Metoda coulonometrica de analiza

Metoda culonometrica de analiza este bazata pe masurarea cantitatii de electricitate

utilizate pentru oxidarea sau reducerea substantei analizate.

Conform legii lui Faraday, cantitatea de substanta care participa in reactia
electrochimica la electrod este proportionala cu cantitatea de electricitate, care a trecut prin
celula electrolitica:

Me™ + ne — Me
An™ - me — An

Vi) = f(Q)

unde v, este cantitatea de substanta, moli echivalenti, Q — cantitatea de electricitate,
culoni.

Fiind cunoscute masa molara a speciei supuse transformarii electrochimice, numarul
de moli de electroni care participa la transformarea unui mol de specie, numarul lui Faraday
si cantitatea de electricitate consumata in procesul de transformare electrochimica a speciei
analizate poate fi determinata masa speciei transformate in procesul de electroliza:

Q&)M(x) g /mor
Fn

My =

unde: m — masa substantei reduse sau oxidate, g;

Q — cantitatea de electricitate, culoni;
M — masa molara a substantei analizate;



F — numarul lau Faraday (96487 culoni/mol echiv.);
n — numarul de moli de electroni care au participat la oxidare sau

reducere.
Masurand cantitatea de electricitate necesara pentru decurgerea completa
a reactiei, dupa formula propusa, poate fi stabilita cantitatea substantei analizate.

Pentru ca dupa cantitatea de electricitate care a trecut prin solutie sa putem

sa determinam cantitatea de substanta transformata, este necesar ca procesul
sa decurga cu un randament de 100% dupa curent.

Aceasta inseamna ca in solutie nu trebuie sa decurga reactii concurente si
1 faraday de elelctricitate (96487 c) transforma 1 mol/echivalent de substanta

analizata.
Electroliza in celula culonometrica poate decurge in 2 regime:

= |a intensitate a constanta a curentului electric (culonometrie
galvanostatica);
= la potential constant (culonometrie potentiostatica).
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Dupa modul de executare a masurarii culonometrice deosebim:

= culonometrie directa (de regula se efectueaza la potential constant al
electrodului de lucru);

= titrare culonometrica (de regula se efectueaza la intensitate constanta a
curentului electric).

Conditia obligatorie pentru efectuarea masurarilor culonometrice consta in

posibilitatea stabilirii sigure a sfarsitului reactiei electrochimice (culonometria
directa) sau chimice (titrarea culonometrica) si randamentul de 100% dupa curent.

Dispozitivele necesare pentru efectuarea analizei culonometrice
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Schema principiala a instalatiei pentru culonometria potentiostatica
(1 — celula, 2 — potentiostat, 3 — voltmetru, 4 — ampermetru, 5 — dispozitiv
pentru masurarea cantitatii de electricitate)




Dispozitivele necesare pentru efectuarea analizei culonometrice
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Schema principiala a instalatiei pentru culonometria galvanostatica
(1 — celula, 2 — sursa de curent electric constant, 3 — ampermetru, 4 —dispozitiv
pentru conectarea electrocronometrului, 5 - electrocronometru)



Masurarea cantitatii de electricitate
Daca electroliza decurge la intensitate | constanta a curentului electric

masurata in amperi (A), atunci cantitatea de electricitate Q care a trecut prin
celula in durata de timp t (secunde) se calculeaza dupa formula

Q(c) = Ielectrolizei(c) ] telectrolizei(s)
Determinarea cantitatii de electricitate la titrare culonometrica
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In metoda culonometrica directe potentialul electrodului de lucru se mentine
constant. Pe masura decurgerii reactiei electrochimice intensitatea curentului

electric se micsoreaza si cantitatea de electricitate se determina ca:
t
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adica este egala cu suprafata sub curba
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Determinarea cantitatii de electricitate in metoda culonometriei directe



Culonometrul chimic — reprezinta o celula electrochimica in care decurge o
reactie electrochimica cu o stechiometrie cunoscuta cu un randament de 100%
dupa curent electric.

Culonometrul se include in reteaua electrica consecutiv (in serie) cu celula

culonometrica, din care motiv prin aceste doua celule v-a trece aceiasi cantitate
de electricitate.

Daca dupa sfarsitul electrolizei este posibil de a determina masa substantei

(m(y)), g formate in culonometrul chimic dupa electroliza, atunci dupa formula lui
Faraday este posibil de calculat cantitatea de electricitate:

Q) = My N+ F
Mg /mouy
Cele mai frecvent folosite culonometre chimice sunt culonometrele de:
= argint;
= CUpru;
= jod;

= gazos.



Culonometrul gazos

Pentru masurarea cantitatilor mici de electricitate deseori este folosit )
culonometrul gazos. La baza acestui culonometru se afla reactia descompunerii
eletrochimice a apei.

La catod decurge reactia

2H,0O + 2e— — Hy + 20H—
la anod

2H,0 — 4e— — O, + 4HT

Masurand volumul sumar al hidrogenului si oxigenului degajat, poate fi
calculata cantitatea de electricitate care a trecut prin celula.



Culonometrul gazos
(1 — electrozii de Pt; 2 — solutie de sulfat de potasiu; 3 — termometru; 4 —apa;
5 - biureta)
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Culonometria directa

La baza culonometrie directe ca metoda de analiza se afla transformarea
electrochimica nemijlocita a substantei analizate la electrod. Din aceasta cauza
metoda data poate fi folosita doar pentru determinarea substantelor electrochimic
active, care pot sa se oxideze sau sa se reduca la electrod.

Deoarece determinarile culonometrice decurg la potential constant al

electrodului de lucru, este important sa alegem corect marimea potentialul pentru
a inlatura posibilitatea decurgerii reactiilor concurente si a asigura randamentul
de 100% dupa curent.



Dependenta intensitatii curentului electric de potentialulelectrodului
de lucru (in solutie sant prezenti ionii Pb?* si Cd?*)
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Pentru determinarea momentul sfarsitului reactiei la electrodul de lucru, se
aplica dependenta intensitatii curentului de timp:
I, =1, 107kt

|,— intensitatea curentului electric (A) in momentul de timp t;
lo — intensitatea curentului electric (A) in momentul de timp initialal
electrolizei;

k — constanta, care depinde de suprafata electrodului (S), coeficientul de
difuzie a substantei (D), volumul solutie (V) si grosimea stratului de difuzie &
(k = 0,43 D-A/V-3).

Culonometria directa este o metoda sensibila si precisa de analiza.

Instalatiile moderne permit de a determina pana la 109 g de specii electrochimic
active.



Titrarea culonometrica
In procesul titrarii culonometrice substanta analizata reactioneaza cu

titrantul, obtinut in rezultatul reactiei electrochimice la electrod.

Un astfel de titrant se numeste generat electric, iar electrodul la care se
obtine acest titrant se numeste electrod generator.

Titrantul generat electric poate fi obtinut, de exemplu, din apa:

electrodul generator este catodul 2H,0 + 2e™ — H, + 20H™

electrodul generator este anodul 2H.0O —4e™ — O, + 4HT



Schema instalatiei pentru titrarea culonometrica a unui acid

1 — catodul generator de Pt la care se obtin ionii OH™; 2 — agitator magnetic,

3— electrod de comparatie; 4 — electrod de sticla; 5 — puntea electrolitica cu
solutie KCl saturat; 6 — electrod suplimentar).

Sursa de curent continuu
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Titrarea culonometrica poseda un sir de avantaje in comparatie cu alte
metode titrimetrice - nu necesita standardizarea, pastrarea sau prepararea in

prealabil a solutiilor. In procesul generarii pot fi obtinuti astfel de titranti, care in
conditii obisnuite este dificil sau imposibil de preparat.
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