-1 electrod (este un metal — conductor
electronic) —placa de cupru-catodul;

-imersat intr-o solutie de electrolit (conductor
ionic) — de CuSO,.

-conductorul exterior (conductrul electronic) care conecteaza
cei doi electrozi si asigura deplasarea electronilor. La acesta este montat
un voltmetru si un intrerupator.

-puntea de sare, adica conductorul ionic (un tub in forma literei
“U”, umplut cu o suspensie de electrolit, KCI, in gelatina sau gel de agar-
agar) care asigura trecerea curentului prin difuzia ionilor, nu permite
amestecarea solutiilor si nu este implicata in reactia din celula.

f punte de sare

=

— | ] =l —
Zn Cu
S04% A
2- ]
2e +2Zn?* 2 2e + Cu?
u
ANOD (-) CATOD (+)
Semicelula a Semicelula b
2 2
Zn(s) <= Zn"" + 2e” Cu“" + 2~ 2 Culs)

Fig. 3 Reprezentarea schematica a Pilei Daniell-Jacobi (adaptat
dupa www.dummies.com)
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Daca circuitul exterior este deschis, in pila nu se produce nicio
reactie.

Daca circuitul se inchide, au loc urmatoarele fenomene:

1)-voltmetrul indica aparitia curentului electric, deci are loc
deplasarea electronilor de la un electrod la altul (de la anod la catod)
prin intermediul conductorului exterior.

2)-in semicelula a:

-Zn (reducator) metalic manifesta tendinta accentuata de a
ceda electroni, deci trece in solutie in forma ionica (Zn**) si electronii
rezultati Tncarca negativ electrodul (anodul);

N . v 2 . . 2
-Zn trece 1n solutie sub form& de Zn“*, deci concentratia Zn“*

in solutie creste si creste si numarul de sarcini pozitive in celula a. Deci
pentru pastrarea balantei de sarcina au loc urmatoarele procese, prin
intermediul puntii de sare:

-migrarea Zn** din semicelula a in semicelula b;
-migrarea K* din puntea de sare in semicelula b;

. . . 2- . . n
-migrarea ionilor SO~ din semicelula b 1in
semicelula g;

-migrarea ionilor CI" din puntea de sare in
semicelula a.

-placuta Zn metalic se dizolva, se consuma;

-electronii rezultati care Tncarca negativ placuta (electrodul)
de Zn migreaza prin conductorul exterior la placuta (electrodul) de Cu;
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-semireactia de la anod este:

Zn%g — Zn** o) + 26

3)-in semicelula b:

-Cu** (oxidant) manifest3 tendint3d accentuatd de a accepta
electroni (accepta electronii de la Zn prin conductorul exterior si se
depune pe placuta de Cu sub foma metalica (Cu metalic) — catod;

-Cu®" trece din solutie pe placuta de cupru sub forma de Cu
metalic, iar concentratia ionilor de Cu® din solutie scade si scade astfel
si numarul de sarcini pozitive in semicelula b. Deci pentru pastrarea
balantei de sarcina au loc urmatoarele procese, prin intermediul puntii
de sare:

. 2 . . n .
-migrarea Zn“" din semicelula a in semicelula b;
-migrarea K* din puntea de sare in semicelula b;

-migrarea ionilor SO42' din semicelula b in
semicelula a;

-migrarea ionilor CI" din puntea de sare in
semicelula a.

-placuta Cu metalic creste in volum, prin depunerea Cu
metalic;

-electronii cedati de Zn care fincarca negativ placuta
(electrodul) de Zn migreaza prin conductorul exterior la placuta
(electrodul) de Cu;

-semireactia de la catod este:

CU2+(aq) + 2¢e —>CUO(S).
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4)-Prin puntea de sare au loc urmatoarele procese:
-migrarea Zn** din semicelula a in semicelula b;
-migrarea K" din puntea de sare in semicelula b;
-migrarea ionilor 5042' din semicelula b in semicelula a;

-migrarea ionilor CI" din puntea de sare in semicelula a.

Pe masura ce semireactiile avanseaza la electrozi, se tinde spre
starea de echilibru, cand diferenta de potential si intensitatea
curentului electric se anuleaza.

Cu cat oxidantul are o tendinta mai mare de a accepta electroni,
sarcina pozitiva a catodului este mai mare. Cu cat reducatorul are o
tendinta mai mare de a ceda electroni, sarcina negativa a anodului este
mai mare.

Voltmetrul indica diferenta de potential dintre cei doi electrozi
(Ecer=Ecatod-Eanod), care este o masura a reactiei redox de a evolua spre
starea de echilibru.

Cu céat diferenta de potential este mai mare, cu atat tendinta de
transfer a electronilor este mai mare.
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Reprezentarea schematica a pilei Daniell-Jacobi

Reprezentarea schematica a pilei Daniell-Jacobi este:

Znigl Zn**ag) (10™M), SO4% () (107'M) 11 SO (ag) (10™"M), Cu** (g
(10™'M) I Cuyy

Prin conventie se preprezinta astfel:
-anodul si solutia de electrolit aferenta —in partea stanga;
-catodul si solutia de electrolit aferenta — in partea dreapta;

_IIIII

- bara verticala simpla - interfata solid-lichid la nivelul careia
se dezvolta potential;

_II”II

- bara verticald dubla - interfata lichid-lichid la nivelul careia
se dezvolta potential - puntea de sare;

-virgula - separa specii chimice care se gasesc in aceeasi faza,
intre care nu se dezvolta potential;

-“(aq)” - solvatarea speciilor chimice;

-“(s)” - specii chimice in stare solida.
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11.3. Clasificarea metodelor electrochimice de analiza

Metodele electrochimice de analiza pot fi:

-Metode electrochimice directe - se bazeaza pe determinarea
directa a concentratiei analitului, prin masurarea semnalului electric (de
exemplu, potentiometria directd care masoara potentialul, sau
amperometria directa care masoara intensitatea curentului electric) si
apoi corelarea directa a concentratiei cu marimea semnalului electric
masurat;

-Metode electrochimice indirecte — sunt reprezentate de titrari.
Pe parcursul titrarilor se monitorizeaza variatia semnalului analitic
masurat in functie de volumul de solutie standard adaugata in fiecare
etapa la solutia probei. Volumul de echivalenta se determina retroactiv
si cu ajutorul valorii sale se calculeaza concentratia analitului din proba.

Clasificarea tehnicilor electroanalitice:
-Tehnici electroanalitice electrodice;

-Tehnici electroanalitice ionice.

1.Tehnicile electroanalitice electrodice sunt tehnici in care se
masoara o proprietate legata de procesele de la electrod. Acestea pot fi
statice sau dinamice.

Tehnicile electroanalitice statice sunt nefaradeice, adica
functioneaza la curent nul si in celula nu are loc electroliza. Un exemplu
de tehnica electroanalitica statica este potentiometria la curent nul.

19



Tehnicile electroanalitice dinamice sunt faradeice, adica
functioneaza in prezenta curentului electric si in celula are loc
electroliza. Exemple de tehnici electroanalitice dinamice sunt:
polarografia, amperometria si coulometria.

2.Tehnicile electroanalitice ionice sunt nefaradeice si sunt
reprezentate de conductometrie.

I.4.Avantajele si dezavantajele metodelor electrometrice de
analiza

Avantajele metodelor electrometrice de analiza:

-se pot utiliza pe un domeniu extins de concentratii, de 4-5
ordine de marime;

-unele metode au sensibilitate mare, putandu-se determina
concentratii de ordinul 108 M;

-se pot utiliza pentru determinari in vivo;

-dispozitivele utilizate pentru masurare (electrozii) sunt relativ
simple;

Dezavantajele metodelor electrometrice de analiza:
-sunt metode distructive;

-necesita intotdeauna doi electrozi, trebuind sa se tind seama de
procesele care au loc la ambii electrozi;
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