II.METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZA

Metodele electroanalitice reprezinta totalitatea metodelor
analitice care masoara potentialul (Volti) si/sau intensitatea curentului
electric (Amperi) intr-o celula electrochimica ce contine analitul.

Concentratia analitului se determina prin masurarea semnalului
analitic (potentialul electric sau intensitatea curentului electric).

Clasificarea metodelor electrochimice de analiza in functie de
modul de functionare a celulei:

- Metode statice sau nefaradeice - cand celula electrochimica
functioneaza in absenta curentului electric (cand nu are loc electroliza).

-Metode dinamice sau faradeice - cand celula electrochimica
functioneaza in prezenta curentului electric (cand are loc electroliza).

Clasificarea metodelor electrochimice de analiza in functie de
parametrul care se mentine constant si parametrul care se masoara:

- Metode potentiometrice: se masoara diferenta de potential
dintre electrozi (i = constant);

- Metode voltametrice: se masoara curentul electric in celula, in
timp ce potentialul celulei este modificat controlat. Voltametria prezinta
doua ramuri: polarografia si amperometria.

- Metode coulometrie: se masoara intensitatea curentului
electric in celuld, in timp.

I.1.Potentiometria
Potentiometria este metoda de analizd in care se masoara
potentialul unei celule electrochimice (diferenta de potential dintre un
electrod indicator si un electrod de referintd) la curent constant.
Potentialul masurat (semnalul analitic) este proportional cu
concentratia analitului din proba de analizat.

Clasificare a potentiometriei:

1. Potentiometria directd este metoda potentiometrica in
care se determina potentialul celulei si apoi se calculeaza concentratia
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analitului pe baza relatiei lui Nernst.

2. Potentiometria indirectd (titrarea potentiometricd) este
metoda potentiometrica in care se Tnregistreaza variatia potentialului
celulei electrochimice functie de volumul de solutie standard adaugata,
urmata de determinarea volumului de echivalenta.

Il.1.1.Potentiometria directa

Potentometria directa este oficializata Tn Farmacopeea
Europeana 6.0.

Potentiometria directa permite determinarea rapida a activitatii
(respectiv concentratiei) analitului in mod direct, prin compararea
potentialului unui electrod indicator imersat in solutia de analizat a
analitului cu potentialul sau in una sau mai multe solutii standard ale
analitului (curba de calibrare a electrodului).

Electrodul indicator este selectiv pentru analit, potentialul sau
determinandu-se la curent nul, intr-o celuld electrochimica fata de un
electrod de referinta, atunci cand cei doi electrozi sunt imersati in
solutia de analizat.

Tn cazul ideal, potentialul electrodului selectiv pentru analit
variaza liniar cu logaritmul activitatii analitului respectiv, conform
ecuatiei lui Nernst:

R-T
E g =E) g +——-lga,,
ox/red n-F g i

ox/red

unde:

Eox/red = potentialul de electrod (se masoara in volti);

E° ox/rea=potentialul standard de electrod = potentialul standard
de reducere = potentialul electrodului unei semicelule in care activitatile
reactantilor si produsilor de reactie sunt egale cu unitatea, masurat fata
de electrodul standard (normal) de hidrogen (notat prescurtat ESH sau
ENH) si se masoara in volti;

a;= activitatea ionilor;

R = constanta gazelor ideale = 8.31 J/mol K;

T = temperatura absoluta = 273 + 25 =298 K;

F = constanta lui Faraday = 9.648*10* C/mol;

n= numarul de electroni transferati (este adimensional).
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Dar a; = f*c;. Pentru a determina concentratia trebuie ca factorul
de activitate (f) sd fie cunoscut. Pentru a putea indeplini acest
deziderat, si a considera constant factorul de activitate, trebuie sa se
asigure o tarie ionica constanta a solutiei pe tot parcursul determinarii.
Acest lucru se realizeaza prin adaugarea unui electrolit inert in
concentratie foarte mare (de 50-100 ori mai mare decat concentratia
speciei de analizat). Electrolitul inert trebuie sa nu interactioneze
chimic cu specia primara si sa nu interfere determinarea.

Astfel, cand taria ionica este constanta, ecuatia devine:

E

ox/red

k
= Ec())x/red +E|g f -G

Deci: E

ox/red

= Ec?x/red +%Ig f +%'Igci

O k o . v
Dar: E_,+—-lgf este o constanta si se noteaza cu
n
K
0r_ 0
E _on/red+ﬁ'|gf'

k . k .
—se noteaza cu S =—, iar -IgC; = pC,.
n n

Deci forma final3 a ecuatiei este: E_, ., = E°'-SpC,.
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11.1.1.1.Aparatura

Se utilizeaza un voltmetru care sa permita masuratori cu o
precizie de 0.1 milivolti. Electrozii indicatori ion-selectivi pot fi:
- electrozi cu memebrana (de exemplu electrodul de
sticla);
- electrozi selectivi (electrozi cu substrat enzimatic,
electrozi gaz-indicatori).
Electrodul de referinta poate fi:
-electrodul Ag/AgCl;
-electrodul de calomel cu o jonctiune lichidd care sa nu
interfere determinarea.

11.11.1.2.Tehnica de lucru

Masuratorile se efectueaza in urmatoarele conditii:

- la temperaturd constanta (+ 0.5°C) intrucat variatiile de
temperatura influenteaza valoarea pantei electrodului;

-taria ionica ajustata;

-pH-ul solutiei de analizat ajustat, folosind solutiile
tampon prevazute in monografie.

-electrodul trebuie echilibrat prin imersare in solutia
analitului, pana la obtinerea unei citiri constante.

Tnainte de efectuarea determindrilor, electrodul se
pregateste diferit, in functie de frecventa utilizarii:

-Daca este utilizat frecvent, este necesar sa fie verificati in mod
regulat urmatorii parametri:

-repetabilitatea si stabilitatea raspunsului;

-linearitatea curbei de calibrare.

-Daca utilizat mai putin frecvent, trebuie calibrat fnainte de
fiecare determinare.

FE 6.0 prevede trei metode de determinare potentiometrica
directa: metoda calibrarii directe, metoda adaosurilor standard
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multiple si metoda adaosului standard unic.

I.1.1.2.a.Metoda calibrdrii directe

Se determina in triplicat potentialul a cel putin trei solutii
standard, cu concentratii cuprinse in domeniul de concentratii al
solutiei analitului. Se calculeaza media potentialului fiecarei solutii
standard. Cu valorile obtinute, se traseaza curba de etalonare. Se
reprezinta grafic potentialul in functie de —IgC; (pC;). Se prepara solutia
de analizat conform prevederilor monografiei respective si se
determina potentialul in triplicat. Se determina concentratia analitului
prin interpolare pe curba de etalonare.

11.1.1.2.b.Metoda adaosurilor standard multiple

Se prepara solutia de analizat conform prevederilor
monografiei, avand o concentratie necunoscuta, Cp, de analit A. Pentru
un volum Vp din solutia de analizat de determina potentialul la
echilibru, Ep. Se adauga de trei ori succesiv un volum Vg4, mult mai mic
fata de Vp (Vgg = 0.01Vp) de solutie standard de concentratie
cunoscutd, Cqq, in asa fel incat concentratia sa se situeze in domeniul
de liniaritate al curbei de calibrare. Tn urma fiecirei addugari se
determina potentialul celulei si se calculeaza diferenta de potential AE
intre potentialul masurat si Ep. Relatia dintre AE si concentratia ionului
determinat este:

Csm V

AE=P Ig(1+ Std ) )
P Vp
AE
Deci: 107 :1+M'
P'Vp

unde:

Vp - volumul solutiei de analizat;

Cr — concentratia analitului din solutia de analizat;
Vstq - volumul de solutie standard adaugat;

Cstq — concentratia analitului din solutia de referinta,
P — panta electrodului, determinata experimental.

14



Se reprezinta grafic 10%E in functie de V4, apoi se extrapoleaza
dreapta obtinuta la intersectia cu abscisa. Concentratia analitului din
solutia de analizat, Cp, se determina din volumul V4 la intersectia cu
abscisa conform ecuatiei:

Cyq V.
C,= Sti/ std
p

1.1.1.2.c.Metoda adaosului standard unic

Unui volum Vp de solutie de analizat, de concentratie
necunoscutd, Cp, de analit A, preparata conform prevederilor din
monografie, i se adaugda un volum Vg4 de solutie standard de
concentratie mica si cunoscuta, Cgyq, de solutie de analit, Tn asa fel incat
concentratia sa se situeze in domeniul de liniaritate al curbei de
calibrare. Se prepara o solutie blank Tn conditii similare. Se determina in
triplicat potentialul celulei care contine solutia de analizat si potentialul
celulei care contine solutia blank, Thainte si dupa adaugarea solutiei de
referinta. Se calculeaza concentratia Cp a analitului din relatie de mai
jos, efectuand corectiile necesare pentru blank:

C, = Coa Vs

AE

10? ’ (VP +VStd ) _VP

Vp - volumul de solutie de analizat sau de solutie blank ;

Cr — concentratia analitului din solutia de analizat;

Vstq - volumul de solutie standard adaugat ;

Cstq — concentratia analitului in solutia de referinta,

AE — diferenta de potential intre media potentialelor
masurate Tnainte si dupa adaugarea Vg

P = panta electrodului, determinata experimental.

Potentiometria directa are ca principala aplicatie determinarea
pH-ului.
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11.1.1.3.Aplicatii
Determinarea potentiometrica directa a pH-ului

Pentru determinarea potentiometrica a pH-ului se utilizeaza
determinari de comparatie folosind solutii standard (tampon) de pH
exact cunoscut. in celula electrochimici se introduce solutia standard
de pH exact cunoscut (pHsyq) si se determina potentialul celulei (Es) si
apoi, in aceeasi celula se introduce solutia de analizat si se masoara
potentialul celulei (Ex).

pH-ul solutiei de analizat este dat de relatia:

Ex _Es

H, = pH,, — ,
p X p std 00592

unde:

pH, =pH-ul solutiei de analizat;
pH,, = pH-ul solutiei standard;
EX

E; = potentialul solutiei standard.

potentialul solutiei de analizat;

Orice determinare directda a pH-ului este precedata de o
calibrare a potentiometrului si a electrozilor.

Calibrarea pH-metrului are ca scop verificarea functionarii
corecte a pH-metrului, Tnainte de fiecare determinare a pH-ului, pe
domeniul de pH pe care urmeazda sa se efectueze masuratoarea
respectiva.

Calibrarea se face cu 2 solutii tampon standard (etalon), de pH
exact cunoscut:

- o solutie etalon de hidrogenftalat de potasiu (standard
primar) ;

-0 alta solutie, de pH diferit, din tabelul inscris in FE 6.0.

Tn FE 6.0 sunt prevdzute mai multe solutii tampon etalon (cu
modul de preparare si pH-ul aferent al solutiei respective in functie de
temperatura), si anume: tartrat acid de potasiu, solutie tampon
dihidrogenfosfat de potasiu/ monohidrogenfosfat de sodiu, tetraborat
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de sodiu, solutie tampon carbonat de sodiu/monohidrogencarbonat de
sodiu, hidroxid de calciu, dihidrogencitrat de potasiu, tetraoxalat de
potasiu.

Solutiile tampon etalon prevazute in FE, cu pH-urile aferente
sunt inscrise n tabelul de mai jos (tab. I.1):

Tab. II.1. pH-ul solutiilor tampon etalon prevazute de FE 6.0, la diferite temperaturi

(°c) de i de Hi i de idrogenftalat Dihi ihi Carbonatde Hidroxid

potasiu 0.05M potasiu saturatla potasiu 0.05M de potasiu de potasiu 0.025 de potasiu 0.0087 de sodiu 0.01 sodiu0.025 M de calciu
25% 0.05M ™ V] Y] +hidrogencar saturat la
+hidrogenfosfat +hidrogenfosfat bonatde  25°C
disodic0.025M disodic 0.0303 M sodiu 0.025
M
15 1,67 3,80 4,00 6,90 7,45 9,28 10,12 12,81
20 1,68 3,79 4,00 6,88 7,43 9,23 10,06 12,63
25 1,68 3,56 3,78 4,01 6,87 7,41 9,18 10,01 12,45
30 1,68 3,55 3,77 4,01 6,85 7,40 9,14 9,97 12,29
35 1,69 3,55 3,76 4,02 6,84 7,39 9,1 9,93 12,13

Solutiile tampon etalon se prepara pornind de la substante
standard (caracterizate prin stabilitate si puritate avansatad), prin
cantarirea cu exactitate a substantelor respective la balanta analitica si
transvazarea lor cantitativa intr-un balon cotat (instrument de masurare
a volumului de clasa de precizie inaltad) , dizolvare si completare cu apa
(lipsita de dioxid de carbon) la semn.

Solutiile tampon etalon se conditioneaza in flacoane din sticla de
tip | sau din plastic, rezistente chimic, inchise etans.

In continuare este prezentat un exemplu de preparare a
unei solutii tampon etalon:

Solutia de hidrogenftalat de potasiu 0.05 M.

Hidrogenftalatul de potasiu se usuca la etuva la masa
constants la 110%+2°C.

Se cantdresc cu exactitate la balanta analitica 10.13 g
hidrogenftalat de potasiu (standard primar), se aduc cantitativ intr-un
balon cotat de 1000 mL, se dizolva in apa distilata lipsita de dioxid de
carbon si se completeaza cu apa la semn.

Solutia obtinuta are un pH=4.01 la 25°C.
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