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1. SISTEMUL PERIODIC AL ELEMENTELOR

Odata cu precizarea notiunii de element chimic (Lavoisier, sec. XVIII) si
cu descoperirea de noi elemente, inca de la inceputul secolului XIX s-a impus,
ca o necesitate obiectiva, problema clasificarii elementelor pe baza unor criterii
stiintifice.

Dintre toate incercdrile de clasificare cu care se confruntd chimia in jurul
anilor 1860-1870, cea mai importanta apartine chimistului rus D. I. Mendeleev,
descoperitorul legii periodicitatii: proprietatile chimice §i fizice ale elementele
se repeta periodic dupa anumite intervale in ordinea crescatoare a maselor lor
atomice.

S-au impus doua forme ale sistemului periodic: forma scurta si forma
lunga.

Tabelul publicat de Mendeleev in 1871 cunoscut ca forma scurta contine
7 perioade si 8 grupe. Prima perioada, foarte scurtd, cuprinde numai doud
elemente: H si He. Perioadele scurte, 2 si 3, contin cate un element in fiecare
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coloana si cate 8 elemente. Perioada a 4-a si urmatoarele, numite perioade lungi,
contin cate doua elemente in coloanele I-VII si cate 3+1 elemente in coloana a
VIIL Astfel, incepand cu perioada a 4-a, fiecare grupa se divide in: subgrupa A
(grupa principald) si subgrupa B (grupa secundari). In grupa a VIII-a, pentru
fiecare perioada, gazele rare formeaza grupa principald sau grupa zero, iar
triadele metalice: Fe Co, Ni, Ru Rb, Pd, Os Ir Pt, formeaza grupa secundara.
reflectda cauza periodicitatii proprietatilor fiind in strdnsa concordantd cu
structura invelisului electronic al atomilor. In aceasti forma, subgrupele
secundare se inscriu intre grupa II A si III A in ordinea: III B— VIII B, I B si II
B.

In ambele forme ale sistemului periodic lantanidele si actinidele sunt
incluse global in grupa III B, iar individual sunt redate in afara tabelului.

Forma lunga ilustreaza succesiunea completdrii invelisului electronic al
atomilor, o datd cu cresterea numarului atomic si cuprinde 7 perioade si 18
grupe, iar pentru desemnarea grupelor se folosesc cifre arabe de la stanga la
dreapta, de la 1 la 18.

Cu toate avantajele pe care le prezintd forma lungd a sistemului
periodic, ea nu evidentiazd in mod clar asemandrile si deosebirile dintre
elementele care apartin grupelor principale si secundare.

In anul 1913 fizicianul G. Moseley a studiat spectrul de raze X emis de
anticatozi confectionati din diferite substante simple. El a constatat urmatoarele:
cu cat creste masa atomicd a elementului, liniile spectrale se deplaseaza spre
lungimi de undd mai mici (frecvente mai mari) reusind sa stabileasca o relatie
liniard intre radacina patrata a frecventei unei linii spectrale si numarul atomic al
elementului respectiv:

Jv =K(Z-1)

unde Z este numarul atomic care corespunde numarului de ordine care indica
locul elementului in sistemul periodic.

Prin masuratorile efectuate de Moseley nu numai ca au fost eliminate
nepotrivirile constatate la asezarea unor elemente in ordinea maselor atomice
dar s-a precizat locul lantanidelor si posibilitatea existentei unui numar de sase
elemente nedescoperite pana atunci, avand numerele de ordine 43, 61, 72, 75, 85
si 87.

Referitor la structura atomica, importanta studiilor lui Moseley constau
in conceptia sa noua despre numarul atomic Z al unui element , numeric egal cu
numarul sarcinilor pozitive din nucleul atomic al acestuia. Astfel, locul masei
atomice, luat drept criteriu in clasificarea elementelor, 1-a luat numarul atomic
Z. Deci, numarul atomic Z este egal cu numarul de ordine al elementului in
sistem.

Prin introducerea numarului atomic in locul masei atomice, clasificarea
elementelor nu a mai fost o succesiune logica ci a devenit o clasificare naturala.
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Prin urmare, in sistemul periodic, elementele sunt asezate in ordinea
crescatoare a sarcinilor nucleelor atomice, iar proprietatile elementelor sunt
functii periodice ale numarului atomic Z. Aceasta constituie forma actuala a
legii periodicitatii.

Comparand agezarea elementelor in sistemul periodic cu structura
invelisului electronic al atomilor se pot face urmatoarele aprecieri de ordin
general:

— constructia fiecarei perioade incepe cu electroni in ns §i se terminad cu
electroni in np. Completarea orbitalilor s si p conduce la configuratii de octet
ceea ce indica terminarea fiecdrei perioade cu un gaz rar;

— numarul perioadei in care se afla un element este egal cu numar nivelelor
electronice ocupate cu electroni din atomul acelui element;

— numarul atomic Z este egal cu numarul electronilor din atom;

— repetarea periodicd a proprietatilor elementelor este determinatd de repetarea
dupd un numar de elemente a configuratiei nivelului electronic exterior, al
acestora,

— proprietatile chimice sunt influentate in principal de structura electronica a
nivelului exterior (n), mai putin de a penultimului (n-1) si cel mai putin de
structura nivelului antepenultim (n-2).

Variatia proprietatilor fizice si chimice ale
elementelor in sistemul periodic

Din studiul variatiei proprietatilor fizice si chimice ale elementelor in
raport cu pozifia acestora in sistemul periodic se remarca doud grupe
reprezentative: unele proprietati prezinta periodicitate, altele sunt aperiodice.

Proprietatile determinate de nucleu variaza aperiodic, iar cele
determinate de configuratia electronica exterioara a atomilor variaza periodic.

Proprietatile neperiodice sunt: numarul atomic (Z); masa atomicda (A);
spectrele de raze X.

Proprietatile periodice sunt:

— proprietatile fizice: raza atomicd, volumul atomic, raza ionicd, energia de
ionizare, afinitatea pentru electron, potentialul redox, spectrele optice;

— proprietatile magnetice (dia- sau para-magnetismul);

— proprietatile sistemelor poliatomice: densitate, duritate, temperaturi de topire,
fierbere si entalpiile respective, conductibilitatea electrica si termica;

— proprietatile chimice: capacitatea de combinare, caracterul electrochimic,
oxido-reducator si acido-bazic.



Proprietatile neperiodice

Numarul atomic (Z) reprezintd proprietatea fundamentala a atomilor si
creste monoton cu cate o unitate de la un element la altul.

Masa atomica (A) creste monoton de la primul element al sistemului
pana la ultimul. Masa atomicd a fost consideratd initial proprietate
fundamentala, ulterior s-a stabilit cd este o proprietate derivata care depinde si
de alcatuirea izotopica a elementelor.

Spectrele de raze X se caracterizeaza prin variatia monotona, liniard a
frecventei emise de elementele cu Z > 11, in functie de sarcina nucleara Z.

Proprietatile periodice

Raza atomica. Dimensiunile atomilor se calculeazd in conformitate cu
tratarea mecanic-cuantica a atomului si tindnd seama ca acestea depind de starea
in care se afla atomul: daca este izolat (raza atomica) sau legat de alti atomi in
molecule (raza covalenta) sau retelele cristaline (raza metalica, raza ionica).
Prin urmare, raza atomului izolat este diferitd de a atomului implicat in legaturi
chimice.

Desi 1n tratarea mecanic-cuanticd notiunea de raza atomicd nu are
semnificatie deoarece norul electronic este difuz, pentru explicarea unor
proprietati ale atomilor, se considera ca raza a atomului liber, distanta de la
nucleu la punctul de densitate radiala maxima a orbitalului atomic ocupat.

Raza atomica se calculeaza cu relatia:

unde: ry = raza atomului de hidrogen, [nm];
ner = numarul cuantic principal efectiv utilizat in locul numarului cuantic
principal conform corespondentei datd de Slater:

nl234 56

ng 1 233,77 442

Zs = sarcind nucleara efectiva, care actioneaza asupra unui electron intr-
un atom multielectronic si este mai mica decat sarcina nucleului.

Marimea razelor atomice influenteaza puternic caracterul electrochimic
al elementelor, precum si unele proprietdti fizice ca: temperaturi si entalpii de
topire sau fierbere (vaporizare), densitate s.a.

Volumul atomic se poate calcula din relatia:



unde: A este masa atomici (g); p-densitatea (g/cm’); N - numirul lui Avogadro.

Pentru trasarea curbei de variatie a numarului atomic cu Z, se poate
calcula V=A/p, valorile sunt mai mari decat cele reale dar proportionale cu
acestea. Volumele atomice prezintd o variafie asemdanatoare cu a razelor
atomice: scad in perioada si cresc in grupd.

Raza atomicd este o proprietate individuala a atomului, In timp ce
volumul atomic este o proprietate caracteristicd sistemelor poliatomice, si in
consecintd dependentd nu numai de configuratia electronica, dar si de tipul de
legaturda chimica. Astfel se explicd valorile mici ale volumelor atomice
semnalate la grupa IVA (C, Si) care formeaza retele cristaline compacte, in
perioadele scurte si Mo si W, grupa IV B, in perioadele lungi.

Raza ionica diferd de raza atomica si depinde de numarul atomic Z.
Razele ionilor proveniti de la elementele grupelor principale scad in perioada si
cresc in grupd, iar ale celor proveniti de la elementele tranzitionale variaza
dezordonat, dar au valori apropiate pentru ultimele doud elemente ale grupei

Energia de ionizare este energia care se consuma pentru indepartarea
unuia sau a mai multor electroni din atomul izolat. Prin impartirea energiei de
ionizare (eV/mol sau kcal/mol) la sarcina electronului se obtine potentialul de
ionizare. Energia de ionizare pentru indepartarea primului electron se numeste
energie (potential) primara de ionizare, pentru al doilea electron energie
secundara de ionizare s.a.m.d.

Pentru calculul energiei de ionizare se aplica relatia lui Pauling:

2 2
Eion - 13’6@ = EionH Z;f
nef ef

unde: Z - sarcina nucleard; Z. - sarcina nucleara efectivd; o-constanta de
ecranare; ner - numar cuantic principal efectiv.

Spectrele optice (spectrele de emisie atomicd) au o structura
discontinud (de linii) determinatd de tranzitii ale electronilor de valenta.
Elementele unei grupe (care au aceeasi configuratie electronica a nivelului
exterior) se caracterizeaza prin spectre de emisie atomica asemandtoare, in care
liniile analoage se deplaseaza spre lungimi de undd mai mici, o datd cu cresterea
lui Z. Elementele unei perioade (la care creste numarul de electroni de valentd)
prezintd spectre de emisie atomicd cu mai multe linii. Astfel, la metalele
tranzitionale, numarul liniilor creste foarte mult, de aceea pentru determinarea
marimilor A si v se folosesc etaloane de comparatie.

Spectrul optic este o proprietate caracteristica fiecarui element.

Afinitatea pentru electron este energia care se elibereaza sau se
absoarbe cand un atom accepta electron in stratul de valenta, transformandu-se



in anion. Este o marime care nu se poate determina direct, valorile exacte
obtinute pana in prezent se refera la halogeni.

Valorile energiilor de ionizare si afinitatilor pentru electroni ale atomilor
permit sa se faca aprecieri asupra caracterului electrochimic (electropozitivitatea
si electronegativitatea).

Caracterul electrochimic al elementelor este definit de doud proprietati
conjugate: electropozitivitatea — tendinta unui atom izolat de a ceda electroni si
electronegativitatea - tendinta unui atom izolat de a accepta electroni.

Elementele cu valori mici ale energiei de ionizare i mai putin negative
ale afinitafii pentru electron prezintd caracter electropozitiv (metalic), iar
elementele cu valori mari ale energiei de ionizare $i mai negative ale afinitatii
pentru electron prezinta caracter electronegativ (nemetalic).

Electronegativitatea creste in perioadd pe masura cresterii sarcinii
nucleare efective (Z¢f) 1 micsordrii razei atomice, dar scade in grupe odatd cu
cresterea razei atomice si a efectului de ecranare. In grupele secundare variatia
electronegativitatii este dezordonata, ca si proprietatile care o determina.

Electronegativitatea unui atom este caracterizatd, dupa Mulliken prin
diferenta (I-A). Pauling introduce notiunea de electronegativitate relativa, X.

Luand ca referinta atomul de litiu, electronegativitate relativa este data
de relatia:

X=(I-A)/(1-A)y
unde: [ = potential de ionizare; A = afinitatea pentru electron.

Valenta si numirul de oxidare al elementelor. Valenta unui element
este capacitatea sa de combinare cu alt element (H, O sau F) care are valentd
cunoscutd. Definitia datd pentru notiunea de valentd este imprecisda §i nu
tine seama de tipul si numarul legaturilor pe care le formeaza atomul cu alti
atomi. De aceea, In locul valentei s-a introdus notiunea de numar sau stare
de oxidare (n.o).

Numarul de oxidare al unui element este sarcina electrica reald sau
formala (stabilita, algebric) care se atribuie unui atom dintr-o combinatie, daca
electronii fiecdrei legdturi la atom ar apartine atomului cu electronegativitate
mai mare §i reprezintd numarul de electroni implicati in legatura.

2. NOTIUNI GENERALE PRIVIND STRUCTURA ATOMULUI

Starea electronului in atom este determinata de patru numere cuantice.
In teoria mecanicii ondulatori, numerele cuantice (care isi pastreaza aceleasi
valori ca si in modelul atomic Bohr-Sommerfeld) prezintd urmatoarele
semnificatii:



— Numarul cuantic principal n, indica nivelele de energie ale atomului si poate
lua valorile numerelor naturale 1, 2, 3....(neN’). Pentru electronii atomilor in
stare fundamentald, n poate lua valori de la 1 la 7, notate cu K, L, M, N, O, P, Q,
corespunzand perioadelor sistemului periodic. Pentru fiecare valoare n, se obtin
n® solutii matematice ale ecuatiei lui Schrédinger, respectiv n® orbitali
degenerati dintr-un nivel energetic.

— Numarul cuantic orbital (azimutal sau secundar), [, determina forma spatiala
a orbitalilor atomici ( simetria lor) (Fig.1.3.). Pentru un » dat, / poate lua n
valori: 0, 1, 2, ....... (n-1), deci / € N, 0 </ < n-1. Un nivel este scindat in /
subnivelele separate, notate cu s, p, d, f, g, corespunzator valorilor lui /=0, 1, 2,
3, 4. Prin urmare, in fiecare nivel n sunt n subnivele(substraturi).

— Numarului cuantic magnetic, m, determind orientarea spatiala a orbitalilor
intr-un camp magnetic exterior, perturbator.Acesta poate lua un numar de 21 + 1
valori, variind intre +/.....0.....—l. Numarului cuantic magnetic reprezinta
numarul de orbitali de egala energie (degenerati) corespunzatori unui subnivel /.
— Numarul cuantic de spin s caracterizeaza miscarea de rotatie a electronului in
jurul axei proprii, deosebind cei 2 electroni care ocupa un orbital. Poate lua
maximum doud valori £ 1/2, iar reprezentarea grafica a lor se face prin doud
sageti cu varfurile opuse.
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Fig. 1.3. Tipuri de orbitali atomici

In tabelul 1.1 sunt prezentate numerele cuantice care caracterizeaza
orbitalele atomice ale primelor patru nivele energetice.

Tabelul 1.1. Distributia electronilor in nivelele energetice cuantificate



Z|Nivele  |Subnivele | Tipul | Orbitale Nrtotal| Nr. maxim|Nr. maxim
5 S| energetice | energetice] de | energetice de de |dee”in |dee in
Eg principale orbitald  acelasi tip orbitalgsubnivele-| nivelele
& ©| (orbitale) | (orbitale) le energeq energeti-

tice ce prin-
n | m cipale
K| 1 0 1s 0 1 2 2
L] 2 0 2s 0 1 2 8
1 2p 1,041 3 6
M 0 3s 0 1 2
3 1 3p 4,0,+1 3 6 18
2 3d -2,-1,0,+1,+2 5 10
0 4s 0 1 2
1 4p 1,0,+1 3 6 32
Nl 4 2 4d -2,-1,0,+1,42 5 10
3 4f 3.-2-1,0+1,+2+3 7 14

Constructia invelisului electronic al atomului.

La completarea cu electroni a orbitalelor atomice trebuie sa se respecte:

1. Principiul excluziunii al lui Pauli, stabileste ca: intr-un atom nu pot
exista doi electroni cu aceleasi valori pentru numerele cuantice n, I, m, s,
electronii difera cel putin prin numarul cuantic de spin.

Pe baza acestui principiu rezultd cd numarul maxim de electroni pe un
nivel energetic este: 2n”.

Tinand seama de regula (n+l) minim si de principiul excluziunii al lui
Pauli se poate reprezenta ordinea in care se completeaza cu electroni subnivelele
energetice si numarul maxim de electroni de pe fiecare subnivel:

157 25 2p° 35 3p® 4s% 3d" 4p® 55 4d'° 5p° 657 (5d") 4f'* 5% 6p° 75>
(6d") 5" 6d*17p°......

2. Regula lui Hund (principiul multiplicitatii maxime) se aplica la
subnivelele pentru care 1 > 0, adica, care contin mai multi orbitali de egala
energie (degenerati): orbitalii degenerati dintr-un subnivel se ocupa succesiv cu
cdte un electron de spin paralel si numai dupa semicompletarea lor, urmeaza
completarea cu al doilea electron de spin opus.

Reprezentand orbitalii prin cdsute, ordinea de completare a subnivelelor
p si d este cea din figura 1.5.
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Fig. 1.5. Ocuparea succesiva a orbitalilor p si d.

3. Principiul minimei energii: pentru un atom este caracteristica starea
energetica minimda care corespunde stabilitatii lui maxime.

Astfel, atomul de hidrogen se afld in starea fundamentala cand electronul
siu este amplasat pe orbitalul de energie minima 1s. In stari excitate, acest
electron poate ocupa orice alt orbital cu energie mai mare in urmatoarea ordine:
Is, 2s, p, 3s,p,d, 4s,p, d, f.....

Principiul minimei energii se respecta §i in cazul atomilor
multielectronici, completarea orbitalilor facandu-se in ordinea crescatoare a
energiei acestora, incepand cu orbitalul de energie minima. Astfel, configuratia
electronica a unui atom se reproduce integral la atomii care il urmeaza in
sistemul periodic.

Structura electronicd a unui atom diferd de cea a atomului precedent
numai prin amplasarea electronului distinctiv.

La atomii mai grei, existind mai multi electroni, asupra acestora se
exercitd nu numai forta de atractie electrostatica a nucleului, ci si actiunile de
respingere dintre electroni, precum si interactiuni de naturd magnetica intre
acestia.

Ordinea crescdtoare a energiei subnivelelor energetice se face conform
regulii sumei (n+1) minim iar repartitia electronilor pe aceste subnivele, se face
respectand principiul excluziunii al lui Pauli $i regula lui Hund. Aceste reguli,
desi nu au o fundamentare teoreticd, sunt verificate experimental.

Reprezentand grafic nivelele si subnivelele energetice (fig.1.4.) si
figurand fiecare orbital printr-un cerc, sensul sagetii indica ordinea popularii cu
electroni a subnivelelor.
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Fig. 1.4. Succesiunea ocupdrii orbitalilor conform regulii (n+1) minim

De la regula sumei (n+l) minim se cunosc doud abateri si anume:
electronul distinctiv la La (Z=57) si respectiv Ac (Z=89) se amplaseaza intr-un
orbital 5d si respectiv 6d 1n loc de 4 f si respectiv 5f.

Rezulta ca popularea cu electroni a orbitalelor subnivelelor energetice nu
respectd numai ordinea crescdtoare a lui n. Totusi, trebuie mentionat ca la
elementele grele, dupa popularea cu electroni, orbitalii se rearanjeaza din nou
urmand aceasta ordine.

3. LEGATURA CHIMICA
3.1. Legatura ionica

Teoria electronica a legaturii ionice elaboratd de W. Kossel (1916)
considerd ca, prin combinare chimica, atomii tind sa-gi modifice nivelul
electronic exterior (de valenta) astfel incat sa realizeze o configuratie
electronicd cdt mai stabild, corespunzdtoare cu a unui gaz rar (ns°np").

Tendinta de a dobandi astfel de configuratii se datoreste configuratiei
electronice periferice nestabile a atomilor izolati si explicd tocmai reactivitatea
acestora. Nestabilitatea configuratiei electronice a atomilor este cu atadt mai
mare, cu cat locul elementului in sistemul periodic este mai apropiat de al unui
gaz rar.

Atomii elementelor din grupele I si II A, ce urmeaza in sistemul periodic
dupa un gaz rar pierd usor electronii excedentari fatd de configuratia gazului
precedent, devenind ioni pozitivi sau cationi. De exemplu:

11Na- le — 11Na+
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1s%25%2p%3s' - 1e” — 15%2s™2p°, configuratie [1oNe]

Atomii elementelor din grupele VII, VI A care preced un gaz rar pot
accepta unul, respectiv doi electroni in, stratul exterior, completadu-si octetul si
devenind ioni negativi, denumiti anioni cu configuratia gazului rar urmator din
sistemul periodic. De exemplu:

17Cl+ 1e" — ;CI
1525%2p"3s73p’ + 1" — 15°25°2p°3s°3p’, configuratie [1sAr]

Ionii formati in acest mod nu rdméan izolati, ci se atrag prin forte
electrostatice pind la o anumitd distantd minima la care incep sd se exercite
fortele repulsive dintre invelisurile electronice. Deci, reactia chimica dintre un
metal alcalin si un halogen conduce la o combinatie ionica formata prin transfer
de electroni de la elementul electropozitiv la cel electronegativ. De exemplu:

Na+Cl — Na'CI

Numarul de electroni cu care se modifica configuratia atomului
reprezintd electrovalenta si corespunde numarului de sarcini elementare ale
fiecarui ion.

Pentru ca o legatura chimica sa fie stabild, la formarea ei trebuie sa se
elibereze energie(proces exoterm). Cu cat aceastd energie este mai mare, cu atit
combinatia este mai stabila.

Energia de formare a unei legaturi ionice, pentru o pereche de ioni
monoatomici este rezultanta intre doud energii potentiale: o componenta
atractivd si una repulsivd. Se exprima in kJ “mol” si reflecta tiria legaturii
ionice.

Pentru o pereche de ioni monoatomici (un mol) M'X (sau Na'Cl") se
admite ca atat in faza gazoasi cit si in retele cristaline, ionii M'(Na") si X
(C1") de forma sferica, se apropie pani la o distantd minima, de echilibru, T,
egald cu suma razelor ionice (r+ + r.) cand energia potentiala (E;) a sistemului,
este minima (curba 1, Fig. 3.1.). Energia potentiala se calculeaza pe baza legii
lui Coulomb:

2 2
e e
E, =-K =-K—
r, +1 r
1 . . 5 )
unde: K = 2 =9.10"; e = sarcina electrici elementari ; r = r; + r. =distanta
ne

interionica; g, = permitivitatea vidului = 8,85417 - 1012

O apropiere in continuare a ionilor determina aparitia unor forte de res-
pingere electrostaticd ale invelisurilor electronice si nucleelor, care fac ca
energia potentiald sa creasca (curba 2, Fig.3.1.).
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Componenta repulsiva a energiei potentiale se reprezintd prin termenul

B . . . . .
— , introdus de M.Born(1919), astfel ca relatia energiei potentiale totale devine:
r

2
E =KE 45
r r°

unde: n - exponent de repulsie care depinde de configuratiile electronice
ale ionilor si de compresibilitatea retelei; B - constantd de proportionalitate.

Variatia energiei potentiale totale a sistemului M X" prezinti un minim la
distanta de echilibru intre ioni ce corespunde stabilitatii maxime (curba 3, Fig.
3.1.). In cazul NaCl, distanta de echilibru este 0,276 nm.

Pentru comparatie, in curba 4 (Fig. 3.1.) se prezintd variatia energiei
potentiale totale a speciei chimice MX formatd din atomii neutrii in stare
gazoasd prin interactiune clasica. Este evidentd stabilitatea mai mare a
sistemului M"X " format din perechi de ioni si confirma astfel existenta ionilor.

3
””"'ﬂﬁ \
X
\.\-_-_-

X 4 rinm/
Y e
i//

i i

Fig. 3.1. Variatia energiei potentiale Intr-o combinatie ionica

Dar compusii ionici nu sunt formati din perechi de ioni, ci din ansambluri
de ioni pozitivi §i negativi distribuiti ordonat in nodurile unor retele cristaline
reticulare de simetrii determinate (Fig. 3.2.). Deci, notiunea de molecula nu are
sens. Fiecare ion poate atinge ioni de semn opus din orice directie, avand in
vedere forma lor sferica. Totusi, exista un numar maxim de ioni de semn contrar
ce Tnconjoard la distantd minimd un anumit ion intr-o retea cristalind ionica.
Acest numar limitd se numeste numar (cifrd) de coordinare (N.C.).

Fig. 3.2. Perechi de ioni cu sarcini opuse: a- o pereche de ioni;
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b-doua perechi de ioni.

Deci, la formarea retelelor cristaline (agregate de ioni) pentru calculul
energiei de formare trebuie sa se ia in considerare suma interactiilor de atractie
si respingere a tuturor ionilor implicati, expresia energiei potentiale devine:

2
E =-KNAS + D
ror
unde A este constanta lui Madelung caracteristicd fiecarui tip de retea.
In cazul NaCl, A =1,7476.

In cazul retelelor ionice care contin ioni monoatomici polivalenti cu Z.

si Z, sarcini ale ionilor, energia potentiala este:
2
E :—KN A-Z -Z, ¢ +E

p r I_n

Energia potentiala minima (energia de legatura) corespunde distantei
de echilibru intre ioni si se obtine punand conditia ca la echilibru:

(dEpJ o
dr T T

Dupa efectuarea calculelor se obtine expresia energiei retelelor de ioni

monovalenti:
2
E - _Ku(l B 1)
r n

Pentru retelele cristaline formate din doi ioni polivalenti energia de retea
este:

E =—K

T

1——

N-A-Z -Z, ¢ 1
n

r

Caracteristicile legaturii ionice:

- este de naturd fizica §i consta In atractia preponderent electrostatica
dintre ioni;
- nu este orientata In spatiu, ionii, Incdrcati uniform cu electricitate,
pot atrage uniform, din orice directie, ioni de semn contrar, pentru a forma
un edificiu cristalin (astfel se explicd dizolvarea combinatiilor ionice in
solventi polari si izomorfismul);

- este mesaturatd, un ion se inconjoard cu un numar maxim de ioni de
semn contrar, care se dispun la distanta de echilibru r = ry + r. permisd de
egalarea fortelor atractive cu cele repulsive;

- este puternica in cadrul distantelor interionice din retelele cristaline
si slabeste cu cresterea acestor distante;
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- nu exista legatura ionica purd, datoritd polarizatiei mutuale a ionilor
din retelele cristaline, care conferda acesteia un caracter partial covalent. Deci,
legatura ionicd poate fi considerata caz limita a legaturii covalente polare.
Proprietatile combinatiilor ionice sunt:

- aspect salin, specific sarurilor cristalizate,
- temperaturi de topire si fierbere ridicate, consecinta a tariei legaturii;
- solubile in solventi polari (apd) si insolubile in solventi nepolari (datorita
slabirii fortelor electrostatice ce retin ionii in reteaua cristalind, ca urmare a
hidratarii ionilor);
- conduc curentul electric in solutie apoasa si 1n topitura (sint electrolifi tari);
- au moment de dipol (1) permanent si cu valori mari (u[1> 50), care determina
o polarizare puternica.

Formulele combinatiilor ionice (ex. NaCl, MgCl;) nu reprezinta
compozifia exacta ci numai raportul de combinare.

3.2. Legatura covalenta

Teoria electronica clasica a lui G. N. Lewis (1916) considera ca,
legatura covalenta se realizeaza prin punerea in comun a electronilor necuplafi
din stratul de valenta al atomilor implicati, care dobindesc astfel configuratii de
2 sau de 8 electroni.

Legatura covalentd conduce la formarea moleculelor si retelelor
cristaline atomice. In cadrul acestei teorii perechea de electroni comuni se
reprezintd prin linie scurtd de valentd, iar electronii se reprezinta prin puncte sau
prin cruciulite x (Fig. 3.4.). In forma simplificati electronii neparticipanti
nu se reprezintd. Cand doi atomi prezintd in stratul exterior de valentd mai
multi electroni necuplati, ei pot forma doua-trei perechi de electroni comuni,
deci pot realiza legaturi duble si triple.

He + .M M H So0U H - H
:Cl €is (€1 €l sou Cl-CI
iR 4 o £ F sou F -F
He + oCit H:C(: sov H-Q
2H. + O- H f:H sau H-§-H
M.+ N H NH sou H - I;J ~H
H H

Fig. 3.4. Exemple de legaturi covalente
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Configuratie electronica stabild de dublet sau octet impusa de teorie este
respectatd numai de elementele primelor doua perioade, care pot stabili
maximum 4 covalente. Elementele din perioadele urmatoare pot forma un
numar mai mare de covalente (maximum 8), ceea ce conduce la abateri fata de
regula octetului, (exemplu configuratii ale stratului exterior de 10, 12 electroni
in PCls si SF¢). Numdarul maxim de covalente pe care le poate forma un atom
este limitat, fiind in functie de numarul lui atomic, de configuratia electronica a
stratului exterior §i de raportul razelor atomilor implicafi. Atomii cu numdr
atomic mare, in putine din combinatiile lor realizeazd numarul maxim de
covalente, datorita unor factori spatiali (sterici). Astfel, intr-o molecula (agregat
de atomi uniti prin covalente) atomii sunt mentinuti in pozitii fixe care se
pastreaza chiar la schimbarea starii de agregare si fata de care nu sunt posibile
decat oscilatii ale acestora.

Dupa natura chimica a atomilor implicati, teoria electronica introduce
urmatoarele tipuri de covalente:

— legatura covalentd nepolard, care se stabileste Intre atomi de aceeasi
naturd chimica, cu acelasi Z, cu o repartizare uniforma a perechii de electroni de
legatura intre cei doi atomi.

Exemple: H:H; :Cl: CI:

— legatura covalentd polard care se stabileste Intre atomi de naturd chimica
diferitd, cu numere atomice Z diferite, in care perechea de electroni de legatura
este mai apropiatd de nucleul atomului mai electronegativ, aparand astfel sarcini
partiale negative (-d) si pozitive (+3) la cei doi atomi.

Exemplu:

:CI+H- — CLPHT

Teoria electronica introduce de asemenea notiunea de electroni
neparticipanti (perechi de electroni neimplicate in covalente) si un nou tip de
covalenta: coordinativa sau dativa.

Legatura chimica ce se realizeaza prin punere in comun de electroni Intre
un atom care poseda o pereche de electroni neparticipanti (atom donor) si un
atom deficitar in electroni (atom acceptor) se numeste covalent-coordinativi
sau de tip donor-acceptor. Astfel, stabilirea legaturii determina sarcini formal
pozitive (+3) la donor si negative (-5) la acceptor (se reprezintd prin —). Dupa
ce s-a format legatura covalent-coordinativd nu se mai deosebeste de legatura
covalenta propriu-zisa.

Exemple:
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H - H g
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H H

ionul hidroniu
H F H I?
| | |
H-N:4B-F+H - -N% B3 _F

P |
H F H F

Aduct stabil pina la 398 K in care
atomul de bor (deficitar in

electroni) isi satisface octetul.

Legatura covalent-coordinativa prin mecanismul donor-acceptor explica
formarea, Intr-o prima aproximare, a combinatiilor complexe si altor substante
sau ioni anorganici.

Legatura covalenta se caracterizeaza prin: rigiditate (atomii ocupa pozitii
fixe), orientare in spatiu, saturatie (numar limitat de covalente), tarie.
Desfacerea legaturii implica consumarea unei energii de ~100 kcal si conduce la
transformarea chimica a substantei (spre deosebire de desfacerea legaturii
ionice, de exemplu prin dizolvarea lor).

Moleculele — ca rezultat al legdrii covalente a atomilor — au
individualitate determinatd de numarul si natura atomilor, cat si de natura
legaturii. Substantele formate din molecule mici se caracterizeaza prin stare
gazoasa (volatilitate mare), solubilitate in solventi nepolari, constante fizice (T,
T¢) joase, determinate de fortele de atractie foarte slabe dintre molecule,
comparativ cu cele puternice dintre ioni.

Teoria mecanic-cuantica a legaturii covalente foloseste doua metode de
aproximare:

—metoda legaturii de valenta — MLV (W. Heitler, F. London, 1927);
—metoda orbitalilor moleculari — MOM (E.Hickel,1937; C.A.Coulson,1939;
R.S.Mulliken,1949).

In MLV, legdtura covalentd se formeazd prin suprapunerea orbitalilor
atomici (OA) periferici monoelectronici, nedeformati, pe o portiune in spatiul
dintre cele doua nuclee, in scopul cuplarii spinului electronilor. Electronii
cuplati din OA periferici nu participa la formarea legaturilor, fiind perechi de
electroni neparticipanti (fig. 3.5.).

In metoda MOM legdtura covalentd se formeazd prin deformarea
orbitalilor atomici (OA) periferici si contopirea in orbitali moleculari (OM).
Astfel, electronii implicati in covalenta se misca simultan in cAmpul mai multor
nuclee si nu este obligatorie cuplarea de spin. Orbitalii interiori ocupati complet

18



cu electroni nu participa la legaturi, raman fie orbitali atomici, fie ca orbitali
moleculari de nelegatura (OMN).

Ambele metode, desi au unele deosebiri, conduc in cele mai multe cazuri
la rezultate asemanatoare. Calculele in MLV sunt mai complicate, metoda a
introdus unele notiuni folosite frecvent ca: hibridizare, rezonanta s.a. Calculele
MOM au insa aplicabilitate mai generala.

! . Orbital molecular de
+ e ¥m antilegiturd (cu energie mai
. mare decat energia OA)

I
Orbital molecular de legatura
F— e $mol (cu energie mai mica decat
energia OA)

b
Fig. 3.5. Formarea moleculei de hidrogen:

a - suprapunerea OA (MLV), b - contopirea OA (MOM).

3.3. Teorii asupra legaturii metalice
3.3.1.Teoria gazului electronic

Aceastd prima teorie, elaboratd de P. Driide (1900) si de H. Lorentz
(1916), considera metalul ca un ansamblu regulat de sarcini pozitive (ioni),
printre care se deplaseaza dezordonat electronii de valenta liberi, foarte mobili, a
caror migcare este supusa legilor statisticii clasice Maxwell-Boltzmann. Norul
electronic se comportd ca un gaz perfect monoatomic denumit gaz electronic.

Coeziunea retelei metalice rezulta in urma interactiunilor electrostatice
dintre norul electronic §i ionii pozitivi din nodurile retelei metalice. Rezultd ca
legatura metalica este nedirijata in spatiu, exercitandu-se pe toate directiile, la
fel cum si electronii mobili se misca dezordonat 1n toate directiile. Sub actiunea
unui camp electric exterior, electronii se deplaseaza pe anumite directii, in sens
invers campului.

Aceasta teorie a explicat sub aspect calitativ conductibilitatea electrica si
termica a metalelor, efectul fotoelectric si efectul termoionic (Richardson), adica
emisia de electroni de catre metale atunci cand sunt iradiate cu radiatii
luminoase sau prin incalzire puternica pand la incandescentd; sub aspect
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cantitativ a permis deducerea proportionalititii observate de Widemann si
Frantz intre conductivitatea electrica si termica a metalelor.

Insuficiente ale teoriei electronilor liberi: nu a putut explica scaderea
specifica a metalelor; nu a explicat proprietatile magnetice ale metalelor; nu a
oferit un instrument matematic pentru studiul cantitativ al interactiunii din
metale;

3.3.2. Teoria benzilor de energie

Elaborata incepand cu anul 1928 de catre A. Sommerfeld, E. Fermi, F.
Block, L.Brillouin si altii, teoria benzilor de energie este bazata pe criterii
cuantice, electronii de valentd ai atomilor de metal fiind asimilati cu un flux
mobil de particule care se supun statisticii Fermi-Dirac.

Intr-un atom liber de metal electronii sunt distribuiti pe un anumit
numar de subnivele energetice (orbitale) conform principiului de excluziune al
lui Pauli.

Intr-un metal, caracterizat printr-o retea cu atomii foarte apropiati (retea
compactd), numai electronii interiori ocupa orbitali distincti, electronii exteriori
(electronii de valentd) ocupa orbitali delocalizati. In consecintd, electronii de
valentd nu mai apartin atomilor individuali, ei devin comuni tuturor atomilor din
cristalul metalic.

MOM interpreteaza legatura metalica ca pe o legatura covalenta extinsa
(delocalizata), policentrica §i formata in campul tuturor nucleelor din cristalul
metalic. Prin urmare, MOM admite formarea orbitalilor moleculari prin
contopirea orbitalilor atomici din stratul de valentd, cu formarea benzii de
energie care se extinde la toate nucleele.

Se stic cd numarul orbitalilor moleculari este identic cu numarul
orbitalilor atomici din care au provenit (Fig. 3.6.a.). Astfel, in cazul metalelor
din grupele principale care poseda 4 orbitali in stratul de valenta (un orbital de
tip s si 3 de tip p), n atomi de metal formeaza 4nOM din care: 2 OML (orbitali
moleculari de legaturd) si 2 OMA (orbitali moleculari de antilegaturd), care se
contopesc in benzi de energie. In cazul metalelor tranzitionale care poseda 6
orbitali in stratul de valentd (un orbital de tip s si 5 orbitali de tip (n-1)d), n
atomi de metal formeaza 6nOM din care: 30ML si 30MA (Fig. 3.6.b.).

E
hﬂ
o 4n OAln 0 én OA

35—:‘““\ S ~ 20A 4n OM2n O 6n OM 3n oML
N’
40M
a b.
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Fig. 3.6. Nivele energetice rezultate din interactiunea 40A, care in cazul a 4nOA sau
6nOA formeaza benzi de energie.

Procesul de crestere a numarului de orbitali moleculari determinat de
complicarea structurilor chimice, este insotit de descresterea diferentei de
energie dintre orbitalii moleculari vecini (adiacenti). Rezulta deci ca, are loc si
descresterea diferentei de energie dintre orbitalii moleculari de legatura si cei de
antilegaturd pana cand se ajunge la o situatie in care nivelele de energie ale
sistemului formeaza practic benzi de energie continue. Pentru o structurd
cristalind tridimensionald, benzile de energie devin corpuri geometrice
determinate de trei numere Intregi si au primit denumirea de zone de tip
Brillouin. Modelarea procesului de formare a benzilor de energie continue este
prezentata schematic in figura 3.7. Intr-un cm® de metal exista 10**-10 atomi,
foarte apropriati intre ei, ceea ce determind o apropriere si a nivelelor energetice,
astfel incat diferentele din cadrul unei benzi de energie sunt de ordinul 107
eV (valori nesemnificative).

==
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i
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[ —

1 2 3 4 N atormi

Fig. 3.7. Modelarea procesului de formare a benzilor de energie

Notarea benzilor de energie este identica cu cea folosita pentru nivelele
energetice ale atomilor izolati: 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d etc..

O banda de energie contine un numar de nivele energetice de acelasi
tip, egal cu numarul atomilor din intregul cristal metalic considerat. Daca
cristalul este format din N atomi, atunci banda de energie de tip 1s va rezulta din
insumarea a N orbitali atomici de tip 1s; banda de energie de tip 2s, va contine
N orbitali atomici de tip 2s, banda de energie de tip 2p va contine 3N orbitali
atomici de tip 2p s.a.m.d. Rezulta ca fiecarui nivel energetic din atomul izolat 1i
va corespunde o banda de energie din cristalul metalic.

Benzile de energie permise sunt separate intre ele prin benzi de energie
interzise. Acestea din urma nu contin nivele energetice §i prin urmare nu pot
accepta electroni.
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Din cauza interactiilor electrostatice multiple dintre invelisurile
electronice (respingeri) si dintre acestea si nucleele pozitive ale atomilor
(atractii), electronii aflagi In benzile inferioare de energie (mai aproape de
nuclee) se pot considera ca se gasesc plasati in gropi de potential. Trecerea unui
electron prin campul de fortd al unui nucleu in cel al nucleului vecin este
impiedicata de o bariera de potential. Aceasta este cauza pentru care benzile de
energie inferioare raman individualizate, desi Ingustimea barierelor de potential
dintre nuclee, ne obligd sa admitem ca exista posibilitatea ca ele sa fie strapunse
de catre electroni prin efect tunel. Cu cresterea distantei dintre nucleele atomilor
din cristal si benzile de energie , gropile de potential se ingusteaza, iar la nivelul
benzii de energie care contine electronii de valenta ele dispar, disparand astfel si
barierele de potential care impiedica circulatia libera a electronilor. O consecinta
importanta a fenomenului este extinderea (delocalizarea) asupra tuturor atomilor
din cristal a benzilor de energie exterioare, electronii continufi in aceste benzi
constituind fluxul de electroni mobili din cristal (Fig. 3.9.).

£

Nivel superior liber

Nivel de valentd ocupat

Nivele interioare

r. Distanta interatomica [nm]
Fig. 3.9. Benzi de energie intr-un metal
Ultima banda de energie din cristal, partial sau total ocupata cu electroni

poarta denumirea de banda de valenta (BV), iar prima banda energetica, libera
de electroni, se numeste banda de conductie (BC), (Fig. 3.8.).
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Fig. 3.8. Formarea OM si popularea benzii de energie si valenta pentru:
a. unele metalele reprezentative; b. unele metale tranzitionale.

Se numeste nivel energetic Fermi, cel mai inalt nivel energetic al benzii
de valenta, iar energia Fermi (Er) este energia corespunzatoare nivelului cel
mai inalt ocupat cu electroni la 0 K (zero absolut).

Diferenta dintre energia potentiald maxima Ey a electronului ( energia
corespunzatoare celui mai ridicat nivel energetic din BC), si energia nivelului
Fermi, reprezintd energia de ionizare a metalului.

Em-Er = Eion
Pentru metalele puternic electropozitive ea reprezintd §i energia
pragului fotoelectric sau energia de extractie a electronului, care defineste
emisia termica a electronilor din metal.

Formarea benzilor de energie in cristalele metalice are ca efect
important imediat scaderea valorilor potentialelor de extractie in comparatie cu
energiile de ionizare corespunzatoare ale atomilor liberi.

Calculele energetice de statistica cuantica demonstreaza cé la procesul
de conducere a curentului electric participa numai electronii care reusesc sd
populeze nivelele energetice ale benzii de conductie.

In functie de valoarea energetica a nivelelor care alcituiesc benzile de
energie exterioare, de valenta sau de conductie, precum si a gradului de populare
cu electroni al acestora, metalele se pot incadra in doud mari grupe:

1) metale la care BV este alcatuita din nivele energetice de tip s, p, d,
partial ocupate cu electroni (metalele din grupele a I-a si a Ill-a principale,
precum si majoritatea metalelor tranzitionale). In cazul acestor metale BV este
adiacenta cu BC, conferind o foarte buna conductibilitate electrica acestora.
Trebuie precizat faptul cd, in cazul metalelor tranzitionale, conductibilitatea
electrica crescuta este determinata de numarul crescut al nivelelor energetice din
benzile lor de conductie (nivelele energetice de tip d sau f), cuplatd cu
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omogenizarea energiei acestora din cauza departdrii tot mai accentuate de
nucleele atomice ale retelei cristaline.

2) metale la care BV este alcatuita din nivele electronice de tip s, total
ocupate cu electroni. Intrucat in cazul acestor metale BC va fi formata in mod
obligatoriu din nivele cu energie mai ridicata decat cele care alcatuiesc BV, intre
cele doué benzi energetice se va interpune o banda de energie interzisd Aceastd
electrice pentru aceste metale in comparatie cu cele din prima grupa. Acesta este
cazul metalelor din grupa a II-a principald a sistemului periodic.

Pe baza teoriei benzilor de energie se pot explica proprietatile electrice
ale solidelor. in functie de natura atomilor si de structura cristalului, cele doua
benzi de valentd si de conductie pot sa se acopere sau nu, in ultimul caz fiind
separate printr-o banda interzisd. Separarea energetica, AE, dintre banda de
valenta si banda de conductie, precum si modul de ocupare cu electroni a benzii
de valen‘;é sunt criterii de clasiﬁcare a corpurilor solide din punctul de vedere al

.....
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Fig. 3.10. Modul de ocupare cu electroni a benzilor de valenta (BV) si a
benzilor de conductie (BC) in cazul:
(a) izolatorilor; (b) semiconductorilor intrinseci; (¢) conductorilor.

- izolatori, cand atat banda de valenta cat si cea de conductie sunt complet
ocupate cu electroni, iar litimea benzii interzise este mai mare de 3 eV. In aceste
conditii, aplicarea unui camp electric nu produce nici un flux de electroni in nici
o directie. In acest fel se prezinti structura diamantului sau a sulfului, care sunt
foarte buni izolatori. Daca se aplica o tensiune foarte mare, electronii ar putea sa
sard intr-o banda goala de energie superioard, strabatand o zond de energie
interzisa. Are loc, astfel, o descarcare de strapungere.
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- semiconductori intrinseci cand banda de valenta este complet ocupata de
electroni, iar banda de conductie este libera. Distanta dintre cele doua benzi
(banda interzisd) trebuie sd fie mai mica decat 3 eV. La aceste substante,
conductibilitatea creste cu temperatura in mod exceptional, deci invers ca la
metale. Exemple de semiconductori: substante simple (Si, B, Ge, Te, etc.),
halogenuri (Cul), oxizi (CuO, Cu,0, PbO,, UO,, etc.), sulfuri (Ag,S, CuS,
PbS, etc.), oxizi micsti, etc.

— conductori (metale) cand banda de valenta este complet ocupatd de
electroni, iar banda de conductie este partial ocupati cu electroni. In cazul
metalelor, banda de conductic este adiacentd benzii de valentd, asa incat
electronii au la dispozitie o gama continud de stari cuantice permise, libere, ceea
ce explica conductibilitatea electrica si termica a metalelor.

3.3.3. Teoria legaturii de valenta

In 1938, L. Pauling elaboreaza teoria legaturii metalice bazati pe MLV
conform careia intre atomii unei refele metalice se stabilesc legdturi de 2 e prin
punerea in comun a acestora de catre atomii vecini din cristal. Dar, in cazul
unui atom dintr-o retea, Inconjurat de un numar mai mare de alti atomi decat
numarul electronilor de valenta, legatura pe care o stabileste cu atomii Invecinati
nu este localizata pe o singurd directie, ci exista structuri de rezonanta intre mai
multe pozitii. Astfel, spre deosebire de teoria gazului electronic care considera
electronii mobili, MLV considera ca miscarea electronilor este limitata in
functie de directiile pe care se afld nucleul si anume: delocalizare pe 4 directii In
cazul retelelor cubice centrate intern si pe 6 directii in retelele hexagonale si
cubice cu fete centrate.

Exemplu: Na care are o refea cubica centratd intern si fiecare atom are
un singur electron 1n stratul de valenta, deci, poate forma o covalenta simpla cu
un atom vecin. In cazul unei retele, cand un atom de sodiu este inconjurat de alti
8 atomi la aceeasi distantd, apar structuri de rezonantd sincronizate si
nesincronizate. Se considerd o retea cu 4 atomi de sodiu in care pot aparea
structurile:

Na Na Na — Na
\ |
Na Na Na — Na
I II

Rezonanta sincronizata
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Na®™ Na Na Na® Na®”-Na Na — Na"”
I | |
Na-Na® ('Na —Na Na Na” Na™” Na

11 v A% VI
Rezonanta nesincronizata (un electron trece de la un atom la altul)

Rezonanta intre cele sase structuri conduce la o mai mare stabilitate
decat intre primele doud. Pentru ca un atom metalic sa realizeze structuri de
rezonantd nesincronizata, adicd sa primeasca un electron suplimentar, Pauling
admite ca metalul trebuie sa posede un orbital disponibil (neocupat cu electroni)
numit orbital metalic.

Numarul de electroni cu care un atom participd efectiv la realizarea
legaturilor din retea este denumit de Pauling valenta metalica.

Se constatd ca valenta metalica nu coincide cu valenta metalului in
combinatiile sale. Exemplu: calculul valentei metalice a cuprului este prezentat
in tabelul 3.2.

Sub influenta nucleelor vecine, electronii 3d se decupleaza, isi modifica
spinul si se distribuie pe orbitalii 4p liberi, dar in asa fel incat unul din orbitali sa
rimani liber pentru a se putea forma structurile: Cu’ si Cu’. Fiecare atom de
cupru din reteaua metalica pune la dispozitia retelei 5 electroni necuplati, prin
urmare are valenta metalica cinci.

Din determindri magnetice s-a stabilit ca in reteaua cristalind a unui
metal existd: 28% structuri M, 44% M si 28% M. Tinand cont de contributia
fiecarei specii si de numarul de electroni necuplati in Cu’, Cu si Cu’, valenta
metalica a cuprului este: 6-0,28 +5-0,44 + 6-0,28 = 5,56

Tabelul 3.2. Calculul valentei metalice a cuprului

3d 4s 4p
Atom izolat de cupru [Ar] T 1 — _ _
e 170 A A B
Cu’ in retea metalica [Ar] ML ML i L i L i L X
Cu’ in retea metalica [Ar] ML ML ML L i L L L L
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Legatura metalica nu este saturata deoarece numarul atomilor aflati in
imediata vecinatate este intotdeauna mai mare decat valenta metalicd. De
exemplu: potasiu formeaza legéturi cu 8 atomi vecini din reteaua cubica centrata
intern printr-un singur electron de valentd, ceea ce Inseamna ca fiecdruia din
atomii vecini i revine 1/8 din legatura, printr-o pereche de electroni. Cromul
care are valenta metalica 6, se invecineaza cu 12 atomi, ceea ce Inseamna ca
fiecaruia din atomii vecini ii revine 6/12 = 1/2, adica o jumatate de legatura.
Comparand cele douad situatii putem spune ca legatura metalica la Cr este de
patru ori mai puternica decat legitura in reteaua potasiului.

Un factor de care depinde taria legaturii metalice este raza atomica.
Astfel, s-a constatat cd elementele unei perioade, cu cat au raza atomica mai
mica, cu atdt valenta metalica este mai mare si legaturile interatomice mai
puternice. Proprietatile fizice ale metalelor care depind de tiria legaturii
interatomice, depind de valoarea valentei metalice. Astfel, cu cat valenta
metalica este mai mare si legaturile interatomice din retea sunt mai puternice, cu
atat proprietati fizice ca duritate, tenacitate, temperatura de topire si fierbere
sunt mai ridicate.

4. PROPRIETATILE CARACTERISTICE METALELOR

Metalele se caracterizeaza prin proprietati specifice. Aceste proprietati se
manifestd numai la metale in stare de agregare solidd si lichida. In stare de
vapori, metalele se comporta ca si nemetalele.

Proprietatile specifice metalelor dovedesc existenta unei legaturi proprii
metalelor precum si unui anumit mod de aranjare al atomilor in retelele
metalice.

4.1. Structura cristalina

Una din proprietatile caracteristice metalelor pure este tendinta lor de a
forma cristale cu structuri compacte. Majoritatea metalelor formeaza trei tipuri
de retele de cristalizare (Fig.4.1.):

— refea cubicd cu fete centrate, in care atomii ocupd varfurile si centrele
fetelor unui cub; fiecare atom este inconjurat la distante egale de 12 atomi,
avand numar de coordinatie 12. Acest tip de retea se intdlneste la: Au, Ag, Al,
Ni, Pt, Co, etc;

— refea hexagonald compactd, in care atomii sunt aranjati in varfurile unor
prisme hexagonale si avand fiecare numarul de coordinatie 12. Cristalizeaza in
acest tip de retea hexagonala : Mg, Zn, Cd, Co etc;

— refea cubica centrata intern, In care atomii sunt aranjati in varfurile si in
centrul spatial al unui cub asa incat fiecare atom este inconjurat de alti 8 atomi,
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deci este o forma de cristalizare mai afanata. Metalele care cristalizeaza in acest
tip de retea sunt: Na, K, Cs, Pb, Ba, etc.

8---8

@

g

Fig. 4.1. Retele metalice
a) retea cubica cu fete centrate; b) retea hexagonald compacti; c) retea cubica
centrata intern

Unele metale prezinta fenomenul de alotropie determinat de energii de
retea asemanatoare pentru diferite modificatii. Aceasta proprietate este frecvent
intalnitd la metale tranzitionale d si f. De exemplu: pentru fier se cunosc 3
modificatii, pentru mangan 4 iar pentru plutoniu 6. Pentru unele metale
modificarea temperaturii determind o tranzitie de la un aranjament compact la
altul. In cazul fierului:

960°C 1401°C

a-Fe v-Fe ~—— J-Fe
retea cubica retea cubica retea cubica
centrata intern compacta centratd intern

Masurarea intensitafii razelor X reflectate de diferitele planuri ale unui
cristal, a demonstrat cd majoritatea cristalelor nu au o structurd ideala. Metalele
formeaza o structurd de agregate policristaline (de tip mozaic) deoarece la
solidificarea topiturii unui metal, cristalizarea incepe simultan in mai multe
puncte numite centre de cristalizare. Cristalele cresc liber in toate directiile,
pana cand suprafetele lor vin in contact, iar aderenta suprafetelor de contact este
perfectd. Se formeaza astfel un conglomerat de microcristale, cu forme
neregulate, numite cristalite. Aceasta structurd de tip mozaic poate fi vazutd cu
un microscop metalografic dupa ce metalul a fost tratat cu un acid.
Macrostructura unui metal se deosebeste de structura cristalind propriu-zisa a
metalului. Aceasta din urma se determina cu ajutorul razelor X.

In conditii speciale se pot obtine metale cristalizate in monocristal, cu
planurile retelei echivalente riguros paralele. Pentru obtinerea monocristalelor
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sunt posibile mai multe procedee. Pentru fabricarea diodelor, tranzistorilor, etc.,
sunt necesare monocristale din metale semiconductoare de inalta puritate.
Monocristalele metalelor au alte proprietdti decit metalele policristaline
obtinute. De exemplu, monocristalele au o duritate mult mai mica, sunt mai
ductile, dar mult mai putin rezistente la rupere. Monocristalul este anizotrop,
adica nu se deformeaza in aceeasi proportie in toate directiile.

4.2. Proprietati optice si mecanice

Culoarea. In stare compacti (placi, bare) majoritatea metalelor reflectd
aproape in Intregime toate radiatiile din domeniul vizibil, de aceea ele sunt alb-
argintii sau alb-cenusii. Singurele metale colorate sunt: cuprul (rosu-aramiu) si
aurul (galben-auriu) deoarece ele prezintd o absorbtie selectiva. Astfel, cuprul
absoarbe lumina verde, iar aurul lumina albastra, aparand colorate in culoarea
complementara a radiatiei absorbite.

In stare de pulbere majoritatea metalelor au culoare cenusiu-inchisa sau
neagrd. Exceptie fac magneziul, aluminiul, aurul si argintul care isi pastreaza
culorile din starea compacta.

In starea gazoasd, vaporii metalelor alcaline, apar colorati in purpuriu
(sodiu), verde-albastrui (potasiu) si albastru verzui (rubidiu si cesiu).

Opacitatea. Metalele sunt complet opace deoarece nu permit trecerea
luminii nici prin foite subtiri. Aceastd proprietate se datoreaza structurii metalice
caracteristice care permite electronilor de valentd sd absoarba toatd energia
luminoasa si sa o transforme in energie calorica.

Luciul metalic. Metalele in stare compacta cand au suprafata neteda si
neoxidata reflectd lumina, deci prezintd luciu metalic. Exceptie fac metalele
alcaline si alcalino-pamantoase care prezintd luciu metalic numai in taietura
proaspata.

Duritatea este rezistenta la zgariere sau la patrunderea unui varf ascutit
in masa metalului §i se masoara prin deformarea permanenta a metalului ramasa
dupi efectuarea probei. In practica, pentru determinarea durititii se foloseste
metoda mineralogicad pentru care s-a adoptat scara Mohs sau metode mecanice
cand duritatea se exprima in unitdti Brinell, Rockwell sau Vickers, dupa autorii
aparatelor folosite. Metoda mineralogicd constd din zgarierea comparativa a
materialului de analiza cu ajutorul a zece minerale etalon care alcatuiesc scara
Mohs (1-10). Metalele cele mai dure sunt: V, Nb, Ta, W, Re, Os, Ir. Din acestea
se confectioneazad aparate si scule pentru prelucrarea metalelor cu duritdfi mai
mici.

Tenacitatea este proprietatea metalelor de a rezista mult timp la diferite
eforturi (intindere, compresiune, torsiune, incovoiere) deformandu-se mult
inainte de rupere. Cel mai tenace fir metalic este cel de wolfram, dupa care
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urmeaza Mo, Ta, Zr, Nb, Ti etc. Metalele cu tenacitate mica Sb, TI, Pb, In, Ga,
Sn nu se pot trage in fire.

Rezistenta mecanica constd in impotrivirea metalelor la actiunea
fortelor exterioare care tind sa le rupa. Solicitdrile mecanice la care pot fi supuse
metalele sunt: tractiune (intindere), compresiune, incovoiere, rasucire (torsiune).

Elasticitatea este proprietatea metalelor de a reveni la forma si
dimensiunile initiale dupa incetarea actiunii sarcinilor exterioare, care au produs
deformarea. Majoritatea metalelor sunt plastice, putdnd fi usor prelucrate la cald
sau la rece prin operatii de forjare, laminare, ambutisare.

Plasticitatea este proprietatea metalelor de a se deforma sub actiunea
unei forte exterioare, fara a se fisura sau sfardma, atunci cand ele isi pastreaza
deformatia si dupa indepartarea fortei. Plasticitatea metalelor creste la incalzire,
de aceea se prelucreaza mai ales la cald. Dintre metale, cel mai plastic este aurul
dupad urmeaza argintul, platina, magneziul, aluminiul, plumbul, staniul, etc.
Unele metale au plasticitate redusd, sunt casante si nu pot fi prelucrate sub
presiune: Ti, Cr, Zr, Sb, etc. Plasticitatea influenteazd maleabilitatea si
ductilitatea.

Maleabilitatea este proprietatea metalelor de a fi prelucrate in foi subtiri
(laminare) la o temperaturd mai joasd decat punctul lor de topire. Aurul este
metalul cel mai laminabil. Din el se pot obtine foite groase de 0,08 p. Urmeaza
argintul (0,1p), aluminiul (0,6 p), platina (2,5 p), cuprul (2,6 p), etc.

Maleabilitatea depinde de structura cristalind a metalelor, cele mai
maleabile sunt metalele care cristalizeaza in sistemul cubic cu fete centrate sau
hexagonal compact.

Ductilitatea se refera la proprietatea unor metale de a fi trase in fire prin
procesul de trefilare. Aceasta operatie se executd la rece, dupa care firul este
supus unui tratament termic. Un metal este ductil atunci cand este maleabil si
tenace. Cel mai ductil metal este aurul.

Compresibilitatea este micsorarea volumului la cresterea presiunii
exterioare. Metalele alcaline sunt cele mai compresibile, iar metalele din grupa
VIIIB, cele mai putin compresibile.

4.3. Proprietati fizice

Proprietatile fizice structurale (masa atomicda, numadarul atomic Z,
spectrele de raze X) determinate de nucleele atomilor in sistemul periodic al
elementelor variaza continuu.

Proprietatile fizice determinate de invelisurile atomice variaza periodic.
Aceste proprietati sunt: volumele si razele atomice, densitatea, punctele de

e vy
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Volumele si razele atomice ale elementelor metalice din grupele
principale si secundare ale sistemului periodic cresc cu numarul atomic Z,
respectiv cu masele atomice de sus 1n jos; in perioada scad de la stanga si de la
dreapta spre grupa VIIIB. Cele mai mari valori ale volumelor si razelor atomice
le au metalele alcaline, apoi metalele alcalino-pamantoase si cele mai mici
valori le au metalele p, d si f.

Razele ionice au valori diferite fata de razele atomice datorita faptului ca
prin pierderea sau adaosul de electroni la nivelele exterioare se produce o
crestere sau scadere a volumului ionic. Astfel, razele cationilor au valori
inferioare celor atomice, pe cand razele anionilor au valori superioare. Razele
ionilor metalici, aflati in stare de oxidare corespunzatoare numarului grupei din
care fac parte, in functie de Z este analog cu sensul in care variaza razele
atomice.

In cazul lantanidelor, razele ionice si atomice scad odatd cu cresterea lui
Z, fenomen cunoscut sub denumirea de contractia lantanidelor. Asemenea
comportare apare §i la actinide si se datoreaza atragerii mai intense a electronilor
distinctivi situati intr-un orbital profund (n-2)f, precum si ecrandrii electronilor f
de catre invelisul electronic exterior.

Densitatea metalelor variazi in limite relativ mari: de la 0,53 g/cm’ la
Li, cel mai usor metal, la 22,6 g/cm’ pentru Os cel mai greu metal.

Din analiza variatiei densitatii elementelor metalice in functie de
numarul atomic Z se desprind cateva trasaturi generale:

— metalele tranzitionale au densititi mult mai mari decat toate celelalte
metale;

— densitatea metalelor creste in grupa cu n, cresterea fiind considerabil mai
mare pentru metalele tranzitionale decat pentru metalele s si p;

— densitatea metalelor creste in perioadd cu Z pana la metalele din grupa VIII
B si apoi scad pana la capatul perioadelor.

Variatia densitatii metalelor se datoreazd in principal impachetarii
atomilor in reteaua cristalind, in sensul ca o Tmpachetare compacta conduce la
densititi mari. Retelele cubice cu fete centrate si retelele hexagonale au o
impachetare mai compactd decat cele cubice centrate intern. Astfel, metalele
alcaline au cele mai mici densitati, care se datoreaza nu numai volumului relativ
mare al atomilor lor dar si faptului ca aceste metale cristalizeaza in retea cubica
centrata intern care este mai putin compacta.

Dupa densitatile lor metalele se impart in: metale usoare, care au
densitatea mai mica decat 5 si metale grele care au densitatea mai mare decat 5.

Temperatura de topire. Temperatura la care o substanta solida
cristalizata trece in stare lichida se numeste temperatura de topire sau punct de
topire. Metalele cu volum atomic mic se topesc la temperatura ridicata si invers
metalele cu volum atomic mare se topesc la temperaturd joasd deoarece
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distrugerea retelei lor cristaline se produce usor. Din analiza punctelor de topire
ale metalelor se constata urmatoarele aspecte generale:
— metalele din blocurile s si p sunt mult mai usor fuzibile decat metalele
tranzitionale, cu exceptia Hg (-38,40°C) care este lichid la temperatura
obisnuita;
— de-a lungul perioadelor, punctele de topire cresc cu Z pana la elementele din
grupa VIB, dupa care scad mai mult sau mai putin regulat;
— la metalele tranzitionale punctele de topire cresc in grupa cu n iar la
metalele de tip s si p se observa o variatie inversa.
Aceste observatii se pot atribui numarului diferit de electroni cu care
elementul participa la formarea legaturilor metalice in refeaua cristalind.
Metale usor fuzibile sunt: Hg (-38,40°C), Cs (28,5°C), Ga (29,8°C), Rb
(38,7°C), etc. Cele mai refractare metale sunt: W (3410°C), Re (3150°C), Os
(3000°C), etc.

Temperatura la care un metal trece din stare lichidd (topitd) in stare
solida se numeste temperatura de solidificare. Pe baza rezultatelor
experimentale s-a stabilit ca temperatura de solidificare a metalelor difera de
temperatura de topire. Metalele pure se solidifica totdeauna in intregime la
temperaturd constantd. Cunoscand valorile temperaturilor si timpul in care se
produce solidificarea unui metal, se poate trasa curba de racire a metalului.

Temperatura de fierbere. Temperatura la care presiunea de vapori a
unei substante in stare lichida este egala cu presiunea atmosferica se numeste
temperatura sau punct de fierbere. Din analiza punctelor de fierbere ale
metalelor se constatd cateva concluzii:

— pentru toate metalele punctele de fierbere sunt mult mai ridicate decat cele
de topire, ceea ce Inseamna ca intre starea lichida si starea de vapori a metalelor
exista o diferentd mult mai mare din punct de vedere energetic decat intre starea
lichida si solida. Explicatie: trecerea unui metal din stare solida in stare lichida
necesitd o energie relativ mica, deoarece 1n aceastd transformare sunt distruse un
numdr relativ mic de legaturi metalice. Energia mult mai mare necesara trecerii
din stare lichida in stare de vapori se justifica prin distrugerea marii majoritati a
legaturilor metalice pentru a permite trecerea metalului in stare atomica sau cel
putin sub forma de agregate mici in stare de vapori.

— cele mai mari valori ale punctelor de fierbere se inregistreazd la metalele
tranzitionale din grupele IVB—VIB comparativ cu valorile mici ale punctelor de
fierbere ale metalelor s si p; acest fapt indica forte de coeziune mai puternice in
retelele cristaline ale metalelor tranzitionale fata de acelea ale metalelor din
grupele principale.
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Metalele cu cele mai inalte temperaturi de fierbere sunt: W (5930°C), Re
(5500°C), Os (5500°C), etc. Metalele cu cele mai joase temperaturi de fierbere:
Hg (357°C), Cs (690°C), Rb (713°C), Cd (768°C), K (776°C), etc.

Conductibilitatea electrica este una dintre cele mai importante
proprietati ale metalelor. Comparand conductibilitatea electrica la metale si la
electroliti se pot spune urmatoarele:

.....

— mecanismul conductibilitatii electrice este diferit: la electroliti, curentul este
un transport de ioni care sub influenta cAmpului electric migreaza spre electrozi,
la metale, transportul curentului electric se face fara migrare de materie, prin
intermediul electronilor;

— variatia conductibilitatii electrice cu temperatura: la electrolifi
conductibilitatea creste cu temperatura deoarece in acelasi sens creste
mobilitatea ionilor; la metale, conductibilitatea electrica scade cu cresterea
temperaturii deoarece se intensifica oscilatiile atomilor care Tmpiedica saltul
electronilor in banda de conductie. S-a constatat cd la temperaturi foarte joase
apropiate de OK (-273°C), unele metale Nb, Tc prezintd fenomenul de
supraconductibilitate, adici nu mai opun rezistentd la trecerea curentului
electric.

Proprietatea metalelor de a conduce curentul electric se datoreaza
existentel benzilor de conductie in care electronii transmit electricitatea fara
transfer de substanta si schimbari chimice. Conductibilitatea electrica are valori
diferite de la metal la metal deoarece depinde de numarul de electroni din banda
de conductie.

(Hg = 1). Cea mai mare conductibilitate electrica o are Ag (63,9) urmeaza Cu
(55,6), Au (38,5), Al (37,7), etc.

Wiedemann si Frantz (1853)au stabilit experimental ca, /la o temperatura
data, raportul intre conductibilitatea termica (K) §i conductibilitatea electrica
(y) are aproximativ aceeasi valoare pentru toate metalele la temperatura
constanta — legea Wiedemann-Frantz:

K/y=1,610°
Aceastd comportare indica faptul ca cele doud proprietati au aceeasi origine.

Conductibilitatea termica. Fenomenul de transmitere a caldurii in masa
metalelor se explica astfel: daca se incilzeste o bard de metal la un capat,
electronii din banda de energie a retelei metalice care se ciocnesc cu un atom
,.cald” isi maresc energia cineticd. In miscarea lor ei transmit imediat excesul de
energie dobandit unor atomi ,,reci”. Deci, electronii joacd un rol important in
transferul energiei cinetice de la un atom la altul. Daca electronii transforma
imediat energia cineticd dobandita, atomii o pastreaza un timp indefinit de mare.
Conductibilitatea termica se exprima in cal-cm™-sec™ -grad™.
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Luand ca etalon Ag = 1, cea mai buna conductibilitate termica o au: Ag
(1,0), Cu (0,94), Au (0,759), Al (0,55), etc., iar cele mai mici valori apar la Mn
(0,011), Bi (0,017), Sb (0,045).

Emisia fotoelectrica. Electronii din metale desi au o energie destul de
mare, la temperatura obisnuitd nu pot parasi metalul decat dacd primesc o
energie suplimentara din exterior pe diferite cai:

—prin incalzire puternicd la circa 2000°C (emisiune termoionica);

—prin iluminare puternicd a unei suprafete metalice cu lumina vizibila sau
invizibild (emisiune fotoelectricd);

—prin bombardament cu electroni primari (emisiune electronica secundara);
—prin bombardarea metalului cu diferite particule: atomi, ioni pozitivi (emisiune
electronicad).

Energia suplimentard necesard electronilor sd poatd parasi suprafata
unui metal se numeste /ucrul de iesire(e@),unde e este sarcina electronului, iar @
este o bariera de potential pe care trebuie sa o treaca electronul si se exprima in
eV.

Dispozitivele care functioneazd pe baza fenomenului fotoelectric sunt
celulele fotoelectrice care au 1n structura lor un fotocatod, care, la interactiunea
cu un fascicul de lumina transforma energia luminoasa in energie electrica.

Proprietitile magnetice sunt diferite. Unele metale Be, Ge, Sn, Pb, Sb,
Bi, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg sunt diamagnetice. Aceste metale neavand moment
magnetic in absenta cAmpului magnetic, In prezenta acestuia capatd un moment
magnetic indus orientandu-se in sens opus directiei campului.

Alte metale sunt paramagnetice posedand un moment magnetic
permanent, iar in caAmp magnetic exterior, neomogen, sunt impinse in directia
cresterii intensitdfii campului si momentele magnetice sunt orientate in
directiile campului. Paramagnetismul metalelor tranzitionale este mai puternic
decat al metalelor din grupele principale. Paramagnetismul creste foarte mult cu
numarul atomic, de exemplu, de la scandiu la mangan, dar metalele care
urmeaza dupa mangan, Fe, Co, Ni sunt feromagnetice. Paramagnetismul
substantelor se poate determina pe baza unei metode moderne a carei
sensibilitate ajunge la 10> mol/L numiti rezonanta electronicd de spin (RES)
sau rezonanta paramagnetica electronicd (RPE), utilizdnd un spectrometru RES.
Multe metale paramagnetice poseda o temperaturd criticd (punctul Curie sau
punctul Néel), sub care prezintd forme de magnetizare ordonatd cum sunt:
feromagnetismul, antiferomagnetismul, ferimagnetismul si metamagnetismul.
Deasupra acestei temperaturi, ordinea magnetica dispare si apar forme de
magnetism dezordonat, paramagnetismul.

Feromagnetismul este proprietatea unor substante de a se magnetiza
foarte puternic chiar intr-un cdmp magnetic exterior slab, ramanand magnetizate
si dupa indepartarea acestuia. Aceastd magnetizare remanenta deosebeste
substantele feromagnetice de cele paramagnetice. Odata cu cresterea intensitafii
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campului magnetic, magnetizarea se apropie de o valoare constantd (valoare de
saturatie) cand substanta feromagneticdi devine ea insesi magnet.
Feromagnetismul se manifesta la: Fe, Co, Ni, unele lantanide, unele aliaje si unii
oxizi: FeO-Fe,O3; NiO-Fe,O3; Co0O-Fe,O3; MnO-Fe,03; CuO-Fe,0s5;
MgO-Fe,0;. Feromagnetismul metalelor dispare brusc cand metalul este
incalzit peste o anumita temperaturd, numitd punct Curie: 769° C la Fe; 1075°
Cla Co; 356° C la Ni, etc.

Toate  formele  ordonate de  magnetism: fero-, feri-,
antiferomagnetismul dispar la punctul Curie, datoritd agitatiei termice care
distruge orientarea ordonatd a magnetilor elementari si reapare forma de
magnetism dezordonat, paramagnetismul.

Antiferomagnetismul apare in absenta unui cAmp magnetic exterior si
constd in orientarea spontand, n sensuri opuse a spinilor electronici din atomii
sau ionii invecinati intr-o retea cristalind. Substantele antiferomagnetice sunt
substante paramagnetice a caror susceptibilitate magnetica are o valoare maxima
la.= o temperaturd caracteristicdi numitd femperatura de tranzifie
antiferomagnetica sau punct Néel, la care orientdrile antiparalele dispar si
substanta devine paramagneticd, susceptibilitatea magnetica tinzand spre zero.
Antiferomagnetismul se manifestd la: Cr, unele aliaje de Fe, Co, Ni, Cr, Mn,
unele halogenuri, sulfuri, oxizi, etc.

Ferimagnetismul se caracterizeaza printr-un mod deosebit de aranjare
antiparalela a spinilor electronici in atomi §i anume: o parte sunt orientati
paralel intr-un sens, iar cealaltd parte sunt orientati paralel in sens opus, in asa
fel Incat momentul rezultant sa fie diferit de zero. Ferimagnetismul este propriu
feritelor care sunt oxizi micsti de fier cu metale divalente (Fe, Ni, Mn, Zn, etc.)
avand formula generala: M"Fe,05. Feritele prezintd o temperaturd critica
(punct Curie) deasupra careia sunt paramagnetice i sub care sunt
reduse si a calitatilor magnetice, feritele 1si gasesc numeroase aplicatii in
automatica, electronica si telecomunicatii.

Metamagnetismul este o forma specifica de magnetism determinata de
aranjarea elicoidala a magnetilor elementari (respectiv a spinilor electronici) in
jurul unui ax de simetrie a retelei cristaline. In planuri paralele pe acest ax,
momentele magnetice elementare pot fi considerate paralele, dar directia lor se
modifica de la un plan atomic la altul. Metamagnetismul se manifesta intr-un
domeniu de temperaturd limitat, la temperaturi joase. De exemplu: pentru
dysprosiu, metamagnetismul se manifestd intre 85 si 179° K. Cu cresterea
temperaturii se atinge un punct critic, cand substanta devine paramagneticd, iar
la temperaturi mai scazute, feromagneticd. Metamagnetismul se intdlneste la
unele saruri de fier si mangan, la unele aliaje cu mangan (MnAs, MnAu,) si la
unele lantanide (Dy, Er, Ho, etc.)
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4.4. Aliaje

Metalele sunt insolubile in dizolvanti obisnuiti. In stare topita, metalele
se dizolva unele in altele formand amestecuri omogene cu cateva exceptii (Al-
Fe; Al-Sb; Fe-Pb). Prin solidificarea acestor amestecuri formate din doud sau
mai multe metale, se obtin aligje cu o structurda mai mult sau mai putin
complexd. Din studiul diagramelor de solidificare se constata ca exista trei tipuri
de faze solide care pot fi cuprinse in categoria aliajelor si anume: solutii solide,
combinatii intermetalice i faze intermediare.

Factorii care controleazd comportarea la solidificare a unui amestec
omogen de doud sau mai multe metale sunt:

e clectronegativitatea elementelor;

e structura cristalina;

e dimensiunile atomice;

e concentratia electronilor de valentd ( raportul dintre numarul total al
electronilor exteriori i numarul total de atomi din cristal).

Aliajele se pot forma din doud metale (aliaje binare), din trei metale
(aliaje ternare), din patru metale (aliaje cuaternare) sau chiar din mai multe
metale (aliaje polinare). Solidificarea unui aliaj ca si a unui metal curat, este un
proces de cristalizare.

Metalografia este stiinta care se ocupa cu studierea structurii aliajelor
care se face prin analiza microscopica si analiza termicd. Pentru analiza
structurala find se Intrebuinteaza analiza rontgenografica, iar pentru analiza
macrostructurii se utilizeaza microscopul metalografic.

Aliajele de tip solutii solide se realizeaza in sisteme care contin metale
cu proprietdti chimice asemandtoare, aceeasi retea cristaling, iar diferenta
dintre dimensiunile lor atomice este mai mica de 15 %. Daca una din aceste
conditii nu se respecta, solutiile solide se pot forma numai in anumite limite de
concentratie ale componentelor sau nu se formeaza deloc. De aceea, tendinta de
a forma serii continue de solutii solide se intalneste la:

e metalele care apartin aceleiasi grupe sau subgrupe (K-Rb; Ni-Pd; Au-
Ag; Mo-W; Cu-Au; etc.);

e metalele din subgrupe nu prea indepartate (Au-Mn; Au-Ni; Au-Pt; Ag-
Pd; Cu-Ni; Cu-Pd; Rh-Pd; Fe-Mn; Fe-Ni; Fe-V; Pt-Ir; etc.).

Solutiile solide (cristale mixte) reprezintd o faza solida de compozitie
variabila care ramane mereu omgena. Cu ajutorul razelor X s-a constatat ca sunt
doua tipuri de solutii solide:

1) solutii solide realizate prin substitutie atunci cand metalele componente
ale aliajului au atomii cu dimensiuni foarte apropiate, asa Incat atomii unui
metal pot inlocui atomii celuilalt in orice punct al retelei cristaline. Exemplu:
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aliajul Ni-Cu (Fig. 4.7.). Raza atomului Cu este de 1,28 A, iar cea a Ni este de
1,24 A.

2) solutii solide de interstitie atunci cand atomii metalului care se dizolva
au dimensiuni mai mici asa incat ei pot patrunde in spatiile retelei cristaline
printre atomii celuilalt metal. Aceste solutii solide se caracterizeaza prin
duritate mare. Exemplu: fonta si otelul care formeaza sisteme Fe-C in care

atomul de Fe are raza de 1,27 A, iar cel de C are raza de 0,77 A (Fig. 4.7.).

a, Cristal mixt prin substitulie &, Cristal mixt prin interstitie
o Ni: olu (s invers) ofe; «C '

Fig. 4.7. Solutii solide (cristale mixte):
a) solutii solide formate prin substitutie; b) solutii solide de insertie

Proprietatea metalelor de a se dizolva in alte metale este o consecintad a
particularitatilor structurii lor cristaline. Existenta unui deficit de electroni in
banda de valentd a unui cristal metalic determind proprietatea acestuia de a
accepta un anumit numar de electroni suplimentari fard modificarea structurii i
a proprietatilor metalice ale cristalului. Ca urmare, solubilitatea metalelor intr-
un metal dat depinde de concentratia electronilor exteriori, intelegand prin
aceasta raportul dintre numarul total al electronilor exteriori si numarul total de
atomi din cristal.

Aliajele de tip combinatii intermetalice sunt formate de metalele din
blocul s cu elementele din blocul p si din subgrupa zincului. Compusii
intermetalici se formeaza in proportii stoechiometrice definite si au uneori
formule care corespund starilor de oxidare normale ale elementelor respective.

Proprietatea de a forma compusi intermetalici este caracteristica
metalelor care se deosebesc din punct de vedere al electronegativitatii lor. Cand
diferenta de electronegativitate intre doud metale este accentuatd (unul, de
exemplu, are caracter semimetalic) sau cand unul dintre metale cedeazd usor
electroni, iar celalalt acceptd usor electroni, atunci se formeazad combinatii
intermetalice cu formule corespunzand valentelor obisnuite. De exemplu:
Mg,Ge, MgsAs,, MgSe etc.

Combinatiile intermetalice au conductibilitate electricd mica, de unde
rezultd ca retelele lor sunt intermediare intre cele metalice si ionice. Aliajele
dintre metalele tranzitionale si semimetalele din grupele V si VI (As, Sb, Bi; Se,
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Te, Po) au formule aparent stoechiometrice simple (CuSn, CrTe, MnSb, NiAs,
etc.) iar retelele lor sunt de tip intermediar intre retelele atomice si cele ionice.

Retelele compusilor intermetalici sunt stabile numai intre anumite limite
de compozitie. Cristalele acestor compusi sunt mai putin plastice, mai dure si
mai fragile. Au rezistentd mecanicd mai mare decat a metalelor componente, dar
conductibilitatea lor termica si cea electrica mai reduse, apropiindu-se de cea a
nemetalelor.

Aliajele de tip faze intermediare se intalnesc la metalele tranzitionale
aliate cu metalele din subgrupele II si IIl principale sau cu Pb. Acestea pot fi
considerate ca ocupand o pozitie intermediara intre solutiile solide (care se
formeaza prin substitutie izomorfa nelimitatd dar fara modificarea structurii
cristaline) si combinatiile intermetalice (cu compozitie stoechiometrica definitd)
atat din punct de vedere a diferentei intre caracterul chimic al metalelor cat si al
raportului de combinare. Acest lucru se explica prin faptul ca la formarea
fazelor intermediare se constata o oarecare interactiune chimicd intre metale,
ilustrata prin schimbarea sistemului de cristalizare in trecere de la o faza la alta;
pe de altd parte raportul de combinare nu este nelimitat ca in cazul solutiilor
solide si nici determinat de valentele elementelor, ca in cazul compusilor
intermetalici. Retelele fazelor intermediare sunt stabile numai intre anumite
limite de compozitie care variaza cu temperatura. Exemple de aliaje de tip faze
intermediare: CusSn, CoZnjs, CusZng, FesZny;, AgsAls, Naj Pbg , Cd,Li,
Cd(,Na, CdllK.

5. TERMODINAMICA CHIMICA

Termochimia

Termochimia este partea de termodinamica chimica care se ocupa cu
schimburile de caldura care insotesc reactiile chimice.

Notiunile cu care opereaza termochimia cat si legile acesteia au la baza
principiul intdi al termodinamicii care arata ca: variatia energiei interne este
egala cu suma energiilor primite sau cedate de sistem sub forma de lucru
mecanic sau caldura.

Din punct de vedere termodinamic sunt doud feluri de reactii chimice:
reactii exoterme, care sunt insotite de o degajare de energie (cand produsii de
reactie au o energie internd mai micd decat reactantii) si reactii endoterme, care
absorb caldura (produsii de reactie au o energie internda mai mare decat
reactantii).
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In sistemele chimice, dintre variatiile de energie, schimbul de caldura are
cea mai mare importantd. Daca intr-un sistem in care au loc reactii chimice nu
se produce si un schimb de lucru mecanic (W= 0), atunci cdldura schimbata in
sistem este egald cu variatia energiei interne: AU = Q respectiv dU = dQ.

In cadrul sistemelor in care are loc un schimb de cilduri la o presiune
constantd, concomitent se produce si o variatie de volum, dV. Lucrul produs de
sistem pentru mentinerea presiunii constante p, este:

dW =—pdV

Rezultd cd variatia energiei interne a sistemului, dU, este egald cu suma

celor doua energii modificate:
dU =dQ - pdV

Entalpie H sau continut caloric este suma dintre variafia energiei
interne a unui mol, la presiune constanta si lucrul mecanic efectuat datorita
variatiei de volum : dH = dU + pdV

Variatia entalpiei unui sistem este egald cu cantitatea de caldura
schimbata (acceptata sau cedatd), la presiune constanta:

AH = Hz — H1 = Qp

Entalpia este un parametru extensiv si nu se poate masura direct, dar se

poate determina variatia acestuia, AH, intre starea finala §i cea initiala:
AH = Hinal — Hiniial

Cantitatea de caldura eliberata sau consumata in timpul unei reactii
chimice se numeste caldurd de reactie. Se deosebesc:

— caldura de reactie la presiune constantad sau entalpia de reactie, AH;
— caldura de reactie la volum constant sau energia de reactie, AU.

Dintre acestea, cea mai utilizata este caldura de reactie izobara. De
aceea, cand nu se fac precizdri, prin cdldurd de reactie se intelege entalpia de
reactie. Aceasta se exprimi in J-mol™ sau kJ - mol™(1cal=4,184Jsi 1J = 0,23cal).

La scrierea ecuatiilor termochimice, adicd a ecuatiilor chimice in care
sunt inscrise si caldurile de reactie, trebuie indicatd si starea de agregare:
gazoasa (g), lichida (1), solida (s) si pentru solutiile apoase diluate (aq).Exemple:

Mg(s)+1/20,(g) - MgO(s); AH = —611,00KJ - mol

CaCO,(s) > CaO(s)+CO,(g); AH = +162,47KJ - mol ™

In general: AH>AU, deoarece: AH =AU + pdV

Entalpia unei reactii este egala cu diferenta dintre suma entalpiilor
produgsilor de reactie si suma entalpiilor reactiilor in aceleasi conditii de
temperatura §i presiune. Variatia entalpiei depinde de numarul de moli ai
fiecarui participant la reactie. Astfel, in cazul reactiei generale:

aA +bB=cC+dD
rezulta:
AH=(cAHc+dAHp) — (aAHA+bAH3p).
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respectiv:
AH=ZXv,H, — X v.H,

unde: vp,, v =numadr moli produsi de reactie, numar moli reactanti;
H,, H; = entalpiile produsilor de reactie, entalpiile reactantilor.
Entalpia de formare reprezinta entalpia de reactie la formarea unui
mol de substanta din elemente si se noteaza cu AHy .
Entalpiile de formare variazd cu temperatura de aceea se impune
precizarea starii standard: temperatura de 298K (25°C) si 1 atm.

Entalpia de formare standard se noteazi cu AH 5. De exemplu:

S(rombic)+ 0, (g) — SO, (g) AHS,, = -297,05KJmol
S-a adoptat conventia ca entalpiile de formare ale tuturor elementelor, in
starea lor standard, sa fie zero.

Valorile AHY, se gisesc tabelate pentru multe substante.

Cunoasterea entalpiilor de formare este utila pentru calcularea entalpiei
unei reactii sau pentru calcularea entalpiei unei substante participante la reactie,
cand se cunosc entalpia de reactie si entalpiile de formare pentru celelalte
substante participante.

AH =% v, AH¢, —Z v, AHg,
unde: vp,, v =numadr moli produsi de reactie, numar moli reactanti;
AHyp , AHg, = entalpiile de formare ale produsilor de reactie si reactantilor.

Entalpia de ardere sau de combustie (AH. sau AH, ), reprezinta
entalpia de reactie la arderea unui mol de substantd. Aceastd caracteristica,
pentru cele mai multe substante, se poate determina experimental, folosindu-se
calorimetrul. In principiu, metoda consti in arderea unei cantititi cunoscute de
substantd si transferul integral al caldurii rezultate asupra unei cantitati
cunoscute de apa, cdreia i1 se urmareste variatia de temperatura.

Entalpiile de ardere permit calcularea entalpiilor de formare ale
substantelor, deoarece entalpia de formare a unui compus este egala cu
diferenta dintre suma algebrica a entalpiilor de ardere ale elementelor
componente ale compusului §i entalpia de ardere a compusului.

AHy =2 v, AH, . —X v, AH, ,
unde: v;, v,, =numar moli reactan{i, numdr moli produsi de reactie;
AH, ., AH, , = entalpiile de ardere ale reactantilor si produsilor de
reactie.
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Legile termochimiei

1. Legea Lavoisier — Laplace (legea identitatii numerice a entalpiei
de formare cu entalpia de descompunere): Caldura de descompunere a unui
compus este numeric egald cu caldura lui de formare, dar cu semn opus.

AH’ = — AH208 disoci
298 formare 298 disociere

.....

acceptata sau cedata de un sistem chimic este independenta de calea reactiei.
AH,53=AH,., +AH,3

AH 4

AH]_ AH2_3

Exemplu: caldura de formare a trioxidului de sulf, SO; este
AH 3, =—396KJmol ™", indiferent daca oxidarea sulfului se face direct la trioxid

de sulf

S(s)+3/20,(2g)=S0,(g): AH2, = —396KJmol !
sau daca mai intai se formeaza dioxidul de sulf, care se oxideaza apoi la trioxid:
S(g)+0,(g)=S0,(g): AHS,. =-297,5KJmol™
SO, (g)+1/20, =S0,(g); AHZ, = —98,5KJmol ™
Total: S(g)+3/20, =S0,(g); AHY, = —396KJmol ™!

Ca o consecinta a legii lui Hess, ecuatiile termochimice pot fi adunate
sau scazute, iIntocmai ca ecuatiile algebrice.

Cu ajutorul legii lui Hess se pot calcula efectele termice in diferite
procese chimice cunoscand caldurile de ardere, AH, sau caldurile standard de

formare din elemente, AH ?.

Calculul caldurilor de reactie din caldurile de ardere AH. se face
folosind schema:

. ZA Hc. reactanti ..
reactanti » 0X1z1

AH z AHc,produsi
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produsi de reactie

Din legea lui Hess se poate afla caldura de reactie AH:
AH=X% AHc,reactanti -X AHc,produsi

Calculul caldurii de reactie din caldurile de formare AHJ(,)-, se face

folosind schema:
0

X AH f,produsi

elemente

produsi

0
X AH f,reactanti AH
reactanti

Conform legii lui Hess rezulta:
AH=X AHO f,produsi — ) AHO f,reactanti

Legea lui Kirchhoff. Pornind de la cdldura de reactie, in conditii
izobare: AH = H¢- H; si in conditii izocore: AU = Uy - U; .
Prin derivare in raport cu temperatura, rezulta:

H, dH
dAM _dH, dH,_ ..
dr ~ dr dr M ™

sau

dAU _ du, du; _c..-C.
dT dT dT ’ ’
unde C ¢ si C, ¢ sunt capacitdti calorice a substantelor finale (produsi de reactie)
la presiune constantd si, respectiv, volum constant, iar C,; si C,; sunt capacitati
calorice a substantelor initiale (reactanti) la presiune constantd si respectiv,
volum constant.

Aceste reactii exprima legea lui Kirchhoff care spune: coeficientul de
temperatura al caldurii de reactie este egal cu diferenta capacitatilor calorice
ale sistemului, dupa si inainte de reactie.
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. .. d g .
Din cele spuse, rezulta ca >0 (caldura de reactie creste cu

cresterea temperaturii) cand capacitatea calorica a substantei finale (produsilor)
este mai mare decat a celor initiale (C, ¢ > Cp; sau Cy ¢ > Cy ;) si invers.

Cand au aceeasi capacitate calorica si produsii si reactantii (Cpr= Cp;
sau Cyr = C,;) cdldura de reactie nu se schimba cu temperatura adicd
dAH/dT=0. Prin integrare:

AH, T,
[ daH = [AC dT
AH, T,

sau intre limitele AHy9g si AHrt, respectiv 298 si T:

T
AH; = AH,,, + [AC,dT
298
putem calcula céldura de reactie la orice temperatura T in intervalul in care se
cunosc caldurile specifice ale participantilor la reactie, dacd se cunoaste AH la o
singurd temperatura.
Deci legea lui Kirchhoff permite calculul caldurii de reactie si la alte
temperaturi.
Daca AC, este constant in acest interval de temperatura T;= 298 si To=
T, rezulta:
AH; = AH,, + AC, (T —298)

Daca AC, depinde de T, si exprimind C, pentru fiecare substanta sub
forma unui polinom in T, de exemplu:
Cp=a+bT+cT*+...

atunci diferenta, AC,, poate lua forma:
AC,= Aa+AbT + AcT+....

care dupa integrare rezulta:

AH ;= AH ,,, + Aa(T - 298)+ %(T2 —2982)+%(T3 ~298° )+

In concluzie, pe baza masurilor de calduri specifice si cu ajutorul legii
lui Kirchhoff se pot calcula caldurile de reactie la orice temperaturd cu conditia
ca ea sa fie determinatd experimental la o singurd temperatura.

6. CINETICA CHIMICA
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Termodinamica chimica studiaza reactiile chimice numai din punct de
vedere al starii initiale si finale,indicand posibilitatea si sensul de desfasurare al
acestora. Este la fel de important sd se cunoasca timpul in care se desfasoara o
reactie chimicd, deoarece un timp scurt inseamna viteza mare de reactie, deci
randament mare.

Multe reactii posibile din punct de vedere termodinamic, decurg cu
viteze atat de mici, incat nu sunt sesizate. Alte reactii, cum sunt cele de
precipitare, sau reactiile ionice, In general, sunt instantanee.

Cinetica chimica studiazd viteza, mecanismul reactiei, etapele
intermediare, factorii ce le influenteaza.

Producerea unei reactii chimice implicd ruperea unor legdturi intre
particulele reactantilor si stabilirea unor noi legédturi in cadrul produsilor. De
aceea, trebuie luate 1n considerare: reactivitatea substantelor, structura
moleculelor, energia legaturilor chimice si alti factori ce determind mecanismul
si viteza de reactie.

6.1. Viteza de reactie. Ordin de reactie.

Viteza de reactie, v, este 0 marime caracteristica a cineticii chimice si
este egald cu variatia concentratiei reactantilor sau produsilor in unitatea de
timp.

Concentratiile variaza in fiecare moment, de aceea se ia in considerare
un interval de timp infinitezimal, dt.

Pentru reactia generala :

A—> P
reactanti produsi
viteza momentana este:
_ dc, _ de,
dt dt

unde: ca - concentratia reactantului A; cp — concentratia produsului P; dc —
variatia infinitezimald a concentratiei, avand semnul minus 1n cazul reactantului
A si semnul plus in cazul produsului P.

Viteza de reactie nu este constantd, ea este mare la inceputul reactiei
apoi scade, deoarece scade si concentratia reactantilor.

Concentratia ¢ este ¢ = v/V unde v este numar de moli iar V este
volumul.

Viteza de reactie se poate exprima §i prin variatia finitd a concentratiei
(c2-c1) in intervalul de timp (t,-t;), in acest caz obtinandu-se viteza medie (Fig.
6.1.):
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Fig. 6.1. Scaderea concentratiei unui reactant (1) si cresterea concentratiei unui
produs (2) in functie de timp.

Viteza momentand si viteza medie se pot determina si prin metoda
graficd, trasand intr-un sistem de axe de coordonate concentratia molard a unuia
din participanti in diferite momente ale reactiei, de exemplu : nr. moli: vy, vz,
Vi,... latimpul ty, t, t3...,se reprezinta grafic (Fig.6.2.).
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Fig. 6.2. Variatia concentratiei unui produs [moli/ 1] la diferite intervale de timp.

Dar, v,-v; = Ac reprezintd variatia concentratiei uneia din substantele
participante; to-t; = At reprezinta intervalul de timp.
In AABC, tga =BC/AB =v;-v; /ty-t;; tga= v (viteza medie).

_ i - Ac
Cand t— 0,v—v,deciv=lim—

At—0 t

Coarda AC devine tangenta la curba in punctul considerat, deci viteza de
reactie v este derivata concentratiei In raport cu timpul.

Viteza reactiilor chimice depinde de: concentratia reactantilor,
temperatura si presiune.
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Pentru ca doud substante sa reactioneze trebuie ca particulele reactante
si se ciocneasca. in general, numarul de ciocniri dintre doud molecule este 10**
ciocniri/s. Probabilitatea ciocnirilor este direct proportionald cu concentratia
reactantilor, de aici si explicatia ca viteza de reactie va depinde de numarul
mediu de ciocniri, deci de produsul concentratiilor substantelor reactante.

Expresia vitezei depinde de ordinul reactiei date.

O reactie chimica este de ordinul » daca are o viteza direct proportionala
cu produsul a n concentratii sau cu ¢". Intre ordinul unei reactii si molecularitate
existd o concordanta doar in cazul reactiilor simple, care decurg intr-o singura
treapti. In general, cele doud notiuni sunt diferite, deoarece majoritatea
reactiilor decurg prin mai multe etape, fiecare din acestea cu viteza caracteristica
si ordin de reactie partial a caror Insumare va reprezenta ordinul global al
reactiei, ceea ce nu mai corespunde molecularitatii. In cinetica chimici, ordinul
de reactie reprezinta un criteriu de clasificare a reactiilor chimice.

Pentru cazul general al unei reactii de ordinul n:

nA — Produsi
. . de .
viteza de reactie este: - th =k, -ci.

In cazul mai multor reactanti: A, B, C,...
niA +n;B +n3C + .....— Produsi

. . de N
viteza de reactie este: V=- 1 ':\ =k, -c)

unde nj,np,ns3...sunt exponentii concentratiilor reactantilor A,B,C... numiti
ordine de reactie partiale. Suma acestora constituie ordinul global al reactiei:
n=n;+tn,+tns+....
Daca: n; =1,n,=0, n; =0, reactia este de ordinul I;
n; =1,n,=1,n3 =0, reactia este de ordinul II;
n; =1,n;=1, n3 = 1, reactia este de ordinul III ;
n; =1,n,;=2,n3 =0, reactia este de ordinul III ; s. a. m. d.

. 1y . 03
Cy "Ce

Ordinul de reactie poate fi un numar fractionar sau intreg si se determina
pe baza relatiei de dependenta dintre viteza de reactie si concentratie.
Cu cat ordinul unei reactii este mai mare, cu atdt viteza de reactie scade mai
repede in timp.

Existd si reactii de ordinul 0, a caror vitezd este independentd de
concentratie i a carei ecuatia cinetica este de forma:

46



v=-— dey _ k,.
dt

Astfel de reactii sunt cele electrolitice, la care viteza de reactie este
proportionald cu intensitatea curentului electric.

Clasificarea reactiilor chimice in functie de ordinul de reactie:

Reactii de ordinul I sunt acele reactii In care un singur reactant A fisi
modifica concentratia, trecand dupa un anumit interval de timp intr-o alta specie
B, sau alte specii B+C.

Reactia generala : 4 - Produsi

are ecuatia cinetica
dc,
dt

:kl'CA

unde: ¢4 = concentratia reactantului A la timpul ¢;

k; =constanta de proportionalitate, denumita viteza specifica sau constanta
de viteza, reprezintd viteza reactiei atunci cand c, este 1mol/L si are
dimensiunea timp™.

Semnul (-) din expresia ecuatiei cinetice indicd o descrestere a
concentratiei reactantului A.
Se separa variabilele, se integreaza ecuatia si se obtine:

CdeA = —jkldt
0

¢, Ca

t

c
In—2=-k,t, sau Inc, =Inc, —k,t,

Co

A - . - . 7k
in forma exponentiald devine: ¢, =c,-e .

si prin logaritmare :

k
loge, =loge, ————t, care este ecuatia unei drepte.
: " 2303

Din reprezentarea grafica a dreptei In coordonatele logc, —t,( Fig. 6.3.) se
poate calcula constanta de viteza k. Panta dreptei este 7gc .

r k, = 2,303 logc—o

_ loge, —loge, = Kk, i
t 2,303’ t C

tga
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. o .o A . -1 S |
Constanta de viteza k se exprimd in timp~ (min , s~ ), deoarece raportul

co/ca este adimensional.
{ogc

Fig. 6.3. Determinarea grafica a ecuatiei de viteza pentru reactia de ordinul I

O reactie de ordinul I este descompunerea pentaoxidului de azot:
NzOs i N204 +1/2 02
care are ecuatia cinetica:

dey o,
dt

De acelasi ordin sunt reactiile de dezintegrare radioactiva, hidroliza
esterilor s.a.

Pentru a caracteriza viteza reactiei de ordinul I, se foloseste marimea
numitd timp de injumatatire (t;5), care, reprezintd timpul in care concentratia
initiala a reactantului scade la jumatate (ca = co/2).

Inlocuind ¢ cu ¢o/2 sitcuty, se obtine :

t,, =0,693/k,.
Deci, la reactiile cinetice de ordinul I, t,,, nu depinde de concentratie.

Reactiile de ordinul Il au viteza de reactie direct proportionald cu
concentratia a doi termeni, care pot fi doi reactanti sau acelasi reactant.

Pentru reactia generala:

=k, "Cx,0,

A + B— Produsi
T dc dc
ecuatia cineticd este: v=——2=——L =k, -c, c,4
dt dt
Pentru reactia generala:
2A — Produsi
IO dc
ecuatia cinetica este: -—A =k, -ci.
dt

Se separa variabilele, se integreaza
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CdezA - —j.kzdt
0

¢, Ca

si se obtine:

de unde:

I 1 1
ky=-| ———1
tic, ¢

k, are dimensiunile: conc™-timp™.

Reprezentarea grafica a rezultatelor experimentale Tn coordonate 1/(co-
ca) si timp conduce la o dreaptd din care se pot deduce constantele de viteza
(Fig. 6.4.).

L
5 Cy

-

a { g Ba=k

——{’

Fig 6.4. Determinarea grafica a ecuatiei de viteza a reactiilor de
ordinul II (a = c).

Timpul de Tnjumatatire se calculeaza inlocuind pe ca cu c¢/2, iar t devine
tin.
1

t, =——.
12 k2 . CO
Deci, la reactiile cinetice de ordinul 11, t;/; depinde de concentratia initiala.
Exemple de reactii de ordinul II:
H2 + BI‘Z = 2HBr

C,H4 +Hy — CyHg
6.2. Factori care influenteaza viteza de reactie

Viteza de reactie depinde de concentratiile componentelor participante,
dar si de factori, ca: temperaturd, presiune, catalizatori. Sunt reactii in care
prezenta solventului poate influenfa viteza, modificand ordinul de reactie si
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energia de activare. Aceste modificari sunt rezultatul deformarilor produse
asupra moleculelor reactante prin solvatarea acestora.

Temperatura. Cresterea temperaturii determind cresterea vitezei de
reactie (la o crestere cu 10°C, viteza creste de 2-4 ori).

Cresterea vitezei de reactie cu temperatura a fost atribuitd initial unei
cresteri a numarului de ciocniri dintre molecule, ca urmare a accentuarii
mobilitatii moleculelor. S-a dovedit 1nsa ca, reactii diferite, care la aceeasi
concentratie au acelasi numar de ciocniri, se desfasoara cu viteze diferite.

Reactiile 1n faza gazoasd, In care numarul de ciocniri este foarte mare, nu
au viteze de reactie foarte mari. Rezulta ca numarul de ciocniri dintre molecule
nu este factorul esential pentru viteza unei reactii. Calcule bazate pe date
experimentale au aratat ca numai ciocnirile dintre moleculele ,,activate” sunt
eficace.

S. Arrhenius (1889) a formulat o ipotezd prin care susfine ca in orice
sistem reactant este un echilibru intre moleculele obisnuite si moleculele
»activate” si cd numai cele activate iau parte la reactia chimica. Cresterea
temperaturii deplaseaza echilibrul in sensul cresterii concentratiei moleculelor
activate, astfel ca viteza de reactie va creste. Deci, influenta temperaturii asupra
vitezei de reactie nu se interpreteaza prin cresterea numarului de ciocniri.

Energia de activare. Particulele (moleculele) care posedd o energie mai
mare decat energia medie a moleculelor se numesc particule (molecule)
activate. Energia suplimentard minima a particulelor activate necesara
desfasurarii reactiei se numeste energie de activare,E,,.

In figura 6.5. este reprezentati energia necesara unei reactii exoterme ()
si endoterme (b) notdnd cu E, energia reactantilor (inainte de reactie) si E,
energia produsilor (dupa reactie). Pentru a se trece de la energia E, la E, trebuie
depasitd bariera de energie E . Energia de activare E, este mai mare la reactiile
endoterme decat la cele exoterme.

Conform teoriei starii de tranzitie, intr-o reactie chimica are loc
desfacerea de legaturi in cadrul reactantilor si formarea de legaturi in cadrul
produsilor, procese insotite de modificari ale energiei lor potentiale.

Slabirea legaturii, in moleculele reactantilor inseamna si o crestere a
energiei potentiale, iar formarea de noi legdturi, o micsorare a energiei
potentiale. Cele doud procese conditionate si de apropierea particulelor se
suprapun, iar energia potentiald trece printr-un maxim, cand reactantii se afla
intr-o stare de tranzitie, de maxima energie, numita si complex activat.
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a) b)
Fig. 6.5. Energia de activare in reactiile exoterme (a) si endoterme (b).

Diferenta dintre energia potentiald a starii de tranzitie si a reactantilor in
stare initiala reprezinta £,, deci tocmai bariera de potential care trebuie depasita
pentru ca reactia s aiba loc.

Teoria starii de tranzitie considera ca reactantii se afla in echilibru cu
complexul activat §i ca descompunerea complexului activat in produsi de
reactie, determind viteza de reactie.

Valoarea energiei de activare variaza de la o reactie la alta. Cu cat
energia de activare este mai mica, cu atat numarul moleculelor activate este mai
mare.

S-a stabilit o relatie intre numarul de molecule ny ce poseda energia
suplimentara, E, si numarul total de molecule, n:

De _ -ErT
n
unde : e = baza logaritmilor naturali (2,303);

R =8,13 J-grd"'mol” = 2 cal-grd"-mol™';

E, = energia de activare; T = temperatura, K.

Dependenta vitezei de reactie cu temperatura este reprezentatd mai exact in

relatia stabilita de S. Arrhenius pentru constanta de viteza:
Ea

k=A-e ®T
unde: A este factor de frecventa, care reprezintd numarul total de ciocniri intre
doua molecule reactante, avand semnificatia unei constante de viteza la valoarea
zero a energiei de activare cand toate ciocnirile sunt eficace.
Prin logaritmare se obtine o dreapta:

a

|
logk = logA — ——1 . L
BB TSR T
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a carei reprezentare grafica este prezentata in figura 6.6.

log k§

E, 1
2303R T

Fig. 6.6. Reprezentarea drepteis logk = log A —

Panta dreptei este:
tea =—-E, /2,303 R
de unde energia de activare:
E.=-2,303 R-tga =2,303 R- tgb.

Din relatia lui Arrhenius rezulta ca pentru a marii viteza de reactie fie se
ridica temperatura, fie se micsoreaza energia de activare.

Dupa valorile energiei de activare, reactiile pot decurge :

— cu viteza foarte mare, cand E, < 10 kcal/mol;
— cu viteza masurabila, cand 20 < E, < 30 kcal/mol,
— cu viteza mica (lent), cand E, > 40 kcal/mol.

Reactiile ionice si cele radicalice decurg cu viteze foarte mari.

Presiunea. Presiunea influenteaza indeosebi reactiile ce au loc in faza
gazoasd deoarece conform ecuatiei :

p; =c¢,RT
unde p; = presiunea partiald a unui component i din amestec; ¢; = concentratia
molara.

Sunt cazuri cand cresterea presiunii determind o modificare a
mecanismului sau ordinului de reactie. S-a stabilit ca presiunile mari si foarte
mari modifica evolutia reactiilor chimice dintre substantele gazoase, solide si
lichide.

Solventul. Intr-un sistem de reactii, energia de activare, ordinul si viteza
de reactie pot sd fie influentate de prezenta solventului. Aceste modificari se
datoresc deformatiilor produse asupra moleculelor reactante prin solvatare.
Astfel, efectul termic de solvatare mareste continutul energetic al reactantilor,
micsoreazd in mod corespunzator energia de activare, ceea ce determind
cresterea vitezei de reactie.

Catalizatorii. Catalizatorii sunt substante care prin prezenta in cantitati
mici intr-un amestec de reactie influenteaza desfasurarea reactiei, modificandu-i
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viteza. Determinari experimentale ale vitezelor unor reactii chimice in absenta si
prezenta catalizatorilor si calcularea energiilor de activare au condus la
concluzia ca aceste substante, numite catalizatori, micsoreaza energia de
activare. De exemplu : descompunerea acidului iodhidric :
2HI=H,+I,

— 1n absenta catalizatorului, E,=44,3 kcal/mol;
— 1n prezenta catalizatorului, E,=14kcal/mol.

Aceeasi reactie, in prezenta catalizatorului de platind isi modifica ordinul
delalllal

Catalizatorii intervin deci in cinetica si mecanismul de reactie (modifica
ordinul de reactie) fara insa a avea influenta asupra echilibrului chimic.

Pot fi catalizate numai acele reactii, care sunt posibile din punct de vedere
termodinamic (AG,, r<0).

Mecanismul reactiilor catalitice consta in formarea intre catalizator si unul
din reactanti — intr-o prima etapd — a unui produs intermediar foarte activ deci
nestabil, care — in etapa a doua — reactioneaza cu al doilea reactant, punand in
libertate catalizatorul odata cu formarea produsului de reactie.

Pentru cazul unei reactii de forma: A+B—C, in prezenta catalizatorului K:
A+K— AK (a)
AK+B—-C+K (b)
A se numeste substrat, iar complexul AK se numeste complex substrat-
catalizator sau intermediar.
Daca aceastd reactie bimoleculara ar decurge in absenta catalizatorului
K, energia de activare necesara formarii complexului activat A...B din care sa
rezulte produsul C este mai mare decat energia de activare (E,;, E,;) necesara
reactiilor consecutive a si b in prezenta catalizatorului K.
Faptul cd energiile de activare E,;, E,, sunt mai mici decat £, in absenta
catalizatorului explicd viteza mai mare de reactie a reactiilor catalizate (Fig.
6.7.).

£ A8

7N

’ \

. Ea l‘l [}
m F i
4

Fig. 6.7. Energia de activare intr-o reactie: ------ necatalizata;
————catalizata.
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Caracteristicile comune ale reactiilor catalitice:
— catalizatorul nu apare modificat din punct de vedere chimic si cantitativ la
terminarea reactiei; cantitdti mici de catalizator sunt suficiente pentru a se
produce reactia intre cantitati mari de reactanti;
— 1n procesele de echilibru, catalizatorul influenteaza in egala masurd viteza
reactiei directe si inverse;
— catalizatorul nu este initiatorul unei reactii, el accelercaza reactiile
termodinamice posibile (micsoreaza energia de activare, formeaza cu reactantul
un produs intermediar — care altfel nu s-ar forma - cu energie de activare mai
mica decat a reactiei necatalizate);
— adesea, o reactie catalitica — spre deosebire de reactia necatalizata — este o
reactie 1n lant, care se desfasoara cu viteze mai mari decat reactiile obignuite;
— catalizatorul prezintd selectivitate ( capacitatea de a prefera anumite tipuri de
reactii din mai multe posibile) si specificitate ( capacitatea de a actiona asupra
unor anumiti reactanti sau asupra unor anumite grupe functionale).

Selectivitatea unui catalizator este importantd pentru procesele
industriale, deoarece alegerea catalizatorului potrivit orienteaza reactia spre
anumite produse.

7. ELECTROCHIMIE

Electrochimia studiazd fenomenele de transformare reciproca intre
energia chimica §i energia electricd. La baza proceselor electrochimice stau
reactiile care au loc cu transfer de electroni, numite reactii de oxido-reducere
sau redox.

7.1. Potential de electrod

Caracterul electrochimic al metalelor este o masura directd a tendintei

acestora de a forma ioni in solutie, conform reactiei:
M +aq — M," +ne’

Aceastd tendintd este masuratd prin valoarea potentialelor normale
(standard) ale metalelor.

Sistemul format dintr-un metal imersat intr-o solutie de electrolit se
numeste electrod.

Introducand un metal intr-o solutie ce confine ionii sai sau chiar in apa, o
parte din atomi trec in solutie sub forma de ioni, astfel incat la suprafata de
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separatie metal- solutie se creeaza un strat dublu electric (Helmholtz) caruia ii
corespunde o diferentd de potential numit potential de electrod. Dupa un timp,
intre ionii din solutie si cei din metal se stabileste un echilibru dinamic
caracterizat printr-un potential electrochimic care depinde de: tensiunea de
dizolvare (P) a metalului (capacitatea lui de a trimite ioni In solutie) si
presiunea osmotica (p) a solutiei (tendinta depunerii pe metal a ionilor din
solutie).

Metalele care prezintd o capacitate mai mare de a trece in solutie P > p,
cum este cazul zincului, se incarcd negativ iar metalele la care apare tendinta
opusa a ionilor de metal din solutie, de a se depune pe metal P < p, cum este
cazul cuprului, se incarca pozitiv (Fig. 7.3.).

_, Bovo’
ot Zn

Fig. 7.3. Formarea stratului dublu electric:
a) la electrodul de Zn; b) la electrodul de Cu

Potentialul de electrod (¢) se calculeaza cu relatia lui Nernst:
e=c"+ X ..
zF M
unde: €° = potential standard de electrod, V (conditii standard: p =IN/m* T =
298K; C =1M); z = sarcina ionului metalic; R = constanta gazelor reale, 8,314J;
F=nr. lui Faraday, C; Cum”" = concentratia ionilor de metal din solutie, mol/L; T
= temp. de lucru, K.

Masurarea potentialului de electrod. Deoarece potentialul de electrod
nu poate fi masurat in mod absolut, se procedeaza la masurarea diferentei de
potential in raport cu un electrod de referintd. De obicei, drept electrod de
referintd se foloseste electrodul standard (normal) de hidrogen, al carui
potential se considerd, prin conventie, egal cu zero.

Electrodul normal de hidrogen (Fig. 7.4.) este alcatuit dintr-o placa de Pt
platinata (acoperita cu pulbere fina de platind) introdusa intr-o solutie acida (de
HCI, H,S0,) egald cu 1 mol/L si saturatd cu hidrogen prin barbotare continud
cu H, gazos in jurul electrodului de Pt, la o p =1 atm. Potentialul de electrod
este generat de reactia: H, — 2H +2¢  sau 1/2H, — H +¢
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Fig. 7.4. Electrodul normal de hidrogen

Potentialul de electrod standard (normal) € este definit ca potentialul
unui metal la 25°C (298K) aflat intr-o solutie a ionilor de concentratie 1 mol/L,
in raport cu electrodul standard de hidrogen.

De fapt, potentialul de electrod corespunde reactiei de reducere. De
exemplu:

Zn*" +2¢ —7Zn g’ =-0,76V

Potentialul de electrod este egal si de semn contrar cu potentialul de
oxidare (care se mai numeste §i potential de ionizare deoarece corespunde
reactiei de formare a unui ion). De exemplu:

Zn - 2¢ — Zn* g =+0,76V

Potentialul unui electrod, este de fapt, f.e.m. (forta electromotoare) a
pilei formatd dintr-un electrod de hidrogen si cel al metalului respectiv, iar cei
doi electrozi sunt conectati printr-o punte de sare ce contine o solutie de KCl
(Fig. 7.5.).

H.

1 gt

Fig. 7.5. Pila electrica formata dintr-un electrod de hidrogen si unul de zinc
1.electrodul de zinc 2. electrod de hidrogen 3.punte electrolitica 4.voltmetru

Litiul are potentialul de electrod standard cu cea mai mare valoare
negativa (-3,045 V), desi este cel mai putin electropozitiv din grupa metalelor
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alcaline. Comportarea se atribuie energiei de hidratare foarte mari a ionului Li"
si volum mic.

Potentialul de electrod al unui metal depinde de concentratia ionilor lui
in solutie, si anume un metal va actiona ca un reducator cu atat mai puternic cu
cdt concentratia ionilor lui in solutie este mai micd si invers.

Prezenta 1n solutie a unor ioni sau molecule generatoare de complecsi
(OH, F', CI', Br, I', NHj3 etc.) sau a unor agenti de precipitare, poate sa produca
deplasari considerabile ale potentialelor de ionizare ale metalelor sau ale ionilor
lor deoarece, formarea de combinatii complexe sau de produsi greu solubili,
determind o puternicd scadere a concentratiei ionilor respectivi in solutie.
Exemple:

— 1n solutie alcalina, elementele Al, Zn, Sn, care formeaza hidroxocomplecsi,
se comportd ca reducdtori mai puternici (80 = -2,35; -1,22; -0,91V) decat in
solutie acida (80 = -1,66; -0,76; -0,14V). Acest lucru este deosebit de important
pentru anumite scopuri preparative.

— Ag, care in mod normal are un potential (¢ = +0,81V) care il situeazi in
randul metalelor nobile, in solutie de cianura alcalind se comportd ca un metal
mai putin nobil decat Sn si Pb.

Ag +2CN - [Ag(CN),] +¢ e =-031V

— oxidarea Fe (II) la Fe (III) in stare complexatd [Fe(CNg)]* <> [Fe(CN)]” +
¢ (" =+0,36V ) are loc mai usor decat oxidarea speciei ionice simple & =
+0,75V).

Desi, teoretic, cuprul avand potentialul de electrod standard ¢ = +0,337V
nu se dizolva in hidracizi diluati, el se dizolva putin in solutii de HCI concentrat
cu degajare de hidrogen, in urma formarii ionului complex [CuCl,]" cand
potentialul cuprului creste peste acela al hidrogenului:

Cu + 2HCI -H[CuCl;,] + %2 H»

Cuprul poate reactiona si cu solutiile apoase de HCI, cu degajare de
hidrogen in prezenta unor liganzi cum ar fi ureea, datoritd formarii de
combinatii complexe.

Dupa A.Volta si N.M.Beketov metalele pot fi aranjate in raport cu valorile
potentialelor standard Intr-o serie numita seria tensiunilor metalelor in scara de
hidrogen (€° = 0 V) sau seria potentialelor electrochimice.

Metalele sunt asezate in serie in ordinea descrescatoare a capacitatii de a
ceda electroni, caracterului reducator, oxidabilitatii, reactivitatii chimice sau in
ordinea crescatoare a stabilitatii chimice.

In seria potentialelor electrochimice. valorile cele mai negative apartin
metalelor alcaline si alcalino-pamantoase, apoi urmeaza elementele grupei 111 A
(Al, Ga, In, TI) printre care sunt intercalate unele elemente tranzitionale (Ti,
Mn, Fe, Co, Ni, Zn). De remarcat ca valori pozitive pentru £° au elementele
grupei [ si 11 B (Cu, Ag, Au) precum si metale grele ca : Pd, Hg, Pt., Bi.
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Seria tensiunilor metalelor in scara de hidrogen:

Li Cs K Ba Ca Na Mg Al Zn Cr Fe Co Ni Sn Pb H Sb Cu Hg Ag Au Pt

Metalele situate la inceputul seriei tensiunilor se caracterizeaza prin
actiune reducatoare deosebit de puternica, metale asa-zise ,,nenobile”, in timp ce
metalele de la sfarsitul seriei sunt mult mai greu de oxidat, denumite metale
,hobile”, iar ionii lor actioneaza ca oxidanti puternici.

Conform seriei tensiunilor, fiecare metal dislocuieste metalul urmator
din solutia ionilor sai si este dislocuit de metalele care-1 preced, reactia fiind cu
atat mai evidentd, cu cat cele doud metale au potentialele mai indepartate. Pe
baza valorilor potentialelor de electrod s-au elaborat procedee de extractie a
unor metale mai scumpe cu metale mai ieftine si usor accesibile (procedeul
cementarii):

2Na[Au(CN);,] + Zn — 2Au + Nay[Zn(CN)4]

7.4 Pile electrice

Pilele electrice (celule galvanice) sunt dispozitive care contin electroliti
si sunt capabile sa transforme energia unor reactii chimice in energie electrica.

Sistemul format dintr-un metal imersat intr-o solutie de electrolit se
numeste electrod (semipila) sau semicelula galvanica.

Ansamblul format din doud semipile Tmpreuna cu conductorul ionic
(solutie de electrolit) se numeste celula galvanica, celula electrochimica sau
pila electrica. Functionarea unei pile electrice se datoreaza tendintei diferite a
metalelor de a se transforma in ioni pozitivi. In circuitul exterior va exista curent
atta timp cat au loc reactii chimice in semicelule. In figura 7.6. este prezentati
pila Daniell-Jacobi.

.
o] 20

sifon electrolitic

Cu Zn
o
R uld A H |+
-1 H- -+
R + - +H- -+

cu’ sef o
CuSO, -  ZnSQ, CuSOs ZnSO4
A
diafragmé

Fig. 7.6. Pila Daniell-Jacobi
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Pila Daniell-Jacobi este alcituitd dintr-o placd de Zn introdusd intr-o
solutie de ZnSOy si o placa de Cu introdusa Intr-o solutie de CuSOy. Solutiile
sunt 1n contact intre ele prin intermediul unei membrane poroase permeabile
pentru ionii SO4, sau printr-o punte ce contine o solutie saturati a unei sari
KCl, NaNOj3, NH4NO3, care asigura inchiderea circuitului electric.

Prin legarea celor doud placi cu un fir metalic apare un curent electric
datorat fluxului de electroni ce trece de la bara de Zn la bara de Cu.
Conventional, sensul curentului este de la cupru, polul pozitiv (catodul), la zinc,
polul negativ (anodul), in circuitul exterior, ceea ce corespunde unui flux de
electroni ce se deplaseaza de la zinc la cupru.

Lantul electrochimic in pila Daniell-Jacobi este:

(—) Zn/ ZnSOy4 // CuSO4 / Cu (+)
iar reactia chimica, in timpul functionarii ca generator de curent este:
Zn + CuSO4 — ZnSO4 + Cu

Cantitatea de electricitate produsd este proportionald cu cantitatea de
substanta transformata. Reactiile care au loc la electrozi sunt:
(-) Anod  Zn — Zn*" + 2¢ (oxidare)

(+) Catod Cu®" + 2¢”— Cu (reducere)

Se constatd ca pe masurd ce reactia continud, bara de zinc scade in
greutate datoritd trecerii atomilor sub formd de ioni Zn®" in solutie, iar cea de
cupru creste in greutate datoritd neutralizarii ionilor Cu®* pe placa de cupru.

Sensul curentului (polaritatea pilei) este controlat prin usurinta de
ionizare a atomilor de zinc si cupru, adicd, in acest caz, zincul formeaza ioni mai
usor decat cuprul si de aceea electronii, in timpul functiondrii pilei, trec de la
zinc la cupru. Dacd se inlocuieste electrodul de cupru cu un electrod de Mg
imersat Intr-o solutie cu MgSQ., atunci fluxul de electroni va fi invers, adica,
placa de Zn va fi polul pozitiv al pilei electrice.

Diferenta de potential dintre cei doi electrozi care formeazd celula
galvanicd in momentul 1n care circuitul este inchis se numeste forta
electromotoare, prescurtat f.e.m, si se noteaza cu simbolul E. Se calculeaza ca
diferenta intre potentialul polului pozitiv si potentialul polului negativ, respectiv
intre potentialul mai mare si cel mai mic:

E=gw-20
unde €+ $1 g reprezintd potentialele de electrod (potentialele redox)
corespunzatoare semicelulelor anodica si catodica.
Intrucat €ox = -€yed, forta electromotoare se mai poate scrie:
E= €ox 1 Ered

Forta electromotoare se masoard direct cu un voltmetru cu rezistenta
interna mare, cu ajutorul unui montaj prin compensatie $i se exprima in volti.

Forta electromotoare a celulelor galvanice poate da indicatii referitoare
la sensul in care o reactie chimica este spontana sau nu. Astfel, dacd E>0,
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reactia va decurge spontan. Dimpotriva, daca E<0, reactia nu este spontand in
acel sens, ci in sens opus.

Pilele electrice folosite n practica se impart in:

e pile primare care produc energie electrica pe baza unei reactii chimice
ireversibile (dupa epuizare nu mai pot fi folosite decat daca sunt reinnoite
substantele active). Exemplu: pila Leclanché.

e pile secundare care produc energie electrica pe baza unei reactii chimice
reversibile. Aceste pile pot fi regenerate daca sunt legate la o sursa de curent
exterioard care are o f.e.m mai mare decat cea debitatd de pild. Exemplu:
acumulatoarele.

Pila Leclanché (bateria de buzunar) este o pild primara, uscatd care
este cunoscutd din anul 1867. Lantul electrochimic al pilei este:

(-) Zn/ ZnCl, - NH4CI, MnO,/ C (+)

Electrozii pilei sunt:

Anod (-): cilindru de Zn introdus intr-o pasta absorbanta ce contine ca electrolit
o solutie de NH4CI (250 g/L), ZnCl, (75 g/L) si amidon (faind de grau, 250
g/L);

Catod (+): baghetd de grafit care se introduce intr-un amestec de MnO, si
carbune.

Cilindrul de Zn este izolat in exterior impotriva coroziunii cu un Invelis
de masa plastica (Fig. 7.7.).

Piroluzita, MnQO,, actioneaza ca depolarizant, adica inlocuie in spatiul
catodic reactia de descircare a ionilor H™ cu degajare de H, cu reactia de
reducere a MnO, la Mn,0j3, care asigurd un potential mai pozitiv, deci, o f.e.m
mai mare pentru pila.

_nvelis de plastic

7 /ﬂ'ZIﬂ-’:

- !.;.{j,rgrf.f‘agmf? poroasa
Electrolit J}’ t f‘ (]
SFoumpluiura inerfa

Fig. 7.7. Pila Leclanché

Reactia chimica pe baza careia se produce curent electric este:
Zn + 2 NH4Cl + 2 MnO; — [Zn(NH3),]Cl; + Mn,03 + H,O
Reactiile la electrozi sunt:
Anod (-)  Zn— Zn*" +2¢
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Catod (+) 2NH4" + 2MnO, + 2¢" — Mn,0; + 2 NH3 + H,0

Reactii secundare:

H,O = HO +H'
NH4;" +HO™ = NH4OH — NH; +H,0
Zl’lClz + 2NH3 4 [ZD(NH3)2]C12

Sarea greu solubild care se formeaza [Zn(NH3),]Cl, scoate din sistem
atat NHj3, cat si ZnCl; care sunt nedorite.

Tensiunea la borne la pila Leclanché este de 1,53 V.

Acumulatoarele sunt pile secundare capabile sa inmagazineze energia
electrica. Se clasifica 1n: acumulatoare acide (acumulatorul cu plumb) si
acumulatoare alcaline (acumulatorul fier-nichel).

Acumulatorul cu plumb (C. Planté-1859) are lantul electrochimic
urmator:

(-) Pb/ PbSOy4, H>SO4, PbO,/ Pb (+)

Electrozii acumulatorului sunt:

Anod (-): gratare din aliaj de Pb la care golurile sunt umplute cu Pb spongios
Catod (+): gratare din aliaj de Pb la care golurile sunt umplute cu PbO,

Electrolitul este o solutie de H,SO4 de concentratie 38% cu p=1,24
g/cm’ vara si 1,28 g/cm? iarna cand acumulatorul este incarcat (Fig. 7.8.).

Reactia globala care genereaza curent electric este:

Pb+ Pb02 + 2stO4 D 2PbSO4 + 2H20

Reactiile la electrozi sunt:
Anod (-): Pb — Pb* +2¢
Pb*" +S0,> — PbSO,
Catod (+): PbO, + H" +2¢° — Pb*" + H,0
Pb*" +S0,> — PbSO,

Fig. 7.8. Acumulatorul cu plumb
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Reactiile care se petrec la electrozi sunt reversibile, ceea ce permite
incarcareca acumulatorului folosind o tensiune exterioara de semn contrar si
putin mai mare decat tensiunea la borne a carei valoare este de 2,02 V.

In timpul procesului de incarcare se refac substantele active, adici Pb
spongios la anod si PbO; la catod. Dupa regenerarea totald a acestor substante,
in acumulator incepe electroliza apei: la anod se degaja H,, iar la catod O,
acestea indicand faptul cd acumulatorul s-a incarcat si poate fi folosit.

Acumulatorul cu Pb se caracterizeaza printr-un randament de curent bun
(84%), dar prezinta si unele dezavantaje si anume: greutate mare si sensibilitate
mare la socuri mecanice, la socuri de curent, la impuritati.

Acumulatorul fier-nichel (Edison-1905) are lantul electrochimic:

(-) Fe / KOH; Ni,O3 - 3H,O / Ni (+)

Alcatuire: catod de fier si anod de oxid de nichel (III) hidratat, cufundati
in solutie de KOH de concentratie 21%, care nu se modificd in timpul
functionarii acumulatorului (deoarece la Incarcare si descarcare, in timp ce la un
electrod concentratia se mareste, la celdlalt electrod concentratia scade).

Reactia chimica pe baza careia se produce curent electric este:

Fe + Ni,03 - 3H,0 = Fe(OH);, + 2Ni(OH),

Reactiile care au loc la electrozi sunt:

Anod (-) Fe+2HO™ = Fe(OH); +2¢
Catod (+) 2Ni(OH); +2¢” = 2Ni(OH), + 2HO"

Tensiunea la borne la acumulatorul fier-nichel este de 1,35-1,65 V, iar
randamentul de curent este de 70%.

Daca se inlocuieste electrodul de Fe cu unul de Cd, se Tmbunatateste
mult randamentul, dar se ridica pretul de cost al acumulatorului.

Avantajele acumulatoarelor alcaline fatd de acumulatorul cu plumb sunt:
rezistente la solicitdri mecanice si electrice; pot fi incarcate de mai multe ori; se
intretin usor; sunt mult mai usoare ca greutate. Dezavantajele acumulatoarelor
alcaline fatd de acumulatorul cu plumb sunt: tensiunea la borne si randament de
curent mai mici; pret de cost mai ridicat.

Pilele de combustie (PC) se definesc ca generatoare de energie electrica,
alimentate continuu cu specia activa la electrozi. La electrodul de combustibil
are loc oxidarea acestuia din urma cu oxidantul alimentat la celdlalt electrod.
Printre cei mai obisnuiti combustibili se mentioneazd H,, CH3;OH, N,H4,
hidrocarburi, CO, si altii; oxidantul este oxigenul pur sau diluat (aer atmosferic).

Pila hidrogen — oxigen (H,-0,), este cea mai studiata si mai raspandita;
a servit ca sursd de energie electrica si apa, pe capsulele trimise In cosmos in
cadrul proiectelor Gemini si Apollo.

In aceastd pila prezentatd in figura 7.9., procesul electromotor activ,
invers electrolizei, constd in sinteza apei din elemente constitutive. Reactia
controlata, elibereaza energie electrica si cdldura in cantitate echivalentd cu
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entalpia libera a reactiei de formare a apei. Hidrogenul care este cel mai utilizat
combustibil 1n aceste pile, prezintd dezavantajul (in afara inflamabilitatii ) legat
de imposibilitatea lichefierii lui. In unele aplicatii militare, acest dezavantaj a
fost rezolvat prin folosirea hidrurii de litiu, care degaja hidrogen sub actiunea
apei.
Reactiile care au loc in pild sunt:

Anod (-): O, +4H" +4e¢” — 2H,0
Catod (+) : 2H,; — 4H  + 4e

Clasificarea generald a PC are la baza modul direct sau indirect de
utilizare a combustibilului precum §i temperatura de operare. De aceea, este
unanim acceptat ca o clasificare a PC cuprinde:
- PC directe, alimentate cu combustibil de la o butelie sau de la un stocator
(exemplul hidrurilor de metal); la randul lor, PC directe pot fi: de temperaturi
joase (<200° C), medii (200-250°C), inalte (>650°C) si PC biochimice (care
folosesc drept combustibil glucoza sau hidrati de carbon);
- PC indirecte, prevazute suplimentar cu sistem de reformare catalitica, acestea
fiind alimentate cu metanol, etanol, gaz metan, benzind, hidrazina, amoniac etc.,
din care rezulta prin reformare Hs.

],L Conswmator

Tt Oz

T Sitd de Ti acoperiti cu
catalizator de Pt

]
~ 7 3--. Membrani schimbitoare de
| iomi polistiren-acid sulfonic

H: & —

P 02+ Ha0

- — Fitil pentru mentinerea
v dit#itii membranei

Fig.7.9. Reprezentarea schematica a unei pile de combustie H,/O, cu membrana
polimerica, utilizata in programul spatial Gemini.
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Din punct de vedere al naturii electrolitului, in literatura sunt descrise
urmatoarele 4 clase:
- PC alcaline care functioneaza cu electrolit KOH solutie 30% la temperatura de
70°C sau mai inalta si au o tensiune de 0,8 V pe celula;
- PC cu acid fosforic, cu tensiunea pe celuld de 0,7 V; din necesitatea reducerii
costului electrocatalizatorului, sunt concepute sa lucreze la temperaturi mai
ridicate, de 190-205°C (temperaturd posibild de realizat in solutii foarte
concentrate, cum sunt solutiile 98-99% H3;PO,);
- PC de temperaturi inalte; la randul lor, acestea pot fi PC cu carbonati topiti, ce
functioneaza la temperaturi de 600-650°C, si PC cu electrolit solid din dioxid de
zirconiu dopat cu oxid de ytriu, ce opereazi la temperaturi de circa 1000°C;
- PC cu electrolit polimer solid, denumite mai recent pile cu membrand cu
schimb de protoni, PEMFC (proton exchange membrane fuel cell).

PC cu electrolit polimer solid (PEMFC) a fost inventatd de Grubb in
1957 si pusd prima data in aplicare de General Electric. Treptat, prin anii ‘80, s-a
constatat ca acest tip este cel mai potrivit pentru vehicule electrice, mai ales
pentru ca este eliminatd solutia lichidd. Membrana este umidificata, temperatura
de lucru este de 80°C. Deoarece mediul este acid, CO, care intra odata cu O,
(cu aerul) nu formeaza carbonat, ca in pilele alcaline, ci este simplu eliminat
inapoi in atmosfera.

Membrana cel mai mult folositd este de tip ,Nafion”, un
perfluoropolimer cu grupe sulfonice, cu formula (CF;) ;528 SO3H.

~—(CFZ—CPZ)H—cltFO(CFz——(ljFO)m—CFZ—CFZ—sog'Na*'
CE; CF,

Membrana este in continuare perfectionare in Japonia, SUA si
Germania, testandu-se si alte tipuri de polimeri sulfonati: polibenzimidazol,
poliimine, polimeri pe baza de propilena, stiren etc.

Membrana este un conductor protonic, in care protonul rezultat din
oxidarea electrochimica a H, este o specie cu mobilitate mare. PC cu polimer
solid are multe caracteristici comune cu PC de 1000°C, al carei electrolit solid
compus din oxizi este de aceastd data conductor prin anioni (O%).

In literaturd se aratd ci pand si se ajungi la comercializarea PEMFC
trebuie sd se parcurgd mai multe etape, prima fiind deja realizata (realizarea
PEMFC model de laborator).

Firma Ballard Power Inc. si-a propus un program remarcabil in
dezvoltarea PEMFC de ordinul 50 kW, putere adecvata pentru automobile;
implementdrile s-au bazat pe cercetarile din Universitatea A&M din Texas, care
a spijinit-o sa obtind performante de putere de 1 kW/kg.
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7.5. Electroliza

Electroliza reprezintd un proces fizico-chimic complex, provocat de
campul electric dintre doi electrozi introdusi in solutia sau in topitura unui
electrolit si legati la bornele unei surse de curent continuu.

Electroliza se efectueaza intr-un aparat numit celuld de electroliza si care
se compune dintr-o cuva din material adecvat, in care se pune solutia sau
topitura electrolitului; doua piese metalice anod (a) si catod (c) legate la o sursa
exterioard de curent continuu "B" (baterie de acumulatori etc); un ampermetru
"A", un voltmetru "V", un reostat "R" si un Intrerupator "” (Fig. 7.10.).

Fig. 7.10. Instalatia de electroliza

La baza oricarei electrolize se afld un proces de oxido-reducere, care
incepe cu inchiderea circuitului si consta din orientarea si deplasarea ionilor
spre cele doua placi metalice (prin migrare si difuzie), in functie de sarcina lor
si de polaritatea placilor de metal. Spre placa cu potential pozitiv "a", care se
numeste anod se vor deplasa ionii cu sarcind negativa, adicd anionii, iar spre
placa cu potential negativ "c", numitd catod, ionii cu sarcind pozitiva, cationii.

Urmeaza procesul de descarcare a ionilor la electrozi: pe anod exista un
deficit de electroni din care cauza acesta acceptd electroni de la ionii negativi,
fiind totdeauna oxidant. Pe catod existd un exces de electroni care determina
neutralizarea ionilor pozitivi, fiind in acest fel reducator.

Aceste procese, care se petrec cu schimb de electroni se numesc procese
primare §i sunt procese de oxido-reducere.

In general, electroliza nu riméne la procesele primare. Ea este insotita de
cele mai multe ori de procese secundare,ca rezultat al diferitelor reactii care au
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loc in jurul electrozilor intre produsele de electroliza, intre produse si electrozi,
intre produse si electrolit sau solvent etc.

Exemplificand pentru cazul electrolizei unei solutii concentrate de acid
clorhidric utilizand electrozi de platina, care nu reactioneaza cu produsii
electrolizei, la electrozi vor avea loc urmatoarele procese:
la catod (-): H"+e —H (proces primar)

2H - H, (proces secundar)

la anod (+): ClI"—e—>Cl (proces primar)
2Cl1—>Cl, T (proces secundar)
In cazul electrolizei apei, aceasta se aciduleaza cu H,S04, deoarece apa
pura nu conduce curentul electric.
2H,0 = H30" + OH sau H,O = H' + OH
lacatod: H"+e —H (proces primar)
H+H—>H, T (proces secundar)

laanod: OH —e” — OH (proces primar)
OH+OH—>H,0+ %OZ T (proces secundar)

Cantitatea de H,S0, ramane neschimbata, acesta avand rol in ionizarea
apei.

Electroliza are loc atunci cand intre electrozi se stabileste o anumita
diferentd de potential denumitd tensiune de electroliza (sau tensiune de
descompunere). Prin tensiunea de electroliza se intelege tensiunea minima
necesara pentru separarea unui produs la electrod. Ea se calculeaza in functie de
toate fenomenele care au loc in celula de electroliza. Fiecare combinatie are o
anumita tensiune de descompunere.

Tensiunea de electroliza este suma a trei tensiuni:

Ectectroliza = (Ea - Ec) + (Wc + Wa) +IR
unde: (E, — E;) = tensiunea de descompunere; ( E, si E. — potentialele de
electrod al anodului, respectiv, catodului, in volti);

(W, + W,) = supratensiunea de polarizare ( W, si W, — supratensiunea
anodului, respectiv,catodului, in volti);

IR = tensiunea necesard pentru Invingerea rezistentei electrice a baii
electrolitice; I = intensitatea curentului, A; R = rezistenta, Q.

Polarizarea este orice fenomen electrochimic capabil sa modifice starea
electrozilor; astfel, electrozii Tmpreuna cu electrolitul si cu produsii de reactie
din vecinatatea fiecarui electrod, formeaza o pild care genereaza o f.e.m. opusa
celei care produce electroliza (forta contraelectromotoare).Astfel, F.e.m. care
produce electroliza poate fi diminuata sau chiar anihilata.

Legile electrolizei
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a) Cantitatile de substanta transformate la electrozi in timpul electrolizei
sunt proportionale cu cantitatea de electricitate trecuta prin solutia sau topitura
de electrolit:

m=kI-t=k-Q
unde: m = grame; [ = intensitatea curentului, A; t = timpul de electroliza, in
secunde; k = constanta de proportionalitate, Q = cantitatea de electricitate, C.

b) Masele diferitelor substante separate la electrozi, de aceeasi cantitate
de electricitate, sunt proportionale cu echivalentii lor chimici.

Cantitatea de electricitate, determinatd experimental, care poate depune
sau dizolva prin electroliza, un echivalent-gram de substanta, este aceeasi; ea se
numeste numarul lui Faraday, se noteazd cu F si este egald cu 96496
coulombi(96500).

.Dar, 1 coulomb = 1 amper-secunda, rezultd ca: 1F = 96496 amperi-
secunda = 26,8 amperi-ora.

Deoarece 96496 coulombi separa la electrozi un echivalent-gram de
substantd, atunci un coulomb va separa k grame de substanta:

k= E L,iarEZ%SOOk

A
k=—- ————— sau k=—=
Z Z-96500 F 96500

1
F
Ambele legi se pot cuprinde in relatia:

A
m=——-[-t
n-F

unde: m = masa de substanta separatd prin electroliza la un electrod, grame;
A = masa atomica a elementului separat la electrod, grame;
n = valenta sau numarul de electroni schimbati la electrod;
I = intensitatea curentului electric ce trece prin electrolit, amperi;
t = timpul in care are loc electroliza, secunde;
F = numarul lui Faraday = 96496 coulombi.

A A o . S .
Rapoartele T si — exprimd echivalentul electrochimic si respectiv
n- n

echivalentul chimic al substantei care se transforma la electrod.

In industric are deosebiti importantd stabilirea randamentului
electrochimic Acesta se poate exprima, fie in functie de cantitatea de curent
utilizatd intr-un proces electrochimic (randament de curent), fie in functie de
energia utilizatd (randament de energie).

Randamentul de curent. Datoritd proceselor secundare de la electrozi,
sau diferitelor rezistente sau scurtcircuite care pot aparea in celula de electroliza,
cantitatea de substanta separata practic (experimental) este intotdeauna mai mica
decat cea calculata. Randamentul de curent (1) se exprima prin:
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unde:m, = masa de substanta separata la electrod; m; = masa calculata cu legea
lui Faraday pentru acelasi consum de cantitate de electricitate.

Deoarece randamentul de curent are valoarea subunitard, se exprima ca
randament procentual, 1. - 100.

Randamentul de energie (n.)este raportul dintre cantitatea de energie,
teoretic necesara §i cantitatea de energie electricd practic consumata la o
electroliza.

Ne W,
unde:W, = cantitatea de energie teoretic necesard; W,=cantitatea de energie
practic consumata.

Si acest randament nu poate fi decat subunitar.
Aplicatiile electrolizei
1.Obtinerea metalelor. Aceasta metoda de obtinere se foloseste in cazul
prepardrii metalelor cu potentiale de electrod standard negative mari, acestea
fiind metalele alcaline, alcalino-paméantoase, aluminiul si lantanoidele.
Obtinerea sodiului prin electroliza NaCl topita se executa intr-o celula de
otel captusitd cu materiale refractare avand spatiul anodic despartit de spatiul
catodic printr-o diafragma de sitd metalica (Fig. 7.11.).

Fig. 7.11. Celula pentru electroliza NaCl topita:
1. cuptor; 2. catod; 3. anod; 4. colector pentru sodiu; 5. clopot de fier; 6.
diafragma

Anodul este confectionat din carbune iar catodul este un inel de otel.
Electroliza se efectueaza la temperaturi de 600-650°C folosindu-se drept
fondant CaCl, (NacCl se topeste la 801°C). Sodiul se obtine pe baza reactiilor:

NaCl— Na" + CI'
la catod(-): Na'+e¢ — Na (reactie primara)

68



la anod(+): ClI'-e" — Cl (reactie primara)
Cl+Cl— Cl, (reactie secundara)

Obtinerea sodiului prin electroliza NaOH in topitura se realizeaza intr-
un cilindru de fonta introdus intr-un cuptor care poate realiza temperatura de
~330°C pentru mentinerea hidroxidului in stare topita (Fig. 7.12.). Catodul este
o bara de otel iar anodul este un cilindru de nichel. Spatiul anodic este separat de
cel catodic printr-un cilindru de otel acoperit cu un capac in care se aduna
metalul topit in timpul electrolizei. Sodiul se obtine pe baza reactiilor:

NaOH < Na" + HO’
la catod(-): Na'+e — Na
la anod(+): 2HO" - 2¢” > H,0 + 1/20,

Apa formata la anod, o parte se evapora iar o parte suferd electroliza.

Astfel, la catod se depune metalul si se degaja H», iar la anod se degaja oxigen.

Fig . 7.12. Sectiune printr-o celula de electroliza a NaOH topit
1. cuptor; 2. cilindru de fonta; 3. anod; 4. sita circulard; 5. catod; 6. sodiu

Obtinerea magneziului prin electroliza carnalitului topit. Magneziu brut
(98-99%) se obtine prin electroliza carnalitului topit (in stare anhidrd) sau prin
electroliza topiturii de MgCl,, careia i se adaugd fluorita (CaF,) pentru a cobori
punctul de topire al MgCl,. La catod (confectionat din otel) se separd Mg, care
fiind usor se ridica la suprafata topiturii, de unde se scoate cu linguri speciale; la
anod (confectionat din grafit) se degaja clorul care se trimite la statia de obtinere
a HCI (Fig. 7.13.). Magneziul brut se purifica prin retopire in cuptoare electrice
speciale.
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Anazi de grafit
LA ™ Cmenf

Fig .7.13. Celula electroliticd pentru obtinerea magneziului

Obtinerea aluminiului prin electroliza topiturii de alumina, Al;Oj3, in
criolit Na;[AIFs] topit. Deoarece Al,O; are punct de topire 2050°C (ceea ce
determind un consum mare de combustibil) se adauga fondant criolit topit, care
scade punctul de topire al Al,O3 la 950-1000°C si mareste conductibilitatea
electrica a topiturii. Mentiondm ca aluminiul nu poate fi obtinut prin electroliza
AICl; topita, deoarece aceasta nu conduce curentul electric datorita caracterului
pronuntat covalent.

Celula de electroliza este confectionatd din otel, captusitd cu caramida
refractard si apoi un strat de grafit. Catodul este o bard de cupru introdusa in
captuseald, iar anodul este format din 6-10 bare de grafit suspendate in topitura,
care pe masurd ce se consuma se prelungesc la partea de sus (Fig. 7.14.).
Oxigenul care se formeaza la anod reactioneaza cu anozii de grafit formand CO
si CO,, ceea ce duce la consumarea anozilor si deci, la reinnoirea lor periodica
fara Intreruperea procesului. Aluminiul obtinut fiind de puritate 98,5-99,8% se
supune rafindrii electrolitice rezultdnd aluminiu de puritate 99,9-99,99%.

Mecanismul procesului de electrolizd al Al,O3 nu este demonstrat cu
precizie, din cauza proceselor foarte complexe care au loc. Se admit ca au loc
urmatoarele reactii:

Nas[AlFs] — 3Na' + [AlF¢]>
AlLO; — AP’ +[AlOs]>

Reactii principale:
lacatod(-): AP’ +3e — Al 3Na’" +3¢” — 3Na
laanod(+): [AlF¢]" + [AlOs]" - 66 — 2AIF; + 3/20,

Reactii secundare :
la catod(-): 3Na + AlF; — Al + 3NaF
la anod(+): 20 — O,

Alte reactii: C+ O, —> CO;,

La temperatura la care are loc electroliza (1000°C) CO, este redus de
carbonul din electrod, cu formare de CO:

CO, +C - 2CO
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Fig. 7.14. Celula electrolitica pentru obtinerea aluminiului
1. captuseala grafit; 2. anod; 3. catod; 4. baie de electrolit; 5. aluminiu lichid.

Desi aluminiul se obtine industrial dupa acest procedeu de foarte multa
vreme, o serie de probleme, ca de exemplu procesele de la electrozi, influenta
anumitor compusi asupra desfasurarii procesului n-au putut fi inca elucidate in
mod satisfacator.

2. Purificarea metalelor prin rafinarea electrolitica.

Principiul acestei metode constd in dizolvarea anodului care este
confectionat din metalul brut, care trece in solutie si se depune apoi in stare pura
pe catodul confectionat din metalul pur. Prin rafinare electrolitica se pot purifica
o serie de elemente printre care: Cu, Ag, Au, Al, Sn, Bi, Pb, etc.

Rafinarea electrolitica a cuprului brut. Anozii de cupru brut (98-99%
Cu) se introduc in electrolizoare de lemn sau beton captusite cu tabla de plumb
sau material plastic (Fig.7.15.). Catozii sunt formati din foite de cupru
electrolitic iar electrolitul contine CuSOy4 - SH,0 si H,SO4. De mentionat ca la
dizolvarea anozilor trec in solufie ionii de cupru dar i ionii care se gasesc
inaintea lui in seria tensiunilor electrochimice (Fe, Zn, Ni, Co). La catod se
descarcd insd numai ioni Cu®’, ceilalti ioni avand potentiale de descarcare mai
mari, rfaman in solutie. Alte impuritati ca: Ag, Au, Pt, Se care sunt prezente in
barele de cupru (care constituie anozii), se depun pe fundul baii de electroliza
formand namolul anodic, care constituie sursa pentru obginerea acestor metal.
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Fig. 7. 15. Sectiune printr-o celula de rafinare electrolitica a cuprului
1. electrolizor; 2. solutie de electrolit; 3. catozi; 4. anozi
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Reactiile pe baza carora se obtine cupru electrolitic sunt:
CuSO4 —= Cu”" + S04~
2H,0 ~— 2H" + 20H"
La catod(-): Cu®"+2¢ — Cu
La anod(+): 20H - 2¢" — 20H — H,0 + 1/20,

Cuprul brut (anozii) este dizolvat continuu de citre oxigenul care se
degaja la anod si de citre H,SO,4 aflat in electrolit, pdna la epuizarea lui
conform reactiei:

CU anodic T H2SO4 + 1/20, — CuSO4 + H,0

Cuprul rafinat electrolitic are puritate 99,9% si este cuprul care se

foloseste in tehnica.
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8. COROZIUNEA SI PROTECTIA ANTICOROZIVA
8.1. Natura si clasificarea coroziunii

Prin coroziune se intelege distrugerea partiala sau totald a materialelor in
general si a metalelor in special, in urma unor reactii chimice si electrochimice
cu mediul inconjurator.

Dupa mecanismul de desfasurare se disting doua tipuri de coroziune:

— coroziunea chimica se referd la distrugerea metalelor, in urma actiunii
directe a mediului, in lipsa umiditatii. Aceasta se produce la contactul
materialelor metalice cu gazele industriale uscate, la temperatura ridicata sau in
solutii de neelectroliti.

— coroziunea electrochimica 