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OBIECTUL ELECTROCHIMIEI

in capitolul de fata vom aborda studiul electrochimiei si anume al
relatiilor referitoare la transformarea energiei electrice in energie chi-
mica si invers. Vom face cunostinta cu particularititile solutiilor de ele-
ctroliti si explicatia acestor particularitati prin teoria disociatiei ele-
ctrolitice, vom studia conductibilitatea electrica a solutiilor de electroliti
si procesele chimice care devin posibile cu ajutorul energiei electrice:
procesele de electroliza.

Transformarea energiei chimice in energie electrica va fi studiata
in cea de-a doua sectiune a capitolului.

1. CONDUCTIBILITATEA ELECTRICA. CONDUCTORII
ELECTRONICI $I IONICI

Corpurile conduc curentul electric in mod diferit. in privinta me-
canismului de conducere a curentului se deosebesc doud cazuri limita:
in unele corpuri, electricitatea este condusa de citre electronii, care se
deplaseazi sub actiunea unei diferente de potential (cAmp electric), con-
stituind conductorii electronici (conductori de ordinul intdi sau conduc-
tori metalici), iar in alte corpuri, electricitatea este transportati de ioni,
forménd conductori ionici (conductori de ordinul doi sau electroliti).

Din categoria conductorilor electronici fac parte indeosebi metalele
solide sau lichide in stare purd sau in ahaje precum si alte substante cu
luciu metalic (semiconductori, grafit, oxizi metalici, sulfuri, carburi etc.). In
conductorii electronici, curentul nu produce transformairi chimice. Con-
ductibilitatea lor este, in general, mult mai mare decat cea a conductori-
lor ionici si odatd cu cresterea temperaturii aceasta scade. La tempera-
turi extrem de scdzute (citeva grade Kelvin), conductibilitatea multor
metale devine extrem de mare (supraconductibilitate), astfel incat rezis-
tenta lor specifica devine practic egald cu zero.

Din categoria conductorilor ionici fac parte, cu unele exceptii. si-
rurile i bazele in stare solida, topita si dizolvatd, precum si solutiile aci-
zilor. In majoritatea cazurilor, la conducerea curentului iau parte ambii
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ioni (conducere bipolard). In schimb, la numeroase saruri solide, sub
actiunea cmpului electric se deplaseaza numai uny] dintre ioni (con-
ducere unipolard). De exemplu, in srurile solide de argint migreaza
practic numai cationul, Tn schimb in fluorura de bariu este mobil numat
anionul, -

X Exista si substante de tranzitie dintre conductorii electronici si ionici.
In aceste substante, sub actiunea campului electric, se deplaseaza con-
comitent atat electronii, cit si ionii (conductori micsti). Printre conduc-
torii micsti se numdara cateva combinatii metalice solide (de exemplu,
modificatia f a Ag,S stabila la temperaturi de peste 170°C), amalgamele
metalelor alcaline si alcalino-pdmantoase, precum si solutiile lor in
amoniac lichid si in amine lichide.

Dielectricii sau izolatorii sunt substante solide, lichide sau gazoase,
care nu conduc curentul electric, fiind neutre din punct de vedere ele-
ctric. Aceasta se datoreaza structurii dielectricului.

Semiconductori sunt conductorii electronici, in care electronii de
conductibilitate sunt fixafi relativ puternic si deci pentru eliberarea lor
este necesara o energie de activare mare, care poate fi comunicati prin
agitafia termicd sau absorbtia luminii. De aceea, la temperaturi joase,
majoritatea semiconductorilor sunt practic izolatori. Coeficientul de te-
mperaturd al conductivitifii semiconductorilor, la temperaturi joase,
este pozitiv (spre deosebire de metale, al ciror coeficient de temperatura
al conductivitatii la temperaturi joase este negativ).

2. ELECTROLIZA $1 PROCESELE DE ELECTROD

Spre deosebire de metale, care conduc curentul electric fira a su-
feri vreo schimbare esentiald, conducerea curentului electric de citre
electroliti este insotita de descompunerea chimici a acestora. La trecerea
curentului prin suprafata de separatie dintr-un conductor electronic si
unul ionic au loc procese chimice legate de transformarea atomilor sau
moleculelor in ioni si invers sau de modificarea sarcinii ionilor.

Fenomenul poartd numele de electrolizd, adicd electroliza repre-
zinta totalitatea proceselor chimice (oxidare si reducere), ce decurg sub
actiunea curentului electric continuu pe electrozii care se afla intr-o so-
lutie sau in topiturd de electrolit. Aparatul in care se realizeaza procesul
de electrolizd poartd denumirea de elecirolizor, iar capetele conductori-
lor metalici ce patrund in solutia din aparat supusa electrolizei se
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numesc electrozi, si anume: anod ~ capatul conductorului legat de polul
pozitiv si catod — conductorul legat de polul negativ al generatorului

(fig. 1).

Fig. 1. Electroliza.

Intrucit in fenomenul electrolizei produsele descompunerii apar
numai la electrozi, nu $i in interiorul solutiei, se admite, pe baza teoriei
disociatiei, ca sub influenta cdmpului electric, unii ioni rezultati din di-
socierea moleculelor migreaza spre anod, iar altii spre catod. lonii care
in timpul electrolizei migreaza spre catod se numesc cationi si poartd
sarcini electrice pozitive, iar ionii care migreazi spre anod se numesc
anioni i poartd sarcini negative.

La electroliza topiturii de sare sau bazi cu anod inert, pe catod, ca-

. tionii de metal intotdeauna se reduc, iar pe anodul inert, anionii restului

acid (electroliza topiturii de saruri) sau anionii hidroxizi (electroliza
topiturii de baze) se oxideaza.

Exemple

1. Electroliza topiturii de clorurd de potasiu.

in topitura, sarea disociaza in joni:

KCl=K"+CI".
Pe catod are loc reducerea cationilor de potasiu, iar la anod, se
oxideazi ionii de clorura.
La catod (-): 2K™ +2e=2K .
La anod (+): 2CI'-2e=Cl.
Reactia sumari:
2KCI-EAZ_ oK + Cl,,

Astfel, la electroliza topiturii de KCI, pe catod se va elimina potasiul
metalic, iar la anod — clorul.



2. Electroliza topiturii de sulfat de sodiu.
in topitura, sarea disociaza in ioni:

Na,;S04 =2Na" + SO,”.
La electrozi are loc reducerea ionilor de Na' si oxidarea ionilor de
SO
La catod (-): 4Na” + 4e = 4Na.
La anod (+): SO ~ 4e = 2505 + O,.

Reactia sumari:

2Na,SO,~ 22 4N + 2S0; + O,

3. Electroliza topiturii de hidroxid de potasiu.
In topitura, hidroxidul de potasiu disociaza in ioni:

KOH=K" + OH".
La electrozi are loc reducerea ionilor de K si oxidarea ionilor de
O La catod (-): 4K™ + le= 4K
La anod (+): 4OH - 4¢ = 2H,0 + O,.
Reactia sumara:
AKOH-22%, 4K + 2H,0 + O,

in solutiile apoase, in afard de ionii sarii se gisesc, de asemenea,
ionii de H™ (H;0") si OH". Luand in consideratie aceasta, cercetim mai
intdi procesele posibile la catod (-). Potentialul de reducere a ionilor de
hidrogen la catod depinde de concentratia lor si pentru solutiile neutre
(pH=7), la temperatura de 298 K, are mirimea:

P e, = 0,059 pH =-0,0591-7 = ~0,41 V.
1H3

Aceasta Inseamna, ci la catod poate sa se elimine hidrogen in urma

reactiei electrochimice:

2H,0 +2e =H, + 20H".
in solutiile acide, hidrogenul se elimind in urma descarcirii ionilor
de H™:
2H" +2e=H,.
6

Eliminarea metalelor la catod in timpul electrolizei depinde de ma-
rimea potentialelor standard, adica de distribuirea in sirul potentialelor
standard de electrod.

Daca potentialul standard de electrod al cationului de metal e mult
mai mare decét al H, (0,41 V), atunci din solutia neutrd a unui aseme-
nea electrolit la catod se va elimina metalul. Asemenea metale se afl3 in
seria potentialelor standard de electrod aproape de hidrogen (incepand
aproximativ de la staniu (Sn) si celelalte) (vezi tabelul 5).

Daca potentlalul standard de electrod al cationilor de metal este
mult mai mic decat —0,41 V, atunci ei nu se reduc la catod, dar pe el se
elimina hidrogen. La asemenea metale se refera metalele de la inceputul
sirului potentialelor standard de electrod (aproximativ pana la titan),
Daca potentialul standard de electrod e aproape de marimea —0,41 V
(acestea sunt metalele de la centrul sirului potentialelor standard de
electrod: Zn, Cr, Fe, Cd, Ni), atunci in functie de concentratia solutiei,
temperatura i densitatea curentului electric este posibila atat reducerea
metalului, cat si eliminarea hidrogenului, deseori se observi reducerea
simultand a metalului §i a hidrogenului.

Dacd solutia apoasd contine cationi de diferite metale, atunci la

electrolizd, eliminarea lor la catod are loc in ordinea cresterii marimii
negative sau descresterii celel pozmve a potentialului standard. Astfel,
din amestecul de cationi Cu**, Cd**, Zn®* in masura maririi potentialului
la catod, pentru inceput se reduc cationii de cupru (¢°c, = + 0,34 V), apoi
cationii de cadmiu (¢°cq = — 0,403 V) si ultimii se reduc cationii de zinc
(¢°z0 = — 0,76 V). Valoarea potentialului de eliminare a metalului varia-
zd n functie de concentratia ionilor in solutie: mirirea concentratiei in-
lesneste (usureazi) descircarea ionilor, iar micsorarea lmpledwa aceasta.

Procesul ce va avea loc la anod depinde nu numai de natura electro-
litului, dar si de materialul din care este confectionat. Anozii pot fi inerti
si activi (solubili). Primii se confectioneazi din carbune, grafit, platin.
Activ se numeste anodul materialul ciruia in procesul electrolizei poate
sd se oxideze. In acest caz, la anod are loc oxidarea metalelor:

Me-ne=Me"™

Anozii activi pot fi din cupru, plumb, nichel, cobalt, staniu si alte
metale.



Daca solutia contine anionii acizilor neoxigenati (CI°, Br, I, S
atunci la anodul inert va avea loc oxidarea lor (de exemplu: 2C1~ ~ 2e =
=Ch).

Insa daca solutia congine anionii acizilor oxigenati (SO,>. NOs
CIY, atunci la anodul inert se oxideaza nu acesti ioni, ci moleculele
de apé. In functie de pH-ul solutiei, acest proces decurge diferit.

In mediul neutru si acid:

2H,0 - 4e=0,+4H".
in mediul bazic:
40H —4e = 02 + 2H20

La electroliza, reactia chimica are loc pe contul energiei electrice
din exteriorul sistemului, in comparatie cu pilele galvanice, unde ener-
gia chimicd a procesului spontan chimic se transforma in energie ele-
ctricd, adicd procesele electrolizei si obtinerii energiei electrice in pilele
galvanice sunt opuse.

3. LEGILE CANTITATIVE ALE ELECTROLIZEI

La trecerea curentului electric printr-un electrolit pe electrozi se
neutralizeazd, respectiv se formeaza ioni. Cantitativ, procesul de electro-
liza se supune legilor electrolizei, stabilite de savantul englez M. Faraday in
anul 1833.

Prima lege a lui Faraday: masa substantei ce se elimina pe electrod
in timpul electrolizei este direct proportionald cu cantitatea de electrici-
tate trecutd prin solutia de electrolit, adica:

m(x) =K-Q (D,

unde: m(x) — masa substantei ce se elimind pe electrod la trecerea prin
solutia de electrolit a Q coulombi de electricitate; K — echivalentul electrochi-
mic,

Dacd Q = 1 C (1 coulomb), atunci m = K, adici echivalentul ele-
ctrochimic se numeste masa substantei in kg, ce se elimini pe electrod
la trecerea unui coulomb de electricitate prin solutia de electrolit.

Se stie ci:

Q=11 (2),
unde: | — intensitatea curentului electric in amperi, A: r — timpul trecerii

curentului electric in secunde, s.
8

Inlocuind ecuatia (2) in relatia (1) obtinem:
mix)=K-1-1 (3).
Conform legii a doua a lui Faraday, masele substantelor eliminate

pe electrozi in timpul electrolizei de una si aceeasi cantitate de electrici-
tate sunt proportionale echivalentului chimic al lor:

m(x;) _ m(x,) o \
M(fniv (X)) M(fi(x2)) N(fecpiy (X)X) %),

unde: nf..rn(x)x) — cantitatea de substantd a echivalentului, eliminatd pe
electrozi.

Deci, pentru separarea unui mol echivalent de orice substante este
necesar un curent de F = 96487 C sau rotunjit, 96500 C (coulombi).
Aceastd cantitate de electricitate este una dintre principalele constante
ale fizicii moderne si se numeste numdrul sau constanta lui Faraday.
Dacad aceastd cantitate de electricitate este exprimatid nu in coulomb
(adicad As), ct in Ah, se constituie 26,8 h. Prin urmare, pentru separarea
unui mol echivalent de substantd trebuie sd ldsdm sa treaca prin solutie
un curent cu intensitatea de 1 A timp de 26,8 ore; un curent cu intensi-
tatea de 2 A — timp de 13,4 ore s.a.m.d. Intre masa molara a echivalen-
tului M(feeniv(x)), masa molara a substantei M(x) si factorul echivalentei
feeniv(X) Tn compusul dat (x) exista dependenta:

M
M(fech:v(xl )) = fechiv (X)M(X) = % (5)3

in care: z — numarul electronilor ce jau parte in reactiile de oxidoreducere.

Dacd pentru transformarea n(f..,;,(x)) cantitdtii de substant a echi-
valentului se consuma Q coulombi, atunci:

(g () 258%66 ©).

Plasand in ecuatia (4) marimea n(f..,iW(x)) din ecuatia (6) si tindnd
cont de ecuatia (2), obtinem:

- M(fechiv(x)) ) Q — M(fechiv (X) -7
96500 96500

m(x) .



Ecuatia (7) uneste prima si a doua lege a lui Faraday. Egaland par-
tile din dreapta ale ecuatiilor (1) si (7) si luand in consideratie ecuatia
(5), obtinem:

- fechiv (X) § M(X)
96500

in practica, deseori, la electrozi se elimini cantitdti de substante
mai mici decat reiese din legile lui Faraday. Abaterile aparente de la
legea lui Faraday se explica prin faptul, ca paralel cu reactia electrodica
de baza decurg si reactii secundare sau o parte din energia electrica se
consuma la incdlzirea solutiei. Pentru aprecierea pierderilor electricititii
la reactiile secundare se introduce notiunea de randamentul electrolizei.
Randamentul este raportul dintre cantitatea de substanti obtinuta in
realitate (m.q(X)) si cantitatea calculati cu ajutorul legii lui Faraday

(Myeor(x)):

(8).

Meyp (X)
. b (9).
mteor (X)
Plasind mérimea (m(x)) din ecuatia (7) in relatia (9), obtinem:
me,,(x) 96500 (10)
Y= 10).
I T fechiv (X) v M(X)

Asupra procesului de electroliza actioneazd densitatea curentului
electric adica intensitatea curentului electric care revine la o unitate de
suprafatd de lucru a electrodului. De obicei, densitatea curentului
electric (i) se exprima in A/em’ sau A/m’:

I
i=— (an,
S

unde: S - suprafata electrodului.

Legile lui Faraday sunt importante atit din punct de vedere teore-
tic, cat si din punct de vedere practic, Ele nu constituie numai una dintre
bazele electrochimiei, ci a Intregii conceptii actuale referitoare la stru-
ctura materiei.

4. APLICATIILE PRACTICE ALE ELECTROLIZEI

Procesele de electrolizd sunt aplicate pe larg si multilateral in in-
dustrie.

In industria chimica, electroliza se aplica pentru obtinerea substan-
telor intrebuintate pe larg. De exemplu: hidrogenul (consumat in canti-
tafi mari la sinteza amoniacului) si oxigenul se obtin la electroliza
solutiei de hidroxid de sodiu sau a acidului sulfuric, clorul si hidroxidul
de sodiu — din solutia clorurii de sodiu, fluorul — din topitura KF HF.
Prin electroliza se obtin si multe substante organice.

Prin depunerea electrolitic si rafinarea metalelor se obtin metale
cu puritate inalti. De exemplu, acest proces este folosit pentru rafinarea
cuprului. In calitate de electrolit servesc CuSQy si H,SO,. Foile de cupru
brut servesc ca anod. Procesul se reduce la dizolvarea anodului si la depu-
nerea cuprului la catod; electrodul se regenereaza si se pastreaza in solutie.

Una dintre cele mai importante ramuri ale electrochimiei aplicate
este galvanotehnica, la care se referd galvanostegia si galvanoplastia, ce
a fost descoperitd de academicianul rus B. S. Tacobi (1838).

Galvanostegia reprezintd acoperirea pieselor cu un metal oarecare.
Ulterior, acoperirile electrolitice cu metale au cdpatat o rispandire foarte
largd. Nichelarea, cromarea, cadmierea, argintarea, zincarea si altele pe
cale electroliticd sunt folosite in scopuri diverse. Cromarea se aplica
pentru ridicarea stabilititii metalelor feroase fafi de coroziune si pentru
mdrirea duritatii stratului superficial, a rezistentei la uzurid. Nichelarea
se aplicd, de obicei, pentru schimbarea aspectului exterior al articolelor
s.a.m.d, Toate aceste procese se realizeaza prin metode in general analo-
gice celei folosite la rafinarea cuprului.

Galvanoplastie se numesc procesele de obtinere a copiilor metalice
de pe diferite obiecte. Ea se aplica la fabricarea schemelor de radio, im-
primate pentru aparatele de radio miniaturale (depunerea desenelor me-
talice pe semiconductori si pe dielectrici). Cu ajutorul galvanoplastiei se
obtin cligsee pentru tipar, matrice, discuri, se metalizeaza diferite obiecte.

Un domeniu aparte al aplicarii electrolizei 1l constituie analiza ele-
ctroliticd a metalelor. Daca intr-o solutie sunt prezenti concomitent
cationi de diferite metale, prin electrolizi acestea pot fi separate conse-
cutiv, in corespundere cu potentialele lor de electrod, deoarece diferenta
de potential minima, necesara pentru separarea diferitor metale, nu este
aceeasi. Aceasta da posibilitate de a efectua prin electrolizi determi-
narea cantitativa a continutului de diferite metale in solutie.
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5. PROBLEMELE INSTRUCTIVE $1 ALGORITMH
REZOLVARII LOR

Exemplul 1. Curentul electric cu o intensitate de 3 A trece prin so-
lufia de sulfat de cupru in decurs de 43 minute. Care este masa cuprului
ce se depune? Electrozii sunt insolubili,

Rezolvare. La electroliza solutiei apoase de sulfat de cupru, in
cgzul folosirii unui anod insolubil (de exemplu: electrozi confectionati
din grafit), pe electrozi decurg urmatoarele procese:

la catod (-): 2Cu> + 4e = 2Cu;
la anod (+): 2H,0 ~ 4e = O, + 4H";

procesul electrolizei solutiei apoase de sulfat de cupru se exprima prin
urmatoarea ecuatie sumara:

2CuS0; + 2H,0-20=2 5 50 + 0, + 2H,S0,.

Folosind formula (5), calculam masa molara a echivalentului cuprului:

M(f,.p;, (Cu?*)Cu) =

M(Cu®*) 6
(Zu ). 3555 =31,775 g/mol.

Dupa formula (7) calculim care este masa cuprului, ce se elimina
pe catod:

m(Cu) =

M(f_. (Cu*)Cu® 3A-(43
(flg (Cu™)Cu™) | 31,775 g/mol-3A (43 60)322’542??,
96500 96500 C/mol |
deoarece 1C = 1 A-1s,

‘ Concluzie. La trecerea prin solutie a curentului electric cu o inten-
sitate de 3A Tn decurs de 43 minute, pe catod se depune 2,542 g de
cupru. m

Exemplul 2. In solufie avem 0,15 mol de HgCL si 0,25 mol de CuCl,
De determinat care substante se depun pe electrozii insolubili §i de caZ-
culat cantitatea de substantd a echivalentului §i masa lor, dacd prin solu-
tie va trece curentul electric cu o intensitate de 54 in decurs de 2.5 ore.

AR A

Rezolvare. La electroliza solutiilor apoase de HgCl, si CuCl, in
cazul utilizdrii electrozilor insolubili, pe electrozi decurg unele proce-se,
12
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la catod (-): Hg™"+ 2e = Hg;
Cu” +2e=Cu.
la anod (+): 4CI" — 4e = 2Cl,.
Determindm cantitatea de electricitate care trece prin solufie con-
form ecuatiei (2):

Q=11=5A" (3600 - 2,5)s =45000C.
Calculam cantitatea de substanid a echivalentului fiecdrui cation.
Pentru mercur vom obtine:
n(Hg?) 0,15

- =0.15-2=03mol.
fechiv (th ) 172

. 5 + 1
n(feany (He® " JHE™ ) =n(5 Hg™) =

Analogic, pentru cupru vom obtine:
n(l2Cu2+) =0,25-2=0,5mol.

Ordinea eliminarii substantelor se determina dupa valoarea poten-
tialelor standard de electrod (go"ng,/Hg = 0,850 V; ¢°cy, = 0,337 V) (vezi
{abelul 5), prin urmare, mai intd1 se va elimina complet mercurul, apoi
cuprul, Pentru eliminarea a 0,3 mol de mercur va fi nevoie de
96500 C/mol - 0,3 mol = 28950 C, restul 45000 C — 28950 C = 16050 C
vor fi folositi pentru eliminarea cuprului. Aceastd cantitate de electrici-
tate poate s elimine 116050 C de cupru. Astfel, curentul
Ao postesa e 56500 Clmol - 0166 me! P t
electric ce trece va elimina complet 0,3 mol de mercur si 0,166 mol de
cupru; in total — 0,466 mol. Prin urmare, acelasi numar de moli de clor
se vor elimina la anod, in solutie va ramane 0,500 — 0,166 = 0,344 mol
(Cu®") si acelagi numar de moli: de ioni de clor (CI).

Conform ecuatiei (4), la electrozi se elimind urmatoarele mase de
substante:

m{Hg) = n(l2 Hg)- M(% Hg) = 0.3 mol % 200.59 g/mol =30.089 g:

m(Cu) = n(%Cu) . M(—;—Cu) =0.1 66-%-63.546 g/mol =5274g;
m(CH = n(Cl)-M(Cl) =(0,3-0,166) mol - 35,453 g/mol =16,521gsau m(Cl,)=8.26¢
Concluzie. Pe catod, la trecerea curentului cu intensitatea 5 A in de-
curs de 2,5 ore printr-o solutie care contine 0,15 mol de HgCl, si 0,25 mol
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de CuCl, s-au depus 30,089 g de mercur si 5,274 g de cupru, iar pe
anod, se degaja — 8,26 g de clor molecular.

Exemplul 3. La electroliza solutiei apoase de NaCl s-a obtinut 350 m]
solutie, care contine 16,50g NaOH. Tot in acelasi interval de timp, in
coulombmetru s-au depus 18,4 g de cupru din solufia de sulfat de cupru.
Calculati randamentul electrolizei,

Rezolvare. La electroliza solutiei apoase de NaCl, pe electrozi de-
curg urmdtoarele procese:

la catod (-) : 2H,0 + 2e = H, + 20H";
laanod (+): 2CI'=2e=Cl,

Reactia sumari a procesului de electrolizi a solutiei apoase de
NaCl in forma ionici va fi:

2H,0 + 2C"deetroliza o 1)+ Cl, + 20H".
in formi moleculari:
2H,0 + 2NaClgiedieliza s 1y + Cl, + 2NaOH.

In urma electrolizei solutiei apoase de NaCl, la catod se elimina
hidrogenul, la anod — clorul, iar in solutie se obfine NaOH.

In solutii foarte diluate, la anod, concomitent cu clorul poate si se
elimine §i oxigenul, in urma oxidarii moleculelor de apa: ‘

2H20 ~4e= Oz + 4H+

In coulombmetru se petrec procesele care se exprima prin urmitoa-
rea ecuatie sumard (vezi exemplul 1):

2CuSO, + 2H,0- 2z 50y + O, + 2H,S0,.

Folosind formula (5), calculim masa molara a echivalentului de
cupru:

M(Cu) _ 63,546 g/mol
V4

M(f, ., (Cu)Cu) = :

=31,773g/mol.

si masa molara a echivalentului hidroxidului de sodiu:
M(feeni(NaOH)) = fecin(NaOH) - M(NaOH) = 1 - 40,01 = 40,01 g/mol,
14

iar conform ecuatiei (4)

m(NaOH) _ m(Cu)
M(fechiv (NaOH)) M(fechiv (Cu)) '

De aici, se calculeazi masa teoretici a hidroxidului de sodiu:

m(NaOH) = M(f., (NaOH)Na - W _
M(f_, (Cu)Cu)
= 40,01 g/mol-— S48 _ 9317,
31,773 g/mol

Conform datelor problemei, masa experimentald a hidroxidului de
sodiu, este de 16,50 g.

Conform formulei (9), calculam randamentul electrolizei:
_m, (NaOH) 16,5¢

= = =(0,712sau71,2%.
m_,(NaOH) 23,17g

Exemplul 4. De calculat densitatea curentului la electrodul cilin-
dric reticular cu indlfimea de 7 cm si diametrul de 4 cm, dacd intensita-
tea curentului electric este de 8 A.

Rezolvare. Perimetrul bazei electrodului reticular va fi 2 nr = nd,
iar suprafata — 2nrh = ndh, deoarece la electroliz, depunerile vor fi pe
partea externd si internd, atunci suprafata totala va fi:

S=2ndh=23,144cm-7cm= 17584 cm’.

Folosind formula (11), calculdam densitatea curentului la catod:

Exemplul 5. Determinati partea de masd a cuprului si plumbului
in aliaj (%), dacd la trecerea curentului electric cu intensitatea de 0,4 A
in decurs de 1 ord si 20 minute se elimind din aliajul cu masa 4,347 g la
catod cupru, iar la anod plumbul sub forma de PbO,.

Rezolvare. Calculim cantitatea de electricitate care a trecut:

Q=I1=0,4A - (80-60)s = 1920 C.
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Folosind formula (5), calculdm masa molara a echivalentului cu-
prului si oxidului de plumb (IV):
M(Cu) _ 63,546 g/mol _
z 2
M(PbO,) 2392 g/mol
z

M(f_,. (Cu)Cu) =

31,773 g/mol;

M(f,,. (PbO,)PbO,) =

hiy

=119,6 g/mol.

Conform ecuatie (7), determindm masa cuprului si oxidului de
plumb (IV) ce s-au eliminat:

m(Cu) = M(f,. (Cu)Cu)-Q - 31,773 g/mol - 1920C

=0,6322¢;
96500 96500 C/mol SR
M(f,,, (PbO, )PbO, ) - 1921
m(Pb0,) = M{Tes (PPO,)PDO,)-Q _ 1196 g/mol - 1920C ) 110
96500 96500 C/mol
Apoi, calculdm partea de masa a cuprului:
w(Cy) = 283228

=0,1454 sau 14,54%.
47 ¢

Din proportia:
in 239,2 g PbO; se contine 207,2 g Pb,
iar in 2,3796 g PbO, se contine X g Pb, aflam:
= 2,3786g-2072¢g

= 12,0604 g .
239.2¢ B
Atunci,
2,0604 ¢
w(Pb) = ———— = 0,474 sau 47,4%.
4,347 ¢

Concluzie. in aliaj, partea de masi a cuprului constituie 14,54 %,
iar partea de masa a Pb - 47,40%.

Exemplul 6. La trecerea curentului electric prin coulombmetru, in
care se afld acid sulfuric diluat, se elimind 60 cm® de gaz detonant, md-

surat la temperatura de 293 K §i 98442 Pa. Calculafi intensitatea cu-
rentului electric.

Rezolvare. La electroliza solufiei apoase de acid sulfuric, in cazul
folosirii electrozilor insolubili la electrozi au loc urmatoarele procese:

la catod (-) : 4H,O + 4e =2H, + 40H";
la anod (+): 2H,O ~4e =0, + 4H" .

Dupi cum se vede din schema electrolizei, la catod se elimina hidro-
gen, iar la anod — oxigen.

Gazul eliminat este un amestec de doud volume de H, si un volum
de O,. Reiesind din aceasta, calculdm volumul hidrogenului eliminat:

V=$-2=400m3 =4,0-107m’.

D

Folosind ecuatia lui Clayperon-Mendeleev: pv:w.RT, cal-
M(H,)

culam masa hidrogenului eliminat:

PV 2,016 g/mol 198442 N/m* 4,010 m’

H,y)=M(H,)— =32,59-10¢ .
itz =MH2) g7 8,314 g/mol - K - 293K ®
Intensitatea curentului se determina din formula (7):
- -4
m(H,)-96500 _32,59-10g 96500C/mol _ o oo

"M (H)Hp) 7 1,008g/mol-(80-60)s

6. PROBLEME PENTRU REZOLVARE DE SINE STATATOR

1. Calculati masa anodului de nichel, dupa trecerea curentului electric
cu intensitatea 2,5 A timp de 30 minute printr-o solutie a unei siri de
nichel, daca pana la electrolizd masa anodului era 40 g.

RﬁSpUHS: Meanoduluiy = 38763 g

2. Curentul electric cu intensitatea de 0,5 A trece timp de o ord
printr-o solutie de sulfat de cupru (electrozii insolubili). Presupunéind
randamentul electrolizei de 90%, determinati masa cuprului eliminat (in
grame) si cantitatea acidului primit Tn intervalul indicat de timp.

Raspuns: m(Cu) = 0,54 g, n(H,SO,) = 8,4-10~ mol.

17
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3. Prin solutii apoase de AgNO;, CuSOy, HclO, trece consecvent
curentul electric. Cét cupru si hidrogen s-a eliminat, daca argint s-a eli-
minat 0,108 g ?

Raspuns: m(Cu) = 0,032 g, V(Hy) = 11,2 ml.

4. De ce prin electroliza solutiei apoase de sulfat de potasiu
(K,SO4) nu se poate obtine potasiu metalic? Ce se obtine in acest caz?

5. Prin solutia clorurii de magneziu timp de doud ore trece curent
electric cu intensitatea 3,2 A. Ce reactii vor decurge la electrozi? Ce
produse se vor obtine si care va fi cantitatea lor eliminata la electrozi?

Raspuns: m(H,) = 0,2405 g, m(Cl,) = 8,465 g.

6. La electroliza solutiei de Cr(NOs),, timp de 10 minute, la catod
s-au eliminat 0,25 g de crom. Calculati intensitatea curentului electric.

Raspuns: [ = 2,41 A.

7. Céat timp trebuie sa dureze electroliza solutiei diluate de acid

sulfuric la o intensitate a curentului de 10 A, pentru a primi 2,24 | de -

hidrogen in conditii normale?
Réspuns: T = 32,2 min.
8. Calculati intensitatea curentului electric sub actiunea carura tlmp
de 30 minute din solutia de acid sulfuric se elimini 380 cm’ de gaz

detonant (V(Hyp) : V(O,) = 2:1), mésurat la temperatura de 295 K si
99975 Pa.

Riaspuns: [ = 1,108 A.
9. Curentului electric trece tlmp de 6 minute printr-o solutie de

sulfat de sodiu, eliminnd 120 cm® de hidrogen, masurat la temperatura
de 290 K si cu presiunea de 98910 Pa. Calculati intensitatea curentului.

Rispuns: 1=2,64 A.

10. De cét timp e nevoie la trecerea printr-o solutie AgNO; a cu-
rentului cu intensitatea de 3 A pentru a acoperi un obiect cu suprafata de
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80 cm? cu un strat de argint, grosimea fiind 5 - 107 ¢m (densitatea argin-
tului este 10,5 g/em’),

Raspuns: 1= 125s.

11. Ce volum de hidrogen i oxigen se va elimina in conditii nor-
male la electroliza solutiei de K,SO,, curentul electric avind intensita-
tea 2,4 A, timp de 5 minute §i 45 secunde?

Raspuns: V(Hy) = 96,1 cm’, V(O,) = 48,05 cm’.

12. Ce procese de oxidoreducere decurg la catod si anod la electro-
liza solutiei de sulfat de nichel (NiSQO,), daca ambii electrozi sunt con-
fectionati din nichel? Cum se va schimba masa anodului dupd trecerea
curentului cu intensitate 2,5 A timp de o ord.

Raspuns: masa anodului se va micsora cu 2,7 g.

13. Calculati intensitatea curentului electric ce trece prin topitura
de hidroxid de sodiu timp de 3 ore si 30 minute, pentru ca la randamen-
tul electrolizei de 40% sa se obtina 22 g de sodiu metalic?

Raspuns: I = 18,29 A.

14. Calculati densitatea curentului la catod si timpul necesar pentru
acoperirea unei placi de otel cu dimensiunile 10 cm x 20 cm, numai pe
o parte, cu un strat de crom cu grosimea de 0,025 mm in procesul ele-
ctrolizei, dacd intensitatea curentului este 0,18 A. Densitatea cromului
este 6,92 g/cm3.

Réspuns: 1=9 A/m?%, 1 =29 ore 43 min si 20 s,

7. CONDUCTIBILITATEA ELECTRICA AVELECTROLIV]'ILOR
CONDUCTIBILITATEA ELECTRICA SPECIFICA
(CONDUCTIVITATEA)

Toate substantele chimice solubile in apa pot fi clasificate in doud
grupe: electroliti i neelectroliti. Aceasta clasificare se explicd prin ca-
pacitatea solutiilor sl topiturilor unor substante de a conduce curentul
electric (electroliti). in continuare vom studia numai intrebirile conduc-
tibilitafii electrice a solutiilor de electroliti.
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In lipsa cdmpului electric din exterior in solutiile de electroliti,
ionii se gdsesc in permanentd migcare browniana haotica. La aplicarea
campului electric, ei se afld intr-o miscare ordonati, astfel transportarea
electricitatii prin solutiile de electroliti se realizeazd exclusiv prin inter-
mediul ionilor. in consecm;a solutiile de electrolifi posedd o conduc-
tibilitate electricd ionica si de aceea se numesc conductori de ordinul
doi, in comparatie cu conductorii de ordinul intéi (metalici). conducti-
bilitatea electricd a cérora e determinata de transferul electronilor (con-
ductibilitate electronicd). Drept conductori tipici de ordinul doi sunt
solutiile de saruri, acizi si baze Tn apa si in alti solventi polari, de ase-
menea topiturile unor saruri si unele saruri in stare solida.

Proprietatea substantelor de a conduce curentul electric poate fi
exprimata cantitativ prin marimea numitd conductibilitate electricd (L)
sau inversul ei, rezistenta electricd (R), adica:

L=t (12).
R

Unitatea de misura a rezistentei electrice este ohmul (), a con-

ductibilitatii electrice — mérimea inversi a ohmului (' sau mho).
Ohmul se defineste ca rezistenta a unui conductor, care permite trecerea
unui curent de 1 A sub o diferentd de potential de 1V, Drept unitate de
mdsurd a conductibilitatii electrice in Sistemul International (SI) este
simensul (S). Simensul este egal cu conductibilitatea electricd a conduc-
torului, rezistenta cdruia este de 1 Q, adica 1S=1 Q.

Rezistenta conductorului depinde de materialul din care acesta este
confectionat (natura lui), lungimea si suprafata sectiunii transversale:

{
R=p— (13),
s
unde. p - rezistenta specificd (rezistivitatea (€/m)); /- lungimea conduc-
torului, m; s — suprafata sectiunii transversale, m?,

Rezisten{d specificd se numeste rezistenta conductorulul cu lungimea
de 1 m i suprafata sectiunii transversale de 1 m®. Rezistivitatea este ca-
racteristica cantitativd a mediului de transmisie. Referitor la solutiile
electrolitilor, rezistivitatea reprezinti rezistenta unei coloane de solutie
cu maltlmea 1 m §i suprafata sectiunii transversale 1 m’, adic rezistenta
unui m’ de solufie (fig.2). Mérimea inversa rezistentei specifice se nu-
meste conductibilitate electricd specificd (conductivitate) y (kappa).
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Astfel:
I 1s s

R o1 *T

unde: y = l/p- conductibilitatea electrica specificd, S/m.

Conductibilitatea electricd specificd a conductorilor de ordinul doi
se numeste conductibilitatea electricd a 1 m'" de solutie de electrolit, care
se afla intre electrozii de platind cu suprafata de 1| m’, asezati la o
distanta de 1 m unul fata de altul (fig. 2).

Fig. 2. Conductibilitatea specificd si echivalenta.

Conductibilitatea electrica specifica a solufiilor de electroliti depinde
de natura electrolitului si solventului, de concentratia ionilor, viteza lor
(care de asemenea, depinde de sarcina si raza ionilor hidratati), de vés-
cozitatea si constanta dielectrica a solventului si de temperatura.

Teoretic, pénd in prezent o
nu au fost descoperite nici cele
mai simple legitafi ale depen-
dentei conductivititii de con-
centratia electrolitului (sau dilu-
tie). De obicei, dependenta con-
ductivititii de concentratia ele-
ctrolitului se exprima prin curba,
care trece prin maximum. in fi-
gura 3 este artata variatia con-
ductibilitatii catorva substante
in solutii in functie de concen-
tratie.

/"’—'—-—'_"‘\C}{SCOOH

¢, nol/l

Fig. 3. Dependenta conductibilitatii
electrice specifice de concentratie.
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Comportarea aceasta se poate explica in felul urmiitor.

Intrucét electricitatea in solutii este transmisi de ioni, conductivita-
tea solAu‘;iei va fi cu atit mai mare, cu cét este mai mare concentratia io-
nilor. In concentratii mici, conductivitatea ionilor este mica (deoarece
solutia contine un numar mic de ioni in 1m?, chiar daca disociatia este
inaintatd). Odatd cu cresterea concentratiei se mireste si conductivita-
tea, deoarece creste numarul ionilor in 1 m’. In solutii mai concentrate,
numarul ionilor scade in urma micsorarii gradului de disociere (in cazul
electrolitilor slabi bine solubili), iar la electrolitii tari, creste influenta
atractiei reciproce a ionilor, Aceste influente pot deveni mai puternice
decit influenta majordrii concentratiei totale a electrolitului in solutie.
In acest caz, odatd cu cresterea concentratiei electrolitului, conductivi-
tatea solufiei se va micsora. Solventii conduc si ei intr-o masurd oarecare
curentul. Datoritd acestui fapt, conductivitatea solutiilor de electroliti
determinatd experimental se compune riguros din doud parti: din con-
ductivitatea determinati de ionii electrolitului dizolvat si din conduc-
tivitatea ionilor solventului. Astfel, pentru corectie, pentru determinarea
conductivititii electrolitului (x.), din conductivitatea totali masurati
(Xsolugic) trebuie de scazut conductivitatea solventului pur (Ysolvent):

Ael = X,solutie — Asolvent-

8.CONDUCTIBILITATEA ECHIVALENTA S| MOLARA. LEGEA
MIGRARII INDEPENDENTE (LEGEA LUI KOHLRAUSCH)

Utilizarea conductibilitatii electrice specifice a solutiilor de electro-
lii in calitate de caracteristicd cantitativa este imposibild, deoarece solu-
tiile pot avea concentratii diferite.

Din punct de vedere electrochimic, este mai util ca conductibilita-
tea sa se raporteze la o cantitate de solutie, care contine intotdeauna
aceeasi cantitate de electrolit (adici la o cantitate de solutie proportio-
nald cu dilutia). Conductibilitatea astfel definita este o constanti inde-
pendenti de dilutie, daci starea moleculara a electrolitului in solutie nu
se schimbd; astfel, din variatia conductibilitatii se pot face concluzii
referitoare la schimbarea proprietitilor moleculare.

Mai eficient in acest caz este asa-numita conductibilitate electrica
echivalentd, introdusa pentru prima data de E. H. Lent.

Conductibilitatea electricd echivalentd se numeste conductibilita-
tea electricd a unui volum de solutie, care contine un mol echivalent de
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substantd si se afla intre doi electrozi de Pt ce au litimea de 1 m si se
gasesc la o distantd de un metru unul de altul (fig. 2). Volumul solutiei
(V, m’) in care se contine un mol echivalent de substantd se numeste
dilutie. Dilutia este invers proportionald concentratiei molare a echiva-
lentului:

1

V=
1000 - c(f iy (X))

(16),

unde: c(f,,, (X)— concentraia molara a echivalentutui substantei X, mol/l.

chiv
E clar cid conductibilitatea electricid echivalentd este de V ori mai
mare ca cea specifica.

y4
A=y V= 17),
000 ey

unde: 1000 — coeficientul de trecere de la concentratia molard a echiva-
lentului mol/} la mol/m>. Din ecuatia (17) reiese c# unitatea de masurd a A este
S m*mol.

Deosebim, de asemenea, conductibilitatea electricd molard (1) a
solutiilor de electroliti, prin care se subintelege conductibilitatea electri-
¢d a unui volum de solutie, care contine 1 mol de electrolit si se afla
intre electrozi ce au latimea de 1m si se afla la distanta de 1 m unul fata
de altul. Trebuie de subliniat dreptul ¢ unititile de mésurd a conducti-
bilitatii electrice echivalente si molare coincid. Conductibilitatea electri-
cd molard A’ este legatd cu conductibilitatea electricd echivalenta prin
corelatia;

Adla= fechiv(x) *AY (18),

unde: foni(X) — factorul de echivalentd a substantei X.

Folosirea conductibilititii electrice echivalente este, de obicei, mai
avantajoasd decét folosirea conductibilititii electrice molare, deoarece
permite compararea directd a conductibilitatilor electrolitilor care contin
ioni cu valente diferite. Intr-o solutie care contine ioni bivalenti, con-
ductibilitatea electricd molara este de doud ori mai mare decét in solutia
unui ion monovalent, care se miscd cu aceeasi vitezd, dar conductibi-

litatea electricd echivalentd In cele doua solutii este identica.
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Conductibilitatea electricd echivalentd (spre deosebire de cea spe-
cificd), la dilutia solutiei de electrolit, poate numai sd se mareascd
(fig. 4) si la dilutii mari tinde cétre o valoare limiti, caracteristica fiecarui
electrolit,

Ay

Aol = = = = = e HC

7,,——_— crcoon

¥, Umol

Fig. 4. Variatia conductibilititii electrice echivalente a solutiilor
de electroliti cu dilutia.

in cazul electrolitilor slabi, acest fenomen se explica prin mérirea
gradului de ionizare (forta interactiunii dintre ioni nu se ia in conside-
ratie), iar In cazul electrolitilor tari — prin micsorarea fortei de interac-
tiune dintre ioni. Este evident ca In solutiile de electroliti diluate pand la
infinit, conductibilitatea electrici echivalenti tinde spre marime limita
si nu depinde de diluarea de mai departe, deoarece in solutiile de elec-
troliti slabi are loc ionizarea completd (gradul de ionizare o=1), iar in
cazul soluiilor de electroliti tari, interactiunea dintre ioni practic lipseste,

Conductibilitatea electrica echivalentd a solutiilor diluate pana la
infinit se numeste conductibilitate electrica echivalenid limitd. Simbo-
lul acestei marimi este Ay sau A.,.

Deci, in cazul unui electrolit binar tare, compus din doi ioni, 4,
trebuie sa fie suma conductibilitdtii echivalente, care revine cationilor
4% si a conductibilitatii echivalente limita, care revine anionilor A° :

do=A°, +4° (19),

unde: A°. si A° poartd numele conductibilitatii echivalente ionice
limite sau mobilitatii limite (relative) a ionilor, iar relatia (19) este
cunoscutd sub denumirea de legea migrarii independente a ionilor, datd
de Kohlrausch in 1873.

in solutiile de electroliti puternici in limitele concentratiilor mici, care
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nu depasesc ~0,05 mol/l, se exprima prin ecuatia Kohlrausch-Onzagher,
care se numeste /egea rdddcinii pdtrate:

Ae= Ay~ AV (20),

in care: A, este conductibilitatea electrica echivalentd a unei solutii cu concen-
trafia ¢, iar 4 — o constantd pentru solutia datd, care depinde de natura
solventului, temperaturd, sarcina ionilor electrolitului,

Reprezentand grafic 4, in functie de e, n solutii foarte diluate se
obtine o dreaptd si extrapoland aceastd dreaptd, obtinem pe axa ordona-
telor valoarea corespunzitoare A, (fig. 5 in cazul KCI).

Ac

“\.CH,COOH .
e

JC
Fig. 5. Dependenta conductibilititii electrice echivalente de \/E pentru un
electrolit tare (KCl) si unul slab (CH;COOH).

Pentru electrolitii slabi, de exemplu CH;COOH (fig. 3), A variazd
foarte mult cu dilutia, la concentratii de 1/10 000 (la care se mai pot
obtine date relativ precise pentru 1) fiind incd foarte departe de A.
Pentru aceste substante, 4, nu poate fi determinat prin méisurarea con-

ductibilitatii solutiei, ci calculatd cu ajutorul relatiei ce exprimé legea
migrarii independente a ionilor datd de Kohlrausch.

9. VITEZA DE MIGRARE $§I MOBILITATEA IONILOR

La trecerea curentului electric printr-un electrolit, ionii din solutie
se deplaseazi spre electrodul de semn opus. Aceastd deplasare a ionilor
se numeste migrare a ionilor. Viteza de migrare a ionilor depinde de natura
ionului si a solventului, de temperaturd, precum si de gradientul de po-
tential (deci de intensitatea cdmpului, adicd de diferenta de potenfial
raportatd la unitatea de lungime).
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Pentru a putea compara vitezele ionilor diferiti trebuie sa ne referim
totdeauna la conditii identice, ceea ce a determinat introducerea notiunii
de vitezd de migrare absoluti a ionului. Prin viteza de migrare absolutd
a cationului U, sau a anionului U_ se subintelege viteza de migrare a lor
(m/s) in cimpul electric cu gradientul de potential 1 V/m. Valoarea
vitezei de migrare absoluta a ionilor, cind toate celelalte sunt identice
(temperatura, viscozitatea mediului, gradientul de potertial), depinde de
concentrafia solutiei de electrolit si atinge o mirime maxima numita
viteza absolutd de migrare limitd a ionului, in solutiile diluate pana la
infinit, adica:

(feeniv(x)) = 0si U. — 0%, U. - U °

in tabelul 1 este indicatd viteza absoluti de migrare limitd a unor
ioni la temperatura de 298 K.

Tabelul 1

Vitezele absolute U° (m*/Vs) ale unor ioni la temperatura de 298 K

Cationul Ug Anionul U?
H 6,2 OH” 20,50
K" 7,62 Br~ 8,12
NH,' 7,60 - 7,96
Ag' 6,42 Ccr 7,91
Na' 5,82 ClO, 7,05
Li’ 3,88 SO, 8,27
Ba” 6,59 [Fe(CN)s]* 11,40
Ca’ 6,16 - ~
Mg™ 5,60 — -

Dupd cum rezultd din datele experimentale (fabelul 1), viteza
absolutd de migrare este cu atdt mai mare, cu cit sarcina este mai mare
$i cu cdt raza ionului hidratat este mai mici. Ionul de Li" este cel mai
puternic ion hidratat si are cea mai mica viteza absoluti de migrare.

Arrhenius a stabilit ci conductibilitatea electrica echivalenta a so-
lutiilor de electroliti slabi depinde de viteza de migrare absoluta a catio-
nului si anionului §i se exprimi prin ecuatia:

de =@ A(U.+0 =a(Ad-U +A-U)=afi +4i) (21),

unde: a — gradul de disociere a electrolitului slab, ¥ — constanta lui
Faraday, L. si A_ — mobilitétile cationilor §i a anionilor respectivi.
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La dilutie infinitd, a = | si relatia (21) se scrie astfel:
ho=FUl+F U’ (22).
Comparand ecuatia (19) si (22) obtinem:
20 =FU% si 2°=FU0° (@3).

Mobilitatea limitd a ionului este produsul vitezei de migrare abso-
lutd limita la constanta lui Faraday.

Mobilitatea limita a ionului depinde de temperatura (tabelul 2) si
de natura solventului.

Tabelul 2
Mobilitatea limita a unor ioni in solutiile apoase ale electrotitilor
(4o, S * m*/mol)

Ao - 10% S - m*/mol

! Cationii | 291K | 298K Anionii 291K | 298K

: H;O'(H") 315 349.8 | OH" 171 198,3
Ag” 53,5 61,9 |F 47,3 554
Li" 32,8 38,6 | CI 66 76,35
Na' 42 8 50,1 Br~ 68 78,1
K* 63,9 73,5 I 66,5 76,8
Rb” 66,5 778 |10~ 33,9 41
Cs’ 67 772 | NO; 62.3 71,5
NH," 63,9 73,5 MnO,” 53 61,3
172 Cu” 453 56,6 | ClO, 58,8 67,3
172 Mg™ 449 53 CN” —~ 78
1/2 Ca** 50,7 59,5 HS™ 57 65
1/2 Ba™ 54.6 63,6 | HSO; = 50
1/2 Zn*" 45 54 HSO,” - 52
1/2 Pb* 60,5 70 HCOO™ 47 54,6
1/2 Mn* 44,5 53,5 | CH;CO0" 34 40,9
112 Fe™ 44.5 53,5 C,HsCOO~ 35,8
1/2 Ca™ 45 54 C,H,CO00" - 32,6
1/2 Hg”™ - 63,6 | CHsCOO = 32,3
1/2 Cd* 43,1 54 112 SO, 68,4 83
173 Fe* 51 68 1/2 SO~ - 72
1/3 Al 40 63 1/2 S* 53,5 -
1/3 Cr’” 45 67 1/2 CO3> 60,5 69,3
1/3 Ce’* - 69,6 1/2 HPO,™ —~ 57
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Continuare
1/2 C.H™ 72 85
1/3 [Fe(CN)o]> - 99,1
1/4 [Fe(CN)sJ* =5 111

10. NUMARUL DE TRANSPORT

Daca vitezele de migrare ale ionilor sunt diferite, ei nu contribue
in aceeasi masurd la transportul curentului. Pentru a vedea ce se intAmpli in
solutie din cauza acestor viteze diferite de migcare, si ne imaginim,
dupa Hittorf, urmitoarea experienta.

(~) spatiul spatiul spatiul (+)
catodic intermediar anodic

A bwtrt | +4444 ] +++++

Intr-o celula de electrolizi se despart trei spatii: unul anodic, unul
intermediar i unul catodic, in care se afld acelasi numir de perechi de
ioni (in spatii cte 5). In punctul a. se vede care este SItua’;la fnainte de
inceputul electrolizei. Dacd presupunem ca viteza de migrare a ca-
tionului este de trei ori mai mare decit a anionului, atunci in cursul
electrolizei se va crea situatia din b. si c. lonii se deplaseazi cu viteze
diferite; de aceea, in timp ce cationii se deplaseazi cu trei locuri, anionii
se vor deplasa doar cu unul. Astfel, in spatiul anodic raman doi cationi,
restul apar in spatiul catodic. in spatiul catodic raman patru anioni, doar
unul aparnd in plus in spatiul anodic. Spatiul intermediar serveste
numai pentru trecerea ionilor, de aceea aici nu se schimba numarul de
ioni. Dupd ce s-au descércat ionii la ambii electrozi, s1tuatla va fi cea
din punctul c. in spatiul anodic, se observd o scidere mai pronuntati a
concentratiei decat in spatiul catodic. Sciderea concentratiei electrolitu-
lui Tn spatiul catodic este proportionald cu viteza de migrare a anionului,
iar scdderea concentratiei din spatiul anodic cu viteza de migrare a ca-
tionului:
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AC
AC

= 24).
V.

cat

anod

Masurénd aceste variatii de concentratii in spatiul catodic AC, si
in spatiul anodic AC,,.4, putem determina numerele de transport.

Din totalul de patru sarcini (in exemplul nostru), una este transpor-
tatd de anion, iar trei sunt transportate de cationi. Deci, din cantitatea
totala de electricitate (egald cu 1) transportatd prin solutie, 0,25 parti
revin anionului si 0,75 cationului. Aceste cifre difera de la electrolit la
electrolit.

Marimea care determind ce parte de electricitate transportd ionul
dat se numeste numdrul de transport (se noteazé cu n. pentru cationi si
Cu n. pentru anioni):

Vv : A%

| L $’ N = =——m—— (25)
V. +V. V. +V_

Dacd prin solutie trece un faraday, F - n, coulombi sunt transportati
de cationi, F - n_ coulombi — de anioni. Din ecuatia 25 reiese n. +n_= 1.

11. CONDUCTIBILITATEA ELECTROLITILOR SLABI
LEGEA DILUTIEI LUl OSTWALD

Conductibilitatea electrica echivalentd variaza putin cu dilutia in
cazul electrolitilor tari i variazd puternic in cazul electrolitilor:slabi.
Experienta aratd (vezi tema 8) ci valoarea conductibilitatii electrice
creste odatd cu cresterca dilutiei si la dilutii mari, tinde citre o valoare
limita (vezi fig. 4). In principiu, la baza acestui fapt se gasesc doud
cauze: variatia gradului de disociere si variatia mobilitétii ionilor. Ex-
perienta aratd, cd variatia conductibilititii electrice echivalente a elec-
troligilor slabi, cu dilutia poate fi calculatd, in bunid concordantd cu
datele experimentale, daca se presupune cd mobilitatea ionilor nu va-
riaza cu dilugia solutiei si cd cregterea conductibilitdtii electrice echiva-
lente se datoreazi exclusiv cresterii gradului de disociere. in confor-
mitate cu aceasta, in solutiile electrolitilor slabi, mobilitatea ionilor este

practic independentd de concentratie, adicA:
A=2" sia=2"

ceea ce se poate interpreta prin absenta unei interactiuni electrostatice
intre ioni, deoarece in solutiile electrolitilor slabi, chiar relativ concen-

29



trat@:, concentratia ioqilor este micd. Variatia conductibilitatii electrice
echw.alente a .electr.ohplor slabi in functie de concentratie se datoreazi
practic exclusiv variatiei gradului de disociere.

A, =a(A0+10) (26).

Dec')a're.:ce la di]u;ig infinitd (c—0), disociatia este completa (o = 1),
conc{uctlbllltatea elgctrlcé echivalentd a solutiei de dilutie infinita este
egald cu suma mobilitatilor ionice limite — relative (vezi expresia 19):

Ag = AL + A°.

‘ Graglul de dispciere a se poate exprima prin conductibilitatile elec-

trice echivalente din ultimele dou# ecuatii (19) si (26):

e A @27n.
Ao
Prin L}mlar?, gradu_l de disociere a unui electrolit intr-o solutie cu
concentratia dgtg se obthe la Tmpartirea conductibilitafii electrice echi-
valent‘e a sol_utlel respective si valoarea limiti a acestei conductibilitati
electrice echivalente la dilutie infinita.

' Deqarece varnla‘;ia conductibilitatii electrice echivalente a electroli-
plor.s]ab.l n fun.cue de concentratie este determinata de variatia gradului
d'e dlSOCl?I‘F&, gdlca de un proces chimic, relatia dintre concentratia (dilu-
tia) _solupex si .C.Ol’ldl']Ctlbllltatea electrica echivalentd a ei poate fi dedusa
cu 'aJ.utorul leg{l actiunii maselor. Relatia cea mai simpla corespunde so-
lytlel electrolifilor binari (CH;COOH, NH4OH) care disociaza electroli-
tic astfel:

CH;COOH < CH;CO0O™ + H'.

Acest echilibru de disociere corespunde legii actiunii maselor:
¢(CH,CO07) - ¢(H") _K
o(CH,COOH) ¢ (8

) Daci V este dilutia solutiei (adica 1 mol de electrolit este dizolvat
in V | solutie) si a este gradul de disociere, atunci:

. . -
¢(CH,CO0™) = ¢(H y=g=oam o(CH,COO0H) = 122 _ (1 o)
E \, ’

turzdle: _pArin ¢ $-a notat concentratia molard a electrolitului. Introducand
aceste valori in expresia (28), se obtine ecuatia cunoscuta s

ceste val ; ub nume

dilutiei lui Ostwald: i legea
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s S A

a’  _a’-c(x)

TU-a)V  l-a

(29).

Introducind expresia pentru o (27) in legea dilutiei lui Ostwald

(29) rezulta:
Al A e(®)

K, = =
YA —A) YV A4, - A)

(30).

Aceastd forma a legii dilugiei aratd legatura dintre concentratie
(dilutie) si conductibilitatea electrica echivalentd (K4 — constanta de
disociere — ionizare. Ecuatia (30) arati ci se poate calcula K4 din méasu-
rari de conductibilitate. Gradul de disociere o poate fi determinat si din
masurdrile marimilor coligative. Pentru acidul acetic, valoarea constan-
este intr-adevir independenta de concentratia solutiilor mai mica de
0,1 mol/l.

12. CONDUCTIBILITATEA ELECTROLITILOR TARI

Se cunoaste incd de mult timp ca proprietatile electrolitilor tari se
deosebesc de proprietatile electrolitilor slabi si cé aceste abateri nu sunt
doar urmarile directe ale disociatiei lor mai intense, ci sunt provocate de
unele cauze mai profunde. Astfel de abateri se constatd in calculul
gradului de disociere aparent al electrolitilor tari.

Comportarea speciala a electrolitilor tari se manifestd in mod si mai
evident prin faptul ¢ legea dilutiei nu se aplicd la conductibilitatea so-
lutiilor lor, intruct ,,constanta” de disociere variazd in functie de dilu-
tie. Aceastd abatere este insd de altd naturd decat abaterea observatd in
solutiile mai concentrate ale electrolitilor slabi, deoarece ea apare si in
cele mai diluate solutii. De aici se poate ajunge la concluzia, c# variafia
conductibilitatii in functie de concentratie nu se datoreazd gradului de
disociere (sau nu se datoreaza exclusiv acestuia), ci unui alt fenomen
céruia nu 1 se aplicd legea actiunii maselor.

Proprietatile diferite ale electrolitilor tari in raport cu cele ale ele-
ctrolitilor slabi se datoreaza faptului ca electrolitii tari in solufiile diluate
sunt practic complet disociati.

Variatia conductibilitatii in functie de concentratie este cauzatd de

variatia mobilitatilor ionilor.
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In solutiile diluate ale electroligilor tari, disociatia fiind practic
compl_eté, concentratia ionilor este relativ mare, adici ionii sunt relativ
apropiati unul de celalalt si respectiv exercitd reciproc o actiune de
atractie si alta de repulsie electrostatici destul de puternica. Aceasta in-
teracfiune electrostaticd impiedica miscarea libera a ionilor, micsorand
mopilitatea ionicd. Cu cat concentratia ionilor este mai mare, cu atat
mai mult se micsoreazi mobilitatea ionica. Prin urmare, in solutiile
electrolitilor tari, mobilitatea ionica este functie de concentratie, iar
At Al siA #20 /

_ Variatia mobilitatilor ionice, datoritd interactiunii electrostatice, se
ia in consideratie, de obicei, ca coeficient de conductibilitate fi, care
poate fi definit prin ecuatiile urmatoare:

A =f, 2 i A=f, 20 (31).

Tinénd cont de aceste ecuatii, conductibilitatea electrica echivalen-
td a unei solutii in functie de concentratia ¢ a unui electrolit tare este:

A =£05+2°)=f, 4, (32).

Prin urmare, in solutiile electrolitilor tari, raportul il-izf/] nu
0

exprimd gradul de disociere, ci valoarea coeficientului de conductibili-
tate, adica a gradului de disociere aparent a electrolitilor tari.

Pentru explicarea conductibilitafii in cazul solutiilor de electroliti
tari, Onsager extinde teoria Debye-Huckel.

In solufie, ionii in repaus sunt inconjurati de o atmosfera ionica,
avand sarcind opusd si o simetrie sfericd, prin urmare nu exerciti nicio
forta rezultanta asupra ionului aflat in centrul ei (fig. 6.

- +

a)

Fig. 6. Comportarea ionului central si a norului ionic in campul electric.

Analiza deplasarii unui ion fnconjurat de un nor ionic in campul
electric dezviluie doua efecte care impiedica migrarea ionului:
a) efectul electroforetic;
b) efectul de relaxare (de simetrie).
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Efectul electroforetic consta in impiedicarea deplasérii ionului central
din cauza miscarii in sens opus a norului ionic in campul electric
(fig. 6a). Norul ionic s-a reprezentat printr-un cerc, desi are o structurd
difuzi s nu are limite nete.

Efectul de relaxare se datoreaza faptului ca, la deplasarea ionului
central din centrul norului, acesta isi pierde simetria, luand forma din
fig. 6b. In spatele ionului fiind mai multe sarcini de semn opus decit in
fata sa, ionul central este tras inapoi si astfel viteza, respectiv mobilita-
tea lui sunt micsorate. Bineinteles cd in noua pozitie ionul central tinde
sd-si reformeze norul de simetrie sfericd cu alti ioni. Dar acest proces
necesiti un anumit timp 7, numit timp de relaxare. Aceastd mirime cara-
cterizeazd norul ionic, aldturi de raza norului, in toate fenomele de
transport n care are loc deplasarea ionilor sub actiunea unui gradient de
potential. Cu cat este mai lung timpul de relaxare si cu cit este mai
mare viteza de deplasare a ionului, cu atdt mai mare va fi asimetria no-
rului. Situatia este, bineinteles, perfect aseménétoare si in cazul ionilor
negativi, in jurul carora se deformeazd o atmosferd ionica cu sarcind
pozitiva si deci apare o fortd de stopare.

13. DETERMINAREA EXPERIMENTALA A REZISTENTEI
SOLUTIILOR DE ELECTROLITI

Pentru masurarea rezistentei, in fizicd se foloseste frecvent mon-
tajul in puntea Wheatstone (de curent continuu). In cazul electrolitilor,
curentul continuu nu poate fi utilizat, caci provoaca fenomenul de pola-
rizare la electrozi, cauzind modificarea rezistentei. Pentru a evita acest
neajuns, sursa de curent continuu
se inlocuieste cu un curent
alternativ de frecventd acusticd
(50-10000 Hz).

In figura 7 este prezentatd o
schemd a puntii Kohlrausch de
curent alternativ. Prin AC s-a no-
tat un fir calibrat rezistent de o
lungime convenabild, intins pe o
rigla gradata. in M se afld un cur-
sor mobil, care face contact cu fi-
rul metalic. Rm este o rezistenfa cunoscutad (magazin de rezistentd), iar
Rx — o rezistentd necunoscuta a solutiilor din celula de conductibilitate.

Fig. 7. Schema puntii Kohlrausch.
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Echilibrul in punte se realizeaza in cazul in care prin instrumentul
de zero-galvometru nu trece curent, adici atunci cand intre puntile B si
M nu existd diferentd de potential. Acest lucru presupune insd aceeasi
cadere de potential intre A §i B si Intre A si M, pe de o parte si implicit
intre B si C, M si C pe de alta parte. Notand prin [; si Lintensitatile cu-
rentului in cele doud brate ale puntii, se poate scrie: ;- Rm =1L - r- AM=
:Iz'r'a;Il'RX:I2‘r'MC=12'r‘b.

Prin r s-a notat rezistenta unui centimetru de fir, prin a si b — lungi-
mile bratelor pe rigla gradata in centimetri. impartind membri cu mem-
bri, se obtine ecuatia:

Rm_2 au Rx=Rm2-Rm-B (33).
Rx b a

Pentru méasurarea rezistentei solutiei trebuie sé se giseasca deci pozitia
M a cursorului, in care nu trece curent prin galvanometru.

Pentru a calcula conductibilitatea electricd a electrolitului dupa
ecuatia (14) trebuie s se cunoascd mirimea //s=D, care se numeste ca-
pacitatea de rezistenta a vasului sau constanta vasului (celulei). Ea se
determind masurand rezistenta solutiei standard (KCl, NaCl), conducti-
bilitatea electricd specifica a céreia este indicata in tabelul 3. Apoi, in
celula de conductibilitate se toarnd acelasi volum de solutie necunoscuta,
se masoara rezistenta solutiei si dupd ecuatia (14) in forma:

D
K= (34)

se calculeazd conductibilitatea electrica specifica, iar folosind relatia (17)
se calculeazd conductibilitatea electricd echivalentd a solutiei necunos-
cute.

Tabelul 3
Valorile conductibilititii electrice specifice
a solutiilor de KCl la diferite temperaturi

Concen- % S/m la temperatura (K)
tratia
solutiilor ;
de KCl, 273 278 283 288 291 293 298 303
mol/l
0,01 0,0776 | 0,0896 | 0,1020 | 0,1447 | 0,1224 | 0,1278 |0.1413} 0,1552
0,02 0,1521 | 0,1752 | 0,1994 | 0,2243 | 0,2399 | 0,2301 ]0,2765] 0,3036
0,1 0,715 | 0,822 | 0,933 | 1,048 1,120 | 1,167 | 1,288 | 1412
1 6,541 | 7,414 | 8,319 | 9252 9,83 10,207 111,180 —
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14. APLICATIILE MASURARILOR DE CONDUCTIBILITATE

Metoda de masurare a rezistentei solutiilor se numeste conducto-
metrie. Conductometria este aplicatd pe larg la rezolvarea problemelor
importante pentru practica si teorie.

Cel mai simplu mod de aplicare analitici a conductometriei este
determinarea concentratiei unui electrolit in solutie pe baza unei curbe
de etalonare cu concentratii cunoscute. in laboratoarele chimice, con-
ductibilitatea unor lichide din organism (de exemplu: serul sangvin) se
determind pentru precizarea diagnosticului la diferite boli. Astfel, se
poate determina solubilitatea sarurilor putin solubile (deoarece in aceste
conditii, metodele analitice obisnuite nu dau rezultate precise).

Maisurarea conductibilititii poate fi folositd in industrie, la deter-
miniri continue de concentrafie, care nu sunt insotite de modificarea
solutiei, la determinarea constantei de disociere a electrolitilor slabi
(fema 11), precum si la determinarea produsului ionic al apei, la masu-
rarea vitezei de reactie, dacd in timpul reactiei conductibilitatea solufiei
variazd etc. .

Misuririle de conductibilitate sunt cel mai des aplicate la titrarea
conductometrici. Conductibilitatea este utilizata drept indicator al pun-
ctului de echivalentd si este deosebit de indicata la titrarea solutiilor
colorate, tulburi, in care virajul indicatorilor nu se poate observa.

Dacd in reactia ionicé dintre substanta de analizat si reactiv apare
un produs nedisociat (apd, ioni complecsi) sau precipitat, atunci in cur-
sul titrarii, pana la punctul de echivalentd are loc inlocuirea unui ion al
substantei cu un ion al reactivului dupé schema:

A +B" D +C"
substanta  reactivul

=AC+BT +D".

Dupa cum mobilitatea jonului inlocuit (A7) este mai mare sau mai
mica decat a celui care ii ia locul (D7), pana la punctul de echivalentd
conductibilitatea va creste sau va scidea (fig. 8). La depésirea punctului
de echivalengd, de obicei, conductibilitatea electricd creste datorita ioni-
lor reactivului. Curba care reprezinti conductibilitatea electrica in func-
tie de volumul reactivului adaugat se numeste curbd de titrare. La elec-
trolitii tari, aceasta este formata din doud ramuri drepte care formeaza
un cot la punctul de echivalentd. Cu cét substanta care se formeaza
(AC) este mai puin disociatd, cu atat cotul este mai net.
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Tipul de curba a se intilneste la titrarea unui acid tare cu o bazi tare.
De exemplu: daci H" + ClI” + Na* +OH = H,0 + Na’ + CI', atunci
A(H") > A(Na"). Tipul de curbi ¢ se obtine, de exemplu, la titrarea BaCl,
cu K»,SOq,:
Ba™ +2CI"+ 2K" + SO, = BaSO,| + 2K* + 2T,
unde : J(Ba®") < A(K*)

Tipul b este intermediar acestor extreme.

a
o {K)> (00
=
3 /b
k7]
3 1
g " |
S | AK)=AD) o c
. 1
AMA <))
i
Puncltu( de “volumul de
echivalentd reactiv

Fig. 8. Curba de titrare conductometrici.

Titrarea conductometrici se intrebuinteazi si la determinarea con-
centratiei unui amestec de acizi, unul dintre ei fiind acid tare, iar altul
acid slab (HCI + CH;COOH).

>

Conductibilitatea

1

T S

|
t
+
L =N
Vl V2 V{NaOH]), mi

Fig. 9. Curba de titrare conductometricii a amestecului
de acid tare si acid slab.

Curba de titrare conductometricd, in cazul acesta, are doud puncte
de echivalentd. Primul punct de echivalentd corespunde titririi complete
a acidului tare (HCI), iar al doilea punct de echivalentd corespunde
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titririi complete a acidului slab (CH;COOH). Dupi rezultatele obtinute
prin metoda de titrare conductometricé calculim concentratiile acizilor:

(fenv(X)x) - V(x) = c(NaOH) - V(NaOH).

La titrarea conductometricd, reactivul se ia de preferinta mai con-
centrat, pentru a avea o crestere cdt mai pronunfatd a dreptei dupa
punctul de echivalenta si pentru a nu modifica prea mult volumul total
al solutiei.

Kohlrausch a fost primul (1894) care a ardtat ca apa are o conducti-
bilitate proprie. Conductibilitatea apei distilate obignuite sau a ,,apei de
conductivitate” (y = 0,5 -5 - 1()"6S/m) se datoreazi, mai ales, impurita-
tilor dizolvate in apa. Supunind apa unor distiléri repetate in vid, in vase
de platini, se poate obtine o apa a cirei conductivitate nu mai variaza la
distilari ulterioare. Se poate presupune cd conductivitatea observata in
asemenea conditii (Ia 298 K este 5,5 - 10°S/m) se datoreazi ionilor de
hidrogen (H;0") si de hidroxil, formati prin disocierea apei. Deoarece mo-
bilitatea limitd a H" si OH™ ar avea o conductibilitate electrica echivalenta
de (349,8 - 107+ 198,3 - 10 S - m¥mol = 548,1 - 10* S - m*/mol, 1 m’
de apa contine:

-6
o(H") = )f - 5,5-10 '4S/m i
10°2, 10°-548,1.10"*S-m?*/mol

respectiv OH', adica in apa purd c(H") = o(OH) = 1 - 107 mol/l. lar
produsul ionic al apei este: K(H,0) = c¢(H") - ¢(OH) = 1107 mol/l -
- 1-107 mol/l = 10™* mol*/I’.

in solutiile de saruri putin solubile, concentratiile ionilor sunt aga
de mici, incit conductibilitatea electrica echivalents a solutiei este egald
cu conductibilitatea electrici echivalentd limitd. Atunci, din ecuatia (17)
reiese:

=1-10"mol

x (solutie)

1000 o(f,py, (X))

Valoarea 1, se determina conform ecuatiei (19). Calculdnd valoarea
conductibilititii electrice a solutiei pe baza datelor experimentale a
rezistentei solutiei, dupa ecuatia (34) se determind concentratia sarii:

x(solutiet)
o(f,, X)(moll) = For,
. 1000- A,
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Pentru determinarea produsului solubilitatii sarii putin solubile este
nevoie de apd distilatd proaspits, cunductivitatea cireia este determinata,

Luédnd in consideratie faptul ca conductivitatea electrici a solutiei
de sare putin solubild este mica, trebuie si se tind cont de conductivi-
tatea electricA a apei, adicd trebuie de determinat conductibilitatea
electricd reald a electrolitului (sarii putin solubile). Pentru aceasta, din
conductivitatea electrica a solutiei de electrolit x(solutie) se scade valoa-
rea conductivitatii electrice a apei:

x(reald)= y(solutie) — y(H,0).

Atunci ecuatia finald pentru determinarea concentratiei molare a
echivalentului electrolitului va fi:

x(realar
i olVl) = A"
o(f, () mol) = £

0

Echilibrul de solubilitate a electrolitilor este determinat de legea
actiunii maselor. In solutia saturaty, electrolitul (MA,) disociazi in ioni:

MA, = XM’ +yA*.

La aceastd disociatie se poate aplica legea actiunii maselor. Produsul
de solubilitate a electrolitului M, A, este determinat conform ec uafiei:

PS(M,A,) = c*(M”™) - Y(A™),

in care: ¢c(M") sic(4™) - concentratiile cationului §i anionului (mol/l), x
$i y — numdrul de cationi $i numarul de anioni, care se obtin la disocierea mo-
leculei (MA,). :

in cazul unui electrolit binar putin solubil, PS = ¢’.

Pentru electrolitul binar (x=y=1), de exemplu, pentru sulfatul de
calciu s-a obtinut valoarea concentrafiei molare a echivalentului
1,010 mol/l, iar concentratia molari o si fie 0,5:107 mol/l, fiindca
relafia dintre concentratia molard a echivalentului se exprimi astfel
c(x) = fechiv(x) ’ C(fechiv(x)> adici:

¢(CaSO,) =1, . (CaSO,)- c(% CaS0,) = % 1,0:107 =0,5-10%mol/l.
Produsul de solubilitate: PS(CaSQ,) = 0,5:10%* = 2,5-10° mol/l.
Pentru electrolitii cu gradul de oxidare diferit x # y, de exempluy
Pb3(PO,),, concentratia molard a echivalentului determinata prin meto-
da conductometrici este 1,02 107 mol/l.
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Acum este necesar sa se determine concentratia molara a substan-
tei, luénd in consideratie faptul ca disociatia sarii se petrece conform
5 B ;
ecuatiei: Pby(PO,), «» 3Pb> + 2P0O,*". Prin urmare:

. ) 1
¢(Pb3(PO,),) = feniy (Pb3(PO4),) - C(g Pb;(PO,),) =
:é-],oz 107 =1,7-10"7 mol/L.

in continuare determinam concentratiile ionilor:

3Pb* =3-1,7-107 mol/1 = 5,1-107 mol/l;
2P0, =21,7-107 mol/l = 3,4- 107 mol/I.

Apoi, calculam produsul de solubilitate a sarii:

PS(Pby(PO.)) = (5,1-107Y-(3,4:107)* = 1,7-10" mol/l.

15. PROBLEMELE INSTRUCTIVE §1 ALGORITMII
REZOLVARII LOR

Problema 1. Rezistenta solutiei de NaCl cu concentratia 0,1 mol/l
in celula conductometrici este de 46,8 Q). Suprafata fiecarui electrod
este de 1,5 cm?, iar distanta dintre ei — 0,75 cm. Determinati conductibi-
litatea electrica specifica si echivalenti a solutiei.

Rezolvare. Conductibilitatea electricd specificd o calculam folo-

sind expresia (14), din care:
-3

R
R s 468Q-1,5:10 ' m

Dupa formula (16) calculam conductibilitatea electricd specifici a
solutiei de NaCl cu concentratia 0,1 mol/l:

L P _ 1,068S8/m

" 1000-¢(NaCl) ~ 1000-0,1 mol/m’

unde; 1000 -~ coeficientul de transformare a concentratiei molare a
echivalentului mol/1 in mol/1”,

Z::

=1,068-10°S - m’/mol,
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Problema 2. Conductibilitatea electrica specificd a solutiei de KCl
0,02 mol/l la temperatura de 298 K este egald cu 0,277 S/m, iar
R=4318Q. Calculati conductibilitatea electricd echivalenti a solutiei de
AgNOj; cu concentratia 0,1 mol/l, daci rezistenta solutiei in aceeasi celula
este de 1090Q.

Rezolvare. Din formula (34) calculim constanta celulei:
D = y(KCl) -R(KCl) = 0,277 —S—~4318é =1196,1 m™.
m

Dupé ecuatia (34) calculam conductibilitatea electricd specifica a
solutiei de AgNOs:

-1

Y(AgNOy) = — D2 1196m_ _ ho0q)n,
R(AgNO;) 1 0901
S

in continuare, dupa formula (17), calculam conductibilitatea electri-
cd echivalentd a solutiei de 0,1 mol/l de AgNOs:

___X(AgNO)  1,0978/m
*1000-c(AgNQ,) 1000-0,1mol/m’

=1,097-107 S- m*/mol.

Problema 3. Conductibilitatea electrica specificd a solutiei de CaCl,
cu partea de masd 10% la temperatura de 291 K este egala cu 11,4 S/m.
Densitatea solutiei este 1,08 g/cm®. Calculati gradul de disociere aparent
(coeficientul de conductibilitate electrica) a solutiei de CaCl,.

Rezolvare: Cunoscind partea de masd a solutiei de clorurd de
calciu, calculdm concentratia molard a echivalentului CaCl, in solutie:

10- @(CaCl, ) p _10-10-1,08
55,5

1
C(E CaCl,) = = 1,946 mol/l.

!
M( CaCly)

Dupa formula (17), calculam conductibilitatea electrica echivalenta:

x(CaCly) _ 11,4S/m

}v:

c

— -5,858-107 S m’mol.

I - , 3
1000-¢(~ CaCl, ) 1000-1,946 mol/m
2
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Din tabelul 2 gisim valorile mobilitatilor limite ale ionilor de Ca’’
si CI la temperatura de 291 K:

1.3 -
dy(—Ca®")=50,7-107*S - m*/mol;
2

1 8
2y(—=ClI7) = 66,0-107*S - m*/mol.
2
infinitd Ay conform ecuatiei (19):
By = AD(—;—Ca2+)+/10(Cl“) =(50,7-107* +66,0-107")S- m?*/mol =
=1,167-107% S-m%/mol.

.....

A, 5,858:107 S-m?*/mol

y = 5 = = 0,502 sau 50,2%.
Ay 1,167-107° S-m~/mol

Problema 4. Conductibilitatea electricd specificd a solutiei de
NH,OH cu concentratia 0,0109 mol/l la temperatura de 291 K este egala
cu 1,2:107 S/m, iar a solugiei de NH,OH cu concentratia 0,0219 mol/l -
1,50:107 S/m. Calculati gradul de ionizare pentru aceste solutii si con-
centraia ionilor de hidroxid. Controlati daca legea dilutiei lui Ostwald
poate fi folosita la solutiile de NH,OH.

Rezolvare. Pentru fiecare solutie de NH4OH conform ecuatiet (17),
_ x(NH,OH) _ 1,02-107 $/m

' 71000 - ¢,(NH,OH)  1000-0,0109 mol/m’
7, 0NHOH) _ 1,5:107%S/m

* 71000 -c,(NH,OH)  1000-0,0219 mol/m’

=9,358-10"" S-m*/mol;

=6,849-10™ S-m*/mol.

Din tabelul 2 gasim valorile mobilitagilor limite ale ignilor (ge NH,;*'
si OH™ la temperatura de7291 K: A((NH;) = 63,9 - 107 S'm“/mol si
J(OH) =171 107" S'm*/mol.
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calculdm folosind expresia matematica a legii lui Kohlrausch (19):
Ao = A(NH}) + Ag(OH™) = (63,9-107* +171-107)S - m*/mol =
=234,9-10*S- m*/mol.

Conform ecuatiei (27), calculam gradul de disociere a NH,OH in
solutie la diferite concentratii:
A _9,358:107 S-m*/mol
Ay 243,9-107* S-m%/mol
2y _6,849:107* S m*/mol
Ay 243,9:10™ S.m?/mol

a = 0,0398;

oy = =0,0292.

In continuare, calculim concentratia ionilor de hidroxid n ambele
solutii:
¢,(OH") = a; - ¢;,(NH,OH) = 0,0398-0,0109 mol/l = 4,338 10" mol/l;
¢,(OH ) = a, - ¢,(NH,OH) = 0,0292- 0,0219moll = 6,394 - 107 mel/l.

Cu ajutorul formulei (29) sau (30), calculam constanta de disociere
a solutiei de NH,OH:

a; -¢,(NH,OH) (3,98:107)° -1,09-107 mol/l
-, 1-0,0398

a; -¢,(NH,OH)  (2,92-107)* -2,19-107 mol/l
l-a, 1-0,0292

K, =

E= 1,7‘)8-10_5 mol/l;

K, =

=1,92-107 mol/l.

Valorile constantelor de disociere calculate pentru ambele solutii
dupd maérime sunt foarte aproape. Deci, solutiile de NH;OH se supun
legii dilutiei lui Ostwald.

Problema 5. Conductibilitatea electrica specifica a acidului acetic
la temperatura de 298 K si la dilutia de 10 I/mol este egala cu 5,2:107
S/m. Calculati exponentul de hidrogen (pH) al solutiei si constanta de
disociere a acidului acetic.
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Rezolvare, Dupi ecuatia (17), calculdm conductibilitatea electrica
echivalenti a solutiei de acid acetic:

A, = z(CH,COOH)-V = 52107 8/m-10-107> m*/mol =
=52-107*S-m%/mol.

In tabelul 2 gasim valorile mobilitatilor limite ale ionilor CH;COO
si H" la temperatura de 298 K: 4((CH;COO") = 40,9 - 10*'S - m*/mol si
Ao(H") = 349,8 - 10 S - m*mol. Prin urmare, conform formulei (19)
obtinem:

}.o(CH3COOH) = /10(CH3COO—) + lo(H—r) =
= (40,9 - 107 +349,8 - 107) S - m¥mol = 390,7 - 10™* S - m*/mol.

Folosind ecuatia (27), calculdm valoarea gradului de ionizare a aci-

dulut acetic:
-4 2
oot 3200 Scmimol 053
As 390,7-107%S-m*/mol

in continuare calculdm concentratia ionilor de hidrogen:

c¢(H")=a ¢(CH,COOH) =« —1\7 =0,0133- =1,33-10"° mol/l.

10 1/mol
Prin urmare, pH = —lg ¢(H )= ~lg1,33-10’3 =3-0,1238=2,88.

Cunoscand valoarea gradului de disociere, calculdim cu ajutorul
ecuatiei (29) valoarea constantei de disociere a acidului acetic:

g - @ o(CH,COOH) _ @ (1,33:107)°

- = = =1,82-107° moV/l.
-« (1-a)V  (1-0,0133)-10 V/mol

Problema 6. Calculati conductibilitatea electricd echivalentd a so-
lutiei de AglO; la dilutia infinitd (A), dacd valorile conductibilitatilor
electrice echivalente la dilutia infinitd a electrolitilor NalOs, CH;COONa
si CH;COOAg sunt egale corespunzator cu 77,94- 10%, 78,16 107,

88.8-10* S‘m*/mol.

Rezolvare.
Ag(NalOy) = AO(Nafr )+ A5 (103) =77,94- 1074S- m?/mol (a);
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2o(CH;COONa)= g (CH;CO0™) + As(Na*) = 78,16- 10 S- m¥/mol (b);
2(CH;CO0Ag)= 2)(CH;CO0™ ) + Ay (Ag*) = 88,8:10™ S-m¥/mol (c).
Conform conditiei problemesi, trebuie si se determine Ay:

Zo(AgIOy) = A4 (Ag") +2,(103) (d).
Pentru aceasta efectudm operatii aritmetice cu ecuatiile (a), (b) si
(¢), pentru a obtine (d). Din ecuatia (a) scidem ecuatia (b). Rezultatul
scaderii 1l adundm cu ecuatia (c), pentru a reduce mobilitagile ionilor
care nu intra in ecuatia (d):

Ay (NalO3) — 2 (CH;COONa)+ A4, (CH;COOAg)=
Ag(Na™) + 29 (103) - 4(CH;COO0™ ) - A, (Na™) + 44 (CH,CO0™) + Ay (Ag”) =
A5(103) + 25 (Ag*) =(77,94-107* - 78,16-107* +88,8-10™)S - mZ/mol
=88,58-10™" S- m?/mol.

Prin urmare, 4o(AglOs) = A(Ag") + A((105) = 88,58 - 1074 S - m¥mol.

Problema 7. La temperatura de 291 K, conductibilitatea electrica
specifica a soluiei saturate de iodura de argint (Agl) este 5,144 - 10 S/m,
iar conductibilitatea electrica a apei este 4,0 - 10°¢ S/m. Calculati con-
centratia iodurii de argint (mol/l) in solutia saturatd si produsul solu-
bilitatii ei.

Rezolvare. Solutiile saturate ale electrolitilor putin solubili pot fi

acceptate drept solutii infinit de diluate. In cazul acesta, ecuatia (17)
poate fi scrisé in felul urmitor:

x(solutie) ‘

C(fechlv (X)X) = 1000 : /1
0

Valoarea conductibilitatii electrice la dilutia infinitd o calculam
conform ecuatiei (19):
Ao(Agl) = Ag(Ag") + Ao(I") = (53,5:10™* +66,5-107*) S - m%/mol =
=120-107*S - m%/mol.

Valorile mobilitatilor limite ale ionilor de Ag’ si I" sunt luate din
tabelul 2. Dacd conductibilitatea electricd a solutiei de Agl se constituie
din conductibilitatea electrica specificd a Agl si apei, atunci conductibi-
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litatea electrica specifica este determinatid numai de ionii Ag’ si I” i se
determind astfel:

7(Agl) = y(solutie)— y(H,0) = (5,144-10° -4,0-10°)S/m = 1,144-10"° S/m.

z(Agh) 1,444 -10™ S/m

=9,53-10" mol/l.
000 - 4, 1000-120-107* S- m*/mol

Atunci, c(Agl) = 1

Produsul solubilitatii poate fi calculat dupa expgres'ia: B
PS(Agl) = c(Ag") - ¢(I) = 9,53 10® mol/l - 9,53-10° = 9+,08 - 10 moI/I:
deoarece din ecuatia de disociere (ionizare) Agl «» Ag ++I". se vede ca
concentratia lui Agl este egald cu concentratia ionilor de Ag’ si I

echivalente a ionilor (tabelul 2), calculati viteza absolutd a ionilor de
hidrogen, hidroxid si calciu la temperatura de 298 K.

Rezolvare. in tabelul 2 gasim:
Jo(H) =349,8-107*S - m*/mol;
Ao(OH™)=198,3-107*S - m*/mol;
2o(Ca?*)=59,5-107*S - m*/mol.

Dupi ecuatia (23), calculdm viteza absolutd a ionilor:

+ -4 2
Ay(H ): 3498107 S- m*/mol =3,63-107 m/V S,

Vo(HT)=="¢ 96500 C/mol
- -4 2
V(O = Zo(OH) _ 198.3:10 S-m’/mol _» i 1077 m?v s:
B F 96500 C/mol
1 +
(zCa") 1ot Q.2
Vo(Ca*) = PG5S0t s miiml (g 0y

F 96500 C/mol

Problema 9. Calculati conductibilitatea electrica specificd a solu-
tiei de acid acetic cu concentrafia 10° mol/!l la temsperatura de 298 K.
Constanta de ionizare a acidului acetic este 1,75-107 mol/l.

Rezolvare. Determinarea experimentala a conductibilitatii elec'tr.ice
specifice a solutiilor diluate de acizi (electroliti) slabi este 1mp031b1la3
deoarece valoarea conductibilitatii electrice specifice este de acelasi
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ordin ca §i valoarea conductivitatii electrice a apei. De aceea, folosim
ecuatia legii dilutiei lui Ostwald:
K = a’ -c(x).
-
Pentru a calcula gradul de disociere, aceasti ecuatie o transformam
in ecuatie de ordinul (gradul) II cu o singurd necunoscuti:

a® c(x)+Ka-K =0,
fnlocuind valoarea constantei de disociere s1 concentratia acidului
acetic, obtinem: 107 - o + 1,75 - 10 a — 1,75 - 107°=0.

Dacé rezolvim aceasta ecuatie in raport cu gradul de disociere,
atunci:

-1,75-10"° i\/(1,75'10‘5)2 -4-107(1,75-10°)  1,75-10° +3,17-10°°
a = = .
2.10° 2-107°

Obtinem: o; = 2,46, iar a, = 0,71. Deoarece valoarea negativa a
gradului de disociere nu are sens, pentru acidul acetic in solutia cu
concentratia de 107~ mol/l, gradul de disociere este egal cu 0,71.

Folosind ecuatia (19), calculim conductibilitatea electrici echiva-
lentd la dilutia infinita;

29(CH;COOH) = 1y(CH;CO0™) + A,(H") =
=(40,9-107* +349,8-10™*)S - m?/mol = 390,7-10"* S - m*/mol.
Valorile 4(CH;COO") si A(H") sunt luate din tabelul 2. Din ecua-

tia (27), determindm conductibilitatea electrica echivalenti a solutiei de
acid acetic:

A = a0 Ay(CH;COOH)=0,71-390,7-107* S- m*/mol =
=277,397-10"* S-m?/mol.

Conform ecuatiei (17), calculam conductivitatea solutiei de acid
acetic:

#(CH3;COOH) = 1000 - 4, - ¢(CH,COOH) =
=1000-277,397-10"*S - m*/mol - 10~ mol/m® = 2,77-10~* S/m .
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Problema 10. La titrarea amestecului de acid clorhidric si acetic cu
solujia de NaOH cu concentratia 0,1 mol/l au fost obtinute urmitoarele
rezultate ale titrarii conductometrice:

VONaOH), | o 1 a6 |78 | 9| 1113]16]17]18] 19
cm

Indicatiile

. 62 {51 132123121 {23 26|31 37 |44) 56| 68
aparatului, B

Determinati masa in grame a acidului clorhidric si a acidului acetic
in volumul titrat.

Rezolvare. Scriem ecuatiile reactiilor, care decurg in solutie la

titrare:
HCI + NaOH = NaCl + H,0;

CH;COOH + NaOH = CH;COONa + H,O.

in conformitate cu legea echivalentilor avem:
n(HCI) = n,(NaOH) = ¢(NaOH) -V;(NaOH);
n(CHgCOOH) = ny(NaOH) = ¢(NaOH) -V,(NaOH).

unde: n;(NaOH) §i ny(NaOH) — numirul de mol de NaOH, care au fost
utilizafi la titrarea Jui HCl si CH;COOH corespunzitor; V,ﬁVaOH_) si
Vy(NaOH) - volumele de solutie standard de NaOH, care au intrat in reactie cu
HCl si CH;COOH corespunzitor in litri.

Pentru a determina V;(NaOH) si V,(NaOH) pe baza fiatelor expe-
rimentale ale problemei, construim curba titrarii conductometrice (fig. 10).

B A

60 1
40 4

]
1
i
|
20 I
|
|
i
|
H

yyyyyyy

10 V(NaOH), m!

Fig. 10. Curba titrdrii conductometrice.
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Din desen se vede cd V(NaOH) = 7,5 ml, iar V;(NaOH) = 16 - 7,5 =
= 8,5 ml, asa cd cantitatea de mol de HCI va fi n(HCI) = 0,1 mol/l - 7,5 -
107 1 = 7,5 - 10* mol si corespunzitor a acidului acetic va fi
n(CH;COOH) = 0,1 mol/l - 8,5 - 107 1=8,5- 107 mol.

Masele acidului clorhidric si a acidului acetic le calculam folosind
ecuatiile corespunzitoare:

m(HCI) = n(HCI)- M(HCI) = 7,510 mol - 36,5 g/mol = 2,74 10 g
m(CH,COOH) = n(CH,COOH) - M(CH ,COOH) =
=8,5-10"mol- 60 g/mol =5,1-10"¢g.

Problema 11. La temperatura de 291 K, numaérul de transport al
ionului Rb"in solutia RbCl este egal cu 0,485. Calculati viteza absoluta
si mobilitatea anionului, daca conductibilitatea electricd echivalenta a
solutiei la dilutia infinita este egald cu 132,5 - 107 S* m*/mol.

Rezolvare. Inmulfind numaratorul si numitorul ecuatiei (25) cu nu-
marul lui Faraday (F) si tindnd cont de ecuatiile (22) si (23), obtinem:

F-V_ A A

CPRVO+FV_ A A A

n_

De aici:
A =2,-n_=(1-n) A =(1-0,485)132,510" S-m*/mol=
=6,82-10° S- m*/mol.
Conform ecuatiei (23):
A- _6,82-107 S-m’/mol

Vo=— =7,06-10"m?*/Vs,
F 96500 C/mol

tinand contca 1C = 1A Is = —s.
1Q
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16. PROBLEME PENTRU REZOLVARE DE SINE STATATOR

I. Calculati constanta celulei, dacd rezistenta solutiei de 0,02 M
HC1 la temperatura de 293 K este de 3000 Q.

Raspuns: D =750 m™,

2. Rezistenta serului in sdnge, misuratd in celula de conductibili-
tate cu constanta 83,4 m™ la temperatura de 298 K este 120 Q. Calculati
conductibilitatea electrica specifica a serului n sange.

Réspuns: y = 0,695 S/m.

3. Calculati conductibilitatea electrica a solutiei de NaNO; cu con-
centratia 1 mol/l la temperatura de 291 K, daca distanta dintre electrozi
este 5 cm, suprafata fiecarui electrod fiind 2 cm’. Conductibilitatea elec-
trica echivalenta a solutiei este 9,43 - 107 S - m*/mol.

Raspuns: L =3,77-107S.

4. Rezistenta solutiei de NaCl cu concentratia 0,05 mol/] este 93,50 Q.
Suprafata electrozilor este 2 cm?, distanta dintre ei este 1 cm. Calculati
conductivitatea electricd echivalentd a solutiei de clorura de sodiu.

Raspuns: y =1,07 S/m, A =2,14 - 10 S+ m*/mol.

care se afla solutia KCI cu concentratia de 0,02 mol/l, la temperatura de
291 K are rezistenta 364 Q, iar daci in ea se afla solutia de acid acetic la
aceeasi temperaturd, portiunea reostatului la rezistenfa magazinului de
rezistentd (Rm) de 1000 Q este 64,25 cm. Lungimea totala a reostatului
este 100 cm. Calculati conductibilitatea electrica specificd a solutiei de
acid acetic.

Raspuns: y = 4,861 - 107 S/m.

care se afla solutia de KC1 cu concentratia de 0,02 mol/l, la temperatura
de 291 K are rezistenta 35,16 Q si conductibilitatea electrica specifica
0,24 S/m, iar dacd in ea se afla solugie de acid acetic cu concentratia
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0,1 mol/l, are rezistenta 179 Q. Calculati gradul si constanta de diso-
ciere a acidului acetic.

Réspuns: a=1,40%; K = 1,84 - 10~ mol/l.

7. Celula destinata pentru misurarea conductibilitatii electrice, in
care se afla solutia de KCI cu concentratia de 0,01 mol/l la temperatura
de 291 K are rezistenta 394 Q, iar daci in ea se afla solutie de NH,OH la
aceeasi temperaturd, are rezistenfa magazinului de rezistentd (Rm) de
1000 €, iar raportul brafelor reostatului este 1,67. Calculati conducti-
bilitatea electrica specifici a solutiei de NH,OH.

Raspuns: y =2,903 - 1072 S/m.

8. Rezistenta solutiei de AgNO; la temperatura de 298 K este 1090 Q,
iar rezistenta solutiei de KCI cu concentratia de 0,02 mol/l in aceeasi
celuld este 4318 Q, conductibilitatea electrica specificd a acestei solutii
este 0,277 S/m. Calculati conductibilitatea electric specificid si echi-
valentd a solutiei de AgNOs.

Raspuns: y= 1,09 S/m, 1= 1,09 - 102 S- m¥mol.

9. Conductibilitatea electricd specific a solutiei de Mg(NO3); cu
partea de masd 5% la temperatura de 291 K este 4,38 S/m. Densitatea
solutiei este 1,038 g/em’. Calculati gradul de disociere (coeficientul

conductibilitaii electrice) a Mg (NO;), in solutia data.

Raspuns: f, = 58,55%.

10. Conductibilitatea electrica specifica a solutiei de KNO; cu partea
de masd 15% la temperatura de 291 K este 11,86 S/m. Densitatea
solutiei este 1,096 g/em’. Calculati gradul de disociere aparent a KNO;
in solutia data.

Raspuns: f, = 57,75%.

11. Conductibilitatea electricd specifica a solutiei KOH cu partea
de masa 42% la temperatura de 291 K este 14,64 S/m. Densitatea
solutiei este 1,038 g/em’. Calculati conductibilitatea electrica echiva-

.....

lenta, coeficientul conductibilitatii electrice si pH-ul solutiei KOH.

Réspuns: 4. = 1,88 + 107 S- m’/mol; f; = 78,8%; pH = 13,78.
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12. Conductibilitatea electrica specifica a solutiei de acid formic cu
partea de masa 4.94% la temperatura de 291 K este 0,55 S/m, D.ensita—
tea solutiei este 1,012 g/em’. Calculati pH-ul solutiei, gradul si cons-
tanta de disociere a HCOOH.

Raspuns: o = 1,40%, K=2,16 - 107 mol/l; pH = 1,82.

13. Calculati conductibilitatea electricid specifici a solutiei de
CH;COOH cu concentratia 0,001 mol/l la temperatura de 298 K, daca
a=0,14.

Raspuns: y = 5,08 - 10~ S/m.

14. Calculati produsul ionic, gradul si constanta de disoc:iere a apei
la temperatura de 291 K, daca conductibilitatea electrica specifica a apei
este 4,0 - 107° S/m.

Raspuns: o= 1,477 - 107, Kno =0,67 - 107'%;
K = 1,206 - 107'° mol/.

15. Constanta de disociere a acidului butiric la temperatura de 298 K
este 1,5 + 107 mol/l. Conductibilitatea electrica echivz?ilenté a solutiei
acestui acid la dilutia 66 I/mol este 11,6 - 10™ S- m*mol. Calculati
conductibilitatea electricd echivalentd a solutiei la dilufia infinita,

Rispuns: 4o =362,5 S - m?/mol.

16. Conductibilitatea electrica echivalenta a solutiei de clorura de
sodiu la dilutia infinita la temperatura de 298 K _este egald cu
126,45 - 10* S - m%mol, NaOH — 248,4 - 10* S - m*/mol si KOH —
271,8 - 10" S - m*mol. Calculati valorile conductibilitatii electrice
limite (mobilitatii) a ionilor de Na™ si CI”, dacd mobilitatea ionului de
K este de 73,5 - 10°* S - m%/mol.

Rispuns: 4o(Na*) = 50,1 - 10™* S m*/mol;
Ao(CIN=76,35 - 107 S- m*/mol.

17. Conductibilitatea electrica specificd a solutiei de a%id aceztic cu
concentratia 0,01 mol/l la temperatura de 298 K este 1,56 - 10 S - m*/mol.
Conductibilitatea electricad echivalentd la dilutia infinitad este 390,7 -
-107* S m¥mol. Calculati pH-ul acestei solutii.

Raspuns: pH=3 4.
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18. Folosind valorile conductibilitatii electrice ale solutiilor de
metilamind CH3NH;0H de diferite concentratii, calculati gradul de di-
sociere a metilaminei §i concentratia ionilor de hidroxid in aceste solutii.

¢, mol/l 0,00782 0,015662
¥ 10" S/m 4,14 6,10

Verificati daca este posibila folosirea legii dilutiei lui Ostwald pentru
aceste solutii. Conductibilitatea electricd echivalentid a metilaminei la
dilutia infinita este egald cu 260 - 10 S- m*mol.

Raspuns: o5 = 21,17%; ¢,(OH) = 1,656 - 10~ mol/l; K, = 4,49 - 107 mol/l;
= 15,63%; c(OH) = 2,44 - 10~ mol/l; K, =4,52 - 10~ mol/l.

19. Conductibilitatea electricd echivalenta a acidului acetic la di-
lutia 32 /mol §i la temperatura de 298 K este egala cu 8,2 - 10*'S - m*mol.
Calculati pH-ul solutiei si constanta de disociere a CH;COOH.

Raspuns: pH =2,78; K=1,76 - 10~ mol/l.
20. Conductibilitatea electrica specificd a solujiei de etilamina
C,HsNH;0H la dilutia 16 /mol si temperatura de 291 K este egala cu

0,1312 S/m. Calculati pH-ul solutiei si constanta de disociere a etilaminei,
dacd mobilitatea ionului C,HsNH;" este egald cu 5,86 - 10 S - m*/mol.

Raspuns: pH=11,71; K =4,55 - 107 mol/l.
21. Calculati conductibilitatea electricd echivalents a solutiei diluate

de clorurd de argint, dacé la temperatura de 291 K vitezele absolute ale
ionilor Ag" si CI” corespunzitor sunt egale cu 5,7 - 10%516,9 - 1078 m*/V-s.

Réspuns: Ag(AgChH =1,216 - 102 S - m¥mol.
22. Conductibilitétile electrice echivalente ale solutiilor de HCI, KClI
$i CH;COOK 1la dilutia infinitd sunt egale corespunzitor cu 3,80 - 1072,

1,30 - 107 i 1,00 - 10 S- m*mol. Calculati cunductibilitatea electrici
echivalentd a CH;COOH in solutia infinit de diluata.

Raspuns: 1((CH;COOH) = 3,50 - 102'S - m*mol.
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23. Conductibilitatile electrice echivalente ale solutiilor de NaNOs,
CH;COONa si CH;COOAg la dilutia infinita corespunzitor sunt egale
cu 1.05810% S'm¥mol, 7.77-10° S'm¥mol si 8,84:10° S:m*/mol.
Calculati conductibilitatea electricd echivalenta a solutiei de AgNO- la
dilutia infinita. . i

Raspuns: Ag(AgNO;) = 1,171 - 107 S - m”/mol.

24. Conductibilitatea electrica specifica a solutiei de KNO; cu con-
centratia 0,001 mol/l este egald cu 1,25 - 107 S/m, mqbilitatga iom_llui
de K'este egali cu 6,42:10° S'm%mol si cea a ionului NO; -
6,2:10° S'm*/mol. Calculati conductibilitatea electricd echivalenta si
coeficientul de conductibilitate electrica a solutiei de KNOs.

Raspuns: A(KNO3) = 1,25 - 107 S - m*/mol; f, = 98,7%.

25. Conductibilitatea electrica specifica a solutiei de KCI cu concen-
tratia 0,001 mol/l, disociata complet, este 1,3 - 1072 S/m, mzobilitatea io-
nilor de K la temperatura de 291 K este 6,39 - 107 S - m*mol. Calcu-
lati viteza de migrare absoluté a ionilor de K" si CI.

Raspuns: Vo(K) = 6,62 - 10° m’/V - s
Vo(CI) =684 - 10° m*/V s,

26. Conductibilitatea electrica specificd a solutiei saturate de AgCl
la temperatura de 291 K este 1,347 S/m, conductibilitatea elgctricé
specificd a apei, determinatd in aceleasi condifii este 4,00 ’ 10 S/n:n.
Calculati concentratia si produsul solubilitatii a AgCl in soluia saturata.

Raspuns: ¢(AgCh) = 1,116 - 107 mol/;
PS(AgCI) = 1,245 - 107" (mol/1Y’.

27. Conductibilitatea electrica specificd a solutiei saturate BaSO,
la temperatura de 291 K este 2,398 - 107 S/m, cg)nductibilitatea‘ electrica
specificd a apei in aceleasi conditii este 4,0 - 107 S/m. Calculati concen-
tratia si produsul solubilitatii BaSO4in solutia saturata.

Rispuns: ¢(BaSO4) = 9,617 10° mol/l;
PS(BaSO;) = 9,249 - 107" (mol/1)’.
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28. Conductibilitatea electricad echivalentd a solutiei de KCI la
dilutia infinita la temperatura de 298 K este 1,499-10° S:‘m*/mol. Numa-
rul de transport al ionului de K* in aceasta solutie este 0,497. Calculati
viteza de migrare absolutd a ionului de CI” in solutia data.

Raspuns: Vo(CI) =7,82 - 105 m*/V - s,

. 29. Vitezele de migrare absolute ale ionilor St*” si CI” in solutia
diluati la temperatura de 291 K si gradientul de potential de 1 V/m sunt
egale cu 5,24 - 1051 6,84 - 10 m¥V - s. Calculati mobilitatea si nu-
mérul de transport al ionilor din solutia data.

Raspuns: Vo(Sr’) =5,06 - 107 S:m¥V;
Vo(CIN=6,6 107 S'm¥V.

‘ 30. Conductibilitatea electricd echivalentd a solutiei de KclO, la
dilutia infinita la temperatura de 291 K este egala cu 1,228 - 10 S m*mol.
Numérul de transport al ionului ClO4 este 0,481. Calculati mobilitatea
ionilor K* si ClO,".

Rispuns: Vo(K)=6,38 - 10™ S'm%/V;
Vo(ClO ) =59 107 S'm¥/V.

'3 1. La titrarea conductometrica a 25 cm’ de solutie HCI cu solutia
de hidroxid de sodiu cu concentratia 1,5 mol/l au fost obtinute urmatoa-
rele rezultate:

V(NaOH), cm’ 0 4,5 6,25 10
¥, S/m 0,872 0,215 0,290 0,552

Determinati concentratia acidului clorhidric.

Raspuns: c(HCI)=0,285 mol/l.
32. La titrarea conductometrica a solutiei de acid acetic cu solutia
de NaOH de 0,5 M au fost obtinute urmatoarele rezultate:

V(NaOH),Cm3 8 9 10 11 12 13 15 17
R,Q 75,0 | 68,1 | 62,1 | 57,0 | 532 |50,8 | 51,5 | 52,1

Determinati masa (g) acidului acetic in solutia titrata.
Raspuns: m(CH;COOH) = 0,3694.
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33. La titrarea conductometricd a 50 ecm’ de acetat de sodiu cu so-
lutia de HCI cu concentratia 0,2 mol/l au fost obtinute urmitoarele

rezultate:
T(HCI), cm] 010,44 10,86] 1,34 | 1,82 | 2,28 | 2,64 2,78 | 3,0 |32
x~103,8/m 91l 97 11031 110 117 | 123 [ 150 | 175 {212 245

Calculati concentratia solutiei de acetat de sodiu.
Raspuns: ¢(CH;COONa) = 0,01 mol/l.

34. La titrarea conductometricd a 50 cm’ de solutie de NaBr cu
solugia de AgNO; cu concentratia 0,2 mol/l au fost obtinute urmatoarele
rezultate:

V(AgNO3), cm’ 0 0,6 14 (20 128 {30 {32 |34 |38
X~103, S/m 139] 138 | 136 | 135 | 134 | 148 | 160 | 178 | 189

Calculati concentraia bromurii de sodiu.

Raspuns: ¢o(NaBr)=0,011 mol/L

17. SALTUL DE POTENTIAL LA LIMITA FAZELOR

La suprafata a doud faze care conduc curentul electric apare o dife-
rentd de potential. in functie de caracterul fazelor care vin in contact
deosebim potentialul de contact, potentialul de difuziune, potentialul de
membrand, potentialul de electrod.

17.1. Diferenta de potential de contact

La contactul a doud metale diferite, ia nagtere o diferentd de poten-
tial, care a fost numitd de Volta potentialul de contact. Potentialul de
contact ia nastere in urma trecerii electronilor dintr-un metal in altul si
depinde de raportul dintre capacitdtile acestor metale de a scinda
electronii si este egal cu diferenta dintre fucrul de iesire a electronului,
Lucrul de iesire a electronului exprimd cantitatea de energie necesara
pentru ruperea electronului de la suprafata metalului.

Dintre doud metale, care se gisesc in contact, se incarcd pozitiv
acela, la care lucrul de iesire a electronilor este mai mic. Diferenta de
potential de contact ¢ e > la suprafata de contact a doud metale Me,
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si Me,, este egald cu diferenfa lucrului de iesire A(Mey) si A(Me;) a
electronilor din aceste metale, adica:

_ A(Me,)~ A(Me,)
q)Me]/Mez - e .

in care: ¢ — sarcina electronului.

De exemplu, valorile lucrului de iesire a electronului din zinc si
cupru corespunzator sunt egale cu 7,06-107" s 7,12-107'° J. Deoarece
lucrul de iesire a electronilor din zinc este maj mic decat din cupru, la
aducerea lor in contact, electronii trec de la zinc la cupru, ca rezultat,
zincul se incarca pozitiv, iar cuprul — negativ si la suprafata lor de
contact apare diferenta de potential egald cu:

s = (7,12-17,06)-107"°
Cu/Zn 1’6_10—!9

=0,0375V.

Dec.i, daca doua metale Me, si Me, se gisesc in contact unul cu altul
sau .cu‘aJutorul altor metale (fig./1), atunci la capetele libere ale circui-
tului din conductorii de ordinul intaj apare potentialul de contact gy

a) (Dcon( = Q)(Me]) - ¢)(Mez);
D) P = P, — - e '
)(owm qD(Mel) ¢(Me3) + (D(Mc;;) w(Mew + ¢)(Me4) - (D(Mez) - ¢(Mc|) - ‘pl‘Mcz)’

a Me] Mez
b L Me; I M63 ! Me, ] Mezﬁ|
C LMe; ‘ Me; [ Me4 ' Mez l Me| 1

Fig. 11. Circuite de conductori de ordinul intai incorect intrerupte (a, b) si
corect intrerupte (c).

Diferenta de potential de contact este determinati de natura metale-
lor de la capete. Circuitele reprezentate In fig. // (a, b) se numesc
incorect intrerupte. Circuitul corect intrerupt are la capetele lui unul si
acelasi metal (fig. /1c), de aceea

Peom = [¢(Me,) - ¢(MEJ)]+ [¢(Mez) - (D(Me.- ) ] T [qD(MeU - ¢('NIEg) ] * [Q(Me;) - @(Me‘ \] =0.
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O pild galvanicd corect intreruptd, la capetele cireia trebuie de
masurat diferenta de potential, trebuie intotdeauna sa se termine cu unul
si acelagi metal. De obicei, aceasta se obtine la unirea simpld a metale-
lor Me; si Me; cu un fir de cupru (fig. 12).

Cu

Fig. 12. Pila galvanicé corect intrerupti.

17.2. Potentialul de membrana

Valoarea potentialului de difuziune poate si se mareasca conside-
rabil, daci solutiile de diferiti electrolifi sau solutiile aceluiasi electrolit,
dar ce difera prin concentratie vor fi separate de o membrana semiper-
meabild, care este permeabila pentru unul dintre ionii electrolitului,
pentru celdlalt ion fiind impermeabild. Membranele permeabile pentru
cationi se numesc cationice, iar cele permeabile pentru anioni — anionice.

Dacéd o membrand este permeabila in masura diferita faa de diferiti
ioni, la suprafafa acestei membrane care separd doud solutii apare un
potential. In cazul in care membrana este impermeabild pentru unul
dintre ioni, nici concentratia ionilor care difuzeazi liber nu se egaleazi
in cele doud solutii la stabilirea echilibrului. Diferenta dintre concentra-
tiile de echilibru produce o diferentd de potential intre cele doua fete ale
membranei, numita potential de membrand.

De exemplu, dacd doud solutii de HCI cu concentratii diferite
(a)(HCI) > ay(HCl)) sunt separate de 0 membrand semipermeabili catio-
nicd, atunci din solutia mai concentratd vor difuza ionii de hidrogen in
cea diluatd si aceastd solutie se va incarca pozitiv. Insa, difuzia ionilor
de hidrogen nu este un proces infinit, deoarece ei sunt atrasi de ionii de
clor, care se afld de cealalta parte a membranei. Dupi stabilirea echili-
brului. concentratia ionilor de hidrogen este diferita in cele doua parti
ale membranei, deci pe membrana apare un strat dublu electric, care di
nastere la o diferenta de potential electric intre cele doud parti ale mem-
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branei, numita potential de membrana. Valoarea potentialului de mem-

brand depinde de concentratia electrolitului pe ambele pirti aic membra-
nei g se determind dupa ecuatia:

RF a
™ " oF az

in care: a; i a; activitatea (concentratia) cationilor pe ambele parti ale
membranei, a; > a,.

Potentialele de membrana sunt toarte stabilc i se pastreaza un timp
mdelungat fard schimbari. in tesuturile vegetale $i animale, chiar intr-o
singurd celuld, sunt potentiale de difuziune si de membrana, conditio-
nate de neomogenitatea chimica i morfologici a confinutului interce-
lular. Diferite cauze duc la schimbarea proprietitilor microstructurilor
celulare, in consecinta se elibereaza ioni, care in urma dituziei condigio-
neaza aparitia potentialului biologic si a curentilor biotogici.

17.3. Potentialul de difuziune

Potentialul de difuziune se numeste diferenta de potential, care
apare la suprafaja de separatie dintre doud solutii care difera, fic prin
natura substantei dizolvate, fie prin concentratia acesteia. Potentialul de
difuziune ia nastere datoritd mobilititii diferite a ionilor din cele doui
solutii care sunt in contact. Deoarece, in general, mobilitatea cationilor
si a anionilor este diferita, sub actiunea aceleiasi diferente de potential
chimic, adicd sub actiunea aceluiagi gradient de coucentratie, ei mi-
greazd cu viteze diferite. Datoritd acestui fapt, ionii pozitivi si negativi
se separd partial si la limita celor doua solufii aparc o diferena de po-
tential. Dacd, de exemplu, acidul clorhidric dituzeazi in apd pura sau
intr-o solutie mai diluata de acid clorhidric, datoritd mobilititii lor mai
mari, ionii de hidrogen migreaza mai rapid decit ionii de clor. Deci, in
momentul in care incepe difuziunea, in solutia mai diluati ajunge un nu-
mar mai mare de ioni de hidrogen decét ioni de clor. Separarea celor
doud specii de ioni nu poate avea loc insi pe scard macroscopica, deoa-
rece ionii de hidrogen care avanseazi mai repede formeuzi un strat cu
sarcind pozitiva la limita celor doud solufii, iar ionii de clor care raman
in urma formeaza un strat cu sarcind negativa, adici i-a nastere asa-
numitul strat dublu electric. La limita celor doud solutii apare o dife-
rentd de potential, numita potential de difuziune (vezi iemer 33).
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17.4. Potentialele de electrod

in cel mai simplu caz, electrodul constd din metal, care se afla in
contact cu apa sau cu solutia de electrolit. Diferenta de potential ce ia
nastere intre un metal si o solutie care contine ionii acestui metal este
numita porengial de electrod datoritd faptului ca potentialul chimic al
ionilor metalici in solutie este diferit de cel din metal. Din punctul de
vedere al potentialului de electrod trebuie sa se ia in consideratie numai
ionii metalici. deoarece numai acestia sunt prezen{i in ambele faze si
schimbul lor intre cele doua faze formeazad un echilibru. Tonii metalici
trec din faza in care potentialul lor chimic este mai mare in faza in care
potentialul chimic este mai mic. Dacd, de exemplu, o placa de cupru
este introdusd in apa sau in solupe de CuSO, foarte diluatd, pentru ca
potentialul chimic al iontlor de Cu’" in solutie sa fie mai mic decat in
metal. ionii de cupru trec din metal in solutie. Deoarece electronii nu
pot trece in solufie, placa de cupru care inifial era neutrd raméne incar-
catd cu o sarcind negativa, ce atrage ionii trecuti in solutie spre supra-
fata placii de cupru. In consecinta, la limita dintre faze spre solutie se
formeaza un stral compus din ionii de cupru, iar spre metal — un strat
format din electroni, adicd se formeaza un strat dublu electric. compa-
rabil cu un condensator de dimensiuni moleculare (fig. /3a). Diferenta
de potential, carc apare in stratul dublu atingdnd o anumita valoare,
impiedica dizolvarca mai departe a ionilor si astfel se stabileste un echi-
fibru. Datoriti sarcinii specifice mari a ionilor, acest echilibru se sta-
bileste dupi trecerea in solutie a unei cantitati foarte mici de ioni de
cupru si ionii trecuti Tn solutie se aranjeazi la limita dintre faze. Este
evident faptu) ci excesul care corespunde in condifii obisnuite poten-
tialului de electrod nu este prezentat in interiorul solutiei.

Daca luam o solutie de sulfat de cupru mai concentrati, astfel ca in
solutie potentialul chimic al ionilor de cupru sa fie mai mare decét in
metal, se formeazd un strat dublu cu semn contrar. in aceste conditii,
jonii metalici trec din solutie pe placa de cupru. Deoarece anionii nu pot
trece in metal, anionii in exces rAmasi in solutie se aranjeaza la limita
solutiei spre metal si formeaza patura negativa a stratului dublu electric.
in timp ce patura pozitiva este formatid din ionii de cupru in exces, care
se afla pe placa de cupru (fig. 13b).

Metalele nenohile (cele electropozitive) au un potential chimic mai
ridicat decét jonii din solutie chiar la cele mai mari concentrafii; de
aceea ele au tendinta de a trimite ioni in solutie, deci formeaza strat
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dublu electric ca in figura 13a. La metalele nobile (mai electronegative)
se intmpla procesul invers, formand un strat dublu electric ca in figura
13b.

- /,Cu2+ -

% - (i? =5

% =|® ¥SE

Metal =i Solutie Metal] T = 3

o |- CusO, w |§zT

7, =|# -5

o -

% = (ﬁ'ﬁ %_ ‘2
a b

Fig. 13. Formarea stratului dublu electric pe suprafata plicii de Cu
introdusi in solutia de CuSO,.

Dupa cum se vede se poate alege o concentrafie a electrolitului, la
care potentialele chimice ale ionilor in metal §i in solutie 53 fie egale, in
acest caz la suprafafa plicii de metal nu se formeazi stratul electric
dublu.

18. DEPENDENTA POTENTIALULUI DE ELECTROD DE
CONCENTRATIA SOLUTIEI

Din paragraful precedent se vede ca potentialul de electrod depinde
de concentratia (activitatea) ionilor, ce participd in reactia electrochimi-
cd, n care este introdusd placa de metal. Deoarece trecerea ionilor din
metal in solutie este un proces reversibil si se efectueazd fard variatia
temperaturil, sistemul infaptuieste lucru maxim. Echilibrul la limita
metal-solutie se stabileste la o diferentd de potential ¢ anumita.

Se cunoaste cd un mol de ioni z-valenti, la trecerea din metal in
solutie sau invers conform ecuatiei Me™ + ze « Me, printr-o diferenti
de potential ¢ efectueaza un lucru maxim util egal cu ZF,

adicd A =-AG=ZFp (35),

Me’* IMe

in care: z — sarcina ionului; @ .- n. — potentialul electrodului, V: £ -
numarul [ui Faraday egal cu 96500 C.

Conform ecuatiei izotermei reactiei chimice,
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a(Me)
e AT = o= BTl . (36),
A AG = RTInK n aMe )

in care: R — constanta universald a gazelor egald cu 8,314 J+/mol Ky T -

e y 2 )

temperatura in Kelvin; K — constanta de echilibru a procesului (Me' +ze H.MC)’
a (Me) — activitatea atomilor de metal; a(Me®”) — activitatea ionilor metalici in

soluie.

Introducand valoarea AG din ecuatia (35) in ecuatia (36) obtinem:
a(Me)
a(Me™")

ZFp . =RTInK ~RTIn

Me” " /My

De aici, valoarea potentialului de electrod este:

Me
@ w E:]:_ InK - _]S.T, In a( “) .
MM 7R ZF  a(Me™™)

Respectiv, .
T e7.+ o
0 :(pO i —EIHM—=§DO :+,M,+B—"'lni"—'—l (_)7)
Me®* Mo Mt iMe 7R a(Mez ) Me i VAR a(Me)
i i ] himic standard al electro-
in care ¢° e e Teprezintd potentialul electroc ' ’ :
dului metalic, adiccé }:Oten;ialul de electrod al metalului ;ufundat intr-o solutie
in care activitatea ionilor sii este egald cu unitatea (a(Me*") = 1 mol/kg H,;0).
. RT . a(ox) 38
Poxired = P oxired +—i'l;1 M (38).

Deoarece in cazul nostru forma redusi a elementului chimic este
metalica si este admis ca a(Me)=1,

RT z+
= 0" Me?*/Me + —In a(Me*") (39.
P12 e ® Me?*/Me 7F (

Expresia (37) a fost dedusd pentru prima datd de catre Nernst si se
numeste ecuatia lui  Nernst. Inlocuind valgarea chstante|or
(R = 8314 J/mol - K; F = 96500 C) si trecand la logaritmul zecimal (apare
coeficientul 2,303), potentialul de electrod devine:

1,983.10™ - T

=@ Mer +——lga(Me"").
, ® Me+/Me . g

1’ * IMe
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Respectiv, la temperatura de 298 K (25°C),

) 0,0591 ,
7] =@ ..+ - lg a(Me"") (40).

Me’ T Me Me™ 1 Me

In locul activitatilor se poate introduce produsul dintre concentr: atie
si coeficientul de activitate. Concentratia se exprimi in practicd in
molaritate c(mol/l). In scopuri teoretice, insi mai potrivitd este molali-
tatea c,,(mol/ 1000 g de solvent), deoarece aceasta nu depinde de tempe-
raturd si de presiune a, =y, - ¢, = fp * ¢. In solutii foarte diluate, ambii
coeficienti de activitate devin egali cu unitatea.

in cazul solutiilor diluate, activitatea ionilor in solutie poate fi
aproximativ inlocuitd cu concentratia lor (molala sau molard), atunci ex-
presia se va scrie in felul urmétor:

0 0,0591 g
0] =@ . +—Z—lgc(Me") “n.

Mc” "M MY [ Me

Din ecuatia (40) se vede ci cu cat activitatea (concentratia) ionilor
metalici in solutie este mai mare si cu cat metalul este mai nobil (adici
cu cat are un caracter chimic mai putin electropozitiv), cu atat potentia-
lul de electrod este mai pozitiv.

Potentialul electrozilor care produc ioni negativi (de exemplu, C1”
/Cly, Pt; I'/1;, Pt; OH/O,, Pt) poate fi calculat in mod aseméanator, dar
semnul termenului al doilea in ecuatia (40) este negativ, adica:

v RT o
Poreg TP Aa Eln a(A") (42).

Semnul negativ se explicd prin faptul, ci formarea ionilor negativi
(Cl, Oy, I' s.a.) din atomii neutri este un proces de reducere, dar nu de
oxidare ca in cazul formarii ionilor pozitivi de metal din atomi neutri.

Valoarea potentialului de electrod a electrozilor reversibili in raport
cu anionul, conform ecuatiei (41), odata cu marirea activitatii (concen-
tratie) anionilor in solutie devine mai putin pozitiva.
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19. CLASIFICAREA ELECTROZILOR

La baza clasificarii electrozilor este bine de folosit structura termo-
dinamicad, adicd numarul de faze si tipul reversibilitatii. Tipurile de elec-
trozi:

a) electrozi de tipul intdi care sunt alcatuiti din doua faze si sunt

reversibili in raport cu cationul sau anionul;

b) electrozi de gaz (de tipul Inti), alcatuiti din trei faze si reversi-

bili in raport cu cationul sau anionul;

¢) electrozi de tipul doi, alcatuiti din trei faze si reversibili in ra-

port cu cationul si anionul;

d) electrozi de tipul trei;

e) electrozi redox, cu forma oxidata si redusi in una dintre fazele

lichide;

f) electrozi ionoselectivi, in special electrodul de sticla.

19.1. Electrozi de tipul intii

Electrozii de tipul inti, reversibili in raport cu cationul, reprezinta
o placad metalica, care se afla n contact cu solutia unei sari solubile a
acestui metal. La electrozii de tipul intai se referd electrozii de tipul
Me*"/Me, de exemplu: placa de cupru in solutia de sulfat de cupru
Cu®*/Cu, placa de zinc in solutia de sulfat de zinc Zn**/Zn, placa de ar-
gint in solutia de nitrat de argint Ag'/Ag si altii. La electrozii de tipul
intdi, reversibili Tn raport cu cationul, se refera si electrodul de hidrogen,
care este electrod de gaz. Acesti electrozi functioneaza pe baza reactiei de
oxido-reducere de tipul Me — ze <> Me”". Valoarea potentialului de elec-
trod a electrozilor de tipul intdi se calculeaza dupa ecuatiile (37-41).

Electrozii de tipul intai sunt si electrozii reversibili in raport cu
anionul. Schema electrochimica a acestor electrozi poate fi reprezentatd
astfel: A“/A, de exemplu, CI7/Cly; OH/O,; Br/Bry; [ /15 si altii. Valoa-
rea potentialului de electrod a electrozilor reversibili in raport cu anio-
nul sa calculeazi dupa ecuatia (42).

Electrozii de amalgam sunt electrozii de tipul intii, in care unul -
dintre componenti este mercurul metalic. Acesta are un caracter nobil si
va functiona ca un simplu diluant pentru majoritatea metalelor, poten-
tialul unui electrod de amalgam va fi:

o a(Me”)

= +
v=9 ZF a(Me)
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Aici, spre deosebire de electrozii metalici simpli, activitatea ele-
mentului in faza metalica variaza, depinzind de concentrafia amalgamu-
lui, iar ¢ va fi influentat dimpotriva de concentratia ionilor din solutie si
de concentrafia metalului din amalgam.

19.2. Electrozi de gaz

Nu numai metalele, ci si unele gaze pot produce in conditii cores-
punzatoare potentiale de electrod bine definite. Gazele nu conduc
curentul electric. Prin urmare, ele pot fi folosite la confectionarea ele-
ctrozilor reversibili numai prin intermediul unui electrod (metal) in-
diferent, care nu ia parte la procesul de electrod (platina, eventual cir-
bunele). Metalul poate avea totodata i rolul de catalizator al procesului
de ionizare (de exemplu, platina la electrodul de hidrogen).

Electrodul de hidrogen

Un electrod de gaz reversibil de mare importanti este electrodul de
hidrogen. Acesta este format dintr-o placa de platini platinata (acope.rité
cu negru de platind) si cufundatd intr-o solugie, care contine ioni de
hidrogen saturatd cu hidrogen (fig./4). Hidrogenul care inconjoar pla—
tina se dizolvd in functie de presiunea hidrogenului in platind si se
descompune in mare parte in atomi (H, < 2H). Hidrogenul atomic di-
zolvat In platind ionizeaza in mod analogic ca si metalele (2H — 2e « 2H+.)
$i acest proces determina potentialul de electrod.

Potentialul electrodului de hidrogen poate fi calculat usor cu
ajutorul relatiei lui Nernst:

. RT _a’(H) RT +, RT. - (43
- P Lyt ~—InaH")-~—naP(H, (43)
Poe I (pw' iy zF n P(H ) Uy F n a( ) F nayP(H,;)
in care: ¢° este potentialul standard al electrodului de hidrogen.

2H" /H,

Electrodul de hidrogen al carui potential este bine definit si poate fi
determinat exact, este folosit pe o scard foarte larga, pe de o parte, la
determinarea concentratilor ionilor de hidrogen, iar pe de alti parte, ca
electrod de referinta la care se raporteaza potentialul celorlalti electrozi
(35.2). in acest scop se foloseste electrodul standard de hidrogen. Con-
form conventiei internationale, electrodul de hidrogen a fost ac ceptat ca
electrod standard, potenpalul caruia conventional la temperatura de 298 K
se egaleazi cu zero (¢° wrm, = 0). Electrodul standard de hidrogen repre-
zintd o placa de platina platinatd §i saturati cu hidrogen gazos la pre-
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siunea de 101325 Pa (1 atm), cufundata intr-o solutie de acid (de obicei
sulfuric sau clorhidric) in care activitatea ionilor de hidrogen este egala

cu 1 mol/kg H,O (fig. 14).

Fig. 14. Electrodul de hidrogen.

Schema electrodului de hidrogen standard se scrie in felul urmator:
Hy(Pt) (P(Hy) = 101325 Pa) / H,SO4(a(H") = 1 mol/kg H,0).
in consecinta, poten‘;lalul electrodului de hidrogen la presiunea hi-
drogenului de 1 atm i temperatura de 298 K este:
=R aH*)=0,0591-Iga(H*) = -0,0591 pH  (44).
T

(pZH*/Hz

Electrodul de hidrogen este foarte sensibil fafa de gondit'iile in care
functioneazi. Pentru a obtine rezultate absolut exacte si stabile, o mare
importanta are, de exemplu, gradul inalt de puritate al hidrogenului si sta-
rea in care se afld suprafata platinei. De aceea sunt folositi alti electrozi,
pentru care potenpalul in raport cu electrodul standard de hidrogen este
bine cunoscut si care totodatd nu sunt atit de capriciosi in lucru (21.1).

Electrodul de clor o
in afara de hidrogen se pot folosi la electrozi si alte gaze. Astfel, la

electrodul de clor (Cly(Pt)/CI") are loc procesul Cl; + 2¢ «» 2Cl.'.'

Acest electrod furnizeazi ioni negativi, deci este reversibil in ra-
port cu anionul de clor si potentialul lui depinde de presiunea clorului in
faza gazoasa. La temperatura de 298 K poate fi exprimat prin relatia:

T, a(Cl,) P(Cl,)
n——————=i =

Proric, = ¢zcn -/013 ;[;l a’(Cl) (45).
0 e -0,05911ga(Cl”
- gp:crﬂcxz +0,0591-1g P(Clz) 0 ga( )
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Electrodul de oxigen

Schema electrochimicd se scrie in felul urmator: Oy(PtYOH™. La
electrodul de oxigen, potentialul este determinat de procesul O, + 2H,0
+4e <« 40H" si potentialul de electrod la temperatura de 298 K este:

0,0591
4

in care P(O,) este presiunea oxigenului gazos in jurul plicii de platina.
Spre deosebire de electrodul de hidrogen si de clor, potentialul electrodului de
oxigen nu este reproductibil, ceea ce se poate atribui faptului ca platina nu este
indiferentd fata de oxigen, ci pe suprafafi se formeazs diferiti oxizi care se
descompun usor,

@ Ig P(0,)~0,0591-1ga(OH ")  (46),

O

o, = ©'OH-O, +

Electrozii reversibili se pot confectiona in mod analogic cu electrozii
de gaz si din elementele cu capacitate de ionizare si care nu conduc cu-
rentul electric, dar se dizolva in apa. De exemplu, o placa de platini lu-
cioasd, scufundata intr-o solutie de jod (lodurd de potasiu), se comporta
ca un electrod reversibil de iod, in care potentialul este determinat de
procesul 21" = 1, + 2e. Astfel, se poate construi $1 un electrod de brom.

19.3. Electrozi de tipul doi. Electrozi de referinta

Anterior, au fost studiati electrozii aflati in contact cu solutiile, in
care concentratia ionilor era arbitrard. Acesti electrozi se numesc elec-
trozi de tipul intdi.

Electrozii de tipul doi reprezintd o placi de metal acoperita cu un
strat de sare putin solubila, care se afld in contact cu solutia unei sari ce
are un anion comun cu sarea putin solubila.

Ei se comporta diferit de electrozii de tipul intéi. Electrozii de acest
fel se mai numesc electrozi de referingi si se folosesc adeseori ca elec-
trozi fafd de care se mésoara potentialul celorlalti electrozi. Electrozii de
tipul doi au doua proprietiti caracteristice: pe de o parte, potentialul lor
este determinat de anion, adica ei se comportd ca electrozi reversibili in
raport cu anionul, iar pe de alta parte, sunt putin polarizabili, adicd poten-
tialul lor de electrod nu variaza sub acfiunea unui curent cu intensitate
medie,

La electrozii de tipul doi se referi electrodul de calomel Hg/Hg>Cls,.
KCl(aq), precum si electrodul de clorura de argint Ag/AgCl,,;, KCI

(aq).
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Electrodul de calomel

Incomoditatea de a folosi in practici i
electrodul standard de hidrogen ca elec- :
trod de referintd a dus la crearea unor
electrozi mai convenabili, printre care %
este si electrodul de calomel. El repre-
zintd un vas din sticla, in care se intro-
duce mercur pur si o placd de platina.
Mercurul de la fundul vasului se acope-
rd cu o pastd obfinutd la triturarea calo-
melului (Hg,Cly) cu citeva picéturi de
mercur pur in prezenfa solutiei de clorurd de potasiu. Peste aceastd pastd
se toarnd solutie de KCl, saturata cu calomel! (fig. 15).

Electrodul de calomel schematic se reprezinta astfel Hg/Hg,Cl,, ClI
sau Hg/Hg,Cl,, KCI. La el are loc reactia Hg,Cl, + 2e = 2Hg + 2C1 , care
aratd cd electrodul de calomel functioneaza reversibil in raport cu catio-
nul st valoarea potentialului de electrod la temperatura de 298 K poate fi
calculata dupa relatia:

-KCi{aq}

Fig. /5. Electrodul de calomel.

0,0591 )
lga(Hg;") (47).

0
¢) = (ocal = ¢ ng/ZHg +

Cl17,HgpCla/Hg

Activitatea jonilor de Hy*" in solutia saturati de Hg2Cl22*se dgterrpiné
din produsul solubilitatii Hg,Cl,, adica PS(Hg,Cl,) = a(Hg, ) - a*(CI"),
_ PS(Hg,Cl,)
a’(Cl")
In asa fel, schimbarea activitatii ionilor de clor provoaca schir_nba—
rea activitatii cationutui (H>>) si, drept urmare, schimba'rea poten;1alg~
lui electrodului de calomel. Luand in consideratie expresia (48), ecuatia
(47) se va scrie in felul urmitor:

de unde: a(Hg2") (48).

0 20, 0:059] " PS(Hg,Cl,)
= =T I He -
Pial =@ Hg""/2Hy 2 az(cl_)
0,0591 5 . _
=%t oy +9’%§-9-11g PS(Hg,Cl,) - 3 lga™(Cl™)  (49).
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In aceasta expresie primii doi termeni reprezinti o mirime constanti,
numitd potentialul standard al electrodului de calomel (cdnd a(Cl) =
= 1 mol/kg H,0O). In functie de aceasta, formula (49), (cind a(C[") #
#1 mol/kg H,O) va fi urmétoarea:

@y = @ —0,0591-1ga(CI") (50).

Valoarea potentialului standard al electrodului de calomel se calcu-
leaza dupa ecuafia care reiese din expresia (49), cu ajutorul valorii po-
tenfialului standard al electrodului de mercur (¢° He Hg = 0,789 V) si
valoarea PS(Hg,CL) = 1,2 - 107 (mol/1)* la temperatura de 298 K.

0,0591
2

@°t = 0,798+ 1g1,2-10™* = (0,0798 +0,0023 - 0,5319) V = 0,268 V.

Prin urmare, ecuatia (49) la temperatura de 298 K va fi:
@, = 0,268 —0,0591-1g a(Cl") (51).

Din ecuatia (51) se observa, ca valoarea potentialului electrodului
de calomel este functie a activitatii ionilor de clor in solutie.

Cel mai des se folosesc electrozii de calomel, in care concentratia
clorurii de potasiu corespunde solufiei saturate sau este de 1 si

0,1 mol/1. Valorile potentialelor electrozilor de calomel sunt urmatoarele:

298 K 291 K
Hg/Hg,Cl,, KCI (saturat) +0,2415 V +0,2438 V
Hg/Hg,Cl,, KCI (1 mol/l) +0,2812 V 40,2845 V
Hg/Hg,Cl,, KC1 (0,1 mol/l) 40,3341 V +0,3369 V

Din cauza ci lucrul cu mercurul este diaunitor, in ultimii ani se
foloseste tot mai des electrodul de cloruri de argint.

Electrodul de clorurd de argint

In calitate de electrod de referintd, in afara de electrodul de calomel,
in practica de laborator se foloseste pe larg si electrodul de clorurd de
argint. Acest electrod reprezinti o placa de argint electrolitic acoperita
cu un strat de clorurd de argint si care este introdusd intr-o solutie de
clorurd de potasiu sau de acid clorhidric (fig 16).

Schema electrochimicd a electrodului de clorurd de argint este
Ag/AgCly), KCl,q san Ag/AgCl, CI'. Reactia ce are loc la electrod
AgCl + e = Ag +CI, adica electrodul este reversibil in raport cu ionul
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de argint si valoarea potentialului de electrod la temperatura de 298 K
poate fi calculata dupa ecuatia:

= = 0% agt/ag +0,05911ga (Ag" 52).
Pea =P pscung” P AE1AE ga(Ag)  (

T‘:A_-ﬁ

Fig. 16. Electrodul de cloruri de argint.

Folosind aceleasi premise teoretice ca si in cazul studierii'electro—
dului de calomel, este usor de ardtat, ca potentialu.l el_ectrodulul_de clo-
rurd de argint depinde functional de activitatea ionilor de CI, ce se
exprima prin corelatia:

[ =@ st +0,05911g PS(AgCI) - 0,05911ga(Cl™)  (53),

Cl L AgClAg

in care PS(AgC) este produsul solubilitatii clorurii de argint.

Primii doi termeni din ecuatia (53) reprezint'c“l'o marime ‘constan_té,
care se numeste potentialul standard al electrodului de clorurd de argint

(@ci agcvag)s cdnd a(Cl) = 1 mol/kg H,O. Luand in consideratie aceasta,
ecua,;ie (53), cand a(Cl") # 1 mol/kg H,O va fi urmatoarea:

= @°cr agerag —0,05911g a(Cl7) (54).

¢C1“,Agc1/Ag
Valoarea potentialului standard al electrodului de cloruré. de argint
se calculeaza dupa expresia care reiese ('iin ecua.tia (503), folosind valoa-
rea potentialului standard al electrodului de argint (@ agag=0799V)
si PS(AgCl) = 1,73 - 107 (mol/kg H;0)’,
@ o ascung = @' agting +0,0591-1g 1,73 107" =
=(0,0799 + 0,014 - 0,591)V = 0,222V.
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Pri'n urmare, ecuatia (53), dupa care se determini potentialul elec-
tro;julul de clorura de argint la temperatura de 298 K, poate fi scrisa
astfel:

Per ngcung = 0-222-0,0591-1ga(CI") (55).

Faflcﬁnd abstractic de valoarea numerici a (gaocr AgClAg)> Ultima
expresie a potentialului de electrod corespunde perfect éxpresgiei poten-
tialului electrodului reversibil de clor. Potentialul electrodului de clo-
rurd de argint depinde de activitatea (concentratia) ionilor de clor, la fel
ca potentialul electrodului obignuit de clor. Valoarea numericé,a po-
tentialului diferd de cea a electrodului obisnuit de clor, deoarece poten-
tialul standard al electrodului de clor difers de valoarea gooc[ “AeClAg:

Valorile potentialelor electrozilor de clorurd de arg(in‘t Ela tgempe-
ratura de 293 K in functie de concentratia KCI sunt urmatoarele:

Ag/AgCl, KCI (saturat) 0201 V
Ag/AgCl, KCI (1 mol/l) 0,2381 V
Ag/AgCl, KCI (0,1 mol/l) 0,2900 V

' Valorile potentialelpr electrozilor de calomel si de clorura de argint
depind de temperatura. In comparatie cu electrodul de calomel. electro-
dul de clorura de argint are un coeficient de temperaturd maj mic, adici
fot?n;ialul lui, Intr-o masurd mai, mici variazi in functie de telznpera~
urd.

Electrozi de oxid

Dintre electrozii de tipul doi trebuie mentionati electrozii de oxid
df:oarece potentialul acestora este determinat de concentratia ionilor dé
h¥drogen din solutie si in anumite conditii, pot fi folositi ca electrozi de
hidrogen (de exemplu, la determinari de pH). Astfel, pe electrodul de
Hg/HgO are loc reactia:

HgO+H,O+2e=Hg+20H".

Potgntialul de electrod depinde direct de activitatea ionilor Hg™",
care depinde de concentratia ionilor de hidroxid din solutie din cauza
prezentei HgO solid:

HgO +H,0 < Hg(OH), <> Hg* +20H".
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Conform legii actiunii maselor in solutii diluate (adica daca ¢(H,0)
poate fi consideratd constantd),
c(Hg™)-K*(H,0)
CZ(H+) *

PS(Hg(OH),) = c(Hg*")-c*(OH ") =
in care: K 0 este produsul ionic al apei.

Do et i) - ESEOD sy
2

Potentialul electrodului de oxid mercuric este dat de relatia
o RT 24
= 2+ g +—Ine(H =
PrgoHg = ¢ Hg™ /Mg F (Hg™") (56),

H =]
:@°Hg2+,Hg +E1n.gs_(_2_g.£9}_{)_zl+ﬂlnc(}{+):¢' +Elnc(H+)
2F K*(H,0) F F

in care suma termenilor independenti de concentratie se reprezintd prin
@®. Prin urmare, potentialul electrodului de oxid mercuric depinde de
concentratia ionilor de hidrogen, la fel ca cel al electrodului de hidrogen gazos,
deci acest electrod poate fi considerat un electrod de hidrogen cu potentialul
standard modificat. Ceilal{i electrozi de oxid se comportd in mod analogic,
printre acestia se numard si electrodul de Sb,O; (denumit electrod de anti-
moniu). Electrozii de oxid pot fi folositi, bineinteles, numai in solutii, in care
concentratia ionilor de hidrogen se gaseste in domeniul de insolubilitate a

oxidulut.

19.4. Electrozii de tipul trei
Electrozii de tipul trei, care contin doud saruri solide cu anion co-

mun functioneazi in mod analogic cu electrozii de tipul doi si potentia-
lul lor este determinat de concentratia unui cation. Un astfel de electrod
este, de exemplu, electrodul Zn/oxalat de Zn, oxalat de Ca, solutie de sare
de Ca®". Potentialul acestui electrod este determinat, de fapt, de concen-

tratia ionilor de zinc:

RT &
P=0,, + g In c(Zn™).

Datorita produsului de solubilitate al celor doud sdruri
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_ PS(Zn(COO0O),) g C(COOZ") _ PS(Ca(C_OO)z).
¢((CO0)) ? c(Ca’)
lul de electrod este ¢ = 0 .. +B~Iln PS(Zn(CO0),) RT

+—Inc(Ca*")
zF  P§(Ca(CO0),) =zF

c(Zn™) potentia-

sau g = o° +%§ln c(Ca™).

. RT In PS(Zn(COO0),)
2F  PS(Ca(C00),)
ce cuprinde termenii independenti de concentratie ai potentialului.
Acest electrod se comportd ca un electrod reversibil in raport cu ionii de
2 . “ . ~ . - A
Ca™". Electrozii de tipul trei se intrebuinfeazd in cazul metalelor (de
exemplu: Ca) cu care nu se poate alcatui un electrod de tipul intai (din
cauza reactivitatii mari a metalului). Trebuie si se mentioneze faptul, ca
electrozii de tipul trei nu functioneazi perfect si la determinarea concen-

tragiilor ionilor, chiar §i Intr-un domeniu restrans, pot fi folositi numai
cu precautie foarte mare. :

incare: ¢° = (/)2 -
n=in

(57),

19.5. Electrozi redox

Electrod redox se numeste electrodul, care reprezintd o placa lus-
truitd de metal inert (Pt, Au), introdusi intr-o. soluie ce contine conco-
mitent forma oxidata §i redusd a unuia si aceluiasi element (substantd).
Schema electrochimica poate fi reprezentata astfel: PuFe’”, Fe
PY/Sn™, Sn’"; PYMnO,", Mn®", H' si altii.

Metalele inerte (platina, aurul si altele) au o retea cristaling rezis-
tentd si cationii lor nu trec in solutie. Prin urmare, astfel de metale nu au
la suprafata de contact metal-solutie saltul de potential caracteristic, de
aceea placa de platina (aur) indeplineste in acesti electrozi rolul de con-
ductor al curentului electric, iar in solutie decurge procesul de oxidore-
ducere.

Electrozii redox sunt in strinsa legatura cu electrozii simpli de tipul
intéi, care constituie, de fapt, o formi speciali a electrozilor redox. Elec-
trozii de tipul inti sunt formati, de asemenea, din forma oxidati si din
forma redusa a aceleiasi substante, electrozii care furnizeaza ioni pozi-
tivi — din forma redusd, iar la electrozii care furnizeaza ioni negativi,
forma oxidatéd este constituitd din atomi neutri, respectiv din molecule
neutre. De exemplu, electrodul Fe/Fe* poate fi considerat drept electrod
redox, in care forma redusi este fierul metalic. Din acest exemplu rezul-
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ta si faptul ca electrozii metalici de tipul intdi se deosebesc de electrozii
redox, luati in sensul strict al cuvantului, printr-o activitate (concentra-
tie) constanta a formei reduse (a metalului solid), in timp ce la electrozii
redox ambele forme sunt prezente in concentratii variabile.

Electrozii Pt/Fe’”, Fe’"; P/Sn*", Sn’” sunt exemple simple de elec-
trozi redox, deoarece potentialul fiecdruia este determinat de cate un
sistem redox reversibil.

Prin sistem redox reversibil se intelege, de obicei. un sistem care
contine concomitent in concentratii finite formele oxidata si redusd a
unei substante ce poate fi redusd, respectiv oxidata reversibil (de exem-
plu: Fe¥" + e & Fe’'; Sn™ + 2¢ < Sn*).

Din experienta anterioara s-a demonstrat ca electrozii redo‘x au un
potential bine definit, care depinde de cantitatea relativd a formei re.d‘use
si a formei oxidate. Potentialele care iau nastere la interfafa pl‘a“lc'n de
platind sau aur, introduse in solutia unui sistem redox reversibil, se
numesc potentiale redox. N

[n general, potentialul unui electrod redox reversibil poate fi calculat
conform ecuatiei (37):

RT  a(ox
Poxired = 90007(/“3‘1 G -Z—FTln ;(% (58),

in care afox), respectiv afred) reprezintd activitatea formei oxif:late,
respectiv a celei reduse, iar z — numdirul de electroni ce participd la reactia de
oxido-reducere la electrod.

@°sured €Ste potentialul standard al electrodului redox, respectiv a
sistemului redox, adicd potentialul electrodului in cazul cind in solutie
activitatea formei oxidate este egala cu cea a formei reduse (rabelul 4).

Tabelul 4
Potentialul standard al sistemelor redox (la temperatura de 298 K),
raportat la electrodul standard de hidrogen

0
Electrodul Procesul de electrod ¢ "{;’“"
Pt/SO,”, S,0,7, OH” 2507 + 3H,0 + 4e <> S,0,"+60H" -0,58
Pt/Sn**, Sn™ Sn** + 2e & Sn** +,015
Pt /Cu**, Cu” Cu' +¢« Cu' +0,159
PU[Fe(CN)e] ,[Fe(CN)e]™ | [Fe(CN)s]*™ + e <> [Fe(CN)]* +0,364
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Continuare
Pt/HasO,, H', HasO, H;AsO, + 2H" + 2e «» HasO, + 2H,0 +0,56
Pt/MnQ,”, MnO,, OH" MnOQ,” + 2H,0 + 3e « MnO, + 40H" +0,60
PrFe’, Fe™ Fe'" + e« Fe** +0,771
Pt/MnO,, Mn*", H' MnO, + 4H" + 2e <> Mn*" + 2H,0 +1,23
Pt/Cr,0,, H™, Cr'” Cr,0;" + 14H" + 6e = 2Cr"™ + 7H,0 +1,33
Pt/PbO,, H', Pb2” PbO,+ 4H" + 2e = Pb* + 2H,0 +1,455
Pt/MnO,”, H', Mn” MnQ, + 8H" + 5¢ <> Mn®" +4H,0 +1,51
PY/H,0,, H” H,0, +2H™ + 2e < 2H,0 +1.77
Pt/Co’", Co™ Co™ +e — Co™ +1.95
Pt/Cr,0;" + SO, $,05” +2e =280," +2,01
PY/CIO;, CI', H' ClO;+ 6H™ + 6e «» ClI" + 3H,0 +1,45
Pt/PbO,, PbSO,, H" PbO, + 4H" + SO + 2e <> PbSO, + 2H,0 | +1,69
PY10;, I, H' 2105+ 12H" + 10e « 1, + 6H,0 +1,19

2+

Conform ecuatiei (37), potentialul electrodului redox Pt/Fe™, Fe’
in care are loc reactia Fe' + ¢ «> Fe™ este:

3+
In a(Fe™™)
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zF g (Fe’h) ]

QJFC3+/F¢2+ ¢ Fe3+/Fe7+ +

Din expresia (58) rezulta ca cu cit concentratia formei oxidate este
mai mare in comparatie cu cea a formei reduse, cu atit potentialul
aceluiasi sistem redox este mai pozitiv. Potentialul standard redox poate
fi folosit la caracterizarea cantitativa a capacitatii de reducere, respectiv
de oxidare a diferitor sisteme: cu cét potentialul standard negativ este mai
mare, cu atdt capacitatea de reducdtor a sistemului est¢ mai mare si in-
vers, cu cét potentialul standard are o valoare pozitiva mai mare, cu atit
capacitatea de oxidant a sistemului este mai mare la concentratii egale.
Fiecare sistem actioneaza ca un reducitor asupra sistemelor care au un
potential redox pozitiv mai mare si invers.

Pana aici s-au discutat sistemele redox formate din formele cu di-
ferite grade de oxidare (valente) ale aceluiasi ion simplu. Dar si proce-
sele mai complicate pot duce la potentiale redox reversibile, unele din-
tre acestea sunt indicate in rabelul 4.
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Valoarea potentialului de oxidoreducere a sistemelor organice si
biologice depinde de concentratia ionilor de hidrogen. De exemplu,
potentialul redox al sistemului acid lactic/acid piruvic

CH; - CIH—COOH «»CH, -C~COOH +2H" +2e
OH 0

depinde de raportul dintre formele oxidate si reduse si concentratia
jonilor de hidrogen si la temperatura de 298 K se exprima prin ecuatia:

. 0.0591 c(ac. piruvic)-¢’*(H")

wied + | 60).
Pontit =90 2 & c(ac. lactic) W
sau
B = s 0,0591 Ig c(ac. pll'UYIC) ~0,0591pH 1.
° 2 ¢ (ac. lactic)

Ecuatiile (60 §i 61) se numesc ecuatiile lui Nernst cu transmltere
electrono-protonica. in acest caz, potentialul standard redox go sjred S€
determina ca potentialul electrodului in solutia cdruia partile de masa
ale formelor oxidate si reduse sunt egale cu 50%, iar activitatea (con-
centratia) ionilor de hidrogen este 1 mol/l.

Pentru a face caracteristica sistemelor biologice de oxidoreducere
se foloseste valoarea ¢’ A Majoritatea reactiilor biochimice decurg cu
scindarea sau alipirea a doi ioni de hidrogen si doi electroni. Pentru
aceste reactii la pH=7 si T=298 K (conditiile apropiate de cele fizio-
logice), potentialul redox este:

0,0591, c(ox)

0
et =@ oxired + | -0,0591-7 (62)
Poxired = ¢ oxired > g ¢ (red)
sau
0,0591  c(ox)
10 2
Poxired = @ oxired T 5 lg o (red) (6‘)) .

in care: ¢’ Coxed = tﬂ ovred — 0,414,

. P i 0 ;i . "

Pentru sistemele biologice, compararea ¢’ oxred pentru diferite sis-

teme redox are acelasi sens ca §i compararea ¢ geq pentru sistemele
obisnuite,
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19.6. Electrozi de amalgam

Studiul electrozilor formati din doua sau mai multe metale este
important atit din punct de vedere practic, cat si din punct de vedere
teoretic.

Electrozii de amalgam sunt electrozii in care unul dintre compo-
nenti este mercurul metalic. Datorita potentialului standard puternic po-
zitiv al mercurului si caracterului nobil, acesta va functiona ca simplu
solvent indiferent (diluant) pentru majoritatea metalelor. Potentialul unui
electrod de amalgam va fi:

RT a(Me)

0
=@ Mett/Me + —=1In

—_— 64),
MeZT/Me ZF a (Mel+) ( )

¢

unde ¢° M~ e €ste potentialul amalgamului, activitatea caruia este egala

cu unitatea in raport cu o solutie in care activitatea ionilor metalului este egald
cu unitatea.

Aici, spre deosebire de electrozii metalici simpli, activitatea ele-
mentului in faza metalica variaza, depinzdnd de concentratia amalgamu-
lui, iar ¢ .. va f1 influentat de concentratia ionilor din solutie si de
concentrapia metalului din amalgam.

19.7. Electrozi indicatori

Electrozii indicatori sunt electrozii, potentialul cirora depinde de
activitatea ionilor de hidrogen in solutie. De exemplu: electrozii de
hidrogen, chinhidrona si de sticla.

Electrodul de chinhidrond
Unul dintre cei mai raspanditi in

practica electrozi redox, potentialul '

caruia depinde de activitatea ionilor ‘

de hidrogen in solutie, este electrodul J/J

de chinhidrona. Electrodul de chinhi- {ﬁ‘ L1 sotutinde
drona (fig. 17) reprezintd o placd de anabzat
platind introdusa intr-o solutie de cer- i A )

cetat (1), in care se adauga o cantitate
mica de chinhidrona (2). Fig.17. Electrodul de

chinhidrona.

Schema electrochimica a electrodului de chinhidrond poate fi re-
prezentati astfel: Pt/ C¢H40,, CsHy(OH),, H™. Chinhidrona reprezinta un
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compus echimolecular ce constd din doi compusi organici — chinond
CsH40; si hidrochinoni CsHy(OH),. Solubilitatea in apa a chinhidronei
este foarte mici si constituie 0,005 mol la 1 litru de apa. La dizolvarea in
apa a chinhidronei decurge urmatorul proces: chinhidrona se descompune
in chinona si hidrochinona (CsH;0, - CeHy(OH), & CsH4O; +CgH4(OH),).

Hidrochinona este un acid slab si disociazi putin in ioni conform
ecuatiei CeHy(OH), «» CsH,0,7 +2H".

La randul sdu, ionul de chinoni ce se formeaza poate sa se oxideze
in chinoni n cazul cedarii electronilor:

o 0
O
(e} (6]
Reactia sumara la electrodul de chinhidrona se reprezintd in felul
urmator: ‘
CeHy(OH), > CoH,0, +2H + 2e.
Conform ecuatiei lui Nernst, pentru determinarea potentialului
electrodului de chinhidrona,
RT . a(CgH,0,)-a*(H")
Penhia, =@ cnhid +——In sty O, )-a
2F a(CqH4(OH),)
deoarece in solutia saturatd de chinhidrona a(CsHsO,) = a(CsHy(OH)y) si

acceptind a(H") = c(H"), formula (65), la temperatura de 298 K, poate fi
scrisa astfel:

Dot = @ chnia. +0,05911gc(H™) (66).

Din ecuatia (66) este clar, ca potentialul electrodului de chinhidrona
depinde direct de activitatea (concentrafia) ionilor de hidrogen in so-
lutie.

in urma masurarilor practice a fost stabilit, ca potentialul standard
al electrodului de chinhidrond, cand a(H") = 1 mol/l, este egal cu 0,699 V
la temperatura de 298 K. Astfel:

@, ., =0,699-0,0591pH (67).
Astfel, potentialul electrodului de chinhidrond, la fel ca cel al ele-

ctrodului de hidrogen, depinde de activitatea (concentraia) ionitor de
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hidrogen in solutie, adicd este un electrod de masurare (indicator) si
poate fi folosit pentru determinarea pH-ului solutiilor.

Neajunsul electrodului de chinhidrona este ci el aratd marimi exacte
pand la pH~8. Prezenta in solufie a oxidantilor, reducétorilor si a unor
saruri impiedicd masurdrile exacte ale pH-lui. Din aceastd cauzi, elec-
tro-dul de chinhidrond nu se foloseste la cercetarea lichidelor biologice.

19.8. Electrozi ionoselectivi

In ultimul timp se dezvolta o noua directie a analizei fizico-chimice
— ionometria. Problema ei fundamentald este studierea si elaborarea
electrozilor ionoselectivi pentru determinarea diferitor cationi si anioni.
Pentru crearea unor asemenea electrozi se intrebuinteaza un sir de subs-
tante electrochimic active, asa ca ionitii solizi si lichizi, mono- si po-
licristale, compusi sintetici membranoactivi, compusi organici si altii,
care exercitd actiune selectiva referitor la unii sau alti ioni.

In functie de tipul materialului electrozilor, electrozii ionoselectivi
pot fi impartiti in:

e solizi,

e lichizi;

o plastifiati;

 de gaz;

o de fermentare.

Electrodul ionoselectiv sau cu membrana reprezinta un semiele-
ment galvanic, care constd dintr-o membrana ionoselectiva, solutie in-
ternd si electrodul intern de referinta, de obicei de clorura de argint. So-
lutia interna sl electrodul intern de referintd la masurarea fortei electro-
motoare riman constante.

Dependenta potentialului electrodului ionoselectiv de activitatea
ionului ce determind potentialul este descrisi de formula lui Nernst
modificata: |

p=¢" i—l}I [n a (ionului),
zF
in care (po: este constanta, care include céteva marimi constante, printre

care si mirimea caracteristici pentru electrodul dat; z este sarcina ionului ce
determind potentialul.

Semnul termenului al doilea in formula se determind dupa semnul
ionului determinat.
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Electrozii ionoselectivi capdtd o importantd deosebit de mare in
medicina si biologie. Cu ajutorul lor se poate de urmdrit schimbarea
componentei ionice a lichidelor biologice in dinamic3, de asemenea ob-
tinerea mformapel despre schimbarea intracelulara a concentratiei ioni-
lor de Na*, K*, Ca®', CI” si altii. In prezent, numarul electrozilor ionose-
lectivi cu selectlvntatea bine pronuntatd fata de unii ioni constituie mai
mult de dousizeci. Tot aici se referd un numar mare de electrozi fermen-
tativi, care permit cu ajutorul potentiometriei de a controla continutul
unor compusi organici (uree, glucoza si altele).

in problema controlului impurificarii mediului ambiant, un mare
rol joacd confectionarea electrozilor pentru determinarea ionilor de
NO;~, ClO,", CNS™, S*, CN, F', Pb¥", Cu®" si altii.

Concentratiile accemblle pentru determinarea cu aJutorul electrozi-
lor ionoselectivi constituie de la cdtiva mol/l pani la 107° mol/l. Volu-
mul solutiei necesare pentru analiza poate constitui 0,051 ml.

Cel mai raspandit in practica electrod ionoselectiv este electrodul
de sticla, care la randul sdu este si un electrod indicator.

Electrodul de sticli

Cel mai raspandit in practica in
calitate de electrod indicator de pH este
electrodul de sticla. El reprezinta un tub
de sticla (fig. 18), care se termina cu o
bula, ce are grosimea peretilor de 0,01-
0,001 mm si serveste drept membrana
selectivid pentru ionii de hidrogen.

Electrodul de sticla este confectio-
nat din sticla de o anumiti calitate, ce
poseda o conductibilitate electricd mare.  Fig /8. Electrodul de sticla.
In functie de compozitia membranei de
sticla, electrozii de sticld reactioneaza selectiv la ionii de hidrogen sau
la ionii metalelor alcaline (posedd functie metalica), in principiu, ei pot
fi folositi pentru determinarea pH-lui solutiilor, precum si pentru deter-
minarea pM-ului ionilor metalelor alcaline. Bila de sticla se umple cu
solutia de HC1 (2) ce are o concentratie determinati a ionilor de hidro-
gen H' (de obicei 0,1 M solutie de HCI), in care se introduce electrodul
auxiliar 1 (de exemplu, electrodul de clorurad de argint). Electrodul
intern serveste drept borna de iesire, el conduce reversibil electronii in
solutia interna si din ea. Potentialul electrodului intern este stabil (¢1).
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La baza teoriei electrodului de sticld se afld ideea, ca pe stratul
extern al sticlei, cand ea se afld in contact cu solutia studiatd, are loc
schimbul dintre ionii din componenta sticlei (Na', K, Ca” i altii) si
ionii de hidrogen din solutia externd, care duce la stabilirea echilibrului
lui Donan: M, + Hy & My +Hy'

Acest echilibru se stabileste pe ambele parti ale membranei de sticla.
Deoarece pe partea internd activitatea ionilor de hidrogen in solutie este
constantd, saltul de potential la limita sticld-solutie interna (p,) este o
marime constantd. De aceea, potentialul electrodului de sticla se va
determina pe baza proceselor ionice de schimb, care decurg la limita de
separatie sticld-solutie studiatd.

intre sticld si solutia studiata apare o diferentd de potential, valoa-
rea careia depinde de activitatea ionilor de hidrogen n solutia studiati:

o, =@ s +0.0591Iga(H ") =" —0,0591 pH  (68).

Prin urmare, potentialul electrodului de sticla variaza cu activitatea
jonilor de hidrogen, la fel ca potentialul electrodului de hidrogen
(valoarea lui absoluta este natural diferitd), electrodul de sticla poate fi
folosit la masurarile pH-ului.

Schematic, electrodul de sticld poate fi reprezentat astfel:

Electrodul intern Solutia internd Membrana de Solutia studiata
Ag/AgClL CI” HCL 0,1 M sticld

1 1%5) P3

Avantajul electrodului de sticld faja de electrozii de hidrogen si
chinhidrona consta in faptul ci este indiferent fafd de substantele oxi-
dante, reducitoare, precum si fatd de numeroase substante, care au o
actiune otrivitoare asupra platinei, deci el poate fi folosit la determina-
‘rea pH-lui solutiilor oricdror substante chimice intr-un diapazon de
marime destul de mare si, de asemenea, a solutiilor tulbure si colorate;
in afara de aceasta, in timpul masurdrilor nu introduce substante stréine
in soluie, iar potentialul lui se stabileste foarte repede. Dezavantajele
acestui electrod sunt urmitoarele: este fragil; are o rezistentd electrica
mare; in mediu puternic acid, pH<1 si in mediu alcalin, pH>12; poten-
tialul hu variaza liniar cu pH-ul si depinde si de ceilalti ioni din solutie.
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20. PILELE GALVANICE $I CLASIFICAREA LOR.
FORTA ELECTROMOTOARE ACESTORA

Pilele galvanice sunt sisteme, care contin electrozi si transforma
energia chimica in energie electricd. Majoritatea pilelor galvanice sunt
formate din electrolit si metal, dar se pot realiza si pile numai din elec-
troliti. Fiecare pila galvanica se caracterizeazd prin faptul ci in timpul
functiondrii ei au loc concomitent, dar separate in spatiu, procese par-
tiale, in care se produce un schimb de electroni.

Conferinta internationald (Stokholsn, 1953) a hotarat sa scrie elec-
trozii cu valoarea potentialului de electrod mai mica, adica negativa, in
partea stangd, iar cei cu valoarea mai mare a potentialului, adica po-
zitiva, in partea dreapta.

De exemplu, pila Jacobi-Daniel poate fi re- ﬂﬁ@h
prezentatd astfel () Zn/ZnSO4//CuSO,/Cu (+) sau _ &
dupa figura 19. Zn

Reactia ce decurge la electrodul din partea
stinga (anod) este de oxidare Zn — 2e — Zn™", iar
cea care are loc la electrodul din partea dreapta (ca- ERSOu IOty
tod) — de reducere Cu®” + 2¢ — Cu. Reactia suma- ) .
ri ce furnizeazd curent electric este: Zn +Cu®* — Fig. .]9' P'l.a

2 Jacobi-Daniel.
— Zn" + Cu.

Acest proces chimic, care are loc si n cazul in care o placd de zinc
se introduce intr-o solutie de sulfat de cupru, poate produce curent in
pila Jacobi-Daniel datoritd faptului ca cele doud procese elementare con-
stituite din neutralizarea ionilor de cupru si din ionizarea zincului sunt
separate in spatiu §i electronii cedati de zinc pot ajunge la ionii de cu-
pru, trecind numai printr-un conductor metalic. In pila Jacobi-Daniel,
atomii de zinc se transforma in ioni de zinc, cedind doi electroni. Acesti
doi electroni trec prin conductorul care leaga cei doi electrozi si ajung la
electrodul de cupru, unde neutralizeazi ionii de cupru. Se poate constata
ca n pilele galvanice la polul pozitiv are loc reducerea, iar la polul ne-
gativ — oxidarea si procesul care furnizeaza energia poate produce curent
prin faptul ci reducerea si oxidarea legatd de aceasta sunt separate in spatiu.

Se deosebesc doui tipuri de baza ale pilelor galvanice: pile chimice
si pile de concentratie.

Pilele galvanice aseminitoare pilei Jacobi-Daniel, la care cei doi
electrozi sunt diferiti si curentul este produs de o transformare chimica,
se numesc pile chimice. In schimb, in pilele reversibile de concentratie,

perets poYos
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caracterul electrozilor, respectiv al solutiilor, este identic si difera numai
concentratia lor.

De exemplu:

(-)Ag/AgNO//AgNOs/Ag(+),
ai(Ag’) <axAg).

In continuare, schemele electrochimice ale pilelor galvanice chimice
se vor scrie in urmatoarea ordine: in stanga — electrodul negativ, in
dreapta — cel pozitiv, respectand succesivitatea electrolit-metal. Limita de
separatie dintre placa metalicd si solutie se indica printr-o linie verti-
cald. Daca solutia contine citeva substante, atunci ele se enumer3, des-
partindu-le prin virgule. Limita de separatie a doud solutii se inseamna
printr-o linie in prezenta potentialului de difuzie sau cu doua in lipsa lui.

in timpul functionarii pilelor galvamce pe electrozi se formeazi
ioni sau se neutralizeazd, respectiv sarcina lor se schimbid. La aceste
procese se aplicd, bineinteles, in mod riguros, legea lui Faraday, adicd o
datd cu formarea, respectiv neutralizarea unui mol echivalent de ioni,
fiecare pild galvanicd produce o cantitate de electricitate de 96487°C.
Valoarea lucrului maxim produs in timpul functiondrii unei pile galva-
nice depinde insé de forta electromotoare a pilei.

Forta electromotoare (f.e.m.) reprezintd diferenta de potential dintre
electrozii (adicd dintre polii pilei) in stare de echilibru, adicd atunci
cand nu trece curent prin pild. Cu alte cuvinte, f.e.m. este diferenta de
potential dintre electrozi cand pila este deschisd sau inchisa printr-o
rezistentd infinit de mare, F.e.m. se determind scazand din valoarea po-
zitiva a potentialului de electrod valoarea negativa:

E=g,-¢ (69),
in care: p,— valoarea pozitiva a potentialului de electrod V; ¢, ~ valoarea
negativa a potentialului de electrod V.

Pentru pila lui Jacobi-Daniel f.e.m. va fi:
E =000, ~ Prattiza’ (70).

Pilele galvanice pot fi reversibile si ireversibile. Pilele galvanice
reversibile sunt pilele, in care procesele ce au loc la producerea curen-
tului se desfisoard cantitativ in sens opus, daca prin pild trece in sens
contrar o cantitate de electricitate egala cu cea produsa.

De exemplu, pila Jacobi-Daniel este reversibila, deoarece la pro-
ducerea curentulul se separd cupru (Cu®* + 2e — Cu) si se dizolva zinc
(Zn — 2e — Zn""). Reactia sumard ce furnizeaza curent electric este

82

Zn +Cu”" — Zn*" + Cu, iar sub ac;iunea unui curent de sens contrar se
dizolva cupru (Cu - 2e — Cu ") si se separi zmc (Zn + 2e — Zn) adica
se petrece reactia inversi Zn’" + Cu — Zn + Cu®*. La pilele ireversibile,
procesele care produc curentul nu se desfisoara in sens contrar sub ac-
{iunea unui curent de sens opus, pe electrozi au loc alte procese. O pila
ireversibild este, de exemplu, plla alcétuita din placa de zinc introdusa

intr-o solutie de sulfat de cupru si o placa de cupru introdusa in solutia
de sulfat de cupru:

(-)Zn/CuSO4//CuSO4/Cu(+)  (71)
sau pila Volta

(-)Zn/H, SO/ Ag(+) (72).

La funcfionarea primei pile galvanice, procesele se petrec ca si in

pila galvanica Jacobi-Daniel, iar la actiunea unui curent de sens contrar

se dxzolva cupru (Cu - 2e — Cu®") si pe placa de zinc se depune cupru
(Cu** + 2e — Cu), astfel are loc reactia sumara;

Cu® + Cu®* — Cv®* + Cu (73).

La funcponarea pilei lui Volta, zincul trece in solutie
(Zn - 2¢ — Zn™), iar pe electrodul de argint se degajd hidrogen
(ZH™ + 2e — Hy), astfel are loc reactia sumard Zn +2H" — Zn*" + H,.
Sub actiunea unui curent de sens contrar, pe placa de zinc se degaja
hidrogenul 2H" + 2e — H,), iar argmtul trece in solutie (2Ag—2e — Ag),
adica are loc reactia sumard 2H" + 2Ag — H, + 2Ag. Forfa electromo-
toare nu este bine definita.

In timpul functionarii pilei galvanice Jacobi-Daniel se petrec varia-
tii de concentratie, care au loc in jurul electrozilor, fapt ce duce la feno-
menul numit polarizarea de concentratie. Datoritd acestor variatii de
concentratii electrodul pozitiv devine negativ, iar electrodul negativ de-
vine pozitiv. Astfel, in timpul functionarii pilei Jacobi-Daniel, pe elec-
trodul de cupru se depun ioni de cupru din solutie, solutia se dilueazi si
electrodul devine negativ. In schimb, pe electrodul negativ de zinc trec
ioni de zinc in solutie. Astfel, concentratia acestora creste si electrodul
devine pozitiv. Potentialele celor doi electrozi se apropie unul de celi-
lalt, iar f.e.m. scade. Micsorarea f.e.m. datorita polarizirii de concentra-
tie nu atinge, de obicei, valori insemnate, deoarece chiar daca in jurul
electrozilor concentratia scade sau se mareste de zece ori, potentialul de
electrod variaza numai cu 0,0591/2 volti.
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Pilele galvanice, la randul sdu, se impart in pile simple $i compuse.
Pilele in care solutia de electrolit este comuna pentru ambii electrozi
sunt numite pile fird transport sau circuite electrochimice simple.

in pilele simple, un electrod (o semipila) este reversibil in raport cu
cationul, iar al doilea — in raport cu anionul. Cel mai simplu exemplu
poate servi pila galvanici compusé din electrodul cu hidrogen si electro-
dul de clorurd de argint, care se afla in solutia de HCL: H,(Pty/HC},
AgClU/Ag. Electrodul de hidrogen este reversibil in raport cu ionii de hi-
drogen, adica potentialul lui depinde de activitatea cationului de hidro-
gen H', iar cel de clorurd de argint — Tn raport cu ionii de clor CI'.

Pilele chimice compuse (pila cu transport) au o limitd de separare
intre solutii, de exemplu pila Jacobi-Daniel si altele.

21. CALCULUL FORTE! ELECTROMOTOARE CU AJUTORUL
CONSTANTEI DE ECHILIBRU $I VARIATIA EI CU
CONCENTRATIA

Pilele galvanice produc lucru maxim cénd procesul producator de
curent decurge reversibil, deoarece la temperatura constanta lucrul re-
versibil al oricarui proces este determinat univoc de starea initiala si de
cea finald, independent de calea parcursa de proces. Procesul generator
de curent din pila produce un lucru reversibil, egal cu cel pe care l-ar pro-
duce daca ar fi decurs dupd orice altd cale reversibild. La pilele galva-
nice, starea initiala si starea finala sunt determinate de compozitia elec-
trozilor si a electrolitului (de exemplu, in pila Jacobi-Daniel, starea ini-
tiald consta din zinc metalic si solutie de CuSO, de concentrafia data,
iar starea finala — din cupru metalic si solutie de ZnSO, de concentratia
data).

Daca in procesul de lucru al pilei galvanice mol echivalent de
substantd se transformd, atunci prin conductor vor trece zF coulombi
sarcini electrice (z * € - Na), iar lucrul electric reversibil la temperatura
si presiunea constantd va fi produsul dintre cantitatea de electricitate si
forfa electromotoare, care este 0 masura a afinitatii procesului generator
de curent

A=-AG=2zFE (74),

in care z este numarul de electroni, care participd in reactia de oxidore-

ducere pe electrod sau in cazul dat este sarcina ionilor de metal.
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Afinitatea unei reactii se poate determina direct prin masurarea
fe.m. a pilei, in care procesul de oxidare s-a izolat de cel de reducere.
Aceastd determinare a afinitdtii este singura metoda directa pe care o
cunoastem.

In general, daca la functionarea pilei galvanice se petrece reactia redox

dD+ hD < mM +nN (75),

lucrul pe care il poate efectua reactia conform ecuatiei izotermei
van't-Hoff va fi:

a (M)a (N) (76),
a‘(D)-a"(H)
in care K, este constanta de echilibru a procesului (75). Mentiondm
insa faptul ci in conformitate cu temal8 trebuie sa se ia in consideratie
numai activitatea substantelor aflate in solutie, adica a ionilor. Inlocuind
AG cu — zFE, se obtine, in cazul general, prin impartire cu zF:
- KT g, KT, 200-2°00
zF zF  a’(D)-a"(H)
In cazul pilei galvanice Jacobi-Daniel in care se petrece reactia
Zn +Cu> — Zn*" + Cu (tema 25), ecuatia (77) se va scrie in felul urma-
tor:

A =-AG =RTInK, -RTIn

(77).

peBlyg By o0 )
zF zF  a(Cu™)
sau
2+
_RTy ok, + R ) (7).
zF zF  a(Zn™)

in conformitate cu ecuatiile (77 si 78), f.e.m. depinde, pe de o parte,
de natura chimica a procesului (K,), iar pe de alta parte, de activitatea
substantelor participante si poate fi separatd deci in doi termeni. Notand
prin E® termenul independent de concentrafie

Ee :E_T_]n K, = 0,0591
zF

lgK, (79),

valoarea E°, la temperatura de 298 K, reprezintd f.e.m. standard a pilei
si corespunde lucrului standard al proceselor chimice, respectiv afini-
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tatii lor standarde. Tindnd cont de ecuatiile (77 si 78), forfa electromo-
toare standard este f.e.m. a unei pile la temperatura de 298 K, in care
activitatile tuturor substantelor participante sunt egale cu o unitate
(a=7v - ¢ =1). La temperatura standard (298 K), ecuatiile (77 si 78) se
scriu:

0,059]l a"(M)-a"(N)

E=E'- 80
z g a‘(D)-a"(H) (80)
si
E:EU+O,059]lga(Cu: ) 81).
z a(Zn™)

In locul activitatilor se poate introduce produsul dintre concentratie
si coeficientul de activitate (tema 18).

Ecuatiile (80) si (81) au importantd fundamentala pentru electro-
chimie si pot fi folosite la determinarea eficienta si exacti a constantelor
de echilibru ale proceselor chimice, masurand f.e.m. a pilei galvanice
corespunzitoare, mai ales la procesele a ciror constanta de echilibru nu
poate fi determinatd printr-o altd metoda sau a caror determinare este
foarte dificild. Pe de altd parte, f.e.m. se poate calcula din valoarea
constantei de echilibru a procesului generator de curent, ceea ce permite
stabilirea potentialelor de electrod care nu pot fi determinate exact.

22. FORTA ELECTROMOTOARE $1 ENTALPIA DE REACTIE
VARIATIA F.E.M. CU TEMPERATURA

Pilele galvanice produc energia electrica datorita proceselor care au
loc in ele. Prin urmare, f.e.m., ca 0 masura a lucrului reversibil, este in
stransd legaturd cu entalpia de reactie a procesului ce produce curent,
Aceasta reactie poate fi dedusa cel mai simplu din ecuatia lui Gibbs sa
Helmbholtz:

AG = AH +T§£ (82);
or

deoarece conform ecuatiei (74) AG = —zFE si i) = —zFiFi,
orT aT

ecuatia (82) devine: —zFE = AH - ZFT?—?
é
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Deci, E:—E+T0—E (83).

zF oT

Aceasta ecuatie stabileste o relatie intre f.e.m. a pilei galvanice si
entalpia de reactie (AH) a procesului generator de curent.

Ecuatia (83), care de fapt reiese din combinarea principiului intai si
al doilea al termodinamicii, are o importanta deosebita, deoarece permite
verificarea acestor doud principii cu ajutorul unor marimi care pot fi
masurate experimental usor (entalpia de reactie si f.e.m). In afara de
aceasta, cu ajutorul ei se poate calcula variatia f.e.m. cu temperatura,
folosind entalpia de reactie. Deoarece f.e.m. poate fi misuratd exact,
entalpia de reactie a numeroaselor procese poate fi determinatd mai
exact cu ajutorul ecuatiei (83), decat prin masurari calorimetrice directe.

Din ecuatia (83) reiese, ca variatia entalpiei proceselor chimice
(caldura de reactie) nu poate fi transformata complet in lucru util, o
parte din aceasta se degaja (sau se absoarbe) sub forma de cilduri si in
procesele care decurg reversibil.

Dacd f.e.m. a pilei este independenti de temperatura, adica E _

oT
in conformitate cu ecuatia (83) zFE = — AH (functionind reversibil),
pila produce o cantitate de lucru egald cu scaderea continutului caloric
al sistemului.

Daca in pilele galvanice f.e.m. se mareste odata cu cresterea tem-
peraturii, adica QE>0, atunci aceste pile produc o cantitate de lucru
maxim util mai mare decét cantitatea ce ar corespunde continutului
caloric al sistemului. Energia suplimentara provine fireste din mediul
inconjurétor, adica ele se racesc in timpul functionarii.

Dacé coeficientul de temperaturi este negativ g_i_ <0, adica fe.m.
scade odatad cu cresterea temperaturii, atunci pilele produc o cantitate de
fucru maxim util mai mic decét cantitatea ce ar corespunde continutului
caloric al sistemului, deci ele cedeaza mediului inconjurator o cantitate
de caldura (cu alte cuvinte, aceste pile se incélzesc in timpul functio-
narii).
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23. MASURAREA FORTE! ELECTROMOTOARE A UNEI PILE
PILA NORMALA WESTON

fn timpul functiondrii pilei galvanice, f.e.m. nu se mentine cons-
tantd din cauza variatiei concentratiei solutiilor etc. De aceea, ma-
surdrile exacte ale f.e.m. trebuie efectuate la o trecere minima a curen-
tului. In acest caz, pentru a efectua misurarea este potriviti metoda de
compensatie (metoda Poggendorf), care permite sd se determine f.e.m. a
pilei galvanice prin masurarea diferentei de potential n condi-tiile de
functionare reversibild a elementului. Schema principiald a dispoziti-
vului de méasurare a f.e.m. prin compensare este prezentata in fig. 20.

: Hl
= El |
DC |
A 5B
Ey |
<~+,|- . y :
|
oty 7
__<::j'_|" " G
EX

Fig. 20. Schema montajului Poggendorf.

Sursa de curent cu f.e.m. cunoscutd. De exemplu, un acumulator
este inchis prin firul potentiometric AB. Firul este omogen si calibrat,
din platina sau din platin3-iridiu si reprezintd singura rezistenta efectiva
din montaj (~ 10000 Q), celelalte fire (firele de legétura) fiind suficient
de groase pentru ca rezistenta lor sa fie neglijabila. Firul este intins dea
lungul unei sciri. in circuitul lateral sunt conectate consecutiv pila de
cercetat E, sau pila normald Weston E,, (directia curentului de la ele
este opusd directiei curentului de la acumulator) si galvanometrul sen-
sibil G. Prin deplasarea contactului mobil se alege o astfel de pozitie a
acestuia, incat acul galvanometrului sa indice zero, adicd la circuit
lipseste curent. Mai intdi se petrec masurdrile pentru pila cercetatd, apoi
pentru pila normala Weston. Presupunem cé pentru pila E, pe firul po-
tentiometric se determind punctul D, cand in circuitul AEBE, lipseste
curent, adicd galvanometrul ne indicd zero. Atunci f.e.m. a pilei gal-
vanice cercetate E, este egala cu sciderea de tensiune pe portiunea AD.
In punctul de compensare D se respecta relatia:

38

E E.
S, 53 s (84).
AB AD
Pentru pila normala Weston presupunea cd galvanometrul ne indica
zero la punctul C, n care se respecta relatia:

E
—— (85).
AB AC
Egaland partile drepte ale relatiilor (84) si (85), obtinem:

E E, AD
L=—% sau E, =E, — (86).
AD AC AC
Pilele normale ale caror fle.m. este perfect reproductibild si care
datoritd acestui fapt se folosesc ca etaloane la masurdrile f.e.m. sunt
formate din electrozi de tipul doi. Electrozii de tipul doi corespund bine
acestui scop, in special, datoritd proprietitii lor de a nu se polariza un
timp mai indelungat sub actiunea unor curenti slabi; astfel f.e.m. a pilei
normale se mentine la o valoare constantd. In prezent, se foloseste
aproape exclusiv pila normald Weston (fig. 2/).

(=)Hg +12% Cd/CdSO , -8/3 H,0/ CdSO, / CdSO, -8/3H,0, HgSO, / Hg (+)

solid sol. saturata solid solid

Cd50,(sat.) -

, : -CdS0, - EH,0
CaSO, + IH,0 Hg.50,

Cd(Hg) - o

Fig. 21. Pila normald Weston,

Electrodul negativ prezintd un amalgam de cadmiu introdus intr-o
solutie de sulfat de cadmiu, saturatd in raport cu cristalohidratul
CdSO, - 8/3H,0 si aflatd la atingere permanenta cu aceasta; electrodul
pozitiv reprezintd o pastd de mercur i Hg,SOy introdusa in aceeasi so-
lutie, saturata in raport cu CdSO, - 8/3H;0. Pentru asigurarea unui con-
tact mai bun cu borna de intrare, sub pasta se introduce putin mercur.
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Electrodul pozitiv in acest element este asemanator celui de calo-
mel, insd functioneazd reversibil nu in raport cu ionii de CI, ci in raport
cu ionii de SO4*. Electrodul negativ face parte din electrozii de amal-
gam.

La electrozii pilei normale Weston se petrec urmatoarele reactii de
electrod:

— la stangul (negativ) — oxidarea

Cd + 8035, +8/3H,0 = CdSO, - 8/3H,0 + 2¢;

— la dreptul (pozitiv) — reducerea
Hg,S0,+2e = 2Hg + SO, .
In asa fel, reactia sumari ce se petrece in pila Weston se scrie in

felul urmator:
Cd + Hg,SO,+8/3H,0 = 2Hg + CdSO, -8/3H,0.

F.e.m. a acestei pile la temperatura camerei (293 K) este de 1,0183 V
si variatia ei in functie de temperaturd este foarte mica (scade cu
0,000005 V la cresterea temperaturii cu un grad).

24. DETERMINAREA POTENTIALELOR DE ELECTROD

Pentru determinarea potentialului unui electrod se alcituieste pila
din electrodul la care se identificd potentialul si un electrod de referintd
(electrodul standard de hidrogen, electrodul de calomel sau electrodul
de clorurd de argint) si se foloseste metoda de compensare a f.e.m. des-
crisd mai sus. De exemplu, pentru determinarea potentialului electro-
dului de zinc alcdtuim pila din electrodul de clorurd de argint si
electrodul de zinc Zn/ZnSO,//KCI//KCl, AgCl/Ag.

F.e.m., conform ecuatiei (73), este:

Ex=9¢ - (87),

CI",AgCVAg ' Zn?*/zn

de unde valoarea potentialului electrodului de zinc va fi:

P02 zn = Porm agciag Ex (88).

Analogic, se determina potentialele standard ale electrozilor (vezi
tabelul 5).
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Tabelul 5
Potentialul standard al unor electrozi, raportat la electrodul standard
de hidrogen (la temperatura de 298 K)

Electrodul (oo, A% Electrodul q)o, Vv
Li7/Li -3,14 cd*'/cd -0,403
Cs™/Cs -2,923 Ni“"/Ni -0,228
Rb'/Rb 2,294 Co’*/Co -0,29

KK 2,923 Sn”"/Sn -0,140
Ba*'/Ba 2,91 Pb*'/Pb -0,126
Ca’/Ca -2,79 Fe''/Fe -0,058

| Na'/Na 2,713 2H,"/H, 0,00
Mg’ /Mg 2,37 Sb’*/Sb +0,20
APY/Al -1,66 Cu”’/Cu +0,337
Mn”"/Mn -1,17 Hg,""/2Hg +0,792
Cr’/Cr -091 Hg™'/Hg +0,850
Zn"*/Zn -0,763 Ag'/Ag +0,799
cr/Cr -0,74 - —
Fe™'/Fe -0,473 5 —

Electrozii de amalgam permit si se determine potentialele standard
ale unor electrozi, care din cauza reactiei cu apa nu pot fi misurate di-
rect. Astfel, pentru determinarea potentialului standard al potasiului
trebuie sa se identifice f.e.m. a doua pile galvanice, dintre care una este
formatd cu o solutie neapoasi, cu care potasiul nu reactioneazi. De
exemplu:

K/solutie de KI in etilamind/Kc(K) (Hg)  (89),
(Hg)K/solutie apoasd de KC1, AgCl/Ag  (90),

¢(K) (de fapt si amalgamul de potasiu descompune apa, dar mult mai lent
decét potasiul pur); deci, cu suprafata de amalgam reinnoitd permanent
prin curgerea amalgamului, pot fi efectuate masurari exacte. Pila (90)
este o pild de concentratie de potasiu metalic, a carei f.e.m. este in
functie de electrolit. '

Daca in cele doua pile concentratia amalgamului de potasiu este
identicd, suma f.e.m. ale acestor doud pile formeazi f.e.m. a pilei ur-
mitoare (a cdrei f.e.m. nu poate fi masurata direct).

K / solutie apoasa de KCl, AgCl/Ag ©n
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Cunoscind coeficientul mediu de activitate al lui KCI si potentialul
standard al electrodului Ag/AgCl, din fle.m. a acestei pile se poate
calcula potentialul standard al potasiulul in raport cu o solutie apoasa.

25. PILELE DE CONCENTRATIE

Pilele galvanice ale céror electrozi sunt identici si la care difera
numai concentratia solutiei de electrolit din jurul celor doi electrozi se
numesc pile de concentratie.

De exemplu, pila alcatuitd din doi electrozi de argint:

(—Ag/AgNO/AgNOs/Ag(+),
ai(Ag") < a)Ag).

In timpul functionarii pilei de concentratie, placa de metal introdu-
s& in solutia mai diluata se dizolva sub forma de ioni Ag— 1 e — Ag,’
in urma procesului de oxidare, iar din solutia mai concentratd, ionii se
depun pe placa de argint Agp,” + le —A g (procesul de reducere) si
masa placii se mireste.

Procesul generator de curent este trecerea ionilor de argint din
solutia cu activitatea mai mare a;(Ag') in solutia cu activitatea mai mici
al(Agh), adica Agyy)' — Agyy.

Se considerd cd pila de concentratie functioneaza reversibil la tem-
peraturd constantd, deoarece la trecerea curentului din exterior in sens
contrar, procesul se inverseaza, adicd Agn,” — Agy,’.

Daci electrodul furnizeaza ioni pozitivi (electrod metalic), electro-
dul introdus in solutia mai concentratd este polul pozitiv al pilei de
concentratie, iar daca electrodul furnizeaza ioni negativi, polul pozitiv
este electrodul introdus in solutia mai diluata.

La pilele de concentratie, constanta de echilibru este egald cu o
unitate, deoarece la atingerea echilibrului concentratiile se egaleaza,
atunci, conform ecuatiei (77),

+ +3. +
£=RTj220880) R, cp(Ag ):75(Ag") o
ZF aj(Agh)  ZF oci(Agh)-vi(Agh)

in care y este coeficientul de activitate individual al jonului in raport cu
care este reversibil electrodul.
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In principiu, f.e.m. a unei pile de concentratie poate fi calculata si
din potentialele de electrod. Efectudnd calculele conform ecuatiei (73),
facand abstractie de potentialul de difuziune, se obtine:

, RT RT
E=¢’ +—1Ina,(Ag" Y-’ ——1Ina (Ag") =
? o ToF (Ag)-p" | ——lna(Ag)

Ag ' iAg
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zF  a(Ag’) 3

Luénd in consideratie potentialul de difuziune, ecuatia (93) poate
fi scrisd in felul urmétor:

+
_BIIH aZ(Ag )

E. . =
ZF a,(Ag")

ot + Pyit (94).
Pilele de concentratie au o importanti practicd mare, deoarece sunt »
adecvate pentru determinarea activitagilor, respectiv la determinarea con-
centrafiilor ionice necunoscute. Daci intr-o pila de concentratie activita-
tea uneia dintre solutii este cunoscutd, iar a celeilalte este necunoscuta,
activitatea acesteia poate fi calculata prin determinarea experimentala a
f.e.m. a pilei. Dacd presupunem ci y = 1 sau daci cunoastem coeficien-
tul de activitate, se poate calcula concentrafia ionici a solutiei necu-
noscute. Pilele de concentratie se folosesc pe scara larga mai ales la deter-
minarea concentratiei ionilor de hidrogen, deoarece cunoasterea concen-
tratiei ionilor de hidrogen in diferite solutii reale si coloidale este impor-
tanta atdt din punct de vedere teoretic, cit si din punct de vedere practic.
In afara de pilele de concentratie simple cu transport se pot alcatui
si pile de concentrafie fara transport, dacd se poate realiza un electrod
reversibil atdt in raport cu anionul, cat si in raport cu cationul. In aceste
cazuri se pot construi pile de concentratie duble, lipsite de potential de
difuziune. O astfel de pila dubli este, de exemplu, urmatoarea:

Zn/ZnClz, HgQCIQ/Hg/Hg2C12, ZnClg/Zn.
C Co

Solutiile de clorurd de zinc sunt saturate in ambele parti cu clorura
de mercur (prezenta si in stare solida). Aceasti pild dubli se deoscbeste
de pila de concentratie obisnuita corespunzitoare prin faptul ca solutiile
de clorurd de zinc de diferite concentratii nu intrd in contant direct, ci
sunt despartite prin mercur metalic. Din aceastd cauza procesele care au
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loc in pila in timpul producerii curentului se schimba, deoarece ionii nu
pot migra intre cele doua solutii si astfel nu poate apdrea niciun poten-

tial de difuziune.
inliturarea potentialului de difuziune este posibila in pilele fara

transport. Aceasta se realizeaza eliminand interfaza solutie-solutie prin
folosirea unui singur electrolit. Astfel, pila de hidrogen este:
(=) H, (Pt) / HCl solutie / (Pt) Hy (+).
P| a(H+) P7 Pl > Pg
F.e.m. a acestei pile poate fi calculatd din diferenta potentialelor
celor doi electrozi. Drept pol pozitiv va functiona cel ce are \/P(H y din

expresia (43) mai mica si drept pol negativ — cel cu presiunea mai mare.
Forta electromotoare este:

) RT aM') RT, aH’)
B e = — et — Nt (95).
N N R N YT

Cand activitatea ionilor de hidrogen este aceeasi,

RT, P(H,) _RT, P(Hy) (96).

v F ln,/Pz(Hz) 2F  Py(H,)

Procesul generator de lucru electric este scaderea presiunii de la P
la P,, adica destinderea gazului.

De asemenea, se pot realiza pile, cu un singur electrolit, asociind
doi electrozi de amalgam de concentratie diferitd a amalgamului (pile de
amalgam):

(-) Hg, Cd/CdSO«/Cd, Hg (+)

¢ a(Cd™) c ¢ > o

Activitatea ionilor de Cd*' este iariisi aceeasi la ambii electrozi,

astfel f.e.m. va fi:

RT  aCd>) . RT, a(Cd*™)

L. . (O, D I Ll I YL A
E=gy=gr =0 +p e % T e

dupa reduceri $i simpliﬂcéri
h S (Cd)
2F 2(Cd)
94

E = (97).

26. F.E.M. TOTALA A PILELOR DE CONCENTRATIE CU
TRANSPORT

in timpul functionarii pilei de concentratie simple cu transport, la
trecerea prin ea a unui faraday (96500 C) in solutia cu concentratia mai
mica a lui AgNO; s-a dizolvat un mol echivalent de Ag (fig. 22) (tmand
cont ¢a in pila curentul trece din solutia mai diluata in solutia mai con-
centratd). N, mol echivalenti de Ag" migreazi din solutia mai diluata in
solutia mai concentrata, iar n. mol echivalenti de NO;™ care neutralizea-
72 | — 1, = n. mol echivalenti Ag", din numérul acestora care au trecut
in solutie la dizolvarea placii de Ag trec din solutia mai concentrata n
solutia mai diluata. In solutia mai diluata, cantitatea de electrolit a cre-
scut cu . mol echivalenti de AgNQOs, cantitatea n, mol echivalenti de
Ag' care au migrat din solutia mai diluatd s-a depus pe electrodul drept,
pe langa acestea s-au depus si cei n_ mol echivalenti de Ag’; partenerii
celor n. mol echivalenti de NO;™ care au migrat in solutia mai diluata.

I | I

a(Ag)< az(_Ag*‘) +
|

A Ag

e

Ag*—«l—:* 1.
n__ <——NO;
+n_AgNO, i~ n_ AgNO3
Ag-le=Ag"t Ag'+1le=Ag

Fig. 22 Transportul ionic intr-o pila de concentratie.

Prin urmare, cantitatea de electrolit in solutia mai concentrati s-a
micsorat cu n. mol echivalenti de AgNO;, iar cantitatea de Ag care s-a
depus pe electrodul drept este n_ + n, = 1 mol echivalent. In suma, din
solutia mai concentratd (I1) n solutia mai diluatd (I) au trecut n, mol
echivalenti de Ag" si n_ mol echivalenti de NO;:

n_Ag (11) + . NO; (1) < n_Ag' (1) + n. NO; (1)
La transportarea a n, ioni de Ag™ din solutia mai diluata in solufia
mai concentrata se cheltuie urmatorul lucru:
a,(Ag")

2 (.
a,(Ag")

A, =-n_RTin
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Concomitent, n_ ioni de NO;™ au migrat din solutia mai concentrata
in solutia mai diluata si au efectuat urmitorul lucru:

#,
Azzn_RTlni“?—(‘—\gT) (b).
a(Ag")

Lucrul sumar de difuzie al ionilor va fi:

A +
A=A +A, =(n_-n,)RT lng—2—(~—g¢2=z Foge,
a;(Ag")
in care @gr este potentialul de difuziune, adica diferenta de potential la
suprafata de separatie dintre aceste doud solutii.

De unde:
Py = (n_ *lh)ghﬂi@%g (98).
zZF  a,(Ag")

Luénd in consideratie ecuatia (25) care exprimi relatia dintre nume-
rele de transport si vitezele de migrare:

A A

+ . -

m, & n_
Y r, A

obtinem:

_h+h, RT| a,(Ag)

= 99).
Pai A, +h. ZF  a(Agh) ©9)

In cazul examinat, ionii de NO;™ sunt mai mobili decat ionii de Ag"
$i in urma difuziunii, solutia mai diluatd la suprafata de separatie are
exces de sarcini negative, iar solutia mai concentrata — exces de sarcini
pozitive. In cazul in care cationul este mai mobil (A, > ), de exemplu

HCI/HCH,
a; a
solutia mai diluata capata sarcind pozitiva, iar solutia mai concentrati —
sarcind negativa si potentialul de difuziune are semn opus in comparatie
cu cazul precedent si se determina:

A, —A_ RT, ay(H')

(100).
A, +h. zZF  a (HY)

Pair =
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Daca doua solutii cu diferiti electroliti, dar cu aceeasi concentratie,
ce disociaza in ioni cu o singurd sarcini contacteazi, atunci potentialul
de difuzie se determind dupi ecuatia:

RT, A, +A
YT A (1o

in care: k. $i L. — mobilitatea ionilor primului electrolit; A’ si A', —
mobilitatea ionilor celui de-al doilea electrolit.

Forta electromotoare sumari a pilei de concentratie, conform
ecuatiitor (94) si (99), va fi:

2-h_ RT, a(Ag")

Eg = 102),
S +Al ZF a(AgY) (102)
iar conform ecuatiilor (94) si (100):
By ety BL, Ba(Ae) (103).

YA +hl ZF a(Agh)

Potentialul de difuzie nu este un potential de echilibru cum sunt
cele de electrod, deoarece apar marimile specifice fenomenelor de tran-
sport A si A-.

Potentialul de difuzie apare bineinteles si la alte pile, nu numai la
cele de concentraie, dacé exista diferente de concentratie la jonctiunea
lichid-lichid. '

Micsorarea potentialului de difuzie se poate realiza intercaland
intre cei doi electrozi solutii concentrate de electroliti, la care mobilita-
tile sunt aproximativ egale intre ele, adicd n. = n,= 0,5 (de exemplu
KCl, KNO;3).

27. FORTA ELECTROMOTOARE A PILELOR REDOX

Orice element galvanic functioneazi pe baza unui proces de oxido-
reducere. Deoarece oxidarea reprezintd o cedare de electroni si reducerea —
o acceptare de electroni, se intelege ca oxidarile si reducerile reversibile
pot fi astfel conduse, incat sa fie potrivite pentru produceri de curent.
De exemplu, oxidarea SnCl; cu FeClj:
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SnCl, + 2FeCl; <> SnCly+ 2FeCl,
sau
Sn¥" + 2Fe” — Sn*" + 2Fe* (104)

poate fi descompusd usor in douva procese partiale, care pot fi separate
in spatiu, si anume:

Sn®" - 2e — Sn*",
2Fe*t + 2e — 2Fe?".

Introducand céte o placa lustruitd de platind in fiecare dintre cele
doud sisteme redox, obtinem doi electrozi de oxidoreducere (vezi tema
24), din a caror asamblare rezulta pila galvanica redox, care poate {1 re-
prezentatd prin lantul electrochimic:

(=) Pt/ Sn*, Su®* // Fe*", Fe’ / Pt (+) (105).

Din potentialele redox standard se poate calcula constanta de echilibru
a tuturor sistemelor redox reversibile, care pot fi formate prin combina-
rea proceselor determinante de potential corespunzitoare. Astfel, con-
stanta de echilibru a procesului (104) poate fi calculatd cu ajutorul
ecuatiei (77) din f.e.m. a pilei galvanice (105):

4+ 2 2+
3 (F
E = RT1 Ka_ﬁlna(Snz ) az( es+):

2F 2F  a(Sn"").a“(Fe’") -
_pe RT na(Sn4+)-a2(Fe2+) (106)

2F  a(Sn**)-a?(Fe’)

RT

incare B' =), o =@ g0 = 0TIV =015V = 0,621V = ——IK,,

deunde X = a(Sn™)-a*(Fe™) =10%.

* a(Sn*)-a’(Fe™)

o . SURT Fo g
Un exces de ioni de Sn®” reduce practic complet ionii de Fe'", iar

P , < ! iy 2-
un exces de ioni de Fe’* oxideaza practic complet ionii de Sn**
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28. METODA POTENTIOMETRICA (ELECTROMETRICA) DE
DETERMINARE A pH-ului

Prin termenul de potentiometrie se inteleg metodele electrometrice,
care au la bazd determinarea potentialului unui electrod cufundat in
solutia de cercetat. La electrod are loc o reactie electrochimica determi-
nata de activitatea ionilor si felul lor, de natura electrolitului si marimea
curentului care trece prin sistem,

Activitatea (concentratia) ionilor de hidrogen in solutii poate fi
determinata cel mai sigur si repede prin metoda electrometrica. Pentru
aceasta se alcltuieste un circuit galvanic, care constd din electrodul
indicator (de masurd) si electrodul de referinta. In calitate de electrozi
indicatori pot servi electrozii de hidrogen, de chinhidrona, de sticli si
altii, iar ca electrozi de referintd — electrozii de calomel, de cloruri de
argint si electrodul standard de hidrogen.

28.1 Pila compusa din electrozii de sticli si de clorura de argint
In aceasta pila galvanica, electrodul de sticld este electrodul indica-
tor, iar cel de clorurd de argint — electrodul de referinta. Electrodul de
sticld, care se afld in contact cu solutia studiatd, se uneste printr-o punte
electroliticd cu electrodul de clorurda de argint. Obtinem urmitorul
circuit:
() Ag/AgCl, KCl/solutia studiatd/membrana de sticla/HCI, AgCl/Ag(-).

2 @2 3 P4 ®s

In acest circuit, valorile saltului de potential ¢, @2, @3, @4 $i @5 sunt
constante. Variazd doar valoarea potentialului, care apare la contactul
solutie de cercetat cu membrana de sticld, ;.

Prin urmare, f.e.m. a acestei pile galvanice, tindnd cont de ecuatia
(73 51 72), va fi:

E= Per agovag ™ Pst =P agouag ¢s +0,0591pH =9" + 0,0591pH  107.

in care ¢° este diferenta dintre valorile potentialului de electrod de clorura
de argint standard si suma salturilor de potential standard ale electrodului de
sticla.

Practic, pentru a masura pH-ul solutiilor apoase cu ajutorul acestei
pile galvanice, ea se uneste cu potentiometrul (ionometrul), scara ciruia
este gradatd in unitafi ale f.e.m. si n unitati ale pH-ului. Regulile de
lucru cu potentiometrele contemporane sunt incluse in instructiile
anexate la aparat.
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Analogic cu termenul pH-metrie, in practica se foloseste si terme-
nul ionometrie. In prezent, sunt ionomere cu ajutorul carora se poate
misura nu numai valoarea pH-ului, dar si valoarea pMe = ~ lga(Me") si
pAn = — lga(An"), folosind in acest caz electrozii ionoselectivi cores-
punzitori, care reactioneaza selectiv cu ionul determinat.

Specificul metodei ionometrice constd in faptul ¢ aceastd metoda
permite determinarea concentratiei active a elementului pe fonul con-
centratiei totale a compusilor acestui element.

Electrodul de sticla si alti electrozi ionoselectivi se folosesc pe larg
in laboratoarele biologice, pentru masurarea activitafii ionilor de hido-
gen, sodiu, potasiu, calciu, clor si alfi.

28.2. Pila galvanici hidrogen-hidrogen

Pila galvanica hidrogen-hidrogen este alcétuitd din doi electrozi de
hidrogen, unul dintre care se afld in contact cu solutia examinata,
celalalt — electrodul de referinta — se afld in contact cu o solugie tampon,
pH-ul careia este exact cunoscut sau electrodul standard de hidrogen.
Pila galvanica hidrogen-hidrogen se referd la pilele de concentratie.
Schema acestei pile este:

(+) H,(PtyH* (a(H") - standard ) // KC1// H" (a(H") - r7)/(Pt)H ).
Forta electromotoare a ei este:

. ,Standard
E= (02H+/Hz ¢2H+/H2 (108,

fn aceasta pild se admite electrodul la care concentratia jonilor de
hidrogen este cunoscuta ca are un potential pozitiv mai mare.

Reiesind din ecuatia potentialului de electrod al electrodului de
hidrogen (44), la temperatura de 298 K, putem scrie:

(p"""“a"1 =0,0591-lga(H") standard;

MM

@ o, = 0:059 1 Iga(H").

Inlocuind aceste expresii in formula (108), obfinem:
E =0,0591 - Iga(H")standard — 0,0591 - Iga(H") (109)
sau
E =0,0591(pH — pH standard) (110).
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Astfel aflam pH-ul solutiei studiate:

E
pH = m + PH standard (111).

Daca in calitate de electrod de referin{a se foloseste electrodul stan-
dard de hidrogen, la care a(H") = 1 mol/l si @ -m, =0, ecuatia (111)
va fi mai simpla:

_E
©0,0591

(112).

28.3. Pila galvanici calomel-hidrogen
In aceasti pild galvanica, electrodul de hidrogen este electrod
indicator, iar de calomel — electrod de referintd. Schema acestei pile
este:
(—-)Hg/Hg,Cly, KCI/KCV/H a(H") = 2/(P)H, (+).

Daca admitem ca activitatea (concentratia) ionilor de hidrogen in
solutia examinata este mai mici decit 1 mol/1, atunci potentialul elec-
trodului de hidrogen este mai mic ca zero, adicd are semn negativ, iar
electrodul de calomel este pozitiv. Astfel, f.e.m. a pilei calomel-hi-
drogen este:

E:¢)cal—¢ ) (]13)'

HYH,

Daca se foloseste electrodul de calomel cu solutie saturatd de KC1
la temperatura de 298 K, la care potentialul este cunoscut (¢ = 0,2415 V),
tindnd cont de ecuatia (44), expresia (115) poate fi scrisa astfel:

E=0,2415+0,0591 pH,
E-0,2415

de gnder pH = — 13 114).
R P 0,0591 (114)

28.4. Pila galvanici chinhidroni-calomel
Schema acestei pile este:
Hg/Hg,Cl,, KCI/KCI/H™, C4H4O,, CcH4(OH),/Pt
In aceastd pila galvanica, electrodul de chinhidrona este pozitiv, iar
de calomel — negativ. F.e.m. a pilei este:
E=0unnia ~Pa  (113).
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Daca se foloseste electrodul de calomel cu solutie saturatd de KCl
la temperatura de 298 K, la care potentialul este cunoscut (¢, = 0,2415 V)
si tindnd cont de formula (67), ecuatia (115) poate fi scrisa astfel:

E = 0,699 - 0,0591pH - 0,2415,

_0,4575-F

de unde: pH
0,0591

(116).

insusind alcatuirea pilelor galvanice pe baza exemplelor date pentru
determinarea pH-lui solutiilor examinate, alcatuiti de sine statator dife-
rite pile galvanice, folosind electrozi indicatori si electrozi de referinta
si deduceti ecuatiile pentru calcularea pH-ului solutiei cercetate.

29. TITRAREA POTENTIOMETRICA (ELECTROMETRICA)

Titrarea potentiometricd reprezintd finregistrarea variagiei fe.m.
(pH-ului) in functie de volumul de solutie de reactiv intr-un proces
chimic. Metoda de titrare potentiometrici este bazatd pe misurarea va-
riatitlor potentialelor, care apar la titrarea solutiei de analizat.

in timpul unei titrari se produce variatia concentratiei unui ion
(care se dozeazd), determinand variatia potentialului electrodului intro-
dus in solutia care se dozeazd la punctul de echivalentd (in juru!l lui),
astfel avand loc un salt de potential. Folosind electrozi indicatori po-
trivifi pentru toate tipurile de titrdri, este posibila utilizarea potentio-
metriei in toate grupele de metode de dozare volumetrice (acido-bazice,
redox, complexonometrice, prin reactii de precipitare etc.).

Electrodul indicator are potentialul care depinde de un component
al solutiei ce participd la procesul de dozare (cel mai des folosit pentru
dozirile acido-bazice este electrodul de sticld). Electrodul de compa-
ratie are o valoare determinatd, fiind de cele mai multe ori electrodul de
clorurd de argint (vezi tema 28.1).

In afard de determinarea activitatii a(H") st a pH-ului, metoda
potentiometricd este folositd pe larg si pentru determinarea concentratiei
sumare a acizilor sau a bazelor (titrarea potentiometrica). In titrarea po-
tentiometricd se determind curba de titrare, care arata variafia potentia-
lului (pH-ului) sistemului in functie de volumul de solutie titranta
folosita. Curbele potentiometrice au in general forma de S. In jurul
punctului de echivalentd are loc un salt mai mare de potential. Punctul
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de echivalenta se evidentiaza cel mai repede la titrarea unui acid tare cu
o baza tare, mai ales n solutii concentrate, Reprezentind rezultatele in
forma graficd, pe axa absciselor se depune volumul de solutie titrantd
adaugatd, iar pe axa ordonatelor — pH-ul sau E. In figura 23 sunt repre-
zentate rezultatele titrarii solutiilor de acid tare cu bazi tare (1). Dupa
cum se vede din figura 23 curba 1, punctul de echivalenti se eviden-
tiaza bine si corespunde mediului neutru,

La titrarea unui acid slab cu o baza tare (fig. 23 curba 2), punctul
de echivalentd nu corespunde mediului neutru, ci se deplaseaza spre
valorile mai inalte ale pH-ului. Cu cat mai slab este acidul, cu atat valo-
rile sunt mai inalte. Punctul de echivalen{d in acest caz poate fi stabilit
reprezentand curba de titrare (diferentiala), in care pe axa ordonatelor
este reprezentata ApH/AV sau AE/AV, iar pe axa absciselor — volumul
de solutie titrantd adaugati (fig. 24). Punctul maxim al curbei reprezintd
punctul de echivalenta.

pll‘ P ép.H
AV

5

1
1
'
1
t
)
I
|
|
|
|
1
]
|
/)

Ve V(NaOH)” " V{NaOH)
Fig. 23 Titrarea Fig. 24. Curba diferentiali,
potentiometricd cu o baza tare a
unui acid tare (1) si a unui acid
slab (2).

Un alt exemplu este determinarea potentiometrica a concentratiei
ionilor de argint. Variatia concentratiei ionilor de argint in timpul titrarii
poate fi urmdritd introducénd in solutie un electrod de argint cu ajutorul
unui tub in formé de U, care contine un electrod indiferent si face lega-
tura dintre solufie si un electrod de referinti, de exemplu, electrodul
standard de clorurd de argint sau calomel. Electrodul de argint si cel de
clorura de argint (calomel) formeaza o pila galvanic, a cirei f.e.m. poate
fi masurata. Incepénd titrarea solutiei ce contine ioni de Ag" cu solutie
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de NaCl, cu concentratia bine determinatd, concentratia ionilor de argint
si potentialul electrodului de argint scad. Potentialul electrodului de com-
paratie este constant. De aceea, in timpul titrdrii, pe mésurd ce substanta
de dozat (Ag") reactioneaza cu solutia standard a reactivului ce se adauga
(NaCl), are loc o schimbare treptatd a potenfialului electrodului indicator.

in jurul punctului de echivalenta are loc o schimbare puternici a
concentratiei ionilor de argint, insotitd de o schimbare brusca a potentia-
lului electrodului indicator, ceea ce reprezintd sfarsitul titrarii.

Punctul de echivalenta poate fi stabilit reprezentind curba de titrare,
in care pe axa ordonatelor este reprezentatd E/AV, iar pe axa absciselor —
volumul de solutie titrantd adaugata (NaCl).

Titrarea potenfiometricd poate fi aplicatd cu succes nu numai la
titrarea solutiilor, la care se poate aplica metoda cu indicatori, ci si pen-
tru titrarea solutiilor colorate si a celor tulbure, la care metodele de ti-
trare cu indicatori nu pot fi aplicate.

30. METODA POTENTIOMETRICA (ELECTROMETRICA)
DE DETERMINARE A CONSTANTELOR DE ECHILIBRU
CHIMIC, A COEFICIENTILOR DE ACTIVITATE A
ELECTROLITILOR Sl FUNCTIILOR TERMODINAMICE

O caracteristica importantd a echilibrului chimic este constanta de
echilibru, care poate fi determinatd dupéd valoarea standardd a f.e.m.
(vezi formula 79), de unde la temperatura de 298 K ’

zF-E° zE°

IgK, = = =16,92zE° (117),
* 2,303-RT 0,0591

in care fem. standard este diferenta dintre potentialele de electrod
standard (E° = ¢% —¢°%). (118)

Pentru determinarea coeficientului de activitate a ionilor se folosesc
pilele galvanice fara transport, la care un electrod e reversibil in raport
cu cationul, iar cel de-al doilea — in raport cu anionul si ambii electrozi
sunt in contact cu o singura solutie.

De exemplu, pentru determinarea 7y, solutiei de HCl poate fi folosit
electrodul de hidrogen si electrodul de clorura de argint:

(Hy(POP(Hy) = 101325 Pa / HCl(a>%)aq, AgCl/ Ag (+).
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F.e.rrJ. se n?(?soaré prin metoda de compensare (vezi tema 23) si se
calculeaza ca diferenta potentialelor electrodului din partea dreapta si
cea stanga. Folosind ecuatiile (44 si 54), obtinem:

E =00 o, ~0:0591+1ga(C17) - 0,0591 - 1ga(H")
= P i ~ 20,0591 1ga, (119),

deoarece in solutia de acid clorhidric a(Cl") = a(H") = a..

‘ Activitatea si concentratia sunt in legitura cu coeficientul de acti-
vitate, adici:
E=¢

Cl™ . AgCliag

—-0,1182-1gy, -c, (120).

Inlocuind va_,loarea potentialului standard de electrod a electrodului
de clorura de argint in aceasti formula, obtinem:

E=0,222-0,1182-1gy, -0,1182-Igc, .
De aici determindm lgy. la temperatura de 298 K:

(0,222-0,1182-1gc, —E
lgy., = 8~ 1) (121),
0,1182

Metoda de masurare a f.e.m. permite determinarea variatiei functiilor
fur}damenta]e ale termodinamicii AG, AS si AH ce au loc in procesul de

oxidoreducere, care decurge in pila galvanica.
_ I:egétura dintre lucrul maxim al reactiei si efectul termic se exprima

prin formula lui Gibbs-Helhmholtz la P-const:

—A=AG=AH+T9§ (122).

”Expriménd AG prin f.e.m. a pilei galvanice, (AG = zFE) si dife-
rentiind ecuaia aceasta dupa temperatura, obtinem:

dAG dE
— =—zF—.
dT dT
Din ecuatiile acestea obfinem:
dE
AG =AH - TzF — 123).
T (123)
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Analizdnd ecuatia (123) si ecuatia AG = AH -~ TAS, observam
faptul ca

AS =zF— (124).

reactiel dT
F.e.m. in conditiile de echilibru se mésoara cu exactitate, prin ur-
mare poate fi calculatd AG : AG =~ zFE. '
Coeficientul de temperaturd dE/dT se determind experimental din
dependenta f.e.m. de temperaturd (E = f(T)). Astfel se poate determina
entropia reactiei, apoi AH:

AH=AG-TAS (125).

31. PROBLEMELE INSTRUCTIVE $1 ALGORITMIl
REZOLVARII LOR

Exemplu 1. Calculati potentialul electrodului de zinc in solutia ce
contine 1,2 g ZnSO; in 150 cm’ de api la temperatura de 298 K. Gradul
de ionizare aparent al sulfatului de zinc in solutie este egal cu 60%.
Densitatea solutiei este 1,008 g/cm’.

Rezolvare. Varianta 1. Potentialul electrodului de zinc se determi-
na dupd ecuatia lui Nernst (39):

RT A
= +——Ina(Zrt).
Crtizn = Putin ™ R (Za”)

Dupé cum se vede din aceasta ecuatie, pentru calcularea potentialu-
lui de electrod trebuie sa se cunoascd potentialul standard al electrodului
de zinc si activitatea ionilor de zinc in solutie. _ ‘

Valoarea potentialului standard al electrodului de zinc (vezi tabelul
5) este 0,764 V. Pentru a calcula activitatea ionilor de zinc in solutie,
calculam mai intai concentratia molald a sulfatului de zinc:

_NnZnSO,) . m(ZnSO,)  _
ew(ZnS0)=210.0) = MZnS0 ) m(H.0)
l,2g =0,0496mol/ kg (H,0) =0,0496 mol/1000g (1,0),

“T61,4 g/mol -150-10~kg

unde m(H,0) este masa solventului (apei), kg.
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In acest exemplu, concentratia molala a sulfatului de zinc nu coin-
cide cu concentratia molald a ionilor de zinc, deoarece gradul de ioni-
zare aparent al sulfatului de zinc este egal cu 0,6.

Atunci, concentratia molal3 a ionilor de zinc in solutie se calculea-
za dupa formula;

¢, (Zn") = a-em(ZnS0,) = 0,6-0,0496 mol/ke(H,0),

Pentru a calcula activitatea ionilor de zinc in solutie folosim tabelul 1,
in care gdsim valoarea medie a coeficientului de activitate a ionului de
zinc la temperatura de 298 K(y, = 0,226).

Atunci,

a(Zn®*)=c, (Zn* )y, =
=0,02976 mol/kg- H,0-0,226 = 0,0079 mol/kg- (H,0).
Prin urmare,

@y, ==0,764 V +

0,02591 1£0,0079 = ~0,763V - 0,062V = -0,826 V .

Varianta 2. Determinand concentratia molali a sulfatului de zing,
calculam taria ionici:

[= %—Zcm (ZnS0,)-Z} =

= %[4,96-]0‘2(+2)2 +4,96-107 -(~2)*1=0,1984 mol/kg(H,0).

Pentru determinarea activitatii ionilor de zinc in solutie, care e legata
cu concentratia molald si coeficientul de activitate prin corelatia
a(Zn*") = cp(Zn®") - y(Zn®), precizim coeficientul de activitate a ionilor
de zinc dupa formula care rezulta din legea tariei ionice (teoria coefi-
cientului de activitate) a lui Debye-Huckel si care se foloseste pentru
soluiile diluate de electroliti:

_0,508-7°1 _ 0,508-2°,/0,1984 _

lgy (Zn ¥) = = =-0,626.
B Lm =) 1441 1+4/0,1984

Atunci,
lga(Zn®*) = Igc,, (Zn>") + Ig y( Zn>*) = 1g0,02976 - 0,0626 = —2,152.
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inlocuind aceasta in formula lui Nernst, determinim potentialul
electrodului de zinc:

= 0,764V +

(=2,152)V = —0,828 V .

0,0591
# 2

Z02*/zn

Varianta 3. Reiesind din definitia concentratiei molare:
o(ZnSO,) = n(ZnSO,) _ m(ZnS0,)-p,, _
V., M(ZnSO,) - m_,
_ 1,2-107kg-1,008 kg/l
161,4-10kg/mol-1,2-107 kg
deoarece gradul aparent de ionizare al sulfatului de zinc este egal cu 0,6; in
cazul dat ¢(Zn*") = a-c(ZnSO4) = 0,6-0,0496 mol/l = 0,02976 mol/l.
In cazul solutiilor diluate, pentru calcularea potentialului de electrod,
in formula lui Nernst se inlocuieste activitatea ionului ce determind
potentialul (ionul de zinc), prin concentratia lui molard (molala):

. 0,0591 2en 0,0591 ~
e T O = 20764V - == 190,02976 =

=-0,764V -0,045V = -0,809 V.

=0,0496 mol/l.

¢Zn2+/Zn =9

Concluzie. Valorile potentialului de electrod ale variantei intéi si a
doua sunt egale: ¢z 7, =- 0,828 V, in varianta a treia, unde s-a admis
ca avem solutie diluatd si inlocuind in formula lui Nernst activitatea
ionului de zinc prin concentratia molard sau molaléd a ionului, médrimea
potentialului electrodului de zinc este mai mica gzn> /7, = — 0,809 V, insd
la rezolvarea multor probleme, in timpul lucrului cu solutii diluate se
admite inlocuirea activitdtii ionului ce determind poteantialul prin con-
centratia lui molara sau molala.

Exemplul 2. Potentialul electrodului de argint care se afla in contact
cu o solutie saturatid de bromura de argint la temperatura de 298 K este
0,435 V (in raport cu potentialul standard al electrodului de hidrogen).
Calculati activitatea ionilor de argint in solutie si produsul solubilitatii
bromurii de argint, dacd potentialul standard al electrodului de argint
este 0,799 V.

Rezolvare. Potentialul electrodului de argint se determinad dupa
formula lui Nernst:
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o

_ RT ; ;
7 = (pAg+/Ag + T lga(Ag™) =0,799V +0,0591-1g a(Ag™),

Agtiag

de unde determindm Ig a(Ag").

P “%7TV 0435V -0,799v
0,0591V 0,0591V
=6,159=-7+0,841=1g107 +1g 6,934-10” =1g6,394-10"",

lga(Ag™) =

Prin urmare, a(Ag") = 3,934 - 107 mol/kg(H;0) = 6,934 - 107 mol/l,
deoarece bromura de argint disociaza in AgBr < Ag" + Br, cantititi
egale de ioni de Ag" si Br, adicd a(Ag") = a(Br), atunci produsul so-
lubilitatii poate fi calculat dupa formula:

PS(AgBr)=a(Ag")-a(Br)=a’(Ag’) =
= (6,934-10”")? (mol/1y: = 4,81-10* (mol/ly

Exemplul 3. Electrodul de cupru ce se afld in contact cu solutia
Cu(NOs),, care are activitatea ionului de cupru 0,0202 molkg - (H,0),
la temperatura de 298 K, are potentialul de electrod 0,29 V. Calculati
potentialul standard al electrodului de cupru in raport cu electrodul
standard de hidrogen.

Rezolvare. Potentialul electrodului de cupru se exprima prin
formula lui Nernst:

°

?

cu*icu

RT
=@ + —é?ln a(Cu™), de unde:

Cuticu

o

=¢

1g0,0202 =

cu*/icu W ic

RT 0,0591
———Ina(Cu*)=0,29V - =
2F ( ) 2

=0,29V+0,05V=0,34 V.

Exemplul 4. F.e.m. a pilei galvanice
(-)CA/CA(NO5),//AgNO:/Ag(+) - 0,1 mol/kg(H,0),

lg temperatura de 298 K, este egald cu 1,156 V. Determinati activitatea io-
nilor de cadmiu in solutie, daci P agrag = 0,799 V,iar 9 o = 0,403 V.
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Rezolvare. Conform ecuatiilor (41 si 69), f.e.m. a acestei pile este

egala cu:

0,0591
—-———lga(Cd™),
@ > & (Cd™)

ca?*rcd *icd

E=¢ = (p;gmg +0,0591ga(Ag") - (p;

As”Ag—

de unde determinam Ig a(Cd™):

+0,0591 Ig a(Ag*) — @
0,0296

o

AgtIAg ca?*rcd

lga(Cd*) =

Relatia dintre activitatea ionilor de argint si concentratia molala cu
coeficientul de activitate se exprimad prin corelatia:

a(Ag") = ca(Ag)) - v(Ag).
Pe de alti parte, formula care rezultd din legea tariei ionice a lui
Debye-Huckel ne indica cé

0.508- 21
lav{Ag') = el
gv(Ag’) 1+\/l'

unde [ este tiria jonicd a solutiei, care se determind prin corelatia

=2 Ze, (ARNO,) 2] ~ W16 +0.1¢-17]=0.1.

2
0508-1¥OL _ 4 192,

Pri re, Igy (Ag")=-
rin urmare, Igy (Ag") 7 /o1

In acest caz,
+[0,05911gc, (Ag) +1gy(Ag)] -9 ;. —E

lg a(Cd“) - ¢;g+/A§ —
0,0296

_ 0,799 +0,0591( 1g0,1-0,122) + 0,403 -1,156 0,686 = 140314 =
0,0296
=1g10™" +1g 2,06 = 1g2,06-10™"
De unde rezulta ci a(Cd’") = 0,206 mol/kg(H,0), este egala cu
-0,403V.

(o] =
P caica
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Exemplul S. Calculati, la temperatura de 291 K, fe.m. a pilei galva-
nice de concentratie, alcituiti din electrozi de hidrogen care contacteazi
cu solugii de acid azotic cu concentratiile de 0,1 mol/! si 0,5 mol/l.
Gradul de ionizare a acidului azotic in solutii este egal cu unu, iar
presiunea hidrogenului gazos este de 1 atm (101325 Pa).

Rezolvare. Alcituim schema acestei pile galvanice:

(=) Hy(Pt)/HNO,//HNO,/(Pt)H, (+).
0,05 M 0,1 M

Dependenfa potentialului electrodului de hidrogen de activitatea
(concentratia) ionilor de hidrogen la temperatura de 291 K se exprimi
cu ajutorul formulei (44): ¢ zw*/za = 0,0577 Iga(H") din care se observi
faptul c& cu cat activitatea ionilor de hidrogen din solutie este mai mare,
cu atdt valoarea pozitivd a potentialului va fi mai mare, prin urmare, in
aceastd pila galvanica, drept semielement negativ serveste electrodul de
hidrogen cu concentratia acidului azotic mai mica, iar drept cel pozitiv —
electrodul de hidrogen cu concentratia mai mare a acidului.

Atunci:
E=¢l,. —9.. =00577Igc(H")~0,0577Igc"(H") =
=0,05771g SH) _ 0057716 2L _ 00174 .
¢"(H) 0,05

Exemplul 6. Calculati f.e.m. a pilei galvanice la temperatura de
298 K, alcétuita din electrodul de calomel cu soluie saturatd de KClI si
electrodul de hidrogen in solutia tampon fosfata cu pH = 6,2.

Rezolvare. Alcatuim schema acestei pile galvanice:
(+)Hg/Hg,Cl,, KCI//KCV/H™/(Pt)H,(-).

Folosind ecuatia (113), calculim f.e.m a acestei pile de calomel-
hidrogen:
E=¢,-¢ . =02415V+0,0591pH =
2

=(0,2415+0,0591-6,2) V =0,6079 V.

Exemplul 7. F.e.m. a pilei galvanice chinhidrona-calomel la tem-
peratura de 298 K este de 0,106V. Calculati pH-ul solutiei si activitatea
ionilor de hidrogen in solutie.

111



Rezolvare. Schema electrochimica a acestei pile galvanice o vom
reprezenta in felul urmator:

(-) Hg/Hg,Chy, KCI/KCW/H', CH40,, CsHa(OH)/PE (+)
Tinand cont ci potentialul electrodului de chinhidrond la tempe-

ratura de 298 K se exprima prin ecuatia (67) @chnia = 0,699 - 0,0591 pH,
f.e.m., conform ecuatiei (116), va fi:

E= @chhid ~ Peal = 0.699 - 0,0591 pH s 0,24 15.

_0,4575-E _ (0,4575-0,106)V _

= 5,95,
0,0591 0,0591

Prin urmare, P

lga(H*)=—pH =-5,95=-6+0,05=1g3,16 107,
de unde: a(H") = 1,12-10° mol/l.

Exemplul 8. Calculafi f.e.m, a pilei galvanice de concentratie la
temperatura de 291 K, care consta din electrozii de argint ce se afla in
contact cu solutiile de AgNO; cu concentratiile de 0,05 mol/l i 0.5 mol/l.
Conductibilitatea electrica echivalenta a solutiei de AgNO; cu concen-
tratia de 0,05mol/l este 99,5 107S-m*/mol, iar cu concentratia de
0,5 mol/l este 77,5-107*S-m*/mol.

Rezolvare. Schema electrochimica a acestei pile galvanice o vom

reprezenta in felul urmator:
() Ag/AgNOs// AgNO;/Ag (+).

0,05 mol/l 0,5 mol/l
Din fabelul 2 gisim mobilitatea limitd la temperatura de 291 K a
ionilor de Ag’ 5i NO5:
A(Agh = 53,5-107*S:m*/mol, iar A’(NO3 ) = 62,3 107*S'm*mol.
echivalente la dilutia infinita:
20 =2%(Ag") + A°(NO5") = (53,5-10™ + 62,3-107) S'm*/mol =
=115,8-10" S'm*/mol.

Conform ecuatiei (27), calculdm gradul de ionizare a AgNOs:
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A 99,5-107°S-m?
By = o _4S m2/m01 - 0,859;
A, 115,8:107*S-m?*/mol
_X, _77,5:107*S-m*/mol

o =
P x, 1158-107'S-m*mol

=0,669.

Apoi, calculdm concentratiile molare ale ionilor de argint;

ci(Ag’) = o ¢ {AgNO;) = 0,859-0,05 mol/l = 0,043 mol/l;

c(Ag") = ap cr(AgNO;) = 0,699-0,05 mol/l = 0,03345 mol/l;

F.e.m. a pilei galvanice de concentratie se calculeaza dupa formula

(93) in functie de temperatura:

0’33435 =0,0514 V.

=
Cl g s

E =0,0577- 1gfl(§£-g-—2 =0,0577- g

Aceastd problemd este rezolvati in cazul in care admitem ci
lipseste potentialul de difuziune si activitatea ionilor de argint in solutii
este egald cu concentratiile lor molare.

Exemplul 9. La temperatura de 298 K, partea puntii poten{iome-
trice ce corespuode pilei Weston are lungimea de 70,2 cm, iar pentru
pila galvanicd, care constd din electrodul de calomel cu solutia de KCl
saturatd si electrodul de hidrogen ce contacteazd cu solutia examinatd
are lungimea de 43,6 cm. Calculati pH-ul solutiei.

Rezolvare. Schema electrochimica a pilei galvanice calomel-hidro-
gen poate fi reprezentati astfel:

(+) Hg/Hg:Clo, KCU/H' (a(H") - 2) / (POH; (-).

F.e.m. a pilei galvanice, conform ecuatiilor (113 si 114), va fi egala

cu:
E=g¢, - Py = 0,2415+0,0591pH,
de aici pH = w
0,0591
Conform ecuatiei (86),
AD 43,6-107m

E=E, — =1,0183V =0,6325 V.
AC

70,2-107m
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Exemplul 10. 25 ml de solutie de acid clorhidric potenfiometric se
titreaza cu solutie standard de NaOH, care are concentratia molard egala
cu 0,1 mol/l. Ca rezultat se obtin urmétoarele date:

V(N;]OH)’ 0 105 1.0 {151 20225125]275130/|40] 50
H 12,06 |219] 2,34 | 2,58 | 3,14 | 5,49 |8,49|10,75 [11,28 11,84 ] 12,02

Calculati concentratia molara si masa HC1 in solutia cercetata.

Rezolvare. Construim graficul dependentei pH de volumul solutiei
standard de NaOH adaugat (fig.25) conform datelor problemei.

pHA
10,0
8,0
o — — = — — —
6,0
4,0 |
1
1
2,0 ]
1]
e >
1.0 2.4 4 VNAOH), wi

Fig. 25, Curba de titrare.

Obtinem curba de titrare potentiometrica, dupd care determinim

punctul de echivalenta. Pentru aceasta, din punctul pH=7 (mediul neutru)
ducem o paraleld axei absciselor pand la intersecfia cu curba de titrare
potentiometrica, iar din acest punct cobordm o perpendiculard pe axa
absciselor si determinidm volumul bazei, care este echivalent cu cel al
acidului, In cazul dat, acest volum este de 2,4 ml de NaOH. Dupa legea

echivalentilor avem;
n(HCI) = n(NaOH) sau ¢(HCl1) - V(HCI) = ¢(NaOH) - V(NaOH),

de unde

. 11-2.4.107 i
o(HCI) = ¢(NaOH) - V(NaOH) _ 0,1mol/1-2,4-1071 29.6-10 * mol/l.

V(HCI) 25-107°1

n(HC)  m(HCI)
V(HCD) M(HCl)- V(HCl)

Din alta parte, ¢(HCl) =
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de unde:
m(HCI) = ¢(HC1)- V(HCI)- M(HCI) =

=9,6-10"mol/I-25-10°1-36,5 g/mol = 8,76-10" g.

Exemplul 11. O solutie de nitrat de argint potentiometric se titrea-
z4 cu solutia standard de KCl, cu concentratia molard de 0,1 mol/1. S-au
obtinut urmétoarele date:

V(KO

Lﬁm] 0 I 3 4 5 6 7 8 9 10] 11
LE’ mV | 432 1426| 423 414 406 {382 | 181 | 128] 106] 97| 91

Calculati masa AgNOs in solutia examinata.

Rezol\fare. Dupa datele titrarii potentiometrice construim graficul
dependentei f.e.m. a pilei de volumul solutiei standard de KCl (fig. 26).

A
E.mV

4004
300
200

100

4 v u g >
20 40 60 80  v(klp,ml

Fig. 26. Curba de titrare potentiometrica,

Pe curba obtinutd misurim valoarea saltului f.e.m. in apropiere de
punctul de echivalentd si o impartim in jumatate. Din punctul obtinut
cobordm o perpendiculara pana la intersectia acesteia cu axa absciselor,
astfel determinam volumul titrantului, in acest caz — 6,4 ml. Conform
legii echivalentilor n(AgNO;) = n(KCh.

Din alta parte n(AgNO, ) = ﬁ%\%%% , iar n(KCI) = o(KCl) - V(KCI).
gNU,

m(AgNO,)

Prin urmare, = ¢(KCl) - V(KCI
M(AgNO ) ¢(KCI) - V(KCD),
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de unde:
m(AgNO,) = ¢(KCI) - V(KCI) - M(AgNO ,)

=0, mol/1-6,4-1071.169,87 g/mol = 0,1087 g.

Exemplul 12. La 8 ml de solutie de K3[Fe(CN)g] cu concentraia
de 0,01mol/kg (H,O) s-au addugat 2 ml dq solutie de K4[Fe(CN)] cu
concentratia 0,01mol/kg (H,0O). F.e.m a pilei

(=) Ag/AgCl, KCU/K3[Fe(CN)e], Ka[Fe(CN)]/Pt (+)

masuratd cu potentiometru este de 0,247 V. Calculati v?loarea poten-
tialului standard redox al cuplului [Fe(CN)6]3 ", [Fe(CN)¢] ", daca valozjl-
rea potentialului standard al electrodului de clorura de argint cu solufie
saturatd de KC1 este 0,201 V.

Rezolvare. Valoarea f.e.m. a pilei galvanice date se determina
dupa expresia:
a([Fe(CN),1")

S - = 0591 [g BE Sl ) =
E = Poves =P pucume = Pircy - arocn - +0.059 ga([Fe(CN)ﬁ]k) (ptx“‘/\gcmg

Co ([Fe(CN),17) +0.0591- ]gwi_)_

*OOIHE Fecr ™) V([Fe(CN), ) " cr s’

=@

[Fe(CNyg 1P APe(CNY |4~

de unde:

cu[FeCNLET) ) o597 1 JUELCNAT)
’ )

=B 0090l Fecony 1) YIFe(CN)I) e oo

(PI.FA:(CN)s P itFecNyg 14

Din aceastd ecuatie se vede cd pentru a determina potentialul stan-
dard al perechii [Fe(CN)éf‘/[Fe(CN)é]“’ este necesar de calculat con-
centratia ionilor [Fe(CN)¢]™ si [Fe(CN)s]* in solutie dup}é amestecare §i
coeficientii de activitate. Concentratia ionului [Fe(CN)s]™" dupd ameste-
care va fi:

8-1071-0,01mol/kg(H,0)
10-1071
iar concentratia ionului [Fe(CN)s]4- este:

. 2-10°1.0,01 mol/kg(H,0)
o([Fe(CN) ") = e

Valorile coeficientilor de activitate a ionilor [Fe(CN)s] si
[Fe(CN)s]*™ se calculeaza dupa formula lui Debye-Huckel:

=8-10 mol/kg(H,0),

c([Fe(CN),]7) =

= 2107 mol/kg(H,0).
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_0,508-274/1

lgy=—-""—o,
1+\/f

unde: [ - tiria ionica a solugiei.
Aceasta se determind dupa formula:
1 2
- Ezcm(x)‘ Zi»

unde: Cu(X) - concentratia molald a fonilor de [Fe(CN)e]" si
[Fe{CN)s]™ mol/kg(H,0).

Téria ionica a solutiei se determina de toti ionii prezenti in solutie:

[ = %{[cm (TFe(CN), 1) -(=3)" + 3¢, (K*)- (+1)* ] +[c,, ([Fe(CN), I ) - (~4)* +

sde, (K ) (+1)* ]} =0,5{[8:107-9+3-8-107]+[2-107 - 16+4-2.10 ']} =
=0,5[96-10" +40-10"] = 6,8-10 mol/kg(H,0).

Atunci,

1 Y(Fe(CN) ") _ 0,508-(-4)*-1/6,8-107  0,508-(~3)*-+/6,8-10° _
" y([Fe(CN) 1) 1++/6,8-107 1446810

= w = 0,736 mO]/kg(H2o) »
14+0,2608

Astfel obtinem:

8-10™

¢ = 0247V -0,0591- g~ 0,0591-0,736+0,201V = 0,369 V.

RONY T FeNg 1A

~ Exemplul 13. In pila galvanica de oxidoreducere (=) PvSn™,
Sn" /IKCI/Fe™/Pt(+) decurge reactia 2Fe** + Sn®* « 2Fe?* + Sn*. Cal-
culap constanta de echilibru si variagia energiei Gibbs (AG®y3) a acestei
reactii la temperatura de 298 K.

Rezoltvare. Din tabelul 4 gasim potentialele standard ale electrozi-
lor ce intrd Tn componenta acestei pile galvanice:

Qs = 0,771V
(p;n%,Snz‘ =0,15V.
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Echilibrul in reactia chimicd se va stabili atunci cand potentialele
ambilor electrozi redox vor fi egale intre ele, adica:

¢Fe3*/x=e2‘ = P s

Valorile potentialelor redox ale acestor electrozi se determind dupi
formula lui Nernst-Peters:
a(Fe")
a(Fe™")’
. 0,0591 . a(Sn*")
Poporssnts = Pontossnr T 5 lg a(Sn>)’

e = (pF .. +0,0591-1g

Tinand cont de cele spuse mai sus, putem scrie:

a(Fe™) . 0,0591 . a(Sn™)
° 9] -] = EPSPa P it : I pa
gDFe“'/Fe“ +0,05 g a(Fe“) (psn iSn o) g a(Sn" )
sau
(e 0,0591 | a(Sn")

0,771V +0,0591-1g———== 0,15V +
a(Fe™)

2 ga(sn*)'

Efectuand transformirile corespunzatoare, putem scrie:

4e
0,0296-1g 251 _0,0591. lga(Fe = (0,771-0,15)V = 0,621 V
a(Sn™) )
a(Sn*")-a(Fe’) 0,621 _
sau = =

. a(Sn*)-a(Fe*) 0,296

a(Sn**)-a(Fe™)

=10" =K
a(Sn*")-a(Fe™)

a

Prin urmare,

Folosind ecuatia (117), obtinem aceeasi valoare a lui K,. Cunoscénd
valoarea constantei termodinamice de echilibru a reactiei, calculam
energia standard Gibbs dupa formula (118):

AG:,, =-RT-InK, =-8,314J/mol- K - 298K 2,3031g10" =-1,198-10" J/mol.

Valoarea negativd a energiei Gibbs ne indica ca reactia decurge
spontan de la stanga la dreapta, iar valoarea constantei de echilibru 10
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indica ci reactia 2Fe’ + Sn*" «» 2Fe”" + Sn*" practic decurge de la stan-
ga la dreapta péna la sfarsit.

Exemplul 14. Calculati potentialul de oxidoreducere la temperatu-
ra de 298 K pentru sistemul

MnO; +8H" +5e «> Mn®* +4H,0,
dacic, (MnO}) =107 ¢, (Mn*)=10%; c,(H") = 0,2 mol/kg(H,0).

m

Rezolvare. Dupd cum reiese din formula lui Nemnst-Peters (39),
valoarea potentialului de electrod redox nu depinde de aciditatea mediu-
lui, insd pentru reactiile de electrod care decurg cu participarea ionilor
de hidrogen sau hidroxid, mirimea potentialului devine o functie a
aciditdtii mediului.

In sistemul dat, sub forma oxidata se afld ionul de hidrogen si man-
ganul (VII) in ionul MnOy7, iar sub forma redusa este manganul (II) in
ionul Mn**,

In procesul de oxidoreducere, in acest caz, participd 5 electroni.
Astfel, valoarea potentialului redox de echilibru trebuie calculatd dupa
formula:

e a(MnO )-a®(H")
Pynorntt = Prtnozmn —5'}-{ a(Mn“) :

Din tabelul 4 gisim valoarea potentialului standard
o =1,51V.

MnOZMn2*

Activitatea ionilor, in acest caz, poate fi inlocuitd cu concentrafia
molala, astfel:
0,0591, 107°.0,2°

(DMH()]/MnZ‘ :l’SIV + - 5 lg 10—2

=1,51V -0,1016 =1,408 V..

=1,51V+0,011821g2,56.107° =
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32. PROBLEME PENTRU REZOLVARE DE SINE STATATOR

1. Calculati potentialul electrodului de cadmiu, care se afld in contact
cu o solutie ce la temperatura de 298 K are activitatea ionilor de cadmiu

0,005 mol/kg(H,0).
Raspuns: @ _.,. ., =—0.471V.

2. Calculati potentialul electrodului de argint, care se afla 'in. con-
tact cu solutia de AgNO; ce la temperatura de 291 K are activitatea
ionilor de argint 0,03 mol/kg(H,O).

Réaspuns: Pagirng = BTV

1A

3. Calculagi potentialul electrodului de argint, care se aﬂé in cjont.act
cu solutia de AgNO; ce la temperatura de 298 K are activitatea 1omvlor
de argint 0,8 mol/kg(H,0), daca gradul de disociere aparent al AgNO;

este de 63%. ] s
Réspuns: Pgiing = 07314V

4. Calculati potentialul electrodului de argint in soluia de AgNOs
cu concentratia egald 1 mol/kg(H,O) la temperatura de 298 K. De efec-
tuat calculele, tindnd cont de tiria ionica a solufiei.

Réspuns: Ppyring = 0,784 V.

5. Calculati potentialul electrodului de cupru, care se afld in contact
cu solutia de sulfat de cupru cu concentratia 0,10 mol/.kg(HzO). De
efectuat calculele, tindnd cont de coeficientul mediu de activitate.

Raspuns: @ ., =0,283V.
6. Calculati potentialul electrodului de zinc la temperatura dp
2908 K, care se afld in contact cu solufia de ZnSO, ce are concentratia

egald cu 0,1 mol/kg(H,0) si in cazul in care solutia este di]uat? de 19 ori,
tinand cont de valoarea medie a coeficientului de activitate a jonului.

Raspuns: ¢’ ,, =-0817V; ., =—0.834V.
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7. Calculati cu cati volii se va schimba potentialul electrodului de
cupru la temperatura de 298 K, daca soluia de CuSO; va fi diluata de
15 ori.

Réspuns: Potentialul electrodului de cupru
se va schimba cu 0,03475 V.

8. Calculati potentialul electrodului de hidrogen la temperatura de
298 K, daca a(H") in solutie este 3,8 - 107 mol/kg(H,0).

Raspuns: ¢2H*/Hz =—0,143V |

9. Potentialul electrodului de hidrogen la temperatura de 298 K
este ~0,145V. Calculati activitatea ionilor de hidrogen si pH-ul solutiei.
Coeficientul de activitate a ionilor de hidrogen in solutie este
y(H") = 0,965.

Raspuns: a(H") =3,8 - 107 mol/kg(H,0); pH = 2,45.

10. Caleulati cu cét se va schimba potentialul electrodului de hidro-
gen la temperatura de 298 K, daci solufia de HCI cu concentratia
I mol/kg(H,0), care contacteaza cu electrodul, va fi neutralizati cu
baza,

Réspuns: potentialul electrodului de hidrogen
se va schimba cu 0,4083 V.,

U1. Calculai la temperatura de 298 K potentialul electrodului de
hidrogen, care contacteazi cu apa distilata. ‘

Raspuns; ¢2H+/H2 =-0,414V,

12. Calculati la temperatura de 298 K potentialul electrodului de

zinc in solutia clorurd de zinc cu concentratia 0,03 mol/kg(H,0),
acceptand gradul de disociere egal cu 80%.

Rispuns: @, .., =081V,

13. Potentialul electrodului de cupru la temperatura de 298 K, ce se
afla in contact cu solutia de Cu(NO;3), care are activitatea ionilor de
cupru 0,0202 mol/kg(H,0) este egal cu 0,29 V. Calculati potentialul
standard al electrodului de cupru in raport cu electrodul standard de
hidrogen.

Raspuns: ¢ c2tce =0,34V |
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14.Potentialul electrodului de cadmiu la temperatura de 298 K ce
se afla in solutia cu concentratia 0,1 mol/kg(H,0) a sulfatului de cadmiu
in raport cu electrodul standard de hidrogen este —0,473V. Calculati
potentialul staridard al electrodului de cadmiu, tindnd cont de valoarea
medie a coeficientului de activitate a ionului.

Réspuns: (,DOCdZ’/Cd =-0,402V.

15. Calculati la temperatura de 298 K potentialul electrodului de
zinc, care se afld in contact cu solutia de sulfat de zinc ce are concen-
tratia 0,1 mol/kg(H,0) si in cazul in care solutia va fi diluatd de 10 ori.
Gradul de disociere aparent al solutiei cu molalitatea 0,1 mol/kg(H,0)
este 40%, iar in cazul solutiei diluate — 64%. Tineti cont de valorile
coeficientilor de activitate a ionilor.

Réspuns: ¢, ., =-0,823V; @) 2o = —0,838V.

70 T/Zn

16. Calculati potentialul electrodului de zinc la temperatura de
298 K, care se afld in contact cu 150 ml de solugie ce contine 0,2 g
sulfat de zinc, acceptand gradul de disociere a sarii in solutie egal cu o
unitate. La calcule tineti cont de tdria ionica a solutiei.

Réspuns: @, = —0,834V,

17. Calculati la temperatura de 298 K potentialul electrodului de
aluminiu, care se afld in contact cu 120 ml solutie ce contine 0,1 g
clorurd de aluminiu, acceptdnd gradul de ionizare a sarii egal cu 1. La

calcule tineti cont de taria ionicd a solutiei.

Réspuns: @, .. . =—1,72V.

18. Calculati la temperatura de 298 K potentialul electrodului de
plumb, care se afla in contact cu 200 ml solufie ce contine 0,1 g de
Pb(NOs),, acceptind gradul de ionizare a sarii in solutie egal cu 1. La
calcule tineti cont de taria ionicd a solutiei.

Raspuns: Pyaepy, = ~0,209V.

19. Calculati la temperatura de 298 K potentialul electrodului de
magneziu, care se afld in contact cu 150 ml solutie ce contine 0,16 g de
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MgSO;.Gradul de; disociere aparent al MgSO, in solutie este egal cu
65%. La calcule tineti cont de téria ionica a solutiei.

Raspuns: Prtomy = 2,44V,

20, Pgten;ialul electrodului de zinc in solutia de sulfat de zinc cu
f:on'centratla 0,1 mol/kg(H,0) este egal cu —0,80 V. Calculati gradul de
ionizare aparent al ZnSO, in aceastd solutie. La calcule tineti cont de
tiria ionica a solutiet,

Réspuns: o = 0,56 sau 56%.

21. Qalculati pqtem;ialul electrodului de cupru, care se afli in contact
cu o solutie ce contine 0,1 g sulfat de cupru in 200 ml solutie la tempe-
ratura de 298 K. La calcule tineti cont de tiria ionici a solutiei.

Rispuns: ?., =0,263V.

*icu

22. La ce valoare a activitatii ionilor de cupru in solutia sulfatului
de cupru potentialul electrodului de cupru va fi egal cu zero la tempe-
ratura de 298 K. Poate oare potentialul electrodului de cupru in solutia
de CuSQ, practic sa aiba o valoare negativia?

Raspuns: a(Cu®") = 3,236: 10" mol/kg(H,0).

Practic, potentialul electrodului de cupru in solutia de CuSO, nu
poate avea valoare negativa.

23. Calculati activitatea ionilor de cobalt (IT) in solutia clorurii de
fobalt la temperatura de 298 K, daca potentialul electrodului de cobalt
in aceasta solutie este ~0,3078 V.

Raspuns: a(Co®") = 9,12-107 mol/kg(H,0).

) 24, Ca'lculati activitatea ionilor de zinc in solutia sulfatului de zinc,
dacd potentialul electrodului de zinc este egal cu —0,822 V.

Raspuns: a(Zn>*)= 0,1 mol/kg(H,0).

25.' in 209 g de apd se contin 2,4074 g de sulfat de magneziu.
Calcglap coeficientul mediu de activitate a ionilor de Mg** in aceastd
solutie la temperatura de 298 K, daca potentialul electrodului de magne-
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ziu in aceastd solutic este egal cu 2,434 V. Gradul de disociere a
suifatului de magneziu in aceastd solutie este 26,7%.

Raspuns: y(Mg”") = 0,148.

26. O pila galvanica este alcatuitd dintr-un electrod de magneziu si
unul de fier, care se afld in contact cu solutiile sdrurilor lor corespun-
zatoare, iar activitatea ionilor de Mgz' si Fe*" este 1 mol/kg(H,0) la
temperatura de 298 K. Calculati f.e.m. a pilei galvanice. Care metal in
procesul functionarii pilei se consuma. Scrieti ecuatia reactiei ce decurge
sub forma ionica.

Réspuns: £E=1,93V.

27. Ce procese chimice decurg la electrozi in timpul functionarii
pilei galvanice, constituitd dintr-o placd de cupru si una de argint ce
contacteaza cu solutiile de Cu(NO;); si AgNO; corespunzitor si care au
o molalitate egald cu o unitate. Calculati f.e.m. a acestei pile.

Réspuns: E=0,462 V.,

28. Calculati f.e.m. a pilei galvanice la temperatura de 298 K
Mg/MgSO,//AgNOs/Ag
0,001 mol/kg(H,0) 0,005 mol/kg(H,0)
tindnd cont de coeficientii ionici medii de activitate ai MgSO, si AgNO;
si acceptand gradul de disociere a electrolitilor 1n solutii egal cu unu. -
Raspuns: E=3,116 V.

29, Calculati f.e.m. a pilei galvanice la temperatura de 298 K
Ni/NiSO4//CuSO4/Cu,
0,05 mol/kg(H,0) 0,02 mol/kg(H,0)

tindnd cont de coeficientii ionici medii de activitate ai NiSOy, si CuSO,
si acceptand gradul de disociere a electrolitilor in solufii egal cu unul.

Raspuns: E =0,551V,

30. Calculati f.e.m. a pilei galvanice la temperatura de 298 K

Zn/ZnS04//CuSO,4/Cu,
0,05 mol/kg(H,O) 0,02 mol/kg(H,0)
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tinand cont de coeficientii ionici medii de activitate a ZnSO, si CuSO; si
acceptand gradul de disociere a electrolifilor in solutii egal cu unu.
Réspuns: E = 1,097 V.,
31.Calculagi f.e.m. a pilei galvanice la temperatura de 298 K
Ni/NiSO,//AgNO,/Ag,
0,1 mol/kg(H,0) 0,05 mol/kg(H,0)
findnd cont de coeficientii ionici medii de activitate a NiSO, si AgNO,
si acceptand gradul de disociere a electrolitilor in solutii egal cu unu.
Raspuns: E= 1,042 V.
32. Calculati f.e.m. a pilei galvanice la temperatura de 298 K
Zn/ZnS0,//CdSO,/Cd,
0,2 mol/kg(H,0) 0,1 mol/kg(H,0)

tindnd cont Fie coeficientii medii ionici de activitate a ZnSO, si CdSO,.
Gradul de disociere aparent al CdSO, in solutie este 60%, iar al ZnSO,
- 40%.

Réspuns: E =0,360 V.

33. Calculati f.e.m. a pilei galvanice

Zn/ZnSO4//CASO,/Cd
0,1 mol/kg(H,0) 0,2 mol/kg(H,0)

tindnd cont de taria ionica a solutiilor.
Raspuns: E=0,364 V.

34, Calculati f.e.m. a pilei galvanice la temperatura de 298 K

TI/TI,SO,//CuSQ4/Cu,
0,02 mol/kg(H,0) 0,1 mol/kg(H,0)
{indnd cont de coeficientii jonici medii de activitate a T1,S04 si CuSO;.
Gradul de disociere aparent al T1,SO, in solutie este 87% , iar al CuSO,
- 40%.
Raspuns: E=0,720 V.
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35. F.e.m. a pilei galvanice, la temperatura de 298 K, este 0,906 V.
Pb/Pb(NO;),//AgNO;/Ag
a(Pb’") =2 0,1 mol/kg(H,0)
Determinati activitatea ionilor de plumb in solufia de Pb(NO;),,
tinand cont de coeficientii ionici medii de activitate ai AgNO; i accep-
tand gradul de disociere a electrolifilor in solutii egal cu unu.

Raspuns: a(Pb*") = 0,02355 mol/kg(H0).

36. F.e.m. a pilei galvanice
Cd/CA(NO;),//AgNOs/Ag
a(Cd™) -2 0,1 mol/kg(H,0)

la temperatura de 298 K, este 1,16 V. Determinafi activitatea ionilor de
cadmiu in solutia de Cd(NOs),, tindnd cont de coeficientii ionici medii
de activitate ai nitratului de argint si acceptand gradul de disociere a
electrolitilor in solutii egal cu unu.

Raspuns: a(Cd*") = 0,01796 mol/kg(H,0).

37. Ce procese decurg la catodul si anodul acestei pile galvanice
Al/AICI;//AgNOs/Ag
0,1 mol/kg(H,0) 0,2 mol/kg(H,0)

Calculati f.e.m. a acestei pile galvanice la temperatura de 298 K,
daca acceptam ci electrolitii in solufii disociaza complect. La calcule
tineti cont de taria ionica a solutiei.

Raspuns: Al - 3e — Al
Ag +le— Ag;
E=2457V.

38. Calculati activitatea ionilor de Ni** in solutia de Ni(NOs), la
temperatura de 298 K, daca f.e.m. a pilei galvanice
Co/Co(NO3),//Ni(NO3),/Ni
0,1 mol/kg(H,0) a(Ni*") =2
este egald cu zero, tindnd cont de coeficientii ionici medii de activitate
ai Co(NO3), in solutie si acceptind gradul de disociere a electrolitilor in
solutii egal cu unu.
Raspuns: a(Ni*") = 4,41-10 mol/kg(H,0).
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39. Alcatuiti schema functionarii pilei galvanice
Fe/FeCl,//Pb/Pb(NOs),
0,005 mol/kg(H,0) 0,005 mol/kg(H,0)

Calculati fem a acestei pile si energia Gibbs. La calcule tinefi
cont dfa coeficientii ionici medii de activitate ai FeCl, si Pb(NO;),,
acceptand gradul de disociere a electrolifilor in solutii egal cu unu.

Raspuns: E = 0,21 V; AGas® =—4,13-10™ kJ/mol.

40. La tqmperatura de 298 K, portiunea puntii potentiometrice care
corespunde pilei Weston este de 0,636 m, iar pentru pila galvanica

Pb/Pb(NOs),// AgNO;/Ag este 0,572 m.
0,1 mol/kg(H,0)  a(Ag") -2

Calcpla{i activitatea ionilor de Ag" in solugia de AgNO;. La calcule
fineti ‘cont de coeficientii ionici medii de activitate, acceptand gradul de
disociere a electrolitilor egal cu unu.

Raspuns: a(Ag") = 0,134 mol/kg(H,0).

4]. La te_m;?eratura de 298 K, portiunea puntii potentiometrice care
corespunde pilei Weston este 0,326 m, iar pentru pila galvanic

Ni/NiSO.//AgNOs/Ag
a(Ni*") -2 a(Ag") = 0,0734 mol/kg(H,0)
este 0,343 m. Calculati activitatea ionilor de nichel in solutia NiSO,.
Raspuns: a(Ni*") = 2,018: 10~ mol/kg(H,0).

42. La temperatura de 298 K, portiunea puntii potentiometrice care
corespunde pilei Weston este 0,712 m, iar pentru pila galvanici ce
consta din electrodul de zinc si electrodul standard de hidrogen este
0,554 m. Calculati potentialul electrodului de zinc.

Réspuns: Py = -0,792V .

43.‘F.e.m. a pilei galvanice care constd din electrodul de calomel
cu solutia saturatd de KCl si electrodul de zinc la temperatura de 298 K
S¢ compenseazd cand cursorul se afla la diviziunea 0,662 m. Calculati
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potentialul electrodului de zinc, daci porfiunea puntii ce corespunde
compensarii pilei Weston este 0,647 m.

Raspuns: @, 2y = -0,797V.

44. F.e.m. a pilei galvanice compuse din electrodul de calomel cu
concentrafia solutiei de KCI de 1 mol/l si electrodul de nichel la tem-
peratura de 298 K se compenseaza cand cursorul se afld la diviziunea

0,348 m. Calculafi potentialul electrodului de nichel, daca portiunea
puntii ce corespunde compensdrii pilei Weston este 0,662 m.

Réspuns: Poteng = -0,22V.
45, La temperatura de 298 K, portiunea puntii potentiometrice ce
corespunde pilei Weston este 0,463 m, iar pentru pila galvanica
Pb/Pb(NOs),// AgNO;/Ag este 0,416 m.
0,1 mol/kg(H,0)  a(Ag")-?

Calculati activitatea ionilor de argint in solutie. Gradul aparent de
disociere a Pb(NOs), este 75 %.

Rispuns: a(Ag") = 0,1867 mol/kg(H,0).
46. Calculati f.e.m. a acestei pile galvanice la temperatura de 298 K.

Zn/ZnSO//ZnSO4/Zn
0,05 mol/kg(H,0) 0,5 mol/kg(H,0)

In calcule tineti cont de coeficientii ionici medii de activitate ai ZnSOy
in solutie, acceptand gradul de disociere a ZnSO, egal cu unu.

Riaspuns: E=0,0146 V.

47, Pila galvanica de concentratie compusia din electrozi de magne-
ziu, ce contacteaza cu solutii de MgSO, cu diferite concentratii este

Mg/MgSO,//MgSO./Mg.
0,01 mol/kg(H,0) 2 mol/kg(H,0)

Gradul aparent de disociere a MgSO, in solutia cu concentratia
0,001 mol/kg(H,O) este 87%. Determinati gradul de disociere a MgSQ,
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in solutia cu concentratia 2 mol/kg(H,0), dacd fe.m. a pilei galvanice
este 0,103 V.
Réspuns: o = 0,683 sau 68,3%.

48. Calculafi f.e.m a pilei de concentratie compusi din electrozi de
hidroggn, care se afld Tn contact cu solutii de HNOj; cu concentratiile
0,01 $1 0,005 mol/kg(H,0) la temperatura de 298 K, daci gradul de
disociere a acidului azotic in solutie este egal cu unu,

Réspuns: E=0,0178 V.

. 49. Calculati f.e.m. a pilei de concentratie compusa din electrozi de
hldrog?n, care se afla in contact cu solutii de KOH cu concentratiile
0,01 s 0,001 mol/kg(H,0) la temperatura de 298 K, coeficientii de
activitate ai ionilor de hidrogen in solutie fiind egali cu unu.

Raspuns: E=0,059 V,

50. F.e.m. a pilei galvanice compuse din electrozi de hidrogen, care
contacteazd cu solutia de HNO; cu concentratia 0,1 si 0,005 mol/kg(H,0)
la temperatura de 298 K este egald cu 0,07262 V. Calculati y, a acidului
Sgotlcbinl solutia mai concentratd. Comparati valoarea ¥, obtinuta cu cea

in tabel.

Réspuns: v, . 0,789,

51. F.e.m. a pilei galvanice compuse din electrozii de hidrogen si
calomel cu solutia de KCl saturat la temperatura de 298 K este 0,760 V.
Calculati pH-ul solutiei.

Rispuns: pH =8,74.
52'. Calculati pH-ul si pOH-ul, dac# f.e.m, a pilei galvanice com-
puse din electrodul de calomel cu concentratia solutiei de KCI 1 mol/1

si electrodul de hidrogen ce contacteaza cu solutia examinata la tem-
peratura de 298 K este egald cu 0,297 V.

Réspuns: pH = 0,24; pOH = 13,76.

53 La temperatura de 298 K, electrodul de calomel cu concentratia
§olu¢1e| de KCI 1 mol/l este unit cu electrodul de hidrogen, care se afld
In contact cu solugia ce are pH =1,36. Calculati f.e.m. a pilei galvanice
$1 potentialul electrodului de hidrogen.

Raspuns: E =0,363 V; P s, = 0,08 V.
Ha
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54. O pila galvanica este compusd din electrodul de calomel cu
concentratia solutiei de KC1 1 mol/l si electrodul de hidrogen, care con-
tacteazd cu sucul gastric, pH-ul acesteia este necunoscut. Calculati
pH-ul si activitatea ionilor de hidrogen ai sucului gastric, dacd fe.m. a
pilei la temperatura de 298 K este 0,373 V.

Raspuns: pH = 1,53; a(H") = 2,95-10 mol/kg(H,0).

55. O pild galvanica este compusd din electrodul de hidrogen, cu-
fundat in singe si electrodul de calomel cu concentratia solutiei de KCl
1 mol/l. Calculati valoarea pH-ului si activitatea ionilor de hidrogen ai
sangelui la temperatura de 298 K, daca f.e.m. a pilei este 0,718 V.

Réaspuns: pH =7,37; a(H+) =427 107 mol/l.

56. Calculati activitatea ionilor de argint si produsul solubilitatii
AgSCNIla temperatura de 298 K, daci potentialul electrodului de argint
care se afla in contact cu solutia saturatd de rodanurd de argint este
0,447 V (in raport cu electrodul standard de hidrogen).

Raspuns: a(Ag") = 1,1-10"° mol/l;
PS(AgSCN) =1,21-10""2 mol?/1%.

57. Calculati produsul solubilititii lui Fe(OH), la temperatura de
298 K, daci potentialul placii de fier care contacteaza cu solutia saturatd
de hidroxid de fier (Il) este egal cu —0,595V (in raport cu electrodul
standard de hidrogen). : '

Raspuns: PS(Fe(OH),) = 4,69-107'° (mol/1)’.
58. Calculati f.e.m. si variatia energiei Gibbs pentru pila galvanica
la temperatura de 298 K.
Mg/MgSO,//ZnSO4/Zn
1,8:10° mol/kg(H,0) 2,5-107 mol/kg(H,0)
La calcule acceptati coeficientii ionici medii ai electrolitilor i gradul
lor de disociere egal cu o unitate. _
Raspuns: E=1,7V; AG =-3,28-107 J/mol.
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59. Calculai PH-ul si activitatea ionilor de hidrogen in care poten-
tialul electroFiulux de chinhidrond, misurat in raport cu electrodul
standard de hidrogen, la temperatura de 298 K este 0,514 V.

Réspuns: pH =3,13; a(H") = 7,41 107 mol/l.

60. F.e.m. a pilei galvanice compuse din electrodul de calomel cu
solutia clorurd de potasiu saturati si electrodul de chinhidroni, care se
afla in contact cu solutia studiata la temperatura de 298 K, este 0,360 V.
Calculati pH-ul si activitatea ionilor de hidrogen in aceasti solutie.

Raspuns: pH = 1,478; a(H") = 3,327-107 mol/I.

61. La temperatura de 291 K, portiunea puntii potentiometrice ce
corespunde pilei Weston este 0,712 m, iar pentru pila galvanica compu-
sd din electrodul standard de hidrogen si electrodul de chinhidrona in
solutia studiatd este 0,342 m. Calculati pH-ul si activitatea ionilor de
hidrogen 1n solutie.

Rispuns: pH =3,4; a(H")=2,88 - 10™ mol/l.

62. Calculafi fe.m. a pilei galvanice compuse din electrodul de
calomel cu solutia de KCI saturata si electrodul de chinhidroni, care
contacteazd cu solutia de HCI cu concentratia 0,001 mol/kg(H,0) la
temperatura de 298 K.

Raspuns: E=0,227 V.

63. Solutia de HCI se titreaza potentiometric cu solutia de NaOH,
care are concentratia 1 mol/l. Pe baza datelor obtinute determinati masa
solutiei de HC! in solutia titrata.

V(NaOH), ml| 0 ]0,5] 09 [099] 1,0 1,01} 1,1 1,5 2,0
Porny» MY 13981416 457 | 516 | 693 | 870 | 929 | 970 | 988

Réspuns: m(HCI1)=0,036 g.

64. Ce valoare va avea potentialul redox al sistemei Sn**/Sn** Ia tem-
peratura de 298 K, daca a(Sn*") = 0,001 mol/l, iar a(Sn*") = 0,01 mol/1?

Réaspuns: o, =-0,17V.

2
'“/Sn“*
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65. La 8 ml solutie de 0,01 mol/l Fex(SO4); s-au addugat 2 ml de
solutie cu concentratia de 0,01 mol/l Fe,(SO,);. F.e.m. a pilei galvanice
(-)Ag/AgCl, KClgumd//Fe**, Fe*'/Pt(+) masuratd cu ionomerul, la tem-
peratura de 298 K, este 0,580 V. Calculati valoarea potentialului redox
standard al cuplului Fe*'/Fe*’, daci valoarea potentialului standard al
electrodului de clorurd de argint este 0,201 V.

Réspuns: ¢ =0,767V.

3+/Fe24

66. Cati electroni participd in procesul de oxidoreducere, dacad
Posired = 0,180 V §1 ¢%xsea = 0,150 V la temperatura de 298 K si dacd in
sistem concentratia formei oxidate este de 10 ori mai mare decét cea a
formei reduse?

Raspuns: In reactia redox participa doi electroni.

67. Potentialul standard de oxidoreducere al sistemului piruvat-
Jactat este egal cu 0,185 V. Calculati partea de masi a formei oxidate in
sistem, dacd potentialul redox in mediul cu pH=7,0 la temperatura de
298 K este 0,22 V. In procesul de oxidoreducere participa doi electroni.

Rispuns: o(0x)=93,86%; w(red)=6,14%.

68. Calculati potentialul redox standard la temperatura de 298 K,
dacl @ewrea = 0,17 V si in sistem partea de masa a formei oxidate este
40%, iar a celei reduse — 60%. In reactia de oxidoreducere participa un
electron.

Raspuns: ¢ =0,18V.

69. F.e.n. a pilei galvanice compuse din electrodul standard de
hidrogen si electrodul redox Pt/Sn*’, Sn*" la temperatura de 298 K este
egala cu 0,15 V. Calculati valoarea potentialului standard de oxidoredu-
cere.

Raspuns: ¢_,. ,. = 0,15V,

70. Calculati concentratia ionilor de hidrogen n solutie, daci poten-
tialul de oxidoreducere al sistemului Cr2072_ + 14H + 6e « 2ﬂCr3+ + 7H,0
este egal cu 1,61 V, iar concentratia ionilor de Cr,0,75i Cr’* corespun-
zator este egala cu 1 mol/l si 107 mol/L.

Raspuns: ¢(H") = 14,89 mol/l.
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71.Alcdtuiti pila gz;lvanicé in care decurge urmatoarea reactie
5PbO, + I, + 8H' + 550," < 5PbSO, + 2105™ + 4H,0 si pe baza poten-
tialelor standard de electrod, calculati constanta de echilibru a acestei
reactii.

Rispuns: K = 10%.
72. Cal?ulati fem. a s3istemului de oxidoreducere 6Fe’" + ClO;™ +
+ 6H" < CI'+ 3H,0 + 6Fe™", dacd pH=3,5, iar concentratiile ionilor de

Fe¥', ClO5, CI', Fe**, corespunzitor sunt egale cu 107, 102, 1,0 si
1,5 mol/l.

Réspuns: E = Egeq = 0,591 V.

. 73. I.Ja ce raport de concentratii ale H;AsO; si HasO,, fe.m. a
sistemului HAsO, + 2H,0 + 1, <> H;AsO, + 2H" + 2I" de oxidoredu-
cere va fi egala cu 0,05 V, daci c(Iy) = 10~ mol/l, c(I') = 0,1 mol/l, iar
pH=2,5.

Raspuns: ¢(H3AsO,): c(HAsO,)_ = 76080:1

- 74. Calculati la temperatura de 298 K constanta de echilibru si
variafia energiei Gibbs a reactiei MnO, + 4H" + 2Fe?* « Mn>" + 2F¢* +
+2H,0, folosind tabelul potentialelor standard de electrod.

Raspuns: K = 5,89-10*; AG = —2,4-10° kJ/mol.

75. Calculati constanta de echilibru a reactiei Fe** + 1e < Fe’' Ia
temperatura de 298 K, folosind tabelul potentialelor standard de electrod.

Raspuns: K =3,96 - 107~

76 Calculati constanta de echilibru §i variatia energiei Gibbs a
reactiei 2MnO, + 5Pb*" + 2H,0 «> 2Mn*" + 5PbO, + 4H' la tempe-
ratura de 298 K, folosind tabelul potentialelor standard.

Réspuns: K = 2,02 - 10%; AGjes° = — 53,1 kJ/mol.
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33. FENOMENELE DE POLARIZARE SI TENSIUNEA
DE DESCOMPUNERE. SUPRATENSIUNEA

in paragrafele precedente au fost studiate potentiailele de echilibru
care apar la suprafata electrozilor in repaus, precum s f.e.m: a pilelor
galvanice reversibile. In timpul functiondrii unei pile galygmce, f.e.m.
intotdeauna este mai micd decat f.e.m. ce corespunde reactiei 'electro'chnl-
mice - reversibile. Aceasta se explica prin existenta rezxsten;e‘l in
interiorul pilei galvanice si polarizarii electrozilor. Tindnd cont de feno-
menele si legile prezentate mai sus, in cele ce urmeazd se vor cerceta
fenomenele de electroliza in ansamblu, acordandu-se o deosebita aten‘;xg
transformarilor care au loc in jurul electrozilor. O imagine.claré si
ampld a acestui fenomen se poate stabili cu ajutorul exemplului electro-
lizei solutiei de acid sulfuric.

Aplicand o diferentd de po- 4 | =

tential mica, de exemplu, 1 V la o A L: IB
ereche de electrozi de platina in- -
frodusi intr-o solutie de acid sul- —®T©
furic (fig. 27), se observi trecerea
unui curent redus, care scade in =
timp aproape péana la zero. : Qﬂﬁo‘

La cresterea tensiunii apli-
cate, situafia se repetd pand cind
tensiunea depdseste o anumitd

valoare. Peste aceastd valoare, curentul nu scade la zero (sau aproape de
zero), ci creste liniar cu tensiunea, conform figurii 28.
1

Fig, 27. Electroliza solutiei de acid
sulfuric.

fsatf — =~ =~ — = — — — — —_ ==
Curent de sanwratie
(himata)

Curent reziduat

/
Edesc E
Tesiunea de
descampunere

Fig. 28. Curba curent-tensiune la electrolizi,
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Peste o anumitd valoare a tensiunii, curentul tinde spre o limita
numitd curent de saturafie.

La aplicarea unei tensiuni mici, in urma electrolizei decurg urmai-
toarele procesele:

() la catod 4H" + 4e — 2H,;
(+) laanod 2H,0 - — O, + 4H".

Drept rezultat al proceselor electrochimice, la catod se elimina
hidrogen, iar la anod — oxigen. Aceste gaze sunt absorbite de electrozii
de platind. Sub actiunea acestor gaze, catodul se transforma intr-un
electrod de hidrogen, iar anodul — intr-un electrod de oxigen, in conse-
cinfd se formeazi o pild galvanica, alcatuita din electrodul de oxigen si
cel de hidrogen () Hy(Pt)/H,SO4/(Pt)O, (+).

F.e.m. a acestei pile, numita si fortd contraelectromotoare de pola-

. rizare este de sens opus tensiunii exterioare de electrolizi. Electrozii de

platina se polarizeazd. F.e.m. a pilei galvanice formate se numeste f.e.m.
de polarizare, fiindci aici polarizarea apare in urma schimbdrii naturii
electrozilor i de aceea se numeste polarizare chimica. Potentialul aces-
tor electrozi depinde de concentratia, respectiv si de presiunea gazelor
in jurul electrodului, Cu cat concentratia gazelor este mai mare, cu atat
potentialul electrodului de hidrogen negativ este mai mare si potentialul
electrodului de oxigen pozitiv este mai mare. La cresterea tensiunii ex-
terioare, noi cantititi de hidrogen si oxigen se separd, presiunea gazelor
creste, deci si forta contraelectromotoare se mareste. $i in acest dome-
niu se observd trecerea unui curent slab, adica intensitatea nu revine
complet la zero din cauza difuziei produsilor separati din preajma elec-
trodului. Se permite, astfel, descircarea unor noi cantititi de produsi.
Curentul slab se numeste curent rezidual. La cresterea tensiunii in con-
tinuare, presiunea gazelor (O,, H,) nu poate creste decat pana la valoa-
rea presiunii atmosferice, cand se formeazs primele bule si oxigenul si
hidrogenul se degaja. Din acest moment incepe descompunerea masiva
a substantei si cresterea intensitatii curentului.

Tensiunea minima la care are loc descompunerea substantei prin
electroliza se numeste fensiune de descompunere (Ee,).

Tensiunea de descompunere este alcituitd din valorile minime la
care are loc descércarea ionilor la anod si la catod, numite potentiale de
descarcare, respectiv potential de depunere si potential de dizolvare. Este
clar ci aceastd marime este egald cu suma potentialelor de descircare
ale ionilor pe electrozi.
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Ea se obtine prin extrapolarea portiunii liniare a curbei de descom-
punere pana la intretdierea cu abscisa (vezi fig. 28). Aparitia curentului
de saturatie se explicd prin reducerea numarului de ioni in solutie in
preajma electrozilor. Intensitatea curentului va fi determinati de numa-
rul ionilor ce pot ajunge la electrod prin difuzie sau migrare din inte-
riorul solutiei.

Prin urmare, in urma aplicarii curentului electric din exterior la
acest sistem, el singur se transforma in sursd de curent si potentialele
electrozilor se schimba ireversibil.

Alt tip de polarizare este polarizarea de concentratie, care poate fi
observati la trecerea curentului prin solutia de AgNO; ce contacteaza cu
o pereche de placi de argint. F.e.m. apare in urma micsoririi concen-
tratiei AgNO;s la catod §i maririi ei la anod pe baza urméatoarelor reactii:
(-) la catod: Ag" +e — Ag; (+) laanod: Ag—e — Ag'.

Ca rezultat, apare pila de concentratie:

(-) Ag/AgNO;//AgNOs/Ag (1).
ai(Ag) <axAg")

F.e.m. a acestei pile este in sens opus tensiunii exterioare.

Tensiunea de descompunere este diferenta celor doua potentiale de
electrod la care are loc descircarea (depunerea) produsilor de electro-
lizd. Cénd se vorbeste despre un anumit ion, in locul tensiunii de des-
compunere se foloseste termenul de potential de depunere sau descar-
care a ionului. \

Din punct de vedere practic, fenomenele de polarizare sunt deza-
vantajoase atat in pile, cat si la electroliza. In primul caz, ele duc la sca-
derea energiei debitate de pild, in al doilea — la un consum de energie
marit pentru electroliza.

Fenomenul inlaturdrii (indepartarii) substantelor care produc pola-
rizarea se numeste depolarizare. Depolarizarea micgoreazid fe.m. de
polarizare, micsordnd astfel i energia necesari electrolizei. Din acest
punct de vedere, este de dorit ca depolarizarea si fie cat mai puternica.
Depolarizarea poate fi méritd in mai multe moduri. _

Polarizarea de concentratie poate fi micsoratd prin agitarea electro-
litului sau lasand electrolitul sd curgd continuu prin celuld (ceea ce se
foloseste mai ales in industrie), deoarece astfel se accelereaza improspa-
tarea solutiei in jurul electrozilor si, implicit, se anihileazd modificarile
cauzate de electroliza.
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Polarizarea chimicd se micsoreazi, de asemenea, prin agitare si
prin cresterea temperaturii (depolarizarea fizicd), dar in afari de aceasta
poate fi micsoratd cu ajutorul unor substante care transforma chimic pro-
dusii electrolizei i astfel ii inactiveazi (depolarizare chimica). Deoarece
procesul catodic este o reducere, polarizarea catodica poate fi micsorati
cu ajutorul unet substante oxidante, care iarasi oxideaza produsii de re-
ducere. Degajarea hidrogenului pe catod poate fi depolarizati, de exem-
plu, cu ajutorul oxigenului din aer sau cu oxid de mangan (IV). Substan-
fele organice oxidante actioneazi pe catod, de asemenea, ca depolari-
zanti.

Substanfele reducitoare au o actiune depolarizanti pe anod (de
exemplu, alcoolul etilic se oxideazi pani la acetaldehida si la acid acetic).

Micsorand tensiunea de descompunere, depolarizantii micsoreazi
energia necesard electrolizei. Depolarizarea are un rol important si la
coroziunea metalelor. '

In majoritatea cazurilor, tensiunea de descompunere depigeste
fe.m. a elementului galvanic corespunzitor reactiei inverse, iar aceasti
depasire poartd denumirea de supratensiune la electrolizi. Aceasta se
compune, la rdndul ei, din supratensiunile de electrod de la anod si catod.
Numerosi cationi necesitd pentru descdrcare un potential mai negativ
decét cel corespunzitor electrodului reversibil. La fel §i anionii solicita
potentiale mai pozitive. Diferenta dintre potentialul de depunere si po-
tentialul reversibil se numeste supratensiune si se noteazi cu 1. Supra-
tensiunea se datoreazi faptului ci procesul de separare este un proces,
care necesitd o energie de activare. Energia electrici corespunzitoare
supratensiunii are un caracter analog cu energia de activare a proceselor
chimice.

‘ Dacd in procesul electrolizei ambii electrozi vor functiona in con-
ditii termodinamice reversibile, atunci tensiunea de descompunere va fi
egalé cu suma potentialelor de echilibru ale electrozilor. in exemplul stu-
d%at in interiorul sistemului, in urma polarizarii functioneazi pila
hidrogen-oxigen:

H,(Pt)/H,SO4/(Pt)O,.

In conditii termodinamice reversibile, forta electromotoare f.e.m.

(E.) a acestei pile este 1,23 V. Practic, pentru descompunerea acidului

sulfuric la electrozii din platina este necesari tensiunea de descompu-
nere E4=1,7 V.
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Diferenta dintre marimea reald a tensiunii de descompunere E4 si
E. se numeste supratensiune la descompunerea electrolitului. Valoarea
supratensiunii depinde de conditiile electrolizei (de materialul si supra-
fata electrodului, temperatura si densitatea curentului).

Cea mai importanta este supratensiunea hidrogenului si a oxigenu-
lui, dar separarea a numeroaselor metale este, de asemenea, insotita de
supratensiuni cu valori mai mici decét supratensiunea hidrogenului si a
oxigenului.

Valorea supratensiunii hidrogenului este determinatd in primul
rand de materialul catodului, dar in afard de aceasta, depinde si de den-
sitatea curentului. Supratensiunea 1 creste odatd cu marirea densitatii
curentului. Dupé cercetdrile lui Tafel si ale altor cercetatori, in majorita-
tea cazurilor este valabila relatia urmitoare:

H=a+blgi,
in care a si b sunt independente de densitatea curentului, ¢ determina
valoarea absolutd a supratensiunii, fiind diferitd pentru fiecare metal in parte si
depinde de calitatea suprafetei. In schimb, valoarea constantei b este egald cu
0,11-0,12 si determina variatia supratensiunii cu densitatea curentului.

Supratensiunea are o importanta practica foarte mare. De exemplu,
metalele mai negative decat hidrogenul (Zn, Fe, Ni, Cd etc.) nu ar putea
fi separate din solutiile lor, daca degajarea hidrogenului nu ar necesita o
supratensiune. La electrolizi, cu o densitate de curent suficient de mare,
supratensiunea hidrogenului este atit de ridicatd, incit potentialul de
separare al hidrogenului devine mai negativ decat potentialul de sepa-
rare al metalelor mentionate mai sus.

Supratensiunea joaca un rol important la oxidarea si la reducerea
electroliticd, la dizolvarea metalelor in acizi. Acumulatoarele de plumb
nu ar putea fi incércate la 2 V, dacé hidrogenul nu ar avea o supraten-
siune mare pe plumb, deoarece pe electrod s-ar degaja hidrogen la o
tensiune mult mai joasa si nu s-ar reduce sulfatul de plumb. in general,
f.e.m. a pilelor galvanice in solutie apoasi nu ar putea depési 1,23 V,
deoarece daca nu ar exista supratensiunea, in toate aceste pile s-ar forma
gaz detonant.
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34. METODA POLAROGRAFICA DE ANALIZA

Metoda polarografica se refera la metodele electrochimice de anali-
74, Aceasfé metoda se bazeaza pe polarizarea chimica si de concentratie
a electrozilor i a fost propusa in 1922 de savantul cehoslovac Heyrovsky
care a descris metodica de determinare calitativi si cantitativd a diferitO;
substante capabile sa se oxideze sau si se reduci |a electrodul de mercur
picurator. Esena acestei metode consta in studierea dependentei inten-
sitafii curentului ce trece prin celuld de tensiunea aplicata la electrozii
introdusi 1n solutia examinata.

Schema instalatiei polarografice este reprezentatd in fig. 29.

Fig. 29. Schema polarografului.

Solutia analizata se afla in electrolizor (1). In calitate de electrod de
polarizare se foloseste electrodul picurdtor de mercur sau de platind
(catod) (2), iar ca electrod de referintd — electrodul de calomel, clorura
de argmt'sau mercur cu o suprafafd mare (3). Prin electrolizor trece cu-
rent continuu, tensiunea ciruia poate fi schimbati lin cu ajutorul reosta-
tqlu1 (4.)., iar intensitatea curentului se misoars cu galvanometrul. Viteza
picurdrii mercurului trebuie sa fie uniforma $i sd constituie o picatura
pest? 3-5 secunde. Suprafata mercurului la fundul electrolizorului este
de cateva mii de ori mai mare decat cea a picaturii catodului,

La trecerea curentului ce are o marime nu prea mare, potentialul
nzefcurului rimane constant, adic nu se polarizeazi. Analiza se efectuea-
V! in felul urmétor: la electrozi, de la sursa externi se aplica curent cu
tensiunea E care poate fi regulata. Treptat, marind tensiunea, se masoara
totodata si intensitatea curentului I ce trece prin solutie. Dupa valorile E

st I se construieste curba de polarizare sau curent-tensiune, numiti si
polarogramd.
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Daci in solutie se confine numai un tip de ioni capabili si se reduca
la o oarecare valoare a potengialului la electrodul de polarizare, polarogra-
ma va arita ca in figura 30; daca insa vor fi cateva tipuri de ioni, care se
reduc la diferite valori ale potentialului, atunci curba va avea céteva
unde polarografice (fig. 31).

I 1

/ D

o

1
A —
Pz F E, E E, E

Fig. 30. Curba de descompunere pe o 3/ Polarograma unui amestec
electrodul picuritor de mercur de towd.
n solutie.

Sa studiem procesele ce decurg pe fiecare portiune a polarogramei.
La inceput (porfiunea AB pe fig. 30), intensitatea curentului este mica si
odaté cu cresterea tensiunii, intensitatea curentului in circuit nu se schim-
ba. Pe aceastd porfiune a curbei insa n-a fost atinsa valoarea tensiunii de
descompunere Eq a substantei analizate si electroliza nu decurge, insa
atunci cand tensiunea aplicatd depagseste valoarea tensiunii de descom-
punere, intensitatea curentului creste foarte repede si curba brusc se
ridica sus (portiuneca BC pe fig. 30). Valoarea potentialului la care se
observi o indoire a curbei corespunde Inceputului reducerii ionilor i se
numeste potential de eliminare Egjim. Valoarea lui depinde de natura ioni-
lor ce se reduc, de concentratia lor i alti factori. La cresterea in conti-
nuare a tensiunii, intensitatea curentului pe curba polarograficd creste
putin (portiunea CD).

Analiza polarografici calitativd constd in determinarea potentia-
lului semiundei (de semipalier) E;, — potentialul jumataii de treaptd pe
curba de descompunere unde intensitatea curentului alcatuieste jumatate
din valoarea curentului limita.

Acest potential nu depinde de marimea curentului si de concen-
tratia ionilor redusi, ci doar de substanta si de fon, deoarece este poten-
tialul standard al electrodului de amalgam. Fiecérui tip de ioni sau mo-
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lecule i corespunde o anumiti valoare a potentialului semiundei, adica
dupa valoarea Ey se poate determina tipul ionilor redusi.

Analiza polarograficé cantitativd constd in masurarea inil{imii pa-
lierelor care corespunde curentului maxim de reducere I . Acestea sunt
proportionale cu concentratiile ionilor si dupd o etalonare prealabild
servesc la determinarea concentratiilor.

Analiza polarografica se efectueaza in prezenta unui electrolit indi-
ferent, aga-numitul fon polarografic. Acest electrolit se introduce pentru
a mari conductibilitatea electricd a solutiilor si pentru a inlitura ionii ce
se reduc. ‘

Pentru inldturarea oxigenului dizolvat care se reduce la catod si
incurcd analizei, prin solufia studiata se trece azot gazos.

Sa studiem electroliza solutei sarii de zinc. La catod (pe picitura de
mercur), atunci cand este atins potentialul de reducere, ionii de zinc pierd
sarcina si formeaza amalgam cu picatura de mercur Zn** +2e — Zn(Hg).
Dupi ce mercurul picurat se contopeste cu anodul (mercurul de la fun-
dul celulei), zincul se oxideazd Zn(Hg) — 2e — Zn®" si trece iardgsi in
solutie. In asa mod, concentratia ionilor de zinc in solutie se pastreaza
stabila, iar suprafata picaturii de mercur la catod periodic se innoieste.

Metoda polarografica este deosebit de sensibild si permite analiza
unor cantitafi foarte mici (pana la 107 mol/l), cu o precizie moderata
(péna la 5% eroare). Polarografia permite determinarea multor substante,
fle exemplu: vitamine, hormoni, aminoacizi, substante medicamentoase
in preparate si a concentratiilor. Metoda permite studierea caracteristi-
cilor diferitor sisteme de oxidoreducere, cinetica reactiilor rapide si lente,
de asemenea, studierea dependentei capacititii de a reactiona a substan-
telor biologic active in functie de structura lor chimica.

35. COROZIUNEA METALELOR

Majoritatea metalelor folosite prezinta o afinitate mare fatd de oxi-
gen si, prin urmare, in naturd ele se oxideaza. Oxidarea si distrugerea
fentd a obiectelor metalice sub actiunea mediului exterior se numeste
coroziune.

Din punct de vedere practic, coroziunea este un proces foarte im-
portant, care produce pagube enorme economiei nafionale. Cantitatea de
fier care se distruge anual poate fi evaluati aproximativ la o treime a 2 pro-
ductiei anuale de fier.
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in functie de mecanismul proceselor ce decurg la coroziune se
deosebesc urmatoarele tipuri de procese corozive: coroziunea chimicd si
coroziunea electrochimicd.

in cazul coroziunii chimice, distrugerea metalului are loc sub in-
fluenta gazelor uscate (de exemplu, H,, HCI, H;S, SO,) sau a neelectro-
lititor lichizi.

Deoarece oxidarea tuturor metalelor uzuale mai importante este un
proces spontan, rezistenta la coroziune a metalelor este determinata de
propriettile fizice ale produsilor de oxidare care se formeaza pe supra-
fata lor si intr-o masurd mai mic3, de natura lor chimic#, ficand abstrac-
tie de metalele nobile. Zincul, de exemplu, cu toate ca este mult mai pu-
tin nobil decat fierul, totusi rezistd mult mai bine la actiunea atmosfe-
rica, deoarece oxidul care se formeaza pe suprafafa zincului formeaza o
peliculd continud ce izoleaza straturile interioare de metal de oxigenul
din aer. Pelicule asemandtoare care izoleazi straturile interioare de metal
de oxigenul din aer se formeaza pe suprafetele metalelor Be, Cr, Ta, Ni,
Cu, Al etc. In schimb, produsul de oxidare (oxid-hidroxid) care se for-
meazd pe suprafafa fierului este poros si astfel nu protejeazd metalul
impotriva oxiddarii ulterioare nici dupa formarea sa.

Coroziune electrochimicd reprezintd distrugerea spontana a metale-
lor in mediul unui electrolit in urma functionérii multor cupluri micro-
sau macrogalvanice.

Deoarece in conditii obisnuite pe suprafata metalelor se formeaza o
peliculd subtire de umezeald adsorbitd chiar daca suprafata nu este in
contact cu o cantitate mai mare de lichid, regiunile cu potentiale diferite
ale suprafetei pot fi considerate drept poli ai unor pile galvanice. Poten-
tialele n regiunile care constituie polii pilelor locale apar din cauza:

a) neomogenitatii fizice i chimice a metalului; coroziunea poate fi
cauzatd de prezenta in metal a microincluziunilor de alte metale, a com-
binatiilor chimice; neomogenitatii aliajelor si a peliculelor de oxid de pe
suprafata metalului;

b) neomogenititii electrolitului ce contacteaza cu metalul; ea poate
fi cauzata de concentratia variatd a ionilor de metal, a ionilor de hidro-
gen sau de concentratia diferitd a sarurilor;

¢) aeratiei diferite a metalului (in unele parti ale electrolitului,
continutul oxigenului dizolvat poate fi diferit).

Fenomenele in pilele locale care produc coroziunea constau din
doud procese ce decurg simultan — procesul anodic §i catodic. La anod,
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metalul trece in solutie, iar pe catod, se degaja hidrogen. Hidrogenul ce
se degaja in jurul regiunilor cu caracter catodic produce o polarizare, care
micsoreazi tensiunea la bornele pilei locale si astfel micsoreaza curentu!
produs de pila, adica impedica coroziunea.

In schimb, viteza de coroziune creste datorita depolarizirii catodului.

Depolarizarea poate fi provocati si de indepirtarea hidrogenului
prin difuziune, dar in majoritatea cazurilor, oxigenul din aer oxideazi
hidrogenul din apd, depolarizand astfel regiunile cu caracter catodic si
accelerdnd dizolvarea in regiunile cu caracter anodic.

De exemplu, procesele coroziunii electrochimice in locul de contact
dintre fier §i cupru, sub actiunea apei din mediul inconjuritor in care
este dizolvat oxigenul, pot fi reprezentate astfel:

¢ fierul, servind ca anod, se oxideaza pana la cationii de fier (II),

care trec in apa Fe — 2e — Fe®*;

* pe suprafata cuprului (catodului), unii dintre componentii elec-

trolitului se reduc.

Pot fi posibile doua cazuri:

¢ in mediul puternic acid se reduce hidrogenul 2H" + 2¢ — H,;

e in mediul slab acid neutru sau bazic se reduce oxigenul

Oz + 2H20 +4e =40H".

Daca mediul este acid, atunci ionii de fier vor ramane in solutia
electrolitului, adica fierul se va dizolva. Daci mediul este neutru, ionii
de fier sunt legati de ionii de hidroxid care s-au format si formeaza un
precipitat de hidroxid de fier (II) Fe** + 20H = Fe(OH),. in prezenta
oxigenului din aer, o parte de hidroxid de fier (Il) se oxideaza
Fe(OH), + O, = 4FeO(OH) + 2H,0. Hidroxidul partial deshidratat
FeO(OH) cu Fe(OH),, la evaporarea piciturii de ap3, formeaza rugini —
un praf afanat brun-roscat:

Fe(OH),+ 2FeO(OH) = FeO -Fe,0; + 2H,0.

Daca diferite regiuni ale unui metal pur (obiect metalic) sunt in
contact in mod diferit cu oxigenul (sunt aerate in mod diferit), atunci
regiunile in contact cu cantitifi mai mari de oxigen (mai bine aerate)
d§vin catozi fatd de regiunile in contact cu cantititi mai mici de oxigen
31 suprafata pe o intindere mare a metalului se corodeazi, adica pro-
voaca asa-numiti curenti diferentiali de aeratie. In cazul unui metal
introdus partial intr-un lichid, se corodeazi puternic partea in contact cu

143



lichidul, dar nu partea ramasa in contact direct cu aerul. La proiectarea
instalatiilor din industria chimica trebuie sa se {ind seama de coroziunea
produsa de aeratia diferentiala.

Coroziunea depinde in mare masura de mediul in care este in contact
metalul. Cu cat mediul este mai acid, cu atat potentialul la care se de-
gajd hidrogenul are o valoare negativa mai mare si cu cat conductivita-
tea metalului este mai mare, cu atét intensitatea curentului in pilele lo-
cale este mai mare si coroziunea este mai puternicd, toate celelalte con-
ditii fiind identice. Orice rugozitate méreste pericolul coroziunii, regiu-
nile de contact ale diferitor metale sunt deosebit de periculoase. In
schimb, coroziunea se micsoreazi dacd mediul confine componente care
provoaci pasivizarea (de exemplu, cromatii, anumii coloizi etc.).

Pentru a impiedica aparitia coroziunii trebuie si se dea cea mai
mare atentie izolarii metalului de mediul care provoacd coroziunea si
stoparii functiondrii pilelor locale. Protectia obisnuita impotriva coro-
ziunii consta in acoperirea obiectului metalic cu o substanta corespun-
zitoare. Metalul se protejeazi adesea prin acoperire cu vopsea, deoarece
stratul de vopsea izoleazd metalul de mediul coroziv. Un metal poate fi
protejat cu ajutorul unui strat dintr-un alt metal mai rezistent fata de
coroziune decit metalul de bazd. Numeroase piese de otel se acoperd
galvanic cu nichel sau crom. Nichelul i cromul sunt metale care for-
meaza la suprafata lor pelicule aderente de oxizi, prin care asigurd o
protectie bund. Pentru izolarea suprafefei metalului de mediul coroziv se
folosesc pe scard largd emailarea, acoperirea cu cauciuc etc. '

O metoda frecvent folositd la protectia anticoroziva este oxidarea
superficiala a metalelor, de exemplu, oxidarea chimica a otelului (bru-
narea otelului), oxidarea aluminiului cu curent electric la anod, ce se
efectueaza in solutia de acid sulfuric la care se mai adauga acid cromic
sau oxalic (eloxarea aluminiului). Pentru a se obtine o protectie anti-
coroziva, stratul de oxid trebuie si fie bineinteles continuu. Astfel, con-
comitent cu protectia anticoroziva se pot realiza si efecte de culoare.

Dupi cum rezultd din cele aratate mai sus, coroziunea este, in ge-
neral, un fenomen electrochimic, ce se produce in acele regiuni ale
suprafetei obiectelor metalice, care se comporta fatd de mediul lor ca
anozi. Coroziunea poate fi inldturata daca se asigurd in mod artificial o
comportare de catod a intregii suprafefe a obiectului metalic fatd de
curentii care trec prin el (protectia catodica). Protectia catodica se poate
realiza in modul cel mai simplu, legand obiectul de protejat cu ajutorul
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unui condu_ctor de un metal cu suprafata mare, care in conditiile date se
dizolva mai ugor. De exemplu, fierul se protejeazi impotriva coroziunii
in numeroase solutii (MgSOy, Na;SO,, NaCl, Ca(HCO;), etc.) si in sol,
unindu-1 printr-un conductor cu o bucata de zinc. Fierul si zincul for-
meazd o pild galvanica in care zincul este polul negativ (anod) care se
dizolvad. Astfel, toatd suprafata fierului devine catod si nu se dizolva,
deoarece anodul protector poate fi inlocuit mai usor decat obiectul de
protejat (de exemplu, o teava de otel, invelisul cablurilor).

Protecgia catodica poate fi mai eficace daca se foloseste o sursi de
curent qxtenoaré. In acest caz, de obicei se utilizeaza ca anod grafitul (care
nu se dizolva) sau un metal introdus, de asemenea, in pamant si obiectul
de protejat se leagd la polul negativ al sursei de curent (fig. 32). Proce-
sele anodice vor avea loc pe aceasta piesd, conducta fiind protejati.

Baterie

Anod Tub
de protejat

Fig. 32. Protectia catodica impotriva coroziunii cu sursi exterioari
de curent.

36. ACUMULATOARELE

In principiu, orice pild galvanicd reversibild poate fi folositd ca
acumulator, deoarece la aceste pile, sub actiunea unui curent de sens
contrar celui produs, substantele rezultate din reactie se retransformi in
substante initiale. Experienta aratd insd ¢d pot fi considerate acumula-
toare numai pilele galvanice reversibile, in care substantele initiale si
pro'dusii finali ai proceselor de electrod sunt insolubili gi care contin nu-
mal un singur electrolit. In practica se folosesc mai des acumulatorul de
plumb (acid) si acumulatorul alcalin.

Acumulatorul de plumb este alcatuit din placi de plumb acoperite
cu sulfat de plumb (II) si introduse in solutia de acid sulfuric cu partea
de masa 30%. La incércarea acumulatorului pe electrozi se petrec urmai-
toarele procese:

(=) la catod PbSO, + 2e — Pb + SO,

(+) la anod PbSO, - 2¢ + 2H,0 — PbO, + 4H™ + SO,*.
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La descarcarea acumulatorului de plumb pe electrozi se petrec ur-
matoarele procese:
(=)laanod Pb-2e— Pb”

Pb* +SOI" — PbSO, sau
Pb -2+ SO — PbSO,.
(+)lacatod PbO, +2e+4H" +SO;” — PbSO, +2H,0.

Sumand procesele care se petrec pe electrozii acumulatorului de
plumb la incércare si la descércare, obtinem:

descarcare

Pb + PbO, + 2H,S0O, 2PbSO, + 2H,0.

incarcare

Schema electrochimici a acumulatorului de plumb in starea incar-
catd poate fi reprezentatd in felul urmator:

(=) Pb, PbSO/H,SO0./PbSO,, PbO,, Pb (+).

Procesul sumar ne indicd cid in urma lucrului, acidul sulfuric in
acumulator se cheltuie, prin urmare concentratia lui scade. Forta elec-
tromotoare a acumulatorului de plumb poate fi calculatd folosind
ecuatia (127):

RT a(Pb)-a(Pb0,)-a*(H,S0,)

- 5 (127).
2F a“(PbSO,)-a*(H,0)

E=E"+
Daca activitatile substantelor solide (Pb, PbO, si PbSQO,) sunt egale
cu o unitate, ecuatia (127) este:

RT, a(H,S0,)
2F  a(H,0)

F.e.m. depinde numai de activitatea (concentratia) relativd a acidului
sulfuric §i a apei, cu cét acidul sulfuric este mai concentrat, cu atit E
este mai mare.

Deoarece electrodul negativ Pb/PbSQ,, H,S0, este un electrod de
tipul doi, iar electrodul pozitiv Pb/PbSO,, H,SO, este un electrod redox,
f.e.m. standard a acumulatorului poate fi calculatd din potentialele
standard raportate la solutii, in care activitatea SO,> este egald cu o
unitate. Conform tabelelor din indrumar, E°=0,350 V+ 1,69 V=2,04 V.

E=E + (128).
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Aceastd valoare este in perfectd concordantd cu experienta. F.e.m. a
acumulatorului de plumb este 2,0-2,3 V, in functie de concentratia
acidului.

La incarcarea si descircarea acumulatorului, polaritatea electrozilor
ramane neschimbatd. La incdrcare, degajarea oxidului de plumb nu se
petrece pand la reducerea completd a ionilor de Pb>" din cauza supraten-
siunii oxidului de plumb. La electroliza de mai departe, pe electrozi se
observd degajarea intensd a hidrogenului si oxigenului. Ca rezultat al
acesteia, tensiunea la borne creste pani la 2,6 V, ceea ce indici sfarsitul
incdredrii acumulatorului si inceperea electrolizei apei. Randamentul
energetic al acumulatorului de plumb nu depaseste 80%. La descarcarea
acumulatorului, concentratia acidului sulfuric scade, iar a apei creste, de
aceea f.e.m. a acumulatorului scade. La micsorarea tensiunii pani la
1,85 V, acumulatorul nu mai poate fi exploatat, fiindei pe plici se de-
pune PbSO, cristalizat, care poseda rezistentd considerabild curentului.
Acest proces cunoscut sub denumirea de sulfatare, care are loc la depo-
zitarea mai indelungata in stare descdrcati, micsoreazi considerabil ran-
damentul energetic al acumulatorului.

In acumulatorul alcalin (sau fier-nichel al lui Edison), ca electrozi
servesc fierul si hidroxidul de nichel, introdusi in solutie de hidroxid de
potasiu cu partea de masd 21%. La incércarea acumulatorului pe elec-
trozi se petrec urmatoarele procese:

(-)lacatod Fe(OH), +2e — Fe+2(OH) ;
(+)laanod 2Ni(OH), —2e+20H™ — 2Ni(OH),.

La descarcarea acumulatorului alcalin pe electrozi se petrec urma-
toarele procese:

(-)laanod Fe-2e+20H - Fe(OH),
(+) la catod 2Ni(OH)3 +2e > 2Ni(OH)2 +20H"

Sumand procesele care se petrec pe electrozii acumulatorului alcalin,
la incarcare si la descarcare obtinem:

descarcare

Fe + 2Ni(OH);z=—===> Fe(OH), + 2Ni(OH),.
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Schema electrochimica a acumulatorului alcalin (in stare incircati)
poate fi reprezentatd astfel:

(=) Fe/Fe(OH),, KOH, Ni(OH), Ni(OH)y/ Ni (+)

Acumulatorul alcalin, avand f.e.m. de ~1,3 V, nu functioneaza per-
fect reversibil, deoarece nu au loc procese secundare. Din aceasta cauzi
randamentul energetic al acumulatorului fier-nichel este mai mic decat
al acumulatorului de plumb si alcatuieste 50%. Avantajul acumula-
torului fier-nichel fafd de acumulatorul de plumb consta in faptul ca este
mult mai durabil, rezistd foarte bine la sarcini si la aceeasi capacitate are
o greutate si un volum mai mic.
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