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Rezumat

in acest articol se trateazd citeva aspecte teoretice legate de fenomenele care au loc la
trecerea curentului electric printr-un mediu oarecare ce contine mai mulii componenti. Se
particularizeazd ecuatiile care descriu fenomenele de transport de sarcind si masa, productia de
entropie si relatiile dintre fluxurile termodinamice si fortele termodinamice, cu precizarea relatiilor de
reciprocitate ale lui Onsager.

Abstract

This article is treating some theoretical aspects about the phenomena which appear during
the passing of electrical current through a medium which contains more components. It is about the
equations which describe the transport phenomena, charge and mass transport, also the product of
entropy and the relations between the thermodynamics flows and the thermodynamics forces, with

considering of Onsager's reciprocity equatiens.

Introducere

Fenomenele care se petrec in
celulele galvanice precum si in celulele de
electroliza sunt fenomene complexe,
pentru a caror studiere din punct de vedere
termodinamic  trebuie aplicate legile
generale ale termodinamicii de neechilibru,
adicd a termodinamicii fenomenelor
ireversibile. Termodinamica clasica nu este
suficienta in acest demers deoarece
aceste fenomene se petrec cu transport de
masa si sarcind electrica, cu-difuzie de
componenti si de caldura si cu modificarea
continud a concentratiei componentilor. De
asemenea nu trebuie omis faptul ¢a au loc

si reactii chimice care nu pot fi studiate cu
termodinamica de echilibru.

Ecuatiile de bazid ale
elementelor galvanice

Pentru studiul teoretic al
fenomenelor electrocinetice se considera
un sistem format din doua vase
(recipiente) care comunica printr-un perete
poros sau un tub capilar. Cele doua vase
contin n componenti purtdtori de sarcina
electrica, temperatura este presupusa
uniforma in cele doud subsisteme iar
concentratiile componentilor au aceeasi
valoare.

Fig.1 Celula peniru studiul feromenelor electrocinetice




In cele doud regiuni se aplica
prin intermediul a doud sonde A si B o
tensiune electromotoare £ si prin urmare
acestea vor avea potentiale electrocinetice
diferite. Daca lichidul constituit din cei n
componenti are nivele diferite in cele doua
vase (asa cum se observa pe figurd),
aceasta se datoreazd faptului c& de o
parte si de alta a diafragmei D (peretele
poros sau tubul capilar) vom avea presiuni
diferite, p; si respectiv p,.

Tensiunea electromotoare E da
nastere unui flux ireversibil de curent
electric datorat particulelor de fluid
incarcate cu sarcind electricd. De
asemenea apare si un curent de fluid J
datorat unui transport de masa de la un
subsistem la celalalt. Atunci cand fluxul de
fluid J=0, diferenta de presiune care apare
in regim final este Ap=pyp; §i este
proportionald cu tensiunea electromotoare.
Notdm cu ¢ respectiv @, potentialele
electrice de o parte si de alta a diafragmei
si definim marimea care poartad numele de
presiune osmotica prin relatia
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Presiunea osmotica are
semnificatia preswnn atuncn cand diferenta
de potentlal Ap=¢'-¢" este egald cu
unitatea.

Pentru productia de entropie se
gaseste
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in ultima relatie ps Si zs
reprezintd potentialul chimic si respectiv
valenta componentului s, iar F este
constanta (numarul) lui Faraday. Indicii
superiori se refera la cele doua
subsisteme. Pentru variatia potentialului
chimic se gaseste in conditiile date

Au, = p; —u; =v,Ap
unde vs este volumul molar specific
componentului s.

Vom putea scrie deci pentru
productia de entropie
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Deoareﬁe sarcina transportata
este data de
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atunci curentul electric care apare in
sistem va fi
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Pentru  primul
productia de entropie gasim
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Fluxul de fluid transportat in
unitatea de timp este dat de

J= u v, dn,
dr’

Cu toate aceste notatii, relatia
pentru productia de entropie devine
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intre fluxurile / si J si fortele
termodinamice
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T T
se pot scrie urmatoarele relatii

I=L,Ap+L,Ap

J=LyAp+L,Ap
cu indeplinirea relatiilor de reciprocitate a
lui Onsager L12=L2;.

In cazul in care curentul electric
este nul, /=0, se poate defini potrivit
ultimelor relatii potentialul de curgere ca
fiind egal cu diferenta de potential care
apare atunci cand diferenta de presiune
este egald cu unitatea
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termen din




Pentru situatia in care Ap=0 si
Ap=0 vom  gasi efectul numit
electroosmoza, care constd in aparitia unui
flux de masd ca urmare a deplasarii
purtdtorilor de sarcind si de masa, dupa
cum rezulta din relatia

(ij Ly
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de unde, tindnd cont de relatile de
reciprocitate ale lui Onsager, gasim relafia
lui Saxen, care se verificd foarte bine
experimental
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Si rationamentul invers este
valabil, adica din verificarea experimentala
a relatiei lui Saxen rezultd ca relatiile de
reciprocitate ale lui Onsager sunt valabile.

Dacd vom considera acum ca
fluxul de masa este nul, adicd J=0, vom
putea defini presiunea electroosmotica
potrivit relatiei

(A_PJ o Ly
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iar curentul de curgere ca fiind
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In situatia concretd a unei
diafragme constituitd dintr-un singur tub
capilar se defineste potentialul de
electroosmoza  prin relatia
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unde: n este viscozitatea fluidului, & —
constanta dielectricd, / si r lungimea si
respectiv. raza tubului capilar care
constituie diafragma.
De asemenea se defineste un
potential de curgere prin
_ 4nlAp/tp),
¢ Re?
unde R=1/L,,. Cu ajutorul celor
doua potentiale se verifica experimental
simetria coeficientilor cinetici.
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Concluzii

Legile generale ale
termodinamicii  proceselor ireversibile
constituie un valoros instrument de studiu
a fenomenelor electrocinetice, dar si
reciproca acestei afirmatii este valabila, in
sensul cd experimentele din electrocinetica
pot sa ajute la verificarea experimentald a
legilor teoretice ale termodinamicii de
neechilibru.. Datoritd faptului ca acele
fenomene in care intervine si curentul
electric permit masurarea si controlul
automat, fenomenele electrocinetice sunt
frecvent utilizate in cele mai moderne
laboratoare de cercetare pentru verificarea
legilor cu © mai mare viteza si acuratete. In
fine, cunoasterea acestor fenomene in
cele mai intime detalii poate conduce la
imbunatatirea calitétii produselor, fie ca
este vorba de pile galvanice sau de
aplicatii ale electrolizei, cum ar fi
acoperirile galvanice pentru protectia
impotriva coroziunii.
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