DEPARTAMENTUL CHIMIE

VI. METODE ELECHIMICE DE ANALIZa
VI.1. Generalitati. Clasificarea metodelor electrochimice de analiza

Metodele electrochimice reprezinta un set de metode de analiza calitativa, cantitativa si structurala, care au la baza
fenomene ce implica ioni si electroni, ce se desfasoara la suprafata de contact (interfata) a unui electrod cu un electrolit intr-o
celula electrochimica. Semnal analitic in metodele electrochimice este unul din parametrii sistemului analizat, asociati cu
continutul analitului sau cu proprietatile celulei electrochimice: potentialul electrodului, cantitatea de electricitate,
conductivitatea electrica, intensitatea curentului electric etc. Metodele electrochimice perermit determinarea atat a
substantelor anorganice, cat si a celor organice, cu sensibilitate ridicata (coulometria, voltametria), selectivitate si rapiditate
(ilonometria, electrogravimetria). Simplitatea implementarii si costul scazut al aparatelor folosite pentru efectuarea analizei,
precum si usurinta automatizarii ciclului analitic, fac posibila utilizarea metodelor electrochimice pentru detectarea substantelor
in fluxurile de lichid. O atentie deosebita se acorda folosirii metodelor electrochimice in controlul calitatii produselor
farmaceutice, industriei alimentare, mediului ambiant etc.

Un electrod reprezinta un conductor electric tip | (conductibilitatea este asigurata de electroni), care contacteaza cu
un conductor tip Il (conductibilitatea este asigurata de ioni).

Electrozii tip | sunt de cele mai multe ori o placuta sau un fir metalic, suprafata caruia variaza in dependentd de metoda
electrochimicd respectivd. in unele metode electrochimice, in calitate de electrozi mai pot fi folosite pldci sau tije de grafit,
care manifesta o electroconductibilitate inalta.

Prin intermediul unui electrod curentul electric intrd sau iese dintr-un electrolit. Electrodul la nivelul caruia electronii ies
din electrolit, producéndu-se oxidarea (electrolitul cedeaza electronii electrodului), se numeste anod, iar cel la nivelul caruia
electronii intra in solutie, producandu-se reducerea (electrolitul accepta electronii cedati de electrod) se numeste catod.

Electrolitul sau conductorul tip Il este o solufie, care se capété prin dizolvarea unei substanfe intr-un solvent potrivit, ce
asigurd disocierea speciei dizovate in ioni, producand o solutie conducéatoare de electricitate. Deoarece concentratia speciei
analizate de cele mai multe ori < 10 mol/L, ceea ce nu asigura o electroconductibilitate suficiente, pentru asigurarea acesteia
in solutia speciei de analizat se dizolva un electrolit (exceptie metoda conductometrica) ce nu afecteaza marimea semnalului
analitic (electrolit suport sau de fond).

Un electrolit este inteles ca un mediu in care transferul de sarcina are loc ca urmare a miscarii directionate a
ionilor. Electrolitul trebuie sa dizolve dizolve componentii probei de analizat pentru a fi bine determinate si nu trebuie sa
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interactioneze chimic cu ele. De asemenea electrolitul trebuie sa aiba conductibilitate electrica ridicata si vascozitate
scazuta. Ca electroliti in metodele electrochimice de analiza, se folosesc de obicei solutii de saruri cu mobilitate ridicata a
ionilor si care contin anioni rezistenti la oxidare (percloruri, nitrati) si cationi ai metalelor alkaline, alcalino-paméntoase, amoniu,
etc. cu concentratiile cuprinse in intervalul 0.01- 0,1 mol/L, solutii tampon. La analiza speciilor anaorganice se folosesc solutii
apoase, iar a compusilor organici insolubili in apa, se utilizeaza solventi protici neaposi (alcooli, acizi organici si anorganici,
amoniac) si aprotici (acetonitril, dimetil sulfoxid, tetrahidrofuran).

Exista mai multe modalitati de clasificare a metodelor de analiza electrochimice. Conform IUPAC, se disting trei grupe
de metode de analiza electrochimica:

= metode in care nici stratul dublu electric si nici reactiile electrodului nu trebuie luate in considerare (conductometria si
titrarea conductometrica);

= metode legate de fenomene in stratul electric dublu, dar pentru care nu trebuie luate in considerare reactiile electrodice
(bazate pe utilizarea dependentei tensiunii de suprafata la interfata ,electrod - solutie” de concentratia specie in solufie);

= metode asociate cu reactii electrodice (electrogravimetria, coulometria, potenfiometria (metode care folosesc factori
de excitafie constanta) si voltamperometria (metoda care utilizeaza factori de excitatie variabilg

in functie de prezenta curentului electric in circuit, metodele electrochimice se impart in doua grupuri:

= metode statice (curentul in circuit este zero). Acest grup include metode potentiometrice, care utilizeaza dependenta
valorii potentialului electrodului de activitatea (concentratia) unei substante in solutie si metoda conductometrica.

= metode dinamice (prin circuit curge current). Acest grup de metode de analiza electrochimice include coulometria,
electrogravimetria, voltamperometria).

Semnalul analitic in metodele electrochimice de analiza depinde de diversi parametri fizici: conductivitatea electrica a
solutiei, caracteristicele celulei galvanice, curentul de electrolizd sau cantitatea de electricitate consumatd, etc. in tabel. 6.1
este reprezentata clasificarea principalelor metode electrochimice de analiza in functie de parametrul masurat.

In functie de tehnica indeplinirii, metodele de analiza electrochimicad pot fi directe sau indirecte. Metodele directe
utilizeaza dependenta parametrului electric respective de concentratia (activitatea) specie analizate. De exemplu, concentratia
totala a diferitilor ioni intr-o solutie este determinata cu metoda conductometriei directe prin valoarea conductivitatii electrice. Tn
metodele indirecte, modificarea valorii unui parametru electric este utilizata pentru a stabili Tabelul 6.1. Clasificarea metodelor
electrochimice de analiza in dependenta de parametrul masurat.
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Metoda Perametrul masurat Conditiile masurarii
Conductometria Conductibilitatea specifica, x, Cm-cm™ Curent alternativ (~1000 Hz)
Potentiometria Potentialul electrodului (F.E.M. a celulei galvanice) E,V | 1=0
Culometria Cantitatea de electricitate, Q, ¢ | = const sau E = const
Electrogravimetra Masa electrodului, m, g | = const sau E = const
Voltametria/polarografia Intensitatea curentului, |, MKA | = f(Eaplicat)
Cronoamperometria, Timpul de desfasurare a proceselor la electrod | = const sau
Cronopotentiometria E = const

punctul final al titrarii. De exemplu, in metoda titrarii conductometrice, detectarea punctului final al titrarii se realizeaza prin
trasarea conductivitatii fata de cantitatea de titrant adaugata.

Particularitatile metodelor electroanalitice:

= pot fi utilizate numai pentru analiza probelor in solutie sau in topitura, in care pot exista ioni,

= pot fi utilizate pentru determinarea oricarei specii analitice care este implicatadirect sau indirect intr-o reactie cu
transfer de electroni;

= solutiile utilizate pentru determinarile electroanalitice sunt de cele mai multe ori apoase, dar poate fi utilizat orice
mediu Tn care pot exista ioni, iar specia de analizat este solubila;

= sunt metode sensibile, permit determinarea cu usurinta a unor specii laconcentratii de 10°8 moll;

= domeniul de concentratie pentru care se pot face determinari este mare (de cele mai multe ori de 4 sau 5 ordine
de marime);

= pentru analiza sunt necesare volume mici de proba (de ordinul micro-mili litrilor);

= permit efectuarea determinarilor ,in vivo”;

= aparatura utilizata este relativ mai ieftina, in comparatie cu alte metode nstrumentale.

6.2. Electrod. Reactii electrochimice. Potential de electrod
Reiesind din functia unui electrod de a transforma activitatea sau concentratia speciei analizate intr-o marime

de natura electrica ce poate fi masurata experimental se poate spune ca el joaca rol de traductor.
In sensul cel mai general, un electrod este definit ca un conductor electronic, in contact cu un conductor ionic.
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MmN+ (solutie de electrolit)

Totalitatea fenomenelor care au loc la interfata electrod (solid)/solutie de electrolit (lichid), se numesc procese

de electrod si acestea pot fi:
= reacfii eletrochimice;
= fenomene de transport a materiei din solufie pe electrod care se desfasoara succesiv si cu viteze diferite.

Reactiile electrochimice sunt reactii cu schimb de electroni care au loc pe suprafata electrozilor. Ttrasferul de
electroni are loc in mediu heterogen, intre electrodul solid si o specie, oxidantd sau reducatoare, din solutia de

electrolit.

Observatie:
Specia chimica capabila sa participe in reactia electrochimica la interfata electrod/solutie (se oxideze sau se

reduce) se numeste specie electroactiva, si este specia responsabila de aparitia proceselor de electrod si respectiv

a semnalului analitic respectiv.
in metodele statice sau la echilibre atunci cand un fir sau o placa din metalul M contacteaza cu solutia care

contine ionii metalului (M), se pot desfasura urmatoarele procese:

(a) ionii metalici din solutie se reduc si se depun pe firul sau placa metalica
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- electrodul cedeaza electroni si se incarca pozitiv,
M - reactiaelectrochimicaesteunadereducere:

MT* + ne” ™ M (sau Ox + ne — Red

M™ + ne - M M"* - prin definitie, electrodul pe suprafata caruia are loc reactia
electrochimicd de  reducere se numeste catod (capata sarcina
elrctrica pozitiva);

- ionii negativi din solutie sunt atrasi pe suprafata electrodului, astfel
incat la
limita de separare electrod / solutie se formeaza un strat dublu electric.

(b) metalul se dizolvd si pune in libertate ionii M"* care trec insolutie:

- electroni cedati sunt preluati de electrod, care se incarca negativ;
- reactia electrochimica este una de oxidare:

1/ M M —ne” = M (sau red - ne” —ox)
_+
-t M —-ne - M™ - prin definitie, electrodul pe suprafata caruia are loc reactia electrochimica
-+ de oxidare se numeste anod (capata sarcina electrica negativa),
-+ - ionii pozitivi din solutie sunt atrasi pe suprafata electrodului, astfel incat
T - la limita de separare electrod / solutie se formeaza un strat dublu electric.

= Diferenta de sarcina electrica (incarcare electrica) (E), care se stabileste la interfata electrod/solutie de
electrolit (stratul dublu electric) in conditii de echilibru dinamic, se numeste potential de electrod.

= Valoarea potentialului de electrod depinde de natura si activitatea speciei electroactive (specia care
participa la reactia electrochimica) si este dat de relafia lui Nernst:

o R-T
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unde: R - constanta universala a gazelor;
T — temperatura absoluta, ° K;
F — numarul (constanta) lui Faraday (96485 c/mol echiv);
n —numarul de electroni participanti in reactia electrochimica;
am+ — activitatea ionilor M™ din solutia de electrolit.
Inlocuind valorile constantei universala a gazelor si constantei lui Faraday si logaritmul natural cu logaritmul zecimalt
la temperatura egala cu 25 °C se obtine expresia care este mai comodéa pentru efectuarii calculelor care se foloseste

0,059 lg(aymn+) (6.2)

mai frecvent: E = E(Mn+/M) + —
E°(Mn+/M) se numeste potential standard al cuplului redox respectiv, are o valoare constanta si tabelata,

caracterizeaza din punct de vedere calitativ cuplul redox (Mn+/I\/I), si reprezinta potentialul unui electrod imersat intr-o
solutie de electrolit, in care activitatea sau concentratia M"* =1 mol/L.

Cel de al doilea termen al relatiei lui Nernst, caracterizeaza din punct de vedere cantitativ cuplul redox care participa
la reactia electrochimica, si arata dependenta potentialului de electrod de activitatea (concentratia) speciei electroactive din
solutie.

6.3. Fenomene de transport a materiei in solutie

Desfasurarea reactiilor electrochimice determina o variatie a activitatii (concentratiei) speciilor oxidante sau
reducatoare la suprafata electrodului de aceea in procesele de electrod trebuie luate in considerarea si fenomenele de
transport a materiei intre suprafata electrodului si interiorul solutiei de electrolit.

Observatie:

Deplasarea speciilor chimice prin migrare si convectie se desfasoara pe portiuni mari ale volumului de solutie sau
chiar in intreaga masa a acesteia. Spre deosebire de migrare si convectie, difuzia are loc numai in imediata vecinatate a
suprafetei electrodului.
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6.4. Celule electrochimice

Unul dintre accesoriile principale in metodele electrochimice de analiza este celula electrochimica, care reprezinta un
ansamblu format din doi electrozi (in voltametrie se pot utiliza trei electrozi), ce contacteaza cu solutia speciei de analizat.
Potentialul unui electrod nu poate fi masurat in valoarea absoluta, experimental se masoara diferenta de
potential dintre doi sau mai multi electrozi ai unei celule electrochimice.
Celulele electrochimice sunt dispozitive experimentale utilizate pentru masurarea experimentala a diferentei
de potential a electrozilor sau a tensiunii electromotoare. Celulele electrochimice sunt de obicei confectionate dintr-
un material chimic inert, cum ar fi cuartul sau sticla termorezistenta (Pyrex). Utilizarea unui polimer inert chimic
(teflon) face posibila utilizarea celulelor electrochimice in analiza, metalelor si compusilor organici, deoarece practic

nu sunt adsorbite pe teflon.
Clasificarea celulelor electrochimice:

(a)in functie de constructia lor, celulele electrochimice pot fi:
= celule electrochimice fara joncfiune — cand cei doi electrozi sunt imersati in aceiasi solutie de electrolit

(figura 6.1,a)
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= celule electrochimice cu jonctiune — cand electrozi sunt introdusi in doua compartimente ale celulei, care
contin solutii de compozitie diferita care sunt separate de o jonctiune constituita dintr-o masa poroasa sau
punte electrolitica (figura 6.1, b)

@ ~ electrozi g E S __.--~ €lectrozi

__.--" lonctiune

Solutie de (b) . I Solutc
electrolit 2 iyl | SEOD oo e

K electrolit

Figura 6.1. Tipuri de celule electrochimice dupa modalitatea alcatuirii circuitului interior

(b) in functie de natura proceselor electrochimice, care au loc la suprafata electrozilor, celulele
electrochimice pot fi :
= celule de tip element galvanic — consta din doi electrozi si una sau mai multe solutii de electrolit si pot
converti spontan energia chimica in energie electrica pe care o poate furniza in exterior. in acest caz reactiile
electrochimice decurg spontan, in absenta curentului electric (figura 6.2, a).
= celule de tip electroliza — in acest caz, reactiile electrochimice se desfasoara sub actiunea unui curent
electric exterior. in urma trecerii curentului electric au loc reactiile electrochimice la interfata electrod / solutie, si
determina modificarea concentratiei componentilor din masa de solutie (figura b). in acest caz, se consuma energie
electrica pentru a se realiza reactiile electrochimice la electrozi.
(c) in functie de natura reversibild sau ireversibild a reacfiilor electrochimice, celulele electrochimice pot fi:
= celule reversibile — atunci cand inversarea sensului de trecere a curentului electric duce implicit la o
inversare a
sensului de desfasurare a reactiilor electrochimice;
= celule ireversibile — atunci cand inversarea sensului de trecere a curentului electric prin celula
determina aparitia unor reactii diferite la unul sau la ambii electrozi.
Observatie:
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Indiferent de natura celulei electrochimice, transportul curentului electric prin celula se realizeaza prin trei
procese distincte:

= prin intermediul electronilor —in electrozi si in conductorii exteriori;

= in solutie — prin migrarea ionilor pozitivi $i negativi;

= la interfata electrod/solutie — prin intermediul reactiilor electrochimice.

. Sursa de
Voltametru L.----=° -electrozi curent __.-==-electrozi
"""" __.--" ionctiune -7 __--- jonctiune
(a) (b) :
= Solutie B3 Pyt Syiytyhghgs Solutie
= ’," de ::: =1 .-° de
2 [ electrolit 2 K 2]  electrolit

Figura 6.2. Tipuri de celule electrochimice in functie de natura proceselor electrochimice, care au loc la suprafata
electrozilor

6. 5. Reprezentarea celulelor electrochimice:
La reprezentarea unei celule electrochimice se utilizeaza urmatoarele simboluri:

e )’ —indica doua specii din aceiasi faza sau acelasi tip de faza, dar unde nu apare un potential;

”

¢, /” — indica suprafata de contact dintre doua faze la care poate aparea un potential (interfata electrod solid-
electrolit);

¢,//” —indicad o punte electrolitica de sare sau diafragma poroasa de jonctiune a doua suprafete de contact la care pot
aparea potentiale;

e componentii chimici ai celulei sunt indicati prin simbolurile chimice corespunzatoare, iar activitatile sau
concentratiile acestora sunt indicate in paranteza;

e prin conventie, in stdnga se noteaza electrodul (semicelula) la care are loc procesul de oxidare electrochimic (anodul
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care poseda sarcina negativa sau pzitiva mai mica), iar in dreapta electrodul (semicelula) la care are loc procesul
electrochimic de reducere (catodul care are sarcina electrica pozitiva sau negativa mai mica);

* prin conventie s-a stabilit ca in cazul celulelor de tip element galvanic: anodul are semnul negativ, iar
catodul este pozitiv, pe cand in cazul celulelor de tip electroliza: anodul este pozitiv, iar catodul are semnul negativ.

De exemplu: (-) Zn / Zn* (0,1 M), SO4%" (0,1 M) // S04 (0,1 M), Cu?* (0,1 M) / Cu (+)
Anod Catod

In cazul celulelor de tip electroliz& cu toate ca nu este o regul strictd de reprezentare a electrozilor, se indica
procesul electrochimic care se desfasoara la interfata fiecaruia.Prin definitie, electrodul care este sursa de electroni
(are sarcina negativa) si la interfata caruia se desfasoara procesul de reducere electrochimica, este catod, iar
electrodul la interfata caruia are loc procesul de oxidare electrochimica, este anod. Semnalele analitice in aceste
metode sunt cantitatea de electricitate consumata la realizarea reactiei electrochimice, intensitatea curentului celulei
electrochimice si masa substantei care rezulta in urma reactiei electrochimice.

Metodele electrochimice de analiza au cunoscut o dezvoltare impunatoare in ultimele decenii datorita
aplicarii lor in controlul calitatii prodeselor alimentare, industriei farmaceutice, monitorizarea mediului etc.. Cel mai
frecvent sunt aplicate voltammetria (inclusiv polarografia), potentiometria (inclusiv ionometria), coulometria si
conductometria.

Metodele de analiza electrochimice utilizeaza dependenta diferitelor proprietati electrice ale mediului de
continutul cantitativ si compozitia calitativa a probelor analizate.

Schimbare potentilului de electrod in functie de procesele fizico-chimice care au loc in substanta, inclusiv
reactii selective ale electrozilor ion-selectivi sensibili pentru un numar mare de cationi si anioni.

Schimbare electroconductibilitatii si a constantei dielectrice a unei substante in functie de concentratia
componentelor sale (metoda conductometrica si amperometrica.

Deternminarea cantitatii de electricitate la transformarea electrochimica a specie de analizat in celula
electrochimica (metoda coulometrica.

Determinarea speciilor la nivel de urme aplicand metodele voltametrice in diferite variante. Cele mai sensibile
metoda voltametrice au o sensibilitate de ordinal 0,005-1 ug / mL de proba.

10
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VII. METODE POTENTIOMETRICE

Metodele potentiometrice de analiza sunt metode care se bazeaza pe masurarea potentialului unui electrod introdus
in solutia unui electrolit ce contine specia de analizat. Deoarece, potentialul unui electrod nu poate fi masurat in valoare
absoluta, experimental se masoara tensiunea electromotoare a unei celule de tip element galvanic - celula potenfiometrica,
formata prin asocierea a doi electrozi, potentialul unuia dintre care este cunoscut cu exactitate.

Celula potentiometrica este alcatuitadin doi electrozi:

= un electrod indicator — este electrodul pe suprafata caruia are loc reactia electrochimica reversibila, a carui potential
depinde de activitatea speciei electroactive din solutia de analizat (solutie de electrolit);

= un electrod de referinfad — este un electrod indiferent la procesele care au loc in solutia electrolitului analizat, si care
are un potential constant, cunoscut cu exactitate, marimea caruia nu se modifica pe parcursul efectuarii masuratorilor.

7.1. Legea cantitativa a potentiometriei

Celula potentiometrica este reprezentata prin lantul electrochimic:

i electrod de referinta / solutia de analizat / electrod indicator

Intr-o celula potentiometrica, obtinuta prin asocierea unui electrod indicator si a unui electrod de referinta, forta
(tensiunea) electromotoare (F.E.M. sau T.E.M.) masurata experimental la o valoare practic zero a curentului electric care
circula intre cei doi electrozi, este data de:

FEM. =8 B+ Eun -

unde: Eina. este potentialul electrodului indicator;
Erer. — potentialul electrodului de referinta;
Ejon. — potentialul de jonctiune.
Daca procesul electrochimic, care are loc la suprafata electrodului indicator (procesul generator de potential)

este:
MeNt + ne” — Me

11
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atunci potentialul electrodului indicator va depinde de activitatea ionilor Me"*, conform legii lui Nernst:

o ° T o 0,059
Elnd — E(Men"'/Me) + n- F ll’l(aMen+) - E(M€n+/M€) + n lg(aMeTL+)
(daca activitatea ionilor in solutii nu este cunoscuta, aceasta este inlocuita cu concentratia lor molara).

in aceste conditii, tensiunea electromotoare a celulei potentiometrice va fi data de expresia:

unde: K — constantade proportionalitate care inglobeaza valoarea potentialului standard al cuplului redox Me"*/Me care
participa la reactia electrochimica, valoarea potentialului electrodului de referinta si valorile potentialelor de jonctiune.
Formula 7.3 reprezinta expresia matematica a legii cantitative a potentiometriei.
Pentru a putea fi utilizata in practica aceasta relatie trebuie liniarizata:

p(CMen+) = _lg(CMen"‘)

F.EM.= K= 2p(Cyer) @

Formula 7.43 reprezinté expresia matematica a formei liniare a legii cantitative a potentiometriei.

7.2. Aparatura utilizata in potentiometrie

Pentru masurarea  experimentalaa tensiunii  electromotoare se folosesc celulele
potentiometrice, de tip element galvanic, formate prin imersarea a doi electrozi — un electrod indicator si un electrod de
referintd — in solutia de analizat.



DEPARTAMENTUL CHIMIE

METODE INSTRUMENTALE DE ANALIZA — Curs 7
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cand cei doi electrozi sunt imersati in
aceiasi solutie de electrolit (figura a)
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cand electrozii sunt introdusi in doua
compartimente ale celulei, care contin
solutii de compozitie diferita Si care
sunt separate de o jonctiune
constituita dintr-o masa poroasa sau
punte electrolitica (figura b)
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Experimental, potentialul sau forta electromotoare a unei celule potentiometrice se poate masura in mod direc Si prin
metoda compensarii:

folosind un voltmetru conectat la celula potentiometrica.

Voltmetrul folosit Tn acest caz trebuie sa aiba o rezistenta

internd foarte mare (de ordinul Mega ohmi) pentru ca

in mod direct ‘ -~ | intensitatea curentului electric care trece prin celula sa fie
practic zero. In aceste conditii, cantitatea de specie de

Masurarea / analizat implicata Tn procesele de electrod este neglijabila,
potentialului si prin urmare compozitia solutiei de analizat rAméane constanta

unei celule
galvanice

prin metoda de

compensatie r este  compensata prin aplicarea unei tensiuni exterioare cu

ajutorul unui divizor de tensiune, alimentat de la o surséa de
curent continuu

‘ cand tensiunea electromotoare a celulei potentiometrice

Metoda determinarii directe este mai simpla in realizare, dar rezultatele obtinute cu aceasta metoda nu se
caracterizeaza printr-o exactitate inalta. Aceasta metoda se se foloseste in cazurile cand nu este necesitatea de a
determina potentialul electrodului sau forta electromotore a celulei galvanice cu exactitate inalta si cand se urmareste
schimbarea marimii petentialului (titrarea potentiometrica).

in metode de compensatie se utilizeazd schema de compensare (figura 7.1), componentele de baza ale careia sunt
ponentiometrul lui Poguendorf, care permite de a masura potentialul cu exactitatea de 10°mV, si elementul lui Weaston,
care este o sursa de potential cu marime constanta.
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A Figura 7.1. Schema de compensare de masurare a F.E.M. a celulei galvanice. A —

Jnlllllr acumulator, P — potentiometrl Poghendorf, Ex — celula galvanica cu proba de analizat,

lsr p Ly Esr — sursa de potential cu marime constanta (elementul lui Weston); [' — galvanometru;

. e | I ) - K —intrerupator; L, sily- pozitile cursoarelor potentiometrului la efectuarea
SRRt masuratorilor.

l KE{ r Masuratorile se efectueaza in modul urmator: 1) se include in circuit sursa standarda de

N’/ potential si schimband pozitia cursorului potentiometrului se egaleazp potentialul

f\E" 3 K acumulatorului cu potentialul susei de potential stadard (indicele 0 a galvanometrului)

~ (circuitul se inchide pe durate scurte de timp (2-3 s ) pentru a nu dezechilibra elementul

Weston); 2) se scoate din circuit sursa standarda de potential, se include celula galvanica si cu al doilea cursor al
potentiometrului se egaleaza potentialul celulei galvanice cu potetialul acumulatorului. Potentialul (F.E.M.) celulei galvanice
se citeste de pe potentiometru.

Peridic (peste 50 — 60 min.) se verifica si se corecteaza potentialul acumulatorului care este varsat in circuit.

Avantajul metodei de compensare la masurarea F.E.M. este o precizie ridicata si absenta erorilor asociate cu
rezistenta elementului sau polarizarea acestuia.

7~ N\ Figura 7.2. Elementul Weston.

Elemenul Weston este compune din doua epruvete de sticla

conectate intre ele in forma H. intr-o epruveta este plasat

mercur metalic si pasta de sulfat de mercur, care este

CdsO, (nas.) +— preparatad similar cu pasta de calomel. In cea dea doua
epruveta este plasat amalgamul de cadmiu (10-13% cadmiu) si

CdSO, - £H,0 cristale de sulfat de cadmiu cristalohidrat. Vasul este umplut cu

Hg,S0,4 o solutie saturata de sulfat de cadmiu CdSOs. in ambele

Hg epruvete sunt sudate cate un fir de platina care contacteaza cu
mercurul si amalgamul de cadmiu. Elementul Weston se
noteaza astfel: (-) Cd / CdSO4// SO4*, HY2SO4 / Hg (+).

15
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Au loc urmatoarele reactii:
La anod: (-) Cd°- 2e — Cd?*;
La catod (+) Hg2SOs + 2e — 2Hg® + SO4%.
Reactie sumara: Hg2SO4 + Cd°® — 2Hg® + CdSOa.
Elementul Weston face parte din sirul elementelor normale. Elementele sunt numite normale daca au o F.E.M.
constanta, care nu se schimba in timp si este practic independenta de temperatura.
7.3. Electrozi utilizati in potentiometrie
Electrozii folositi in analiza potentiometrica se clasifica in funtie de rolul pe care il are in celula galvanica,
constructia, modul care determina aparitia potentialului de electrod si de specia chimica in raport cu care sunt reversibili.
Dupa cum a fost mentionat anterior, potentialul unui electrod nu poate fi masurat in mod direct, el poate fi doar
comparat cu potentialul altui electrod, marimea caruia este cunoscuta. Astfel deosebum electrozi indicatori si electrozi de
referinta.
Electrozii indicatori sunt electrozii a caror potential depinde de activitatea speciei electroactive din solutia supuséa
analizei.
Pentru a putea fi utilizati in determinarile potentiometrice, electrozii indicatori trebuie sa indeplineasca urmatoarele
conditii:
= electrodul sa fie specific sau selectiv pentru specia de analizat (sa fie reversibil in raport cu aceasta);
= potentialul electrodului sa depinda de activitatea (concentratia) speciei de analizat dupa o relatie de tip Nernst
(raspunsul electrodului sa fie nernstian);
= potentialul electrodului sa se stabileasca rapid si si fie reproductibil;
= electrodul sa fie stabil in timp si sa aiba o anumita stabilitate chimica (sa nu reactioneze cu alti componenti ai
solutiei de analizat).
in functie de constructia lor, de mecanismul care determina aparitia potentialului de electrod si de specia chimica in
raport cu care sunt reversibili, exista 4 categorii de electrozi indicatori:

16
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" - de speta |

- de speta a ll-a
. . . %_< 3
Electrozi metalici - de speta a lll-a

- redox

| - cu membrana solida
- cu membrana lichida

Electrozi indicatori

i 3 s
Electrozi cu membrana - sensibili pentru gaze

. - biosenzori

Electrozi cu semiconductori

Electrozi modificati chimic

a) Electrozi metalici

* Electrozi de speta I.

sunt alcatuiti dintr-un fir sau o placa de metal in contact cu solutia ionilor sai;
pot fi reprezentati prin lantul electrochimic: Me / Me"* //;
procesul generator de potential : Me"* + n e® —» Me;

expresia potentialului de electrod: E = E{yn+ 5y + _""1’159

lg[Me™];
sunt reversibili 7n raport cu specia chimica implicatéa direct in reactia de electrod;

de ex: electrodul de cupru, de argint, de aur, electrozii de gaze, etc.
17
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* Electrozi de speta a ll-a

— sunt alcatuiti dintr-un fir sau placa metalica acoperit cu un strat de sare greu solubila imersatin solutia unei sari usor
solubile cu anion comun,;

— pot fi reprezentati prin lantul electrochimic: Me"" / MeA(solid). Me’A(sql) //

— procesul generator de potential: MeA + ne" - Me‘%c) + A™
’ (s)

0,059 1g[A™];

— sunt reversibili in raport cu o specie care nu participéadirect la reactia de electrod;
ex: electrodul de argint — clorura de argint si electrodul decalomel.

— expresia potentialului de lectrod se exprima ce relatia: E = E{yn+ /pe) —

* Electrozi de speta a lll-a

— sunt formati dintr-un metal (Me1) pe care sunt depuse succesiv doua combinatii greu solubile, una a metalului
respectiv si cealaltad a unui alt metal (Mez), cu anioncomun;

— pot fi reprezentati prin lantul electrochimic: Me1 / Me1A(solid). Me2A(solid): Me2(solutie) //

— procesul generator de potential : Mej + MepA—ne — M1A ) + Me2n+(solutie)
, , , o 0,059 +1.
— expresia potentialului de electrod: E = E?M?{/Mez) + Tlg[Meg 1;

— sunt reversibili in raport cu specia chimica implicaté indirect in reactia de electrod.
de ex: Pb,PbC204 5 CaC204 ) /Ca?* care este reversibil fata de ionii de calciu din solutie.

e Electrozi redox

— sunt alcatuiti dintr-un fir sau placa al unui metal nobil (Pt, Ir, Au) imersat in solutia de analizat, care contine un cuplu
redox (doua specii chimice: una — forma oxidata si cealalta — forma redusa), al aceluiasi element sau al unor elemente diferite;

— pot fi reprezentati prin lantul electrochimic: Pt /ox, red//,

18
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— procesul generator de potential: ox + n e* — red,

— potentialul de electrod este dat de relatia:

o 0,059 -
E = Elyent /mey + Tlg[Me I

de ex: un fir sau placa de platina introdus intr-o solutie care contine ioni de Fe?* si Fe?*.

* Electrozi oxizi metalici
— sunt formati dintr-o bara metalica acoperita la suprafata cu o pelicula de oxid al metalului respectiv, in contact cu o
solutie ce contine ionii H.
— cel mai reprezentativ exemplu electrodul de oxid de stibiu, poate fi reprezentat electrochimic sub forma:
Sb / SboO3, H" /I
— procesul generator de potential: SboO3 +6e +6 H"—2 Sb + 3 H>O

— expresia potentialului de electrod:

0 0,059 [Sb203] * [H+]6 0
E = Etsp,0025m * —¢ 9 1gpz = Ecsba0py/25m) ~ 0,059 -pH

unde: E(sp,,0,)/250) — POtentialul standard aparent al acestui cuplu;

— electrodul de oxid de stibiu-oxid de stibiu este un electrod reversibil in raport cu ionii H* si poate fi utilizat la
determinarea pH-ului.

b)  Electrozi ion-selectivi

Dezavantajul majoritatii electrozilor metalici, si in deosebi a electrozilor redox, este selectivitatea joasa sau lipsa
acesteea. Pentru depasirea acestui dezavantaj au fost elaborati electrozii ion-selectivi, potentialul carora depinde de
concentratia unei singuri specii sau a unui numar redus. Deosebim urmatoarele tipuri de electrzi ion-selectivi:
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monocristalina \ LiF
policristalina \Ag S
de sticla \ Electroz
lichida \ Electrozi cu
schimbatori de ioni

¢) Electrozi cu membrana folosifi pentru determinarea unor specii moleculare

Cu membrana solida cristalina

Electrozi
lon-selectivi

Cu membrana solida necristalina

membranele sunt hidrofobe si pot fi

: . utilizati pentru determinarea COg,
electrozi sensibili pentru gaze I—» NHa, HCN. etc.:

Electrozi cu
membrana

i

biosenzori, senzori enzimatici ' Tn membrane sunt incorporate enzime
sau bacterieni sau bacterii,si pot fi utilizati la
determinarea unor macromolecule cu
activitate biologica

20
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Electrodul de sticla

= este utilizat pentru determinarea pH-ului;
= consta dintr-un tub de sticla prevazut la partea inferioara cu cu un balonas de

sticla, construit dintr-o sticla speciala, care reprezinta membrana,;

= Tn interiorul electrodului se gaseste o solutie tampon de o anumitavaloare,
cunoscuta, de pH (pHi), iar in acestasolutie este imersat electrodul de referinta intern.

= potentialul unui astfel de electrod se numeste potential de membrana (En) — sSi apare ca
urmare a fenomenului de polarizare a membranei, si are expresia (conform legii lui Nernst):

Em =k-0,059pH

k— constanta ce depinde de natura sticlei, natura electrodului de referinta intern, de pH-ul solutiei tampon interne si de

potentialul standard al membranei.

corpul
electrodului

electrod de
referinta intern

solutie tampon
saturata cu KCI T

T~

membrana de sticla—ﬁgg
sensibila la pH

Avantaje ale utilizarii electrodului de sticla:
- se pot realiza masuratori rapide, in diverse medii (apoase sau neapoase), solutii colorate,

viscoase sau in medii redox;
- se obtin rezultate exacte si reproductibile pentru valori de pH cuprinse intre 1 si 11 (in

medii puternic acide sau puternic bazice pot apare abateri semnificative).

c) Electrozi modificati chimic
- sunt electrozi care au legat direct de suprafata lor un modificator, iar legatura (chimica sau

fizica) dintre modificator si suprafata electrodului trebuie sa fie suficient de puternica pentru

a rezista interactiunilor mecanice, chimice si electrochimice, cu componentii solutiei de

analizat.
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electrozi
modificati
chimic

Sunt utilizati pentru separarea
si pre-concentrarea speciei de
analizat din proba

electrozi modificati cu
schimbatori de ioni

%

Y

electrozi modificati cu un film molecular dintr-o
substanta care catalizeaza reactia de electrod a
speciei de analizat

N\

electrozi modificati cu un film de substanta care
contine centre catalitice redox

Electrozii modificati chimice se folosesc nu atat de frecvent deoarece confectionarea lor este complicata si ei au o
durata de functionare relativ mica (unii electrozi chimic modificati se folosette pentru efectuarea a catorva zeci de analize),
dar unele analize pot fi efectuate folosind numai electrozi de acest tip.

Electrozii de referinta:

Spre deosebire de electrodul indicator a carui potential depinde de activitatea speciei de analizat din solutie,
electrodul de referinta are un potential constant si cunoscut;

Electrodul normal de hidrogen Pt/H,, (1 atm.), H* (1 mol/L)// E(2H/H,) = 0,00 V;

electrozi de referita

v

Electradul de calomel saturat ‘l Hg/Hg,Cl,/ KCl ar) /1 E(ngc|2/2|_|g) =0,2415V;

N

Electrodul de argint-clorura de argint

AYIAGC iy KClsary/  Eageiag = 0,222V,

22
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Teoretic cel mai potrivit electrod de referinta este electrodul normal de hidrogen, insa datorita particalaritatilor
constructiv el se folosete mai mult la stabilirea potentialelor redox standard ale cuplurilor redox, iar in practica de laborator
la indeplinirea analizelor chimice cu metoda potentiometrice se folosesc electrozi de calomel si de clorura de argint —
argint.

Electrodul de calomel

= este alcatuit dintr-un strat de mercur in contact cu clorura de mercur(ll) (calomel) si o solutie de KCl saturata in
calomel (Hg2Cly).

ina - lantul electrochimic se poate scrie: Hg/HgxCl>,
fir de platina lantul el h Hg/Hg:Cl>, KCl //
| _— (conductor) o 5 _
. - procesul electrochimic care genereaza potentialulde electrod:
orificiu de ]
umplere HgaCly(solid) *+2e 2 Hg+2Cl
- potentialul electrodului de calomel se exprima cu ecuatia:

~ B = By + a8

Dar, ionii de HgZ*provin din disocierea calomelului:

~~ Hg,Cl,, KCI
N - Hg,Cl, & Hg3* + ?C -
fita— ™ KCl, solid De unde: [H}*] = —-22;

Tnlocuind in ecuatia lui Nernst obtinem:

Deoarece P.S.(Hg2Clz) este o marime constanta inlocuind E‘(’Hg%+ J21g Y Efyg,c,2ng  EXPresia potentialului de

23
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unde E = E?blrgzczz/zng) este potentialul standard redox al cuplului Hg2Cl2/2Hg, marime tabelata.

Daca concentratia ionilor Cl- este constantd este constanta si concentratia ionilor Hg5* si respectiv electrodul de
calomel va avea un potential constant si poate fi utilizat ca electrod de referinta in potentiometrie.

Electrodul argint-clorurade argint

= este alcatuit dintr-un fir de argint pe care s-a depus electrolitic clorura de argint (AgCl), in contact cu o solutie saturata

| fir de argint de KCl
NN - lantul electrochimic: Ag/AgCl, KCl(gat) //
5! ‘J\ soluge T(aé?'até - procesul electrochimic care genereaza potentialul de electrod:
- o
AgCl(ssolid) +& — Ag + CI
. - potentialul electrodului de argint-clorura de argint este dat de relatia:
Ag + AgCI

Dar, ionii de Ag* provin din disocierea precipitatului de AgCl:
AgCl < Ag* + Cl;

frita

P.S.(AgCl) = [Ag*]-[CI]; de unde: [Ag*] = %

Potentialul de electrod se poate exprima ce expresia:

Atunci candactivitatea ionilor Cl - din solutie este constanta, potentialul electrodului de argin- clorura de argint este
constant, iar acesta poate fi utilizat ca electrod de referinta.
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7.4. Analiza cantitativa:

in functie de modul in care se realizeaza determinarea cantitativa a concentratiei speciei electroactive, metodele

potentiometrice pot fi:

= metode directe (pH-metria, ionometria (pX-metria));

= metode indirecte (titrarea potentiometrica).

Metoda potentiometrica directa:

= utilizarea acestei metode este posibila numai atunci cand se poate asambla o celula potentiometrica adecvata care
presupune prezenta unui electrod selectiv (electrodul indicator), a carui potential sa depinda numai de activitatea speciei de
analizat din solutie.

= pentru efectuarea determinarilor experimentale, in solutia de analizat se introduce un electrod indicator adecvat, un
electrod de referinta si se masoara forta electromotoare a celulei asamblate (diferenta de potential dintre cei doi electrozi).

= cu ajutorul valorilor de tensiune electromotoare masurate experimental si utilizand legea cantitativa a potentiometriei,

activitatea (concentratia) speciei electroactive poate fi determinata folosind:

- metoda comparatiei simple;

- metoda curbei de etalonare.

Metoda comparatiei simple presupune compararea solutiei de analizat cu o singura solutie etalon (solutie in care
concentratia speciei de analizat este cunoscuta si care are aproximativ aceiasi compozitie ca si solutia de analizat).

- pentru fiecare din cele doua solutii se masoara experimental forta electromotoare:

- pentru solutia standard vom avea:

- pentru proba de analizat:

Concentratia speciei de analizat se calculeaza din diferenta celor doua relatii:
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Metoda curbei de etalonare

Se poate de spus ca in metoda curbei de etalonare solutia de analizat se compara cu mai multe solutii etalon (4 — 6
solutii etalon);

Modul de lucru: Se prepara un set de solutii standard al speciei de analizat si se masoara forta electromotoare a
celulei in care se introduc succesiv fiecare solutie etalon si se traseaza grafic curba de etalonare (figura 7.3);

Conform legii cantitative apotentiometriei:

In aceleasi conditii experimentale se masoara tensiunea electromotoare a celulei in care se introduce solutia de

alizat si determinam F.E.M.(Me(’g). Apoi prin interpolare grafica se determina pMe(’g. Cu valoarea obtinuta de pe grafic
se determina concentratia speciei electroactive in solutia analizata:

F.E.M.(Me™) A

F.E.M.(MeZ}

\ >
pMe(3 pMe"
Figura 7.3. Graficul de etalonare in analiza potentiometrica directa
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Avantajele metodei potentiometrice directe:

= se realizeaza rapid si simplu, prin compararea tensiunii electromotoare masurate experimental pentru proba de
analizat cu cele obtinute pentru una sau mai multe solutii etalon;

= deoarece raspunsul electrodului indicator este selectiv pentru specia de analizat, nu sunt necesare etape preliminare
de separare;

= pot fi adaptate cu usurinta la determinari continue si automate.

Dezavantajele metodei potentiometrice directe:

= existenta, in cele mai multe cazuri, a potentialelor de jonctiune la punctul de contact dintre solutia de analizat si
electrodul de referinta, limiteaza exactitatea masuratorilor.
= numarul redus de specii chimice pentru care sunt electrozi ion-selectivi.

7.5. Metoda potentiometrica indirecta (Titrarea potentiometrica)

Aceasta metoda este utilizata atunci cand pentru specia de analizat nu poate fi confectionat un electrod indicator selectiv
si stabil in timp, si consta in masurarea variatiei tensiunii electromotoare in functie de volumul de titrant addugat.

Celula potentiometrica este alcatuita in acest caz, dintr-un electrod indicator (electrod redox, electrod indicator de pH,
etc.) si un electrod de referinta, cel mai frecvent folosit fiind electrodul saturat de calomel.

Titrarea potentiometrica poate fi utilizata pentru toate tipurile de reaciii din titrimetria clasica, in care cel putin una dintre
speciile participante la reactia de titrare este legata, direct sau indirect, de un sistem redox reversibil.

Titrarea se efectueaza adaugand in solutia de analizat volume mici si exact masurate de titrant, dupa fiecare adaugare
solutia se omogenizeaza si se masoara variatia tensiunii electromotoare. Pentru reducerea duratei de timp la efectuarea
analizei, mai intai se efectueaza o titrare orientativa pentru a stabili aproximativ volumul de titrant corespunzator punctului de
echivalenta. Pentru aceasta la partea alicota de solutie de analizat se adauga cate 1 mL de titrant si dupa omogenizarea
solutiei se inregistreaza marimea semnalului analitic stabilind aproximativ volumul titrantului corespunzator punctului de
echivalenta. Urmatoarele trei parti alicate se titreaza adaugénd in apropierea nemijlocita a punctului de echivalenta volume
mici (picaturi sau zecimi de mL) de titrant inregistrand de fiecare data marimea semnalului analitic. Aceasta tehnica permite
efectuarea rapida a titrarii si stabilirea volumului titrantului consumat la unteractiunea cu speciea analizata cu exactitate nalta.
in baza datelor experimentale primite se reprezinta grafic curba de titrare (dependenta méarimii semnalului analitic de volumul
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de titrant adaugat). Pentru comoditate pe axa absciselor se indica volumul titrantului, iar pe axa ordonatelor marimea
semnalului analitic (figura 7.4). Volumul titrantului corespunzator punctul de echivalenta se determina grafic folosind:

a) metoda curbei integrale —in acest caz pentru stabilirea punctului de echivalenta se procedeaza astfel: se prelungesc
cele trei portiuni liniare ale curbei de titraresi si se determina punctul corespunzator semianaltimii curbei de titrare. Din acest
punct se traseaza perpendiculara pe axa absciselor pana le intersectia cu aceasta. Punctul de intersectie indica volumul

titrantului corespunzator punctului de echivalenta Vecniv, mL. (figura 7.4).

E (mV)

Y Axis Title

50 o

T T T T T T T T T
i} 5 10 15 20

X Axis Title
V(mL)

Vechiv.
Figura 7.4. Curba integrala de titrare potentiometrica si determinarea volumului echivalent de titrant

b) metoda curbelor derivate este o metoda mult mai precisa si se utilizeaza in cazurile candsaltul de potential din
apropierea punctului de echivalenta nu este atat de evident. in asa cazuri se traseaza derivata de ordin | (figura 7.5
a) sau derivata de ordin Il (figura 7.5 b);
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. A
A A’E tem
tem 2
Av
Av

Ve v, ml

>
Ve v, mi

(a) (b)

Figura 7.5. Curbele derivate de titrare potentiometrica a — de ordinul intai, b — de ordinul doi.

Avantajele metodei potentiometrice indirecte:

= poate fi utilizata pentru toate tipurile de reactii din titrimetria clasica (acido-bazice, redox, de precipitare, de complexare),
in care cel putin una dintre speciile participante la reactia de titrare este legata, direct sau indirect, de un sistem redox reversibil;

= poate fi utilizata cu succes la analiza solutiilor colorate sau care contin suspensii, deoarece in acest caz nu este necesara
utilizarea unui indicator pentru stabilirea punctului final al titrarii;

= sunt utilizate in volumetria bazata pe reactii de neutralizare pentru determinarea punctului de echivalenta
in cazul titrarilor in medii neapoase. in cazul acestor titrari folosirea indicatorilor este limitata deoarece modul de
comportare al unui indicator este diferit de la un solvent la altul,

= pot fi determinate concentratii ale speciilor de analizat de ordinul 10 — 10 mol/L, cu o precizie de * 3 %.

Dezavantajele metodei potentiometrice indirecte:

= spre deosebire insa de metodele titrimetrice clasice, in titrarea potentiometrica timpul necesar analizei este mult mai
mare;

= acuratetea rezultatelor depinde de precizia determinarii grafice a punctului de echivalenta.
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