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1 Legea lui Ohm.

Campul electric pune in miscare purtatori de sarcina si, prin urmare, da nastere unui curent
electric. Daca se intampla sau nu acest lucru, depinde de natura fizica a sistemului in care
actioneaza campul, adica de mediu.

Una din primele descoperiri in domeniul curentilor electrici in substanta este exprimata in

legea lui Ohm:

I_U
"R

Curentul I, ce trece printr-un conductor, este proportional cu U- diferenta de potential
de la capetele conductorului. Pentru o portiune de conductor mentinuta la aceeasi temperatura,
rezistenta R - constanta de proportionalitate, nu depinde de valoarea curentului ce trece prin el.
Rezistenta depinde in mod evident de lungimea si sectiunea conductorului, fiind proportionala
cu lungimea | si invers proportionala cu aria sectiunii transversale A. Ea depinde si de

materialul din care este confectionat conductorul. Astfel, rezistenta este data prin relatia:
l
R = P Z

Factorul p se numeste rezistenta specifica (de volum) sau rezistivitatea substantei.

De obicel, rezistenta se masoara in ohmi, intensitatea curentului si diferenta de potential
in legea lui Ohm masurdndu-se corespunzdtor, in amperi si volti. Unitatea de masura
corespunzatoare rezistivitatii este onm- m.

Densitate curent, j: reprezinta numarul de electroni ( in general purtatori de sarcina) ce
trece printr-o suprafata (sectiune) dintr-un conductor in unitate de timp

; Q(cantitate de electricitate) N(numar de electroni) X sarcina electron(e)
- t - t

Unde v este viteza cu care trec electronii prin suprafata A
2 Teoremele lui Kirchhoff.

Legile lui Kirhhoff servesc la calcularea retelelor electrice si anume, cunoscandu-se 0 parte din
marimile care intervin intr-o retea, ele permit sa se determine celelalte marimi necunoscute. De
multe ori, circuitele electrice sunt mai complicate, continand una sau mai multe surse de energie
electrica si mai multe rezistente, legate in diferite moduri alcatuind retele electrice.

Marimile care intervin intr-o retea electrica sunt: fortele elecromotoare, rezistentele
diferitelor laturi si curentii prin aceste laturi. In general, circuitele electrice nu sunt formate
dintr-un singur generator si un singur consumator. Un circuit ramificat este circuitul care
contine mai multe generatoare si consumatoare. Pentru un astfel de cicuit, in mod evident nu se



pot folosi legile lui Ohm.
NOD = Punct al unui circuit in care sunt interconectate cel putin trei elemente de circuit.
LATURA = Portiune de circuit:
e Cuprinsa intre doud noduri;
e Care nu cuprinde nici un nod interior;
e Care este parcursa de acelasi curent.
OCHI = Portiune de circuit:
e Formata dintr-o succesiune de laturi (cel putin doud) care formeaza o
linie poligonala inchisa.
e La parcurgerea careia se trece prin fiecare nod o singura data.
O categorie deosebita de ochiuri o reprezinta ochiuri simple (fundamentale) sunt ochiuri
care nu au diagonale.
Teorema | a lui Kirchhoff. Consideram un nod de retea in care se intalnesc cinci laturi.
Curentii din fiecare latura transportd, intr-un interval de timp oarecare, At, sarcinile electrice

Ql» QZ! Q3! Q4-'

I;
— 1,

Deoarece sarcina electrica nu poate fi creatd, nu poate sa dispara si nu se poate acumula in
nod, rezulta ca sarcina totala care iese din nod trebuie sa fie egala cu sarcina totala care intra in
nod, adica:

A Q1 +0Q3=0;+0Q4
Impartind aceasta relatie la At, se obtine:
11 + 13 = 12 + 14,

Evident, acest rezultat se poate generaliza pentru orice nod in care se intalnesc oricate
laturi.

Teorema | a lui Kirchhoff: Suma intensitatilor curentilor care ies dintr-un nod este
egala cu suma intensitatilor care intra in nodul respectiv.

Sau

Suma algebrica a intensitatilor curentilor care se intdlnesc intr-un nod este nuld.

Teorema a-11-a a lui Kirchhoff. Din legea lui Ohm pentru intregul circuit rezulta:
IR+1r)=E

Aceasta relatie cuprinde in membrul stdng suma tensiunilor pe rezistentele din circuit iar

in membrul drept-tensiunea electomotoare din ochi.
Suma algebrica a tensiunilor dintr-un ochi de retea este egald cu suma algebrica a

tensiunilor electromotoare din ochiul respectiv.
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ZE=ZR1

—E1 +E; =11 (Ry +7) — 1, — I3(R3 + Rg) + I4(R4 + Rs)

Daca se cunosc elementele consecutive ale unui circuit (toate caracteristicile

generatoarelor i consumatoarelor), ecuatiile obtinute prin aplicarea teoremelor lui Kirchhoff
permit aflarea intensitatilor tuturor curentilor din acel circuit.
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Etapele care trebuie parcurse pentru analiza acestui sistem fizic sunt:

Se identifica nodurile circuitului .

Se identifica laturile circuitului.Se noteaza curentii si se aleg sensuri pentru acestia.

Se aplica teorema | a lui Kirchhoff pentru n-1 noduri.

Se aleg cele f ochiuri pentru care se aplica teorema a Il a lui Kirchhoff. Este recomandat
ca acestea sa fie tocmai ochiurile simple (fundamentale). Se aleg sensuri de referinta in
cele f ochiuri.

Se aplica teorema a II a lui Kirchhoft in cele f ochiuri alese.

Cu cele n-1 ecuatii obtinute se formeaza un sistem de ecuatii obtinut este egal cu
numarul laturilor, deci egal cu numarul necunoscutelor (intensitatile curentilor).

3 Transferul maxim de putere.
Se urmadreste obtinerea unei relatii de legatura intre puterea maxima debitatd de sursa in

circuitul exterior de o sursa de curent continuu in functie de rezistenta utilizata atunci cand
valoarea tensiunii electromotoare si a rezistentei interne a sursei raman constante. Conform
legii lui Ohm pentru intreg circuitul electric simplu avem:

/- E
T R+7T

unde I este intensitatea curentului electric prin circuitul electric simplu, R rezistenta
rezistorului, r rezistenta interna a sursei, E tensiunea electromotoare a sursei.
Tensiunea la bornele rezistorului va fi:

U=RI

Puterea debitata in circuitul exterior:



Maximul puterii debitate in exterior de catre o sursa de curent continuu cu valorile E, r
fixate se obtine pentru:
dp
a R=Rpax B
E? i —
(Rmax +7)%  (Rpax +7)°

E? 2R 0y

1- =0
(Rmax + r)z [ (Rmax + r)

Rmax =r
Maximul puterii debitate in exterior de catre o sursa de curent continuu cu valorile E, r
fixate este:
EZ
B max — E
Aceasta valoare se obtine pentru R,,,,, = .

4 Legea lui Pascal.

Presiunea exercitata din exterior la suprafata unui lichid incompresibil se transmite cu
aceeasi intensitate in toate directiile in lichid.

dF?. = pdSZ

Legea poate fi dedusa si teoretic tindand cont de conservarea energiei: lucrul mecanic
efectuat de forta dF; pe distanta dx; trebuie sa fie egal cu lucrul mecanic al fortei dF;, pe
distanta dx, : dF;dx; = dF,dx, , dar din conditia de compresibilitate : dS;dx; = dS,dx, de
unde impartind membru la membru, rezulta :



dF, _dF,

s, ds, °

Cu ajutorul legii lui Pascal se explica functionarea preselor hidraulice.

5 Legea lui Arhimede.
Un corp cufundat intr-un fluid este impins de jos in sus cu o forta egala cu greutatea volumului
de fluid dezlocuit de corp.

Pentru demonstratie putem folosi urmatorul rationament simplu, ingenios si elegant. Sa
delimitam in interiorul fluidului un volum oarecare de fluid. Putem presupune de exemplu, ca I-
am delimitat printr-o pelicula infinit de subtire, imponderabila, perfect flexibila si inextensibila,
ceea ce nu modificd cu nimic echilibrul volumului de fluid astfel delimitat, sau putem
presupune ca acest volum de fluid s-a ,,solidificat”. Asupra acestui volum actioneaza forta de
greutate G_f) = mg, precum si fortele de presiune exercitate de restul fluidului, perpendicular pe
suprafata ce delimiteaza volumul V. Deoarece acest volum de fluid este in echilibru, rezultanta
tuturor fortelor de presiune exercitate normal pe suprafata sa de restul fluidului trebuie sa fie
egald in modul si de sens opus cu greutatea Fa a fluidului delimitat, cu punctul de aplicatie in
centrul de greutate al volumului de fluid considerat. Inlocuind acum acest volum de fluid cu
volumul identic al unui corp oarecare, rezultanta fortelor de presiune exercitate de fluid pe
suprafata corpului nu se schimba cu nimic, adica ramane ca inainte, egald in modul si de sens
opus cu greutatea volumului de fluid dezlocuit de corp, avand punctul de aplicatie in centrul de
greutate al volumului de fluid dezlocuit (centrul de presiune).

?’; =mg

Greutatea aparentd a unui corp cufundat intr-un fluid va fi (ps — densitatea fluidului, ps
— densitatea solidului) :

p
Gy =mg — psVg =mg(1l - p—f)
S
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Dacd py < ps, corpul se scufunda, daca py > ps, corpul se ridica la suprafata (pluteste).

6 Ecuatia de continuitate pentru fluide

Ecuatia de continuitate reprezinta principiul conservarii cantititii de fluid aflatd in
curgere. Prin cantitate se poate intelege volum, masa, greutate. Ecuatia de continuitate se obtine
facand un bilant al maselor. Diferenta dintre masa de fluid intrata si cea iesita dintr-un volum de
fluid este egald cu variatia de masa din interior datoratd variatiei de densitate n timp.

dVv

[ pvs + r.,-'p:\'s d\')df

cSs

ds

Diferenta dintre masa intratd si cea iesita este:

opVS

os

opV’S

Os

dsdt

PV Sdt— [ PVS+ dSJdt =—

Masa initiala si cea finald din tubul respectiv sunt:

m, = pLS’-dS)

opS opS
m, =| pS+—dt |ds m=| ——dt |ds
/ (p ot J = ( o }

Din bilantul maselor rezulta

P =0 i

opS  opVs
S, VS _

ot Os ot os

Sau fluxul de substanta:

O, =P8 = plS, =ct

0



7 Ecuatia lui Bernoulli.

Sa consideram fluidul ideal si un tub de curent infinit de subtire, delimitat la capete de
doua sectiuni dSy, dS; si sa aplicam cantitati de fluid astfel delimitate teorema variatiei enegiei
mecanice. In timpul dt sistemul se deplaseazi de-a lungul tubului din pozitia AB in pozitia
A'B'. Totul se petrece ca si cum din portiunea AA" ar disparea masa dm = pdS;v,dt = pdV cu
energia cinetici dm * v /2 cu energia potentiald dm * ghy, iar in portiunea BB  ar aparea 0

Variatia energiei mecanice (cinetice si potentiale) a sistemului este deci

1
dE = Edm(v2 —v?) +dmg(h, — hy)

si trebuie sd fie egald cu lucrul mecanic al fortelor de presiune exercitate asupra sistemului
considerat :

dW = Fids; — F,ds; = p1dS,v1dt — p,dS,v,dt = p1dV — p,dV, dV = dm/p;
sau  p+ %pv2 + pgh = const.

Aceasta este ecuatia lui Daniel Bernoulli (1700-1782). Constanta difera in general de la

o linie de curent la alta (este aceeasi la curgerea fara vartejuri).
. . .o 1 . . -
Presiunea p este presiunea staticd; p; = 2 pvz se numeste presiune dinamicd, ea se
datoreaza energiei cinetice a fluidului, fiind egala cu energia cinetica a unitatii de volum, iar



p gh este presiunea de ,,pozitie” ( sau ,,potentiala”) datoritd energiei potentiale, fiind egala cu
energia potentiala a unitatii de volum.

8 Vascozitatea fluidelor.
La viteze nu prea mari curgerea fluidelor este laminara (in straturi parelele), adica liniile

de curent sunt bine determinate si nu se intersecteaza nicaieri intre ele, fiecare particula de fluid
ramane mereu in interiorul unui acelasi tub de curent. La viteze mari miscarea devine
turbulenta, neregulata, portiunile de fluid se amestecd si se formeaza vartejuri (exista si
curgerea fluidului ideal cu vartejuri).

a) Daca straturile de fluid aluneca unele fata de altele, intre ele apar forte de frecare
interna sau de vascozitate. Stratul cu viteza mai micd va frana stratul cu vitezd mai
mare cu care este in contact, si invers, stratul cu viteza mai mare va accelera stratul cu
viteza mai mica peste care el aluneca.

Aparitia acestor forte, situate in planele de lunecare, se explica prin variatia de impuls a
straturilor datorita trecerii moleculelor dintr-un strat in altul. Vom presupune ca directia de
curgere a fluidului este aceeasi peste tot si cd viteza de curgere variaza ca modul numai in
directie perpendiculara (transversala) pe directia de curgere.

v=w(z)

Experienta arata ca forta de frecare interna care apare in planul de lunecare pe unitatea
de suprafata este proportionala cu gradientul vitezei (legea lui Newton):

dF dv dv

_E_ UE’ dF = ﬂEdS

unde 7 este coeficientul de vascozitate (dinamicd), dependent de natura fluidului (si de
temperatura).

b) Dimensiunea coeficientului de vascozitate este

T

L~ imT—2
L7111

[77]: :L‘lMT_1:%:N*S/m2inS|.



Unitatea CGS este poise P (dupa numele lui Poiseuille):

k
1P=1 g =0,1 g
cm*s mx*s

deci unitatea SI este egala cu decapoise (daP).

La lichide 7 este de ordinul a 10 daP, iar la gaze n este cu doua ordine mai mic: n~10
daP.

Vascozitatea 7 impartita prin densitatea p a fluidului se numeste vascozitatea cinematica:

n LMt

v=—,|[v]

— 7271 — 2
p = L3 = LT~ =m*/s

Unitatea CGS este stokes (St):
cm?
1St = 17 =10"* mZ/S
La lichide v~10° m%s, la gaze v~10"> m?/s (mai mare decét la lichide).

Vascozitatea 7 la lichide scade sensibil cu cresterea temperaturii, in timp ce la gaze creste

cuVT.

c) Existenta frecdrii interne (a vascozitatii) se aratd experimental ugor suspendand printr-
un fir un disc sau un cilindru sub care se roteste un alt disc sau cilindru. Stratul de fluid
imediat adiacent corpului rotit adera de acesta si este antrenat de el. Celalalte straturi
sunt antrenate cu viteze din ce in ce mai mici pana la ultimul strat alipit celuilalt disc
sau cilindru asupra caruia se va exercita astfel o fortd de frecare care il va roti.

9 Formula lui Poiseuille.

Sa studiem curgerea laminara stationara a unui fluid vascos printr-un tub. Curgerea
laminara are loc la viteze nu prea mari sau la diametre nu prea mari.

Sa delimitdm un tub de curent de raza r. Asupra fluidului din acest tub actioneaza fortele
de presiune de la extremititi cu rezultanta : p;mr? — p,mr? si forti de frecare interni pe
suprafata laterala, exercitata de restul fluidului, datorita vascozitatii : T2mrl.

10



Curgerea fiind stationara (cu viteza constanta), fortele isi fac echilibru:

(py — p)mr? = 2nrl

= d : 5 , :
sau tinand seama de: (p; — p)r = —Zlﬂﬁ , unde semnul minus se datoreaza semnului negativ

. Lo d . : o . :
al gradientului vitezei: d—: < 0 ; viteza pe axa tubului este maxima si scade spre peretii tubului,

fiind nula la perete, in stratul adiacent.

Prin integrare obtinem: dv = =2 P2pqr =212

2ln 4lp
integrare C se determina din conditia ca la perete, pentru r = R viteza este nula:

L2242 4 ¢, unde constanta de

2
— D2 2N r
v(r)——n(R . <1—ﬁ>
P1— D2 2 v TZ
=—R —=1-(—
ST ®

Distributia vitezelor este deci parabolica. Sa calculam debitul volumic:

R
R 2 —
Q, = fvdS =f v2rr dr = M[(RZ —r)rdr
0 4ln .

(py — Pz)

8ln = S(v)

Qv =

unde (v) = %RZ. Aceasta este formula lui Poiseuille (1841).

Debitul este proportional cu caderea de presiune pe unitatea de lungime a tubului si cu
puterea a 4-a a razei tubului. Aceasta formula poate fi folosita pentru determinarea vascozitatii
fluidelor (de exemplu, in vascozimetrul lui Ostwald).

Legea lui Poiseulle explica unele aspecte ale fiziologiei circulatiei sanguine. in adevar,
reteaua capilard a omului insumeaza 10° km! Dupa nevoile organismului debitul sangelui este

11



reglat usor prin contractia sau dilatarea vaselor sanguine (~R* !) (sdngele necesar este luat din
,,depoul de sange”, in primul rand din splina si ficat).

10 Principiul 0, temperatura, caldura.

Datele experimentale dovedesc o proprictate fundamentala a echilibrului termic,
proprietatea de tranzitivitate, care se postuleaza: daca doua sisteme A si B sunt in echilibru
termic, fiecare pe rand cu un sistem C, rezultd ca sistemele A si B sunt in echilibru termic.
Aceasta afirmatie este cunoscuta si sub denumirea de principiul zero al termodinamicii.

Temperatura, reprezintd parametrul intensiv, a carui distributie neuniforma de valori
este cauza schimbului de energie internd, intre sisteme in contact termic, iar distributia
uniforma de valori realizeaza echilibrul termic si arata ca schimbul de energie internd inceteaza.
Energia schimbatd de sisteme 1n interactie termica se numeste caldurd si reprezintd masura
interactiei termice. Pentru exprimarea caldurii, consideram ca invelisul adiabatic al sistemului
A+B, este rigid (L=0) si in acest caz relatia care defineste energia interna devine:

Ura — Uip = —(Upp — Ujp) sau AU, = —AUp
Descresterea energie interne a sistemului B, care se gaseste in contact termic cu sistemul
A, se numeste caldura primita de sistemul A:
Qq = —AUp
Analog, se defineste caldura cedata de sistemul B:
Qp = —4U,4
Pentru sistemul total, relatia exprimata ca suma algebrica a caldurilor schimbate, se scrie:
Qs4+Qp =0,
reprezentand ecuatia calorica a sistemului A+B, care se poate generaliza:

iQi =0
i=1

si se interpreteaza ca lege a conservarii caldurii, in conditii precizate.
11 Principiul 1. Energia interna.

In figura 1 se prezinta un dispozitiv experimental care permite trecerea sistemului A, care
are invelis adiabatic, din starea initiald | in starea finald f, in trei moduri distincte: in urma
deplasarii pistonului P, datoritd caderii greutatii G, sau prin actiunea succesiva a celor doua
cauze.

12



Masuratorile experimentale, asupra lucrului mecanic efectuat de oricare sistem izolat
adiabatic, arata ca acesta nu depinde de natura procesului, ci numai de starile initiald si finala
ale sistemului. Cu alte cuvinte, exista o functie U, care depinde numai de starea sistemului,
astfel incat lucrul mecanic, intr-o transformare adiabatica de la starea i la starea f, se exprima:

Uf - Ui = —L

Functia U se numeste energie internd, iar relatia de mai sus prin care se defineste,
reprezinta formularea de baza a principiului intdi al termodinamicii. Valorile energiei interne,
in starile i si f, se noteaza cu Uj, respectiv Us.

Energia starii se determina prin lucrul mecanic schimbat, care poate fi masurat
experimental, iar unitatea de masura pentru energie, este aceeasi ca si pentru lucrul mecanic:
[U]s| =J.

12 Principiul al II-lea al termodinamicii pentru procese cvasistatice-
reversibile.

Principiul al doilea al termodinamicii precizeaza conditiile in care are loc transformarea
energiei termice in energie mecanica. El are un caracter calitativ, aratd sensul in care se produc
spontan transformarile, fard sia se refere la cantitatile de energie schimbate. El este o
particularizare a principiului general al schimburilor de energie, conform caruia transformarile
spontane de energie se realizeaza de la potentialul mai inalt spre potentialul mai scazut.

Daca principiul intai al termodinamicii a fost un precursor al legii conservarii energiei in
domeniu proceselor termice, cel de al doilea principiu al termodinamicii a fost formulat ca o
lege specificad proceselor termice. Cel de-al doilea principiu al termodinamicii reprezintd o
generalizare a rezultatelor experimentale legate de functionarea masinilor termice.

Principiul intai al termodinamicii pune in evidentd echivalenta cantitativa dintre caldurd
si lucru mecanic, nsd el nu face nicio referire la directia de desfasurare a proceselor
termodinamice.

Se spune ca un proces de trecere dintr-o stare initiald 1 intr-o stare finalda 2 este
reversibil, dacd este posibila revenirea in starea initiala 1 astfel Incat la aceastd stare a
sistemului considerat §i starea sistemelor inconjurdtoare sa fie identica cu starea lor initiala.
Daca la revenirea sistemului considerat in starea initiald 1, starea sistemelor inconjuratoare
difera de starea lor initiald, atunci procesul este ireversibil.

Descoperirea principiului al doilea al termodinamicii a fost legata de imbundtétirea
masinilor termice.

Ciclul Carnot a fost propus de inginerul francez Sadi Carnot in scopul imbunatatirii
randamentului motoarelor termice. Este un ciclu teoretic, alcatuit din doud transformari
adiabatice si doua transformari izoterme. Motorul imaginat de Carnot folosea drept agent termic
gaz perfect ce suferea transformari cvasistatice.

chdat = Qprimit
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Studiul ciclului Carnot permite, printre altele, definirea temperaturii termodinamice
absolute. Daca parcurgerea ciclului este reversibild, din expresia randamentului ciclului Carnot
reiese ca raportul Qcega/ Qprimit rdmane constant si independent de natura substantei de lucru,
dacad masina lucreaza intre aceleasi temperaturi T si To.

Formularea lui Carnot. Studiind randamentul masinilor termice ce functioneaza dupa
un ciclu format din doua izoterme si doua adiabate, Sadi Carnot a formulat urmatoarele
teoreme:

e Teorema I. Randamentul unei masini termice reversibile depinde numai de temperatura
sursei calde si a sursei reci si nu depinde de natura substantei de lucru.

e Teorema II. Randamentul unei masini termice ireversibile este intotdeauna mai mic
decat randamentul unei masini termice care functioneaza reversibil intre aceleasi limite
de temperatura.

Daca ambele masini, atat cea reversibila cat si cea ireversibila primesc de la sursa calda
aceeasi cantitate de caldura Q si cedeaza sursei reci cantitatea de caldura Qo, respectiv Qg
rezultd ca randamentul masinii reversibile va fi:

p_ Tl T T
) T T

iar al masinii ireversibile este:
,_Q—mu<o—mu
"7 Q
Cele doua teoreme ale lui Carnot pot fi scrise sub forma
Q—1Q | _T-Ty
Q - T
Semnul egal se refera la ciclul reversibil iar semnul < la cel ireversibil.
in timpul efectuirii unui ciclu monotermic, un sistem poate si primeasci doar
energie mecanica si poate ceda doar energie termica, lucrul mecanic efectuat fiind zero
daca si numai daca ciclul este reversibil.

13 Potentialul chimic.

In cazul sistemelor inchise, parametrul v, numarul de kilomoli, juca un rol minor, deoarece
valoarea sa se mentinea constantd in timpul proceselor. In cazul sistemelor deschise, trebuie
insa specificatd dependenta functiilor de stare si de parametrul v. Astfel, energia unui sistem cu
un singur component se scrie U(S,{a;},v), ({a;}- coordonate generalizate), iar diferntiala sa

devine
dU (au) ds + (au) da, + (au) d
= | — —_— a: JR— v
aS {ai},v aai ! av {ai},S

{a;}.Sv
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Primul termen este céldura elementara TdS, suma de termeni este lucru mecanic, iar ultimul
termen, care nu apare in cazul sistemelor inchise exprima interactiunea datorata schimbului de
substanta. Marimea

(3)
w=|
0v/ia;ys

se numeste potential chimic (pe kilomol) si joaca rolul unei forte generalizate. Ecuatia
fundamentala a termodinamicii se extinde astfel:

du =TdS + ZAidai + ,lev

14 Ecuatia lui Nernst.
In electrochimie, ecuatia Nernst este o ecuatie ce poate fi folosita (impreunda cu alte

informatii) pentru a determina potentialul de reducere la echilibru in semicelula electrochimica.
Poate fi folosit de asemenea pentru determinarea tensiunii totale (forta electromotoare) a unei
celule electrochimice.

Ecuatiile corespunzatoare celor doua situatii (echivalente), pentru semicelula si celula
electrochimica, sunt urmatoarele:

RT . . . ..
Eq = E%; — — ln%‘j potentialul de reducere al semicelulei electrochimice
RT . .
E,. =E% — —nQ potentialul total al celulei
Unde

o E,.q este potentialul de reducere al semicelulei electrochimice
o EY, este potentialul standard de reducere pentru o semicelula electrochimica
o E., este potentialul ceulei (forta electromotoare)
o E2, este potentialul standard al celulei
o R este constanta universali a gazelor: R = 8.314 472(15)JK 'mol ™!
o T este temperatura absoluta
o a este activitatea electrochimica a speciilor active: a, = y,c,, unde y, este
coeficientul de activitate corespunzator speciei X. (de reguld coeficientii de
activitate tind spre 1 la concentratii scazute, iar activitatiile considerate in ecuatia
Nernst sunt de multe ori inlocuite cu concentratiile speciilor)
o F este constanta lui Faraday, numar de coulomb per mol de electroni:F =
9.648 533 99(24) x 10*Cmol™!.
o zeste numarul de electroni transferati in timpul reactiei.
o Q este coeficientul de reactie.
La temperatura camerei (25 °C), RT/F poate fi considerat constant si inlocuit cu
25.693 mV pentru celule.
Ecuatia Nernst este deseori exprimata in logaritm in baza 10, astfel ecuatia pentru o
celuld la 25 °C devine:
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0.05916V a
— EO It log10 Red
Z Ox

Ecuatia Nernst este folosita pentru determinarea potentialului electric al membranei
celulei functie de tipul de ion. Se poate calcula potentialul unui ion de sarcina z printr-o
membrana, folosind concentratia ionilor atat in interiorul cat si in exteriorul celulei:

__RT [ion in exteriorul celulei]
E= ﬁln [ion in interiorul celulei]

Cand membrana este in echilibru termodinamic (i.e. fara flus net de ioni), potentialul
membranei trebuie sa fie egal cu potentialul Nernst.

Pentru a determina dependenta eficientei unei celulei de combustie de temperatura si de
presiunea gazelor la electrozi, se utiliza ecuatia lui Nernst cu ajutorul céreia este caracterizata

termodinamicd celulei. Pentru a minimiza efectele dinamice, se considerd doar tensiunea

staticd, Er, datd de ecuatia Nernst:

0 0 0 RT AHO
E, = (7%, p) - Sl pn| o
zF AHz'\/A)z

010 A0\ __
E(T7,p")=1.229%V este tensiunea statica in conditii standard (1013mbar, 298 K ),

unde
R este constanta universala a gazelor, T temperatura absoluta, F constanta Faraday, iar z este
numadrul de electroni implicati In reactie. Se poate observa cd argumentul logaritmului se refera
la toate substantele implicate (reactanti si produsi de reactie) si cum reactia are loc In mediu
gazos, termenii din ecuatie sunt chiar presiunile partiale exprimate in bar (A este activitatea
diferitelor specii; este o masurd a concentratiei relative in conditii normale, iar pentru gaze
devine presiune partiala relativa la 1 atm, pentru substantele dizolvate este relativa la solutie de

1 molar in solvent. Activitatea apei este 1, deoarece este solvent).
Relatia intre tensiune §i temperatura se obtine considerand energia libera si presupunand

ca variatia entalpiei nu depinde de temperatura:
AG  AH-TAS
" nF nF

AE, = &
dT

AT

P

_dE
dT

Datorita faptului ca variatia entropiei este negativa, tensiunea in circuitul deschis scade
o datd cu cresterea temperaturii; celula de combustie, teoretic, este mai eficientd la temperaturi
scazute. Cu toate acestea, la temperaturi mai mari, fenomene ca transportul de masa si
conductia ionicd au loc cu o viteza crescutd, compensand astfel scaderea tensiunii in circuit.
Teoretic puterea generatd de o celuld de combustie este datd de produsul dintre potentialul
reversibil si numarul de electroni generati pe secunda (i.e. curentul). Pentru a se obtine putere
mai mare se conecteaza in serie mai multe celule de combustie [2].

AE,

(T-25°C)= A—S(T -25°C)
b nF
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In tabelul de mai jos sunt listate reactiile care au loc in celulele de combustie pentru
diverse tipuri de combustibili precum si ecuatiile lui Nernst corespunzatoare.

Cell Reactions Nernst Equation
P ol
H2+102 — H,0 E= E°+[£J1n L +[§Jln 2]
2 2F Puo 2F

RT 7 RT L
H2+1§OQ+COQ — H,0+CO0, E=E°+[—]1n i +[_j1nlpé (sz)@}

) (2)
2B |BhalB )@ 2F
1
co+lo, co, E=E°+(£J1n Lo +(£Jln o
2 2F Fra, 2F ?
F
CH, +20, —2H,0+C0, E=E°+[§J1n p R +[£]ln[ﬁi]
8F Paofte 8F
(a)- anod P- presiunea gazului
(b)- catod R- constanta universala a gazelor
E- potential de echilibru T- temperatura absoluta

F- constanta Faraday
15 Echilibre si tranzitii de faza.

Prin faza se intelege o portiune omogena a sistemului, delimitata de restul sistemului prin
suprafete de separatie, pe care diverse marimi de material, cum ar fi densitatea, indicele de
refractie, etc., sufera discontinuitati. Operational vorbind, o faza este o portiune dintr-un sistem,
care se poate separa de restul sistemului prin mijloace mecanice. Un sistem, care este format
dintr-o singura faza, este un sistem monofazic; daca este format din doua sau mai multe faze,
sistemul se numeste bifazic, respectiv multifazic. Prin component se intelege fiecare compus
chimic care intra in alcatuirea sistemului. Drept exemplu de sistem monofazic se poate da un
gaz pur omogen, un lichid pur omogen sau un solid pur omogen, cat si un amestec de gaze sau
o solutie omogena. Exemple de sisteme bifazice pot fi sistemul de apa- vapori de apa, o sare
solida in contact cu o solutie saturatd a acesteia, doua lichide nemiscibile, suspensii coloidale
lichide in alte lichide (emulsii) sau in gaze (ceatd) etc. Conceptul de faza nu se identifica,
asadar, cu cel de stare de agregare, ci are un continut cu mult mai larg.

O notiune inportanta in studiul sistemelor cu mai multe faze, este acela de echilibru de faze
sub acest nume prescurtat se intelege o anumita relatie intre starile fazelor sistemului. Fie (I) si
(II) doua faze, in contact, ale unui sistem monocomponenet si fie X/(T!,p!, u"), respectiv
ST, p!!, u'y cele doua stiri, presupuse de echilibru, ale celor doui faze. Vom spune ci cele
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doua faze se gasesc in relatie de echilibru termodinamic sau, pe scurt, ca exista echilibru intre
faze, daci intre starile X/ si /! existd urmitoarele relatii:
i.  Starile 2’ si 27 se gasesc in relatie de echilibru termic, deci au aceeasi temperatura:
Tl — Tl
Daca aceasta conditie nu este indeplinitd, echilibrul nu are loc, in sistem apare un flux
termic.
ii. Cele doua stari se gasesc in relatie de echilibru mecanic, ceea ce impune egalitatea
presiunii in ambele faze:

pl = pll
Daca nu este indeplinita aceasta conditie, intre faze apare un flux de substanta prin diverse
procese cum ar fi evaporare, condensare, etc.

iii.  Pentru ca starea sistemului format din cele doua faze sa fie o stare de echilibru, entropia
acestuia trebuie sa fie maximi. Si presupunem sistemul reunit inchis. In acest caz,
schimbul de substantd nu poate avea loc decat intre fazele (I) si (II) si deci

v+ v = const - dv! = —dv"
Entropia fiind o functie aditiva, conditia maximului este:
as as' as"  ast oasov!

W vl T avT T vl T ol vl

Insa conform relatie de mai sus, dv'/ /dv! = —1, asa incét rezulta ca:
as’ _oas"
vl avll
Tinand cont de faptul ca 0S/dv = — u/T si avand in vedere ca exista echilibru termic,

rezulta cea de-a treia conditie a echilibrului termodinamic intre faze
r—
Echilibrul termodinamic, intre cele doua faze in contact, implicd asadar egalitatea
temperaturii, presiunii si a potentialului chimic ale celor doua faze.
Tranzitii de faza de ordin I. Prin tranzitii de faza de ordin I se inteleg acele procese
reversibile care au loc intre doua faze ale unui component si se caracterizeaza prin

discontinuitatea volumului masic si a entropiei masice (adica a volumului, respectiv a entropiei,
raportate la masa sistemului). Intre tranzitiile de ordin I, mentionam in primul rand schimbarile
de stare de agregare: topirea-solidificarea, vaporizarea-condensarea, sublimarea-desublimarea.
Alte exemple sunt tranzitia fosfor rosu- fosfor negru si reciproc, tranzitia staniului alb
tetragonal- staniu cenusiu cubic i reciproc etc.

Calduri latente de tranzitie. Discontinuitatea entropiei in tranzitiile de ordin I implica o
caldura, caracteristica tranzitiei

Q=T(S2—51)

denumita caldura latenta a tranzitiei. In acest sens, vorbim de caldura latentd de topire,
evaporare etc. Adesea se utilizeaza caldura latenta, raportata la masa sistemului:

Q, S S
dm = = T(_Z_El) = T(st _Sml)

m m
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unde s, este entropie masica. Marimea q,,, se numeste caldura latenta masica a tranzitiei.
Tranzitii de faza de ordinul al 11-lea. Exemple tipice de tranzitii de faza de ordinul al I1-
lea sunt cele care au loc in asa-numitele puncte Curie la trecerea fierului din stare
feromagnetica in cea paramagnetica, la trecerea sarii Seignette- in punctul Curie inferior sau
superior- din starea feroelectrica in cea paraelectrica, sau tranzitia unor metale din starea
conductoare in cea supraconductoare etc. In general, aceste tranzitii au loc intre o stare cu o
anumitd simetrie-cristalina, a orientarii momentelor electrice, respectiv magnetice etc.- intr-0
stare cu alta simetrie. Caracteristic tranzitiilor de ordinul al Il-lea este faptul ca energia,
volumul si entropia variazi continuu, fara a fi implicati vreo cildura a tranzitiei. In schimb,
capacitatile calorice, coeficientul de dilatare sau cel de compresibilitate sufera o discontinuitate.
intr-adevar continuitatea entropiei si a volumului la tranzitia de faza de ordinul al I1-lea se scrie:
AS=0,AV =0

Dar, diferentiala entropiei este:

ds = (as) dT + (65) d
~\ar/, ap). P

T
. . . as av
sau tinand seama de ecuatiile lui Maxwell, (=) =—-(=) :
: , Gr), =G,
ds_(as) dr <av) d
~\ar/, ot ), P
d 1 /00 dp (oV
—AS==A|l—] ——=A|—
75 =74 5r) ~ a2 (7).

Si, intrucat in conformitate cu prima relatie AS = 0
AC, d av
T —dr " \or/,
Analog, din a doua relatie, AV = 0, rezulta:

A (6V) dp A (c’)V) _ 0
oT), dT \dp/,

Ultimele doua ecuatii se numesc ecuatiile lui Ehrenfest.

16 Ioni, electroliti si cuantificarea sarcinii electrice.

in cristale solide, cum ar fi NaCl, sarcinile electrice sunt localizate pe nodurile retelei.
Aceste pozitii nu sunt ocupate de atomi (neutrii), ci de ioni de CI" incarcati negativ si de ioni de
Na® cu sarcind pozitivi. Cristalul este mentinut prin intermediul fortelor coulombiene dintre
speciile incarcate electric cu sarcini opuse. Energia de interactie dintre doua particule de sarcina
01 si 02 la distanta r una de alta este data de relatia:

unde ¢, este permitivitatea relativa a mediului si gy permitivitatea vidului.
Energia este pozitiva (adica nefavorabila) atunci cand sarcinile q; si g, sunt de acelasi
semn si negativa (implica forta atractiva) daca cele doua sarcini sunt de semne diferite. Forta
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corespunzatoare interactiei dintre cele doud sarcini este o marime vectoriald, exercitatd pe
directia axei date de pozitia celor doua sarcini, 7; daca cele doud sarcini sunt de acelasi semn,

forta F este repulsiva:

B _ Uy __ 1% r
or  Ame.eqr?r

Fortele coulombiene sunt puternice iar ionii se atrag intre ei pana la intrarea in actiune a

fortelor cu raza mica de actiune care sunt repulsive, stabilindu-se astfel o distanta interionica de

echilibru. Astfel este nevoie de o cantitate mare de energie pentru a putea distruge o retea

ionicd, ceea ce se reflectd si in temperaturile mari de topire a cristalelor ionice. Calculul

energiei necesare pentru a rupe un cristal se poate efectua pornind de la expresia analitica a

repulsiei ionice. De regula, aceasta repulsie este de forma Ry, = B/r™, unde B depinde de

extensia relativa a norilor electronici de valenta si de conductie. Energia totala de interactie
dintre perechile de ioni poate fi scrisa astfel: E;, = U;, + Rq;, si sumand peste toate perechile
ionice din cristal se poate determina energia totald a cristalului. In general, este dificil de
efectuat acest calcul matematic, din cauza numarului mare de termeni atat negativi cat si
pozitivi care aproape se anuleaza. Totusi, rezultatul final pentru o retea cubica de NaCl este

g - MNalal® (1 _1)

4mreyr n

unde N, este constanta lui Avogadro (6.203 x 1023mol™1), iar M este constanta lui Madelung
(care are valoarea 1.7476 pentru structura cristalului de NaCl). De remarcat, constanta &, se
considera egald cu 1 pentru ca ionii intr-o retea sunt formal separati de vid.

Daca cristalul de NaCl s-ar introduce intr-un solvent cum ar fi apa, fortele atractive
dintre ioni vor fi reduse pentru ca permitivitatea relativi a apei este ¢, = 78.3 (la 25°C).
Rezultatul este ci atractia intre ionii de Na* si CI” dizolvati in apa este mult mai slabi, suficient
incat cristalul de NaCl sa se dizolve complet in apa, astfel ca ionii se pot misca liberi. Se spune
ca sarea s-a disociat in ioni.

De fapt, scaderea energiei atractive in faza apoasa nu ar fi suficientd pentru a dizolva
cristalul de NaCl. Decisiv este faptul ca apa are un dipol puternic care se orienteaza preferential
in jurul fiecarui ion in timpul procesului numit solvare, sau in cazul apei, hidratare. Fiecare ion
pozitiv sau negativ din solutie este inconjurat de molecule de apa si energia acumulata de ioni
in timpul acestui proces de solvare inclina balanta in favoarea dizolvarii. Procesul este
reprezentat schematic in figura de mai jos.
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Cristal NaCl \ Ton solvat de clor

Compusii chimici care disociazd in ioni in forma solida, lichida sau dizolvata sunt
numiti electroliti. Electrolitul NaCl este numit electrolit 1-1, pentru ca din fiecare unitate de
material rezultd doi ioni, fiecare dintre ei de sarcini unitate elementari, e, = 1.602 x 1071°C.
Prin dizolvarea electrolitilor multivalenti, se pot obtine mai mult de doi ioni, iar acesti ioni pot
avea sarcina multiplu de sarcina elementara, +zey, unde z este numarul de sarcini ale ionului.
De exemplu, prin dizolvarea Na;SO, rezulta doi ioni Na* si un ion SO42.

Pentru fiecare electrolit de formd generald A,, B, dizolvat, se formeazd ionii A*+ si

B#-, cu conditia de neutralitate z v, =z_v_ =z v,, unde z v, este numit numarul
echivalent al electrolitului. Pentru Na;SO4, zy vy = 2.

17 Tranzitia de la conductivitate electrica la conductivitate ionica intr-o
celula electrochimica.

Daca ionii dintr-o solutie electrolita sunt supusi unui camp electric, E, atunci se aplica
definitia campului, E = F/q, ca expresie a fortei aplicate ionilor care va induce o miscare in
aceeasi directie sau in directie opusa campului electric, depinzand de semnul sarcinii ionilor.
Aceasta migcare a ionilor duce la transportul sarcinii si astfel la curgerea curentului electric prin
solutia electrolita.

F = zeyE

Un camp electric poate fi aplicat direct intr-o solutie electrolita prin introducerea a doi
conductori electrici (solizi sau lichizi care contin electroni liberi, precum metale, carbon,
semiconductori, etc.) si aplicand o diferenta de potential dc. Acesti conductori electrici sunt
denumiti electrozi.
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Aranjamentul efectiv al acestor electrozi este prezentat in de mai jos. Circuitul electric
intre ei este completat de o rezistenta, un ampermetru si de o sursa de tensiune dc conectata cu
un fir extern de la un electrod la celdlalt. Solutia electrolita din figura este formata dintr-un
amestec CuCl, si apa, care conduce la formarea unui ion Cu® si doi ioni CI" per molecula.
Electrozii sunt formati dintr-un metal inert, precum platina.

Cand curentul trece prin celula, ionii de clor incarcati negativ migreaza la electrodul
pozitiv, iar ionii incarcati pozitiv migreaza la electrodul negativ. La interfata dintre conductorii
ionici si electronici, ionii care ajung la electrod sunt transformati prin captare sau eliberare de
electroni. La electrodul negativ, ionii de Cu2+ sunt transformati in metal de cupru:

Cu®t + 2e~ - Cu0
si la electrodul pozitiv, ionii de clor elibereaza electroni si formeaza clor in stare gazoasa:
2Cl™ - Cly + 2e™

E R mA

Poate fi observat ca diferenta fundamentald intre transportul sarcinii prin solutia de
electrolit prin migrarea ionilor i prin conductorii electrici prin migrarea electronilor este ca cel
de-al doilea lasa conductorul nealterat pe cand primul produce schimbari in electrolit. In cazul
de sus, modul de curgere al curentului duce la aparitia diferentelor de concentratie, cum ionii de
Cu?* se misca de la dreapta la stinga si ionii de clor de la stinga la dreapta, duce deasemenea la
schimbari in concentratia totald de electrolit deoarece atat cuprul cat si clorul sunt pierduti din
solutie. Reactia totald a celulei obtinuta prin cumularea celor doua reactii la electrozi este:

Reactiile la electrozi:
Cutt +2e~ - cul

2Cl™ - Cly + 2e™
Reactia totala:
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Cu™ +2Cl™ - cu® + Cl,

In acest moment trebuie sa se tind cont ¢ un curent direct constant printr-un conductor
ionic este posibil numai daca reactiile la electrozi au loc la o interfata intre componentele
electronice si ionice ale circuitului. Aceste reactii trebuie sa permita schimbul de electroni intre
cele doua faze, in maniera indicata in consideratiile fundamentale date mai sus.

18 Celule de electroliza si celule galvanice.

Daca se considera 0 solutie de HCI intr-o celula electrochimica, care se disociaza in
ioni de hidrogen (protoni) hidratati de formula HsO" si ioni de clor, CI°, un curent dc va duce la
consumarea ionilor de CI” la electrodul pozitiv. La electrodul negativ, ionii H3O" sunt redusi
formand hidrogen. Astfel, trecerea curentului electric este insotita de descompunerea HCI:

2Cl™ > Cl;y + 2e™
2H;0% + 2e~ > H, + 2H,0

Descompunerea electrochimica a substantei la trecerea curentului electric este numita
electroliza si corespunde transformarii energiei electrice in energie chimica.

Pentru o crestere seminficativa acurentului in celula de electroliza, diferenta de potential
intre electrozi, E, trebuie sa depdseascd o anumita valoare, diferenta de potential de
descompunere, Ep, asa cum este aratat in figura de mai jos.

A

—

Curent 7

(4
Vi

E, v

Tensiune celula E R

Daca procesul de electroliza este intrerupt brusc prin indepartarea sursei de tensiune din
circuitul exterior si reconectarea electrozilor printr-un voltmetru, o tensiune de 1V este
observata. Daca electrozii sunt reconectati printr-un rezistor i Un ampermetru, se poate observa
un curent. Acest curent isi are originea in inversarea reactiilor la electrozi: hidrogenul este
oxidat si trece in protoni hidratati, electronii eliberati circula prin circuitul exterior si reduc
clorul in stare gazoasa la ioni de clor. De fapt, in acest caz, curentul ar scadea rapid din cauza ca
hidrogenul si clorul sunt compusi putin solubili in apa. Dacd concentratiile acestora ar fi
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mentinute constante, atunci curentul ar ramane relativ constant in timp, iar celula ar putea
produce in mod continuu energie electrica din energie chimica (vezi figura de mai jos).

S R, mA

—

e — — = ——

TR s e e e

1,0, B LI =

o, e e e e o —— — —— —— — —

s e &
N O R R IR R AR R R

Celulele electrochimice in care reactiile la electrozi au loc spontan, ducand la producerea de
curent electric, sunt numite celule galvanice si sunt capabile sa transforme energia chimica in
energie electricd. Dacd rezistenta externa este foarte mare, astfel ca avem un curent mic,
diferenta de potential observata, la echilibru, este numita tensiune electromotoare, Eo, legata de
energia libera a reactiei totale.

Electrodul la care sarcina negativa intrd in solutia electrolit este numit catod. In alte
cuvinte, la acest electrod sarcina pozitiva paraseste solutia. Reactii tipice de catod sunt:

Cl, + 2e~ - 2Cl™
Cu*t +2e~ - cu°
In aceste cazuri se spune ca reactantul €I, sau Cu?* este redus. In mod asemanitor, la
celalalt electrod, numit anod, sarcina negativa paraseste solutia electrolit sau sarcina pozitiva
intra in solutie. Reactii tipice de anod sunt:
2Cl" > Cly, + 2e™
2H,0+H, —» 2H;0%" + 2e~
in acest caz, reactantul este oxidat.
In electrolizd, ionii incircati cu sarcind pozitivi migreazi la catod si sunt numiti din
acest motiv cationi, in timp ce ionii negativi sunt numiti anioni.
Intr-o celula galvanici, daci se monitorizeaza simultan curentul si diferenta de potential,
se observa o crestere a curentului si o scddere a diferentei de potential dintre electrozi, asa cum
se arata in figura de mai jos.
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Mm

Cell voltage £, —=

Current/ —=

De fapt, caderea de tensiune este impartita intre rezistenta interna (R;) si cea externa (Re) astfel:
Ey = iR; + iR,
E =E,— iR,
Puterea la iesire, P, a celulei este produsul dintre potential si curent:
P =iE = i(E, — iR,
Puterea este maxima pentru i = Ey/2R; SiE = Ey/2 .

19 Legile lui Faraday.

Daca fiecarui ion ii este asociata o sarcind tze, iar curentul eectronic din circuitul
extern are valoarea i, (care este egal cu fluxul de curent asociat fluxului ionic atat al ionilor
pozitivi cat si al celor negativi, i;), atunci, la oricare dintre electrozi, masa de material
transformata prin transferul total de sarcina intre conductorii ionici si electronici trebuie sa fie
proportionala cu aceasta sarcina. Sarcina, Q, este produsul dintre curent si timp, adica Q = i, -
t, astfel, masa m de material care reactioneaza este :

m = const.Q = const.i, -t

Pentru un ion cu sarcina elementara, ey, sarcina totala implicate in oxidarea sau
reducerea unui mol, Q,,, este egala cu Nye,, unde N, este constanta lui Avogadro si pentru
conversia unui mol de ion cu valenta z este nevoie de o sarcina zN,e,. Valoarea produsului
Nye, este egala cu 96485 Coulomb.mol™! si aceasta cantitate este numita Faraday, fiind
notata cu simbolul F. Rezulta ca trecerea unui Coulomb de sarcina va duce al conversia a
M /96485z g de substanta, unde M este masa moleculara. De exemplu, argintul poate fi depus
la catod dintr-o solutie de AgNO;, trecerea unui Coulomb va induce depunerea a
107.88/96485 = 1.118 mg de argint.

Se deduce ca raportul intre cantitatile de substanta transformate la cei doi electrozi se

poate calcula astfel:
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my My M,

my, oz 7
Raportul M /z este numit masa echivalenta sau echivalent gram, iar ecuatia de mai sus arata ca
la trecerea unor cantitati egale de sarcina, raportul intre masele de substante obtinute la cei doi
electrozi este egal cu raportul maselor molare echivalente.

Cele doua relatii mentionate mai sus, au fost exprimate de Faraday in 1833 si sunt
cunoscute ca legile lui Faraday. Faraday a dedus cele doua legi pe baza rezultatelor
experimentale obtinute.

Legile cantitative ale lui Faraday pot fi folosite pentru a determina sarcina totala care a
strabatut circuitul daca se introduce o celula de electroliza potrivita in circuit si se masoara
cantitatea de substanta ce s-a format si depus la unul dintre electrozi. De regula, masuratorile se
efectueaza prin determinarea cantitatii de metal depus pe un electrod inert, cum ar fi platina.
Cunoscand masa m si masa echivalenta a materialului, sarcina totala este data prin relatia:

m
C=M/zr

In practica, pentru determinarea sarcinii se foloseste un coulometru cu electrod de
argint. Acesta este format dintr-un recipient din platina care contine solutie de AgNO; de
concentratie 30% in care este introdus un electrod de argint, asa cum este aratat in figura de mai
jos.

— Silver rod

Ganze bag

Platinum cup

Recipientul este conectat la polul negativ al circuitului iar electrodul din argint la cel
pozitiv, astfel ca trecerea sarcinii duce la formarea unui strat de argint pe interiorul recipientului
de platina, in timp ce argintul de la electrod se dizolva. Ecuatiile la electrozi sunt:

Recipient platina Agt+e > Ag°
Electrod argint Ag® - AgT+e”

In jurul electrodului din argint este asezat un invelis poros al carui scop principal este
aceala de a impiedica eventuale bucati rupte din electrodul de argint sa ajunga pe recipientul din
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platina. Astfel, acestea nu afecteaza masa de substanta depusa pe recipient. Prin cantarire
recipientului inainte si dupa experiment, sarcina totala se determina astfel:
Q(Coulomb) = m(mg)/1.118
Un alt tip de coulometru, folosit pentru masurarea unor cantitati mici de sarcina, este
coulometru pe combustie gaz. In acest dispozitiv, apa este facuta conductor ionic prin
adaugarea Na,COs si electrolizata intre doi electrozi de platina. Reactiile la electrozi:

Catod 2H,0 + 2e~ - Hy + 20H™
Anod 20H™ > Hy0+1/,0, + 2e”
Reactia totala H,0 - 1/,0, + H,

Amestecul de 0, si H, este numit gaz de combustie si este determinat volumetric. Este
evident ca un curent ce trece in timpul experimentului nu este nevoie sa fie constant in timp,
deoarece cantitatea de substanta depusa la electrod depinde de integrala curentului in timp.
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