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3) Efectul influenței numărului de electroni implicați în procesul electrochimic 
 

Parametrii de modelare prezentați în tabelul 6.2.5.2. au fost menținuți constanți cu excepția 
numărului de electroni implicați care au fost modificat între 1 și 3. Variațiile Butler-Volmer sunt 
prezentate în figura 6.2.5.7. iar diagramele Tafel corespunzătoare sunt prezentate în figura 6.2.5.8.  
Ca observație menționam faptul că marea majoritate a proceselor electrochimice implică un număr 
de maxim 2 electroni schimbați. 

 
 La creșterea numărului de electroni are loc creșterea valorilor densităților de curent și implicit 
creșterea ramurilor diagramelor Tafel. 
 
 
Figura nr. 6.2.5.7. Variația densității de curent în funcție de valoarea suprapotențialului electrodului. 
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Figura nr. 6.2.5.8. Diagramele Tafel corespunzătoare.  
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6.3. Suprapotențialul de difuzie (cinetica transferului de masa). Curent limită de difuzie 
 
6.3.1. Deducerea relației de dependență curent – potențial 
 

În principal, mecanismul proceselor electrochimice implică cel puțin două etape: o etapă de 
transfer de masă a reactantului din volumul de electrolit la suprafața electrodului și o etapă de 
transfer de sarcină. 
 
 În cazul cineticii care decurge cu suprapotențial de sarcină s-a considerat faptul că etapa lenta 
în mecanismul procesului este transferul sarcinilor prin interfața. Fenomenele de difuzie se consideră 
a se realiza cu viteze ridicate, în consecința la suprafața electrodului concentrațiile speciilor 
electroactive vor fi egale cu concentrațiile speciilor din volumul intern al electrolitului.  Relația lui 
Nernst a fost scrisă sub forma: 
 

d

Ox

C
C

Fn
TREE

Re

0 ln⋅
⋅
⋅

+∆=∆  

 
În relație au fost folosite concentrațiile celor două specii din masa internă a electrolitului 

pentru că în cazul cineticii de transfer de sarcină se consideră faptul că vitezele proceselor difuzional 
sunt mult mai mari comparativ cu viteza procesului de transfer de sarcină. 
 

În condițiile În care transferul de sarcină decurge cu viteze mult mai mari comparativ cu viteza 
procesului de transfer de masă, în relația lui Nernst trebuie folosite concentrațiile speciilor 
electroactive de la suprafața electrodului (care suferă variații în timp): 
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Considerăm cazul general al unui proces redox: 
 
(-)  CATOD:  Ox + ne- → Red   
 
(+) ANOD:  Red → Ox + ne-   
 
 Considerând o polarizare negativă a electrodului, în cazul formei oxidate Ox, datorită faptului 
că aceasta va reacționa la suprafața electrodului, se va genera un gradient de concentrație între 
suprafața electrodului și masa internă a electrolitului. Cea mai mare concentrație va fi concentrația 
din masa internă a electrolitului. În stratului limită interior Helmholtz concentrația reactantului va 
scădea liniar către suprafața electrodului unde va avea concentrația minimă. Datorită faptului că 
viteza de transfer de sarcină este mai mare decât viteza proceselor de transfer de masă, concentrația 
reactantului la suprafața electrodului va scădea în timp, iar grosimea stratului de difuzie va crește în 
timp (Ion și Bănică, 2002). 
 
 Fluxul difuzional al speciei electroactive din masa internă a electrolitului la suprafața 
electrodului (exprimat de legea întâi a lui Fick) va alimenta (și va fi egal cu) fluxul transferului de 
sarcină: 
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La limită când concentrația speciei active la suprafața electrodului este nulă (C(0,t)=0), se obține 
curentul limită de difuzie: 
 

δ
vL CD

Fn
i

⋅−=
⋅

 

 

vL CFnDi ⋅
⋅

⋅−=
δ

 

 
unde: 
 
D = coeficientul de difuzie 
δ = distanța până la suprafața electrodului 
Cv = concentrația speciei active în masa internă a electrolitului 
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 În absenta agitării electrolitului, stratul limită de difuzie δ este de maxim 0.05 cm. În cazul 
agitării electrolitului acest strat se reduce până la o limită minimă de 10-3 cm. 
 
Densitatea de curent de difuziune corespunzătoare reducerii speciei Ox depinde de diferența dintre 
concentrația din masa internă a electrolitului COx(v) și concentrația de la suprafața activa a electrodului 
COx(0,t): 
 

)( ),0()( tOxvOxOx CCKFCKFni −⋅⋅=∆⋅⋅⋅=  
 
La limită când COx(0,t) = 0 obținem: 
 

)(vOxOxLOx CKFni ⋅⋅⋅=  
 
Prin raportarea termen cu termen a celor doua relații se obține: 
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Similar se poate ajunge la relația: 
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 Densitatea globală de curent se va scrie în forma obținuta în cazul cineticii de transfer de 
sarcină cu observația ca în loc de concentrațiile speciilor active din masa internă a electrolitului se vor 
considera concentrațiile speciilor active de la suprafața electrodului: 
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Densitatea de curent anodică poate fi scrisă sub forma: 
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Densitatea de curent catodică poate fi scrisă sub forma: 
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Densitatea de curent totală poate fi scrisă sub forma: 
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Datorită faptului că viteza de transfer a sarcinii este mult mai mare comparativ cu viteza transferului 
de masă prin difuzie se poate considera că I0>>I, deci: 
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Se obține relația de dependență a curentului în funcție de suprapotențialul aplicat în cazul cineticii 
difuzionale: 
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Se observă că densitatea de curent, în cazul în care etapa lentă determinantă de viteză a 

procesului este transferul de masă prin difuzie, depinde de curenții limită de difuzie și de valoarea 
suprapotențialului aplicat electrodului și nu este influențata de curentul de schimb la echilibru I0 și 
nici de valoarea factorului de simetrie α.  
 
6.3.2. Cazuri particulare ale cineticii difuzionale 
 
 În tratarea cineticii difuzionale se disting mai multe cazuri particulare: 
 
i) Cazul în care inițial in masa de electrolit avem simultan ambele specii Ox și Red 
 
Ox + ne- ↔ Red   
 
Reacția de reducere va genera sărăcirea în ioni de Ox în zona suprafeței electrodului. În acest caz 
curentul difuzional datorat reacției de reducere este dat de relația: 
 

)( ),0()( tOxvOxOx CCKFnCKFni −⋅⋅⋅=∆⋅⋅⋅=  
 
La limită când COx(0,t) = 0 obținem: 
 

)(vOxOxLOx CKFni ⋅⋅⋅=  
 
Din cele două relații obținem: 
 

),0(),0()( tOxOxLOxtOxOxvOxOx CKFniCKFnCKFni ⋅⋅⋅−=⋅⋅⋅−⋅⋅⋅=  
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tOx KFn

iiC
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 Reacția de reducere catodică va genera îmbogățirea în ioni de Red în zona suprafeței 
electrodului. În cazul speciei Red datorită faptului că se formează la suprafața electrodului, 
concentrația la suprafața electrodului va fi mai mare decât concentrația din masa internă a 
electrolitului: 
 
CRed(0,t)>CRed(v) 
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În acest caz curentul difuzional datorat reacției de oxidare este dat de relația: 
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La limită când CRed(0,t) = 0 obținem: 
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Conform relației lui Nernst: 
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Supratensiunea este dată de relația: 
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ii) Cazul în care inițial în masa de electrolit avem doar specia Ox 
 
Ox + ne- ↔ Red   
 
 Reacția de reducere va genera sărăcirea în ioni de Ox în zona suprafeței electrodului. În acest 
caz curentul difuzional datorat reacției de reducere este dat de relația: 
 

)( ),0()( tOxvOxOx CCKFnCKFni −⋅⋅⋅=∆⋅⋅⋅=  
 
La limită când COx(0,t) = 0 obținem: 
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Din cele două relații obținem: 
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 Reacția de oxidare va genera apariția ionilor Red în zona suprafeței electrodului. În cazul 
speciei Red datorită faptului că se formează la suprafața electrodului iar în masa internă a 
electrolitului concentrația acestei specii este nulă, se va genera o densitate de curent difuzională. 
 
CRed(v) = 0 
 

În acest caz, curentul difuzional datorat reacției de oxidare este dat de relația: 
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Figura nr. 6.4.2.4. Diagramele Tafel corespunzătoare. Influența curentului de schimb la echilibru 
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2) Influența factorului de simetrie 
 
 Datele de modelare sunt prezentate în tabelul 6.4.2.3. iar diagramele Butler-Volmer și Tafel 
sunt prezentate în figurile 6.4.2.5. și 6.4.2.6. Factorul de simetrie a fost modificat pe intervalul 0 - 1. 
Diagramele arată faptul că la creșterea coeficientului de transfer este favorizată reacția catodică iar la 
scăderea acestuia este favorizată reacția anodică. 
 
 

Tabelul nr. 6.4.2.3. Introducerea parametrilor de modelare ai cineticii mixte 

Curentul de schimb la echilibru i0 (A/cm2) 0.1
Factorul de simetrie α 0

Numarul de electroni implicati n 1
Temperatura t gC 25

Constanta lui Faraday F C/mol 96485
Constanta universala a gazelor R J/(mol∙K) 8.31

Numarul e e 2.718282
Temperatura T K 298.15

Coeficientul de difuzie al speciei Red D(Red) cm2/s 0.000015
Coeficientul de difuzie al speciei Ox D(Ox) cm2/s 0.000015

Concentratia speciei Red C(Red) mol/l 1
Concentratia speciei Ox C(Ox) mol/l 1

Grosimea stratului de difuzie δ cm 0.05
Curentul limita anodic i(LA) 28.9455
Curentul limita catodic i(LC) -28.9455

Domeniul grafic al potentialului η (max) V 0.7
η (min) V -0.7
io/iLA 0.003455
io/iLC -0.00345  
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Figura nr. 6.4.2.5. Variația densității de curent în funcție de valoarea suprapotențialului electrodului. 
Influența factorului de simetrie 
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Figura nr. 6.4.2.6. Diagramele Tafel corespunzătoare. Influența factorului de simetrie 
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3) Influenta numărului de electroni transferați 
 
 Datele de modelare sunt prezentate în tabelul 6.4.2.4. iar diagramele Butler-Volmer și Tafel 
sunt prezentate în figurile 6.4.2.7. și 6.4.2.8. Numărul de electroni schimbați a fost modificat pe 
intervalul 1 - 3. Diagramele arată faptul că la creșterea numărului de electroni schimbați se 
înregistrează o creștere a densităților de curent anodic și catodic. 
 

Tabelul nr. 6.4.2.4. Introducerea parametrilor de modelare ai cineticii mixte 

Curentul de schimb la echilibru i0 (A/cm2) 0.1
Factorul de simetrie α 0.5

Numarul de electroni implicati n 1
Temperatura t gC 25

Constanta lui Faraday F C/mol 96485
Constanta universala a gazelor R J/(mol∙K) 8.31

Numarul e e 2.718282
Temperatura T K 298.15

Coeficientul de difuzie al speciei Red D(Red) cm2/s 0.000015
Coeficientul de difuzie al speciei Ox D(Ox) cm2/s 0.000015

Concentratia speciei Red C(Red) mol/l 1
Concentratia speciei Ox C(Ox) mol/l 1

Grosimea stratului de difuzie δ cm 0.05
Curentul limita anodic i(LA) 28.9455
Curentul limita catodic i(LC) -28.9455

Domeniul grafic al potentialului η (max) V 0.7
η (min) V -0.7
io/iLA 0.003455
io/iLC -0.00345  

 
 

Figura nr. 6.4.2.7. Variația densității de curent în funcție de valoarea suprapotențialului electrodului. 
Influența numărului de electroni schimbați 
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Figura nr. 6.4.2.8. Diagramele Tafel corespunzătoare. Influența numărului de electroni schimbați 
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4) Influența concentrației speciei reduse Red 
 
 Datele de modelare sunt prezentate în tabelul 6.4.2.5. iar diagramele Butler-Volmer și Tafel 
sunt prezentate în figurile 6.4.2.9. și 6.4.2.10. Concentrația speciei reduse Red a fost modificată în 
intervalul 1 – 7 mol/L. Diagramele arata faptul că la creșterea concentrației speciei reduse se 
înregistrează o creștere a densităților de curent anodic și o menținere constantă a densităților de 
curent catodic. 
 

Tabelul nr. 6.4.2.5. Introducerea parametrilor de modelare ai cineticii mixte 

Curentul de schimb la echilibru i0 (A/cm2) 0.1
Factorul de simetrie α 0.5

Numarul de electroni implicati n 1
Temperatura t gC 25

Constanta lui Faraday F C/mol 96485
Constanta universala a gazelor R J/(mol∙K) 8.31

Numarul e e 2.718282
Temperatura T K 298.15

Coeficientul de difuzie al speciei Red D(Red) cm2/s 0.000015
Coeficientul de difuzie al speciei Ox D(Ox) cm2/s 0.000015

Concentratia speciei Red C(Red) mol/l 1
Concentratia speciei Ox C(Ox) mol/l 1

Grosimea stratului de difuzie δ cm 0.05
Curentul limita anodic i(LA) 28.9455
Curentul limita catodic i(LC) -28.9455

Domeniul grafic al potentialului η (max) V 0.7
η (min) V -0.7
io/iLA 0.003455
io/iLC -0.00345  

 



ELECTROCHIMIE ȘI METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZĂ 

 175 

Figura nr. 6.4.2.9. Variația densității de curent în funcție de valoarea suprapotențialului electrodului. 
Influența concentrației speciei Red 
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Figura nr. 6.4.2.10. Diagramele Tafel corespunzătoare. Influența concentrației speciei Red 
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5) Influența concentrației speciei oxidate Ox 
 
 Datele de modelare sunt prezentate în tabelul 6.4.2.6. iar diagramele Butler-Volmer și Tafel 
sunt prezentate în figurile 6.4.2.11. și 6.4.2.12. Concentrația speciei oxidate Ox a fost modificată în 
intervalul 1 – 7 mol/L. Diagramele arată faptul că la creșterea concentrației speciei oxidate se 
înregistrează o creștere a densităților de curent catodic și o menținere constantă a densităților de 
curent anodic. 
 

Tabelul nr. 6.4.2.6. Introducerea parametrilor de modelare ai cineticii mixte 

Curentul de schimb la echilibru i0 (A/cm2) 0.1
Factorul de simetrie α 0.5

Numarul de electroni implicati n 1
Temperatura t gC 25

Constanta lui Faraday F C/mol 96485
Constanta universala a gazelor R J/(mol∙K) 8.31

Numarul e e 2.718282
Temperatura T K 298.15

Coeficientul de difuzie al speciei Red D(Red) cm2/s 0.000015
Coeficientul de difuzie al speciei Ox D(Ox) cm2/s 0.000015

Concentratia speciei Red C(Red) mol/l 1
Concentratia speciei Ox C(Ox) mol/l 1

Grosimea stratului de difuzie δ cm 0.05
Curentul limita anodic i(LA) 28.9455
Curentul limita catodic i(LC) -28.9455

Domeniul grafic al potentialului η (max) V 0.7
η (min) V -0.7
io/iLA 0.003455
io/iLC -0.00345  

 
 

Figura nr. 6.4.2.11. Variația densității de curent în funcție de valoarea suprapotențialului electrodului. 
Influența concentrației speciei Ox 
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Figura nr. 6.4.2.12. Diagramele Tafel corespunzătoare. Influența concentrației speciei Ox 
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6) Influența coeficientului de difuzie a speciei reduse Red 
 
 Datele de modelare sunt prezentate în tabelul 6.4.2.7. iar diagramele Butler-Volmer și Tafel 
sunt prezentate în figurile 6.4.2.13. și 6.4.2.14. Coeficientul de difuzie a speciei reduse Red a fost 
modificat în intervalul 1.5∙10-5 – 1.0∙10-7 cm2/s. Diagramele arată faptul că la creșterea coeficientului 
de difuzie a speciei reduse se înregistrează o creștere a densităților de curent anodic și o menținere 
constantă a densităților de curent catodic. Efectul este similar cu creșterea concentrației speciei Red 
dar la o intensitate mai redusă a efectului. 
 

Tabelul nr. 6.4.2.7. Introducerea parametrilor de modelare ai cineticii mixte 

Curentul de schimb la echilibru i0 (A/cm2) 0.1
Factorul de simetrie α 0.5

Numarul de electroni implicati n 1
Temperatura t gC 25

Constanta lui Faraday F C/mol 96485
Constanta universala a gazelor R J/(mol∙K) 8.31

Numarul e e 2.718282
Temperatura T K 298.15

Coeficientul de difuzie al speciei Red D(Red) cm2/s 0.000015
Coeficientul de difuzie al speciei Ox D(Ox) cm2/s 0.000015

Concentratia speciei Red C(Red) mol/l 1
Concentratia speciei Ox C(Ox) mol/l 1

Grosimea stratului de difuzie δ cm 0.05
Curentul limita anodic i(LA) 28.9455
Curentul limita catodic i(LC) -28.9455

Domeniul grafic al potentialului η (max) V 0.7
η (min) V -0.7
io/iLA 0.003455
io/iLC -0.00345  
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Figura nr. 6.4.2.13. Variația densității de curent în funcție de valoarea suprapotențialului electrodului. 
Influența coeficientului de difuzie a speciei Red 
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Figura nr. 6.4.2.14. Diagramele Tafel corespunzătoare.  
Influența coeficientului de difuzie a speciei Red 
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7) Influența coeficientului de difuzie a speciei oxidate Ox 
 
 Datele de modelare sunt prezentate în tabelul 6.4.2.8. iar diagramele Butler-Volmer și Tafel 
sunt prezentate în figurile 6.4.2.15. și 6.4.2.16. Coeficientul de difuzie a speciei oxidate Ox a fost 
modificat în intervalul 1.5∙10-5 – 1.0∙10-7 cm2/s. Diagramele arată faptul că la creșterea coeficientului 
de difuzie a speciei oxidate se înregistrează o creștere a densităților de curent catodic și o menținere 
constantă a densităților de curent anodic. Efectul este similar cu creșterea concentrației speciei Ox 
dar la o intensitate mai redusă a efectului. 
 

Tabelul nr. 6.4.2.8. Introducerea parametrilor de modelare ai cineticii mixte 

Curentul de schimb la echilibru i0 (A/cm2) 0.1
Factorul de simetrie α 0.5

Numarul de electroni implicati n 1
Temperatura t gC 25

Constanta lui Faraday F C/mol 96485
Constanta universala a gazelor R J/(mol∙K) 8.31

Numarul e e 2.718282
Temperatura T K 298.15

Coeficientul de difuzie al speciei Red D(Red) cm2/s 0.000015
Coeficientul de difuzie al speciei Ox D(Ox) cm2/s 0.000015

Concentratia speciei Red C(Red) mol/l 1
Concentratia speciei Ox C(Ox) mol/l 1

Grosimea stratului de difuzie δ cm 0.05
Curentul limita anodic i(LA) 28.9455
Curentul limita catodic i(LC) -28.9455

Domeniul grafic al potentialului η (max) V 0.7
η (min) V -0.7
io/iLA 0.003455
io/iLC -0.00345  
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Figura nr. 6.4.2.15. Variația densității de curent în funcție de valoarea suprapotențialului electrodului. 
Influența coeficientului de difuzie a speciei Ox 
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Figura nr. 6.4.2.16. Diagramele Tafel corespunzătoare.  
Influența coeficientului de difuzie a speciei Ox 
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8) Influența temperaturii 
 
 Datele de modelare sunt prezentate în tabelul 6.4.2.9. iar diagramele Butler-Volmer și Tafel 
sunt prezentate în figurile 6.4.2.17. și 6.4.2.18. Temperatura a fost modificată în intervalul 0 – 100 oC. 
Diagramele arată faptul că la creșterea temperaturii se înregistrează o ușoara frânare a procesului 
electrochimic. Nu a fost avută în vedere variația coeficienților de difuzie cu temperatura. 
 
 

Tabelul nr. 6.4.2.9. Introducerea parametrilor de modelare ai cineticii mixte. 

Curentul de schimb la echilibru i0 (A/cm2) 0.1
Factorul de simetrie α 0.5

Numarul de electroni implicati n 1
Temperatura t gC 0

Constanta lui Faraday F C/mol 96485
Constanta universala a gazelor R J/(mol∙K) 8.31

Numarul e e 2.718282
Temperatura T K 273.15

Coeficientul de difuzie al speciei Red D(Red) cm2/s 0.000015
Coeficientul de difuzie al speciei Ox D(Ox) cm2/s 0.000015

Concentratia speciei Red C(Red) mol/l 1
Concentratia speciei Ox C(Ox) mol/l 1

Grosimea stratului de difuzie δ cm 0.05
Curentul limita anodic i(LA) 28.9455
Curentul limita catodic i(LC) -28.9455

Domeniul grafic al potentialului η (max) V 0.7
η (min) V -0.7
io/iLA 0.003455
io/iLC -0.00345  

 
 

Figura nr. 6.4.2.17. Variația densității de curent în funcție de valoarea suprapotențialului electrodului. 
Influența temperaturii 
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Figura nr. 6.4.2.18. Diagramele Tafel corespunzătoare. Influența temperaturii 
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7. Metode conductometrice de analiză 
 
7.1. Bazele teoretice ale conductometriei 
 

Metodele conductometrice de analiză au la bază măsurarea conductivității electrice sau a 
rezistentei electrice a soluțiilor de electrolit.  
 
Rezistența electrică a unui conductor electric este data de relația: 
 

C
S
l

S
lR ⋅=⋅=⋅=

γγ
ρ 11

 

 
unde: 
 
R = rezistența electrică (Ω ) 
ρ = rezistivitatea electrică (Ω ∙m) 
γ = conductanța electrică ((Ω -1∙m-1=S∙m-1) S=siemens 
S = suprafața în secțiune a conductorului metalic (m2) 
l = lungimea conductorului metalic (m) 
C = constanta conductorului metalic (m-1) 
 

Soluțiile de electroliți conduc curentul electric prin intermediul ionilor (similar conductorilor 
metalici care conduc curentul electric prin intermediul electronilor). Din acest motiv, soluțiile de 
electroliți se numesc conductori de ordinul doi.  
 

Relația care permite calcularea rezistenței electrice a conductorilor metalici se poate aplica în 
cazul conductorilor de ordinul doi, adică soluțiilor de electroliți. Conform legii lui Ohm, legătura dintre 
tensiunea și intensitatea curentului electric este dată de relația: 
 

IRU ⋅=  
 
sau  
 

I
UR =  

 
 Rezistența electrică se poate defini astfel ca tensiunea necesara pentru traversarea 
conductorului de un curent de 1 amper. Intensitatea curentului electric reprezintă viteza cu care se 
deplasează electronii prin conductor iar tensiunea reprezintă forța cu care trebuie împinși acești 
electroni pentru a se deplasa. 
 

În cazul electroliților rezistența se măsoară la traversarea curentului electric între doi electrozi 
de aceeași suprafața situați unul față de altul la o distanță constantă. Datorita faptului că rezistența 
(conductivitatea electrică) este influențata de concentrația speciilor ionice din compoziția 
electrolitului, pentru realizări de comparații între electroliți diferiți, se introduce noțiunea de 
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conductivitate molară. Aceasta reprezintă valoarea conductivității măsurate pentru un electrolit care 
conține o concentrație unitară (de 1 mol/L) (Bettowska-Lehman). 

 
În construcția conductometrelor cu aplicații practice, nu se poate utiliza curentul continuu 

deoarece acest lucru ar provoca polarizarea celor doi electrozi și procese clasice de electroliză. Din 
acest motiv, se utilizează curent alternativ de o anumita frecventa, iar electrozii sunt confecționați din 
platină (care sa asigure o conductivitate ridicată și o stabilitate chimica față de soluțiile de electroliți).  
 

În principal, conductivitatea unei soluții apoase depinde de concentrațiile substanțelor 
anorganice dizolvate care reprezintă sursa de ioni. Cu cât concentrația acestora va fi mai ridicată cu 
atât valoarea conductivității electrice va fi mai mare.  
 
 Pentru exemplificare, prezint câteva valori de conductivitate reprezentative, măsurate 
experimental în laboratorul nostru: 
 
apă ultra pură:0.06 (μS/cm) 
apă pură:   0.70 (μS/cm) 
apă distilată:  1.20 (μS/cm) 
apă potabilă:   67.4 (μS/cm) 
 

În stabilirea condițiilor fizico-chimice caracteristice apei potabile, unul dintre parametrii 
considerați este și valoarea conductivității electrice (stabilită la  valoarea maximă de 1000 S/cm). 
 

Pentru măsurători de conductivitate pentru un număr de 12 tipuri de vinuri (6 albe si 6 roșii) 
disponibile în magazine a fost determinată o valoare a conductivității electrice 1190.92 (μS/cm) ± 
16.35%. 
 
 
7.2. Aplicații ale măsurătorilor de conductivitate electrică 
 

Măsurătorile de conductivitate electrică prezintă o largă utilizare în practică. Valoarea 
conductivității electrice dă o informație orientativă asupra concentrației substanțelor ionice dizolvate.  
 

În cazul oricărui tip de titrare din chimia analitică pe parcursul procesului se înregistrează 
modificarea compoziției chimice a soluției de titrare. Acest lucru generează modificarea 
conductivității electrice, din acest motiv majoritatea titrărilor pot fi realizate ca titrări 
conductometrice, în care punctul de echivalență se poate stabili din forma curbei de variație a 
conductivității electrice în funcție de volumul de titrant adăugat.  
 

Măsurătorile de conductivitate sunt unele dintre cele mai ușoare măsurători experimentale și 
se pot aplica cu succes într-un domeniu foarte larg. 
 

Pentru exemplificare doresc să menționez metoda “electrolyts outflow”. La contactarea sub 
agitare continuă a unui material solid cu apă distilată, în timp are loc eliberarea eventualului conținut 
de substanțe minerale capabile de a genera în soluție ioni care conduc curentul electric. Viteza de 
eliberare a electroliților depinde în principal de: 
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i) natura materialului solid 
 
ii) raportul de amestecare lichid – solid 
 
iii) intensitatea de agitare a sitemului heterogen 
 
iv) temperatură. 
 

Menținând constanți o serie de parametrii se pot obține informații utile asupra materialului 
solid analizat. În cazul diferitelor tipuri de carne, în condiții similare de realizare a experimentului de 
măsurare, valorile concentrațiilor de electroliți eliberați și implicit valorile conductivitaților electrice în 
timp, vor înregistra o diferențiere. În figura 7.2.1. se prezintă variațiile conductivității electrice în timp 
la aplicarea metodei pentru 5 tipuri diferite de proteine (tipuri diferite de carne). 
 
 

Figura nr. 7.2.1. Metoda “electrolyts outflow” în cazul diferitelor tipuri de proteine 
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Metodele instrumentale de analiză se realizează în două modalități: realizarea unor 
măsurători directe asupra probei sau perturbarea probei și determinarea semnalai de răspuns (a 
modului de comportament în funcție de semnalul de perturbare aplicat).  Din acest punct de vedere, 
metoda prezentată anterior poate fi extinsa în multe direcții de cercetare: 
 
i) studiul posibilității de identificare a tipului de carne în funcție de electroliții eliberați și evaluați în 
baza măsurătorilor de conductivitate electrică (se are în vedere și realizarea experimentului în condiții 
de temperaturi diferite) 
 
 ii) efectul pe care îl are degradarea conținutului de proteine (la păstrarea în condiții diferite de 
temperatură) asupra cantităților de electroliți eliberați, cu scopul stabilirii gradului de prospețime sau 
a tipului de carne pretabil conservării prin uscare și afumare. 
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8. Metode electrochimice de analiză 
 
 Metodele electrochimice fac parte din categoria metodelor instrumentale de analiză și au la 
bază celulele electrochimice. Analitul va fi prezent în acest sistem în electrolit sau poate fi unul dintre 
electrozii. Toate metodele electrochimice de analiza au la bază măsurători ale potențialului electric 
(volți), ale intensității curentului electric (amperi) sau ale unor mărimi derivate sau integrate (prin 
integrarea profilului intensității curentului electric în timp se poate obține profilul de variație a sarcinii 
electrice) (Baron-Jaimez et al., 2013). 
 
 Determinarea analitului (de obicei o concentrație sau un anumit tip de metal) se realizează în 
baza măsurării semnalul caracteristic analitului. Acest semnal caracteristic constă dintr-o măsurătoare 
singulară sau dintr-o variație a semnalului de răspuns în funcție de variația semnalului de excitare 
(perturbare) a sistemului electrochimic. 
 
 O clasificare unică a metodelor electrochimice de analiză nu poate fi realizată, dar se pot 
realiza clasificări în funcție de diferite criterii: 
 
- În funcție de absența sau prezența unui curentului electric faradaic în sistemul electrochimic, 
metodele pot fi considerate statice sau dinamice 
 
- în funcție de natura semnalului caracteristic metodele sunt considerate voltametrice, 
amperometrice sau coulometrice 
 
- o clasificare poate fi realizată în funcție de caracteristicile electrodului de lucru. În cazul în care 
electrodul de lucru este electrodul picurător de mercur, metodele volta metrice poartă denumirea 
generală de polarografie. Electrodul de lucru poate fi utilizat în regim fără agitarea electrolitului sau 
cu agitarea intensă cauzată de rotația electrodului, acest caz corespunde electrodului disc rotativ. 
 
- o categorie de tehnici electrochimice prezintă o etapă inițiala de concentrare a analitului urmărit. 
Datorită acesteia limitele de detecție ale acestor metode sunt mult mai mici comparativ cu variantele 
clasice. Din aceasta categorie fac parte metodele voltametrice cu preconcentrare (cu redizolvare 
electrochimică) sau cu preconcentrare prin absorbție. 
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Figura nr. 8.1. Clasificarea metodelor electrochimice de analiză (I) 

 
 
 

Figura nr. 8.2. Clasificarea metodelor electrochimice de analiză (II) 
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Figura nr. 8.3. Clasificarea metodelor electrochimice de analiză (III) 

 
 
 

● Tehnicile electrochimice de analiză pot fi utilizate pentru o gama foarte largă de probe de natura 
anorganică și organică. Pot fi utilizate pentru determinări cantitative sau calitative și au limite de 
detecție foarte scăzute (10-5 / 10-15 mol/L). Proba (analitul) trebuie să fie o specie electrochimic activă, 
adică să poată participa la o reacție de oxidare sau de reducere. Analiza are loc în soluție apoasă sau 
neapoasă (organica). Intensitatea curentului electric este o măsura a cantității de probă reacționata și 
servește la determinări cantitative iar valorile caracteristice ale potențialelor (în anumite condiții) 
servesc la determinări calitative, pentru identificarea analitului urmărit (www6). 
 
● Transportul speciilor se poate realiza prin migrare, difuzie sau convecție. Tehnicile electrochimice 
voltametrice de analiză se realizează prin controlul transferului difuzional la suprafața electrodului de 
lucru. În voltametria clasică nu se realizează agitarea electrolitului. Electrodul disc rotativ se utilizează 
în tehnicile voltametrice în care controlul procesului se realizează prin transferul convectiv de masă.  
 
● Tehnicile electrochimice pot fi realizate în două moduri. O variantă este analiza realizată direct, 
utilizând proba care conține analitul urmărit cu funcția de electrolit. O a doua posibilitate presupune 
utilizarea unui anumit electrolit suport (care prezintă o serie de caracteristici bine definite) în care se 
realizează introducerea probei care conține analitul urmărit. Se recomandă în general realizarea unei 
diluții a probei prin introducerea ei în electrolitul suport de minim 100 de ori (pentru a nu denatura 
proprietățile electrolitului suport) (www7). 
 
● În măsurătorile voltametrice trebuie asigurate condițiile în care procesul electrochimic să fie 
controlat doar prin difuzia analitului la suprafața electrodului. Aceste condiții se asigură evitând 
mișcarea electrolitului (fără agitare, scuturare și fără prezenta vibrațiilor) și asigurând condiții de 
menținere constanta a temperaturii (variația temperaturii va influența mobilitatea și transportul 
ionilor în soluția de electrolit). Măsurătorile sau formele de răspuns ale sistemului electrochimic vor fi 
influențate și de tipul electrodului de lucru utilizat (electrozi polarizabili sau nepolarizabili). Electrozii 
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de lucru sunt confecționați în general din Au, Pt, Ag, C, grafit (sau electrozi din pastă de cărbune) sau 
Hg. 
 
● Un alt aspect care trebuie considerat, în cazul metodelor electrochimice de analiză, este problema 
prezenței oxigenului dizolvat în soluția de electrolit. În atmosferă conținutul de oxigen este de 
aproximativ 20%. Datorită acestui fapt, în soluțiile deschise (cu suprafața în contact cu aerul 
atmosferic), datorită absorbției oxigenului acesta poate atinge concentrații de aproximativ 10-4 mol/L. 
Acesta poate participa la reacții electrochimice perturbând semnalul electrochimic caracteristic 
analitului analizat (Dubouis Nicolas și Grimaud Alexis, 2019). 
 
O2 + 2H+ + 2e- ↔ H2O2  E1/2= -0.1 V (ESC) 
 
H2O2 + 2H+ 2e- ↔ H2O  E1/2= -0.9 V (ESC) 
 
Reacțiile de mai sus au loc în mediu acid. În mediu bazic, reacțiile redox cauzate de prezența 
oxigenului dizolvat sunt: 
 
O2 + 2H2O + 2e- ↔ H2O2 + 2OH- 

 

H2O2 + 2e- ↔ 2OH- 

 
Pentru eliminarea oxigenului dizolvat se recomandă barbotarea în electrolit a unui gaz inert (N2 sau 
Ar) pe o durată minimă de 3 – 5 minute (www8). 
 
 

Figura nr. 8.4. Voltamograma obținuta în prezența și în absența oxigenului dizolvat 
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● În alte situații modificarea pH-ului pe parcursul perturbării sistemului  electrochimic poate influența 
diagrama de răspuns (semnalul caracteristic al analitului). Pentru a elimina acest inconvenient, în 
acest caz, electrolitul constă dintr-o soluție tampon în care se introduce volumul redus de probă. 
 
8.1. Metode voltametrice de analiză 
 
 Voltametria este o metodă de analiză electrochimică care are la bază studiul răspunsului unui 
sistem electrochimic în cazul perturbării acestuia. Perturbarea sistemului se realizează prin aplicarea 
unei funcții de potențial între anumite limite iar răspunsul urmărit și analizat este intensitatea 
curentului electric (POSDRU). 
 
 Potențialul aplicat sistemului electrochimic poate avea diferite forme iar intensitatea 
curentului, corespunzătoare acestuia, va avea forme caracteristice sistemului electrochimic studiat și 
bineînțeles dependentă de forma semnalului de excitare aplicat. Dependența intensității curentului 
electric în funcție de potențialul aplicat se numește voltamogramă (diagrama volt-amper). 
 
 Prin această metodă se pot analiza specii chimice active care pot participa la reacții redox. 
Aceste reacții vor fi dependente de valoarea potențialului aplicat. Reacțiile electrochimice la care 
participă analitul urmărit vor fi evidențiate și măsurate prin intermediul intensității curentului 
electric. Acest curent denumit curent Faradaic este proporțional cu concentrația analitului din soluția 
de electrolit din sistemul electrochimic și este proporțional cu viteza de desfășurare a acestui proces 
redox. Ținând cont că intensitatea curentului electric reprezintă o variație a unui număr de electroni 
în timp și faptul că acest număr de electroni este numărul de electroni care intervin în procesul redox, 
intensitatea curentului electric reprezintă o forma de exprimare a vitezei de reacție a procesului 
redox considerat. 
 
 Determinările voltametrice se realizează în celule electrochimice care necesită un număr de 3 
electrozi: 
 
i) electrodul de lucru (WE) este electrodul la suprafața căruia se realizează procesul electrochimic 
dorit în care este antrenat analitul analizat. Este un electrod metalic inert confecționat din aur sau din 
platină cu o suprafața redusă, pentru a se asigura o densitate de curent ridicată. 
 
ii) contraelectrodul (CE) este electrodul cu care este cuplat electrodul de lucru pentru a permite 
trecerea curentului electric prin electrolit. Intensitatea curentului va fi măsurata între acești doi 
electrozi (WE și CE). Contraelectrodul este confecționat dintr-un material (metal) inert cu o 
conductivitate electrică ridicată și care are o suprafața mai mare comparativ cu suprafața electrodului 
de lucru pentru a asigura o densitate de curent redusă. În general este confecționat din metale nobile 
(aur, argint sau platină) 
 
iii) electrodul de referința (RE) este un electrod care are un potențial electric stabil (constant). Se 
cuplează cu electrodul de lucru pentru a permite măsurarea exactă a potențialului electric al acestuia. 
Controlul sistemului electrochimic de analiză, potențialul aplicat electrodului de lucru are la bază 
măsurarea cât mai exactă a tensiunii electrice care apare în sistemul WE - RE. Într-un sistem cu 2 
electrozi (fără electrodul de referința) controlul potențialului aplicat în baza măsurătorii tensiunii 
dintre cei doi electrozi prezintă erori ridicate deoarece aceasta tensiune are și alte componente în 
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afara potențialului electrodului de lucru și anume: rezistența opusă de soluția de electrolit la trecerea 
curentului electric și polarizarea contraelectrodului la tensiuni ridicate.  
 
 Sistemul electrochimic va fi condus de un echipament numit potențiostat care permite 
aplicarea electrodului de lucru unui anumit semnal de tensiune și măsurarea intensității curentului 
electric care trece prin acest electrod. Funcționarea potențiostatului se realizează prin măsurarea 
tensiunii dintre WE și RE și prin măsurarea intensității curentului electric dintre WE și CE.   

 
 

Figura nr. 8.1.1. Schema cu trei electrozi utilizată în analizele voltametrice 

 
 

 La aplicarea unui potențial la suprafața electrodului de lucru în contact cu soluția de electrolit, 
analitul urmărit (care este o specie electrochimic activă) va participa la o reacție de reducere sau la o 
reacție de oxidare în funcție de semnul potențialului aplicat. Ca urmare a acestei reacții, la suprafața 
WE se va genera o scădere sau o creștere a concentrației analitului care va genera apariția unui 
fenomen de transport de masa (difuzie) între această suprafața și masa internă a soluției de electrolit.  
 
 Aplicarea unui potențial negativ pe suprafața WE va duce la creșterea densității de curent la 
interfața care va genera apariția unor procese de reducere. Convențional intensitatea curentului 
electric Faradaic generat în urma proceselor de reducere se considera negativ. 
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Mez+ + ze- → Me0 (proces de reducere – curent catodic negativ) 
 

Similar, aplicarea unui potențial pozitiv pe suprafața WE va duce la scăderea densității de 
curent la interfața care va genera apariția unor procese de oxidare. Intensitatea curentului electric 
Faradaic generat în urma proceselor de reducere se consideră pozitiv. 

 
Me0 → Mez+ + ze- (proces de oxidare – curent anodic pozitiv) 
 

Sistemul voltametrice funcționează în regim de pilă în absența aplicării unei tensiuni 
exterioare iar în momentul aplicării unui semnal de tensiune extern va funcționa în regim de 
electroliză.  

 
În figura următoare se prezintă sistemul de axe curent – potențial care este utilizat în trasarea 

voltamogramelor. Partea dreapta sus (NE) corespunde zonei reacțiilor de oxidare care presupun 
polarizarea pozitivă a electrodului de lucru și înregistrarea unor curenți anodici pozitivi, iar zona din 
stânga jos (SV) corespunde reacțiilor de reducere care au loc la polarizarea negativă a WE cu 
înregistrarea curenților catodici negativi. 

 
 

Figura nr. 8.1.2. Axele de coordonate în reprezentarea voltamogramelor 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Considerăm ionul Fe3+ ca fiind specia electroactivă analizată. La polarizarea negativă a 
electrodului de lucru WE (care va funcționa în regim de electroliză ca și catod), se va realiza 
următoarea reacție de reducere: 
 
Fe3+ + e- → Fe2+ 
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Datorită reducerii ionilor de Fe3+ la ioni de Fe2+ pe suprafața electrodului (WE) se va genera un 
curent catodic (negativ) și o sărăcire a acestor ioni în apropierea interfeței electrod-electrolit. Aceasta 
sărăcire va determina apariția unui gradient de concentrație și implicit generarea unui transport de 
masă, din volumul electrolitului, prin difuzie (cu scopul uniformizării concentrației ionilor de Fe3+ în 
toată masa soluției). 

 
8.1.1. Voltametria cu salt de potențial PSV (potential step voltammetry). Cronoamperometria 
 
 Voltametria cu salt de potențial PSV este o metodă cronoamperometrică de analiză în sensul 
în care se urmărește variația intensității curentului electric la impunerea unei valori de tensiune care 
se menține constantă (Arigo, 2014). 
 
 În voltametria cu salt de potențial, potențialul aplicat electrodului de lucru sare brusc de la o 
valoare inițiala V1 la o valoare V2. Aceste valori sunt alese astfel încât la valoarea V1 a potențialului 
reacția electrochimica să nu fie posibilă iar la valoarea V2 sa fie posibilă desfășurarea procesului. 
Valoarea aplicata V2 se menține constanta în timp și se înregistrează variația corespunzătoare a 
intensității curentului electric.  
 
 Intensitatea curentului electric va crește instantaneu după aplicarea potențialului V2 și va 
urma o scădere neliniara în timp. Acest lucru se întâmpla în condiții statice (în lipsa agitării soluției de 
electrolit). Inițial după aplicarea potențialului V2, numărul ionilor de lângă suprafața electrodului este 
ridicat (concentrația electrolitului lângă suprafața electrodului este aceeași ca în masa internă a 
electrolitului) ceea ce va genera obținerea intensității maxime a curentului electric.  
 

Figura nr. 8.1.1.1. Semnalul de excitare și semnalul de răspuns în PSV 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

În continuare (în timp), concentrația în ioni începe să scadă în apropierea electrodului ca 
urmare a procesului redox iar ca urmare a gradientului de concentrație fața de masa internă a 
electrolitului se vor genera procese de transport de masa prin difuzie. Viteza redusă a procesului de 
difuzie va cauza scăderea intensității curentului electric.  

În timp, grosimea stratului de difuzie va crește ca urmare a vitezei mult mai mari a transferului 
de sarcină în care este implicată specia electroactivă fața de viteza procesului de difuzie care asigură 
prezența speciei active la suprafața electrodului (care alimentează electrodul). Fluxul difuzional al 
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speciei electroactive va scădea în timp ceea ce va cauza scăderea neliniară a intensității curentului 
electric. 
 

Figura nr. 8.1.1.2. Variația concentrației speciei electroactive în timp, în funcție de distanța până la 
suprafața electrodului 

 
 
 
În cazul unui electrod de formă planară, ecuația Cottrell reda variația intensității curentului 

electric în timp, considerând concentrația speciei active din electrolit și valoarea coeficientului de 
difuzie. 
 

t
CDAFni 1
⋅⋅

⋅⋅⋅
=

π
 

 
unde: 
 
i = intensitatea curentului electric (A) 
n = numărul electronilor implicați în reacția redox 
F = constanta lui Faraday (96485 C/mol) 
A = aria (plană) a electrodului (m2) 
D = coeficientul de difuzie a speciei electroactive în electrolit (m2/s) 
C = concentrația inițiala a speciei în electrolit (mol/m3) 
t = timpul (s) 
 
 În baza ecuației lui Cotrell, cunoscând parametrii de lucru se poate determina concentrația 
analitului din electrolit.  
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 Variația intensității curentului electric în funcție de t-1/2 este liniară în cazul în care procesul 
este controlat difuziv. Abaterea de la liniaritate indică faptul că procesul redox este asociat cu alte 
procese. Cunoscând concentrația speciei electroactive în masa de electrolit se poate determina 
valoarea coeficientului de difuzie. 
 
8.1.1.1. Modelarea matematică a PSV 
 
 Modelarea matematică a voltametriei cu salt de potențial PSV a fost realizată în fișierul excel 
“8.1.1.1. modelare PSV”. În worksheet-ul “1 modelare PSV(SR)” se realizează calculele implicate, 
particularizate pentru sistemele reversibile de transfer de electroni. Introducerea parametrilor de 
modelare se realizează în zona (AN26:AN37). Aceștia sunt marcați pe fond negru. Forma semnalului 
de răspuns este dependentă de valorile introduse în model. În partea stânga a zonei de setare a 
parametrilor se prezintă forma semnalului de tensiune aplicat electrodului de lucru (figura 8..1.1.1.1.) 
și forma obținuta a semnalului de răspuns (figura 8.1.1.1.2.) (în PSV semnalul de răspuns reprezintă 
variația curentului anodic sau catodic în timp). Rezultatele obținute în cazul modelarii PSV sunt 
prezentate în fișierul “8.1.1.1. rezultate PSV”.  
 
 

Tabelul nr. 8.1.1.1.1. Setarea parametrilor în PSV 
1. Variabile de modelare: [1] PSV

1 polaritatea ±1 -1
2 reactia electrochimica Red - n·e(-) → Ox
3 t(start) s 0.500
4 t(stop) s 1.500
5 E(0)=E(baza) V -1.000
6 E(0') V 0.100
7 E(salt) V/s 2.000
8 n 1
9 cR(b) mol/m3 1

10 D reactant m2/s 1.00E-09
11 D produs m2/s 1.00E-09
12 temperatura gC 25.00

2. Constantele modelului: [1] PSV
1 polaritatea -1 Red - n·e(-) → Ox
2 polaritatea 1 Ox + n·e(-) → Red
3 F C/mol 96485
4 R J/(mol∙K) 8.31
5 e 2.7183
6 A m2 1.00E-04
7 N 2000
8 δ s 0.001

3. Parametrii calculati: [1] PSV
T K 298.15

pic anodic
1 N 500
2 t s 0.5
3 E mV 1000
4 I μA 9648.50  
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Figura nr. 8.1.1.1.1. Variația tensiunii aplicate electrodului de lucru în funcție de timp 

 
 
 

Figura nr. 8.1.1.1.2. Variația curentului anodic în funcție de timp 
(variabilele de modelare în tabelul 8.1.1.1.1.) 

 
 
 În cazului care concentrația speciei electroactive (concentrația analitului) a fost modificată pe 
domeniul 1.0 – 2.2  mol/m3, atât curenții anodici cât și curenții catodici cresc în valoare absolută. 
Rezultate influenței variației concentrației analitului asupra valorilor maxime ale curenților sunt 
prezentate în figura nr. 8.1.1.1.3. 
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Figura nr. 8.1.1.1.3. Variația maximelor curenților catodici și anodici 
în funcție de concentrația analitului 

 
 
 

8.1.2. Voltametria liniară (LSV linear sweep voltammetry) 
 
 Voltametria liniară presupune perturbarea sistemului electrochimic din starea de echilibru 
prin aplicarea unui  semnal de tensiune care crește liniar între două valori predefinite. Simultan se 
înregistrează răspunsul obținut ca variația intensității curentului care trece prin interfața electrodului 
de lucru (WE) în funcție de potențialul aplicat. 
 
Parametrii care intervin în cazul setării variației liniare a potențialului aplicat sunt: 
 
1) Potențialele de la care începe și la care se oprește variația liniară aplicată (V1 si V2).  Potențialul de 
start trebuie astfel ales încât inițial să nu se înregistreze un curent Faradaic. Acest curent Faradaic 
reprezintă variația în timp a numărului de electroni participanți direct la reacția electrochimică deci 
este o măsura directă a intensității (vitezei) de desfășurare a acestei reacții. Potențialul V2 trebuie 
astfel ales, să fie suficient de mare sau suficient de mic, încât să permită desfășurarea procesului 
redox analizat. 
 
2) Viteza de variație a potențialului (viteza de scanare Vscan). Această viteză de scanare reprezintă 
panta de variație a semnalului liniar de perturbare în funcție de timp. În cazul polarizării negative a 
electrodului de lucru, viteza de variație a potențialului poate fi asimilată cu viteza cu care se trimit 
electronii pe suprafața electrodului, electroni capabili de la participa la reacția de reducere a 
cationilor aflați în apropierea electrodului (în cazul reacțiilor de oxidare, viteza de variație a 
potențialului reprezintă viteza cu care se generează deficitul de electroni la suprafața electrodului de 
lucru). 
 
3) Pasul de potențial cu care se realizează succesiv variația liniară a potențialului (Vp). 
 
4) Timpul după care se aplică creșterea potențialului cu un pas (tp). 
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5) Timpul total de scanare a domeniului de potențial considerat (tscan) între V1 și V2. 
 
 

Figura nr. 8.1.2.1. Setarea parametrilor în LSV 

 
 

 
Voltamograma obținuta în urma înregistrării curentului care străbate electrodul de lucru va 

avea o formă care va depinde în principal de trei parametrii: 
 
1) reactivitatea speciei electroactive analizate 
 
2) viteza de variație a potențialului aplicat (viteza de baleiaj a potențialului) 
 
3) viteza de transfer a electronilor care participa direct la reacția electrochimică (prin interfața). 
 

În figurile următoare se prezintă forma voltamogramelor înregistrate în cazul polarizării 
pozitive a electrodului de lucru (WE) pentru analiza unui ion prezent în soluția de electrolit analizată 
(considerăm pentru exemplificare ionul de Fe2+), în baza reacției anodice de oxidare (la Fe3+). În 
aceste condiții polarizarea WE este pozitivă iar curentul anodic se va considera pozitiv. Se evidențiază 
următoarele aspecte: 
 
i) Înainte de aplicarea variației de potențial, stratul dublu electric este în stare de echilibru. La 
creșterea potențialului aplicat electrodului, până în momentul atingerii unui potențial suficient pentru 
a anula  potențialul de electrod caracteristic stratului dublu electric nu se înregistrează un curent 
electric semnificativ. În acest timp se va înregistra un curent capacitiv de o intensitate foarte redusă 
cauzat de modificări în stratul dublu electric de la interfața electrod – electrolit. Creșterea în 
continuare a potențialului, va genera apariția unei creșteri ale curentului anodic faradaic până la o 
valoare maximă. Continuând creșterea potențialul aplicat, valoarea intensității curentului Faradaic 
înregistrat va scădea ca urmare a scăderii concentrației speciei electroactive (Fe2+) în apropierea 
interfeței electrodului de lucru (prin oxidarea pe WE la Fe3+) și apariția fenomenului de difuzie cauzat 
de producerea gradientul de concentrație. Sistemul electrochimic trebuie sa aștepte alimentarea lui 
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cu ionii activi din masa externă a electrolitului prin difuzie. Viteza de difuzie a ionilor din masa internă 
a electrolitului către interfața este mai mică decât viteza de transformare (de transfer de sarcină) de 
la suprafața electrodului și nu poate asigura alimentarea cu ioni pentru desfășurarea procesului 
electrochimic. Creșterea în continuare a potențialului va cauza creșterea intensității curentului anodic 
ca urmare a descărcării altor specii electroactive prezente în soluția de electrolit în apropierea 
interfeței. 

 
ii) În cazul creșterii vitezei de baleiaj a potențialului aplicat se va înregistra o creștere a valorii maxime 
a curentului anodic corespunzător potențialului de descărcare caracteristic ionului analizat (Vcar). Să 
nu uităm că intensitatea curentului electric reprezintă variația numărului de electroni în timp și 
implicit creșterea intensității curentului este corelată cu creșterea vitezei procesului electrochimic. 
 
iii) În cazul în care concentrația ionului crește în soluțiile de electrolit analizate, la aceeași valoare a 
vitezei de baleiaj a potențialului, se înregistrează o creștere a valorii maxime a curentului anodic sau 
catodic (similar cu creșterea vitezei de baleiaj a potențialului aplicat). 
 
iv) Pentru același semnal de perturbare al sistemului electrochimic, în condiții de concentrații egale 
ale cationilor analizați, scăderea reactivității speciei electroactive (scăderea valorii constantei de 
viteză) generează o scădere a intensității maxime a curentului înregistrat și o deplasare a 
potențialului caracteristic. Scăderea reactivității va avea ca urmare necesitatea unui potențial diferit  
de descărcare a cationilor (mai mare în valoare absoluta). Procesul va decurge cu o viteză mai redusă 
și implicit intensitatea curentului electric va fi mai redusă (valoarea maximă înregistrată a intensității 
curentului electric va fi mai redusă). 
 
 

Figura nr. 8.1.2.2. Variația curentului anodic cu viteza de baleiaj a potențialului  
aplicat electrodului de lucru în LSV 
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Figura nr. 8.1.2.3. Variația curentului anodic  
cu creșterea concentrației speciei electroactive în LSV 

 
 
 

Figura nr. 8.1.2.4. Variația curentului anodic cu reactivitatea speciei electroactive în LSV 

 
 

 
Intensitatea maximă a curentului anodic depinde de concentrația ionului analizat și de viteza 

de baleiaj a potențialului aplicat. În cazul unei singure specii, intensitatea curentului anodic este 
corelată cu concentrația, viteza de baleiaj și cu coeficientul de difuzie prin relația lui Randles-Sevcik 
(Ngamchuea et al., 2014): 
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unde: 
 
ia = intensitatea curentului anodic (A) 
n = numărul de electroni transferați în procesul de reducere 
A = suprafața electrodului de lucru WE (m2) 
C = concentrația (mol/m3) 
F = constanta lui Faraday (C/mol) 
v = viteza de baleiaj a potențialului (V/s) 
D = coeficientul de difuzie al speciei în soluția de electrolit (m2/s) 
R = constanta universala a gazelor J/(mol∙K) 
T = temperatura (K) 
 
 

Relația lui Randes-Sevcik se aplică în cazul proceselor redox reversibile. În cazul acestor 
procese, variația ia în funcție de v1/2 este liniară. Liniaritatea acestei dependențe se poate utiliza în 
voltametria liniară pentru a evalua gradul de reversibilitate al procesului electrochimic studiat. O altă 
utilizare a acestei ecuații este aceea că în condiții riguros controlate este posibilă determinarea 
coeficientului de difuzie sau  se poate calcula numărul electronilor schimbați în procesul redox 
analizat. Limita de detecție a concentrației analitului urmărit este de aproximativ  1 ppm = 10-6  (1 
mg/L).  
 
 Un aspect important care trebuie avut în vedere în cazul voltametriei liniare este compararea 
vitezei de transfer a electronilor prin interfața, cu viteza de baleiere liniară a potențialului 
electrodului de lucru. Pe măsura ce începe modificarea potențialului (în sensul realizării unei creșteri 
pozitive), echilibrul stabilit la interfața (în stratul dublu electric) începe să se modifice. Continuând 
variația liniară a potențialului, numărul ionilor oxidați se mărește, crescând astfel intensitatea 
curentului electric până la atingerea unei valori maxime. În continuare, intensitatea curentului va 
urma o variație de scădere datorită faptului că fluxul ionilor din masa de electrolit spre interfața nu 
decurge suficient de rapid pentru a satisface cererea la nivelul electrodului cauzata de polarizarea 
pozitivă. La viteze mari de variație a potențialului, stratul de difuzie este îngust și mai apropiat de 
interfața, comparativ cu cazul în care viteza de variație a potențialului este redusă când stratul de 
difuzie este mai lat și se întinde în interiorul masei soluției de electrolit.  
 

În consecința grosimea stratului de difuzie depinde de viteza de scanare a potențialului aplicat 
electrodului. La viteze reduse de scanare a potențialului, fluxul de sarcini pozitive (a deficitului de 
electroni) la suprafața electrodului este mai redus ca în cazul în care viteza de variație a potențialului 
este ridicată când se asigură un flux rapid de sarcini pozitive. Maximele intensității curentului anodic 
se vor înregistra la aceeași valoare a potențialului numai în cazul în care sarcinile participante la 
procesul redox trec cu o viteză foarte ridicată de la suprafața electrodului la speciile ionice din 
interfața de separare (electronii străbat interfața cu viteză foarte ridicată). 
 

Cazul în care viteza de transfer a electronilor (din metal către cationii de la suprafața metalului 
din stratul dublu electric) este ridicată corespunde reacțiilor de transfer reversibile. Cazul în care 
viteza de transfer a electronilor este redusă corespunde cazurilor ireversibile sau cvasi-reversibile. În 
acest caz, transferul de electroni reprezintă etapa lentă determinantă a vitezei de desfășurare a 
procesului global. Datorită unei viteze reduse de transfer a electronilor, va exista o întârziere între 
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potențialul aplicat (semnalui aplicat) și răspunsul sistemului electrochimic (intensitatea curentului). În 
acest caz, la viteze diferite de variație a potențialului, maximele curenților nu se vor mai înregistra la 
aceeași valoare de potențial, similar cazului în care se modifică reactivitatea speciei electroactive. 
 
8.1.2.1. Modelarea matematică a LSV 
 
 Modelarea matematică a voltametriei liniare LSV a fost realizată în fișierul excel “8.1.2. 
modelare LSV”. În worksheet-ul “1 modelare LSV(SR)” se realizează calculele implicate, particularizate 
pentru sistemele reversibile de transfer de electroni. Introducerea parametrilor de modelare se 
realizează în zona (AJ26:AN37). Aceștia sunt marcați pe fond negru. Forma semnalului de răspuns 
este dependentă de valorile introduse în model. În partea stânga a zonei de setare a parametrilor se 
prezintă forma semnalului de tensiune aplicat electrodului de lucru (figura 8.1.2.1.1.) și forma 
obținuta a voltamogramei (figura 8.1.2.1.2.).  
 

Tabelul nr. 8.1.2.1.1. Setarea parametrilor în LSV 
1. Variabile de modelare: [2] LSV

1 polaritatea ±1 -1
2 reactia electrochimica Red - n·e(-) ? Ox
3 t(start) s 0.500
4 t(stop) s 1.500
5 E(0)=E(baza) V -0.500
6 E(0') V 0.000
7 v V/s 1.000
8 n 1
9 cR(b) mol/m^3 1

10 D reactant m^2/s 1.00E-09
11 D produs m^2/s 1.00E-09
12 temperatura gC 25.00

2. Constantele modelului: [2] LSV
1 polaritatea -1 Red - n·e(-) ? Ox
2 polaritatea 1 Ox + n·e(-) ? Red
3 F C/mol 96485
4 R J/(mol?K) 8.31
5 e 2.7183
6 A m^2 1.00E-04
7 N 2000
8 δ s 0.001

3. Parametrii calculati: [2] LSV
T K 298.15

pic anodic
1 N 1028
2 t s 1.028
3 E mV 29
4 I μA 8.497E+02  
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Figura nr. 8.1.2.1.1. Variația tensiunii aplicate electrodului de lucru în funcție de timp 

 
 
 

Figura nr. 8.1.2.1.2. Voltamograma corespunzătoare variabilelor de modelare  
din tabelul 8.1.2.1.1. 
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 Rezultatele obținute în cazul modelarii LSV sunt prezentate în fișierul excel “8.1.2.1. rezultate 
LSV”. Au fost analizate trei dependențe: 
 
i) Influența variației vitezei de scanare a potențialului electrodului de lucru asupra formei 
voltamogramei.  
În cazul în care viteza de scanare a potențialului a fost modificata pe domeniul 1.0 – 2.2  V/s, se 
înregistrează o creștere a înălțimii voltamogramelor (figura 8.1.2.1.3.). Valorile maxime ale curenților 
variază liniar cu rădăcina pătrata a vitezei de scanare, conform relației Randles-Sevcik (figura 
8.1.2.1.4.). 
 
 
Figura nr. 8.1.2.1.3. Voltamogramele corespunzătoare modificării vitezei de scanare a potențialului pe 

domeniul 1.0 – 2.2  V/s 

 
 

Figura nr. 8.1.2.1.4. Variația curenților anodici maximi cu rădăcina pătrata a vitezei de scanare a 
potențialului (1.0 – 2.2  V/s) 
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ii) Influența variației concentrației speciei electroactive asupra formei voltamogramei.  
În cazul în care concentrația analitului a fost modificată pe domeniul 1.0 – 7.0  mol/m3, se 
înregistrează o creștere a înălțimii voltamogramelor (figura 8.1.2.1.5.). Valorile maxime ale curenților 
variază liniar cu concentrația analitului (figura 8.1.2.1.6.). 
 

Figura nr. 8.1.2.1.5. Voltamogramele corespunzătoare modificării concentrației analitului pe 
domeniul 1.0 – 7.0  mol/m3 

 
 
 

Figura nr. 8.1.2.1.6. Variația curenților anodici maximi în funcție de concentrația analitului  
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iii) Influența variației potențialului de reducere a speciei electroactive asupra formei voltamogramei. 
 În cazul în care potențialul de reducere al analitului a fost modificat pe domeniul  0.0 – 0.3 V, se 
înregistrează o deplasare în dreapta a  voltamogramelor (figura 8.1.2.1.7.). Valorile maxime ale 
curenților nu se modifică în condiția în care concentrația analitului a fost menținuta constantă.  
 

Figura nr.8.1.2.1.7. Voltamogramele corespunzătoare modificării potențialului de descărcare a 
analitului pe domeniul 0.0 – 0.3 V 

 
 
 
8.1.3. Voltametria ciclică (CV cyclic voltammetry) 
 
 Voltametria ciclică este una dintre cele mai utilizate metode de analiza în studiul 
mecanismelor proceselor electrochimice. Este similară voltametriei liniare. În acest caz potențialul 
aplicat electrodului de lucru este baleiat între două valori predefinite V1 și V2 iar după atingerea 
valorii V2, potențialul este baleiat înapoi până la atingerea potențialului de start V1 (când se 
realizează închiderea cercului). Vitezele de baleiaj se mențin constante iar ciclul complet de variație a 
potențialului se poate repeta de mai multe ori pe parcursul aceleiași măsurători. Avantajul 
voltametriei ciclice este analiza simultană atât a proceselor catodice cât și a proceselor anodice 
inverse care au loc la suprafața WE a speciei electroactive analizată. Din acest punct de vedere 
voltametria ciclică este ideală în studiul proceselor electrochimice reversibile (Elgrishi et al.). 
 
 În figurile de mai jos se prezintă alura formei de variație a potențialului aplicat electrodului de 
lucru și forma voltamogramei obținute corespunzătoare unui proces redox reversibil. 
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Figura nr. 8.1.3. Setarea parametrilor în CV 
 

 
 
 

Figura nr. 8.1.3.2. Voltamograma proceselor reversibile obținuta în CV 
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Pentru exemplificare considerăm un proces redox reversibil: 
 
Fe3+ + 1e- ↔  Fe2+ 
 
 Inițial, fără aplicarea unui potențial din exterior, suprafața electrodului de lucru în contact cu 
soluția de electrolit se găsește în echilibru. Se aplică valoarea de start a potențialului V1 ales astfel 
încât la acest potențial să nu se realizeze un proces redox la interfața și se pornește scăderea liniară a 
potențialului către potențialul V2 cu o viteză constantă.  
 
 Inițial, variația de potențial nu este suficientă pentru oxidarea ionilor Fe2+. Singurul efect va fi 
de modificare a stratului dublu electric. Intensitatea curentului electric este foarte redusă și va avea 
caracter capacitiv [a]. La un moment dat, potențialul devine suficient de pozitiv pentru a începe 
procesul de oxidare, fapt care corespunde creșterii intensității curentului anodic [b]. În această zonă, 
procesul de oxidare este controlat de creșterea liniară a potențialului. Procesul de oxidare va avea ca 
efect scăderea concentrației ionilor Fe2+ în apropierea electrodului de lucru și ca urmare, după 
atingerea unei valori maxime a intensității curentului anodic [c], acesta va înregistra o scădere 
datorită faptului că difuzia ionilor de Fe2+ din masa internă a electrolitului către suprafața electrodului 
nu se realizează suficient de rapid pentru a satisface cererea și posibilitatea de oxidare [d].  
 

Această scădere a intensității curentului anodic se va menține până la atingerea potențialului 
V2 (în condițiile în care în electrolit nu sunt prezenți alți cationi care pe acest interval de tensiune pot 
participa la alte reacții de oxidare). Intensitatea maximă a curentului anodic (I an) se va înregistra la o 
anumita valoare a potențialului (E pa). Pe zona [b], până la atingerea valorii maxime a intensității 
curentului anodic, procesul este controlat de viteza de creștere a potențialului. După atingerea valorii 
maxime a intensității curentului anodic, procesul va avea un control mixt dat pe de o parte de viteza 
de variație (de creștere) a potențialului și pe de altă parte de procesul difuzional al fluxului de ioni de 
Fe2+ din masa internă a electrolitului către suprafața electrodului [d]. 
 
 După atingerea potențialului V2 are loc inversarea variației liniare a potențialului, în cazul 
considerat, potențialul începe să scadă de la valoarea V2 către valoarea V1. Oxidarea ionilor de Fe2+ 
va continua ca urmare a deplasării acestora către suprafața electrodului prin procesul de difuzie, dar 
cu o viteză care va scădea ca urmare a scăderii potențialului aplicat electrodului de lucru. Drept 
rezultat, intensitatea curentului anodic va scădea până la valoarea zero, când procesul de oxidare al 
ionilor Fe2+ nu mai are loc [e]. 
 
  Scăderea în continuare a potențialului dinspre V2 către V1, va duce la atingerea unui potențial 
la care începe procesul de reducere al ionilor Fe3+. Ca urmare, intensitatea curentului catodic va 
începe să scadă pana la atingerea unei valori minime (I cat) [f]. Procesul va fi controlat de viteza de 
scădere a potențialului aplicat electrodului de lucru. Creșterea vitezei de reducere va genera scăderea 
concentrației ionilor de Fe3+ în apropierea electrodului de lucru.  
 

Ca urmare a scăderii în continuare a potențialului, viteza de reducere a ionilor Fe3+  va scădea 
iar după atingerea valorii minime (I cat), corespunzătoare potențialului (E pc) procesul va fi controlat 
în regim mixt pe de o parte de viteza de scădere a potențialului și pe de altă parte de procesul 
difuzional al fluxului ionilor de Fe3+ din masa electrolitului către suprafața electrodului de lucru. Ca 
urmare, intensitatea curentului catodic negativ va crește (va scădea în valoare absoluta) datorită 
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faptului că procesul difuzional nu asigură suficienți ioni de Fe3+ la suprafața electrodului de lucru 
pentru a fi reduși [g]. Această scădere a intensității curentului catodic (în modul) se va menține până 
la atingerea valorii V1 a potențialului aplicat electrodului de lucru. 
 
Principalii parametrii ai unei voltamogramei ciclice sunt: 
 
- Intensitățile curenților catodici și anodici (I cat și I an). În cazul proceselor reversibile raportul 
acestor curenți este egal cu unu. 
 
- Potențialele la care se înregistrează maximele acestor curenți Ecat (Epc) și Ean (Epa). Trebuie 
menționat faptul că aceste valori de potențial reprezintă tensiunea electrică obținuta la cuplarea 
electrodului de lucru cu electrodul de referința (care are un potențial constant pe parcursul 
măsurătorilor). Voltamogramele pot fi reprezentate atât în potențiale raportate la un electrod de 
referința cât și în potențiale raportate la electrodul normal de hidrogen (potențiale absolute). 
 
 În cazul proceselor reversibile (care consideră viteza de transfer a electronilor prin interfața 
mult mai mare comparativ cu viteza de difuzie a speciilor electrochimice prin electrolit), intensitățile 
maxime ale curenților procesului de reducere și a procesului de oxidare vor fi egale. Curenții acestor 
procese redox vor respecta relația lui Randles-Sevcik (prezentată în cadrul voltametriei liniare). Cu 
creșterea vitezei de baleiere a potențialului se va înregistra o creștere a valorilor maxime ale 
intensităților curenților, fără modificarea valorilor corespunzătoare ale potențialelor. Aceste valori ale 
potențialelor picurilor de curent sunt independente de viteza de scanare liniară a potențialului. 
 

1=
an

cat

I
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Potențialul formal al cuplului reversibil este dat de semisuma potențialelor de reducere și 

oxidare al proceselor redox cuplate și este caracteristic sistemului redox analizat: 
 

2
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=  

 
 Intervalul de separare dintre valorile de potențial al picurilor curenților catodic și anodic este 
dependentă doar de numărul electronilor (z) implicați în cuplul redox considerat: 
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 În cazul proceselor ireversibile picul catodic sau anodic este foarte bine separat de picul opus. 
Potențialul la care se înregistrează maximul de curent (în valoare absoluta) este dependent de viteza 
de scanare a potențialului.  
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 În cazul proceselor cvasireversibile regula generală acceptată este aceea că gradul de 
ireversibilitate crește cu creșterea vitezei de scanare a potențialului. Unul dintre cele două picuri se 
va diminua iar celălalt se va majora pe măsura creșterii vitezei de scanare (www9). 
 
8.1.3.1. Modelarea matematică a CV (SR) 
 
 Modelarea matematică a voltametriei ciclice CV, în cazul sistemelor reversibile (SR) a fost 
realizata în fișierul excel “8.1.3.1. modelare CV”. În worksheet-ul “1 modelare CV(SR)” se realizează 
calculele implicate, particularizate pentru sistemele reversibile de transfer de electroni. Introducerea 
parametrilor de modelare se realizează în zona (U32:U43). Aceștia sunt marcați pe fond negru. Forma 
semnalului de răspuns este dependentă de valorile introduse în model. În partea stânga a zonei de 
setare a parametrilor se prezinta forma semnalului de tensiune aplicat electrodului de lucru (figura 
8.1.3.1.1.) și forma obținuta a voltamogramei (figura 8.1.3.1.2.).  
 

Tabelul nr. 8.1.3.1.1. Setarea parametrilor în CV(SR) 
1. Parametrii de modelare: [3] CV

1 polaritatea ±1 1
2 reactia electrochimica Ox + n·e(-) → Red
3 E(0) V 1.000
4 Erev V -1.000
5 E(0') V 0.250
6 n 1
7 v V/s 1.000
8 δ s 0.002
9 cR(b) mol/m^3 1
10 D reactant m^2/s 1.00E-09
11 D produs m^2/s 1.00E-09
12 temperatura gC 25.00

2. Constantele modelului: [3] CV
1 polaritatea -1 Red - n·e(-) → Ox
2 polaritatea 1 Ox + n·e(-) → Red
3 F C/mol 96485
4 R J/(mol∙K) 8.31
5 e - 2.7183
6 A m^2 1.00E-04
7 N max 2000
8 δ min s 0.002

3. Parametrii calculati: [3] CV
1 N 2000.00
2 timp s -4.000
3 T K 298.15
4 N(pa) 1640
5 t(pa) s 3.28
6 U(pa) mV 280
7 I(pa) μA 741.344
8 N(pc) 389
9 t(pc) s 0.778
10 U(pc) mV 222
11 I(pc) μA -849.601
12 E(0') mV 251.0000
13 ΔE(mV) 58  
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Figura nr. 8.1.3.1.1. Variația tensiunii aplicate electrodului de lucru în funcție de timp 

 
 
 

Figura nr. 8.1.3.1.2. Voltamograma corespunzătoare variabilelor de modelare  
din tabelul 8.1.3.1.1. 
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 Rezultatele obținute în cazul modelarii LSV sunt prezentate în fișierul “8.1.3.1. rezultate CV”. 
Au fost analizate trei dependente: 
 
i) Influența variației vitezei de scanare a potențialului electrodului de lucru asupra formei 
voltamogramei.  
În cazul în care viteza de scanare a potențialului a fost modificată pe domeniul 1.0 – 2.2  V/s, se 
înregistrează o creștere a înălțimii voltamogramelor (figura 8.1.3.1.3.). Valorile maxime ale curenților 
variază liniar cu rădăcina pătrata a vitezei de scanare, conform relației Randles-Sevcik (figura 
8.1.3.1.4.). 
 
Figura nr. 8.1.3.1.3. Voltamogramele corespunzătoare modificării vitezei de scanare a potențialului pe 

domeniul 1.0 – 7.0  V/s 

 
 
 

Figura nr. 8.1.3.1.4. Variația curenților anodici maximi cu rădăcina pătrata a vitezei de scanare a 
potențialului (1.0 – 7.0 V/s) 
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ii) Influența variației concentrației speciei electroactive asupra formei voltamogramei.  
În cazul în care concentrația analitului a fost modificată pe domeniul 1.0 – 7.0  mol/m3, se 
înregistrează o creștere a înălțimii voltamogramelor (figura 8.1.3.1.5.). Valorile maxime ale curenților 
variază liniar cu concentrația analitului (figura 8.1.3.1.6.). 
 

Figura nr. 8.1.3.1.5. Voltamogramele corespunzătoare modificării concentrației analitului pe 
domeniul 1.0 – 7.0  mol/m3 

 
 
 

Figura nr. 8.1.3.1.6. Variația curenților anodici și catodici maximi  
în funcție de concentrația analitului  
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iii) Influența variației potențialului de reducere a speciei electroactive asupra formei voltamogramei. 
 În cazul în care potențialul de reducere al analitului a fost modificat pe domeniul  0.0 – 0.3 V, se 
înregistrează o deplasare în dreapta a  voltamogramelor (figura 8.1.3.1.7.). Valorile maxime ale 
curenților nu se modifică în condiția în care concentrația analitului a fost menținuta constantă.  
 

Figura nr. 8.1.3.1.7. Voltamogramele corespunzătoare modificării potențialului de descărcare a 
analitului pe domeniul 0.0 – 0.3 V 

 
 

 
8.1.3.2. Modelarea matematică a CV (SC)-(SR)-(SI) 
 
 Realizarea modelării  matematice a voltametriei ciclice este prezentată în capitolul 9. 
Modelarea matematică a voltametriei ciclice poate fi realizata în trei cazuri: 
 
i) Transferul cvasireversibil al electronilor în sisteme electrochimice omogene (SC)  
 
ii) Transferul reversibil al electronilor în sisteme electrochimice omogene (SR)  
 
iii Transferul ireversibil al electronilor în sisteme electrochimice omogene (SI)  
 
 În fișierul excel “8.1.3.2. modelare CV (SC-SR-SI)”, în worksheet-ul “0 modelare CV” se 
realizează introducerea parametrilor de modelare în zona (L32:L50), care sunt prezentați în tabelul 
8.1.3.2.1. Aceștia sunt marcați pe fond negru. Forma semnalului de răspuns este dependentă de 
valorile introduse în model. Există posibilitatea de alegere a polarității inițiale a electrodului de lucru 
(și implicit selectarea uneia dintre reacțiile de oxidare sau de reducere a analitului din electrolit). Se 
prezintă forma semnalului de tensiune aplicat electrodului de lucru (figura 8.1.3.2.1.) și formele 
voltamogramelor individuale (figurile 8.1.3.2.2. – 8.1.3.2.4.) corespunzătoare sistemelor 
cvasireversibile, reversibile și ireversibile. În figura 8.1.3.2.5. se prezintă comparativ diferențele dintre 
acestea. 
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Reacția electrochimică analizată a fost reacția de reducere a electroanalitului: 
 
Red - n∙e- → Ox 

 
 

Tabelul nr. 8.1.3.2.1. Setarea parametrilor în CV 
1. Parametrii de modelare: [3] CV

1 polaritatea ±1 -1
2 reactia electrochimica Red - n·e(-) → Ox
3 ALEGERE MODEL 1

REVERSIBIL
cvasireversibil 0

reversibil 1
ireversibil 2

4 E(0) V -0.500
5 E(rev) V 0.500
6 E(0') V 0.000
7 n 1
8 v V/s 1.000
9 δ s 0.0010
10 cR(b) mol/m^3 1
11 D reactant m^2/s 1.00E-09
12 D produs m^2/s 1.00E-09
13 temperatura gC 25.00
14 k(0') m/s 1.00E-05
15 α 0.50

2. Constantele modelului: [3] CV
1 polaritatea -1 Red - n·e(-) → Ox
2 polaritatea 1 Ox + n·e(-) → Red
3 F C/mol 96485
4 R J/(mol∙K) 8.31
5 e - 2.7183
6 A m^2 1.00E-04
7 N max 2000
8 δ min s 0.001

3. Parametrii calculati: [3] CV
1 N 2000.00
2 timp s 2.000
3 T K 298.15
4 N(pa) 529
5 t(pa) s 0.529
6 U(pa) mV 29
7 I(pa) μA 849.739
8 N(pc) 1529
9 t(pc) s 1.529
10 U(pc) mV -29
11 I(pc) μA -679.889
12 E(0') mV 0.0000
13 ΔE(mV) 58  
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Figura nr. 8.1.3.2.1. Variația tensiunii aplicate electrodului de lucru în funcție de timp 

 
 
 

Figura nr. 8.1.3.2.2. Voltamograma corespunzătoare variabilelor de modelare  
din tabelul 8.1.3.2.1. SISTEMUL CVASIREVERSIBIL 
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Figura nr. 8.1.3.2.3. Voltamograma corespunzătoare variabilelor de modelare  
din tabelul 8.1.3.2.1. SISTEMUL REVERSIBIL 

 
 
 

Figura nr. 8.1.3.2.4. Voltamograma corespunzătoare variabilelor de modelare  
din tabelul 8.1.3.2.1. SISTEMUL IREVERSIBIL 
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Figura nr. 8.1.3.2.5. Voltamogramele corespunzătoare variabilelor de modelare  
din tabelul 8.1.3.2.1. (SC)-(SR)-(SI) 

 
 
 
8.1.3.3. Modelarea matematică a CV (SC)-(SR)-(SI) în sisteme cu mai mulți componenți 
 
 În fișierul excel “8.1.3.3. modelare amestecuri CV (SC-SR-SI)”, în worksheet-ul “modelare 
amestec CV” se realizează introducerea parametrilor de modelare în zona (T32:V50), care sunt 
prezentați în tabelul 8.1.3.3.1. Aceștia sunt marcați pe fond negru. Forma semnalului de răspuns este 
dependentă de valorile introduse în model. Exista posibilitatea de alegere a polarității inițiale a 
electrodului de lucru (și implicit selectarea uneia dintre reacțiile de oxidare sau de reducere a 
analitului din electrolit). Se prezintă forma semnalului de tensiune aplicat electrodului de lucru (figura 
8.1.3.3.1.) și formele voltamogramelor individuale (figurile 8.1.3.3.2. – 8.1.3.3.3.).  
 
 În figura 8.1.3.3.4. se prezintă semnalul corespunzător prezentei în amestec în electrolit a 
celor două specii. Polaritatea corespunde reacției directe de reducere a speciilor. 
 
 În figura 8.1.3.3.5. se prezintă semnalul corespunzător prezentei în amestec în electrolit a 
celor două specii la schimbarea polarității inițiale a electrodului de lucru când au loc reacțiile directe 
de oxidare a speciilor. 
 
 Modelarea permite setarea individuală a parametrilor de difuzie și concentrație (și a 
potențialelor individuale de reducere a celor două specii) precum și setarea comună a parametrilor 
undei de tensiune perturbatoare (tensiunea de start și de inversare, viteza de baleiaj a potențialului, 
temperatura electrolitului).  
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Tabelul nr. 8.1.3.3.1. Setarea parametrilor în CV 
1. Parametrii de modelare: setari model specia 1 specia 2

1 polaritatea ±1 -1
2 reactia electrochimica Red - n·e(-) → Ox
3 ALEGERE MODEL 1 1

REVERSIBIL REVERSIBIL
cvasireversibil 0

reversibil 1
ireversibil 2

4 E(0) V -0.500
5 E(rev) V 0.500
6 v V/s 1.000
7 δ s 0.0010
8 temperatura gC 25.00
9 E(0') V 0.000 0.200
10 n 1 1
11 cR(b) mol/m^3 1 1
12 D reactant m^2/s 1.00E-09 1.00E-09
13 D produs m^2/s 1.00E-09 1.00E-09
14 k(0') m/s 1.00E-05 1.00E-05
15 α 0.50 0.50  

 
 

Figura nr. 8.1.3.3.1. Variația tensiunii aplicate electrodului de lucru în funcție de timp 
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Figura nr. 8.1.3.3.2. Voltamograma corespunzătoare variabilelor de modelare  
din tabelul 8.1.3.3.1. [specia 1] 

 
 
 

Figura nr. 8.1.3.3.3. Voltamograma corespunzătoare variabilelor de modelare  
din tabelul 8.1.3.3.1. [specia 2] 
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Figura nr. 8.1.3.3.4. Voltamograma corespunzătoare variabilelor de modelare  
din tabelul 8.1.3.3.1. [amestec] REACTII DIRECTE DE REDUCERE A SPECIILOR 

 
 
 

Figura nr. 8.1.3.3.5. Voltamograma corespunzătoare variabilelor de modelare  
din tabelul 8.1.3.3.1. [amestec] REACTII DIRECTE DE OXIDARE A SPECIILOR 

 
 
 
 Modelul matematic din fișierul excel “8.1.3.3. modelare amestecuri CV (SC-SR-SI)” permite 
variația tuturor parametrilor de influenta ai voltamogramei corespunzătoare prezenței în electrolit a 
două specii electrochimic active. În cazul în care se consideră faptul că ambele specii au un transfer 
reversibil de electroni prin interfața, variațiile simultane ale concentrațiilor celor două specii între 
limitele CS1 = 1.0 – 0.0 mol/m3 și CS2 = 0.0 – 1.0 mol/m3, generează modificarea voltamogramelor 
conform figurii 8.1.3.3.6. 
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 În figura 8.1.3.3.7. se prezintă modificarea voltamogramei pentru cazul în care concentrația 
speciei 1 a fost menținuta constantă la valoarea de 1 mol/m3 iar concentrația speciei 2 a fost crescută 
de la 1 la 7 mol/m3. 
 
 În figurile 8.1.3.3.8. și 8.1.3.3.9. se prezintă aceleași variații cu deosebirea că în acest caz 
pentru specia 1 s-a considerat transferul reversibil iar pentru specia 2 s-a considerat transferul 
ireversibil al electronilor prin interfața electrod – electrolit. 
 
 În figura 8.1.3.3.10. se prezintă alura voltamogramelor corespunzătoare concentrațiilor de 1 
mol/m3 și un transfer reversibil pentru ambele specii. Potențialul de reducere E(0|)1 = 0 V iar E(0|)2 a 
fost modificat pe domeniul 0.00 – 0.30 V. În figura 8.1.3.3.11. se prezintă alura voltamogramelor 
obținute în condiții similare cu excepția faptului că pentru specia 1 s-a considerat un transfer 
reversibil iar pentru specia 2 s-a considerat un transfer ireversibil de electroni. Restul parametrilor de 
influență au fost menținuți constanți la valorile prezentate în tabelul 8.1.3.3.1. Valorile de modelare 
sunt prezentate în fișierul excel “[8] rezultate amestecuri CV (SC-SR-SI)”. 
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Figura nr. 8.1.3.3.6. Voltamograma corespunzătoare următoarelor condiții de modelare: 
CS1 = 1.0 – 0.0 mol/m3 (transfer reversibil SR) și CS2 = 0.0 – 1.0 mol/m3 (transfer reversibil SR) 

 
 
 

Figura nr. 8.1.3.3.7. Voltamograma corespunzătoare următoarelor condiții de modelare: 
CS1 = 1. mol/m3 (transfer reversibil SR) și CS2 = 1 – 7 mol/m3 (transfer reversibil SR) 
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Figura nr. 8.1.3.3.8. Voltamograma corespunzătoare următoarelor condiții de modelare: 
CS1 = 1.0 – 0.0 mol/m3 (transfer reversibil SR) și CS2 = 0.0 – 1.0 mol/m3 (transfer ireversibil SI) 

 
 
 

Figura nr. 8.1.3.3.9. Voltamograma corespunzătoare următoarelor condiții de modelare: 
CS1 = 1. mol/m3 (transfer reversibil SR) și CS2 = 1 – 7 mol/m3 (transfer ireversibil SI) 
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Figura nr. 8.1.3.3.10. Voltamograma corespunzătoare următoarelor condiții de modelare: 
E(0|)1 = 0 V (transfer reversibil SR) și E(0|)1 = 0.00 – 0.30 V (transfer reversibil SR) 

 
 
 

Figura nr. 8.1.3.3.11. Voltamograma corespunzătoare următoarelor condiții de modelare: 
E(0|)1 = 0 V (transfer reversibil SR) și E(0|)2 = 0.00 – 0.30 V (transfer ireversibil SI) 
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8.1.4. Voltametria cu puls normal NPV (normal pulse voltammetry) 
 

În voltametria cu puls normal se alege o valoare de potențial de bază la care nu se 
înregistrează un curent Faradaic (la care nu au loc procese redox). De la această valoare de bază a 
potențialului se aplică pulsuri de tensiune care cresc în timp ca amplitudine în pas constant. Toate 
aceste pulsuri se aplică la intervale de timp egale. După fiecare puls, potențialul este readus la nivelul 
de bază și este menținut constant pe perioade egale de timp. 
 
Parametrii de reglaj ai semnalului de tensiune aplicat electrodului de lucru sunt: 

 
- potențialul de bază (Vb) 
- timpul după care încep sa se aplice creșterile de potențial (t0) 
- pasul constant de creștere al potențialul (ΔV) 
- intervalul de timp în care se menține noua creștere de potențial (tp) 
- intervalul de timp în care se aplică potențialul de baza între două creșteri succesive ale  potențialului 
(tb) 
- potențialul la care se oprește baleierea semnalului de excitare (acesta trebuie sa fie un multiplu al 
pasului de creștere al potențialului) (Vf) 
 
 Intensitatea curentului electric Faradaic este înregistrat la finalul fiecărui puls de tensiune 
aplicat. Semnalul de răspuns este similar semnalului obținut în voltametria liniară dar prezintă 
avantajul că variația curentului Faradaic are loc doar pe durata aplicării pulsurilor de potențial, acest 
lucru generând înregistrarea unor intensități de curent mai mari, ceea ce duce la creșterea semnalului 
înregistrat și implicit la creșterea rezoluției de determinare a metodei (scăderea limitei de detecție). 
Un alt aspect care trebuie considerat este acela că în cazul voltametriei liniare cu variația constantă a 
potențialului are loc o modificare a stratului dublu electric. În cazul voltametriei de puls normal 
datorită revenirii potențialului la linia de bază efectul modificării stratului dublu electric de la interfața 
electrod – electrolit este mai redus. 
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Figura nr. 8.1.4.1. Setarea parametrilor și semnalul de răspuns în NPV 

 
8.1.4.1. Modelarea matematică a NPV 
 
 Modelarea matematică a voltametriei cu puls normal NPV, în cazul sistemelor reversibile (SR) 
a fost realizată in fișierul excel “8.1.4.1. modelare NPV”. În worksheet-ul “1 modelare NPV(SR)” se 
realizează calculele implicate, particularizate pentru sistemele reversibile de transfer de electroni. 
Introducerea parametrilor de modelare se realizează în zona (AT26:AT38). Aceștia sunt marcați pe 
fond negru. Forma semnalului de răspuns este dependentă de valorile introduse în model. În partea 
stânga a zonei de setare a parametrilor se prezinta forma semnalului de tensiune aplicat electrodului 
de lucru (figura 8.1.4.1.1.) și forma obținuta a voltamogramei (figura 8.1.4.1.2.).  
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Tabelul nr. 8.1.4.1.1. Setarea parametrilor în NPV(SR) 
1. Variabile de modelare: [4] NPV

1 polaritatea ±1 -1
2 reactia electrochimica Red - n·e(-) → Ox
3 E(0)=E(linia de baza) V -1.000
4 t(start) s 0.500
5 t(stop) s 1.499
6 E(0') V 0.000
7 Δt(puls)>0.001s s 0.005
8 ΔU(puls) V 0.020
9 n 1

10 cR(b) mol/m^3 1
11 D reactant m^2/s 1.00E-09
12 D produs m^2/s 1.00E-09
13 temperatura gC 25.00

2. Constantele modelului: [4] NPV
1 polaritatea -1 Red - n·e(-) → Ox
2 polaritatea 1 Ox + n·e(-) → Red
3 F C/mol 96485
4 R J/(mol∙K) 8.31
5 e 2.7183
6 A m^2 1.00E-04
7 N 2000
8 δ s 0.001

3. Parametrii calculati: [4] NPV
T K 298.15

1 domeniu timp semnal s 0.999
2 numar puncte pe salt, din care: 10
3 cu aplicare tensiune 6
4 pe linia de baza 4
5 numar de puncte semnal 1000
6 numar de puncte nelegate 0
7 t(stop) dinte complet s 1.499
8 pic anodic
9 N 1035

10 t s 1.035
11 E mV 80
12 I μA 1668.23  
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Figura nr. 8.1.4.1.1. Variația tensiunii aplicate electrodului de lucru în funcție de timp 

 
 
 

Figura nr. 8.1.4.1.2. Voltamograma corespunzătoare variabilelor de modelare  
din tabelul 8.1.4.1.1. 
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 Rezultatele obținute în cazul modelarii NPV sunt prezentate în fișierul excel “8.1.4.1. rezultate 
NPV”. Au fost analizate două dependențe: 
 
i) Influența variației concentrației speciei electroactive asupra formei voltamogramei.  
În cazul în care concentrația analitului a fost modificată pe domeniul 1.0 – 7.0  mol/m3, se 
înregistrează o creștere a înălțimii voltamogramelor (figura 8.1.4.1.3.). Valorile maxime ale curenților 
variază liniar cu concentrația analitului (figura 8.1.4.1.4.). 
 

Figura nr. 8.1.4.1.3. Voltamogramele corespunzătoare modificării concentrației analitului pe 
domeniul 1.0 – 7.0  mol/m3 

 
 
 

Figura nr. 8.1.4.1.4. Variația curenților anodici maximi  
în funcție de concentrația analitului  
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ii) Influența variației potențialului de reducere a speciei electroactive asupra formei voltamogramei. 
În cazul în care potențialul de reducere al analitului a fost modificat pe domeniul  0.0 – 0.3 V, se 
înregistrează o deplasare în dreapta a  voltamogramelor (figura 8.1.4.1.5.). Valorile maxime ale 
curenților nu se modifică în condiția în care concentrația analitului a fost menținuta constantă.  
 

Figura nr. 8.1.4.1.5. Voltamogramele corespunzătoare modificării potențialului de descărcare a 
analitului pe domeniul 0.0 – 0.3 V 

 
 
 
8.1.5. Voltametria cu puls diferențial DPV (differential pulse voltammetry) 
 
 Voltametria de puls diferențial este similară voltametriei de puls normal dar prezintă două 
mari diferențe: 
 
i) după aplicarea pulsului de tensiune, linia de bază a potențialului este ridicată cu aceeași diferența 
de tensiune 
 
ii) pentru fiecare puls de tensiune măsurarea curenților se realizează în două puncte: înainte de 
începerea pulsului (I1) și la finalul pulsului de tensiune (I2), înregistrând-se diferența celor doi curenți 
(ΔI=I2-I1) 
 
 În acest caz, răspunsul obținut este o voltamogramă care prezinta alura unei distribuții Gauss. 
Potențialul la care se înregistrează diferența maximă de curent este corelat cu potențialul 
caracteristic procesului redox analizat. Valoarea maximă a diferenței intensităților de curent (ΔI) este 
proporționala cu concentrația speciei analizate din electrolit. 
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Figura nr. 8.1.5.1. Setarea parametrilor și semnalul de răspuns în DPV 
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8.1.5.1. Modelarea matematica a DPV 
 
 Modelarea matematică a voltametriei cu puls diferențial DPV, în cazul sistemelor reversibile 
(SR) a fost realizată în fișierul “8.1.5.1. modelare DPV”. În worksheet-ul “1 modelare DPV(SR)” se 
realizează calculele implicate, particularizate pentru sistemele reversibile de transfer de electroni. 
Introducerea parametrilor de modelare se realizează în zona (BJ26:BJ38). Aceștia sunt marcați pe 
fond negru. Forma semnalului de răspuns este dependentă de valorile introduse în model. În partea 
stânga a zonei de setare a parametrilor se prezintă forma semnalului de tensiune aplicat electrodului 
de lucru (figura 8.1.5.1.1.) și forma obținuta a voltamogramei (figura 8.1.5.1.2.).  
 
 

Tabelul nr. 8.1.5.1.1. Setarea parametrilor în DPV(SR) 
1. Variabile de modelare: [5] DPV

1 polaritatea ±1 -1
2 reactia electrochimica Red - n·e(-) → Ox
3 E(0)=E(linia de baza) V -1.000
4 t(start)>0.000s s 0.000
5 t(stop) s 1.999
6 E(0') V 0.000
7 Δt(puls)>0.001s s 0.005
8 ΔU(puls) V 0.010
9 n 1

10 cR(b) mol/m^3 1
11 D reactant m^2/s 1.00E-09
12 D produs m^2/s 1.00E-09
13 temperatura gC 25.00

2. Constantele modelului: [5] DPV
1 polaritatea -1 Red - n·e(-) → Ox
2 polaritatea 1 Ox + n·e(-) → Red
3 F C/mol 96485
4 R J/(mol∙K) 8.31
5 e 2.7183
6 A m^2 1.00E-04
7 N 2000
8 δ s 0.001

3. Parametrii calculati: [5] DPV
T K 298.15

1 domeniu timp semnal s 1.999
2 numar puncte pe salt, din care: 10
3 cu aplicare tensiune 6
4 pe linia de baza 4
5 numar de puncte semnal 2000
6 numar de puncte nelegate 0
7 t(stop) dinte complet s 1.999
8 pic anodic
9 t s 1.002

10 E mV 0.000
11 I μA 489.616  
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Figura nr. 8.1.5.1.1. Variația tensiunii aplicate electrodului de lucru în funcție de timp 

 
 
 

Figura nr. 8.1.5.1.2. Voltamograma corespunzătoare variabilelor de modelare  
din tabelul 8.1.5.1. 
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Rezultatele obținute în cazul modelării DPV sunt prezentate în fișierul excel “8.1.5.1. rezultate DPV”. 
Au fost analizate două dependențe: 
 
i) Influența variației concentrației speciei electroactive asupra formei voltamogramei.  
În cazul în care concentrația analitului a fost modificată pe domeniul 1.0 – 7.0  mol/m3, se 
înregistrează o creștere a înălțimii voltamogramelor (figura 8.1.5.1.3.). Valorile maxime ale curenților 
variază liniar cu concentrația analitului (figura 8.1.5.1.4.). 
 

Figura nr. 8.1.5.1.3. Voltamogramele corespunzătoare modificării concentrației analitului pe 
domeniul 1.0 – 7.0  mol/m3 

 
 
 

Figura nr. 8.1.5.1.4. Variația curenților anodici maximi  
în funcție de concentrația analitului  
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ii) Influența variației potențialului de reducere a speciei electroactive asupra formei voltamogramei. 
În cazul în care potențialul de reducere al analitului a fost modificat pe domeniul  0.0 – 0.3 V, se 
înregistrează o deplasare în dreapta a  voltamogramelor (figura 8.1.5.1.5.). Valorile maxime ale 
curenților nu se modifică în condiția în care concentrația analitului a fost menținuta constanta.  
 

Figura nr. 8.1.5.1.4. Voltamogramele corespunzătoare modificării potențialului de descărcare a 
analitului pe domeniul 0.0 – 0.3 V 

 
 
 
8.1.5.2. Modelarea matematica a DPV cu trei analiți 
 
 Posibilitățile de modelare ale DPV permit analiza cazului în care în electrolit sunt prezente 
două sau mai multe specii electrochimic active între care nu există conexiuni. În acest caz, se va 
realiza modelarea individuală iar curentul global va reprezenta suma curenților individuali. În toate 
cazurile se va considera același semnal de perturbare a potențialului electrodului de lucru.  
 
 În acest caz, modelarea matematică a voltametriei cu puls diferențial DPV, în cazul sistemelor 
reversibile (SR)  a fost realizata în fișierul excel “8.1.5.2. modelare DPV (3 specii)”. În worksheet-ul “0 
modelare DPV amestec” se realizează introducerea parametrilor de modelare în zona (O5:R17), care 
sunt prezentați în tabelul 8.1.5.2.1. Aceștia sunt marcați pe fond negru. Forma semnalului de răspuns 
este dependentă de valorile introduse în model. Se prezintă forma semnalului de tensiune aplicat 
electrodului de lucru (figura 8.1.5.2.1.), formele voltamogramelor individuale (figurile 8.1.5.2.2. – 
8.1.5.2.4.) și forma voltamogramei globale a amestecului celor trei electroanaliți (figura 8.1.5.2.5.). 
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Tabelul nr. 8.1.5.2.1. Setarea parametrilor în DPV(SR) pentru cele trei sisteme electrochimice 
1. Variabile de modelare: [5] DPV reactant R(1) reactant R(2) reactant R(3)

1 polaritatea ±1 -1
2 reactia electrochimica Red - n·e(-) → Ox
3 E(0)=E(linia de baza) V -0.500
4 t(start)>0.000s s 0.000
5 t(stop) s 1.999
6 Δt(puls)>0.001s s 0.005
7 ΔU(puls) V 0.010
8 temperatura gC 25.00
9 E(0') V 0.100 0.400 0.700
10 n 1 1 1
11 cR(b) mol/m^3 0.4 0.7 1
12 D reactant m^2/s 1.00E-09 1.00E-09 1.00E-09
13 D produs m^2/s 1.00E-09 1.00E-09 1.00E-09  

 
 

Figura nr. 8.1.5.2.1. Variația tensiunii aplicate electrodului de lucru în funcție de timp 
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Figura nr. 8.1.5.2.2. Voltamograma corespunzătoare variabilelor de modelare  
din tabelul 8.1.5.2.1. (specia 1) 

 
 
 

Figura nr. 8.1.5.2.3. Voltamograma corespunzătoare variabilelor de modelare  
din tabelul 8.1.5.2.1. (specia 2) 
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Figura nr. 8.1.5.2.4. Voltamograma corespunzătoare variabilelor de modelare  
din tabelul 8.1.5.2.1. (specia 3) 

 
 
 

Figura nr. 8.1.5.2.5. Voltamograma corespunzătoare variabilelor de modelare  
din tabelul 8.1.5.2.1. (amestecul celor trei specii) 
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8.1.6. Voltametria cu undă pătrata SWV (square-wave voltammetry) 
 
 Voltametria cu (de) undă pătrata este asemănătoare cu voltametria de puls diferențial dar 
prezintă următoarele diferențe: 
 
i) unda asociata saltului de potențial este simetrică față de potențialul de la care se pleacă 
 
ii) și în acest caz se realizează două măsurători ale curentului, dar  se înregistrează diferența dintre 
curentul înregistrat la finalul parții de creștere al undei și curentul înregistrat la finalul parții de 
scădere a potențialului undei  simetrice.  
 

Figura nr. 8.1.6.1. Setarea parametrilor în SWV 

 
 

 Datorită faptului că amplitudinea de modulație a undei este mare, inversarea variației de 
potențial la suprafața electrodului va cauza inversarea reacției electrochimice. Fiecare undă, înainte 
de modificarea ei și trecerea la pasul următor, se poate repeta cu o frecvență ridicată, iar semnalul 
aplicat poate fi baleiat cu o viteză mult mai ridicată. Astfel timpul de analiză se reduce la ordinul 
câtorva secunde comparativ cu un timp de ordinul minutelor (în cazul metodelor anterioare). 
 

Figura nr. 8.1.6.2. Frecventa semnalului în SWV 
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 Creșterea și descreșterea potențialului aplicat electrodului de lucru (realizat cu o frecvență 
ridicată) permite obținerea unor valori mai mari ale diferențelor de curent ceea ce duce la creșterea 
sensibilității metodei față de metodele anterioare care nu consideră pasuri de baleiere în spate a 
potențialului). În acest fel prin voltametria de undă pătrată se pot atinge limite de detecție de ordinul 
a 10-8 mol/dm3.  
 
 Voltamograma obținuta este similară voltamogramei obținute în cazul voltametriei de puls 
diferențial cu observația că maximul diferenței curenților (care este proporțional cu concentrația 
speciei electroactive din electrolit) are o amplitudine mai ridicată ceea ce generează sensibilitatea 
mai ridicată a metodei. 
 

Figura nr. 8.1.6.3. Semnalul de răspuns în SWV 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



ELECTROCHIMIE ȘI METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZĂ 

 242 

8.1.6.1. Modelarea matematică a SWV 
 
 Modelarea matematică a voltametriei cu unda pătrata SWV, în cazul sistemelor reversibile 
(SR) a fost realizată în fișierul excel “8.1.6.1. modelare SWV”. În worksheet-ul “1 modelare SWV(SR)” 
se realizează calculele implicate, particularizate pentru sistemele reversibile de transfer de electroni. 
Introducerea parametrilor de modelare se realizează în zona (BN26:BN38). Aceștia sunt marcați pe 
fond negru. Forma semnalului de răspuns este dependentă de valorile introduse în model. În partea 
stânga a zonei de setare a parametrilor se prezintă forma semnalului de tensiune aplicat electrodului 
de lucru (figura 8.1.6.1.1.) și forma obținuta a voltamogramei (figura 8.1.6.1.2.).  
 

Tabelul nr. 8.1.6.1.1. Setarea parametrilor în SWV(SR) 
1. Variabile de modelare: [6] SWV

1 polaritatea ±1 -1
2 reactia electrochimica Red - n·e(-) → Ox
3 E(0)=E(linia de baza) V -1.000
4 t(start)>0.000s s 0.000
5 t(stop) s 1.999
6 E(0') V 0.500
7 Δt(puls)>0.001s s 0.005
8 ΔU(puls) V 0.010
9 n 1

10 cR(b) mol/m^3 1
11 D reactant m^2/s 1.00E-09
12 D produs m^2/s 1.00E-09
13 temperatura gC 25.00

2. Constantele modelului: [6] SWV
1 polaritatea -1 Red - n·e(-) → Ox
2 polaritatea 1 Ox + n·e(-) → Red
3 F C/mol 96485
4 R J/(mol∙K) 8.31
5 e 2.7183
6 A m^2 1.00E-04
7 N 2000
8 δ s 0.001

3. Parametrii calculati: [6] SWV
T K 298.15

1 domeniu timp semnal s 1.999
2 numar puncte pe salt, din care: 10
3 cu aplicare tensiune 6
4 pe linia de baza 4
5 numar de puncte semnal 2000
6 numar de puncte nelegate 0
7 t(stop) dinte complet s 1.999
8 pic anodic
9 t s 1.507

10 E mV 500.000
11 I μA 730.704  
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Figura nr. 8.1.6.1.1. Variația tensiunii aplicate electrodului de lucru în funcție de timp 

 
 
 

Figura nr. 8.1.6.1.2. Voltamograma corespunzătoare variabilelor de modelare  
din tabelul 8.1.6.1.1. 
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Rezultatele obținute în cazul modelarii SWV sunt prezentate în fișierul excel “8.1.6.1. rezultate SWV”. 
Au fost analizate două dependențe: 
 
i) Influenta variației concentrației speciei electroactive asupra formei voltamogramei.  
În cazul în care concentrația analitului a fost modificată pe domeniul 1.0 – 7.0  mol/m3, se 
înregistrează o creștere a înălțimii voltamogramelor (figura 8.1.6.1.3.). Valorile maxime ale curenților 
variază liniar cu concentrația analitului (figura 8.1.6.1.4.). 
 

Figura nr. 8.1.6.1.3. Voltamogramele corespunzătoare modificării concentrației analitului pe 
domeniul 1.0 – 7.0  mol/m3 

 
 
 

Figura nr. 8.1.6.1.4. Variația curenților anodici maximi  
în funcție de concentrația analitului  
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ii) Influența variației potențialului de reducere a speciei electroactive asupra formei voltamogramei. 
În cazul în care potențialul de reducere al analitului a fost modificat pe domeniul  0.0 – 0.3 V, se 
înregistrează o deplasare în dreapta a  voltamogramelor (figura 8.1.6.1.5.). Valorile maxime ale 
curenților nu se modifică în condiția în care concentrația analitului a fost menținuta constantă.  
 

Figura nr. 8.1.6.1.5. Voltamogramele corespunzătoare modificării potențialului de descărcare a 
analitului pe domeniul 0.0 – 0.3 V 

 
 
 
8.1.6.2. Modelarea matematica a SWV cu trei analiți 
 
 Posibilitățile de modelare ale SWV permit analiza cazului în care în electrolit sunt prezente 
două sau mai multe specii electrochimic active între care nu exista conexiuni. În acest caz, se va 
realiza modelarea individuală iar curentul global va reprezenta suma curenților individuali. În toate 
cazurile se va considera același semnal de perturbare a potențialului electrodului de lucru.  
 
 În acest caz, modelarea matematică a voltametriei cu undă pătrată SWV, în cazul sistemelor 
reversibile (SR)  a fost realizată în fișierul “8.1.6.2. modelare SWV (3 specii)”. În worksheet-ul “0 
modelare SWV amestec” se realizează introducerea parametrilor de modelare în zona (R5:U16), care 
sunt prezentați în tabelul 8.1.6.2.1. Aceștia sunt marcați pe fond negru. Forma semnalului de răspuns 
este dependentă de valorile introduse în model. Se prezintă forma semnalului de tensiune aplicat 
electrodului de lucru (figura 8.1.6.2.1.), formele voltamogramelor individuale (figurile 8.1.6.2.2. – 
8.1.6.2.4.) și forma voltamogramei globale a amestecului celor trei electroanaliți (figura 8.1.6.2.5.). 
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Tabelul nr. 8.1.6.2.1. Setarea parametrilor în SWV(SR) pentru cele trei sisteme electrochimice 
1. Variabile de modelare: [6] SWV specia 1 specia 2 specia 3

1 polaritatea ±1 -1
2 reactia electrochimica Red - n·e(-) → Ox
3 E(0)=E(linia de baza) V -1.000
4 t(start)>0.000s s 0.000
5 t(stop) s 1.999 ok
6 Δt(puls)>0.001s s 0.005
7 ΔU(puls) V 0.010
8 temperatura gC 25.00
9 E(0') V -0.200 0.200 0.600
10 n 1 1 1
11 cR(b) mol/m^3 0.3 0.9 0.6
12 D reactant m^2/s 1.00E-09 1.00E-09 1.00E-09
13 D produs m^2/s 1.00E-09 1.00E-09 1.00E-09  

 
 

Figura nr. 8.1.6.2.1. Variația tensiunii aplicate electrodului de lucru în funcție de timp 
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Figura nr. 8.1.6.2.2. Voltamograma corespunzătoare variabilelor de modelare  
din tabelul 8.1.6.2.1. (specia 1) 

 
 
 

Figura nr. 8.1.6.2.3. Voltamograma corespunzătoare variabilelor de modelare  
din tabelul 8.1.6.2.1. (specia 2) 
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Figura nr. 8.1.6.2.4. Voltamograma corespunzătoare variabilelor de modelare  
din tabelul 8.1.6.2.1. (specia 3) 

 
 
 

Figura nr. 8.1.6.2.5. Voltamograma corespunzătoare variabilelor de modelare  
din tabelul 8.1.6.2.1. (amestecul celor trei specii) 
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8.2. Electrodul picurător de mercur. Polarografia  
 

Polarografia este numele general dat metodelor voltametrice în care electrodul de lucru este 
electrodul picurător de mercur (DME). În acest caz, Voltamogramele se denumesc polarografe. 
Pentru prima dată, utilizarea DME a fost aplicată în 1922 de Jaroslav Heyrovsky, pentru care în 1959 a 
primit premiul Nobel în chimie (www10, www11). 
 
 Introducerea DME (cu toate că are dezavantajul toxicității, care poate fi eliminată prin 
manipularea corespunzătoare) a generat unele avantaje majore pentru care este net superior 
celorlalți electrozi utilizați în cadrul metodelor voltametrice de analiză: 
 
i) supratensiunea foarte ridicată a mercurului la descărcarea hidrogenului  
 
ii) reînnoirea permanentă a suprafeței electrodului de lucru care generează o reproductibilitate foarte 
ridicată a semnalului de răspuns (deviații standard relative sub 1%) 
 
iii) posibilitatea de reglare a vitezei de picurare a mercurului prin capilarul electrodului 
 
Datorită faptului că mercurul se poate oxida cu ușurința apare limitarea lui în a fi utilizat în procese 
anodice. 
 
 Intensitatea curentului electric la limita de difuzie la interfața de separare este dată de relația 
lui Dionyz Ilkovic: 
 

CtmDnkI ⋅⋅⋅⋅⋅= 6/13/22/1  
 
unde: 
 
I = intensitatea curentului electric (A) 
k = o constantă a cărei valoare depinde de anumiți parametrii (unitățile de măsura ale parametrilor 
implicați, constanta lui Faraday, densitatea mercurului, numărul π ) 
n = numărul de electroni implicați în reacția electrochimică 
D = coeficientul de difuzie a speciei electroactive (m2/s) 
m = viteza de curgere a mercurului prin capilarul electrodului (Kg mercur/s) 
t = durata de viată a picăturii de mercur (s) (timpul în care picătura de mercur se afla în stare 
polarizată, în contact electric) 
C = concentrația electroanalitului în soluția de electrolit (mol/m3) 
 

În figura următoare se prezintă schematic modul de construcție al electrodului picurător de 
mercur (DME). Acesta este alcătuit dintr-un tub capilar din sticlă (d=0.05 mm) conectat prin 
intermediul unui tub din plastic la un rezervor de mercur. Conexiunea electrică se realizeze prin 
intermediul unui fir conductor de electricitate din cupru. Nu se utilizează un fir din aur deoarece 
mercurul formează amalgam cu acesta. Această proprietate a mercurului de a dizolva aurul stă la 
baza metodei de obținere a aurului din concentrate ridicate prin amalgamare. Materialul solid cu un 
conținut ridicat de aur este supus amestecării cu mercur (în mediu acvatic pentru evitarea evaporării 
vaporilor toxici de mercur) și are loc astfel dizolvarea metalului prețios. După etapa de dizolvare are 



ELECTROCHIMIE ȘI METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZĂ 

 250 

loc separarea amalgamului. Acesta este supus ulterior distilării și recuperării mercurului, obținându-
se astfel cantitatea de aur prezentă inițial în concentrat (care rămâne în retortă). Metoda de 
amalgamare este deosebit de periculoasa și poluantă, necesitând condiții deosebite pentru realizare. 
Datorită faptului că în mercurul utilizat în cadrul metodei polarografice de analiză se acumulează în 
timp diferite metale, este necesar o purificarea periodică a acestuia (care se poate realiza rapid prin 
contactarea acestuia cu o soluție diluată de acid azotic). 

 
Timpul de viată al picăturii reprezintă timpul dintre momentul desprinderii de pe capilar a 

picăturii anterioare și timpul la care se realizează desprinderea următoarei picături de mercur. 
Reprezintă timpul în care o picătura de mercur este în contact electric.  
 
 Timpul de viată al picăturii și aria suprafeței acesteia se corelează cu viteza de curgere a 
mercurului prin capilar, acestea depinzând de următorii parametrii: 
 
- tensiunea superficială a mercurului pe sticlă (unghiul de contact) 
 
- diametrul capilarului de sticlă 
 
- diferența de nivel între suprafața mercurului din rezervor și nivelul inferior al electrodului (care va 
regla viteza de picurare) 
 
 O importanță deosebită trebuie acordată electrolitului utilizat. În marea majoritate a cazurilor 
adăugarea probei în electrolit se realizează înaintea efectuării analizei. Rolul electrolitului este acela 
de a asigura conductivitatea electrică a fazei lichide, de a menține constanți anumiți parametrii pe 
parcursul analizei (care în cazul în care ar suferi modificări ar cauza modificarea formei palatogramei) 
și de a elimina interferențele care pot avea loc. Tipul electrolitului suport este ales în funcție de 
analitul urmărit a fi determinat. Pentru același analiț, utilizarea electroliților suport diferiți afectează 
major forma polarogramei obținute (în condițiile în care setările semnalului de tensiune de excitare a 
DME se mențin constante). În unele cazuri, anumiți electroliți suport inactivează anumite specii 
electrochimice, favorizând specia de interes.  
 

Ca electroliți suport se utilizează o serie de soluții de acizi și baze minerale, soluții tampon (pe 
bază de citrat, tartrat, acetat, fosfat și borat) sau solvenți non-apoși (ca alcooli, acetonitril care conțin 
săruri dizolvate pentru asigurarea conductivității electrice). Determinările calitative se realizează în 
baza potențialului de semiundă, potențiale dependente atât de analitul urmărit cât și de natura 
electrolitului suport. Limitele de detecție în cazul metodelor polarografice de analiză pot ajunge până 
la 0.01 ppm (www12). 
 

Măsurarea curenților care trec prin DME se poate realiza în mai multe variante. În cazul în 
care se realizează o măsurare continuă, valorile de curenți vor fi afectate de modificările 
dimensiunilor picăturilor de mercur. Din acest motiv polarografele vor înregistra fluctuații 
asemănătoare dinților de pieptene care vor necesita în unele cazuri utilizarea unor procedee de 
nivelare (smoothare). Dacă măsurarea curenților se va realiza la finalul timpului de viată al picăturii 
(înainte de realizarea desprinderii de la suprafața capilarului) fluctuațiile de curent vor fi eliminate iar 
polarogramei va avea alura literei S (fără denivelări). 
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Figura nr. 8.2.1. Reprezentarea schematică a electrodului picurător de mercur (DME) 

 
 

Figura nr. 8.2.2. Forma polarogramei: fluctuațiile datorate variației suprafeței picăturilor de mercur.  
Determinarea potențialului de semiundă pentru analiza calitativă. 

 Concentrația electroanalitului este proporționala cu înălțimea polarogramei. 
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8.3. Voltametria cu preconcentrare (voltametria cu stripare anodică sau catodică) 
 

Cea mai sensibilă metodă de voltametriei este voltametria cu preconcentrare (stripping 
voltammetry), aceasta are o limită de detecție de aproximativ 10-10 mol/L. Metoda constă în principal 
în succesiunea a două etape (www11): 
 
i) etapa de concentrare: constă în aplicarea unei tensiuni la care electroanalitului este absorbit pe 
suprafața electrodului de lucru. Spre exemplu în cazul determinării plumbului, ionii de Pb2+ vor fi 
reduși și vor fi înglobați pe suprafața WE într-un anumit interval de timp. 
 
ii) etapa de stripare: în această etapă potențialul WE este scanat spre valori pozitive ceea ce va face 
ca plumbul depus în etapa anterioară să fie oxidat și eliberat în electrolit. Forma voltamogramei va 
depinde de forma undei de baleiaj a potențialului în conformitate cu metodele voltametrice de 
analiză prezentate anterior. Toate aceste metode pot fi aplicate utilizând electrodul de mercur 
(Samuel). 
 

Cele mai ridicate performanțe se realizează în sistemele care prevăd agitarea electrolitului în 
etapa de preconcentrare când transferul prin convecție ajuta la mărirea fluxului analitului spre 
suprafața. Se poate considera o etapă intermediară de echilibrare a electrodului de lucru care are 
rolul de stabilizare a stratului dublu electric și a stratului de difuzie din apropierea suprafeței 
electrodului de lucru. După un timp de 1-15 minute a etapei de preconcentrare, în etapa de 
echilibrare se realizează liniștirea electrolitului astfel încât în etapa de stripare transferul de masă să 
se realizeze doar prin difuzie și nu prin convecție (Gulaboski si Pereira, 2008). 
 

În cazul exemplului considerat al determinării plumbului, metoda de analiză se numește 
voltametriei de stripare anodică (anodic stripping voltammetry ASV). Pot fi considerate și alte 
denumiri ca: voltametriei cu redizolvare anodică sau voltametriei cu preconcentrare catodică. ASV 
este cea mai senzitivă metoda electrochimică de analiză datorită etapei de depunere inițiala care are 
rolul de a aduce la suprafața electrodului de lucru cantități ridicate ale analitului. Din acest motiv în 
etapa ulterioară semnalul obținut va avea o amplitudine mult mai mare comparativ cu semnalele 
corespunzătoare în aceleași condiții de lucru în cazul celorlalte metode voltametrice de analiză. 
 
Voltametria cu preconcentrare poate fi realizată în două variante: 
 
i) voltametria cu stripare anodică (ASV) (cu preconcentrare catodică) 
Datorită faptului că mercurul formează amalgame cu un număr foarte ridicat de metale, utilizarea 
electrodului de mercur în voltametria cu stripare anodica prezintă o gamă foarte largă de aplicații. În 
etapa inițiala se realizează concentrarea analitului iar în etapa a doua (în care se aplică o polarizare 
inversă) semnalul obținut este dependent de unda de tensiune aplicată. Prin metoda ASV-DPV sau 
ASV-SWV se pot determina simultan mai mulți cationi metalici din aceeași proba (cu condiția să existe 
diferențe de minim 200 mV între valorile potențialelor standard de reducere ale acestora. 
 
ii) voltametria cu stripare catodică (CSV) (cu preconcentrare anodică) 
Cu toate că la prezentarea electrodului picurător de mercur am precizat faptul că acesta este limitat 
în cadrul proceselor anodice (din cauza oxidării și formării ionilor de mercur care astfel trec în soluția 
de electrolit), acest fenomen este exploatat în voltametria de stripare catodică. În acest caz în prima 
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etapă are loc concentrarea analitului tocmai în baza oxidării mercurului și eliberarea ionilor de mercur 
în apropierea electrodului. Metoda se poate utiliza pentru toți compușii care formează cu ionii de 
mercur combinații cu o solubilitate moderată la suprafața electrodului unde sunt emiși ionii de 
mercur. Metoda se aplică pentru determinarea multor anioni anorganici,  dar și unor compuși 
organici activi din punct de vedere biologic (aminoacizi, proteine, acizi nucleici) care conțin grupări 
care pot reacționa cu ionii de mercur. Voltametria cu stripare catodică are avantajul posibilității de 
determinare a unor compuși care în mod normal nu sunt electrochimic activi pe domeniul de 
potențial corespunzător. 
 
8.4. Metode coulometrice de analiza 
 

Coulometria este o metodă electrochimică de analiză care are la bază determinarea 
cantitativă a concentrației unei specii electroactive prin convertirea acestuia în altă stare de oxidare. 
Determinarea cantității de electricitate (de sarcină electrică care se măsoară în coulombi) se poate 
realiza prin integrarea profilului de variație în timp a intensității curentului electric. În baza acestei 
cantități de sarcină electrică, conform  relației lui Faraday se poate determina numărul de moli de 
analit prezent în volumul cunoscut al electrolitului și implicit concentrația acestuia.  
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Coulometria necesită un randament de curent de 100%, adică intensitatea curentului electric să 
producă doar procesul electrochimic în care este antrenat analitul urmărit.  
 
Metoda coulometrică de analiză poate fi realizată în două moduri: 
 
i) în condiția menținerii constante a potențialului aplicat  (în regim potențiostatic) 
 
Menținerea constantă a valorii potențialului aplicat electrodului de lucru, permite reducerea sau 
oxidarea analitului fără o antrenare a altor specii electroactive în reacții paralele. În timp valoarea 
curentului va scădea ca urmare a scăderii concentrației analitului din electrolit. Cantitatea de 
electricitate este măsurata și este corelată cu masa de analit din electrolit. 
 
ii) în condiția menținerii constante a curentului aplicat (în regim amperostatic) 
 
În varianta în care coulometria este condusă în condiția de menținere constantă a intensității 
curentului electric (amperostatic), ca urmare a scăderii concentrației analitului din electrolit în timp, 
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se va înregistra o creștere a rezistentei electrice și implicit și creșterea potențialului electric. Se va 
realiza ajustarea permanentă a potențialului la o valoare la care sa fie posibila reacția electrochimică 
(și pentru a se menține constantă densitatea de curent aplicată electrodului de lucru). Se vor asigura 
condiții de agitare permanentă a electrolitului. Valoarea minimă a potențialului trebuie corelata cu 
valoarea potențialului de echilibru și cu supratensiunea electrodului pentru a evita descărcarea altor 
specii prezente în soluția de electrolit. 
 
8.5. Analiza electrogravimetrică  
 

Analiza electrogravimetrică este o metodă coulometrică de analiză care poate fi realizată în 
regim potențiostatic sau amperostatic. Petru a se asigura randamentul de curent de 100% trebuie 
avute în vedere, în principal două considerente: 
 
i) compoziția electrolitului de baza, regimul hidrodinamic și temperatura 
 
ii) materialul și forma constructivă a electrodului de lucru (în analiza electrogravimetrica a cuprului se 
utilizează catozi sub forma de plasă confecționați din sârma de platină  (Pietrzyk și Frank, 1989) 
 

Metoda are la bază cântărirea masei de analit depus pe suprafața electrodului de lucru pe 
parcursul unui proces de electroliză. Electrodul de lucru se va cântări înainte și după finalizarea 
procesului de electroliză. Diferența de masă va reprezenta masa de analit depusa și va respecta legea 
lui Faraday. Procesul de electroliză se va realiza până la completa eliminare a analitului din electrolit 
(Vâtcă, 2002). 
 

Se utilizează sisteme cu doi sau cu trei electrozi și electroliza poate fi condusă în ambele 
variante (regim potențiostatic sau regim amperostatic). Introducerea celui de-al treilea electrod (de 
referința) este necesar pentru controlul potențialului electrodului de lucru. Curentul se va măsura 
între electrodul de lucru și contraelectrod. 
 
 
8.6. Titrări coulometrice (amperostatice și potentiostatice) 
 
Titrările coulometrice pot fi realizate în regim amperostatic sau potențiostatic.  
 
Titrări amperostatice 
 

Determinarea ionilor de clor din soluții apoase se poate realiza în condițiile agitării 
electrolitului, cu utilizarea unui anod din argint de sacrificiu (un fir de argint). Din circuitul extern de 
comandă, se setează un anumit curent electric care se menține la o valoare constantă. Reacțiile care 
vor avea loc vor fi de dizolvare a argintului și de precipitare a clorurii de argint: 
 
Ag(S) → Ag+ + 1e- 

 

Ag+ + Cl- → AgCl↓ 
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În acest caz precipitarea ionilor de argint în prezența ionilor de clor este reacția chimică de 
bază. Extracția ionilor de argint din anod este dată de valoarea intensității impuse a curentului 
electric. După atingerea punctului de echivalență, pentru menținerea aceleiași intensități a curentului 
anodic, valoarea tensiunii va creste foarte mult ca urmare a creșterii rezistenței electrice a 
electrolitului. În această titrare, rolul soluției cu care se titrează proba este sistemul amperometrice. 
Se poate afirma că în cazul titrărilor amperostatice rolul soluțiilor cu care se face titrarea clasică este 
luat de către electroni. 
 

Sisteme amperostatice care implică utilizarea electrozilor insolubili din platină pot fi utilizați în 
diferite tipuri de titrări (acido-bazice, complexonometrice, redox). În cazul titrărilor acido-bazice, rolul 
soluțiilor de titrare este luat de ionii de hidroxil sau de hidrogen, generați în sistemul amperometric: 
 
2H2O + 2e- → 2HO- + H2 
 
H2O → 2H+ + 2e- 
 
Titrări potențiostatice: 
 

În cazul titrărilor potențiostatice, valoarea potențialului este aleasă astfel încât să corespundă 
potențialului de oxido-reducere al analitului fără a se manifesta interferente ale altor specii active 
prezente în masa electrolitului. În cazul ionilor metalici (a cationilor) se urmărește minimalizarea 
procesului de descărcare a  ionilor de hidrogen pentru a nu contribui semnificativ la curentul care 
străbate electrodul de lucru.  
 
Pentru un analit cunoscut (pentru exemplificare se considera ionii de Cu2+), se poate determina 
potențialul care să asigure reducerea completă  în baza relației lui Nerst. 
 

Potențialul de reducere al Cu2+ la Cu0 este de 0.341 V. Potențialul electrodului trebuie 
menținut sub această valoare (pentru favorizarea reacției de reducere a ionilor de cupru) dar nu 
trebuie considerate valori foarte mici la care este posibil descărcarea ionilor de hidrogen (0.0 V). În 
cazul unei concentrații de 10-3 mol/L Cu2+, valoarea potențialului care să asigure descărcarea ionilor 
este sub cel calculat în baza relației lui Nernst: 
 

 
 
 

 
 Pentru asigurarea descărcării complete a ionilor de cupru, de 99.99%=10-4 potențialul 
electrodului trebuie să fie deplasat spre valori mai negative. Calculul acestui potențial în baza relației 
lui Nerst este: 

 
 
 
 

În practică potențialul este diferit de valoarea de 0.1345 V datorită suprapotențialului electrodului. 
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Metodele amperostatice prezintă două avantaje față de metodele potențiostatice: 
 
i) Folosind un curent constant în timp, durata procesului electrochimic este mai redusă (de 
aproximativ 10 de minute) comparativ cu cazul în care menținerea constantă a potențialului în timp 
generează o scădere a intensității curentului în timp de tip exponențial și implicit o scădere a vitezei 
de desfășurare a procesului electrochimic (timpul necesar de 30 – 60 de minute). 
  
ii) În varianta amperostatică nu mai este necesar integrarea curbei de variație a intensității curentului 
în funcție de timp pentru determinarea cantității de sarcină electrică utilizată în cadrul procesului 
electrochimic. 
 
 În sistemele potențiostatice, variația intensității curentului electric în timp este dată de relația: 
 

tKeII ⋅−⋅= 0  
 
în  care constanta K este direct proporționala cu aria activă a electrodului de lucru (S), valoarea 
coeficientului de difuzie (D) și viteza de agitare a electrolitului (care influențează grosimea stratului de 
la interfața δ ) și invers proporționala cu volumul de electrolit utilizat (V): 
 

V
SDkK

⋅
⋅⋅

=
δ

 

 
Din aceste motive în cadrul determinărilor coulometrice realizate în regim potențiostatic se au în 
vedere următoarele aspecte: 
 
i) electrodul de lucru să aibă o suprafața mare 
 
ii) agitarea intensă a electrolitului 
 
iii) volumul electrolitului să fie redus 
 
iv) ca electrod de referința se utilizează electrodul de calomel sau de Ag/AgCl 
 
v) ca și contraelectrod se utilizează electrodul  de Pt. Pentru a preveni interferențele în cadrul 
determinărilor produșilor de reacție de la suprafața contraelectrodului, acesta va fi separat și legat 
electric cu electrolitul supus analizei prin intermediul unei punți de sare. 
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Pentru determinarea punctului de final al măsurătorii coulometrice se poate proceda în felul următor: 
 
i) în cazul coulometriei controlată amperostatic se va determina potențialul electrolitului înainte de 
adăugarea volumului de probă care conține analitul urmărit. Trebuie avut în vedere un raport de 
amestecare electrolit suport – probă de analit de minim 100:1.  
 
ii) În cazul coulometriei controlată potențiostatic se va realiza scăderea intensității curentului electric 
în timp pentru electrolitul suport în care nu a fost realizată adăugarea volumului de probă 
(determinarea scăderii intensității curentului electric de fond, caracteristic electrolitului suport). 
 
 8.7. Mediatori electrochimici 
 
 Considerăm procesul anodic de oxidare a ionilor bivalenți de fier: 
 
Fe2+ + e- → Fe3+  )(771.023 / VE FeFe =++  
 
 Pentru realizarea determinării coulometrice în regim amperostatic potențialul electrodului de 
lucru trebuie menținuta la o valoare de 0.771V (nu se consideră în cadrul acestei valori 
suprapotențialul electrodului de lucru, de care trebuie ținut cont în condițiile experimentale). La 
scăderea concentrației de Fe3+ din electrolit, valoarea potențialului trebuie modificată spre valori mai 
pozitive. Cu cât concentrația de Fe3+ va fi mai mică, cu atât valoarea potențialului va trebui deplasată 
mai mult. Prin această deplasare a potențialului electric al electrodului de lucru este posibil să se 
atingă valoarea la care are loc oxidarea moleculelor de apă: 
 
O2 + H2O + 4e- → 2H2O )(229.120 / VE OO =−  
 
 Acest proces va genera consumarea electronilor în reacția secundară de oxidare a apei și va 
face ca randamentul de curent raportat la ionii bivalenți de fier să scadă sub 100%, ducând la 
obținerea unor rezultate eronate. 
 
 În cadrul acestui exemplu, se poate explica necesitatea eliminării oxigenului dizolvat în 
compoziția electrolitului (Wang, 2020). O soluție apoasă în contact cu aerul atmosferic va absorbi o 
cantitate de oxigen (dependentă de temperatură și de compoziția fazei lichide). Oxigenul absorbit 
poate participa la reacții redox care să interfere cu reacția redox în care este implicat analitul care 
urmează a fi dozat, din acest motiv este necesar eliminarea oxigenului absorbit în electrolit prin 
barbotarea inițiala a unui gaz inert (N2). 
 
Oxigenul dizolvat în electrolit poate cauza următoarele reacții redox: 
 
O2 + 2H2O + 4e- ↔  4HO- 0.401 
 
O2 + 2H+ + 2e- ↔  H2O2 0.695 
 
Fe3+ + e- ↔  Fe2+  0.771(V) 
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O2 + H2O + 4e- ↔  2H2O 1.229(V) 
 
H2O2 + 2H+ + 2e- ↔  2H2O 1.776(V) 
 
 
 Pentru a menține randamentul de curent (raportat la oxidarea ionilor bivalenți de fier) la 
100%, în electrolit se adaugă ioni de Ce3+ în exces față de ionii de Fe2+. În prezența acestora, la 
modificarea potențialului electrodului de lucru spre valori mai pozitive, va avea loc oxidarea ionilor de 
ceriu: 
 
Ce3+ → Ce4+ + e- 1.72(V) 
 
Ionii de Ce4+ formați vor reacționa cu ionii de Fe2+ pe care Îi va oxida conform reacției: 
 
Ce4+ + Fe2+ → Ce3+ + Fe3+ 
 
 În acest mod, randamentul de curent se menține (indirect) la valoarea de 100%. Speciile 
electrochimice care acționează similar ionilor de Ce3+ se numesc mediatori electrochimici. 
 
8.8. Voltametria hidrodinamica. Electrodul disc rotativ 
 

În condiții de agitare a electrolitului, metoda electrochimică poartă denumirea de voltametrie 
hidrodinamică. În acest caz, procesul de convecție este majoritar, decurge cu o intensitate mult mai 
ridicată comparativ cu difuzia sau migrația speciilor electroactive. În cazul în care difuzia este 
majoritară (fără agitarea electrolitului) curentul este dat de viteza de difuzie cu care analitul ajunge la 
suprafața electrodului, în acest caz există o valoare limita a curentului de difuzie. În cazul în care se 
realizează agitarea intensa a electrolitului, intensitatea curentului electric va depinde de intensitatea 
de agitare a acestuia. Mișcarea prin migrație (sub influenta câmpului electric) a analitului se poate 
diminua prin utilizarea unui electrolit suport. Curentul limită de difuzie se va atinge la agitarea 
extremă a electrolitului. În cadrul acestei metode se utilizează electrodul disc rotitor (RDE) care are și 
rolul în agitarea electrolitului. Acesta prezintă o suprafața în contact cu soluția de electrolit, care se 
rotește cu o anumită frecvență (confecționat din platină, aur sau carbon sticlos) (Rieger). Contactul cu 
electrolitul se realizează în partea inferioara a RDE; din cauza rotației se va realiza o mișcare de 
convecție care va aduce la suprafața electrodului de lucru porțiuni proaspete de electrolit (Brett și 
Brett, 1993). 
 

Limitarea curentului datorită intensității proceselor de difuzie a speciei electroactive este 
principalul obstacol în cadrul proceselor electrochimice. Există două posibilități de creștere a 
curentului limită:  
 
i) prin creșterea concentrației (se are în vedere o etapă inițială de preconcentrare) 
 
ii) prin scăderea grosimii stratului limită de difuzie. În acest caz creșterea intensității agitării 
electrolitului generează scăderea grosimii stratului limita. Vâscozitatea și densitatea electrolitului vor 
influența și ele această grosime a stratului limită. Acesta este cazul RDE. 
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Dependența dintre grosimea stratului limita de difuzie, vâscozitatea, densitatea și valoarea 
coeficientului de difuzie a electroanalitului este dată de relația: 
 

δ
CDFniL
⋅⋅⋅

=  

 

2/1

6/13/1

61.1
ω

υδ ⋅
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 În cadrul acestei metode, intensitatea curentului limită de difuzie depinde liniar de 
concentrația electroanalitului și cu rădăcina pătrata a frecventei de rotație a RDE, conform relației lui 
Veniamin Levich: 
 

ωνω ⋅=⋅⋅⋅⋅⋅⋅= − BCDAnkI 6/12/13/2  
 
unde: 
 
I = intensitatea curentului electric (A) 
k = o constantă a cărei valoare depinde de anumiți parametrii (unitățile de măsura ale parametrilor 
implicați, constanta lui Faraday) 
n = numărul de electroni implicați în reacția electrochimică 
A = suprafața RDE (m2) 
D = coeficientul de difuzie al speciei electroactive (m2/s) 
ω = frecvența de rotație a discului (rad/s) 
υ =vâscozitatea cinematică a electrolitului, care reprezintă raportul dintre vâscozitatea și densitatea 
electrolitului (m3/s) 
C = concentrația electroanalitului în soluția de electrolit (mol/m3) 
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Figura nr. 8.8.1. Reprezentarea schematică a electrodului disc rotitor (RDE) 

  
 

Ecuația Koutecky – Levich face legătura între curentul măsurat la o anumita viteză de rotație ω 
(im), curentul cauzat de transportul de masă  (iMT) și curentul electric cinetic (dat de ecuația Butler – 
Volmer) (iK): 
 

ω⋅
+=+=

Biiii KMTKm

11111
 

 

Curentul electric cinetic (iK) se poate determina din ordonata la origine a variației 
mi
1  versus 

ω
1  

(diagrama Koutecky – Levich). Acesta reprezintă curentul electric care trece prin electrod în condiția 
în care viteza de rotație tinde spre infinit. În aceste condiții curentul electric este cauzat doar de 
transferul sarcinii electric prin interfața (Butler-Volmer). 
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9. Modelarea metodelor voltametrice de analiză (CV) 
 
9.1. Introducere 
 
 Voltametria ciclică reprezintă un instrument de bază în electrochimia analitică. Această 
metodă de analiză implică utilizarea unui sistem electrochimic cu trei electrozi comandat prin 
intermediul unui potențiostat.  
 
Trebuie avute în vedere și asigurate anumite condiții:  
 
i) Electrolitul să fie liber de gaze absorbite (în special de oxigen). Eliminarea oxigenului absorbit în 
electrolit, ca urmare a absorbției din atmosfera cu care este în contact, se realizează prin barbotarea 
unui gaz inert înainte de efectuarea experimentului. Această condiție este necesara a fi îndeplinita, 
deoarece prezența oxigenului în electrolit poate conduce la o serie de reacții electrochimice care să 
interfere reacțiilor electrochimice urmărite.  
  
2) Electrolitul să fie menținut pe parcursul experimentului la aceeași temperatură. Acest lucru se 
poate realiza prin termostatare. Modificarea temperaturii (cauzată de modificarea temperaturii 
mediului ambiant sau a căldurii eliberate ca efect joule) poate modifica vitezele de difuzie a speciilor 
implicate și pot introduce perturbări ale sistemului electrochimic. 
 
3) Electrolitul să fie menținut în condiții statice. Nu trebuie realizata agitarea lui și se vor evita 
prezenta vibrațiilor, astfel încât transportul speciilor electroactive să se realizeze pur difuziv. 
 
4) Suprafața electrodului de lucru (WE) trebuie să fie plană iar zona din fața lui să fie liberă 
(neobstrucționată). În acest fel se vor evita efectele de margine iar difuzia speciilor poate fi 
considerată plană. 
 
5) În general, în electrolit, în faza inițiala este prezentă o singură specie de interes, electrochimic 
activă. Dacă nu este electrochimic activă se va electroactiva prin intermediul unei reacții chimice 
omogene anterioară experimentului. 
 
6) Potențialul inițial al electrodului de lucru trebuie ales astfel încât la acest potențial să nu se 
înregistreze un curent faradaic (la acest potențial să nu aibă loc nici o reacție redox). Acest potențial 
se va modifica liniar spre potențialul de inversare, după care se va modifica liniar pe drumul invers 
spre potențialul inițial. Viteza de modificare liniară a potențialului WE trebuie sa fie constantă.  
 
7) potențialul formal al procesului electrochimic studiat trebuie sa fie poziționat între cele două valori 
ale potențialelor (între potențialul de start și potențialul de inversare). Trebuie să fim siguri că 
procesul electrochimic studiat este încadrat în domeniul de potențial scanat. 
 
8) Cu toate că voltamogramele reprezintă variațiile intensităților de curent în funcție de potențial, 
atât variațiile potențialelor cât și măsurătorile intensităților de curent se realizează în timp.  
 
9) Curenții nefaradaici cauzați de modificarea stratul dublu de la interfața electrodului de lucru se 
consideră neglijabili. 
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10) Există două posibilități de variație a potențialul în voltametria ciclică în funcție de direcția inițiala. 
De la valoarea de start a potențialului se poate realiza modificarea lui spre valori mai mari sau spre 
valori mai mici (ceea ce corespunde unei variații de creștere sau de scădere) până la atingerea valorii 
potențialului de inversare, după care variația se inversează până la revenirea la potențialul de start. 
 
Un proces electrochimic poate fi reprezentat astfel: 
 
R (-/+)e- → P  
 
R si P reprezintă reactantul și produsul de reacție.  
 
i) În cazul în care prin voltametria ciclică dorim analiza unui proces de oxidare: Pornim la o valoare 
redusă a potențialului inițial (la care să nu se înregistreze un curent faradaic, deci la acest potențial să 
nu se realizeze nici o reacție electrochimică)  și realizăm creșterea potențialului cu o viteză constanta 
până la atingerea valorii de inversare a potențialului (după care revenim la valoarea inițiala prin 
scăderea potențialului cu aceeași viteză de scanare). În acest caz, se consideră existența în electrolit 
la momentul inițial doar a stării analitului în forma redusă. 
 
R - e- → P (reacție de oxidare) 
 
ii) În cazul în care prin voltametria ciclică dorim analiza unui proces de reducere: Pornim la o valoare 
redusă a potențialului inițial (la care să nu se înregistreze un curent faradaic)  și realizam scăderea 
potențialului până la atingerea valorii de inversare a potențialului (după care revenim la valoarea 
inițiala). În acest caz, se consideră existența în electrolit la momentul inițial doar a stării analitului în 
forma oxidată. 
 
R + e- → P (reacție de reducere) 
 
 Din expresia (-/+) (numărător/numitor) semnul de la numărător se va utiliza în cazul 
proceselor de oxidare (cazul corespunde creșterii inițiale a potențialului) iar semnul de la numitor se 
va utiliza în cazul proceselor de reducere (cazul corespunde scăderii inițiale a potențialului). Expresiile 
(-/+) sau (+/-) vor fi întâlnite în multe relații implicate în modelarea procesului de voltametrie ciclică și 
nu trebuie făcute confuzii. În cadrul procesului electrochimic analizat (care este ori de oxidare ori de 
reducere), după ce potențialul atinge valoarea potențialului de inversare și revine la valoarea de 
pornire nu se va realiza inversarea semnelor.  
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9.2. Parametrii implicați în modelarea voltametriei ciclice 
 
 În cadrul modelarii CV sunt implicate următoarele tipuri de mărimi: 
 
i) constante fundamentale: 
 
- constanta universală a gazelor R=8.3145 J∙mol-1∙K-1 

- constanta lui Faraday F=96485 C∙mol-1 
 
ii) constante caracteristice experimentului: 
 
- temperatura T(K) 
T(K)=t(0C)+273.15 
- suprafața activă a electrodului de lucru A (WE) 
 
iii) parametrii voltametrici: 
 
- potențialul de start E(0) 
- potențialul de inversare E(rev) 
- viteza de scanare a potențialului v 
- timpul măsurat t 
- potențialul formal al procesului electrochimic studiat E0* 
 
Potențialul la momentul de timp t se poate calcula cu relația: 
 

[ ])0()/)(()/()/)(()( ErevEtvAbsrevEtE −++−⋅+−=  
 
 Pentru reacțiile de oxidare (R - e- → P) care au loc în prima etapă utilizăm semnele de la 
numărător (chiar dacă la inversarea variației potențialului va avea loc reacția de reducere): 
 

[ ])0()()()( ErevEtvAbsrevEtE +−⋅−=  
 

 
 
 Pentru reacțiile de reducere R + e- → P care au loc în prima etapă utilizăm semnele de la 
numitor (chiar dacă la inversarea variației potențialului va avea loc reacția de oxidare): 
 

[ ])0()()()( ErevEtvAbsrevEtE −+⋅+=  
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iv) parametrii de concentrație și cinetici: 
 
- concentrația speciei electrochimice analizate în masa electrolitului cb 

 
- în cazul unui echilibru chimic omogen de tipul S ↔ R: 
 

reacția directă RS k→
→

 cu constanta de viteză 
→

k  

reacția inversă SR k→
←

 cu constanta de viteză 
←

k  

Constanta de echilibru este dată de relația ←

→

=
k

kK  

Suma constantelor este 
←→

+= kkk  
- concentrația reactantului R în masa electrolitului b

Rc  
- concentrația totală a speciei în masa electrolitului este dată de suma dintre concentrația speciei S și 
a speciei R: 
 

b
R

b
S

b ccc +=  
 
v) parametrii de transport: 
 
- coeficientul de difuzie al speciei i este Di  
Se consideră forma plană a electrodului de lucru. Difuzia speciilor electroactive va decurge 
perpendicular pe suprafața electrodului. Se consideră faptul că, în electrolit, pe o suprafața plană 
paralelă cu suprafața electrodului, concentrațiile speciilor electroactive sunt constante. 
 
vi) parametrii de modelare: 
 
- intervalul de măsurare a timpului δ 
- durata totală a experimentului este un multiplu par al intervalului de măsurare și este dată de 
relația: 
 

[ ]
v

ErevEAbst )0()(2 −⋅
=  

 
- numărul total al punctelor de măsurare este dat de relația: 
 

[ ]
δ⋅

−⋅
=

v
ErevEAbsN )0()(2

max  
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9.3. Modele de difuzie pentru speciile electroactive  
 
9.3.1. Prezența inițială în electrolit a unei singure specii electroactive  
 
 Considerăm că inițial, în electrolit, este prezentă o singură specie electroactivă A cu 
concentrația uniformă b

Ac . Difuzia acestei specii din electrolit spre suprafața electrodului (sau invers 
de la suprafața electrodului în electrolit) se va realiza pe o direcție perpendiculară pe suprafața plană 
a electrodului. Notam cu x distanța de la molecula speciei A la suprafața electrodului (x=0 reprezintă 
suprafața electrodului iar x=∞ reprezintă masa externă a electrolitului). 

 
Figura nr. 9.3.1.1. Difuzia speciei singulare A 

 
 
 

Difuzia speciei A este dată de două ecuații: 
 
i) legea întâi a lui Fick: 
 
 Această lege se aplică în cazul difuziei când există forțe care să mențină constant în timp 
gradientul de concentrație între un punct situat pe suprafața electrodului și un punct situat în 
electrolit. Fluxul masic al speciei A este dat de relația: 
 

dx
dcDJ A

AA ⋅−=  

 
unde: 
 
JA = fluxul speciei A  
DA = coeficientul de difuzie al speciei A 
cA = concentrația speciei A 
x = distanța până la suprafața electrodului 
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ii) legea a doua a lui Fick: 
 
 Legea se aplică în cazul difuziei nestaționare, când nu există forțe care să asigure menținerea 
constanta în timp a gradientului de concentrație iar fluxurile din electrolit spre electrod sau invers (de 
la suprafața electrodului în masa externă a electrolitului) sunt variabile în timp: 
 

2

2 ),(),(
dx

txcdD
dt

txdc A
A

A ⋅=  

 
Soluția legii a doua a lui Fick reprezintă o relație care să permită calculul concentrației speciei 
electroactive A la momentul de timp t și la distanta x de suprafața electrodului și care poate fi scrisă 
în forma: 
 

),(1
1

),(1),( 2/1

2/1

0

txJ
dt
d

D
cdxJ

D
ctxc A

A

b
A

t
A

A

b
AA −

−

⋅+=
−⋅

⋅+= ∫ τ
τπ

τ
 

 

),(1),( 2/1

2/1

txJ
dt
d

D
ctxc A

A

b
AA −

−

⋅+=   

 
Această ecuație permite calculul concentrație speciei A la orice moment de timp t și la orice distanță x 
față de suprafața electrodului. 
 
Datorită faptului că reacțiile electrochimice decurg la suprafața electrodului, cazul particular care să 
permită determinarea concentrației speciei A în funcție de timp, doar la suprafața electrodului (x=0) 
poate fi scrisă în forma: 
 

)(1),0()( 2/1

2/1

tJ
dt
d

D
ctctc s

A
A

b
AA

s
A −

−

⋅+==  

 
 Relația este valabilă pe ambele direcții de realizare a difuziei (de la electrod în electrolit sau 
invers) și în condiția în care concentrația speciei A este nulă în electrolit (în acest caz specia A se 
formează la suprafața electrodului după care va difuza în electrolit). Relația nu este valabilă dacă 
specia A este antrenată în reacții chimice în electrolit pe parcursul procesului de difuzie.  Singura 
reacție în care este implicata specia A sunt reacțiile de oxido-reducere de la suprafața electrodului, 
reacții care cauzează gradientul de concentrație și difuzia. 
 
 
 
 
 
 
 
 



ELECTROCHIMIE ȘI METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZĂ 

 267 

9.3.2. Prezența inițială în electrolit a două specii electroactive interconectate 
 
 Să considerăm prezența inițiala în masa de electrolit a două specii electrochimic active 
interconectate (oricare dintre aceste două specii pot avea concentrația zero).  
 
Considerăm reacția de echilibru dintre cele două specii: 
 
A ↔ B 

reacția directă BA k→
→

 cu constanta de viteză 
→

k și viteza de reacție: A
A

A ck
dt

dcv ⋅=−=
→

 

reacția inversă AB k→
←

 cu constanta de viteză 
←

k  și viteza de reacție: B
B

B ck
dt

dcv ⋅=−=
←

 

 
Figura nr. 9.3.2.1. Difuzia speciilor interconectate A și B 

 
 

Constanta reacției omogene de echilibru este dată de relația ←

→

=
k

kK  

În masa externă a electrolitului se stabilește echilibrul dintre cele două reacții. Acestea vor avea 
viteze egale, în consecința putem considera egalitatea: 
 

b
B

b
A ckck ⋅=⋅

←→

 
 
Concentrația totală a speciilor interconectate în masa electrolitului este dată de suma dintre 
concentrația speciei A și a speciei B: 
 

b
A

b
A

b
Ab

A
b
B

b
A

b cK
k

kc
k

ckcccc ⋅+=+⋅=
⋅

+=+= ←

→

←

→

)1()1(  

 
Datorită faptul că în acest caz în sistemul omogen pentru fiecare dintre speciile A și B mai există două 
căi de modificare a concentrațiilor (reacțiile chimice v1 și v2), acești termeni de variație suplimentară 
trebuie introduși în formula legii a doua a lui Fick: 
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),(),(),(),(
2

2

txcktxck
dx

txcdD
dt

txdc
BA

A
A

A ⋅+⋅−⋅=
←→

 

 

),(),(),(),(
2

2

txcktxck
dx

txcdD
dt

txdc
BA

B
A

B ⋅−⋅+⋅=
←→

  

 
Pentru ambele specii s-a considerat faptul că valorile coeficienților de difuzie sunt egali cu D. Suma 
concentrațiilor individuale reprezintă concentrația totală: 
 

),(),(),( txctxctxc BA +=Σ  
 
Diferența dintre concentrația speciei A și concentrația speciei A dacă s-ar afla în echilibru cu specia B 
este data de relația: 
 

K
txctxctxc

k

ktxctxctxctxc B
ABAAeA

),(),(),(),(),(),(),( −=⋅−=−= →

←

∆  

 
Ecuațiile Fick corespunzătoare sunt: 
 

2

2 ),(),(
dx

txcdD
dt

txdc
A

ΣΣ ⋅=  [1] 

 

),(),(),(),(),(
2

2

2

2

txck
dx

txcdDtxckk
dx

txcdD
dt

txdc
AA ∆

∆
∆

←→
∆∆ ⋅−⋅=⋅



 +−⋅=  [2] 

 
Soluția particulară a ecuației [1] pentru x=0 (modificările concentrațiilor speciilor la suprafața 
electrodului) are forma: 
 

),(1)( 2/1

2/1

txJ
dt
d

D
ctc sbs

Σ−

−

Σ ⋅+=  

 









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−

−

−

)()(1)()( 2/1

2/1

2/1
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tJ
dt
dtJ

dt
d

D
ctctc s

B
s
A

bs
B

s
A  [3] 

 
Soluția particulară a ecuației [2] pentru x=0 și pentru care se consideră că în masa externă a 
electrolitului echilibrul celor două specii este asigurat 0=∆

bc , se poate scrie în forma: 
 









⋅⋅−⋅⋅⋅⋅

⋅−
=−= −

−

∆ }exp{)(}exp{)(}exp{)()()( 2/1

2/1

tk
K

tJtktJ
dt
d

D
tk

K
tctctc

s
Bs

A

s
Bs

A
s [4] 

 
Concentrațiile speciilor A și B de la suprafața electrodului se vor obține prin rezolvarea sistemului de 
ecuații formate de relațiile [3] și [4]. Soluțiile acestui sistem sunt: 
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Dacă una dintre speciile A și B sunt electropasive, fluxul speciei se anulează 0)( =tJ s

i  
Dacă ambele specii sunt electroactive, fluxurile lor la suprafața electrodului vor fi proporționale cu 
densitățile curentului electric.  
 
9.4. Conectarea fluxurilor de masă cu variabilele electrice 
 
 Fluxurile de masă ale speciilor electroactive, de la suprafața electrodului de lucru, trebuie 
corelate cu variabilele electrice ale procesului: potențialul de electrod E și intensitatea curentului 
faradaic I, care sunt dependente de timp. Modelarea voltamogramelor reprezintă dependențele în 
timp ale variației E(t) versus I(t). 
 
Corelațiile fluxurilor reactantului R și a produsului de reacție P de la suprafața electrodului cu 
intensitatea curentului electric sunt date de relațiile: 
 

AF
tItJ s

R ⋅
+−

=
)()/()(  

 

AF
tItJ s

P ⋅
−+

=
)()/()(  

 

Nu trebuie să uitam că semnele de la numărător se utilizează în cazul în care 0>
dt
dE  (reacția primară 

este de oxidare) iar semnele de la numitor se utilizează în cazul in care 0<
dt
dE  (reacția primară este 

de reducere). 
 
Relațiile de mai sus corespund transferului unui singur electron la (sau de la) un singur ion (molecula 
sau atom) a speciei electroactive. În cazul în care procesul redox este mai complicat se va avea în 
vedere corectarea celor două relații conform stoechiometriei. În cazul în care în procesul 
electrochimic sunt implicați mai mulți electroni, numărul acestor electroni este simbolizat prin 
simbolul n. 
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Considerăm forma relației Butler-Volmer: 
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Considerăm relațiile: 
 

000 kkk ca ==  
 

TR
Ea

ekK ⋅
−

⋅=
0

0
0  

 
Relația Butler-Volmer se poate scrie în forma: 
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Considerăm relația: 
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Se obține: 
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Exprimăm densitatea de curent în funcție de intensitatea curentului electric I și aria electrodului de 
lucru S și se obține relația Butler-Volmer în forma: 
 

TR
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d
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 În această relație considerăm notațiile adoptate pentru reactantul A și produsul de reacție B. 
Considerăm concentrațiile speciilor electroactive de la suprafața electrodului de lucru. În funcție de 
direcția de variație a potențialului se poate considera relația Butler-Volmer în următoarea formă care 
face conexiunea între variațiile potențialului și intensității curentului electric în timp: 
 

[ ] [ ]
TR

EtEFn
s
B

TR
EtEFn

s
A etcetc

SKFn
tI ⋅

−⋅⋅⋅−+−
⋅

−⋅⋅⋅−+

⋅−⋅=
⋅⋅⋅

−+
00 )()1)(/()()/(

0

)()()()/( αα

 

 
Factorul de simetrie sau coeficientul de transfer α este caracteristic primei reacții electrochimice care 
are loc între momentul inițial și momentul la care are loc inversarea variației de potențial. 
 
Considerăm o funcție )(tξ  care să cuprindă variația în timp a potențialului electrodului de lucru. 
Aceasta mai include mărimi constante ca: număr de electroni implicați în reacția electrochimică (n), 
potențialul formal al procesului electrochimic (E0), constanta lui Faraday (F) și temperatura (T).  
 

[ ]
TR

EtEFn

et ⋅
−⋅⋅−+

=
0)()/(

)(ξ  
 
În aceasta relație,  termenul E(t) poate fi scris în forma corelată cu viteza de scanare a potențialului și 
se obține forma: 
 

[ ])0()/)(()/()/)(()( ErevEtvAbsrevEtE −++−⋅+−=  
 

[ ][ ]






 −−++−⋅+−⋅

⋅
⋅−+

= 0)0()/)(()/()/)(()/(exp)( EErevEtvAbsrevE
TR

Fntξ  

 
În aceste condiții, relația Butler-Volmer se poate scrie în forma simplificată: 
 

[ ] )(
)()(

)(
)()/(

0 t
tctc

tSKFn
tI s

Bs
A ξξ α −=

⋅⋅⋅⋅
−+  [1] 

 
Relația [1] corespunde cazului general (considerat cvasireversibil). Pentru cazurile particulare, relația 
prezintă următoarele simplificări: 
 
- pentru cazul ireversibil când produsul de reacție nu participă la formarea curentului:  
 

[ ]αξ )()()/()(
0

ttc
SKFn

tI s
A ⋅−+=

⋅⋅⋅
 

 
- pentru cazul reversibil:  
 

)()()( tcttc s
B

s
A =⋅ξ  
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În cazul în care sistemul electrochimic este reversibil, relația corespunde expresiei potențialului 
Nernst: 
 

)(
)(ln)( 0

tc
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Fn
TREtE s

A

s
B⋅

⋅
⋅

+=  

 
9.5. Modul de realizare al algoritmului de semiintegrare  
 

 Operatorul 2/1

2/1

−

−

dt
d  aplicat funcției f(t) se numește operatorul de semiintegrare. Funcția f poate 

fi reprezentată de o intensitate (densitate) de curent, un flux de substanța sau o concentrație și este 
variabilă în timp (t). 
 









⋅−⋅
+Γ
+Γ

⋅
Γ

= ∑
−

=
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− 1)/(
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)(
)1(

)2/1(
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lim)(
δ

δ
δδ t

n
ntf

n
ntf

dt
d

 

 
unde: 
 
n = index de însumare 
Γ = funcția gamma 
 
Funcția gamma este definită ca: 
 

∫
∞

−− ⋅=Γ
0

1)( dtetz tz  

 
Dacă n este un număr întreg pozitiv, atunci funcția gamma are forma: 
 

)!1()( −=Γ nn  
 
Algoritmul de calcul are la baza o sumă ponderată, conform relației: 
 

∑
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=
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⋅
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0
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)()(
N

n
n t

N
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N
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unde: 
 

δ
tN =  

 
Coeficienții de ponderare w se calculează în baza relației: 
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!)!2(
!)!12(

n
nwn
−⋅

=  

 
Coeficienții de ponderare w se pot calcula mai ușor în mod iterativ: 
 

10 =w  

2
1

1 =w  

8
3

2 =w  

16
5

3 =w  

........................... 
 

12
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= nn w
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Algoritmul de calcul al semiintegralei este dat de relația: 
 

∑
−

=
−

−

⋅
−

⋅⋅+⋅=
1

1
2/1

2/1

)()()(
N

n
n t

N
nNfwtftf

dt
d δδ  

 









⋅

−
⋅+⋅= ∑

−

=
−

− 1

1
2/1

2/1

)()()(
N

n
n t

N
nNfwtftf

dt
d δ  

 
 Relația permite calculul semiintegralei funcției f(t) la un anumit moment de timp  δ⋅= Nt  în 
baza valorilor ponderate ale funcției la momentele anterioare de timp cuprinse între 0 și t. Se include 
valoarea funcției la momentul de timp t dar se exclude valoarea funcției la momentul 0 de timp. 
 Acest algoritm de calcul prezinta erori mari pentru un număr mic de date dar aceste erori 
devin neglijabile când numărul datelor crește semnificativ. 
 
 În cazul modelarii voltametriei ciclice există doua tipuri de funcții în care se aplica algoritmul 
de semiintegrare: 
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 Se evidențiază faptul ca în ambele relații exista doi termeni: un termen care arată contribuția 
curentului la momentul de timp t și un alt termen care reprezintă contribuția curenților anterior 
momentului t de timp. 
 
Pentru simplificarea relațiilor de modelare a procesului de voltametrie ciclică, considerăm 
următoarele notații: 
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⋅
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1
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n t

N
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N
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N

n
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−
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Simbolizarea (<t) arată contribuția curenților care au curs anterior momentului de timp t la obținerea 
semiintegralelor. 
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9.6. Modelarea numerică a voltametriei ciclice:  
transferul reversibil al electronilor în sisteme electrochimice omogene (SR) 
 
 În acest caz al modelării voltametriei ciclice, se consideră faptul că inițial în electrolit este 
prezent doar reactantul R. Acesta va participa la suprafața electrodului de lucru la o reacție redox 
(care poate fi o reacție de oxidare sau o reacție de reducere) și va forma produsul de reacție P, care 
ulterior va difuza în masa electrolitului. Transferul de electroni prin interfața electrod-electrolit se 
considera reversibil, adică atât procesul direct cât și procesul invers decurg cu aceeași ușurința din 
punctul de vedere al transferului de electroni. 
 
- reacția de oxidare:    R - e- → P 
 
- reacția de reducere: R + e- → P 
 
 

Figura nr. 9.6.1. Transferul reversibil în sisteme electrochimice omogene 

 
 
 

Considerăm relațiile care descriu fluxurile de masă: 
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D
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Realizăm corelarea dintre fluxurile de masă și densitatea curentului electric: 
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Se obțin relațiile: 
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Conectăm concentrațiile celor două specii de la suprafața electrodului conform relației lui Nernst și 
obținem: 
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După rearanjarea termenilor se obține relația: 
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Considerăm algoritmul de calcul al semiintegralei: 
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Relația care permite calculul prin iterație a intensității curentului electric este: 
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unde: 
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[ ])0()/)(()/()/)(()( ErevEtvAbsrevEtE −++−⋅+−=  
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Implementarea algoritmului de calcul iterativ: 
 
a) Se stabilesc valorile de start, valoarea de inversare a potențialului electric și viteza de scanare a 
potențialului: 
 
E(0) = -0.3V 
E(rev) = +0.3V 
v =  1V/s 
 
Timpul corespunzător scanării directe a potențialului de la -0.3V la +0.3V și a scanării inverse de la 
+0.3V la -0.3V se calculează cu relația: 
 

[ ] [ ] sAbs
v

ErevEAbst 20.1
1

6.02
1

)3.0()3.0(2)0()(2
=

⋅
=

−−⋅
=

−⋅
=  

 
b) Se stabilește pasul de variație a timpului și se calculează rezoluția modelarii: 
 

s0012.0=δ  
 
Se calculează rezoluția modelarii (numărul de puncte de măsurare a potențialului și a intensității 
curentului electric): 
 

[ ] [ ] puncteAbs
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- Dacă vom considera un pas de variație a timpului de 0.00012 s numărul punctelor necesare 
construcției voltamogramei este 10000 (foarte ridicat). 
 
 - Dacă vom considera un pas de variație a timpului de 0.12 s numărul punctelor necesare construcției 
voltamogramei este 10 puncte (foarte scăzut), generând erori mari de aproximare iterativa ducând la 
denaturarea formei voltamogramei.   
 
Pentru a elimina aceste inconveniente se propune impunerea rezoluției maxime a modelului 
N(max)=2000 și calcularea incrementului minim de timp, corespunzător vitezei de scanare a 
potențialului impusă: 
 

[ ] [ ] mssAbs
Nv

ErevEAbs 6.00006.0
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20001
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Pentru modelare se poate considera un increment de timp mai mare de 0.6 ms cu observația că 
durata totală a experimentului trebuie să fie un multiplu par al acestui increment. În cazul în care se 
alege o valoare mai mare a incrementului de timp decât valoarea minima a acestuia, rezoluția 
modelului se va diminua.  
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c) Calculul iterativ al intensității curentului electric: 
 
Relația care stă la baza modelarii voltamogramelor este: 
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unde: 
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- la momentul inițial t=0 s la valoarea de start a potențialului E(0) valoarea curentului care trece prin 
electrodul de lucru este nul. Aceasta este o condiție de alegere a valorii potențialului de start. 
 
- în primul pas consideram N=1. Termenul sumă din dreapta relației de modelare se anulează:  
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Calculăm curentul care trece prin electrodul de lucru la modificarea timpului cu )(sδ : 
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- în pasul al doilea considerăm N=2. Calculăm curentul care trece prin electrodul de lucru la 
modificarea timpului cu )(2 Vδ⋅ : 
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- în pasul al treilea considerăm N=3. Calculăm curentul care trece prin electrodul de lucru la modificarea timpului cu )(3 Vδ⋅ : 
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- în pasul al patrulea considerăm N=4. Calculăm curentul care trece prin electrodul de lucru la modificarea timpului cu )(4 Vδ⋅ : 
 
 

∑∑
=

−

=

⋅
−

⋅−

⋅
+

⋅⋅⋅⋅−+
=⋅

−
⋅−

⋅
+

⋅⋅⋅⋅−+
=⋅

3

1

1

1
)

4
4(

)4(
1

)/(
)(

)4(
1

)/(
)4(

n
n

P

R

Rb
RN

n
n

P

R

Rb
R

tnIw

D
D

D
cAFn

t
N

nNIw

D
D

D
cAFn

I

δξ

δ

δξ

δδ  

 







 ⋅

−
⋅+⋅

−
⋅+⋅

−
⋅−

⋅
+

⋅⋅⋅⋅−+
=⋅ )

4
34()

4
24()

4
14(

)4(
1

)/(
)4( 321 tIwtIwtIw

D
D

DcAFn
I

P

R

Rb
R

δξ

δδ  

 







 ⋅⋅+⋅⋅+⋅⋅−

⋅
+

⋅⋅⋅⋅−+
=⋅ )

4
1()

4
2()

4
3(

)4(
1

)/(
)4( 321 tIwtIwtIw

D
D

D
cAFn

I

P

R

Rb
R

δξ

δδ  

 







 ⋅⋅⋅+⋅⋅⋅+⋅⋅⋅−

⋅
+

⋅⋅⋅⋅−+
=⋅ )4

4
1()4

4
2()4

4
3(

)4(
1

)/(
)4( 321 δδδ

δξ

δδ IwIwIw

D
D

D
cAFn

I

P

R

Rb
R

 



ELECTROCHIMIE ȘI METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZĂ 

 282 
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Procesul va decurge iterativ în mod similar până la ultimul pas în care se va  calcula curentul electric 
corespunzător momentul final de timp: 
 

[ ]
v

ErevEAbstF
)0()(2 −⋅

=  

 
Observație: 
 
La atingerea valorii potențialului de inversare nu se aplică nici o modificare a formulelor de calcul. 
Tranziția între cele două variații directă și inversă a fost aplicată în cadrul relației: 
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d) Reprezentarea voltamogramei: Se va reprezenta diagrama de variație a intensității curentului 
electric în funcție de valorile corespunzătoare ale potențialului aplicat electrodului de lucru. 
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9.7. Modelarea numerică a voltametriei ciclice:  
transferul cvasireversibil al electronilor în sisteme electrochimice omogene (SC) 
 
 În acest caz al modelării voltametriei ciclice, se consideră faptul că inițial în electrolit este 
prezent doar reactantul R. Acesta va participa la suprafața electrodului de lucru la o reacție redox 
(care poate fi o reacție de oxidare sau o reacție de reducere) și va forma produsul de reacție P, care 
ulterior va difuza în masa electrolitului. Transferul de electroni prin interfața electrod-electrolit se 
considera cvasireversibil, adică între procesul direct și procesul invers va exista o diferența între 
ușurința cu care se realizează transferul electronilor prin interfața. Aceasta diferența este asimilată 
factorului de simetrie (sau coeficientului de transfer) α. 
 
- reacția de oxidare:    R - e- → P 
 
- reacția de reducere: R + e- → P 
 
 
Considerăm relațiile care descriu fluxurile de masă: 
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Realizăm corelarea dintre fluxurile de masă și densitatea curentului electric: 
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Se obțin relațiile: 
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Conectăm concentrațiile celor două specii de la suprafața electrodului conform cazului general al 
relației Butler-Volmer:   
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După rearanjarea termenilor se obține relația: 
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Introducem relația de calcul a semiintegralei: 
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Obținem relația: 
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După rearanjarea termenilor se obține relația care permite calculul prin iterație a intensității 
curentului electric: 
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unde: 
 

[ ][ ]






 −−++−⋅+−⋅

⋅
⋅−+

= 0)0()/)(()/()/)(()/(exp)( EErevEtvAbsrevE
TR

Fntξ  

 
[ ])0()/)(()/()/)(()( ErevEtvAbsrevEtE −++−⋅+−=  



ELECTROCHIMIE ȘI METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZĂ 

 285 

K0 reprezintă constanta formală a reacției de transfer de electroni: 
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Implementarea algoritmului de calcul iterativ: 
 
a) Se stabilesc valorile de start, valoarea de inversare a potențialului electric și viteza de scanare a 
potențialului: 
 
E(0) V 
E(rev) V 
v V/s 
 
Se calculează timpul corespunzător scanării (directe și inverse) cu relația: 
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Se stabilește pasul de variație a timpului )(sδ  și se calculează rezoluția modelării (numărul de puncte 
de măsurare a potențialului și a intensității curentului electric) cu relația: 
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b) Calculul iterativ al intensității curentului electric: 
 
Relația care stă la baza modelarii voltamogramelor este: 
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- la momentul inițial t=0 s la valoarea de start a potențialului E(0) valoarea curentului care trece prin 
electrodul de lucru este nul. Aceasta este o condiție de alegere a valorii potențialului de start. 
 
- în primul pas considerăm N=1. Termenul sumă din dreapta al numărătorului din relația de modelare 
se anulează. Calculăm curentul care trece prin electrodul de lucru la modificarea timpului cu )(sδ : 
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Calculul iterativ al curenților și tensiunilor în pași de )(sδ  se calculează similar modului prezentat în 
capitolul anterior 9.6. 
 
c) Reprezentarea voltamogramei: Se va reprezenta diagrama de variație a intensității curentului 
electric în funcție de valorile corespunzătoare ale potențialului aplicat electrodului de lucru. 
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9.8. Modelarea numerică a voltametriei ciclice:  
transferul ireversibil al electronilor în sisteme electrochimice omogene (SI) 
 
 Inițial în electrolit este prezent doar reactantul R. Acesta va participa la suprafața electrodului 
de lucru la o reacție redox (care poate fi o reacție de oxidare sau o reacție de reducere) și va forma 
produsul de reacție P, care ulterior va difuza în masa electrolitului. Transferul de electroni prin 
interfața electrod-electrolit se considera ireversibil, adică se va realiza procesul direct iar procesul 
invers va fi blocat și nu va avea loc. La suprafața electrodului se va realiza un singur proces 
electrochimic: 
 
- reacția de oxidare:    R - e- → P  
 
sau 
 
- reacția de reducere: R + e- → P 
 
Fluxul de masă al produsului de reacție nu va participa la formarea curentului electric. Considerăm 
relația care descrie fluxul de masă al reactantului spre suprafața electrodului și realizăm corelarea cu 
densitatea curentului electric: 
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Se obține relația: 
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Considerăm relația Butler-Volmer pentru procesele ireversibile:  
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Introducem relația de calcul a semiintegralei: 
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Se obține relația: 
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După rearanjarea termenilor se obține relația care permite calculul prin iterație a intensității 
curentului electric: 
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unde: 
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[ ])0()/)(()/()/)(()( ErevEtvAbsrevEtE −++−⋅+−=  

 
K0 reprezintă constanta formala a reacției de transfer de electroni: 
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Implementarea algoritmului de calcul iterativ: 
 
a) Se stabilesc valorile de start, valoarea de inversare a potențialului electric și viteza de scanare a 
potențialului: 
 
E(0) V 
E(rev) V 
v V/s 
 
Se calculează timpul corespunzător scanării (directe și inverse) cu relația: 
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Se stabilește pasul de variație a timpului )(sδ  și se calculează rezoluția modelării (numărul de puncte 
de măsurare a potențialului și a intensității curentului electric) cu relația: 
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b) Calculul iterativ al intensității curentului electric: 
 
Relația care stă la baza modelarii voltamogramelor este: 
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- la momentul inițial t=0 s la valoarea de start a potențialului E(0) valoarea curentului care trece prin 
electrodul de lucru este nul. Aceasta este o condiție de alegere a valorii potențialului de start. 
 
- în primul pas considerăm N=1. Termenul sumă din dreapta al numărătorului din relația de modelare 
se anulează. Calculăm curentul care trece prin electrodul de lucru la modificarea timpului cu )(sδ : 
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Calculul iterativ al curenților și tensiunilor în pași de )(sδ  se calculează similar modului prezentat în 
capitolul 9.6. 
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c) Reprezentarea voltamogramei: Se va reprezenta diagrama de variație a intensității curentului 
electric în funcție de valorile corespunzătoare ale potențialului aplicat electrodului de lucru. 
 
 
9.9. Analiza comparativă a variantelor de modelare 
 
 În tabelul 9.9.1. se prezintă relațiile utilizate pentru modelarea voltametriei ciclice pentru 
sistemele cvasireversibile (cazul general) și pentru cazurile particulare ale sistemelor reversibile și 
ireversibile.  
 
 Se observă faptul că modelele de calcul ale intensității curentului electric corespunzătoare 
sistemelor reversibile și ireversibile sunt cazuri particulare ale cazului general cvasireversibil.  
 
Forma generală de calcul a intensității curentului electric poate fi scrisa în forma: 
 

[ ]

[ ]
ba

NaM

tK
D

Dt
D

t
N

nNIw
Dt

DDcAFn

tI
R

P

R

N

n
n

P

RR
b
R

++
⋅+−

=

⋅⋅
+

⋅
+

⋅
−

⋅⋅












⋅
+−

⋅⋅⋅⋅−+

=
∑
−

=

1
1

)()(
1

)(
)(

1
)/(

)(

0

1

1

αξδξ

ξδ
 

 
unde: 
 

δ
R

b
R DcAFn

M
⋅⋅⋅⋅−+

=
)/(

 

 

P

R

Dt
D

a
⋅

=
)(ξ

 

 

∑
−

=

⋅
−

⋅=
1

1
)(

N

n
n t

N
nNIwN  

 

[ ]αξδ )(0 tK
D

b R

⋅⋅
=



ELECTROCHIMIE ȘI METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZĂ 

 291 

Tabelul nr. 9.9.1. Relațiile utilizate în modelarea voltametriei ciclice 
Relații preliminare Relații preliminare Relații preliminare 
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 Ecuația Butler-Volmer Calculul iterativ al curenților 
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Cazul particular: 
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 În cazul în care valoarea constantei K0 tinde spre valori foarte mari termenul b tinde spre 
valoarea zero iar relația se reduce la relația de calcul a curenților pentru cazul sistemelor reversibile: 
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 În cazul sistemelor ireversibile se poate considera faptul că pentru produsul de reacție P, 
valoarea coeficientului de difuzie tinde spre infinit (spre valori foarte mari). În aceste condiții, 
termenul a tinde spre zero, iar relația de calcul a curenților se reduce la relația corespunzătoare 
cazului sistemelor ireversibile: 
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 Algoritmul de modelare poate sta la baza modelării matematice a tuturor metodelor 
voltametrice de analiză. Acesta a fost prezentat pentru voltametria ciclică, dar se poate particulariza 
cu ușurința și pentru celelalte metode voltametrice în care singura diferența este forma undei 
perturbatoare E=E(t), adică forma de variație a potențialului electric aplicat electrodului de lucru 
(WE). Raționamentul de calcul a intensității curentului electric rămâne același. în funcție de semnalul 
de tensiune aplicat electrodului de lucru, caracteristic metodei voltametrice de analiza, se va obține 
forma corespunzătoare a voltamogramei.  
 
 Modelarea poate fi extinsă și în alte procese electrochimice: o succesiune de două sau mai 
multe reacții electrochimice omogene, cuplarea a două sau mai multe reacții omogene în care sunt 
implicate transferuri de electroni. În toate aceste cazuri, pentru fiecare proces electrochimic poate fi 
considerat unul dintre variantele de transfer de electroni: sistemul cvasireversibil (SC), sistemul 
reversibil (SR) sau sistemul ireversibil (SI). Modelările metodelor voltametrice de analiză au avut la 
bază documentația lui Oldham și Myland, 2011. 
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