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Scop
Modulul 8 al cursului de Materiale de Instalatii va face o introducere in studiul
( materialelor metalice. Parcurgdnd acest capitol veti dobandi cunostinte legate de
@ caracteristicile structurale si proprietatile fizice, respectiv chimice ale materialelor
metalice.

Obiective
La finalul Modulului 8 cursantul va putea sa:
1. Precizeze care sunt caracteristicile generale, proprietitile fizice si chimice ale
metalelor.
2. Explice ce este potentialul de electrod, cum se calculeaza si cum se
construieste o pila electrochimica.
3. Calculeze tensiunea electromotoare a unei pile electrochimice.

Durata
Durata medie de studiu individual: 2-3 ore.
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Dintre toate materialele folosite n inginerie, materialele metalice au cea mai mare reprezentare,
iar in domeniul instalatiilor pentru constructie acestea constituie o baza materiala importanta.

8.1. Generalititi si caracteristici structurale

Metalele sunt elemente chimice electropozitive, solide la temperatura obisnuita, cu exceptia
mercurului, care este lichid. Au proprietati specifice ca: luciu metalic, proprietatea de a absorbi lumina
(sunt opace), sunt insolubile in dizolvanti obisnuiti dar se dizolva in metale formand aliaje; prezinta
conductibilitate termica si electricd si proprietiti mecanice specifice (plasticitate, maleabilitate,
ductilitate, tenacitate etc.) Aceste proprietati specifice, datorate legaturii metalice, sunt explicate pe
baza mecanicii cuantice si structurii lor policristaline.

Tratarea cuantica a legaturii metalice, prin aplicarea metodei orbitalilor moleculari (M.O.M.), a
fost realizata de Sommerfeld (1927), Fermi si Bloch (1929), Brillouin si Pauling (1938) si este
cunoscuta ca teoria benzilor de legatura. Conform acestei teorii, exista o diferenta intre modul de
distribuire a electronilor intr-un atom metalic izolat si un atom metalic implicat in reteaua metalica.
Prin urmare, in cristalul metalic numai electronii interiori (localizati aproape de nucleu) ocupa niveluri
energetice discrete. Cei exteriori (electronii de valentd) sunt mobili si implicati in tranzitii, intre o
multitudine de orbitali, ce corespund nivelelor de energie extrem de apropiate, practic contopite intr-o
banda de energie care se intinde Tn tot cristalul metalic.

De exemplu, in fig. 8.1 sunt reprezentate starile energetice ale electronilor din atomii de sodiu
liberi (a) si dintr-un cristal de sodiu (b).
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Figura 8.1. Starile energetice ale electronilor in atomul de sodiu
(@) atomi de sodiu liberi, (b) atomi in cristalul de sodiu

Tn cristalul de sodiu nivelele interioare nu pot fi parasite de electroni, decét atunci cand metalul
este iradiat cu raze X, pe cand banda corespunzitoare ultimului nivel este extinsa in intreg cristalul
metalic. Tn general, ultima banda de energie ocupatd cu electroni se numeste banda de valenta, iar
banda permisa, libera, imediat superioara benzii de valentd, se numeste banddi de conductie.

Benzile electronice permise sunt caracterizate de energii ce corespund starilor posibile ale
electronilor in metal (nivele energetice joase, respectiv orbitali moleculari de legatura), in timp ce
benzile electronice interzise contin nivele de energie pe care nu se pot gasi electronii (nivele de energie
ridicata, respectiv orbitali moleculari de antilegatura). Tn principiu, fiecare banda electronica permisa
corespunde unui nivel cuantic din atomul izolat, iar fiecare banda interzisa corespunde salturilor
energetice ale electronilor de la o stare cuantica la alta.
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Figura 8.2. Pozitia energetica a benzilor de valenta si de conductie ale metalelor

Din fig. 8.2 se observa ca, la metale, electronii pot efectua salturi energetice din banda de
valenta in banda de conductie cu un consum foarte mic de energie, deoarece benzile sunt foarte
apropiate (fig.8.2a) sau partial suprapuse (fig. 8.2b).

Metalele si aliajele aflate in stare solida au o structurd cristalina. In cristalele metalelor,
deoarece legatura metalica nu este dirijata in spatiu, asezarea atomilor se face dupa principiul unei
structuri cat mai compacte. De aceea, metalele pot cristaliza in trei tipuri de retele cristaline: cub cu
volumul centrat (C.V.C.), cub cu fete centrate (C.F.C.) sau hexagonal compact (H.C.) (fig. 8.3).

Figura 8.3. Principalele tipuri de celule de cristalizare ale metalelor
(@) Cub cu volum centrat (C.V.C.); (b) cub cu fete centrate (C.F.C.);
(c) hexagonal compact (H.C.)

Examinand fig. 8.3a, celula de cristalizare C.V.C. este formata din 9 atomi, din care 8 sunt
situati in colturile celulei elementare, iar unul in centrul volumului; ca urmare a acestui aranjament
numarul de coordinatie este 8 (N.C.=8). Principalele metale care cristalizeaza astfel sunt: Li, Na, K, V,
Cr, aFe, Mo, W. Din fig. 8.3b se observa ca in celula de cristalizare C.F.C. se gasesc 14 atomi, din
care 8 sunt situati in colturile celulei elementare si 6 in centrele fetelor cubului (N.C.=12). Metalele
care cristalizeaza C.F.C. sunt: Al, Ca, Ni, Cu, yFe, Sr, Ag, Pt, Au etc. Tn celula de cristalizare H.C.
(fig.8.3c) exista 17 atomi, dintre care 14 in colturile si centrele bazelor prismei hexagonale si 3 in
centrele a trei prisme triunghiulare obtinute prin impartirea prismei hexagonale in sase parti (N.C.=14).
O parte din metalele care cristalizeaza H.C. sunt: Be, Mg, Sc, Ti, Co, Zn, Y, Zr, Cd etc.

Sub actiunea unor forte exterioare (Sarcini mecanice), datorita structurii lor, cristalele metalelor
suferd deformatii elastice si deformatii plastice. Acestea din urma se produc datoritd planelor de
alunecare cristalografice (fig. 8.4) care au distantda mare intre ele si densitatea maxima de atomi pe
unitatea de suprafata.
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Un sistem de cristalizare C.F.C. are 12 plane de alunecare, iar metalele cu o astfel de structura
se deformeaza usor; sistemul C.V.C. are 48 plane de alunecare posibile, sunt mai putin compacte, prin
urmare sunt necesare tensiuni mai mari pentru a produce alunecarea. Tn cazul metalelor care au o
structurd H.C. exista 3 plane de alunecare de aceea sunt, in general, fragile.

Dupa natura lor, materialele metalice se Tmpart in doud categorii:
- materiale feroase (fier, fonte si oteluri) ce contin, ca element chimic principal, fierul; acestea
reprezinta aproximativ 90% din consumul mondial de materiale metalice;
- materiale neferoase (Cu, Al, Mg, Zn, Pb, Sn, Ni, W etc. si aliajele lor) care reprezinta restul de
10% din consumul mondial.

In tehnicd, materialele metalice se utilizeaza in functie de proprietatile lor fizice, chimice,
mecanice si tehnologice, determinate de structura lor, coroborate cu precizarile standardelor.

8.2. Proprietati fizice

a) Culoarea. Majoritatea metalelor, in stare compactd, sunt albe-cenusii, adica absorb
proportional toate componentele luminii albe. Prezinta luciu metalic si sunt opace, datorita structurii
lor cu electroni de valentd care reflectd radiatia luminoasa si o transforma in caldura. Unele metale
solide sunt colorate astfel: Au — galben auriu, Cu — rosu aramiu, Pb — alb cu reflexe albastrui, Bi — alb
cu reflexe roz, Na — alb cu reflexe gilbui s.a. In stare de pulbere, metalele au culoarea cenusiu inchis
pana la negru cu exceptia Au care este galben, a Cu care este rosiatic spre negru, a Al si Mg care sunt
argintii.

b) Densitatea metalelor, exprimata in kg/m?®, este cuprinsa intre 0,53-10° pentru Li si 22,65-10°
pentru Ir. Metalele cu densitatea sub 5-10° kg/m® se numesc metale usoare (metalele alcaline, metalele
alcalino-pamantoase, Al, Sc, Ti), iar cele cu densitate peste 5-10° kg/m® se numesc metale grele.

c) Temperatura de topire Ty, este temperatura la care metalele trec din stare solida in stare
lichida si variaza pe 0 plaji largd de valori: intre cea a Hg de —38,84°C respectiv a W de +3410°C.

d) Conductivitatea termica A, (vezi 1.2.3b1 Modul 1) cea mai mare o are Ag de 453 W/m-K,
lar cea mai mica Hg de 7,91 W/m-K.

e) Coeficientul de dilatare termica liniara a, (vezi 1.2.3b2 Modul 1) cel mai mic il are
invarul (aliaj din otel cu 36% Ni — folosit la fabricarea instrumentelor si aparatelor de precizie) de
0,15-10° K™, iar cel mai mare Cd de 3,08-10° K.

f) Conductibilitatea electrica o, este proprietatea materialelor metalice de a conduce curentul
electric si se exprima in S/m (Siemens / metru); scade cu cresterea temperaturii, a continutului de
impuritati si a gradului de deformare. In conditii normale, conductibilitatea electrica maxima o are Ag

.....
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numeste rezistivitate electrica p; la temperaturi foarte scazute, aproape de 0 K, rezistivitatea este nula,
iar materialele metalice devin conducatoare electrice perfecte (supraconductibilitate).

g) Proprietatile magnetice (inductia magnetica, permeabilitatea si susceptibilitatea magnetica,
temperatura Curie) se datoreaza miscarilor orbitale si de spin ale electronilor, Tntr-un atom, si de modul
in care acestia interactioneazd. Dupa comportarea materialelor metalice la actiunea unui camp
magnetic exterior acestea se clasifica in: diamagnetice, paramagnetice si feromagnetice.

8.3. Proprietitile chimice fundamentale ale materialelor metalice sunt date de electronii de
valenta si de caracterul lor electrochimic; au energie de ionizare mica si afinitate mica pentru electroni
adicd, atomii metalelor se caracterizeaza prin valori mici ale electronegativitatii relative (vezi curs
chimie). Din punct de vedere practic intereseaza caracterul lor electrochimic.

8.3.1. Electrod. Potential de electrod

Daca un metal este In contact cu o solutie de electrolit (solutie sau topiturd capabila de a
conduce curentul electric) are loc o reactie redox de echilibru, intre atomii metalului si ionii din
solutie, astfel:

M(s) == M*(aq) +ze’ (8.1)

unde, z este valenta metalului.

Majoritatea metalelor au tendinta de a trimite ioni pozitivi in solutia apoasd cu care vin 1n
contact adica, de a participa la reactia directa de echilibru 8.1. Electronii rezultati raman pe metalul
solid si il incarca negativ fata de solutie. Aceasta tendintd a atomilor metalici de a trimite ioni in
solutie apoasa, cu pierdere de electroni, se numeste proces de oxidare. Procesul invers de depunere a
ionilor din solutie apoasd pe atomii metalici, incarcandu-i pozitiv, se numeste proces de reducere.
Metalele care manifesta tendinta de reducere sunt putine si sunt cunoscute ca metale nobile (cuprul,
argintul, aurul) deoarece sunt putin active. Deplasarea echilibrului redox 8.1. intr-un sens sau celalalt
depinde de natura metalului si de concentratia ionilor din solutie. Astfel, pentru a avea loc reactia de
oxidare (reactia directa) trebuie ca metalele sa trimitd usor ioni in solutie, iar concentratia acestora sa
fie mica: de exemplu, Zn ntr-o solutie diluata de Zn®" (fig. 8.5a). Pentru ca reactia de reducere (reactia
inversd) sa aiba loc trebuie ca metalele sa fie putin active, iar solutia de electrolit sa fie concentrata in
ioni: de exemplu, Cu intr-o solutie concentratd de Cu?*(fig. 8.5b). Echilibrele stabilite la suprafata
celor doua metale pot fi rupte prin legarea metalelor printr-un conductor electric prin care are loc
deplasarea electronilor de la metalul cu exces de electroni (Zn(s) —>Zn**(aq) + 2e) spre metalul
care consuma electroni (Cu*?(aq) + 267 — Cu(s)).
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Figura 8.5. Schimbul de ioni la interfata metal solutie de electrolit
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Sistemul alcatuit dintr-un metal (fir, bara, placuta) si electrolitul din jurul sdu se numeste
electrod electrochimic. La interfata metal-solutie de electrolit, apare o diferentd de potential numita
potential de electrod (¢) datorita schimbului de ioni intre metal si solutia de electrolit.

Electrodul la care au loc reactii de oxidare se numeste anod, iar electrodul la care au loc
reactiile de reducere se numeste catod. Ansamblul anod-catod impreund cu puntea conductoare sau
jonctiunea, care face legatura electricd intre electrozi, se numeste pild eleCtrochimica sau celuld
galvanica n care energia chimica se transforma n energie electrica. De obicei puntea electrolitica este
formata dintr-un electrolit dizolvat intr-o masa gelatinoasa, cum ar fi agar-agar sau o membrana
semipermeabila.

a) Tensiunea electromotoare (E) a unei pile electrochimice este data de suma potentialului
de oxidare anodica si a potentialului de reducere catodica: E = € o« + €eq, care se exprima in volti (V).

Semnul potentialului de electrod s-a stabilit la conventia “Comité International de
Termodinamique et Cinétique Electrochimiques” (CITCE) din anul 1967. Astfel, conventional,
tensiunea electromotoare (t.e.m.) se calculeaza ca diferenta dintre potentialele catodului si anodului
adici: E= €catod - €anog = €+-€-, V.

Pilele electrochimice se pot reprezenta schematic, cu respectarea urmatoarelor conventii:

- in partea stanga se trece electrodul negativ, anodul (-), adica electrodul unde are loc procesul
de oxidare;

- in partea dreaptd se trece electrodul pozitiv, catodul (+), adica electrodul unde are loc
procesul de reducere;

- limita de separare intre metalul solid si solutia de electrolit se face printr-o bara verticala,

- jonctiunea dintre anod si catod se simbolizeaza prin doud bare verticale.

M; | solutie de M7 || solutie de M3 | M,
(-) anod jonctiune (+) catod

In electrochimie in locul concentratiei ionilor se utilizeaza activitdtile lor a, deoarece in
procesele de oxidare respectiv reducere participd numai o parte dintre ionii din solutie datorita, in mod
special, impiedicarii electrostatice dintre ei in deplasarea acestora pentru a transporta curentul electric.

Adica:a=c-f

unde: ¢ este concentratia molard a solutiei de electrolit, f - coeficient de activitate care, In
general, este f < 1, iar pentru solutii foarte diluate f = 1. Coeficientul de activitate se poate determina
fie experimental, prin masurarea t.e.m. a pilei electrochimice, fie se poate calcula pentru anumite
concentratii ale solutiilor de electrolit.

Echilibrul 8.1. mai poate fi scris astfel: red = ox + ¢’ (8.2)
lar pentru acesta se scrie constanta de echilibru:
K = doxde (8.3)
ared

Daca relatia de mai sus se logaritmeaza si se fac urmatoarele notatii: px = - 1g K si pe = -1g @,
prin regruparea termenilor se obtine urmatoarea relatie:
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De = pi + lg 20X (8.4)

ared

care aratd ca, la interfata metal/solutie de electrolit, are loc transferul de electroni, iar
potentialul de electrod (€) depinde de cantitatea de electroni schimbata (pe) prin urmatoarea relatie:
.= 2,303-R-T

e 8.5
F p (8.5)

unde: R este constanta gazelor, in J/mol-K, T - temperatura, in grade Kelvin, F - numarul lui Faraday,
in Coulombi, z - valenta metalului (sarcina ionilor metalului).

Se introduce expresia lui pe, din relatia 8.4. in relatia 8.5. si se obtine:

2 ‘-R-T 2 ‘R-T
o= 2R T gy 298 Ig X (8.6)
Deoarece px = - Ig K este o constantd, inseamna ca primul termen din relatia 8.6 este si el 0
constanta si se poate scrie sub forma:
0 2,303-R-T . Ig dpox (87)
z-F ared

unde, £° este o constanta care depinde de cuplul redox (oxidant-reducitor) considerat, de constanta de
echilibru a cuplului (pk) si de temperatura.

Prin inlocuirile, R = 8,31 J/mol-K, T = 298 K si F = 96.485 C se obtine ecuatia lui Nernst
(Walther Nernst, 1889):

€—¢€

0,059
0, 1g 20x (8.8)
z ared

b) Potential standard de electrod

Din ecuatia Iui Nernst s-a observat ca % este o constanti, iar pentru aox = arg =1 1a T =298 K
se obtine o valoare a potentialului de electrod care se numeste potential standard de electrod (€ = &9).

Fiecarui oxidant 1i corespunde un reducdtor conjugat si invers, iar fiecarui cuplu redox Ti
corespunde un potential redox standard (80).

Astfel, conform echilibrului 8.2. se poate scrie: €. = - gy, iar relatia lui Nernst devine:

0 0,059 . |g dpox . 0 _ 0,059 '

a
€red = E€pgq + 7 a ,Jdar €ox = €y . |g OX (89)
red

ared

Deoarece IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) a adoptat utilizarea in
calcule a potentialelor de reducere acestea se folosesc cel mai frecvent. Astfel, din datele prezentate
mai sus se poate scrie expresia tensiunii electromotoare a unei pile electrochimice:
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E = €red catod - €red anod = €red catod = (~€ox anod) = €red catod + €ox anod (8.10)

Cum la anod are loc procesul de oxidare, iar la catod procesul de reducere, tensiunea
electromotoare a unei pile se poate scrie intr-o forma simplificata:

E = €x* &red

Toate potentialele standard de oxidare, respectiv reducere ale metalelor se masoara in raport cu
potentialul standard al electrodului de hidrogen care, conventional, are valoarea 0 Volti (SOHZ =0).
Electrodul de hidrogen este alcatuit dintr-o placuta de platind, acoperita electrolitic cu un strat

poros de negru de platind, introdusa intr-0 solutie apoasd de acid 1M, in care se barboteaza hidrogen
gazos, la presiunea de 1 bar (fig. 8.6).

- .0
€= gxxM
()
Electrod de o Electrod standard
masurat de hidrogen
F H, Figura 8.6. Pila electrochimica
I alcatuita din electrodul standard de
= hidrogen si un electrod metalic de
masurat

Prin intermediul pilei electrochimice din fig. 8.6. se determind, experimental, valorile relative
ale potentialelor metalelor studiate; valorile absolute ale potentialului de electrod nu se pot determina

experimental.
Simbolizarea electrochimica a pilei, reactiile redox care au loc la electrozi, respectiv t.e.m. sunt

prezentate Tn continuare

M|M+(aM+ =1) | H+(aH+ =1) | H (L bar), Pt
(-) anod (+) catod
M —<> M+¢ H' + e «<—21/2H,
(red,) (ox1) (ox2) (red,)
0 aM+ 0 a|—|+
GregM = Epq y + 0,059 Igm fredHy ~ CredH, 009197
Phr,
a4
EoxM = €0,y - 0,059 Ig—M—
am
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—_ din domeniul specializarilor tehnice si ingineresti - DidaTec a. =
Prin conventie, pentru un metal pur: ay =1 si S(r)ed oo 0
2
Prin constructia pilei: aM+ =1si aH+ =1, sz =1
Deci:
-0 —
€oxM ~ EoxM €red H, =0

Tensiunea electromotoare a acestei pile, care se masoara experimental prin intermediul unui
voltmetru este:

0 0 40=

—_ 0 — 0
rede_ €ox M _soxM_aM’V

E = €oxanod * €red catod = ng mTe
Prin conventie s-a stabilit ca pentru un metal pur ay = 1, iar prin constructia pilei activitatea

metalului in solugie se considera 1 (a . = 1), deoarece concentratia metalului nu influenteaza
M

cantitativ fenomenul electrochimic, acesta fiind influentat de natura metalului.

Valorile potentialelor standard de oxidare, respectiv reducere ale metalelor, masurate in raport
cu electrodul standard de hidrogen, la 25°C, reprezintd seria activitatii electrochimice si este
prezentata in tabelul 8.1.

Din acest tabel se observa ca zincul, de exemplu, are potentialul standard de oxidare cel mai
mare fatd de cele ale metalelor situate dupa el, in seria electrochimicd; asta inseamna ca acesta poate sa
scoata aproape total si instantaneu toate metalele situate dupa el, In seria electrochimica, in reactii
chimice.

Exemple:

v" Zincul se foloseste la protectia catodica a constructiilor si pieselor metalice, iar spanul de fier se
foloseste, n industrie, pentru precipitarea cuprului din solutiile minereurilor lui, cu un continut
scazut de cupru.

Deoarece potentialul standard al electrodului de hidrogen este zero, toate metalele care se
gasesc 1naintea hidrogenului, Tn seria activitatii electrochimice, pot pune in libertate H, din solutiile de
acizi (de exemplu, Zn + 2HCI —» ZnCl; + H4]), iar metalele care urmeazi hidrogenul in aceeasi serie
nu pot scoate H, din solutiile de acizi (de exemplu, Cu nu scoate hidrogenul din solutiile acide).

Tabel 8.1. Potentialele standard de oxidare si reducere ale unor metale, la 25°C

E;cej;:;;od Reactie de oxidare / reducere 88x Vv S?ed Vv
Li|Li"* Li —<=Li"+¢ +3,02 -3,02
KIK* K—=<=>K +¢ +2,92 -2,92
Ba|Ba*” Ba—<—Ba"’ + 2¢ +2,90 -2,90
CalCa™ Ca—<Ca’” +2¢ +2,87 -2,87
Na|Na* Na—=—>Na" +¢ +2,71 2,71
Mg|Mg* Mg—<=>Mg"* + 2¢ +2,38 -2,38
AlJAIT Al ——=>AI" + 3¢" +2,35 -2,35
Be|Be*? Be—<>Be*’ + 2¢° +1,70 -1,70
Mn|Mn*? Mn —=>Mn** + 2¢’ +1,05 -1,05
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Zn|Zn*? Zn—<=>Zn"* +2¢’ +0,761 -0,761

CrlCr*? Cr—=>Cr" + 3¢’ +0,710 -0,710

Fe|Fe* Fe —=Fe™ +2¢ +0,440 -0,440

Cd|Ccd* Cd—<=>Cd" + 2¢’ +0,400 -0,400

Ni|Ni* Ni —<=Ni** + 2¢’ +0,250 -0,250

Sn|Sn* Sn—=<=>Sn" + 2¢’ +0,135 -0,135

Pb|Pb** Pb—=>Pb* + 2¢ +0,126 -0,126

Ha(P]2H" | Hy = 2H" + 2¢’ 0,000 0,000

CulCu'*? Cu <= Cu™ +2¢’ -0,345 +0,345

AglAg”* Ag<—Ag”+e -0,799 +0,799

Pt|Pt* Pt <Pt + 2¢° -1,200 +1,200

AulAu™ Au <=—Au" + 3¢’ -1,420 +1,420

Pe baza potentialelor standard de electrod se pot construi pile electrochimice care sunt
utilizate ca surse de energie, la obtinerea si purificarea metalelor prin electroliza, la protectia impotriva
coroziunii etc.
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Test de autoevaluare - MODULUL 8

Bifati casuta corespunzatoare:

1. La metale, electronii pot efectua salturi energetice din banda de valenta in banda de

conductie cu un consum foarte mic de energie.

Adevirat [ | Fals [ ]
2. Metalele si aliajele aflate in stare solida nu au o structura cristalina.
Adevirat [_| Fals [ ]

3. Tendinta atomilor metalici de a trimite ioni in solutie apoasi, cu pierdere de electroni
se numeste proces de oxidare.
Adevirat [ ] Fals [ ]
4. Sistemul alcatuit dintr-un metal (fir, bara, placutd) si electrolitul din jurul sau se

numeste electrod electrochimic.

Adevirat [ | Fals [ ]
5. La reprezentarea unei pile electrochimice in partea dreapti se noteazia anodul (-).
Adevirat [_| Fals [ ]

6. Toate metalele care se gasesc Tnaintea hidrogenului in seria activitatii electrochimice
pot pune Tn libertate H, din solutiile de acizi.
Adevirat [ | Fals [ ]
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Raspunsuri
1. Adevarat (pag. 3)
2. Fals (pag. 3)
3. Adevirat (pag. 5)
4. Adevirat (pag. 6)
5. Fals (pag. 5)
6. Adevirat (pag. 9)
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