Metode electrochimice
Generalitati

« reactie redox provocata prin efectele curentului
electric, ce are loc de regula prin intermediul
unui electrod, intr-o incinta numita celula
electrochimica, poarta numele de reactie
electrochimica.

« Electrochimia, in general, implica folosirea unor
reactii redox ce pot fi realizate pe suprafata
electrodului cu ajutorul electricitatii sau pot fi
utilizate pentru producerea electricitatii pe
seama substantelor de analizat.
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Parametrii metodelor electrochimice -

bazate pe astfel de reactii - sunt legati OH M'S LAW

de cei ai legii lui Ohm:

U=1IR Watts Amperes
dar totodata si de parametrii electrolizei. Watts = Yolis! Amperes = Volts
Astfel, metodele electrochimice Wallis: Arered X Ot
v v : O T Watts
masoara una dintre marimile: AT Vol

Amperes Wam
utznde Ohms

Watts = Volts X Amperes

potentialul de electrod, €;
intensitatea curentului prin celula, I;

cantitatea de electricitate scursa prin
celula, Q=It;

rezistenta, R ﬁsay conductanta, 1/R)
solutiei din celula;

timpul de desfasurare a procesului de Volts = TWame X O
eleCtrOd, t. Walts
Amperes

Volts = Amperes X Ohms Amperes?

Volts =
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Oricare ar fi parametrul masurat, acesta poate fi
corelat cu concentratia speciilor chimice din proba
supusa analizei. Studiul acestor corelatii a condus la
clasificarea metodelor de analiza electrochimice 1n
metode:

potentiometrice (care masoara potentialul unui anumit
electrod, €),

amperometrice (masoara I),

coulometrice ~ (masoara ~ Q=I't) si  metode
conductometrice (care masoara rezistenta, R, respectiv
conductanta, 1/R).
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= Unele dintre metode, care masoara tot curentul insa in
conditii de tensiune variabila liniar, se denumesc
voltamperometrice. Un caz particular al acesteia, care
masoara curentul datorat polarizarii suprafetei unui
electrod, poarta numele de polarografie.

« O alta tehnica, care masoara curentul simultan cu
modificarea ciclica a potentialului in timp, poarta numele
de voltametrie ciclica. Aceasta este cea mai utilizata
metoda in ultimul timp, pentru studiul reactiilor chimice
redox in solutie, fie a proceselor ce au loc pe un anumit
electrod.
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= Toate metodele utilizeaza in procesul de
masurare doi sau trei electrozi scufundati in
electrolitul celulei, care functioneaza cu sau fara
diafragma. Doi electrozi pot fi identici, de
exemplu in conductometrie sau in metodele
diferentiale sau diferiti, in marea majoritate a
metodelor. In acest caz, unul dintre electrozi, cel
pe care se produce reactia, este considerat
electrodul de masura (sau de lucru), iar celalalt
electrodul de referinta.
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Fig. 1. Celula de masura: 1 - electrod de masura, 2 - electrod de
referinta




Metode electrochimice
Generalitati

Titrarile electrochimice utilizeaza masuratorile unor
parametri electrochimici pentru gasirea punctului de
echivalenta dintr-o analiza volumetrica.

Se foloseste un parametru furnizat de catre electrozii
indicatori, sensibili la una din speciile chimice implicate in
titrare, fie din titrant, fie din titrat.

Masuratoarea propriu-zisa este in acest caz volumul -
electrozii servind doar pentru indicarea, respectiv gasirea
volumului de reactiv ce a reactionat cantitativ cu analitul
din proba.
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. In cadrul acestor metode, se determinad potentialul
electric la curent nul forta electromotoare), E, ce
apare spontan, intre doi electrozi reversibill, unul fiind
electrod de masura, caracterizat prin potentlalul
acestuia, em si cel3lalt de referinta (€ ).

= Acestia se afla scufundati in solutia supusa analizei
chimice. Perechea amintita formeaza un ansamblu
denumit celula electrochimica care are potentialul:

E=|e -€ |.
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Se cunosc doua metode principale:
« potentiometria directa
« titrarile potentiometrice
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« Potentiometria directa este mult folosita in
practica intrucat semnalul se preteaza la o
prelucrare automata sau la o inregistrare
continua.

= In aceasta varianta se inregistreaza in prealabil o
curba (sau grafic), in coordonate: potenfial de
electrod — concentratie a substantei analizate, si
apoi, intr-o a doua etapa, se masoara potentialul
de electrod din solutia supusa analizei.

= Din curba inregistrata se obtine, fie grafic, fie
analitic, concentratia necunoscuta.



2H* + 2e —>H,

Amperometry

Fe3* + e —>Fe?2+

Amperometry

H,O—>1/20, + 2e + 2H*
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« Titrarile potentiometrice, mai utilizate in laboratoare
datorita simplitatii, pretului de cost scazut, preciziei si a
exactitatii lor, sunt metode preferate in analize chimice,
datorita durabilitatii electrozilor, a varietatii reactiilor
pentru care se pot aplica precum si datorita posibilitatilor
de automatizare.

= Acestea sunt, in esenta masuratori de volume, momentul
citirii volumului de titrant fiind indicat de electrodul de
masura. Celula consta, in ambele cazuri, din paharul
(vasul) de titrare plus ansamblul format de cei doi
electrozi si solutie, electrozii fiind legati la un
milivoltmetru asa cum se observa in fig. 1.
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« Reprezentarea electrozilor in cadrul textelor
tehnice se face prin prezentarea formulelor
chimice ale materialelor electrozilor obisnuite in
electrochimie, separate prin bare verticale, care
simbolizeaza, fiecare, interfetele dintre
materialele de electrod sau electrod — solutie.

« Astfel, pentru un caz general, reprezentarea s-ar
putea face in felul urmator:

Electrod 1 | Solutie ionica | Electrod 2
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Uneori unul,dintre electrozi este separat de solutie printr-o
diafragma. In acest caz interfata este simbolizata prin doud bare
verticale: |].

Este cazul electrozilor de referinta unde prin aceasta se asigura
compomfla constanta a solutiei in contact cu electrodul, al carui
potential este menti-nut la aceeasi valoare pe toatad durata
masuratorilor. Considerand, de exemplu, celula:

M| Mz+ | | KCI (sat) | AgCl| Ag
in care electrodul indicator, cel din stanga, este un metal care are
potentialul sensibil la ionii proprii, M**, electrodul de referint3 fiind,
In acest caz, asa-numitul electrod de argint-clorurs de argint”, aflat
in contact cu o solutie saturata de ioni CI" (in conformitate cu
denumirea). Acesta, dupa cum se va arata in continuare, ar fi, in
absenta unei solutii 'saturate de KCl, sensibil la concentratla jonilor
clorura, lucru evitat prin realizarea dlafra?mel si a contactului cu
solutia saturata a carei concentratie in ClI" este mentinuta "automat”
constanta.



Titrari potentiometrice

Aceste metode masoara o specie chimica pe
baza unei reprezentari a potentialului unui
electrod, in functie de volumul, V, folosit pentru
titrare, pe baza dependentei functionale

e = f(V)
denumita si curba de titrare. Obiectivul titrarii
este evaluarea volumului de echivalenta. Curba

poate fi explicata, in ceea ce priveste forma, cu
ajutorul ecuatiei lui Nernst:



Titrari potentiometrice

Ecuatia lui Nernst



Ecuatia lui Nernst

¢ - este potentialul de electrod,

e° - potentialul normal standard,

R - constanta universala a gazului ideal (8,310
J'K-1'mol-1),

T - temperatura absoluta,

z - numarul de electroni schimbati in reactia ce are loc
pe electrod,

F - numarul lui Faraday, in coulombi pe echivalent gram,
[Ox] - concentratia formei oxidate in mol-L-1,
[Red] - concentratia formei reduse in mol-L-1.



Instalatia pentru titrarea potentiometrica




Fig. Curbe de titrare potentiometrica




Tipuri de electrozi
Electrozii de speta 1-a

Metal, ion metalic sau M|M*"; pe care are loc
echilibrul de electrod general:

Mzt + ze - M.

Cea mai buna reproductibilitate si stabilitate o
are electrodul de argint. Toti vor avea potentialul
dependent de concentratia ionilor din solutia cu
care este in contact direct, M** - lucru usor de
inteles prin 1nlocuirea concentratiilor speciilor
participante in ecuatia lui Nernst.



Electrozii de speta 1-a
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Electrozij de speta 1-a

cu echilibrul pe electrod:
H*(aq) + € < 1/2 H,(g) (1 atm),

in acest caz hidrogenul molecular este dizolvat fizic
intr-un metal nobil Pt (sau Pd). Rolul platinei este dublu,
de conductor inert si de catalizator. Electrodul propriu-zis
este o placa din Pt (sau Pd) de 0.4 - 0.5 mm, cu
suprafata de 1 cm? legata printr-un fir tot din Pt (Pd)
fixat intr-un tub de sticla. Pe placa se depune electrolitic
Pt (platina poroasa - neagra) din solutia de acid
hexacloroplatinic, H,[PtCl.], timp de 1-2 minute, la o
densitate de curent de 50-100 mA-cm-2
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Electrozii de speta 1-a
Electrodul de hidrogen

Ecuatia potentialului de electrod se poate exprima:



Electrozii de speta 1-a
Electrodul de hidrogen

Dar, cum in situatia considerata - standard - prin
definitie se poate scrie:

activitatea a,, = 1 mol/Il si presiunea p,, = 1 atm,
in acest caz potentialul de electrod devine:

E=g°
Cum €° se considera 0,000 volti, printr-o conventie facuta
international, mentinandu-se conditiile standard,
masurarile fata de acest electrod permit masurarea
potentialului normal de electrod, €°, direct. Daca se

pastreaza constanta presiunea hidrogenului, electrodul
poate fi utilizat si ca electrod de pH.



Electrozii de speta a 2-a

sunt formati prin asocierea a doua
straturi: metal/sare greu solubila a
metalului respectiv, iar ultimul este in
contact cu o solutie a unui anion al sarii
greu solubile.



Electrozii de speta a 2-a
argint/clorura de argint

Electrodul de argint/clorura de argint, cu formula electrochimica:
Ag |AgCl | CI~(aq)
avand reactia de echilibru pe electrod:
Ag(s) + ClI(aq) « AgCI(s) + e
Si potentialul de electrod:

Se observa cd potentialul depinde logaritmic de inversa concentratiei
ionului clorura.



Electrod AgCl




Electrozii de speta a 2-a
de calomel

Electrodul de calomel, care este format din
contactul: mercur — clorura mercuroasa Si care
are reprezentarea electrochimica:

Hg | Hg,Cl, | CI
Ultimul este tot mai putin folosit datorita
problemelor de legate de poluarea mediului.
Evident ca ambii electrozi sunt sensibili la ionii
Cl-. In solutie la o concentratie constanta a

ionului clorura, potentialul acestora este, la
temperatura camerei, practic o constanta.



Electrod de calomel

\ KoarchansHes

(0§35 .-.E:.:ul Hg
yhen lm4

xabens

N30mmpyiougs
KPUWKS

OQrsepcmme

AR 3aN0NHEHWA G0 Eel R

Marannuweckui
KOMTAKY

Cnevennoe
(nopucToe)
crexnd

Ceramic frit




Electrozii de speta a 3-3

sunt formati dintr-un metal, pe care se afla
depuse doua combinatii greu solubile,
dispuse in straturi subftiri succesive, In
contact una cu alta (dintre care in contact
cu metalul este o combinatie a ionului
metalului-suport). Astfel de electrozi sunt
sensibili si functioneaza reversibil Ila
cationul unui alt metal.



Electrozii de speta a 3-a

De exemplu, un astfel de electrod este redat de lantul:
Pb | PbC,0,(s) | CaC,0,(s) | Ca**(aq)
pe care are loc echilibrul ionic:
Pb(s) + CaC,0,(s) < PbC,0,(s) + Ca**(aq) + 2e".
Fazele solide (cele notate (s)) disparand din expresia
potentialului de electrod, din considerente legate de

teoria echilibrului chimic eterogen, se obtine pentru
potentialul de electrod al plumbului:



Electrozii redox

sunt electrozi compusi din metale nobile

scufundati in solutia a doua specii chimice,
aflate intr-un echilibru reversibil una cu
cealalta, o forma fiind oxidata (Ox) iar
cealalta redusa (Red). Trebuie accentuat
ca ambele specii (Ox si Red) sunt solubile
spre deosebire de cazurile precedente.



Electrozii redox

O schema generala de reprezentare a acestor
electrozi este:

Pt | Ox; Red
sau mai concret, daca consideram un electrod
intalnit curent in practica de laborator, anume
electrodul redox Fe(II)/ Fe(III) acesta se
reprezinta:

Pt | Fe?*; Fe3*
Potentialul de electrod se scrie f ara nici o
dificultate aplicand ecuatia lui Nernst:



Electrozii redox



Electrozii membrana ion selectivi
electrodul de sticla

Utilizarea sa se bazeaza pe faptul ca
potentialul existent la interfata membrana
- solutie este:



Electrod de sticla

Schematics of a glass electrode.




Electrozii membrana ion selectivi
electrodul de sticla

Simbolurile (1) si (2) reprezinta respectiv: (1) - specia H+
de pe o parte a membranei (interiorul electrodului) iar
(2) - aceeasi specie in solutia de determinat. Expresia

potentialului de membrana este cea a unei pile de
concentratie:



Electrozii membrana ion selectivi
electrodul de sticla

« Considerandu-se concentratia (cea din
interiorul electrodului de sticla) constanta,
se poate scrie expresia finala a
potentialului electrodului de sticla:



electrozi membrana ion selectivi

Orice faza neapoasa, prezentand conductie ionica, interpusa intre 2 solutii

Electrod
de

referinta
intern

apoase constituie 0 membrana.

Solutie | Electrod

apoasa de

referinta
extern

Solutie
apoasa
a Membrana a
ionului ionului

(const.) (mAsurat)



electrozi membrana ion selectivi

Fetele membranei trebuie sa aiba un rol de schimbator de ioni.

Asemanator cu electrodul de sticla sau considerand o pila de
concentratie, potentialul de membrana are, in general, expresia:



electrozi membrana ion selectivi

Structura unui electrod membrana selectiv in celula de masura




