contact cu un electrolit, care este un conductor ionic. Conductorul ionic poate fi o



solutie, un lichid sau un solid.
Electrodul Tmpreuna cu electrolitul sau formeaza compartimentul de electrod, ceea ce nu
exclude ca uneori electrozii sa se gaseasca in acelasi compartiment [79].

AL
I/ Funte \‘.

de sare

Electrozi

I
P

Electrolit Compartimentele electrozilor
Celule electrochimice

Exista doua tipuri de celule electrochimice: celule (pile) galvanice, in care se produce
electricitate ca urmare a reactiei chimice spontane ce are loc in interiorul celulei; celule electrolitice,
in care au loc reactii chimice prin aplicarea unei surse exterioare de curent si care au electrolit
comun.

Din perspectiva analizei chimice sunt de interes n special celulele electrochimice, care vor
fi analizate n continuare.

O reactie redox este o reactie in care au loc transferuri de electroni de la o specie la alta.
Agentul de reducere (reducatorul) este donor de electroni iar agentul de oxidare (oxidantul) este
acceptor de electroni.

Transferul de electroni poate fi Tnsotit si de alte procese chimice cum ar fi transferul
speciilor chimice, nsa fenomenul dominant este transferul de electroni.

Exemple de reactii redox:

+  2Mgg) + Ozg) — 2MgOg), Tn care Mg este reducatorul iar O, este oxidantul,
+  CuOg) + Hag) — Cug) + H2O(g), Tn care H, este reducatorul iar CuO este oxidantul;
+ Cu* (g + Zne — Cu(s) + Zn** g, Tn care Cu®* este oxidantul iar Zn este reducatorul;

Orice proces redox poate fi exprimat prin doua semireactii care conceptual sunt reactii ce
indica pierdere sau castig de electroni.

De exemplu reactia Cu2+(aq) cu Zn poate fi exprimata prin semireactii sau prin procesul
global, suma celor doua semireactii:

+ reducerea Cu®": Cu**aq) + 26~ — Cugy)
+ oxidarea Zn: Zns — Zn* ) + 26
+ procesul global (suma):  Cu®*@q) + Zne — Cu(s) + Zn* )

Tn electrochimie, se obisnuieste sa se scrie toate semireactiile ca reduceri, si reactia globala

va fi diferenta celor doua semireactii de reducere:

+ reducerea Cu®*: CU**(ag) + 26 — Cuyy)
+ reducerea Zn*": Zn* g + 26 — Zng,)
+ global (diferenta): CU**agq) + ZN(s) — CU(S) + Zn** )

Substantele reduse si oxidate dintr-o semireactie formeaza un cuplu redox si se noteaza
ox/red. Cuplurile redox din semireactiile expuse anterior sunt Cu?*/Cu si respectiv Zn**/zn.
In general, schema de exprimare este:

ox/red: oX +n-e — red,
Se defineste catul arbitrar de semireactie pentru (8.1) prin relatia:
_a(red)
oxfred = —,
a(ox)

n care a(ox) si a(red) sunt activitarile chimice ale speciilor ox si red. Activitatile chimice a(:) se
coreleaza cu concentratiile speciilor c(-) prin intermediul unui coeficient de proportionalitate
adimensional y numit coeficient de activitate:



a(’) = y()-c()
Coeficientul de activitate Tnglobeaza contributia efectelor de temperatura, interactiune intre
moleculele de solut, intre moleculele de solvat si intre cele de solut cu cele de solvat, efecte care fac
ca legile care guverneaza desfasurarea proceselor chimice si electrochimice sa fie corectate prin
Tnlocuirea concentratiei cu activitatea [80].
Reactia globala nu trebuie sa fie neaparat o reactie redox pentru a fi exprimata prin
semireactii. Un exemplu este dilatarea unui gaz:
Hagpr) = Hagpo)

care poate fi exprimata ca diferenta a doua reduceri:
2H" g + 28" — Hagpy)
2H" ag) + 26" — Hagpo)

unde cuplurile redox sunt in acest caz identice: H*/H,.

Tntr-o celula electrochimica procesele de oxidare si de reducere sunt separate in spafiu: 0
reactie are loc in vecinatatea unui electrod iar cealalta are loc in vecinatatea celuilalt electrod.
Electrodul la care are loc oxidarea se numeste anod si este incarcat pozitiv (+) iar cel la care are loc
reducerea se numeste catod si este incarcat negativ (-):

reactia anodica: red; — ox; + n-e
reactia catodica: 0X, — red, + ne”
Electrom

Tntr-o celula galvanica anodul are potential mai mare decat catodul: specia care sufera
reducerea ox; atrage electronii din anod, astfel ramanand o sarcina pozitiva pe anod (+). La catod,
specia care sufera oxidarea red; va transfera electroni catre catod, ramanand o sarcina negativa pe
catod (-).

8.2 Tipuri de electrozi

Un electrod metal / ion de metal consta dintr-un metal in contact cu o solutie apoasa a uneia

din sarurile sale. Acest tip de electrod se noteaza:
M| M™ ),
unde M este metalul si bara verticala desemneaza o interfata intre doua faze.

Un exemplu este Cu | Cu2+(aq). Descrierea electrodului este Tn ordinea red | ox, opusa ordinii
n care se scrie un cuplu electrochimic.

Intr-un electrod de gaz, un gaz este in echilibru cu solutia ionilor sai, in prezenta unui metal
inert. Metalul inert este adesea Pt si actioneaza ca o sursa de electroni, dar nu participa la reactie
decat prin actiune catalitica.

Un exemplu de electrod de gaz este electrodul de hidrogen, in care se barboteaza hidrogen
ntr-o solutie continand ioni de hidrogen cand cuplul redox este H" | H,. Acest electrod se noteaza:

Pt| H2(9) | H' g
Cand functioneaza ca si catod, la electrodul de hidrogen are loc:

_ f(H,)/p(aer)
2H aq) + 26° — Hpg, Q= — 22—~
(ac) 2(9) Q a2(H')
unde f fugacitatea gazului real care la fel ca si in cazul activitatii a inlocuieste de aceasta data
presiunea p si este corelata cu aceasta prin:

f= ¢-p,



unde ¢ este coeficientul de fugacitate, marime adimensionala care depinde de natura gazului,
presiune si temperatura.
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Schema de principiu pentru un electrod de gaz
Exemplu. Sa se scrie catul si semireactia pentru reducerea oxigenului in apa in solutie acida diluata.
Rezolvare. Tn solutie acida O, va reactiona cu excesul de ioni H" conform:
Oz(g) + 4H+(aq) +4e — 2H20(|)
iar In catul de reactie se tine seama ca activitatea apei este 1 (solutie diluata, apa aproape pura) si se
aproximeaza comportarea oxigenului cu comportarea unui gaz ideal, ¢(O,) = 1, pentru:

0= a’(H,0) _ p
a*(H") f(§2) a*(H")-p(0,)

Tn mod analog, pentru Pt | Clyg) | Cl g reactia de electrod este:

2 —
Clyg + 26" — 2Cl (g, Q = &,
f(Cl,)/p(aer)
Un electrod metal / sare insolubila consta dintr-un metal acoperit cu un strat poros de sare
insolubila MX, strat imersat ntr-o solutie continand ioni X':
M|MX| X" MXis +e — Mg+ X o, Q= a(Xx")
Un exemplu de electrod metal / sare insolubila este electrodul de argint / clorura de argint:
Ag|AgCl|CI: AgCl +e — Age + Cl g, Q = a(Cl")
Pentru electrodul plumb / sulfat de plumb al bateriei acid / plumb schema de echilibru,
semireactia si catul de reactie sunt date de:
Pb | PbSOus) | HSO4 (ag) » H'(ag)
PbSO4(s) + H+(aq) +2e — Pb(s) + HSO47(aq)
a(HSO,”
Q= (—+4)
a(H")
Pentru electrodul de calomel schema de echilibru, semireactia si catul de reactie sunt date
de:
Hg | HG2Cla) | Cl (ag)
H,Clys) + 26~ — 2Hggy + 2CI g, Q = a°(CI")
Un electrod redox este un electrod in care o specie stabileste echilibru Tntre doua stari de



oxidare. De obicei in constructia acestui electrod intra si un conductor metalic inert care intra in
schema celulei:
M |red,ox: ox+ne —red, Q=a(red)/a(ox)
Un exemplu este:
Pt| Fe™ (g, Fe*" g Fe¥¥ag + € — Fe*(ag, Q = a(Fe*")/a(Fe®")
8.3 Celule galvanice
Cea mai simpla celula galvanica are un singur electrolit comun pentru ambii electrozi si
poate fi creata prin imersarea unui electrod de hidrogen si a unui electrod de argint / clorura de
argint ntr-o solutie de acid clorhidric. Cel mai frecvent se folosesc celule galvanice in care
electrozii se imerseaza in electroliti diferiti. Un exemplu in acest sens este pila Daniel in care se
stabilesc cuplurile Cu?*/Cu si Zn*/zn. Tntr-o pild de concentrasie de electrolit compartimentele
electrozilor sunt identice dar contin electrolitul la concentratii diferite. Tntr-o pila de concentratie de
electrod electrozii au concentratii diferite, fie ca sunt electrozi de gaz ce functioneaza la presiuni

diferite fie ca sunt amalgame (solutii in care solventul este Hg) de concentratii diferite.
H,
—~ F1 P2

HCI
Jll
T R TR T e
o A N
Celula galvanica cu electrolit comun Pila de concentratrie de electrod
-3+

H H Tunte de sare

O varianta a pilei Daniel Pila de concentrayie de electrolit
Tn cazul in care In pila galvanica sunt doi sau mai multi electroliti in contact intre acestia se
stabileste un potenrial de joncriune suplimentar si se noteaza in pila galvanica prin :. Daca contactul
se face printr-o punte de sare se presupune ca s-a eliminat potentialul de jonctiune si se noteaza
acest fapt in pila galvanica prin ||. Cu aceste notatii avem celulele de mai sus:

Pt | Ha) | HClaq) | AgClg) | Ag Pt | Haggpn) | H'aq) | Ha(gp2) | Pt

Expresia analitica a potentialului unei celule se obtine din energia Gibbs de reactie [81].
Potentialul unei celule E se coreleaza cu energia Gibbs de reactie A,G prin intermediul
constantei lui Faraday, F: — n-F-E = A/G, unde n numarul de electroni schimbati Tn reactie si




constanta lui Faraday este sarcina electrica aflata intr-un mol de electroni:
F=]e|:‘Na=1.602177-10" C - 6.02214-10%° mol™ = 9.6485-10* C-mol™*
Uzual se face notatia: E° = —A,G°/n-F, unde AG° este energia Gibbs in conditii standard
si E° potentialul standard.
Dependenta de temperatura T a potentialului se obtine din relatia de dependenta a energiei
Gibbs de reactie de temperatura:

AG=AG’+RTINQ), Q= []a™,

unde n; sunt contributiile molare ale speciilor la reactie, a; activitatile acestora, R constanta gazelor.
Inlocuind se obtine:

E=E"- E~|n(Q),
n-F

unde Q are aceeasi semnificatie a catului de reactie.

9. Electrozi si surse electrochimice de curent; aplicatii
9.1 Potentiale standard

Este posibila exprimarea potentialelor la o temperatura T in functie de potentialul Tn conditii
standard (T = 298 K si ps = 10° Pa).

Tntrucat masurarea de potential presupune 2 electrozi, a fost necesara alegerea unei referinte
fata de care sa se raporteze potentialele tuturor cuplurilor electrochimice.

Conventional, electrodul de hidrogen (ESH) s-a ales referinta (standard), la orice
temperatura:

(ESH): Pt | H2(9) | H'ag), E = 0 la orice temperatura

Potentialul oricarui cuplu electrochimic se exprima relativ la cuplul electrodului de
hidrogen. Uzual, tabelele de potentiale electrochimice contin potentialele standard (exprimate in
conditii standard). Una din aplicatiile potentialului standard este si electroliza.

Potentiale standard la 298 K

E°(V)|Reactia +0.15|Cu” ) + € — Cu'(ag)

+2.87 Fz(q) +2e — 2F_(aq) +0.07 AgBr(s) +e — Ag(s) + Br‘(aq)
+2.00 AgZ+(aq) +e — Ag+(aq) 0.000 2H+(aq) +2e — Hz(g)

+1.68 ALI+(aq) +e — Aug —0.13 Pb2+(aq) +2e — Pbg
+1.61/Ce™ (g + & — Ce¥*ag) —0.15|Agl + & — Ags) + | ()
+1.51 MnO4_(aq)+8H+(aq)+5e_ — Mn2+(aq)+H20(|) —0.76 Zn2+(aq) +2e — Zn(s)
+1.50|/Au>* o) + 38" — Aug) —1.66|AI*" g + 3¢ — Al
+1.41|AU> g + 26 — AU’ (g —1.80|U o + 32~ — U

+1.36 C|2(q) +2e — 2C|_(aq) -2.07 A|F63-(aq) +3e — A|(s) + 6F_(aq)
+1.23 Oz(g) + 4H+(aq) +4e — 2H20(|) -2.25 Hz(g) +2e — 2H7(aq)
+1.20|Pt™ g + 26 — Pt —2.33|Ce™* (g + 3¢ — Ceyy

+1.09 Br2(|) +2e — ZBl'i(aq) -2.37 M92+(aq) +2e — Mg(s)

+0.99 Pd2+(aq) +2e — Pdg —2.71|Na" 5 + € — Nag

+0.80 Ag+(aq) +e — Ag(s) —2.87 C8.2+(aq) +2e — Ca(s)

+0.77 F63+(aq) +e — F62+(aq) -2.90 B&2+(aq) +2e — Ba(s)

+0.52 Cu+(aq) +e — Cu —2.91 CS+(aq) +e — Csg

+0.34 CU2+(aq) +2e — CU(S) -2.93 K+(aq) +e — K(s)

+0.22 AgC|(5) +e — Ag(s) + C|_(aq) -3.03 Li+(aq) +e — Li(s)

Tabelul contine cateva valori ale potentialelor standard. Acestea pot fi folosite pentru a
calcula potentialul oricarei celule electrochimice, operand cu valorile tabelate prin diferenta.



Electroliza soluriei apoase de HCI
9.2 Serii electrochimice
Una din consecintele datelor prezentate in tabelul de mai sus este posibilitatea ordonarii
elementelor in functie de potentialul lor de reducere standard. Daca aplicam o astfel de ordonare
pentru metale, de la starea de oxidare uzuala a acestora la starea neutra electric se obtine seria
activitatii electrochimice a metalelor. O astfel de serie este redata in figura.
Au| Pt |[Ag|Hg|[Cu|(H)|Pb|Sn|Ni|Fe|Zn|[Cr|[Al|Mg|Na|Ca| K

Seria activitarii electrochimice pentru cateva metale uzuale
De exemplu, E’Zn*zZn) = —0.76V < +0.34 = E%Cu®*,Cu) deci Zn are o tendinta
termodinamica de a reduce Cu?" si este de asteptat ca reactia:
Zn(s) + CUSO4(aq) — ZnSO4(aq) + CU(S) (R4)

sa aiba loc.

Masura cantitativa a desfasurarii reactiei este data de constanta de echilibru K. Cand reactia
a atins echilibrul, K = Q si considerand pila galvanica care functioneaza pe baza reactiei, aceasta la
echilibru are diferenta de potential E = 0 intre electrozi.

Tnlocuind: K = Q, E = 0 se obtine:

n-F-E°
R-T

Relatia permite sa se calculeze contantele de echilibru din potentialele standard.

De exemplu pentru (R4) potentialul standard se obtine (pe baza tabelului 8.1) ca fiind E =
E%(Cu®*,Cu) — E%Zn**,Zn) = 1.1 V, de unde In(K) = 85.6, K = 1.5.10% >> 1 si reactia are loc
practic complet.

9.3 Exprimarea solubilititii din date electrochimice

Solubilitatea S a unei sari greu solubile MX se poate exprima prin:

MS == Mg + X @), Ks = a(M")-a(X")
unde constanta Ks se numeste constanta de solubilitate.

Trebuie sa exprimam Ks printr-o marime adimensionala, fie aceasta Ks care apoi sa o
corelam cu activitatile relative ale ionilor in solutie. Putem face aceasta raportdnd activitatea
fiecarui ion la activitatea sarii solide (care este 1):

_aM’) a(Xx’)
a(MS) a(MS)

Daci n solutie ionii M si X~ sunt generati numai de echilibrul (8.32) si dac echilibrul este
puternic deplasat spre stanga astfel incat y(M") = 1 = y(X") atunci se pot exprima activititile in
functie de concentratia S a ionilor si activitatea sarii in functie de concentratia m a sarii insolubile:
a(M") = a(X") = S, a(MS) = m = 1 i relatia devine: Ks = S¥m?, de unde se obtine solubilitatea S:

n-F-E° n-F-E°
S =m-\e R-T =m-e 2:R-T

Prezenta lui m = 1 arata modul de exprimare al unitatilor de masura pentru solubilitatea S,
care depinde de alegerea unitatilor pentru marimea m.

Astfel, daca m este o concentratie molara, atunci si S este tot o concentratie molara.

Daca se alege echilibrul:

In(K) =




AgCly == Ag'@g) + Cl g
atunci acesta poate fi exprimat din potentialele urmatoarelor doua semireactii:
AgC|(s) +e — Ag(s) + C|_(aq), Elo =+0.22V
Ag'aq + € — Agp), E.*=+0.80 V
si rezulta:
AgCly == Ag'@q + Cl g, E°=E;° - E,°=-058 V
Tnlocuind rezulta In(Ks) = —23 deci Ks = 1.8:10™ si S = 1.3-10™ mol/I.
9.4 Exprimarea pH-ului din potentialul electrochimic
Electrodul de hidrogen ne permite sa corelam pH-ul cu potentialul electrochimic. Astfel, cu
ajutorul unei referinte convenabile rezulta:
E. |nﬂ
2F  f(H,)-p(aer)
Daci se tine seama ci E°(H'/H,) = 0 V si se aproximeazi p(aer) = 1 = f(H,) atunci se obtine:

R—FT-In(a(H+)) = E(H*/H,) + E(ref) — E%(ref)

= E(H*/H,) — E%(H*/H,) + E(ref) — E%(ref)

de unde, tindnd seama ca In(a) = In(10)-1g(a) se obtine:
+ _Eo
oH = —lg(a(H")) = - E(H"/H,)+E(ref)—E"(ref) F
In(10) RT
Tn plus, daca temperatura este temperatura standard si ionul de clor nu este prezent in

amestecul al carui pH Tl determinam, E(ref) = E%(ref) si RT/F = 25.62 mV astfel incat E(H"/H,) = —
pH-59.16 mV.

10. Coroziunea chimica si electrochimica

Prin coroziune se intelege o serie de procese, de schimbari chimice si electrochimice prin
care metalele trec dintr-o forma elementara intr-o forma combinata. Aceasta trecere este posibila
deoarece in natura, in mod obisnuit, elementele se gasesc sub forma combinati ca: oxizi,
carbonati, hidroxizi, a caror energie libera este mai mica decét a elementului pur, ceea ce determina
tendinta naturala de a trece la forme cu energie libera mai redusa.

Prin coroziune se produce distrugerea materialelor datorita reactiilor chimice sau
electrochimice cu mediul inconjurator. Atacul chimic direct este posibil la toate materiile prime
folosite in industrie, n timp ce atacul electrochimic nu apare decét la metale, deoarece numai ele
poseda electroni liberi.

Dupa mecanismul de desfasurare coroziunea poate fi:

+ chimica care se refera la procesele de distrugere care se produc ih gaze uscate, precum si in
lichide fara conductibilitate electrica si in majoritatea substantelor organice;

+ coroziunea electrochimica se refera la procesele de degradare in solutii de electroliti, in prezenta
umiditatii, fiind Tnsotite de trecerea curentului electric.

Atat coroziunea chimica cét si cea electrochimica, fiind procese ce se desfasoara la interfata
metal-gaz, fac parte din categoria reactiilor eterogene si se supun legilor generale ale cineticii
acestor reactii.

Dupa aspectul distrugerii, coroziunea se clasifica in:

+ coroziune continua, cand intreaga suprafata metalica a fost cuprinsa de actiunea mediului
agresiv;

+ coroziune locala cadnd se produce numai pe anumite portiuni ale suprafetei metalului sau
aliajului.

Majoritatea metalelor se gasesc in natura sub forma de combinatii dintre care de cele mai
multe ori sub forma de oxizi. Acest fapt arata ca starea metalica este instabila din punct de vedere
termodinamic, Tn prezenta agentilor chimici si electrochimici, metalele avand tendinta de a se
coroda, refacand conditiile din care au provenit. In seria tensiunilor chimice, aceste metale sunt
situate Thaintea hidrogenului si au potentiale normale normale de electrod negativ.



Tn tehnologie tocmai aceste metale sunt folosite cu precadere, din care cauzi pierderile de
metale sunt dintre cele mai mari. Un numar restrans de metale, metale nobile, se gasesc in natura si
n stare libera. Ele se situeaza dupa hidrogen in seria tensiunilor electrochimice si sufera mai greu
procesul de degradare prin coroziune.

Coroziunea chimica apare cu precadere cand metalele sau aliajele sunt atacate chimic de
oxigen, clor, bioxid de sulf, bioxid de carbon, hidrogen sulfurat, acid clorhidric, etc. Acest tip de
coroziune e prezenta mai cu seama in unele instalatii din industria chimica, fiind favorizata de
temperatura.

Coroziunea chimica se produce si Tn prezenta lichidelor slab conducatoare de electricitate
(alcooli; benzine; benzoli etc.) provocand modificari ale metalului manifestate prin:

+ dizolvare;

+ spalare;

+ dezagregare de catre cristalele sarurilor care se formeaza.

Intensitatea procesului de coroziune chimica este conditionata de:

+ natura materialului;

+ natura materialului corosiv;

+ concentratia, temperatura si presiunea mediului coroziv;

+ durata de contact.

Dintre factorii externi, actiunea cea mai daunatoare o are oxigenul. Suprafata curata a multor
metale (Me) expusa la aer se oxideaza rapid, dupa reactia de oxidare:

Me + nO — MeO,,

care are loc cu scaderea energiei libere. Procesul are loc in mai multe faze:

+ Molecula de oxigen este absorbita si concomitent scindata Tn atomi;

+ Are loc unirea atomilor de oxigen cu atomii de metal si formarea primului strat monomolecular
de oxid,;

+ Daca pelicula de oxid formata prezinta proprietati protectoare, viteza initiala ridicata scade rapid
in timp iar daca exista urme de hidrogen sulfurat Tn atmosfera la temperatura camerei acestea
catalizeaza coroziunea.

Capacitatea de protectie a peliculelor de oxid metalic formate in primul strat monomolecular
depinde de permeabilitatea lor pentru substantele cu care intra Tn contact.

Porozitatea peliculelor de oxid metalic depinde de raportul dintre volumul oxidului si al
metalului din care s-a format, dupa de relatia: kK = Voxia/ Vmetal, Unde k este coeficientul de volum al
oxidului, si in functie de valoarea lui k:

+ k<1 -pelicula formata este poroasa si neprotectoare;

+ 1<k<1.5- pelicula formata este compacta, cu bune proprietati protectoare;

+ k> 1.5 - pelicula formata este compacta insa cu puternice tensiuni interne, ceea ce provoaca
exfolierea peliculei de oxizi la anumite grosimi, permitand in continuare degradarea metalului,
viteza de crestere a peliculei fiind neregulata.

Coroziunea chimica la temperaturi ridicate se produce cu viteze mari. Astfel la prelucrarea
la cald a otelului, prin laminare, la temperaturi intre 1200...1600K, grosimea peliculei de oxid este
de ordinul milimetrilor, ceea ce determina pierderi considerabile de metal la fiecare nou proces de
laminare. Explicatia este ca inca de la 850K se formeaza pe suprafata otelului un complex de oxizi
cuprinzandFeO, Fe30y, si Fe,03 n straturi de grosimi diferite. Aceste straturi sunt poroase si permit
oxidarea Tn continuare a metalului.

Peliculele de coroziune din primul strat monomolecular exercita o influentd importanta
asupra procesului de coroziune in adancimea metalului, a cineticii acestuia.

Viteza de coroziune Tn gaze se micsoreaza prin crearea unei atmosfere inerte si mai ales prin
alierea metalului cu diferite alte elemente.

Coroziunea chimica a unui aliaj, Tn oxigen sau aer uscat depinde de afinitatea chimica a
componentilor sai fata de oxigen si de comportarea reciproca a oxizilor susceptibili de a se forma.
De exemplu considerand aliajul Fe-Cu, fierul are pentru oxigen o afinitate mult mai mare decét



cuprul. Spre deosebire Tnsa de fierul pur, oxidarea se produce in adancime, provocand formare unui
strat mixt de metal si oxid. Fierul oxidandu-se preferential, metalul ce raméne in stratul mixt se
Tmbogateste Tn cupru si devin din acest motiv din ce in ce mai rezistent la coroziune. Pentru aliajul
Ni-Cr, elementul de aditie este cromul, mult mai oxidabil in raport cu metalul de baza, nichelul. Tn
urma coroziunii stratul superficial al aliajului va saracii in crom, dar va fi protejat ulterior de oxidul
de corm, continuu si impermeabil.

Metalele in contact cu solutiile bune conducatoare de electricitate (electroliti) se corodeaza
electrochimic. Solutia si metalul sunt strabatute de un curent electric generat de procesele
electrochimice care se desfasoara la frontiera celor doua faze.

Exemple tipice de coroziune electrochimica se intalnesc in cazul coroziunii atmosferice
(cum este ruginirea fierului).

11. Protectia anticoroziva

Protectia impotriva coroziunii Tnsumeaza modalitatile prin care materialele se protejeaza de
actiunea a mediilor corozive, aceastea clasificndu-se in:

+ masuri de prevenire a coroziunii;

+ utilizarea materialelor rezistente la coroziune;

+ actiuni asupra mediului coroziv;

+ tratamente si depuneri la suprafata materialelor.

Tn ceea ce priveste masurile de prevenire a coroziunii, in aceasta categorie intra evitarea:

+ punerii in contact a metalelor cu electronegativitati semnificativ diferite, de exemplu aluminiu
alaturi de aliajele cuprului sau otelurilor aliate, bronz in contact cu otelul etc., diferenta de
electronegativitate fiind un factor favorizant al procesului de coroziune;

+ punerii Tn contact a metalelor ecruisate cu metalele recoapte sau turnate, deoarece duce la
aparitia unei diferente de potential electrochimic, factor favorizant al procesului de coroziune;

+ prelucrarea fina a suprafetelor, prezenta adanciturilor, zgéarieturilor favorizand si accelererand
coroziunea.

Aluminiul, chiar daca este foarte activ chimic, nu prezinta urme de coroziune in conditii
normale. Motivul este ca aluminiul se oxideaza repede, si un strat subtire, continuu si transparent de
oxid se formeaza pe metal, protejandu-l de la propagarea in adancime a oxidarii. In aceeasi
categorie de metale intra si plumbul si zincul. Metalele metale nobile, sunt foarte putin active
chimic; nu sufera de coroziune in conditii normale.

Actiuni asupra mediului coroziv sunt:

+ modificarea pH-ului mediului de coroziune (ca neutralizarea apelor reziduale cu substante
chimice);

+ Tndepartarea gazelor (O,, CO, CO;) care maresc viteza de coroziune a mediilor corosive, mai
ales a apei;

+ utilizarea inhibitorilor sau a pasivatorilor, ce sunt substante organice sau anorganice, care
introduse in cantitati minime Tn mediul corosiv, micsoreaza sau anuleaza complet viteza de
coroziune a acesteia;

+ protectia catodica consta in aplicarea unor metode galvanice de protectie a metalelor, folosind
anozi metalici auxiliari, care se corodeaza in locul metalului protejat.

Dintre tratamentele si depunerile la suprafata materialelor avand cas cop cresterea rezistentei
la coroziune cele mai frecvente sunt:

+ Camasuirea (proces metalurgic de legare a straturilor ale acelorlasi sau diferite metale);
combinatia rezultata, de multe ori realizata la preturi mici, poate avea proprietati de duritate,
conductivitate si rezistenta impotriva coroziunii ce depasesc metalele din care este compusa;

+ Electrometalizarea (proces electrochimic de depozitare a unui strat subtire de metal pe un alt
element, de obicei de origine metalica); obiectele sunt electrometalizate cu metale rezistente la
coroziune: cadmiu, crom, cupru, aur, nichel, argint si cositor;

+ Smaltuirea Tn industrie este folosita Tn mod obisnuit pentru protectia suprafetelor Tmpotriva



coroziunii sau frecarii; se folosesc materii prime ca borax, silicon, fluorina si feldspat care sunt
amestecate ntr-o proportie bine definita, topite la caldura, trecuta prin apa, transformandu-se in
pulbere. Tn procesul de smiltuire uscat pulberea rezultati este amestecati cu apa, clei si
pigmenti si este aplicata pe suprafata prin pulverizare, smaltul fiind fuzionat cu metalul intr-un

furnal;

+ Galvanizarea (procesul de acoperire a unui metal cu un strat subtire de zinc) pentru a-l proteja
de actiunea coroziunii; cea mai intrebuintata metoda de galvanizare este Tnmuierea la cald.
Metalul este cufundat in acid pentru curatare de praf, mizerii sau grasimi, spalat si Tnmuiat in

zinc topit.

12. Compusi macromoleculari cu utilizari in inginerie; compozite; adezivi etc.
12.1 Ceramici: scurt istoric

Fabricarea ceramicilor are radacini foarte adanci si putem merge napoi in timp pentru a afla
ca fabricarea oalelor de lut era facuta atunci ca si pana acum 300 de ani.®? Oricum, proprietitile care
se cer pentru diferite obiecte utilizate in industria electronica, industria energiei nucleare si n
industria aerospatiala au impus dezvoltarea masiva a tehnologiilor de fabricatie de materiale cu
proprietiti speciale, ca duritate si rezistentd mecanica ridicate la temperaturi de lucru mari.®

Tncepand cu anul 1950, ceea ce pirea a fi doar apanajul vaselor de bucitirie a devenit o
intreaga industrie de materiale cu proprietati speciale. Astfel, din ceramica clasica si din prelucrarea
metalelor s-a desprins o stiinta cu totul aparte, ceramica fina, clasificate n tabel.

Clase si tipuri de ceramice si aplicatiile lor

Clasa si tipul Produse ceramice

Pamantoase:

Naturale faianta, produse artizanale, tigle

Fine faianta produse artizanale, vase de bucétarie, tigle
Talc produse artizanale, tigle, vase de turnare
Semivitroase’ faianta, produse artizanale

Pietroase:

Naturale tuburi de scurgere, vase de bucatarie, produse artizanale, tigle
Fine vase de gatit, produse artizanale, faianta
Vitroase tehnice vase pentru industria chimica

Jasper produse artizanale

Bazalt produse artizanale

China:

Hotel faianta grea

Household faianta

Bone faianta, produse artizanale

Frit faianta, produse artizanale

Foarte dura faianta

Dilatare mica vase de turnare, teracote

Porzelanuri:

Tari faianta, produse artizanale

Vitroase? tehnice

vase pentru industria chimica, bile de macinare pentru faina, captuseli

Izolatori electrici triaxiali

izolatori de joasa frecventa

Tnalta rezistenta electrica

izolatori de joasa frecventa

Alumina

miezuri pentru comutatoare la curenti mari, locasuri pentru valve, instrumente de taiere,
substraturi, pietre abrazive

Steatita izolatori de Tnalta frecventa, dielectrici cu pierderi foarte mici

Ferite dielectrici cu constante magnetice mari

Feromagneti Magneti permanenti, tole de transformator, unitéti de memorie, antene

Vitroase pe baza de Pb  |vase de baie

Dentare danturi

Diltuibile Sculpturi

Refractare Tuburi pirotehnice, piese pentru utilaje de combustie, parti de furnal, parti pentru centrale

nucleare, industria aerospatiala

Ya vitrifica = a modifica structura unei substante prin Tncilzire, la temperatura Tnalta, astfel Tncét devine compacta si cu luciu sticlos




12.2 Portelanuri pentru inalta tensiune
Aceasta industrie a fost practic inexistenta inainte de inceputul secolului 20. Odata cu
cresterea industriei transportatoare de electricitate la distante si tensiuni mari, necesarul pentru
izolatori de Tnalta tensiune a crescut. Izolatorii de Tnalta tensiune trebuie sa aiba foarte bune
proprietati electrice izolatoare tot asa cum trebuie sa aiba proprietati mecanice de rezistenta
bune.®*®. Tabelul urmator clasifica aceste portelanuri dupa compozitie si destinatie:
Compozitia portelanurilor pentru nalta tensiune

Material Portelanuri pentru | Portelanuri | Alumine pentru | Alumine pentru
corpuri din plastic | pentru matrite | inalta frecventa | joasa frecventa

Caolin 15 25 15 20

Pasta de Tncleiere 30 20 20 25

Feldspat 35 35 25 35

Cuart”,*® 20 20 - -

Alumina - - 40 20

Se fabrica si portelanuri pentru joasa tensiune. Compozitia acestora nu difera cu mult de cea
a celor pentru inalta tensiune (v. figura). Ele au ca domenii de utilizare ntrerupatoare, socluri de
lampi, blocuri fuzibile si toarte.®’
Suport refractar

l

Elementi de
izolare

) o «—Fixator
Bile de aluminiu RS #5828, «—Material refractar
Conductor H.V. ===
Constructia unui izolator de dimensiuni mari
Fie ca este vorba de portelanurile pentru Tnalte tensiuni sau cele pentru tensiuni joase, pe
suprafata acestora se aplica o pelicula sticloasa pentru protejarea acestora impotriva infiltratiilor de
apa. In compozitia acestor pelicule protectoare se gasesc oxizi de K, Ca Al si Si Tn mod uzual Tn
urmatoarele rapoarte de compozitie: K;0:Ca0O:Al,03:Si0; = 3:7:5:50. Uneori oxidul de calciu, CaO
este inlocuit cu oxid de magneziu MgO sau de bariu BaO si acestor portelanuri li se pot adauga ZnO
sau compusi cu zirconiu pentru opacizare. Unii producatori adauga si 0 mica cantitate de frita de
borax. Se pot aplica si pelicule semiconductoare pentru protejarea de interferentele radio.®®
12.3 Ceramici cu proprietati electrice speciale
Frecventele mari introduse in comunicatii au facut ca vechile ceramici triaxiale sa devina
inadecvate. Proprietati cu totul noi feroelectrice si feromagnetice au fost necesare. Cu ajutorul
ceramicilor s-au realizat materiale cu proprietati remarcabile. Urmatoarele proprietati sunt
importante Tn evaluarea ceramicilor electrice:
+ Tensiunea de strapungere electrica exprimata in volti pe milimetru de grosime este un important

2 Multi producitori Tnlocuiesc cuartul cu alumina pentru a castiga de la 50% la 100% crestere in rezistenta mecanica.



factor in conditii de tensiuni mari; n cazul ceramicilor caderea este ireversibila, ceea ce
Thseamna ca stricaciunea nu se repara de la sine; valorile acestor tensiuni variaza de la 100 la
200 V/mm:;

+ Alta proprietate de interes este rezistivitatea volumica (p) la diverse temperaturi, exprimata in
Q-cm; cele mai multe ceramici au valori de 10* Q-cm la temperatura camerei; aceasti valoare
scade cu cresterea temperaturii; la 900 °C valoarea scade intre 10° si 10’ Q-cm. Cateva ceramice
ca ZrO, devin bune conductoare la temperaturi Thalte;

+ Pentru unele utilizari ale acestor ceramici, constanta dielectrica k' este de mare interes; acest
factor este raportul dintre capacitatea unui condensator ce are ca material izolator o astfel de
ceramica si un condensator similar la care izolarea intre armaturi se face cu aer; valorile lui k'
pentru cele mai multe materiale ceramice sunt intre 4 si 10, dar rutilul are valoarea 100, iar
titanatul de bariu de cateva sute; tot aici, conteaza si coeficientul de temperatura al lui ', d«'/dT
si de frecventa dk'/do;

+ n cazul in care ceramica este folosita la Tnalta frecventa, factorul de pierdere k" este foarte
important; acesta reprezinta energia pierduta in ergi pe centimetru cub si pe ciclu de oscilatie.

Proprietatile magnetice pot fi ilustrate printr-o curba de magnetizare ca n figura.
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O bucla tipica de histerezis pentru un material magnetic

Aceasta diagrama este reprezentata cu campul aplicat (H) pe abscisa si magnetizarea indusa
(B) pe ordonata. Incepand de la un punct fara conditii magnetice (0) relatia intre H si B evolueaza
dupa o curba in forma de S (cu un punct de inflexiune) pana in punctul de intensitate magnetica
maxima aplicata Hs, cAnd magnetizarea indusa este +Bs. Daca acum campul aplicat scade,
magnetizarea evolueaza pe curbele 2, 3 si 4, intersecteaza ordonata in B, (magnetizare remanenta)
abscisa In —Hc (intensitatea cdmpului de anulare a magnetizarii remanente) si daca se continua
magnetizarea pana la —Hs magnetizarea va fi atunci —Bs. Reaplicarea cdmpului magnetic acum
crescator va face ca magnetizarea sa evolueze pe curbele 5, 6 si 7, cu aceleasi semnificatii pentru
punctele —-B,, +Hc si +Bs. Chiar daca se inceteaza aplicarea campului magnetic pentru o perioada
indelungata, curba de la 0 la +Bs nu va mai fi urmata niciodata de materialul ceramic doar daca
acesta va fi in prealabil demagnetizat. Aceasta se poate face de exemplu Tincalzindu-1 peste
temperatura Curie®. Cel de-al doilea cadran, sau curba de demagnetizare este foarte importants
pentru materialele utilizate la fabricarea magnetilor permanenti. Din aceasta parte a curbei
urmatoarele valori pot fi obtinute:
+ Remanenta, in Gauss, este data de B, si reprezinta taria magnetismului permanent;
+ Forta coercitivd, in Oersted, este dati de Hc si reprezinti campul aplicat pentru a anula

magnetismul permanent;
+ Plenitudinea ciclului, data de raportul dintre produsul maxim dintre B si H si produsul dintre
remanenta B si forta coercitiva Hc este importanta in multe aplicatii.

® Temperatura Curie = Temperatura la care un material Tsi pierde proprietitile magnetice; ea este o caracteristica de
material si depinde doar de compozitia chimica materialului.



12.4 Feroelectrici

Aceste materiale reunesc proprietatile de constante dielectrice bune cu caracteristici de
pierderi electrice mici. Este o bogata literatura in domeniu. O tratare elementara este data de
McQuarrie,® iar pentru cei interesati cartea ,,Dielectrici si Unde” de von Hippel® este de un real
folos. Feroelectricitatea este deseori un termen gresit inteles, pentru ca nu are nimic in comun cu
fierul. Ea refera proprietiti dielectrice asemanatoare cu proprietatile magnetice mentionate anterior.

De exemplu, daca un material feroelectric este plasat intre armaturile unui condensator, si se
mareste intensitatea cdmpului electric, sarcina rezultata nu va fi proportionala cu sarcina dintr-un
dielectric simplu (neferoelectric). Acest fapt este reprezentat in figura, unde P, este polarizarea iar E
este intensitatea cAmpului electric. Majoritatea materialelor feroelectrice au structura perovskitica.®*
Celula unitara a acestei structuri este redata Tn figura de mai jos.
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pentru un dielectric pentru perovskit pentru titanatul de bariu

Aceasta celula contine 3-:0%, 1.R*" si 1.Ti*'. R este uzual Ba**, insa Ca**, Mg®*, Sr**, Rb** si
Cd** pot fi adaugati pentru a furniza o gama larga de proprietati feroelectrice. In aditie, cativa
zirconati si pamanturi rare® pot da de asemenea astfel de proprietiti.

12.5 Titanati

Acestia sunt produsi in faza solida prin reactia dintre un carbonat al unui metal alcalin si
TiO,. Este dificil de obtinut o proportie stoechiometrica exacta in produsul final. Cand continutul de
TiO, este mare, materialul este potrivit pentru condensatoare, iar daca este scazut, el poate fi utilizat
pentru transductoare®. Titanatul de bariu este Tn general procurat de la un producator de ceramici.
Totusi, pentru calitati superioare, este ceruta o puritate Tnalta. Un continut de 2% SiO, sau Al,O;
reduce considerabil factorul «’. Kiss ® descrie producerea de titanat de bariu de compozitie
stoechiometrica optima pentru marimi ale granulelor de 80 — 1000 A prin hidroliza esterilor de titan.
Hyatt si Laird® discuta producerea de titanati prin sinterizare® si macinare fina. Gallagher® descrie
metodele de coprecipitare ale prepararii aglomeratelor de titanati.

Utilizarile ceramicilor sunt spectaculoase. Metodele moderne de formare a microcircuitelor
n module tridimensionale se aplica cu succes la ceramici prin laminare, descrisa de Schwartz.*

Tn figura este reprezentati valoarea constantei dielectrice K' pentru un titanat de bariu
multicristalin, intr-un domeniu larg de temperatura. Coeficientul de temperatura al lui K' variaza
intr-un domeniu larg, ceea ce cauzeaza deseori dificultati in utilizarea sa pentru ca compensarea
acestei variatii trebuie asigurata de alte parti de circuit. O solutie tot mai frecventa este dotarea
instrumentelor cu termostate si aceasta asigura totala utilizare a sa in rol de dielectric.

Factorul de pierdere depinde de puritate, compozitia stoechiometrica si conditiile de ardere.
Exceptand picul situat la 120°C (vezi figura), factorul de pierdere este relativ redus.

12.6 Materiale feromagnetice

Aceasta clasa cuprinde doua subdiviziuni, materialele usoare de tipul feritelor si materialele

grele avand in compozitie magneto-plumbiti. Tratatul lui Deri®” este un bun ghid in acest domeniu.

* Transductor = dispozitiv de transformare a unei marimi fizice (acustice, magnetice) th marime electrica sau dispozitiv
amplifica campul magnetic.
® Sinterizare = procedeu de legare a unui material granular fara ajutorul unui liant, numai prin incalzire si presare.
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magnetic aplicat; (B) camp magnetic insuficient pentru aliniere; (C) camp magnetic de saturayie

Toate materialele feromagnetice prezinta o relatie ireversibila intre cdmpul aplicat H si
magnetizarea indusa B. Aceasta cauzeaza histerezis, pus in evidenta la toate materialele magnetice.
Revenind la figura si la explicatia fenomenului prezentata in text, cristalele ce sunt formate din
aceste materiale magnetice contin entitati (cuante, unitati elementare de volum) cunoscute sub
numele de ,,domenii”.

Cand este nemagnetizat, directia magnetica a domeniilor este intdmplatoare (fig. A). Cand
este partial magnetizat, exista ceva aliniere, Tnsa nicidecum totala (fig. B). Cand insa este saturat
magnetic, toate domeniile sunt aliniate (fig. C).

Acesta este cazul suprafetelor magnetice folosite la unitatile de disc (diskette, HDD). De
exemplu, la unitatile floppy de 3.5” si 1.44 MB campul magnetic aplicat trebuie sa fie de 300
Oersted pentru a realiza o scriere corecti. Acesta este deci cAmpul magnetic de saturatie. Depasirea
acestui camp este si ea daunatoare, fiind atunci afectate domeniile vecine domeniului asupra caruia
se face scrierea.

12.7 Feritele

Aceste materiale magnetice usoare au o structura de spinel®: MFe,O, unde M poate fi Mg,
Ni, Co, Cd, Zn sau Mn. Sunt folosite pentru fire de antena, materiale magnetostrictive, miezuri de
memorii, componentele de deflexie la tuburile catodice si transformatoare.”

Trebuie sa aiba atat bune proprietati fizice cat si electrice si aceste proprietati trebuie sa fie
uniforme atat in masa unei componente cat si de la 0 componenta la alta. Aceste materiale ceramice
magnetice sunt valoroase in miezurile transformatoarelor de inalta frecventa datorita unei foarte
mici pierderi prin histerezis.*® Feritele speciale cu un histerezis in forma patrata ca in figura de mai
jos, sunt folosite ca elemente de memorie in calculatoarele de mare viteza.'®® Tot aici se poate spune
ca Shafer'™ a raportat studiul unui interesant material magnetic, silicatul de europiu.
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O bucla tipica de histerezis pentru un element de memorie pentru calculator
12.8 Materiale feromagnetice pentru magneti permanenti
Plumboferita, un mineral natural, este uneori denumita magnetoplumbita, Pb(Fe,Mn);1,015,

® spinel = aluminat natural de magneziu, cristal mineral de culoare rosie, galbena, albastra sau verde, folosit ca piatra
pretioasa.



este demult cunoscuta ca avand proprietati magnetice. Acest mineral este baza oricarui magnet
ceramic permanent cu cateva exceptii.'® Au fost sintetizati compusi in care se fnlocuieste Pb cu Ba
sau Sr in matricea structurii. Structura ideald a BaFe;,O19 este aproape similara cu structura
spinelului. Magnetii permanenti ceramici au valori mari ale remanentei B; si fortei coercitive Hc.'®
12.9 Mica legata sticlos

Acesta este un produs unic ce difera atat in structura cét si in tehnologia de obtinere de orice
alt material ceramic. Se obtine din fulgi mici de mica naturald sau sintetica legati cu o fritd’ si
presatd intr-o forma preincalzita intr-un cuptor cu forme de otel. Aceasta mica are o serie de
avantaje fata de mult mai conventionalii izolatori ceramici, cum ar fi capacitatea de a pastra foarte
mici tolerantele (2.5-10% mm sau mai bune), de a forma piese tare complicate si de a se impacheta
cu insertii metalice pentru a forma materiale cu proprietati mecanice si electrice bune. Dezavantajul
este slaba rezistenta chimica, in special fata de baze datorita fritelor de joasa temperatura folosite la
legaturi.

12.10 Elemente electrice de incalzire nemetalice

Elementele electrice de incilzire nemetalice sunt formate din carbura de siliciu, disilicat de
molibden si oxizi activati si se bazeaza pe proprietatile conductoare ale acestor materiale.

Elementele pe baza de CSi, in forma de tija, tub sau spirala sunt utilizate pe scara larga
pentru Tncalzirile electrice la temperaturi mari. Ele pot fi folosite la temperaturi (de furnal) de
1600°C pentru scurte perioade si de 1500°C in regim de lucru continuu. Portiunea supusa
temperaturilor maxime este realizata prin recristalizarea SiC iar in portiunea mai rece se

-

micsoreaza rezistenta fata de oxidare asa incat variatia tensiunii aplicate circuitului electric mareste
eficienta n functionare.

Elementele pe baza de MoSi,Og pot fi folosite la temperaturi de cu 100-200°C peste
temperatura limita a elementelor SiC. Sunt folosite la elementele mai expuse la temperaturi Tnalte in
furnale. Aceste elemente se obtin din pulbere de MoSi, amestecata cu alcool polivinilic. Tijele sunt
sinterizate Tn hidrogen la 1600°C.**

Elementele de incalzire oxidice ca oxizii de zirconiu si thoriu devin conductori dupa ce
temperatura depaseste pragul de incalzire la rosu. Furnalele construite cu aceste elemente sunt
capabile de temperaturi de 2000°C in aer.!®® O problema este realizarea legaturilor la aceste
elemente si 0 solutie este Tn acest caz sinterizarea la capete a unor fire de platina. Oxizii de zirconiu
necesita activare de conductibilitate care se realizeaza cu ajutorul ytriului.*®® Un control al tensiunii
aplicate este necesar si la aceste elemente.

12.11 Termistoare

Coeficientul de temperatura pozitiv mare al termistoarelor Tsi gaseste multe aplicatii la
termostate si Tntrerupatoare termice.’® Titanatul de bariu dopat cu un metal rar este folosit la
fabricarea unor granule fine care apoi sunt sinterizate in ceramica.’® ' Pentru aceasta, lantanul
este folost in cantitati de 0.001 pana la 0.005 procente molare.*’® Titanatul de bariu poate fi
precipitat, amestecat apoi cu metalul rar si Tncalzit in atmosfera controlata la 1400 °C. Acesta este
cazul multor semiconductori si dupa cum se poate usor observa, datorita temperaturii mari,
problema contactelor este destul de dificil de realizat.

12.12 Ceramici conducatoare de electricitate

Unele dintre cele mai pazite secrete ale concernului Corning Glass Co. a fost cositorirea
electrozilor oxidici utilizati in tuburile cinescoape. Mai multe patente de productie au fost emise in
Statele Unite n legatura cu aceasta problema: 1952(SnO,, 0.5-5% As, Bi, Sn, ardere la 1400 °C, p =
2 Q.cm™®), 1963(+ 0.5-5% V,0s, ardere la 1300-1500 °C, p = 1 ©Q-cm™), 1966(+ 0.1-0.5% CuO, 0.5-
1% ZnO, 0.3-1.2% SnO,, p = 1 Q-cm™). Chiar si asa, problemele de contact cu terminalele
totdeauna este o problema. Titanatul de magneziu (MgTiQ,) este folosit la rezistoare ce necesita
stabilitate si curenti mari.'* TiO, cu cateva procente de SnO, a fost pus in evidenta ca material
semiconductor.'*? De asemenea, spinelul de titan are bune proprietati semiconductoare.™

" frita = amestec de nisip si soda din care se fabrica sticla



12.13 Materiale ceramice piezoelectrice
Aceste materiale sunt folosite atat pentru a produce direct curenti de Tnalta tensiune cét si ca
transductoare. Un astfel de material are 64% moli de oxid de zirconiu, 34% moli de oxid de titan si
2% procent de bismut. Procedee de fabricatie se pot gasi in . Un amestec pe bazi de zirconat de
titan este folosit pentru transductoarele de mare putere, tot asa cum sunt folosti si cativa titanati de
bariu.**®
12.14 Radioceramici
Au fost fabricate cateva tipuri de ceramici capabile de a emite fluxuri de unde radio de Tnalta
frecventa cu minimum de distorsiune. Materialele folosite sunt alumina,**®, coriderita si sticla de
oxid de siliciu sinterizata.''” Este esential ca porozitatea, daci exista, sa fie uniform distribuita si
deci suprafata sa aiba tolerante foarte mici. O problema ce apare aici este dimensiunea mare
necesara pentru aceste corpuri ceramice. Multe dintre aceste corpuri sunt matritate si incalzite iar
altele sunt presate.*®
12.15 Dielectricii pe baza de alumina
Alumina poate fi folosita ca dielectric, in special la temperaturi mari. Exemple de utilizare
sunt substraturile pentru microcircuite Th calculatoare,™™ sticlele translucide® si lampile de
descarcare Tn gaz cu curenti mari. Tn timp, alumina s-a dovedit a fi materialul cu cele mai bune
proprietati luate global pentru miezuri de comutatoare la curenti mari. Acest material nu numai ca
are bune proprietati electrice la temperaturi mari dar rezista si la socuri termice puternice. Cea mai
mare parte a acestor miezuri este realizata in procent de 96% din Al,O3 prin Tmbinare la cald.*?
Cand este folosita pentru chip-uri (microprocesoare) suprafata trebuie sa fie neteda si fara impuritati
astfel incét liniile (care pot avea doar cativa microni grosime) sa fie de grosime uniforma.*2:
Bender'? descrie aplicatiile automatizarii asupra acestor substraturi.
12.16 Refractoare® speciale
Pentru detalii despre materialele refractare grele se poate consulta *2. O categorie aparte de
materiale refractare o constituie cu structura fina. Tn aceasta categorie gasim mai multi compusi,
care sunt descrisi in continuare.’* Oxizii simpli sunt cele mai folosite materiale refractare. Tabelul
de mai jos contine acesti oxizi, si cele mai importante proprietati si remarci. Oxizii cu cele mai mari
valori refractare sunt Al,O3, MgO, ZrO,, BeO si ThO,. Toate acestea pot fi sinterizate n corpuri
dense cu un tratament adecvat. Oricum, alumina este de departe cea mai folosita.
Oxizi refractari policristalini sinterizati

Oxid |densitate,| temp. de| presiuneain presiuneade  |cald. specificd|Remarci
g-cm” |topire, °C|structurd MPa(°C)|compresie MPa(°C)|  cal-K™*

Al,O;| 3.97 2050 |40(20); 35(1000) |400(20); 200(1000) 0.20 Cel mai folosit oxid metalic
BaO| 5.74 1920 - - 0.07 Instabil in aer umed

BeO | 3.00 2550 | 14(20); 9(1000) | 200(20); 40(1000) 0.50 Instabil, daunator sanatatii
CaO| 3.36 2590 - - 0.18 Instabil in aer umed

CeO,| 7.30 2750 - 30(20) 0.09 1n pulberi complexe
Cr,05| 5.12 2330 - - 0.18 Red. al pres. vapori

HfO,| 9.68 2840 - - 0.07 Stabilitate termica

LaO;| 6.51 2310 - - 0.07 Stabilitate termica

MgO| 3.58 2830 |15(20); 10(1000) 200(20) 0.22 Rezistenta buna la zgura
SrO| 4.70 2420 - - 0.10 Instabil in aer umed
Ta,0s| 8.01 1875 - - 0.07

ThO,| 10.0 3300 - 300(20); 70(1000) 0.06 Presiune de vapori scazuta
SnO,| 7.00 1900 - - 0.10

uo,| 109 2820 - - 0.05 Radioactiv

V,0;| 4.87 1990 - - 0.18

Y,03| 4.84 2410 - - 0.11

ZnO | 5.66 1975 - - 0.10 Presiune de vapori 1

Zr0,| 6.10 2770 |21(20); 16(1000) |300(20); 150(1000) 0.11 Instabil la 600 °C datorita inversiunii

Amestecurile de oxizi sunt de asemenea utilizate ca materiale refractare. Sunt sute de

8 translucid = permite trecerea luminii dar impiedica vederea clara a unui obiect mat prin el.
® refractar = rezistent la temperaturi Tnalte.



compusi, avand puncte mici de topire.'® Dintre acestia doar cativa Tsi gasesc o utilizare larga (vezi
tabelul urmator). Dintre acestia, mulita si zirconul sunt cei mai folositi datorita bunei prelucrabilitati
si proprietatilor lor excelente.

Amestecuri de oxizi refractari policristalini sinterizate

Compusul Formula |Punct de inmuiere (°C)

Zircon Zr0,-Si0, | 1700 (descompunere)
Forsterita 2MgO-SiO, 1890
Spinel MgO-Al,O4 2135
Silicat de dicalciu| 2Ca0O-SiO, 2130
Zirconat de bariu| BaO-ZrO, 2620
Zirconat de toriu | ThO,-ZrO, 2800
Hafnat de calciu | CaO-HfO, 2470
Thorat de bariu | BaO-ThO, 2300

Materialele neoxidice au constituit obiectul de studiu al multor programe de cercetare pentru
identificarea de materiale refractare pentru programele spatiale.'?® Tabelul prezinta cateva materiale
neoxidice cu proprietati speciale.

Materiale refractare neoxidice

Formula Punct de Tnmuiere Remarci
B,C 2450 Foarte dur, 9.3 Mohs (diamant 10 Mohs, grafit 1 Mohs)
ZrC 3550 Stabil in atmosfera de azot si hidrogen
HfC 3900 Foarte des folosit doar In vid, oxidare Tnainte de 800°C
TaC 3900 Proprietati asemanatoare cu HfC
C (grafit) 3650 Buna rezistenta termica dar nerezistent la oxidare
ZrB 3040 Incepe si se oxideze Tnainte de 900°C
TiB 2940 Poate fi utilizat pentru scurt timp la peste 1400°C
TiN 2940 Incepe si se oxideze Tnainte de 1100°C
ZrN 2980 Incepe si se oxideze Tnainte de 1100°C
MoSi, 2100 Rezistent la oxidare pana la 1820°C
Conductor electric utilizat pentru elemente de incilzire
SiC 2500 (descompunere) | Foarte buna conductivitate termica
Foarte rezistent la oxidare peste 1600°C

Pe baza matricelor de compusi ceramici refractari neoxidici s-au dezvoltat materiale cu bune
proprietiti de rezistenta la coroziune. Tabelul prezinta cateva dintre acestea. '’

Dupa cum s-a putut observa, domeniul ceramicilor este departe de a-si fi epuizat resursele si
aplicabilitatea materialelor ceramice este in domenii diverse: medicina, metalurgie, electronica,
constructii civile, inginerie aerospatiala, artizanat, supraconductibilitate, transportul energiei
electrice.

Materiale refractare pe baza de compusi ceramici refractari

Compus Densitate Duritatea
. PUS| Elemente 3 | Vickers Proprietati specifice
Denumire ceramic . (g:cm™) ;
majoritar de aliere la23°C (GPa)
J la 23°C
5 - . Coroziune 1n aer:
carbura de siliciu|  SiC B, C 3.17 26.7 -4.10* mg-cm2h! la 1250 °C
carbura de siliciu|  SiC si 3 | 215 Goroziune In aer:

5.7:10° mg-cm™?h™ la 1250 °C
Modul elastic (metoda ultrasonica):
294 GPa la 23°C
Modul elastic (metoda ultrasonica):
291 GPa la 1350°C
Coeficient de dilatare termica:
9.4-10° K™ de la 25 °C la 1050 °C
Coeficient de dilatare termica:
9.9-10° K de la 25 °C la 1050 °C
Coeficient de dilatare termica:
8.4-10° K™ de la 25 °C la 1050 °C

nitrurd de siliciu| SiN  |AlL,O3, Y,05 3.23 15.7

nitrurd de siliciu| SiN Y504 3.27 14.8

alumina Al,O; | ZrO,, SiO, 4.4 11.5

zirconia ZrO, |AlLOz Y,05/ 5.4 11.0

alumina Al,O4 Zr0, 4.2 19.0




13. Substante chimice cu utilizari specifice: lichide hidraulice; lichide
magnetice; amestecuri antigel; cristale lichide; lichide active pentru prelucrari
mecanice; emailuri; lacuri si vopsele; lubrifianti

13.1 Starea lichida

Substantele lichide nu au forma proprie si sub actiunea gravitatiei iau forma recipientului in
care se afla. Volumul lor este constant, la o temperatura data, si practic, nu variaza cu presiunea.
Fortele care actioneaza intre particule sunt puternice dar insuficiente pentru a impiedica miscarea
relativa a particulelor. Existenta unui volum propriu, densitatea mai mare la lichide decat la gaze,
difuziunea mai lenta in lichide decét in gaze, viscozitatea, sunt dovezi ca la lichide, moleculele sunt
mai apropiate decat la gaze, fortele de atractie se manifesta mai intens, cauzand chiar regiuni de
asezare ordonata sunt, Tnsa temporare.

Proprietatile lichidelor variaza sensibil cu temperatura. La temperaturi mult inferioare
punctului critic, exista diferente intre proprietatile unei substante in stare lichida si cele ale
substantei Tn stare gazoasa. Aceste diferente devin foarte mici in apropierea punctului critic. Tn mod
similar, in apropierea punctului de solidificare a unui lichid se manifesta asemanari intre
proprietatile lichidului si cele ale solidului.

Miscarea termica a lichidelor este 0 miscare dezordonata ca si la gaze, dar fiecare molecula
este in interactie simultana cu un numar de molecule vecine.

Astfel, starea lichida este o stare a materiei, stabila, intermediara intre regiunea de stabilitate
a starii solide si cea a starii gazoase pentru o densitate si temperatura data. Apa face exceptie de la
aceasta regula, avand densitatea la 4°C mai mare ca la 0°C cand se afla n stare solida.

Lichidele pot fi clasificate in sase mari grupe:*?

+ lichide simple, formate din molecule sferice, cu forte de interactie de tip van der Waals,
nesaturate si neorientate, fara momente dipolare (metalele lichide pure, Ar, CHy, etc.);

+ lichide formate din molecule biatomice, de tipul Ha, Ny, etc., similare cu cele de tipul a), insa
care pot avea momente cvadripolare;

+ metale in stare lichida, de tipul Na, Hg, etc., in care fortele coulombiene dintre molecule joaca
un rol determinant;

+ lichide polare, de tipul HBr, ale caror molecule au momente dipolare electrice;

+ lichide asociate, ale caror molecule au punti de hidrogen (H,0);

+ lichide formate din grupari mai de molecule, in care miscarea interna joaca un rol determinant.

O caracteristica esentiala a lichidului este proprietatea lui de a curge. Viteza de curgere
depinde de natura lichidului si de fortele care cauzeaza curgerea. Deplasarii diferitelor straturi de
lichid i se opune frecarea interna sau viscozitatea lichidului.

13.2 Modelul cinetic al lichidelor

Teoria starii lichide s-a dezvoltat in 3 directii distincte, realizandu-se 3 modele ale starii
lichide care sa explice problemele specifice aparute.

Prima directie este cea in care starea lichida se studiaza in mod asemanator cu starea
gazoasa si modelul lui van der Waals de la gaze jucand un rol esential.**

Tn acest model trecerea de la starea lichida la cea gazoasa are loc in mod continuu, lichidele
nefiind altceva decat simple gaze condensate la care se pistreaza notiunea de drum liber mediu.*®
Acest model, in care lichidele sunt studiate Tn mod asemanator cu gazele poarta numele de model
cinetic. Teoria a fost Tmbunatatita de Yvon in 1935™', care a determinat probabilitatea unei
configuratii formate dintr-un numar mic de molecule. Mai tarziu a fost introdusa aproximatia de
superpozitie, pe un lichid ipotetic format din molecule sferice.”** Modelul cinetic aplicat starii
lichide la lichide monoatomice a dus la rezultate bune Tn regiuni Tndepartate de punctele de
solidificare.'** Teoria dezvoltatai descrie in mod satisficator fenomenele de viscozitate si
conductibilitate termica.

Un alt caz limita este modelul cristalin in care starea lichida este conceputa in mod
asemanator cu starea solida. Tntreg sistemul se presupune a fi alcatuit dintr-o retea celulara, Tn
fiecare celula existand o particuld de lichid. Tn functie de forma celulei, de modul cum se poate



misca particula Tn aceasta celula s-au construit o serie de modele cristaline, a caror aplicabilitate
este Tnsa foarte redusa si in prezent mai prezinta doar interes istoric.
13.3 Presiunea de vapori

Diagrama de faza a unei substante indica regiunile de presiune si temperaturda in care
diferitele faze sunt stabile termodinamic.’** Frontierele intre regiuni, frontierele de fazd, arata
valorile p si T la care doua faze coexista in echilibru. Frontiera de faze lichid-vapori este o curba a
presiunii de vapori a lichidului in functie de temperatura. * Frontiera de faze solid-vapori este o
curba a presiunii de vapori la sublimare in functie de temperatura.

Deoarece starea lichida este cuprinsa intre starea gazoasa si starea solida, lichidele se
deformeaza continuu spre deosebire de solide care se deformeaza constant si au o densitate mai
mare si 0 compresibilitate mai mici la o distanta considerabila de punctul critic.*®® Lichidele au o
proprietate suplimentara gazelor, aceasta fiind suprafata libera.'*’

Tn figura se prezinta o diagrama de faza; sunt indicate regiunile de presiune si temperatura la
care este stabil solidul, lichidul si/sau gazul.

i Ll

Schema unei diagrame de faza Evoluria unui sistem nchis catre starea critica

Presiunea vaporilor in echilibru cu faza sa condensata la o temperatura specificati se
numeste presiune de vapori a substantei la acea temperatura. Fie un lichid sau solid inchisi intr-un
recipient. Acesta se afla in echilibru cu vaporii sai din recipient. Figura de mai sus arata evolutia
densitatii fazei de vapori cu cresterea presiunii. Scaderea cantitatii de faza condensata este rezultatul
transformari acesteia in vapori.

Conditia de evaporare libera (in atmosfera sau in sistem controlat) se numeste fierbere.
Temperatura la care presiunea de vapori a unui lichid este egala cu presiunea externa se numeste
temperatura de fierbere (la acea presiune).

Pentru cazul special al presiunii de 1 atm se numeste punct de fierbere Tr. Daca fenomenul
are loc la 1 bar atunci se numeste punct de fierbere standard. Punctul normal de fierbere al apei este
de 100 °C iar punctul sau standard de fierbere este de 99.6 °C.

Céand un lichid se Tncalzeste ntr-un vas inchis, ca in figura anterioara, nu are loc fierbere,
doar evaporare. Tn acelasi timp, densitatea lichidului scade ca urmare a dilatarii sale. Se ajunge la un
stadiu Tn care presiunea vaporilor este egala cu cea a lichidului ramas si suprafata intre cele doua
faze dispare. Aceasta temperatura se numeste temperatura critica T, pe care am intalnit-o si la
gazele reale. Presiunea de vapori corespunzatoare se numeste presiune critica pc.

Presiunea de vapori este independenta de volumul recipientului si de cantitatea de vapori,
depinde de natura lichidului, si creste odata cu cresterea temperaturii. Vaporii in echilibru cu
lichidul se numesc saturanyi. La o temperatura data exista pentru fiecare substanta, o presiune de
saturatie, egala cu presiunea de vapori la acea temperatura. Dupa ce tot lichidul s-a vaporizat si daca
volumul continua sa se mareasca, presiunea scade sub presiunea de vapori a lichidului. O multime
de substante care condenseaza au 0 presiune care ramane practic constanta pana la epuizare, asa
cum se poate observa si din tabelul de mai jos.

Presiunea de vapori p, a catorva substante lichide la 20°C
Substan;a C|2 NH3 SO,|CO, CH3C| CF2C|2 H,O C2H5OH C3H60 CeHe

pv(atm) |6.6/8.5[3.2|56.5| 4.7 | 5.8 [0.023] 0.057 |0.243|0.098

Tn general, fiecirei presiuni 1i corespunde o temperatura, temperatura de vaporizare, asa cum
se poate observa si din figura urmatoare.
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13.4 Vascozitatea
Coeficientul de vascozitate, n, reprezinta forta de frecare ce se exercita intre doua straturi
paralele de lichid, Tn deplasare relativa si pe unitate de suprafata, cand diferenta de viteze este egala
cu unitatea. forta de frecare dintre doua straturi care se misca in aceeasi directie cu viteze diferite

\Y - A . . 4 o1a
este: F:—nsg—, unde: n este coeficientul de vascozitate (frecare internd), <n>g = kg-m™.s? insa
X

se foloseste si poise, unde 1 poise = 10" kg:-m™s™, S este suprafata de contact a straturilor si dv/dx

este variatia vitezei de curgere pe o directie perpendiculara pe directia miscarii straturilor. Cateva

valori ale coeficientului n sunt redate in tabelul urmator.

Vascozititi n (102 kgm™s™) ale lichidelor la 298 K
lichid benzen mercur pentan apa

viscozitate 1 0.601 1.53 0.224 | 0.891

Vascozitatea scade cu cresterea temperaturii (Ia 10°C naps = 0.0013 poise iar la 20°C naps =
0.010 poise).*® Inversul vascozititii 1/n se numeste fluiditate. Solutiile diferitelor substante
prezinta vascozitate care e dependenta de concentratie si temperatura. La concentratii mici, se poate
dezvolta in serie Taylor functia de véscozitate dupa valoarea concentratiei: 1 = 1°(1 + [n]c + ...),
unde n este vascozitatea solutiei, care depinde de concentratia solvatului, n~ este vascozitatea
solventului iar [n] este un parametru independent de concentratia solutiei si caracterizeaza solvatul,
numit vascozitate intrinseca. Valoarea vascozitatii intrinseci se poate obtine prin trecere la limita,

1

*

n

[n] = Ic'fg , similar extrapolarii valorii lui [n] la ¢ = 0 din graficul de dependenta [n] = [n](c).
Valorile rezultate din masuratori de viscozitate sunt folosite pentru a corela alte marimi mai
greu de masurat pe cale directa, cum ar fi masa polimerilor, cand pe cale empirica s-a stabilit
relatia:™*® [n] = K-M?, unde K si a depind de natura solventului si solvatului si temperatura.
Cateva valori ale lui K si a din masuratori de viscozitate sunt redate n tabelul de mai jos.**
Parametrii de viscozitate intrinseca pentru polimeri

polimer solvent t(°C) | K(em’g?h a
benzen 25 9.510° 0.74
polistiren toluen 25 1.7-10° 0.69
butanona 25 3.9:10° 0.58

ciclohexan 34 8.1.10° 0.5

benzen 24 8.3:10° 0.5

poliizobutilen ciclohexan 30 2.6:10” 0.7
toluen 60 2.6:10° 0.66
cauciuc natural toluen 25 5.107 0.67




13.5 Modelul celular

Tn 1946, Frenkel** a intuit deosebirea dintre un cristal in care apare o ordine la mare
distanta si un lichid in care ordinea este la mica distanta, observatie care i-a permis sa elaboreze
modelul celular.

Modelul celular, in forma sa initiala, in care fiecare celula este separata de o particula, a
trebuit sa sufere niste modificari deoarece era echivalent cu o retea cristalina. Astfel, Eyring**'* a
luat Tn consideratie existenta unor celule neocupate numite goluri. Mai tarziu, Lennard-Jones si
Devonshire™ au propus un model celular in care volumul unei celule este egal cu volumul per
molecula si astfel se elimina distributia golurilor din sistem. Teoria obtinuta este buna in comparatie
cu datele experimentale, exceptandu-se presiunea critica, care este de patru ori mai mare decét
valoarea experimentala. Modelul celular a fost Tmbunatatit de Kirkwood, introducand o conditie
suplimentara la teoria Lennard-Jones, si anume: energia libera a sistemului trebuie sa fie minima.

Modelul celular poate fi aplicat in jurul punctului de topire dar nu poate explica fluctuatiile
de densitate care au loc la lichide datorita miscarii lor termice si nici nu poate descrie sistemele cu
densitate mica. Modelul este totusi comod fiindca este simplu, putand fi aplicat atat la lichide
monoatomice cét si la solutii.**®

Pentru a explica fluctuatiile de densitate si numar de vecini care scad pe masura ce
temperatura creste s-a emis ipoteza ca in reteaua celulara exista goluri (celule neocupate) si
modelul obtinut se numeste modelul de goluri.**®

Teoria golurilor da rezultate satisfacatoare pentru lichide Tn apropierea punctului de
solidificare, dar nu poate fi aplicata pentru sisteme cu densitate mica. Tn anumite conditii teoria
poate fi extinsa pana Tn apropierea punctului de fierbere.

Modelul tunelar a fost propus de Barker'*’ care a inlocuit ipoteza retelei ordonate cu cea
dezordonata, dar totusi suficient de ordonata ca si mentina notiunea de celulz si de gol.**® Modelul
tunelar este un model unidimensional al unor celule dezordonate. Tntregul sistem este imaginat ca
fiind Tmpartit Tn subsisteme formate din linii, moleculele miscandu-se numai intr-o singura directie
ca n niste tuneluri. Se presupune ca miscarea longitudinala si miscarea transversala in tunele poate
fi considerata independenta, deci poate fi tratata separat. Rezultatele obtinute de modelul tunelar
sunt in foarte buna concordanta cu rezultatele experimentale pentru volumul redus si energia de
exces redusa ale argonului lichid, mai aproape decéat valorile corespunzatoare ale argonului in faza
solida.

Modelul tunelar este mai apropiat de starea lichida decat de starea solida, iar o usoara
discrepanta apare la entropia de exces redusa care se datoreaza faptului ca este putin probabil ca
miscarea moleculelor dintr-un tunel sa fie independenta de miscarea moleculelor din tunelurile
vecine. S-a completat ulterior acest model, luandu-se in considerare corelatiile dintre tunelurile
vecine si efectele cuantice.'*®

Tn concluzie se poate spune ca modelul tunelar este cel mai aproape de modelul real de
lichid. Discrepantele care apar pot fi inlaturate daca se renunta la modelul unidimensional si la
miscarea independenta a moleculelor in tuneluri vecine.

Modelul actual care descrie in mod corect starea lichida, deoarece porneste de la un model
propriu al lichidelor, bazat pe miscarea termica din lichid, diferita de miscarea termica a gazelor sau
a corpurilor solide, foloseste funcrii de corelasie, acest model matematic fiind dezvoltat de
Bogoliubov, Born si Green.™

13.6 Tensiune superficiala

Lichidele tind sa adopte forme cu suprafata minima, cu numar maxim de molecule Th masa
lichidului si de interactiuni intre vecini. Tensiunea superficiala a lichidelor este forta care tinde sa
micsoreze suprafata unui lichid. Tn lichide, distanta Tntre molecule este mica, iar sfera de actiune a
fortelor intermoleculare este de ordinul 10 cm.

Daca o molecula se afla in interiorul sferei de actiune intermoleculare, ea este trasa in mod
egal in toate directiile fortelor de atractie exercitate de moleculele inconjuratoare, astfel incéat forta
rezultanta este nula. daca o molecula se afla la suprafata lichidului, ea este atrasa mai mult de catre
moleculele de lichid decat de moleculele de gaz, acestea fiind in numar mai mic, de unde rezulta ca



forta rezultanta este indreptata spre interior. Forta cu care o unitate din stratul superficial al unui
lichid este atrasa spre interiorul lichidului reprezinta presiunea interna sau presiunea moleculara.
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Repartizia forzelor de atracrie intr-un lichid

Tensiunea superficiali se masoara in sistemul international in Nm™ si actioneazi pe o
portiune de 1cm, Tn sens tangential la suprafata. Picaturile de lichid tind sa fie sferice, forma sferica
asigurand raportul suprafata/volum minim. De acest lucru ne putem asigura si matematic, aplicand
relatia de transformare Gauss - Ostogradski integralei pe volumul V al unui corp caracterizat de
functia de pozitie T 1n integrala pe suprafata S a corpului si pundnd conditia de minim:
IV?dV = §?-ﬁd8 = min. Derivand ultima egalitate, se obtine: T-fi = 0, adica suprafata ce inconjura
\ S

corpul de volum minim se caracterizeaza de relatia de mai sus, si anume vectorul de pozitie T este
coliniar cu normala la suprafata n n orice punct al suprafetei S. Acesta este evident (geometric)
cazul sferei. Tmpotriva acestei tendinte de a crea forma ideala actioneaza frecvent alte forte (de
exemplu gravitatia) care fac ca forma pe care o capata lichidele sa fie dintre cele mai diverse.
Actiunea acestor forte asupra suprafetei se exprima prin lucrul necesar variatiei suprafetei. Lucrul
necesar variatiei suprafetei o cu o cantitate infinitezimala do este proportional cu do: dw = y-do,
unde coeficientul y se numeste tensiune superficiala si dimensiunile sunt energie/suprafata.

Tabelul contine valori ale tensiunii superficiale pentru céateva lichide, la temperatura
ambianta, iar variatia tensiunii superficiale cu temperatura este exemplificata pentru apa in figura.

Tensiuni superficiale 80

ale lichidelor la 293 K

Substanta |Benzen|Mercur|Metanol| Apa iy
y (10°N-m%)| 28.86 | 472 | 22.6 [72.75 60
50 T T T T 1
0 25 50 75 100

Variatia tensiunii superficiale cu temperatura pentru apa

14. Analiza apelor industriale; duritate si dedurizare; poluarea si protectia

mediului ambiant
14.1 Metode de analiza

Practic, dupa natura analizei, exista 7 tipuri de metode de analiza: (1) gravimetrice; (2)
volumetrice; (3) optice; (4) electrice; (5) de separare; (6) termice; (7) de rezonanta. Tn general, (1) si
(2) sunt metode chimice, iar (3-7) sunt instrumentale (bazate pe relatii intre o proprietate
caracteristica si compozitia probei). Adeseori, Tn analiza se cupleaza doua sau mai multe dintre
aceste procedee de baza. O alta clasificare a metodelor de analiza se poate face dupa implicarea
componentilor in reactii chimice, in metode stoechiometrice si metode nestoechiometrice. Tabelul
urmator contine unele metode tipice de masurare si categoria tip stoechiometrice (S) sau
nestoechiometrice (N). Tntr-un procedeu analitic stoechiometric, constituentul ce trebuie determinat
intra n reactie cu alta substanta, conform unei ecuatii bine definite intre reactanti (R;) si produsii de
reactie (P;): ZiRi — X;P;. Masurand cantitatea oricaruia dintre produsii rezultati (P;) sau cantitatea
unui reactiv utilizat (R;, i>2) si aplicand legea proportiilor definite se poate apoi calcula cantitatea
constituentului de determinat (Ry). Intr-un procedeu analitic nestoechiometric nu pot fi scrise reactii
exacte, bine definite; in majoritatea cazurilor metodele nestoechiometrice se bazeaza pe masurarea
proprietatilor fizice care se schimba proportional cu concentratia constituentului de determinat.



Metode analitice stoechiometrice (S) si nestoechiometrice (N)

1. GRAVIMETRICE - izolarea unui precipitat care poate fi cantarit
1.1 Agenti de precipitare anorganici (S)

1.2 Agenti de precipitare organici (S)

1.3 Electrodepunere (S)

2. VOLUMETRICE - reactia substantei de analizat cu o solutie standard
2.1 Titrari acid-baza (S)

2.2 Titrari de precipitare (S)

2.3 Titrari complexonometrice (S)

2.4 Titrari de oxidare - reducere (S)

3. OPTICE

3.1 ABSORBTIE DE ENERGIE - atenuarea radiatiei de catre o proba absorbanta
3.1.1 Colorimetrie (N)

3.1.2 Spectrofotometrie Tn ultraviolet (N)

3.1.3 Spectrofotometrie Tn infrarosu (N)

3.1.4 Masurarea reflectantei luminii reflectate de proba (N)

3.2 EMISIE DE ENERGIE - aplicarea unei energii suplimentare (cildura, lumina) si observarea emisiei fotonice
3.2.1 Emisia in arc - excitarea in arc electric (N)

3.2.2 Flamfotometria - excitarea in flacara (N)

3.2.3 Fluorescenta - excitarea prin fotoni, observarea fotonilor emisi (N)

3.2.4 Fosforescenta - excitarea prin fotoni si observarea emisiei intarziate de fotoni (N)
3.2.5 Chemiluminescenta - observarea fotonilor eliberati dintr-o reactie chimica (N)

4. ANALIZA GAZELOR
4.1 Volumetria - masurarea volumului unui gaz (S)
4.2 Manometria - masurarea presiunii unui gaz (S)

5. ELECTRICE - masurarea parametrilor electrici Tn solutii

5.1 Potentiometria - masurarea potentialului unei celule electrochimice (N)

5.2 Conductometria - masurarea rezistentei unei solutii (N)

5.3 Coulombmetria - masurarea cantitatii de electricitate necesare pentru a provoca o reactie (S)
5.4 Polarografia - caracteristica potential-intensitate a unei solutii ionice in procese redox (N)

6. DE REZONANTA - interactiunea radiatiei electromagnetice cu nucleele Tn camp magnetic
6.1 Rezonanta magnetica nucleara (N)

7. TERMICE - masuritori functie de temperatura
7.1 Masuratori de proprietati fizice in functie de temperatura (N)

8. ALTE METODE - specifice

8.1 Fluorescenta de raze X - excitarea probei cu raze X si observarea razelor X emise (N)

8.2 Spectrometria de masa - masurarea numarului de ioni de mase date (N)

8.3 Refractometria - masurarea indicelui de refractie al probei (N)

8.4 Polarimetria - masurarea rotatiei luminii intr-o solutie (N)

8.5 Dispersia optica rotativa masurarea rotatiei luminii in proba in functie de lungimea de unda (N)

8.6 Fotometria prin difuzia luminii - masurarea cantitatii de lumina dispersata de catre o suspensie (N)
8.7 Analize de radioactivitate - formarea de materiale radioactive si numararea particulelor (N)

8.8 Absorbtia radiatiilor — absorbtia radiatiilor emise de o sursa de catre proba retinutd pe un suport (S)

14.2 Metode de separare

Adesea este necesar sa se indeparteze impuritatile din proba Tnainte ca aceasta sa fie supusa
analizei. Procedeele folosite pentru acest lucru sunt cuprinse sub titlul general de metode de
separare. Metodele de separare se bazeaza pe fenomene fizice sau chimice si nu totdeauna sunt

asociate doar cu separarea impuritatilor'>".

Separarea componentilor dintr-un amestec poate avea 0 importanta atat calitativa cat si
cantitativa, separarea poate fi utila pentru purificare, pentru concentrarea unuia dintre componenti

sau a tuturor. O clasificare a metodelor de separare este data in tabelul urmator.

Sub aspect analitic, procedeele de separare sunt deosebit de importante, deoarece metodele
de analiza sunt selective si conduc la rezultate corecte numai daca in prealabil s-au izolat
constituentii probei*®>. Metodele de separare aplicate sistemelor chimice au ca scop separarea sau
Tmpartirea unui amestec eterogen sau omogen in unitatile sale individuale, in grupuri, componente

sau chiar Tn elemente®,



Metode de separare

Metoda Bazele metodei
Precipitare solubilitati diferite
Distilare volatilitati diferite
Sublimare presiuni de vapori diferite
Extractie solubilitatea diferita intre doua faze
Cristalizare proprietati de solubilitate functie de temperatura
Rafinare (topire) zonara cristalizare la temperatura ridicata
Flotatie diferente de densitate Tntre substante si lichid
Ultrafiltrare marimea substantei vs. dispozitivul de filtrare
Dializa 0smoza - trecerea selectiva a unui sistem printr-o membrana
Electrodepunere electroliza folosind electrozi inerti
Cromatografie +
= de absorbtie pe coloana distributia solutului intre o faza solida si una lichida pe coloana
+ de repartitie pe coloana distributia solutului intre doua lichide pe coloana
= pe strat subtire adsorbtia sau repartitia pe un strat subtire poros plan
<+ pe hartie repartitia pe o suprafata de hartie plana
= lichide, Tnalta presiune cromatografia de lichide pe o coloana sub o presiune ridicata
=+ prin schimb ionic schimbul de ioni
+ cu site moleculare marimea solutului
+ penetratia prin gel marimea solutului
+ de gaze distributia solutului Tntre un gaz si o faza lichida sau solida
+ electroforeza zonala separarea pe o suprafata plana in prezenta unui cdmp electric

14.3 Analiza mediului Tnconjuritor
Tn tabelul de mai jos sunt prezentati cativa dintre poluantii organici tipici din apele reziduale
industriale. Au mai fost pusi in evidenta ca poluanti asfalturi, solventi, monomeri sintetici,
cauciucuri butilice, negru de fum si  pulberea de cenusa de la termocentralele electrice care
utilizeaza carbune sau particule de zgura rezultate din diferite procese industriale™***.
Componenti organici in apele reziduale industriale

Domeniul Componente reziduale ih apele uzate
Minerit, uzine de prepararea  |Humus, praf de carbune, agenti de flotatie
minereurilor
Turnatorii Cianuri, fenoli, gudroane, praf de carbune

Prelucrarea fontei si a otelurilor |Agenti de umectare si lubrifianti, cianuri, inhibitori, hidrocarburi, reziduuri de solventi
Prepararea carbunilor, cocserii |Humus, praf de carbune, cianuri, rodanine, fenoli, hidrocarburi, piridine bazice
Productia de mangal (carbune  |Acizi grasi, alcooli (in special metanol), fenoli

din lemn)
Industria petroliera Emulsii de uleiuri, acizi naftenici, fenoli, sulfonati

Pasta de lemn pentru fabricarea |Metanol, cimol, furfurol, hidrati de carbon solubili, acizi lignosulfonici
hartiei

Viscoza si celuloza Xantogenati, semiceluloze alcaline

Industria hartiei Acizi rezinici, polizaharide, fibre celulozice

Industria textila Agenti de degresare si umectare, agenti de nivelare, apreturi, agenti de incleiere, acizi grasi,
acid nitrolotriacetic (trilon), coloranti

Spalatorii Detergenti, celuloza carboximetilica, enzime, agenti de inalbire, coloranti, murdarii, proteine,

sénge, cacao, cafea, etc.
Industria pielariei si tanatilor  |Produsi de degradare a proteinelor, sapunuri, agenti de tanare, sapun de calciu emulsionat,

par
Rafinarii de zahar Zahar, acizi vegetali, betaina, pectina
Fabrici de amidon Compusi solubili in apa pe baza de proteine, pectine, hidrati de carbon
Fabrici de produse lactate Proteine, lactoza, acid lactic, emulsii de grasimi, agenti de spalare si clatire
Fabrici de sapun si grasimi Glicering, acizi grasi, emulsii de grasimi
Fabrici de conserve Componenti vegetali solubili
Fabrici de bere Componenti vegetali solubili, reziduuri de bere, agenti de clatire

Fabrici de produse fermentate  |Acizi grasi si aminoacizi, alcooli, hidrati de carbon
Abatoare Sénge, componenti solubili in apa sau emulsionati ai carnii




14.4 Standarde analitice sau materiale de referinta

Tn vederea obtinerii unor rezultate ale analizelor care si poata fi valabile pentru mai multe
unitati (firme, institutii sau unitati economice) pe teritoriul unei tari sau al unui grup de tari, de
regula analizele se fac prin metode verificate si adaptate la probe de o anumita categorie. De
exemplu, cuprul din otel sau cuprul din parul uman se aseamana in principiu dar retetele difera din
mai multe puncte de vedere. In prezent in tarile avansate exista organizatii care studiaza si verifica
metodele de analiza pentru cele mai diverse grupuri materiale. Echivalentul acestora la noi este
Institutul Roman de Standardizare. Cele mai potrivite metode sunt recomandate a fi utilizate n toate
laboratoarele de acelasi tip din tara respectiva. Aceste metode se denumesc metode standardizate si
sunt publicate, existand chiar in unele biblioteci. Acestea prevad toate operatiunile, modul de
determinare a fiecarui component - inclusiv formula de calcul (fara a se da explicatii privind
principiile) sau instrumentul necesar. EXista insa si standarde care se ocupa cu aspecte comune mai
multor metode de analiza cum ar fi luarea probei medii pentru diferite materiale, de exemplu probe
de sol, de aer de apa, nisip, grau sau minereu.

Tn cazul in care nu s-au elaborat inca retete standard, fiind vorba de un produs nou, analizele
se fac pe baza unei norme interne stabilite de comun acord intre producatorul si beneficiarul
respectivei analize. Colectia de metode unanim acceptate formeaza un sistem de standarde de
analiza chimica si acestea sunt denumite diferit in functie de tara. De exemplu, ASTM in SUA, DIN
in Germania iar in ultimul timp, pentru Comunitatea Europeana, standardele 1SO.

Este foarte importanta stabilirea de standarde sau de referinte pentru orice fel de
masuratoare. Astfel, standardul de baza in cazul masurarii unor proprietati fizice este o unitate de
masura foarte precis definita.

Tn chimie, standardul de baza poate fi 0 substansd a cdrei puritate a fost verificata.
Deoarece standardele de baza nu sunt intotdeauna accesibile, se recurge la comparatii cu materialul
de referinta. Acestea sunt numite standarde secundare.

Este de mentionat ca cuvantul standard se mai foloseste in chimie si Tn alt context. Astfel,
sunt stabilite standarde sau metodologii de executie pentru analize chimice privind continutul de
poluanti admisi in aer, de impuritati din alimente, din medicamente sau pentru reziduurile de
pesticide Tn produsele agricole. Tn acest caz, pentru un analist se pune problema de a determina daca
un produs a fost fabricat astfel incat sa se incadreze intr-un anumit tip de standard.

Standardele chimice sau substantele de referinta au o contributie majora in succesul unei
metode analitice. Alegerea materialului de referinta pentru etalonare determina calitatea
masuratorilor. Aceste substante sau materiale trebuie alese astfel incat sa indeplineasca urmatoarele
conditii: sa fie accesibile si la un pret convenabil; sa aiba o puritate cunoscuta de cel putin 99%; sa
fie stabile Tn solventul utilizat; sa fie stabile si ne-higroscopice; sa participe la reactii in proportii
stoechiometrice; sa posede o masa moleculara mare. Numarul de substante ce satisfac toate aceste
cerinte este limitat. Totusi, pentru majoritatea metodelor analitice este necesar un etalon chimic -
standard de baza.

O substanta care indeplineste conditiile amintite anterior poate fi considerata un standard
primar. Cu ajutorul acesteia se pot apoi prepara standarde secundare, care nu prezinta aceleasi
calitati ca si standardul primar, insa realizeaza cerintele minimale pentru determinarile pe care le
efectuam cu ajutorul lor.

Tn principiu, pentru o analiza cantitativa sau calitativa instrumentala trebuie utilizati reactivi
de puritate analitica (pro analysis sau pentru analiza, prescurtat p.a.). Astfel de reactivi sunt furnizati
de regula de intreprinderi specializate (de exemplu Merck in Germania sau "Chimopar"” Bucuresti Tn
Romania).

Odata cu coborarea limitei de detectie la diversele tipuri de analiza instrumentala necesarul
unor reactivi purificati a crescut incat astazi exista reactivi spectral puri (for spectroscopy in I.
engleza) sau reactivi cromatografici (for chromatography), mai puri decat cei p.a.

Tn unele cazuri nu exista reactivi disponibili comercial suficient de puri. De aceea se pleaca
de la o alta substanta pura, de exemplu un metal pur (purificat electrolitic, sau prin topire zonara)
care se dizolva intr-un acid de Tnalta puritate. Nu trebuie uitat ca eticheta de pe sticla nu garanteaza,



in mod infailibil, puritatea. Motivele sunt diverse: unele impuritati nu au fost determinate de

fabricant, sau reactivul a devenit impur, dupa primire, fie prin deschiderea sticlei (borcanului) ntr-

un mediu poluat (de exemplu cu praf de un anumit metal) sau prin turnarea tnapoi in container

(vasul de sticld) a unei cantitati de reactiv de catre o persoana neavizata.

Daca reactivul procurat este sigur de calitate corespunzatoare atunci "regulile de aur”
privind lucrul cu reactivi puri sunt urmatoarele:

+ Nu se tine sticla deschisa decét timpul minim necesar;

+ Nici o cantitate de reactiv oricat de mica nu se intoarce inapoi in sticla dupa ce a fost scoasa
afara o cantitate ceva mai mare de reactiv decét cea necesara; reactivii lichizi sau solutiile se vor
turna prealabil din sticla Tntr-un pahar si niciodata nu se va introduce o pipeta direct in sticla. O
atentie deosebita trebU|e acordata dopurilor de la sticlele de reactivi pentru a nu fi impurificate
n tlmpul transvazarii '° reactivilor.

14.5 Luarea probelor si monitorizarea apei

Daca metodele chimice constituie cheia Tntelegerii analizelor chimice Tn general,
determinarile de componenti ai aerului sau apei necesita metode instrumentale pentru ca acestea dau
semnale electrice care sunt mai usor de prelucrat cu ajutorul calculatoarelor si mai simplu de
automatizat. Cel mai des folosite metode de monitorizare a probelor de apa, din punct de vedere al
protectiei mediului, sunt prezentate in tabelul urmator iar dispozitivul de prelevare trebuie sa tina
cont, Intr-o oarecare masura, si de acestea.

Principalii analiti din apele supuse monitorizarii si tipul metodei utilizate curent

Analit Tipul metodei
loni metalici Absorbtie atomica
Cationi gi anioni Cromatografie ionica
loni metalici, NH,", NO,,, NO3 , SiO, Colorimetrie sau metode chimice
Metale, P, S Spectrometrie de emisie, analiza prin activare,

fluorescenta X
Pesticide, substante cu P, S, ioni metalici in solutii | Metode cromatografice (de gaze sau lichide)

TOC (cont. total de carbon) si deficit de oxigen Spectrometrie IR sau metode chimice
pH Electrozi ion selectivi
Potential redox (rH) Electrozi redox

14.6 Balanta analitica
Instrumentul de masura utilizat pe larg in gravimetrie este balanta analitica. Aceasta are o

sensibilitate ridicata, care permite determinarea masei cu un numar mare de cifre semnificative (3-5

cifre). Putine instrumente fizice permit o astfel de performantd. De asemenea permite masurarea

precisa a maselor cu o eroare +2:10™g. De aceea, balanta analitici se considera, inima laboratorului
de analize chimice. Fiind un instrument exact si precis, balanta necesita in cadrul laboratorului
analitic instrumental un plasament privilegiat, intr-o incapere fara circulayie, fara variagii mari de
temperatura si pe un suport ferit de vibrayii. Balantele moderne au incorporate greutatile care le
mentin exactitatea pe perioade mari de timp. Periodic toate balantele au nevoie de verificare si
atestare metrologica. Acestea se fac prin comparatie cu setul de greutati etalon existente in cadrul
retelei nationale a serviciilor de metrologie.

Cateva reguli importante n ceea ce priveste lucrul la balanta sunt urmatoarele:

+ Nu se pun obiecte pe masa balantei dupa aducerea acesteia la zero;

+ Substantele pulverulente se vor cantari pe hértie cerata, folii de plastic sau in fiole de cantarire.
Obiectele cantarite nu se ating cu mana ci se folosesc manusi, pensete sau clesti pentru a se
preveni modificarea maselor datorita umezelii mainii;

+ Obiectele calde se vor raci in prealabil la temperatura camerei, Tnainte de cantarire;

+ Materialele higroscopice se vor cantari rapid pentru a absorbi cat mai putina apa pe parcursul
operatiei;

+ Cand se fac mai multe cantariri paralele se vor folosi aceleasi procedee de cantarire.

14.7 Volumetria

10 A transvaza - a trece prin turnare (manual sau instrumental) un lichid dintr-un vas in altul.



Tn volumetrie, denumiti si analiza volumetrica sau titrimetrie, concentratia analitului din
proba se determina masurand precis volumul de reactiv consumat - reactiv aflat sub forma de
solurie. Operatia de masurare a volumului se numeste titrare.

Titrarea este operatia de adaugare treptata, Tn portiuni mici, utilizand o biureta (v. figura), a
reactivului pana la terminarea reactiei, cand se atinge asa-numita echivalenya, adica reactivul cu
care se titreaza este in cantitate echivalenta cu analitul din proba. Reactivii folositi sunt solutii
diluate a caror concentratie se exprima molar sau normal, de exemplu: 0,1mol-L™" (sau 0,1M)
respectiv 0,1e-L™* (sau 0,1N). Tn vederea utilizarii analitice, solutiei i se determina (sau calculeaza)
titrul, notat T - adica masa, exprimata in grame, continuta intr-un mililitru.

= .|.|.|.|.|.|.|.|.|.|.|.|.|.|%n Biureta

Evident, reactia care are loc este una precis cunoscuta si este cantitativa, iar concentratia
reactivului (titrul) este de asemenea stabilita cu exactitate, inainte de efectuarea analizei. Reactivul
utilizat poarta si numele de titrant si se prepara fie cantarind la balanta analitica o substanta
denumita etalon primar (care se aduce la un volum cunoscut), fie stabilindu-se continutul exact al
acestuia printr-o titrare fata de un alt etalon primar. Tn acest ultim caz vorbim de un etalon
secundar. Punctul Tn care s-a consumat tot analitul se numeste punct de echivalensa. Calculul se
face cunoscand masa de proba, volumul de reactiv consumat pana la punctul de echivalenta si
stoechiometria reactiei. Ca si la metoda gravimetrica, pentru a se mari viteza de calcul, se
calculeaza in prealabil, pe baze stoechiometrice, un factor volumetric care tnmultit cu volumul de
echivalenta da direct masa analitului. Stabilirea punctului de echivalenta se realizeaza si cu ajutorul
indicatorilor. Exista doua tipuri de indicatori: vizuali (tabelul 2) si instrumentali. Indicatorii vizuali
pot fi chiar reactivii - daca sunt intens colorati (cazul KMnO,) - care-si modifica prin reactie
culoarea, sau sunt reactivi de culoare, adaugati in cantitati mici, care interactioneaza cu excesul de
titrant imediat dupa echivalenta. Acestia sunt foarte diferiti in functie de reactia utilizata si permit,
prin schimbarea brusca a culorii indicatorilor, sesizarea atingerii echivalentei. De exemplu, n
titrarea acido-bazica se poate folosi fenolftaleina sau albastrul de brom-timol. Tn titrarile care
folosesc alte tipuri de reactii (v. mai jos) se folosesc alti indicatori.

Folosirea unor instrumente pentru stabilirea punctului de echivalenta se mai numeste
titrimetrie instrumentala. Teoretic, se poate folosi oricare din instrumentele care formeaza obiectul
prezentei lucrari dar, in realitate, se apeleaza doar la metodele putin costisitoare, pentru ca avantajul
principal al volumetriei este tocmai pretul de cost coborat.

Indicatori de culoare bazati pe pH

NrlDenumire pH? e Jculoaresolutie™
1 |2,4,6-Trinitrofenol, acid picric 0.6-1.3 i/g

2 [Timolsulfonftaleina, albastru de timol 1.2-2.8 |544.4| rlg [0.04% aq
3 [2,4-Dinitrofenol, a-dinitrofenol 2.4-4.0 ilg [0.1%alc
4 |Tetrabromofenolsulfonftaleina, albastru de bromfenol [3.0-4.6 |436.6| g/b |0.4% aq
5 [Rosu de congo 3.0-5.0 520.2] b/r ]0.04% aq
6 [p-Sulfonat de dimetilaminobenzen, metiloranj 3.1-4.4 |522.5| rlo |0.1% aq
7 [Verde de bromcrezol 3.8-5.4 1444.6] g/b [0.1% aq
8 |Acid dimetilaminobenzen-o-carboxilic, rosu de metil |4.2-6.3 [530.4| r/g |0.1% alq
9 |Dibrom-o-crezolsulfonftaleina, purpuriu de bromcrezol5.2-6.8 |433.6] g/p [0.04% aq
10|Dibromotimolsulfonftaleina, albastru de bromtimol ~ |6.2-7.6 |433.6] g/b |0.5% aq
11|Fenolsulfonftaleina, rosu de fenol 6.8-8.4 1433.6] g/r |0.05% aq
12]o-Crezolsulfonftaleina, rosu de crezol 7.2-8.8 1434.6] g/r |0.05% aq
13|Timolsulfonftaleina, albastru de timol 8.0-9.6 430.6] g/b |0.04% aq
14|di-p-Dioxidifenilftalida, fenolftaleina 8.3-10 [553 i/p ]0.05% alq
15|Ditimolftalida, timolftaleina 9.3-10.5|598 i/lb  10.04% alq
16|Acid m-nitrobenzenazosalicilic, galben de alizarina  |10-12 |550 ilg 10.1%alc
17|Nitramina, 2,4,6-trinitrofenolmetilnitramina 10.8-13|550 i/o |0.01% aq

Asa cum am amintit, pentru prepararea reactivilor folositi in titrari se utilizeaza substante

" valoarea de la care si valoarea la care se Tncheie schimbarea culorii indicatorului;

12 lungimea de unda (nm) unde e absorbtia maxima si permite vizibilitatea maxima a schimbarii culorii indicatorului;
¥y =rosu, g = galben, p = purpuriu, b = albastru, i = incolor, 0 = oranj, v = verde;

¥ aq = solutie apoas; alc = solutie alcoolica; alq = solutie echivolumetrici alcool+apa;



etalon, primare sau secundare. Primele - etaloanele primare (denumite si substante standard,
titrimetrice sau de referinta) sunt reactivi activi din punct de vedere chimic, extrem de puri, stabili si
care au 0 masa moleculara ridicata. Din aceste substante, prin simpla cantarire urmata de dizolvare
si aducerea la un volum cunoscut, se obtin solutii cu titru cunoscut, care pot fi utilizate ca atare in
analizele volumetrice. Exemple de astfel de substante sunt: carbonatul de potasiu (K,COs3), acidul
oxalic, H,C,042H,0, pentru titrarile acido-bazice, iodatul acid de potasiu, KH(IO3),,
permanganatul de potasiu, KMnQO,, iodul, I, sulfatul fero-amoniacal, Fe(NH4)2(SO4),-12H,0),
pentru titrarile redox si complexonul 111, respectiv acetatul de zinc, pentru cele complexometrice.

Etaloanele secundare sunt tot substante pure, reactive si totodata ieftine dar, pentru ca nu
sunt stabile in contact cu atmosfera (absorb apa fiind higroscopice, pierd apa de cristalizare etc.),
titrul solutiilor acestora se stabileste pe baza unor etaloane primare. Acestea sunt de multe ori
preferate Tn cazul analizelor in serie. Dintre etaloanele secundare cele mai folosite amintim: NaOH,
KOH, HCI, H,SQy, tiosulfatul de sodiu (Na;S,03-5H,0).

Tn majoritatea cazurilor metodele volumetrice parcurg urmatoarele etape:

+ Prepararea reactivilor;

+ Céntarirea probei, dezagregarea si aducerea la balon cotat a solutiei limpezi;

+ Pipetarea unei cote-parti (de exemplu 1/10 din continutul balonului cotat) si tratarea fizico-

chimica in laborator;

+ Titrarea in prezenta unui indicator;

+ Calculul.

Se remarca, daca comparam cu etapele metodei gravimetrice, ca sunt mai putine etape.
Metoda este mult mai rapida, mai ieftina dar mai putin exacta. De multe ori cele doua metode se
aplica simultan pe aceeasi proba - un component se determina gravimetric iar altul volumetric - n
filtratul rezultat dupa precipitare.

Calculul analitului se realizeaza pe baza volumului de echivalenta. Pentru o mai buna
intelegere vom prezenta calculul in doua etape: (1) calculul masei de analit din proba titrata si (2)
calculul concentratiei de analit din proba supusa analizei. Tn instructiunile standardizate de analiza
chimica se prezinta doar o singura formula care inglobeaza ambele etape ale calculului:

+ Pentru inceput sa prezentam factorul, notat F, utilizat adeseori in formulele de calcul. Acesta a
fost introdus deoarece reactivii volumetrici intalniti in practica nu sunt de normalitate exacta (sau
de factor 1) - asa cum am dori sa-i preparam. Astfel, in loc sa obtinem o solutie exact 0.1N de
NaOH obtinem, de exemplu, o solutie 0.115N adica o solutie aproximativ normala (cu factorul
1.15). Trecerea volumului, V, masurat intr-o titrare executata cu o solusie aproximativ normald,
intr-un volum teoretic, V4, de solusie exact normala (0.1 N Tn exemplul de mai sus) se realizeaza
cu ajutorul factorului F. Astfel, daca tinem cont ca ambele volume contin aceeasi masa de
reactiv de titrare, m;: m; = V-T, = V. Ty; Vi = V- T/T, = V-F, unde T, este titrul solutiei in realitate
(real) iar T; - titrul teoretic al solutiei exact normale. Calculul propriu zis al masei de analit in
volumetrie se bazeaza pe legea echivalengilor si anume: intr-o reacrie cantitativa numarul
echivalenyilor celor doi reactivi, 1 si 2, este egal. De aceea, pentru reactivul 1 titrant cu volumul
V1, factorul F; si normalitatea exacta Nj, si reactivul 2 titrat care provine din analitul A, de masa
Ma Si echivalentul Ea: Ne2=Ng1 = Vi1-Fi'Ni; ma = nE,z-EA =V1-F1:N1-Ea

+ Calculul concentrariei procentuale de analit, A[%], din proba de analizat se face tinandu-se cont
de masa de proba, m, cantarita initial. Astfel, una din formulele de calcul frecvent prezenta in
instructiunile de lucru standardizate este (unde T; este titrul teoretic):

m m m
14.8 O aplicatie in controlul analitic al apelor
Alcalinitatea este o caracteristica a apelor care se determina utilizand metode volumetrice.
Tn cazul unei ape alcalinitatea se poate evalua prin capacitatea acesteia de a neutraliza acizii. Sursa
alcalinitatii n cazul apelor naturale o constituie urmatorii ioni: Bicarbonat (HCOj3); Carbonat
(CO5?%); Hidroxid (OH)).
Sarurile altor acizi slabi cum ar fi: borati, silicati sau fosfati mai pot contribui doar



accidental la alcalinitate. De asemenea cateva saruri ale unor acizi organici pot contribui de
asemenea la aceasta, dar numai in apele poluate sau lipsite de aeratie si intr-o masura foarte mica.
Contribusia majora la alcalinitate o are bicarbonatul. Alcalinitatea adusa de ionii carbonat, CO3%,
si hidroxid, OH", poate deveni importantd doar atunci cand activitatea algelor din ape este ridicata
sau n apele industriale.

De alcalinitate trebuie sa se tina cont in toate procesele de tratare a apelor potabile sau
reziduale. Aceasta actioneaza ca tampon de pH in coagulare sau in procesele de dedurizare cu var si
soda.

Dupa modul de evaluare a alcalinitatii distingem: alcalinitatea faza de fenolftaleing si
alcalinitatea totala. Ambele se determina prin titrare cu un acid tare pana la virajul indicatorului sau
cu ajutorul unui pH-metru.

Alcalinitatea fasa de fenolftaleina se determina prin titrarea apei cu acid sulfuric pana la pH-
ul de viraj al indicatorului fenolftaleina (8.3) marcand tot hidroxidul si jumatate din carbonatul
prezent, ceea ce se poate simboliza: OH™ + 1/,CO3*

Alcalinitatea totala se poate masura pana la pH-uri diferite (5.1; 4.8; 4.5 sau 3.7) in functie
de continutul de dioxid de carbon prezent. Aceasta reflecta intreaga alcalinitate data de hidroxid,
carbonat plus bicarbonat: OH™ + COs* + HCOj'.

Valoarea de pH péana la care se face determinarea este urmatoarea:
30mg-L*CO,-pH=5.1
+ 150 mg:L™* CO,-pH =4.8
150 mg:L™* CO, - pH = 4.5
Tn cazul prezentei silicatilor si fosfatilor - pH = 4.5
Reziduuri industriale sau sisteme complexe - pH = 3.7

Reactivul folosit in titrare este solutia diluata de acid sulfuric. Una din reactiile care au loc
este: OH™ + H,SO; = 2H,0 + SO, care se termina la pH = 10. Daca se lucreazi in prezenta
indicatorului fenolftaleina (initial roz) care se decoloreaza la pH = 8.3 mai are loc si 0 parte (1/2)
din reactia; 2COs* + H,S0; = 2HCO3 + SO,%. Continuand titrarea pana la pH = 4.5 are loc
conversia totala a carbonatului dar si a tuturor ionilor bicarbonat existenti in acea apa, la acid
carbonic: 2HCO; + H,SO,4 = 2H,CO3 + 8042-

Indicatorul uzual folosit in acest caz este metilorange-ul (viraj galben — rosu). Deoarece
culorile sunt apropiate Tn spectru si pot fi mai greu sesizate vizual se foloseste, mai recent, albastru
de brom-fenol (albastru—galben) sau rosu metil in amestec cu verde de brom-crezol, ale caror
culori se modifica cu pH-ul , dupa cum urmeaza: Verde deschis — gri albastrui, pH = 5.1; Violet
deschis — gri, pH = 4.8; Roz deschis, pH = 4.5.

Pentru interpretarea rezultatului, Tn ceea ce priveste specia chimica care determina
alcalinitatea, se tine cont de cele 5 cazuri posibile - prezentate in tabelul urmator. Rezultatul se
prezinta Tn functie de caz. Se observa ca pot exista situatii cand anumiti ioni pot lipsi.

Rezultate posibile Tn determinarile de alcalinitate

Cazl Rezultat OH COs” HCO5

1 alc.fft*.=0 0 0 =alc. tot.

2 | alc.fft.=alc.tot. =alc.tot. 0 0

3 | 2-alc.fft<alc.tot. 0 =2-alc.fft. =alc.tot.-2-alc.fft.
4 |2-alc.fft. = alc.tot. 0 =alc.tot. 0

5 |2-alc.fft. > alc.tot.|=2-alc.fft.-alc.tot.|=2-(alc.tot.-alc.fft.) 0

“alc.fft. = alcalinitate fata de fenolftaleina; alc.tot. = alcalinitate totald
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