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ELECTROCHIMIE SI METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZA

3) Efectul influentei numarului de electroni implicati in procesul electrochimic

Parametrii de modelare prezentati in tabelul 6.2.5.2. au fost mentinuti constanti cu exceptia
numarului de electroni implicati care au fost modificat intre 1 si 3. Variatiile Butler-Volmer sunt
prezentate in figura 6.2.5.7. iar diagramele Tafel corespunzatoare sunt prezentate in figura 6.2.5.8.
Ca observatie mentionam faptul ca marea majoritate a proceselor electrochimice implica un numar
de maxim 2 electroni schimbati.

La cresterea numarului de electroni are loc cresterea valorilor densitatilor de curent si implicit

cresterea ramurilor diagramelor Tafel.

Figura nr. 6.2.5.7. Variatia densitatii de curent in functie de valoarea suprapotentialului electrodului.
Efectul variatiei numarului de electroni schimbati
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ELECTROCHIMIE SI METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZA

Figura nr. 6.2.5.8. Diagramele Tafel corespunzatoare.
Efectul variatiei numarului de electroni schimbati

la-Ic)]

Ln[Abs(l

6.3. Suprapotentialul de difuzie (cinetica transferului de masa). Curent limita de difuzie
6.3.1. Deducerea relatiei de dependenta curent — potential

n principal, mecanismul proceselor electrochimice implicd cel putin doud etape: o etapd de
transfer de masa a reactantului din volumul de electrolit la suprafata electrodului si o etapa de
transfer de sarcina.

Tn cazul cineticii care decurge cu suprapotential de sarcind s-a considerat faptul c etapa lenta
Tn mecanismul procesului este transferul sarcinilor prin interfata. Fenomenele de difuzie se considera
a se realiza cu viteze ridicate, in consecinta la suprafata electrodului concentratiile speciilor
electroactive vor fi egale cu concentratiile speciilor din volumul intern al electrolitului. Relatia lui
Nernst a fost scrisa sub forma:

RT jpCoc

X

In
n-F Cred

AE = AE° +

in relatie au fost folosite concentratiile celor doud specii din masa intern3 a electrolitului
pentru ca in cazul cineticii de transfer de sarcina se considera faptul ca vitezele proceselor difuzional
sunt mult mai mari comparativ cu viteza procesului de transfer de sarcina.

n conditiile Tn care transferul de sarcind decurge cu viteze mult mai mari comparativ cu viteza
procesului de transfer de masa, in relatia lui Nernst trebuie folosite concentratiile speciilor
electroactive de la suprafata electrodului (care sufera variatii in timp):
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ELECTROCHIMIE SI METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZA

Consideram cazul general al unui proces redox:

(-) CATOD:  Ox+ ne — Red

(+) ANOD: Red — Ox + ne

Considerand o polarizare negativa a electrodului, in cazul formei oxidate Ox, datorita faptului
ca aceasta va reactiona la suprafata electrodului, se va genera un gradient de concentratie intre
suprafata electrodului si masa interna a electrolitului. Cea mai mare concentratie va fi concentratia
din masa internd a electrolitului. Tn stratului limitd interior Helmholtz concentratia reactantului va
scadea liniar catre suprafata electrodului unde va avea concentratia minima. Datorita faptului ca
viteza de transfer de sarcina este mai mare decat viteza proceselor de transfer de masa, concentratia
reactantului la suprafata electrodului va scadea in timp, iar grosimea stratului de difuzie va creste in

timp (lon si Banica, 2002).

Fluxul difuzional al speciei electroactive din masa internda a electrolitului la suprafata
electrodului (exprimat de legea intai a lui Fick) va alimenta (si va fi egal cu) fluxul transferului de

sarcina:

dx

‘:dc:| _ Cv B C(0,t)
x=0

La limita cand concentratia speciei active la suprafata electrodului este nula (Cjoy=0), se obtine

curentul limita de difuzie:

L __pC
n-F o
IL =_D.£.CV
o)
unde:

D = coeficientul de difuzie

6 = distanta pana la suprafata electrodului
C, = concentratia speciei active in masa interna a electrolitului
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ELECTROCHIMIE SI METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZA

in absenta agitdrii electrolitului, stratul limitd de difuzie & este de maxim 0.05 cm. n cazul
agitarii electrolitului acest strat se reduce pana la o limitd minima de 103 cm.

Densitatea de curent de difuziune corespunzatoare reducerii speciei Ox depinde de diferenta dintre
concentratia din masa interna a electrolitului Coxy) si concentratia de la suprafata activa a electrodului
Cox(o,):

i=n-F-K-AC=F 'KOx'(COx(v) - COX(O,t))

La limita cand Cox(o,y) = 0 obtinem:

Iox =N- F 'KOX'COX(V)

Prin raportarea termen cu termen a celor doua relatii se obtine:

i —1— CO><(0,t)
iLOx COx(v)
COx(O,t) —1— |
COx(v) ILOx

Similar se poate ajunge la relatia:

CRed(O,t) —1_ [

Creaq) I Red

Densitatea globala de curent se va scrie in forma obtinuta Tn cazul cineticii de transfer de
sarcina cu observatia ca n loc de concentratiile speciilor active din masa interna a electrolitului se vor
considera concentratiile speciilor active de la suprafata electrodului:

Densitatea de curent anodica poate fi scrisa sub forma:

-ES  (-a)nFq —E? C (1-a)n-Fy
_ 0 RT RT _ 0 RT __Red(0t) RT
l,=n-F-k"-Cproyop-€°7 - =n-F-k"-Cg.y, € " -e
Red (v)
C (1-a)-n-Fn | (1-a)n-Fn
Ia ZIO' CRed(O,t) .e RT zlo(l_ )e RT
Red (V) I Red
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Densitatea de curent catodica poate fi scrisa sub forma:

—Eg —-an-Fn

l,=n-F-k°-Cppy-eRT-e RT =n-F-k°-C

_go°

RT . ZOx(01)
ox(v) € P

Ox(v)

—an-Fq

e R-T

—anFg
| =1 .COX(OJ) .e RT

i
=].-1-—-—)-
¢ ’ COx(v) ’ ( i )

LOx

-a-n-F-n
e RT

Densitatea de curent totald poate fi scrisa sub forma:

(1-a)n-Fn -a-n-Fp
l=1. -1 =1 M.e RT —1 ,COX(O't)_e R-T —
a c 0 C 0 C
Red (v) Ox(v)
i (1-a)-n-Fn i —a-n-Fn
|:|a_|C:|O.(]___ ).e R-T _|0,(1___).e RT
LRed LOx

| | (I-a)n-Fn | —a-n-Fn
|_=(1_' ).e R-T _(1_ ),e R-T

0 LRed LOx

C
_ 1, [Redon

CRed(v)

1-a)n-F-
E Cowon

CO><(v)

—an-Fn

RT ]

Datorita faptului ca viteza de transfer a sarcinii este mult mai mare comparativ cu viteza transferului
de masa prin difuzie se poate considera ca lo>>I, deci:

I
—=0
IO
i (l-a)n-Fn | —-anFn
A-——)e T —@-—)e ¥ =0
LRed LOx
(I-a)n-Fn | 1-a)n-F-n —-a-n-F-n | —-a-n-F-n
e R-T - .p R-T —e R-T +—p RT :O
ILRed ILOx
1 (1-a)n-Fq 1 —a-n-F-n (I-a)n-Fg —a-n-F-p
i_( .e R-T ——.e R-T )=e R-T —e R-T
ILRed ILO><
(I-a)n-Fn —a-n-Fp
. e R-T —e R-T
|1 =
(1-a)n-F-n —a-n-F-g
e N
ILRed ILO><
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Se obtine relatia de dependenta a curentului in functie de suprapotentialul aplicat in cazul cineticii
difuzionale:

-n-F-n -n-F-n
i 1_e R-T e R-T _1
- -n-F-gy -n-F-g
4§ I I q
ILRed ILO>< ILOx ILRed

Se observa ca densitatea de curent, in cazul in care etapa lenta determinanta de vitezad a
procesului este transferul de masa prin difuzie, depinde de curentii limita de difuzie si de valoarea
suprapotentialului aplicat electrodului si nu este influentata de curentul de schimb la echilibru Ip si
nici de valoarea factorului de simetrie a.

6.3.2. Cazuri particulare ale cineticii difuzionale

n tratarea cineticii difuzionale se disting mai multe cazuri particulare:

i) Cazul in care initial in masa de electrolit avem simultan ambele specii Ox si Red

Ox + ne” < Red

Reactia de reducere va genera sardcirea in ioni de Ox in zona suprafetei electrodului. Tn acest caz
curentul difuzional datorat reactiei de reducere este dat de relatia:

i=n-F-K-AC=n-F K(Co, ~Coior)
La limita cand Cox(o,t) = O obtinem:

Iox =N-F Ko, Copy

Din cele doua relatii obtinem:

I=n-F 'K0x'C0x(v) -n-F 'KOX'COX(O,t) =l —N- F 'KOx'C0x(o,t)

o™

COx(O,t) = nE-K
Ox

Reactia de reducere catodica va genera Tmbogatirea in ioni de Red in zona suprafetei
electrodului. in cazul speciei Red datoritd faptului cd se formeazd la suprafata electrodului,
concentratia la suprafata electrodului va fi mai mare decadt concentratia din masa internd a
electrolitului:

Cred(0,t)>CRed(v)
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Tn acest caz curentul difuzional datorat reactiei de oxidare este dat de relatia:
i=n-F-K-AC=n-F 'KRed'(CRed(o,t) _CRed(v))

La limita cand Cred(o,t) = O obtinem:

lLged =N F 'KRed'CRed(v)

Din cele doua relatii obtinem:

i=n-F-K Red'CRed(O,t) -n-F-K Red'CRed(v) =n-F 'KRed'CRed(O,t) + iLRed

i_iLR d
CRed(O,t) = = 'Ke
Red

Conform relatiei lui Nernst:

iLOx_i
. Cox . .F-K
AE =AE° 4 BT g Zoon _ ppo  RTjp F Ko,
n: Red (0.) n-F 17l
n-F-Kgeg
AE = AE° + BT jpp tiot NP Keeay ppo  RT 1p Keeg ( RT ) Tio
n-F N-F-Ko 1= geq n-F Kox N-F 1=l gy
AE=AE R DKo [ ReDjphiol _ ppo BT jpBe  ReT Lt
n Krea N-F 1=l ey n-F K, nF i-i,

Supratensiunea este data de relatia:
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ii) Cazul in care initial in masa de electrolit avem doar specia Ox

Ox + ne” < Red

Reactia de reducere va genera siricirea in ioni de Ox in zona suprafetei electrodului. Tn acest
caz curentul difuzional datorat reactiei de reducere este dat de relatia:

i=n-F-K-AC=n-F K(Co, —Coor)
La limita cand Cox(o,y) = 0 obtinem:
iLOx =n: F 'KOX'COX(V)

Din cele doua relatii obtinem:

I=n-F 'K0x'co><(v) -n-F 'KOX'COX(O,t) =lox —N- F 'KOX'COX(O,t)

o™l

COx(O,t) = n-E-K
Ox

Reactia de oxidare va genera aparitia ionilor Red in zona suprafetei electrodului. In cazul
speciei Red datorita faptului ca se formeaza la suprafata electrodului iar in masa internd a
electrolitului concentratia acestei specii este nula, se va genera o densitate de curent difuzionala.

CRed(v) =0

n acest caz, curentul difuzional datorat reactiei de oxidare este dat de relatia:

i=n-F-K-AC=n-F 'KRed'(CRed(o,t) _CRed(v)) =n-F 'KRed'CRed(o,t)

i
SRy = K Red

Conform relatiei lui Nernst:

o™

) C ) E.
AE = AE? + BT n o0 _ zpo  RT 4 n-F Ko,
n-F Red(0,t) n-F ;
n-F-Kgg
AE = AE® + B ot NP Ky ppo , RET

n-F n-F-Kg i

n-F

n KRed + R-T .In o
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Figura nr. 6.4.2.4.

ELECTROCHIMIE SI METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZA

Ln(i)

o telele

0'0'0/8/% SIS

0

——i0=0.1 A/lcm2
—0—i0=0.5 A/lcm2
O-—i0=1.0 Alcm2
—0—i0=5.0 A/lcm2
O i0=10 A/cm2
—0—i0=15 A/cm2

—@—i0=100 A/cm2

2) Influenta factorului de simetrie

Diagramele Tafel corespunzatoare. Influenta curentului de schimb la echilibru

Datele de modelare sunt prezentate in tabelul 6.4.2.3. iar diagramele Butler-Volmer si Tafel

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

Curentul de schimb la echilibru i0 (A/lcm2) 0.1
Factorul de simetrie o 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

Curentul limita anodic| i(LA) 28.9455

Curentul limita catodic| i(LC) -28.9455
Domeniul grafic al potentialului| n (max) \% 0.7
n (min) \% -0.7

io/iLA 0.003455

io/iLC -0.00345

sunt prezentate n figurile 6.4.2.5. si 6.4.2.6. Factorul de simetrie a fost modificat pe intervalul O - 1.
Diagramele arata faptul ca la cresterea coeficientului de transfer este favorizata reactia catodica iar la
scaderea acestuia este favorizata reactia anodica.
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Figura nr. 6.4.2.5. Variatia densitatii de curent in functie de valoarea suprapotentialului electrodului.
Influenta factorului de simetrie

i (Alcm2)

Ln(i)
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3) Influenta numarului de electroni transferati

Datele de modelare sunt prezentate in tabelul 6.4.2.4. iar diagramele Butler-Volmer si Tafel
sunt prezentate in figurile 6.4.2.7. si 6.4.2.8. Numarul de electroni schimbati a fost modificat pe
intervalul 1 - 3. Diagramele arata faptul ca la cresterea numarului de electroni schimbati se

inregistreaza o crestere a densitatilor de curent anodic si catodic.

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

Curentul de schimb la echilibru i0 (A/lcm2) 0.1
Factorul de simetrie o 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

Curentul limita anodic| i(LA) 28.9455

Curentul limita catodic| i(LC) -28.9455
Domeniul grafic al potentialului| n (max) V 0.7
n (min) \Y -0.7

i0/iLA 0.003455

io/iLC -0.00345

Figura nr. 6.4.2.7. Variatia densitatii de curent in functie de valoarea suprapotentialului electrodului.
Influenta numarului de electroni schimbati

i (Alcm2)

100

LUU

4
| A
.0

T QIR0
| |

¥
0.60 0.B0
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Figura nr. 6.4.2.8. Diagramele Tafel corespunzatoare. Influenta numarului de electroni schimbati

Ln(i)

4) Influenta concentratiei speciei reduse Red

Datele de modelare sunt prezentate in tabelul 6.4.2.5. iar diagramele Butler-Volmer si Tafel
sunt prezentate in figurile 6.4.2.9. si 6.4.2.10. Concentratia speciei reduse Red a fost modificata in
intervalul 1 — 7 mol/L. Diagramele arata faptul cd la cresterea concentratiei speciei reduse se
inregistreaza o crestere a densitatilor de curent anodic si o mentinere constanta a densitatilor de
curent catodic.

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

Curentul de schimb la echilibru i0 (Alcm2) 0.1

Factorul de simetrie 0.5
Numarul de electroni implicati 1
Temperatura gC 25

C/mol 96485
J/(mol-K)| 8.31
2.718282
298.15

Constanta lui Faraday
Constanta universala a gazelor
Numarul e
Temperatura

|0 |||~ |= |

K

Curentul limita anodic| i(LA) 28.9455

Curentul limita catodic| i(LC) -28.9455
Domeniul grafic al potentialului| n (max) \ 0.7
n (min) \% -0.7

io/iLA 0.003455

io/iLC -0.00345
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Figura nr. 6.4.2.9. Variatia densitatii de curent in functie de valoarea suprapotentialului electrodului.
Influenta concentratiei speciei Red

‘ ‘ 256 \ \ \
—e—CRed= 1 mol/L ! ! ! !
©—CRed= 2 mol/L ] ] ] ]
1 O—CRed= 3 mol/L 7777\L777206- 777777 4\ 777777 : 77777 o
©O— CRed= 4 mol/L | | |
= O CRed= 5 mol/L ----L--159q------4--=-=--- BN ¢ AT
—@—CRed= 6 mol/L ! ! !
/(\T | |
g —e—CRed= 7 mol/L ! !
<
|
T
|
-0B0 0.40 .6 0.0
| | | |
56
n (V)

e 7777777 :7777777: 777777 :7777;10 : —@— CRed= 1 mol/L
[
el [ S S o Fo- 154 - S ©— CRed= 2 mol/L
1 1 1 1 0 CRed= 3 mol/L
7777777 ‘7777777‘777777‘7777;20'7777777‘77777 ©— CRed= 4 mol/L
,,,,,,, :,,,,,,,:,,,,,,:,,,,_,25-,,,,,,,:,,,,, O CRed=5mol/L
1 1 1 1 —e—CRed= 6 mol/L
7777777 \7777774777777p777_3e-777777477777
| | | | —@— CRed= 7 mol/L
| | | Q |
| | | A |
IJ
n (V)
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5) Influenta concentratiei speciei oxidate Ox

Datele de modelare sunt prezentate in tabelul 6.4.2.6. iar diagramele Butler-Volmer si Tafel
sunt prezentate in figurile 6.4.2.11. si 6.4.2.12. Concentratia speciei oxidate Ox a fost modificata in
intervalul 1 — 7 mol/L. Diagramele arata faptul ca la cresterea concentratiei speciei oxidate se
inregistreaza o crestere a densitatilor de curent catodic si o mentinere constanta a densitatilor de
curent anodic.

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

Curentul de schimb la echilibru i0 (Alcm2) 0.1

Factorul de simetrie o 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

Curentul limita anodic| i(LA) 28.9455

Curentul limita catodic| i(LC) -28.9455
Domeniul grafic al potentialului| n (max) \% 0.7
n (min) \Y -0.7

io/iLA 0.003455

io/iLC -0.00345

Figura nr. 6.4.2.11. Variatia densitatii de curent in functie de valoarea suprapotentialului electrodului.
Influenta concentratiei speciei Ox

0.0

,,,,,,,,,,, P - - - -----= -~~~ ~"~""7--°-°-9 —e—COx=1mol/lL

i (Alcm2)

I I

I I

| | —Q—COx= 2 mol/L

I I

¢

I I -

| _ ST Y - -1504 - - O—COx= 3 mol/L

—Q—COx= 4 mol/L
O COx=5mol/L

—@— COx= 6 mol/L

—@— COx= 7 mol/L
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Figura nr. 6.4.2.12. Diagramele Tafel corespunzatoare. Influenta concentratiei speciei Ox

fom) | | | |
= ! ! ! ! —e—COx= 1 mol/L
- | | | |
”””” :”””7"””’T”"’lS"””’T”” —Q—COx= 2 mol/L
| | | |
O—COx= 3 mol/L
R S ARk
| | | | —OQ—COx= 4 mol/L
I I I I
”””” e o I O COx=5mol/L
I I I I
| | | | -
7777777 e vo N —@—COx= 6 mol/L
] ] ] @ ] —e—COx= 7 mol/L
| | | - |
IJ
n (V)

6) Influenta coeficientului de difuzie a speciei reduse Red

Datele de modelare sunt prezentate in tabelul 6.4.2.7. iar diagramele Butler-Volmer si Tafel
sunt prezentate in figurile 6.4.2.13. si 6.4.2.14. Coeficientul de difuzie a speciei reduse Red a fost
modificat in intervalul 1.5-10° — 1.0-107 cm?/s. Diagramele aratd faptul c3 la cresterea coeficientului
de difuzie a speciei reduse se inregistreaza o crestere a densitatilor de curent anodic si o mentinere
constanta a densitatilor de curent catodic. Efectul este similar cu cresterea concentratiei speciei Red
dar la o intensitate mai redusa a efectului.

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

Curentul de schimb la echilibru i0 (Alcm?2) 0.1

Factorul de simetrie 0.5
Numarul de electroni implicati 1
Temperatura gC 25

C/mol 96485
J/(mol-K) 8.31
2.718282
298.15

Constanta lui Faraday
Constanta universala a gazelor
Numarul e
Temperatura

—|o |||~ |5|

K

Curentul limita anodic| i(LA) 28.9455

Curentul limita catodic| i(LC) -28.9455
Domeniul grafic al potentialului| n (max) V 0.7
n (min) \Y -0.7

i0/iLA 0.003455

io/iLC -0.00345
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Figura nr. 6.4.2.13. Variatia densitatii de curent in functie de valoarea suprapotentialului electrodului.
Influenta coeficientului de difuzie a speciei Red

40,
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,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,36- ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,29- ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
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§’-080 B0
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,,,,,,,,,,,,, 1 . [ ©— D(Red)= 1.2(E-05) cm2/s
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Figura nr. 6.4.2.14. Diagramele Tafel corespunzatoare.
Influenta coeficientului de difuzie a speciei Red
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7) Influenta coeficientului de difuzie a speciei oxidate Ox

Datele de modelare sunt prezentate in tabelul 6.4.2.8. iar diagramele Butler-Volmer si Tafel
sunt prezentate in figurile 6.4.2.15. si 6.4.2.16. Coeficientul de difuzie a speciei oxidate Ox a fost
modificat in intervalul 1.5-10° — 1.0-107 cm?/s. Diagramele aratd faptul c3 la cresterea coeficientului
de difuzie a speciei oxidate se inregistreaza o crestere a densitatilor de curent catodic si o mentinere
constantad a densitatilor de curent anodic. Efectul este similar cu cresterea concentratiei speciei Ox
dar la o intensitate mai redusa a efectului.

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

Curentul de schimb la echilibru i0 (Alcm?2) 0.1

Factorul de simetrie o 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

Curentul limita anodic| i(LA) 28.9455

Curentul limita catodic| i(LC) -28.9455
Domeniul grafic al potentialului|] n (max) V 0.7
n (min) \Y -0.7

io/iLA 0.003455

io/iLC -0.00345
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Figura nr. 6.4.2.15. Variatia densitatii de curent in functie de valoarea suprapotentialului electrodului.
Influenta coeficientului de difuzie a speciei Ox
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Figura nr. 6.4.2.16. Diagramele Tafel corespunzatoare.
Influenta coeficientului de difuzie a speciei Ox

Ln(i)

””””” o204 —e—D(Ox)= 1.5(E-05) cm2/s

,,,,,,, ”25_”7 ©—D(Ox)= 1.2(E-05) cm2/s
‘ ‘ ‘ 0—D(Ox)= 9(E-06) cm2/s

””””” }’””*j”””j”f-e.e-f”f ©— D(Ox)= 6(E-06) cm2/s
1 1 1 9 o D(Ox)= 3(E-06) cm2/s

—0-—D(Ox)= 9(E-07) cm2/s

n (V) —e—D(Ox)= 1(E-07) cm2/s

180



ELECTROCHIMIE SI METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZA

8) Influenta temperaturii

Datele de modelare sunt prezentate in tabelul 6.4.2.9. iar diagramele Butler-Volmer si Tafel
sunt prezentate in figurile 6.4.2.17. si 6.4.2.18. Temperatura a fost modificata in intervalul 0 — 100 °C.
Diagramele arata faptul ca la cresterea temperaturii se inregistreaza o usoara franare a procesului
electrochimic. Nu a fost avuta in vedere variatia coeficientilor de difuzie cu temperatura.

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

Curentul de schimb la echilibru i0 (Alcm2) 0.1

Factorul de simetrie o 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

Curentul limita anodic| i(LA) 28.9455

Curentul limita catodic| i(LC) -28.9455
Domeniul grafic al potentialului| n (max) \% 0.7
n (min) \Y -0.7

io/iLA 0.003455

io/iLC -0.00345

Figura nr. 6.4.2.17. Variatia densitatii de curent in functie de valoarea suprapotentialului electrodului.
Influenta temperaturii
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Figura nr. 6.4.2.18. Diagramele Tafel corespunzatoare. Influenta temperaturii
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7. Metode conductometrice de analiza
7.1. Bazele teoretice ale conductometriei

Metodele conductometrice de analiza au la baza masurarea conductivitatii electrice sau a
rezistentei electrice a solutiilor de electrolit.

Rezistenta electrica a unui conductor electric este data de relatia:

C

|
R: —=
Ps

111
y S 7y

unde:

R = rezistenta electrica (Q)

p = rezistivitatea electrica (€2 -m)

y = conductanta electricd ((Q 1-m™1=S-m) S=siemens
S = suprafata in sectiune a conductorului metalic (m?)
| = lungimea conductorului metalic (m)

C = constanta conductorului metalic (m™)

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

Relatia care permite calcularea rezistentei electrice a conductorilor metalici se poate aplica in
cazul conductorilor de ordinul doi, adica solutiilor de electroliti. Conform legii lui Ohm, legatura dintre
tensiunea si intensitatea curentului electric este data de relatia:

U=R-I
sau
R==

Rezistenta electrica se poate defini astfel ca tensiunea necesara pentru traversarea
conductorului de un curent de 1 amper. Intensitatea curentului electric reprezinta viteza cu care se
deplaseaza electronii prin conductor iar tensiunea reprezinta forta cu care trebuie impinsi acesti
electroni pentru a se deplasa.

Tn cazul electrolitilor rezistenta se mdsoard la traversarea curentului electric intre doi electrozi
de aceeasi suprafata situati unul fata de altul la o distanta constanta. Datorita faptului ca rezistenta
(conductivitatea electricd) este influentata de concentratia speciilor ionice din compozitia
electrolitului, pentru realizari de comparatii intre electroliti diferiti, se introduce notiunea de
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conductivitate molara. Aceasta reprezinta valoarea conductivitatii masurate pentru un electrolit care
contine o concentratie unitara (de 1 mol/L) (Bettowska-Lehman).

in constructia conductometrelor cu aplicatii practice, nu se poate utiliza curentul continuu
deoarece acest lucru ar provoca polarizarea celor doi electrozi si procese clasice de electroliza. Din
acest motiv, se utilizeaza curent alternativ de o anumita frecventa, iar electrozii sunt confectionati din
platina (care sa asigure o conductivitate ridicata si o stabilitate chimica fata de solutiile de electroliti).

In principal, conductivitatea unei solutii apoase depinde de concentratiile substantelor
anorganice dizolvate care reprezinta sursa de ioni. Cu cat concentratia acestora va fi mai ridicata cu

atat valoarea conductivitatii electrice va fi mai mare.

Pentru exemplificare, prezint cateva valori de conductivitate reprezentative, masurate
experimental in laboratorul nostru:

apa ultra pura:0.06 (uS/cm)

apa pura: 0.70 (uS/cm)
apa distilata: 1.20 (uS/cm)
apa potabila: 67.4 (uS/cm)

in stabilirea conditiilor fizico-chimice caracteristice apei potabile, unul dintre parametrii
considerati este si valoarea conductivitatii electrice (stabilita la valoarea maxima de 1000 S/cm).

Pentru masuratori de conductivitate pentru un numar de 12 tipuri de vinuri (6 albe si 6 rosii)
disponibile in magazine a fost determinata o valoare a conductivitatii electrice 1190.92 (uS/cm) +
16.35%.

7.2. Aplicatii ale masuratorilor de conductivitate electrica

Masuratorile de conductivitate electrica prezinta o larga utilizare in practica. Valoarea
conductivitatii electrice da o informatie orientativa asupra concentratiei substantelor ionice dizolvate.

in cazul oricirui tip de titrare din chimia analiticd pe parcursul procesului se inregistreaza
modificarea compozitiei chimice a solutiei de titrare. Acest lucru genereaza modificarea
conductivitatii electrice, din acest motiv majoritatea titrarilor pot fi realizate ca titrari
conductometrice, in care punctul de echivalenta se poate stabili din forma curbei de variatie a
conductivitatii electrice in functie de volumul de titrant adaugat.

Masuratorile de conductivitate sunt unele dintre cele mai usoare masuratori experimentale si
se pot aplica cu succes intr-un domeniu foarte larg.

Pentru exemplificare doresc sa mentionez metoda “electrolyts outflow”. La contactarea sub
agitare continua a unui material solid cu apa distilata, in timp are loc eliberarea eventualului continut
de substante minerale capabile de a genera in solutie ioni care conduc curentul electric. Viteza de
eliberare a electrolitilor depinde in principal de:

184



ELECTROCHIMIE SI METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZA

i) natura materialului solid

ii) raportul de amestecare lichid — solid

iii) intensitatea de agitare a sitemului heterogen
iv) temperatura.

Mentinand constanti o serie de parametrii se pot obtine informatii utile asupra materialului
solid analizat. Tn cazul diferitelor tipuri de carne, in conditii similare de realizare a experimentului de
masurare, valorile concentratiilor de electroliti eliberati si implicit valorile conductivitatilor electrice in
timp, vor inregistra o diferentiere. Tn figura 7.2.1. se prezint variatiile conductivitatii electrice in timp
la aplicarea metodei pentru 5 tipuri diferite de proteine (tipuri diferite de carne).

n o~
|

Figura nr. 7.2.1. Metoda “electrolyts outflow” in cazul diferitelor tipuri de proteine
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Metodele instrumentale de analiza se realizeaza in doua modalitati: realizarea unor
masuratori directe asupra probei sau perturbarea probei si determinarea semnalai de raspuns (a
modului de comportament in functie de semnalul de perturbare aplicat). Din acest punct de vedere,
metoda prezentatd anterior poate fi extinsa in multe directii de cercetare:

i) studiul posibilitatii de identificare a tipului de carne in functie de electrolitii eliberati si evaluati in
baza masuratorilor de conductivitate electrica (se are in vedere si realizarea experimentului in conditii
de temperaturi diferite)

ii) efectul pe care il are degradarea continutului de proteine (la pastrarea in conditii diferite de

temperaturd) asupra cantitatilor de electroliti eliberati, cu scopul stabilirii gradului de prospetime sau
a tipului de carne pretabil conservarii prin uscare si afumare.
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8. Metode electrochimice de analiza

Metodele electrochimice fac parte din categoria metodelor instrumentale de analiza si au la
baza celulele electrochimice. Analitul va fi prezent in acest sistem in electrolit sau poate fi unul dintre
electrozii. Toate metodele electrochimice de analiza au la baza masuratori ale potentialului electric
(volti), ale intensitatii curentului electric (amperi) sau ale unor marimi derivate sau integrate (prin
integrarea profilului intensitatii curentului electric Tn timp se poate obtine profilul de variatie a sarcinii
electrice) (Baron-Jaimez et al., 2013).

Determinarea analitului (de obicei o concentratie sau un anumit tip de metal) se realizeaza in
baza masurarii semnalul caracteristic analitului. Acest semnal caracteristic consta dintr-o masuratoare
singulara sau dintr-o variatie a semnalului de raspuns in functie de variatia semnalului de excitare
(perturbare) a sistemului electrochimic.

O clasificare unica a metodelor electrochimice de analiza nu poate fi realizata, dar se pot
realiza clasificari in functie de diferite criterii:

- Tn functie de absenta sau prezenta unui curentului electric faradaic in sistemul electrochimic,
metodele pot fi considerate statice sau dinamice

- in functie de natura semnalului caracteristic metodele sunt considerate voltametrice,
amperometrice sau coulometrice

- o clasificare poate fi realizatd in functie de caracteristicile electrodului de lucru. Tn cazul in care
electrodul de lucru este electrodul picurator de mercur, metodele volta metrice poarta denumirea
generala de polarografie. Electrodul de lucru poate fi utilizat in regim fara agitarea electrolitului sau
cu agitarea intensa cauzata de rotatia electrodului, acest caz corespunde electrodului disc rotativ.

- 0 categorie de tehnici electrochimice prezinta o etapa initiala de concentrare a analitului urmarit.
Datorita acesteia limitele de detectie ale acestor metode sunt mult mai mici comparativ cu variantele
clasice. Din aceasta categorie fac parte metodele voltametrice cu preconcentrare (cu redizolvare
electrochimica) sau cu preconcentrare prin absorbtie.
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Figura nr. 8.1. Clasificarea metodelor electrochimice de analiza (I)
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Figura nr. 8.2. Clasificarea metodelor electrochimice de analiza (ll)
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Figura nr. 8.3. Clasificarea metodelor electrochimice de analiza (lIl)
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e Tehnicile electrochimice de analiza pot fi utilizate pentru o gama foarte larga de probe de natura
anorganica si organica. Pot fi utilizate pentru determinari cantitative sau calitative si au limite de
detectie foarte scdzute (10°/ 101> mol/L). Proba (analitul) trebuie s fie o specie electrochimic activa,
adica sa poata participa la o reactie de oxidare sau de reducere. Analiza are loc in solutie apoasa sau
neapoasa (organica). Intensitatea curentului electric este o masura a cantitatii de proba reactionata si
serveste la determinari cantitative iar valorile caracteristice ale potentialelor (in anumite conditii)
servesc la determinari calitative, pentru identificarea analitului urmarit (wwwe).

e Transportul speciilor se poate realiza prin migrare, difuzie sau convectie. Tehnicile electrochimice
voltametrice de analiza se realizeaza prin controlul transferului difuzional la suprafata electrodului de
lucru. Tn voltametria clasicd nu se realizeaza agitarea electrolitului. Electrodul disc rotativ se utilizeaza
in tehnicile voltametrice in care controlul procesului se realizeaza prin transferul convectiv de masa.

e Tehnicile electrochimice pot fi realizate in doua moduri. O varianta este analiza realizata direct,
utilizand proba care contine analitul urmarit cu functia de electrolit. O a doua posibilitate presupune
utilizarea unui anumit electrolit suport (care prezintd o serie de caracteristici bine definite) in care se
realizeaza introducerea probei care contine analitul urmarit. Se recomanda in general realizarea unei
dilutii a probei prin introducerea ei in electrolitul suport de minim 100 de ori (pentru a nu denatura
proprietatile electrolitului suport) (www?7).

e in masurdtorile voltametrice trebuie asigurate conditiile in care procesul electrochimic s§ fie
controlat doar prin difuzia analitului la suprafata electrodului. Aceste conditii se asigura evitand
miscarea electrolitului (fara agitare, scuturare si fara prezenta vibratiilor) si asigurand conditii de
mentinere constanta a temperaturii (variatia temperaturii va influenta mobilitatea si transportul
ionilor in solutia de electrolit). Masuratorile sau formele de raspuns ale sistemului electrochimic vor fi
influentate si de tipul electrodului de lucru utilizat (electrozi polarizabili sau nepolarizabili). Electrozii
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de lucru sunt confectionati Tn general din Au, Pt, Ag, C, grafit (sau electrozi din pastd de carbune) sau
Hg.

e Un alt aspect care trebuie considerat, in cazul metodelor electrochimice de analiza, este problema
prezentei oxigenului dizolvat in solutia de electrolit. Tn atmosferd continutul de oxigen este de
aproximativ 20%. Datorita acestui fapt, in solutiile deschise (cu suprafata in contact cu aerul
atmosferic), datorita absorbtiei oxigenului acesta poate atinge concentratii de aproximativ 10* mol/L.
Acesta poate participa la reactii electrochimice perturbdnd semnalul electrochimic caracteristic
analitului analizat (Dubouis Nicolas si Grimaud Alexis, 2019).

02 + 2H* + 2e” <> H;0; E1/2=-0.1V (ESC)

H,0; + 2H* 2e” <> H,0 E1/2=-0.9 V (ESC)

Reactiile de mai sus au loc in mediu acid. in mediu bazic, reactiile redox cauzate de prezenta
oxigenului dizolvat sunt:

02 + 2H,0 + 2e” <> H;0, + 20H"
H.0; + 2e” <> 20H"
Pentru eliminarea oxigenului dizolvat se recomanda barbotarea in electrolit a unui gaz inert (N2 sau

Ar) pe o duratda minima de 3 — 5 minute (www8).

Figura nr. 8.4. Voltamograma obtinuta in prezenta si in absenta oxigenului dizolvat

H,0, + 2H* + 2e- — H,0

curent (pA)

0, + 2H* + 2e- — H,0,

potential aplicat (vs ESC)

0 0.4 -0.8 -1.2 -1.6
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e 1n alte situatii modificarea pH-ului pe parcursul perturbdrii sistemului electrochimic poate influenta
diagrama de raspuns (semnalul caracteristic al analitului). Pentru a elimina acest inconvenient, in
acest caz, electrolitul consta dintr-o solutie tampon in care se introduce volumul redus de proba.

8.1. Metode voltametrice de analiza

Voltametria este o metoda de analiza electrochimica care are la baza studiul raspunsului unui
sistem electrochimic in cazul perturbarii acestuia. Perturbarea sistemului se realizeaza prin aplicarea
unei functii de potential intre anumite limite iar raspunsul urmarit si analizat este intensitatea
curentului electric (POSDRU).

Potentialul aplicat sistemului electrochimic poate avea diferite forme iar intensitatea
curentului, corespunzatoare acestuia, va avea forme caracteristice sistemului electrochimic studiat si
bineinteles dependenta de forma semnalului de excitare aplicat. Dependenta intensitatii curentului
electric in functie de potentialul aplicat se numeste voltamograma (diagrama volt-amper).

Prin aceasta metoda se pot analiza specii chimice active care pot participa la reactii redox.
Aceste reactii vor fi dependente de valoarea potentialului aplicat. Reactiile electrochimice la care
participa analitul urmarit vor fi evidentiate si masurate prin intermediul intensitatii curentului
electric. Acest curent denumit curent Faradaic este proportional cu concentratia analitului din solutia
de electrolit din sistemul electrochimic si este proportional cu viteza de desfasurare a acestui proces
redox. Tinand cont ca intensitatea curentului electric reprezinta o variatie a unui numar de electroni
in timp si faptul ca acest numar de electroni este numarul de electroni care intervin in procesul redox,
intensitatea curentului electric reprezinta o forma de exprimare a vitezei de reactie a procesului
redox considerat.

Determinarile voltametrice se realizeaza in celule electrochimice care necesita un numar de 3
electrozi:

i) electrodul de lucru (WE) este electrodul la suprafata caruia se realizeaza procesul electrochimic
dorit Tn care este antrenat analitul analizat. Este un electrod metalic inert confectionat din aur sau din
platina cu o suprafata redusa, pentru a se asigura o densitate de curent ridicata.

ii) contraelectrodul (CE) este electrodul cu care este cuplat electrodul de lucru pentru a permite
trecerea curentului electric prin electrolit. Intensitatea curentului va fi masurata intre acesti doi
electrozi (WE si CE). Contraelectrodul este confectionat dintr-un material (metal) inert cu o
conductivitate electrica ridicata si care are o suprafata mai mare comparativ cu suprafata electrodului
de lucru pentru a asigura o densitate de curent redusd. in general este confectionat din metale nobile
(aur, argint sau platina)

iii) electrodul de referinta (RE) este un electrod care are un potential electric stabil (constant). Se
cupleaza cu electrodul de lucru pentru a permite masurarea exacta a potentialului electric al acestuia.
Controlul sistemului electrochimic de analiza, potentialul aplicat electrodului de lucru are la baza
masurarea cat mai exactd a tensiunii electrice care apare in sistemul WE - RE. Intr-un sistem cu 2
electrozi (fara electrodul de referinta) controlul potentialului aplicat Tn baza masuratorii tensiunii
dintre cei doi electrozi prezinta erori ridicate deoarece aceasta tensiune are si alte componente in
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afara potentialului electrodului de lucru si anume: rezistenta opusa de solutia de electrolit la trecerea
curentului electric si polarizarea contraelectrodului la tensiuni ridicate.

Sistemul electrochimic va fi condus de un echipament numit potentiostat care permite
aplicarea electrodului de lucru unui anumit semnal de tensiune si masurarea intensitatii curentului
electric care trece prin acest electrod. Functionarea potentiostatului se realizeaza prin masurarea
tensiunii dintre WE si RE si prin masurarea intensitatii curentului electric dintre WE si CE.

Figura nr. 8.1.1. Schema cu trei electrozi utilizata in analizele voltametrice

POTENTIOSTAT

()

strat de difuzie

RE WE CE

La aplicarea unui potential la suprafata electrodului de lucru in contact cu solutia de electrolit,
analitul urmarit (care este o specie electrochimic activa) va participa la o reactie de reducere sau la o
reactie de oxidare in functie de semnul potentialului aplicat. Ca urmare a acestei reactii, la suprafata
WE se va genera o scdadere sau o crestere a concentratiei analitului care va genera aparitia unui
fenomen de transport de masa (difuzie) intre aceasta suprafata si masa interna a solutiei de electrolit.

Aplicarea unui potential negativ pe suprafata WE va duce la cresterea densitatii de curent la

interfata care va genera aparitia unor procese de reducere. Conventional intensitatea curentului
electric Faradaic generat in urma proceselor de reducere se considera negativ.
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Me? + ze" — Me? (proces de reducere — curent catodic negativ)

Similar, aplicarea unui potential pozitiv pe suprafata WE va duce la scaderea densitatii de
curent la interfata care va genera aparitia unor procese de oxidare. Intensitatea curentului electric
Faradaic generat in urma proceselor de reducere se considera pozitiv.

Me® — Me? + ze- (proces de oxidare — curent anodic pozitiv)

Sistemul voltametrice functioneaza in regim de pilda in absenta aplicarii unei tensiuni
exterioare iar in momentul aplicarii unui semnal de tensiune extern va functiona in regim de
electroliza.

n figura urméatoare se prezinta sistemul de axe curent — potential care este utilizat in trasarea
voltamogramelor. Partea dreapta sus (NE) corespunde zonei reactiilor de oxidare care presupun
polarizarea pozitiva a electrodului de lucru si inregistrarea unor curenti anodici pozitivi, iar zona din
stanga jos (SV) corespunde reactiilor de reducere care au loc la polarizarea negativa a WE cu
inregistrarea curentilor catodici negativi.

Figura nr. 8.1.2. Axele de coordonate 1n reprezentarea voltamogramelor

Curent anodic (+)

PRQCESE DE OXIDARE

Fe? — Fe¥ + o

Potential (-) Potential (+)

PROCESE DE REDUCERE
Fe’* + - — Fe?*

Curent catodic (-)

Considerdm ionul Fe3* ca fiind specia electroactivd analizatd. La polarizarea negativd a
electrodului de lucru WE (care va functiona in regim de electroliza ca si catod), se va realiza
urmatoarea reactie de reducere:

Fe3*+e — Fe?
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Datoritd reducerii ionilor de Fe3* la ioni de Fe?* pe suprafata electrodului (WE) se va genera un
curent catodic (negativ) si o saracire a acestor ioni in apropierea interfetei electrod-electrolit. Aceasta
saracire va determina aparitia unui gradient de concentratie si implicit generarea unui transport de
masa, din volumul electrolitului, prin difuzie (cu scopul uniformizarii concentratiei ionilor de Fe3* in
toata masa solutiei).

8.1.1. Voltametria cu salt de potential PSV (potential step voltammetry). Cronoamperometria

Voltametria cu salt de potential PSV este o metoda cronoamperometrica de analiza in sensul
in care se urmareste variatia intensitatii curentului electric la impunerea unei valori de tensiune care
se mentine constanta (Arigo, 2014).

n voltametria cu salt de potential, potentialul aplicat electrodului de lucru sare brusc de la o
valoare initiala V1 la o valoare V.. Aceste valori sunt alese astfel incat la valoarea Vi a potentialului
reactia electrochimica sa nu fie posibila iar la valoarea V; sa fie posibila desfasurarea procesului.
Valoarea aplicata V2 se mentine constanta in timp si se inregistreaza variatia corespunzatoare a
intensitatii curentului electric.

Intensitatea curentului electric va creste instantaneu dupa aplicarea potentialului V; si va
urma o scadere neliniara in timp. Acest lucru se intampla in conditii statice (in lipsa agitarii solutiei de
electrolit). Initial dupa aplicarea potentialului V2, numarul ionilor de langa suprafata electrodului este
ridicat (concentratia electrolitului langa suprafata electrodului este aceeasi ca in masa interna a
electrolitului) ceea ce va genera obtinerea intensitatii maxime a curentului electric.

Figura nr. 8.1.1.1. Semnalul de excitare si semnalul de raspuns in PSV

potential (V)

vz

V1

timp (s)

intensitatea
curentulul
electric (A)

timp (s)

in continuare (in timp), concentratia in ioni incepe s3 scada in apropierea electrodului ca
urmare a procesului redox iar ca urmare a gradientului de concentratie fata de masa interna a
electrolitului se vor genera procese de transport de masa prin difuzie. Viteza redusa a procesului de
difuzie va cauza scaderea intensitatii curentului electric.

Tn timp, grosimea stratului de difuzie va creste ca urmare a vitezei mult mai mari a transferului
de sarcina in care este implicata specia electroactiva fata de viteza procesului de difuzie care asigura
prezenta speciei active la suprafata electrodului (care alimenteaza electrodul). Fluxul difuzional al
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speciei electroactive va scadea in timp ceea ce va cauza scaderea neliniara a intensitatii curentului
electric.

Figura nr. 8.1.1.2. Variatia concentratiei speciei electroactive in timp, in functie de distanta pana la
suprafata electrodului

concentratia
speciei
electroactive

concentratia in masa
electrolitului

cresterea timipului

-

distanta fata de
suprafata electrodului

in cazul unui electrod de forma planard, ecuatia Cottrell reda variatia intensitatii curentului
electric in timp, considerand concentratia speciei active din electrolit si valoarea coeficientului de
difuzie.

. n-F-A+JD 1
i—— N2 ¢

e At

unde:

i = intensitatea curentului electric (A)

n = numarul electronilor implicati in reactia redox

F = constanta lui Faraday (96485 C/mol)

A = aria (pland) a electrodului (m?)

D = coeficientul de difuzie a speciei electroactive in electrolit (m?/s)
C = concentratia initiala a speciei in electrolit (mol/m3)

t = timpul (s)

Tn baza ecuatiei lui Cotrell, cunoscand parametrii de lucru se poate determina concentratia
analitului din electrolit.
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Variatia intensitatii curentului electric in functie de t%/2 este liniard in cazul in care procesul
este controlat difuziv. Abaterea de la liniaritate indica faptul ca procesul redox este asociat cu alte
procese. Cunoscand concentratia speciei electroactive in masa de electrolit se poate determina
valoarea coeficientului de difuzie.

8.1.1.1. Modelarea matematica a PSV

Modelarea matematica a voltametriei cu salt de potential PSV a fost realizata in fisierul excel
“8.1.1.1. modelare PSV”. in worksheet-ul “1 modelare PSV(SR)” se realizeazd calculele implicate,
particularizate pentru sistemele reversibile de transfer de electroni. Introducerea parametrilor de
modelare se realizeaza in zona (AN26:AN37). Acestia sunt marcati pe fond negru. Forma semnalului
de raspuns este dependentd de valorile introduse in model. In partea stinga a zonei de setare a
parametrilor se prezinta forma semnalului de tensiune aplicat electrodului de lucru (figura 8..1.1.1.1.)
si forma obtinuta a semnalului de raspuns (figura 8.1.1.1.2.) (in PSV semnalul de raspuns reprezinta
variatia curentului anodic sau catodic in timp). Rezultatele obtinute in cazul modelarii PSV sunt
prezentate in fisierul “8.1.1.1. rezultate PSV”.

Tabelul nr. 8.1.1.1.1. Setarea parametrilor in PSV

1. Variabile de modelare: 1] PSV

polaritatea -1

reactia electrochimica Red - n-e(-) — Ox

—— ——
4

E(0)=E(baza)

E(0’)

n 1
cR(b) 1
D reactant 1.00E-09
D produs 1.00E-09
temperatura

2. Constantele modelului: 1] PSV

3. Parametrii calculati: [1] PSV
T K 298.15
pic anodic
1 N 500
2 t S 0.5
3 E mV 1000
4 | HA 9648.50
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Figura nr. 8.1.1.1.1. Variatia tensiunii aplicate electrodului de lucru in functie de timp
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Figura nr. 8.1.1.1.2. Variatia curentului anodic in functie de timp
(variabilele de modelare in tabelul 8.1.1.1.1.)
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n cazului care concentratia speciei electroactive (concentratia analitului) a fost modificata pe
domeniul 1.0 — 2.2 mol/m3, atat curentii anodici cat si curentii catodici cresc in valoare absoluta.
Rezultate influentei variatiei concentratiei analitului asupra valorilor maxime ale curentilor sunt

prezentate in figura nr. 8.1.1.1.3.
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Figura nr. 8.1.1.1.3. Variatia maximelor curentilor catodici si anodici
in functie de concentratia analitului
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8.1.2. Voltametria liniara (LSV linear sweep voltammetry)

Voltametria liniara presupune perturbarea sistemului electrochimic din starea de echilibru
prin aplicarea unui semnal de tensiune care creste liniar intre doua valori predefinite. Simultan se
inregistreaza raspunsul obtinut ca variatia intensitatii curentului care trece prin interfata electrodului
de lucru (WE) in functie de potentialul aplicat.

Parametrii care intervin in cazul setarii variatiei liniare a potentialului aplicat sunt:

1) Potentialele de la care incepe si la care se opreste variatia liniard aplicata (Vi1 si V2). Potentialul de
start trebuie astfel ales incat initial sa nu se inregistreze un curent Faradaic. Acest curent Faradaic
reprezinta variatia in timp a numarului de electroni participanti direct la reactia electrochimica deci
este o masura directa a intensitatii (vitezei) de desfasurare a acestei reactii. Potentialul V; trebuie
astfel ales, sa fie suficient de mare sau suficient de mic, incat sa permita desfasurarea procesului
redox analizat.

2) Viteza de variatie a potentialului (viteza de scanare Vscan). Aceasta viteza de scanare reprezinta
panta de variatie a semnalului liniar de perturbare in functie de timp. n cazul polarizirii negative a
electrodului de lucru, viteza de variatie a potentialului poate fi asimilata cu viteza cu care se trimit
electronii pe suprafata electrodului, electroni capabili de la participa la reactia de reducere a
cationilor aflati in apropierea electrodului (in cazul reactiilor de oxidare, viteza de variatie a
potentialului reprezinta viteza cu care se genereaza deficitul de electroni la suprafata electrodului de
lucru).

3) Pasul de potential cu care se realizeaza succesiv variatia liniara a potentialului (Vp).
4) Timpul dupa care se aplica cresterea potentialului cu un pas (tp).
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5) Timpul total de scanare a domeniului de potential considerat (tscan) intre Vi si Va.

Figura nr. 8.1.2.1. Setarea parametrilor in LSV

Semnalul de tensiune aplicat in
Potential (+) VOLTAMETRIA LINIARA

(mV)

© __\

7'y . i
AV v scan=A\HA/ : . ||
Vi i S

+ > tscan Timp (s}

At

Potential (-)
mV

Voltamograma obtinuta in urma Tnregistrarii curentului care strabate electrodul de lucru va
avea o forma care va depinde in principal de trei parametrii:

1) reactivitatea speciei electroactive analizate
2) viteza de variatie a potentialului aplicat (viteza de baleiaj a potentialului)
3) viteza de transfer a electronilor care participa direct la reactia electrochimica (prin interfata).

in figurile urmatoare se prezintd forma voltamogramelor inregistrate in cazul polarizarii
pozitive a electrodului de lucru (WE) pentru analiza unui ion prezent in solutia de electrolit analizata
(consideram pentru exemplificare ionul de Fe?*), in baza reactiei anodice de oxidare (la Fe3*). n
aceste conditii polarizarea WE este pozitiva iar curentul anodic se va considera pozitiv. Se evidentiaza
urmatoarele aspecte:

i) Tnainte de aplicarea variatiei de potential, stratul dublu electric este in stare de echilibru. La
cresterea potentialului aplicat electrodului, pana in momentul atingerii unui potential suficient pentru
a anula potentialul de electrod caracteristic stratului dublu electric nu se inregistreaza un curent
electric semnificativ. Tn acest timp se va inregistra un curent capacitiv de o intensitate foarte redus3
cauzat de modificari in stratul dublu electric de la interfata electrod — electrolit. Cresterea in
continuare a potentialului, va genera aparitia unei cresteri ale curentului anodic faradaic pana la o
valoare maxima. Continudnd cresterea potentialul aplicat, valoarea intensitatii curentului Faradaic
inregistrat va scadea ca urmare a scaderii concentratiei speciei electroactive (Fe?*) in apropierea
interfetei electrodului de lucru (prin oxidarea pe WE la Fe3*) si aparitia fenomenului de difuzie cauzat
de producerea gradientul de concentratie. Sistemul electrochimic trebuie sa astepte alimentarea lui
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cu ionii activi din masa externa a electrolitului prin difuzie. Viteza de difuzie a ionilor din masa interna
a electrolitului catre interfata este mai mica decat viteza de transformare (de transfer de sarcina) de
la suprafata electrodului si nu poate asigura alimentarea cu ioni pentru desfasurarea procesului
electrochimic. Cresterea in continuare a potentialului va cauza cresterea intensitatii curentului anodic
ca urmare a descarcarii altor specii electroactive prezente Tn solutia de electrolit in apropierea
interfetei.

ii) Tn cazul cresterii vitezei de baleiaj a potentialului aplicat se va inregistra o crestere a valorii maxime
a curentului anodic corespunzator potentialului de descarcare caracteristic ionului analizat (Vcar). Sa
nu uitam ca intensitatea curentului electric reprezinta variatia numarului de electroni Tn timp si
implicit cresterea intensitatii curentului este corelata cu cresterea vitezei procesului electrochimic.

iii) Tn cazul in care concentratia ionului creste in solutiile de electrolit analizate, la aceeasi valoare a
vitezei de baleiaj a potentialului, se inregistreaza o crestere a valorii maxime a curentului anodic sau
catodic (similar cu cresterea vitezei de baleiaj a potentialului aplicat).

iv) Pentru acelasi semnal de perturbare al sistemului electrochimic, in conditii de concentratii egale
ale cationilor analizati, scaderea reactivitatii speciei electroactive (scaderea valorii constantei de
vitezd) genereaza o scddere a intensitatii maxime a curentului Tnregistrat si o deplasare a
potentialului caracteristic. Scaderea reactivitatii va avea ca urmare necesitatea unui potential diferit
de descarcare a cationilor (mai mare in valoare absoluta). Procesul va decurge cu o viteza mai redusa
si implicit intensitatea curentului electric va fi mai redusa (valoarea maxima inregistrata a intensitatii
curentului electric va fi mai redusa).

Figura nr. 8.1.2.2. Variatia curentului anodic cu viteza de baleiaj a potentialului
aplicat electrodului de lucru in LSV
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Figura nr. 8.1.2.3. Variatia curentului anodic
cu cresterea concentratiei speciei electroactive in LSV

-

Potential (-)

b Curent anodic (+)

Variatia curentului anodic cu concentratia in
VOLTAMETRIA LINIARA

PROCESE DE OXIDARE
Fe? — Fe®* + e

—_—

Cresterea concentratiei
speciei electroactive Fe?*

—

PROCESE DE REDUCERE
Fet*+e — Fe?

Vear Potential (+)

| Curent catodic (-)

Figura nr. 8.1.2.4. Variatia curentului anodic cu reactivitatea speciei electroactive in LSV
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Intensitatea maxima a curentului anodic depinde de concentratia ionului analizat si de viteza
de baleiaj a potentialului aplicat. Tn cazul unei singure specii, intensitatea curentului anodic este
corelata cu concentratia, viteza de baleiaj si cu coeficientul de difuzie prin relatia lui Randles-Sevcik

(Ngamchuea et al., 2014):

i, =0.4463-n-F-A-C-(
R-T

n‘F'V‘D)llz

i, =2.687-10°-n**. A.-D"?.v"?.C
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unde:

ia = intensitatea curentului anodic (A)

n = numarul de electroni transferati in procesul de reducere

A = suprafata electrodului de lucru WE (m?)

C = concentratia (mol/m3)

F = constanta lui Faraday (C/mol)

v = viteza de baleiaj a potentialului (V/s)

D = coeficientul de difuzie al speciei in solutia de electrolit (m?/s)
R = constanta universala a gazelor J/(mol-K)

T = temperatura (K)

Relatia lui Randes-Sevcik se aplicd in cazul proceselor redox reversibile. in cazul acestor
procese, variatia i» in functie de v/2 este liniara. Liniaritatea acestei dependente se poate utiliza in
voltametria liniara pentru a evalua gradul de reversibilitate al procesului electrochimic studiat. O alta
utilizare a acestei ecuatii este aceea ca in conditii riguros controlate este posibila determinarea
coeficientului de difuzie sau se poate calcula numarul electronilor schimbati in procesul redox
analizat. Limita de detectie a concentratiei analitului urmarit este de aproximativ 1 ppm = 10° (1
mg/L).

Un aspect important care trebuie avut in vedere in cazul voltametriei liniare este compararea
vitezei de transfer a electronilor prin interfata, cu viteza de baleiere liniard a potentialului
electrodului de lucru. Pe masura ce incepe modificarea potentialului (in sensul realizarii unei cresteri
pozitive), echilibrul stabilit la interfata (in stratul dublu electric) incepe sa se modifice. Continuand
variatia liniara a potentialului, numarul ionilor oxidati se mareste, crescand astfel intensitatea
curentului electric pan3 la atingerea unei valori maxime. Tn continuare, intensitatea curentului va
urma o variatie de scadere datorita faptului ca fluxul ionilor din masa de electrolit spre interfata nu
decurge suficient de rapid pentru a satisface cererea la nivelul electrodului cauzata de polarizarea
pozitiva. La viteze mari de variatie a potentialului, stratul de difuzie este Tngust si mai apropiat de
interfata, comparativ cu cazul in care viteza de variatie a potentialului este redusa cand stratul de
difuzie este mai lat si se intinde in interiorul masei solutiei de electrolit.

n consecinta grosimea stratului de difuzie depinde de viteza de scanare a potentialului aplicat
electrodului. La viteze reduse de scanare a potentialului, fluxul de sarcini pozitive (a deficitului de
electroni) la suprafata electrodului este mai redus ca in cazul in care viteza de variatie a potentialului
este ridicata cand se asigura un flux rapid de sarcini pozitive. Maximele intensitatii curentului anodic
se vor inregistra la aceeasi valoare a potentialului numai in cazul in care sarcinile participante la
procesul redox trec cu o viteza foarte ridicata de la suprafata electrodului la speciile ionice din
interfata de separare (electronii strabat interfata cu viteza foarte ridicata).

Cazul in care viteza de transfer a electronilor (din metal catre cationii de la suprafata metalului
din stratul dublu electric) este ridicatd corespunde reactiilor de transfer reversibile. Cazul in care
viteza de transfer a electronilor este redusd corespunde cazurilor ireversibile sau cvasi-reversibile. Tn
acest caz, transferul de electroni reprezinta etapa lenta determinantd a vitezei de desfasurare a
procesului global. Datorita unei viteze reduse de transfer a electronilor, va exista o intarziere intre
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potentialul aplicat (semnalui aplicat) si rdspunsul sistemului electrochimic (intensitatea curentului). in
acest caz, la viteze diferite de variatie a potentialului, maximele curentilor nu se vor mai inregistra la
aceeasi valoare de potential, similar cazului in care se modifica reactivitatea speciei electroactive.

8.1.2.1. Modelarea matematica a LSV

Modelarea matematica a voltametriei liniare LSV a fost realizata in fisierul excel “8.1.2.
modelare LSV”. Tn worksheet-ul “1 modelare LSV(SR)” se realizeazd calculele implicate, particularizate
pentru sistemele reversibile de transfer de electroni. Introducerea parametrilor de modelare se
realizeaza in zona (AJ26:AN37). Acestia sunt marcati pe fond negru. Forma semnalului de raspuns
este dependentd de valorile introduse in model. In partea stinga a zonei de setare a parametrilor se
prezinta forma semnalului de tensiune aplicat electrodului de lucru (figura 8.1.2.1.1.) si forma
obtinuta a voltamogramei (figura 8.1.2.1.2.).

Tabelul nr. 8.1.2.1.1. Setarea parametrilor in LSV

1. Variabile de modelare: 2] LSV
polaritatea
reactia electrochimica

—— ——

E(0)=E(baza)

v
n
cR(b)
D reactant 1.00E-09
D produs 1.00E-09
temperatura

2. Constantele modelului: 2] LSV

3. Parametrii calculati: [2] LSV
T K 298.15
pic anodic
1 N 1028
2 t s 1.028
3 E mV 29
4 | A 8.497E+02
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Figura nr. 8.1.2.1.1. Variatia tensiunii aplicate electrodului de lucru in functie de timp
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Rezultatele obtinute Tn cazul modelarii LSV sunt prezentate in fisierul excel “8.1.2.1. rezultate
LSV”. Au fost analizate trei dependente:

i) Influenta variatiei vitezei de scanare a potentialului electrodului de lucru asupra formei
voltamogramei.

in cazul in care viteza de scanare a potentialului a fost modificata pe domeniul 1.0 — 2.2 V/s, se
inregistreaza o crestere a naltimii voltamogramelor (figura 8.1.2.1.3.). Valorile maxime ale curentilor
variaza liniar cu radacina patrata a vitezei de scanare, conform relatiei Randles-Sevcik (figura
8.1.2.1.4.).

Figura nr. 8.1.2.1.3. Voltamogramele corespunzatoare modificarii vitezei de scanare a potentialului pe
domeniul 1.0-2.2 V/s
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Figura nr. 8.1.2.1.4. Variatia curentilor anodici maximi cu radacina patrata a vitezei de scanare a
potentialului (1.0-2.2 V/s)
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ii) Influenta variatiei concentratiei speciei electroactive asupra formei voltamogramei.

in cazul in care concentratia analitului a fost modificatd pe domeniul 1.0 — 7.0 mol/m3, se
inregistreaza o crestere a naltimii voltamogramelor (figura 8.1.2.1.5.). Valorile maxime ale curentilor
variaza liniar cu concentratia analitului (figura 8.1.2.1.6.).

Figura nr. 8.1.2.1.5. Voltamogramele corespunzatoare modificarii concentratiei analitului pe
domeniul 1.0 - 7.0 mol/m3

cR=1

cR=2
cR=3
cR=4

cR=5

cR=6

-0.600 -0.400 0.600

Figura nr. 8.1.2.1.6. Variatia curentilor anodici maximi in functie de concentratia analitului
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iii) Influenta variatiei potentialului de reducere a speciei electroactive asupra formei voltamogramei.
n cazul in care potentialul de reducere al analitului a fost modificat pe domeniul 0.0 — 0.3V, se
inregistreaza o deplasare in dreapta a voltamogramelor (figura 8.1.2.1.7.). Valorile maxime ale
curentilor nu se modifica in conditia in care concentratia analitului a fost mentinuta constanta.

Figura nr.8.1.2.1.7. Voltamogramele corespunzatoare modificarii potentialului de descarcare a
analitului pe domeniul 0.0-0.3V
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8.1.3. Voltametria ciclica (CV cyclic voltammetry)

Voltametria ciclica este una dintre cele mai utilizate metode de analiza in studiul
mecanismelor proceselor electrochimice. Este similard voltametriei liniare. n acest caz potentialul
aplicat electrodului de lucru este baleiat intre doua valori predefinite V1 si V2 iar dupa atingerea
valorii V2, potentialul este baleiat Thapoi pana la atingerea potentialului de start V1 (cadnd se
realizeaza inchiderea cercului). Vitezele de baleiaj se mentin constante iar ciclul complet de variatie a
potentialului se poate repeta de mai multe ori pe parcursul aceleiasi masuratori. Avantajul
voltametriei ciclice este analiza simultand atat a proceselor catodice cat si a proceselor anodice
inverse care au loc la suprafata WE a speciei electroactive analizata. Din acest punct de vedere
voltametria ciclica este ideala in studiul proceselor electrochimice reversibile (Elgrishi et al.).

Tn figurile de mai jos se prezintd alura formei de variatie a potentialului aplicat electrodului de
lucru si forma voltamogramei obtinute corespunzatoare unui proces redox reversibil.
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Figura nr. 8.1.3. Setarea parametrilor in CV
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Figura nr. 8.1.3.2. Voltamograma proceselor reversibile obtinuta in CV
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Pentru exemplificare consideram un proces redox reversibil:
Fe3* + 1le” <> Fe?*

Initial, fara aplicarea unui potential din exterior, suprafata electrodului de lucru in contact cu
solutia de electrolit se gaseste in echilibru. Se aplica valoarea de start a potentialului V1 ales astfel
incat la acest potential sa nu se realizeze un proces redox la interfata si se porneste scaderea liniara a
potentialului catre potentialul V2 cu o viteza constanta.

Initial, variatia de potential nu este suficienta pentru oxidarea ionilor Fe?*. Singurul efect va fi
de modificare a stratului dublu electric. Intensitatea curentului electric este foarte redusa si va avea
caracter capacitiv [a]. La un moment dat, potentialul devine suficient de pozitiv pentru a incepe
procesul de oxidare, fapt care corespunde cresterii intensitatii curentului anodic [b]. Tn aceasta zon3,
procesul de oxidare este controlat de cresterea liniara a potentialului. Procesul de oxidare va avea ca
efect scadderea concentratiei ionilor Fe?* in apropierea electrodului de lucru si ca urmare, dupa
atingerea unei valori maxime a intensitatii curentului anodic [c], acesta va inregistra o scadere
datorita faptului ca difuzia ionilor de Fe?* din masa interna a electrolitului catre suprafata electrodului
nu se realizeaza suficient de rapid pentru a satisface cererea si posibilitatea de oxidare [d].

Aceasta scadere a intensitatii curentului anodic se va mentine pana la atingerea potentialului
V2 (in conditiile Tn care in electrolit nu sunt prezenti alti cationi care pe acest interval de tensiune pot
participa la alte reactii de oxidare). Intensitatea maxima a curentului anodic (I an) se va inregistra la o
anumita valoare a potentialului (E pa). Pe zona [b], pana la atingerea valorii maxime a intensitatii
curentului anodic, procesul este controlat de viteza de crestere a potentialului. Dupa atingerea valorii
maxime a intensitatii curentului anodic, procesul va avea un control mixt dat pe de o parte de viteza
de variatie (de crestere) a potentialului si pe de alta parte de procesul difuzional al fluxului de ioni de
Fe?* din masa interna a electrolitului catre suprafata electrodului [d].

Dupa atingerea potentialului V2 are loc inversarea variatiei liniare a potentialului, in cazul
considerat, potentialul incepe sa scada de la valoarea V2 catre valoarea V1. Oxidarea ionilor de Fe?*
va continua ca urmare a deplasarii acestora catre suprafata electrodului prin procesul de difuzie, dar
cu o viteza care va scadea ca urmare a scaderii potentialului aplicat electrodului de lucru. Drept
rezultat, intensitatea curentului anodic va scadea péana la valoarea zero, cand procesul de oxidare al
ionilor Fe?* nu mai are loc [e].

Scaderea in continuare a potentialului dinspre V2 catre V1, va duce la atingerea unui potential
la care incepe procesul de reducere al ionilor Fe3*. Ca urmare, intensitatea curentului catodic va
incepe sa scada pana la atingerea unei valori minime (I cat) [f]. Procesul va fi controlat de viteza de
scadere a potentialului aplicat electrodului de lucru. Cresterea vitezei de reducere va genera scaderea
concentratiei ionilor de Fe3* in apropierea electrodului de lucru.

Ca urmare a scaderii in continuare a potentialului, viteza de reducere a ionilor Fe3* va scadea
iar dupa atingerea valorii minime (I cat), corespunzatoare potentialului (E pc) procesul va fi controlat
in regim mixt pe de o parte de viteza de scadere a potentialului si pe de altd parte de procesul
difuzional al fluxului ionilor de Fe3* din masa electrolitului citre suprafata electrodului de lucru. Ca
urmare, intensitatea curentului catodic negativ va creste (va scadea in valoare absoluta) datorita
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faptului ca procesul difuzional nu asigura suficienti ioni de Fe3* la suprafata electrodului de lucru
pentru a fi redusi [g]. Aceasta scadere a intensitatii curentului catodic (in modul) se va mentine pana
la atingerea valorii V1 a potentialului aplicat electrodului de lucru.

Principalii parametrii ai unei voltamogramei ciclice sunt:

- Intensitatile curentilor catodici si anodici (I cat si | an). Tn cazul proceselor reversibile raportul
acestor curenti este egal cu unu.

- Potentialele la care se inregistreaza maximele acestor curenti Ecat (Epc) si Ean (Epa). Trebuie
mentionat faptul ca aceste valori de potential reprezinta tensiunea electrica obtinuta la cuplarea
electrodului de lucru cu electrodul de referinta (care are un potential constant pe parcursul
masuratorilor). Voltamogramele pot fi reprezentate atat in potentiale raportate la un electrod de
referinta cat si in potentiale raportate la electrodul normal de hidrogen (potentiale absolute).

Tn cazul proceselor reversibile (care considera viteza de transfer a electronilor prin interfata
mult mai mare comparativ cu viteza de difuzie a speciilor electrochimice prin electrolit), intensitatile
maxime ale curentilor procesului de reducere si a procesului de oxidare vor fi egale. Curentii acestor
procese redox vor respecta relatia lui Randles-Sevcik (prezentata in cadrul voltametriei liniare). Cu
cresterea vitezei de baleiere a potentialului se va inregistra o crestere a valorilor maxime ale
intensitatilor curentilor, fara modificarea valorilor corespunzatoare ale potentialelor. Aceste valori ale
potentialelor picurilor de curent sunt independente de viteza de scanare liniara a potentialului.

Potentialul formal al cuplului reversibil este dat de semisuma potentialelor de reducere si
oxidare al proceselor redox cuplate si este caracteristic sistemului redox analizat:

_ B+ Ba

cat

2

EO

Intervalul de separare dintre valorile de potential al picurilor curentilor catodic si anodic este
dependenta doar de numarul electronilor (z) implicati in cuplul redox considerat:

0.059

AE = Ean _Ecatz—
YA

(V)=?(mV)

Tn cazul proceselor ireversibile picul catodic sau anodic este foarte bine separat de picul opus.
Potentialul la care se inregistreaza maximul de curent (in valoare absoluta) este dependent de viteza
de scanare a potentialului.
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In cazul proceselor cvasireversibile regula generald acceptatd este aceea ci gradul de
ireversibilitate creste cu cresterea vitezei de scanare a potentialului. Unul dintre cele doua picuri se
va diminua iar celalalt se va majora pe masura cresterii vitezei de scanare (www?9).

8.1.3.1. Modelarea matematica a CV (SR)

Modelarea matematica a voltametriei ciclice CV, in cazul sistemelor reversibile (SR) a fost
realizata in fisierul excel “8.1.3.1. modelare CV”. In worksheet-ul “1 modelare CV(SR)” se realizeazi
calculele implicate, particularizate pentru sistemele reversibile de transfer de electroni. Introducerea
parametrilor de modelare se realizeaza in zona (U32:U43). Acestia sunt marcati pe fond negru. Forma
semnalului de rdspuns este dependenta de valorile introduse in model. Tn partea stanga a zonei de
setare a parametrilor se prezinta forma semnalului de tensiune aplicat electrodului de lucru (figura
8.1.3.1.1.) si forma obtinuta a voltamogramei (figura 8.1.3.1.2.).

Tabelul nr. 8.1.3.1.1. Setarea parametrilor in CV(SR)

1. Parametrii de modelare: 3] cV
polaritatea
reactia electrochimica Ox + n-e(-) —» Red
=(0)) 1.000
Erev -1.000

n 1

) 0.002
cR(b) 1
D reactant 1.00E-09
D produs 1.00E-09
temperatura 25.00

2. Constantele modelului: 3] CV

3. Parametrii calculati: [3] CV
1 N 2000.00
2 timp s -4.000
8 T K 298.15
4 N(pa) 1640
5 t(pa) S 3.28
6 U(pa) mV 280
7 I(pa A 741.344

251.0000
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Figura nr. 8.1.3.1.1. Variatia tensiunii aplicate electrodului de lucru in functie de timp
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Rezultatele obtinute in cazul modelarii LSV sunt prezentate in fisierul “8.1.3.1. rezultate CV”.
Au fost analizate trei dependente:

i) Influenta variatiei vitezei de scanare a potentialului electrodului de lucru asupra formei

voltamogramei.

in cazul in care viteza de scanare a potentialului a fost modificatd pe domeniul 1.0 — 2.2 V/s, se
inregistreaza o crestere a naltimii voltamogramelor (figura 8.1.3.1.3.). Valorile maxime ale curentilor
variaza liniar cu radacina patrata a vitezei de scanare, conform relatiei Randles-Sevcik (figura

8.1.3.1.4.).

Figura nr. 8.1.3.1.3. Voltamogramele corespunzatoare modificarii vitezei de scanare a potentialului pe
domeniul 1.0-7.0 V/s
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Figura nr. 8.1.3.1.4. Variatia curentilor anodici maximi cu radacina patrata a vitezei de scanare a
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ii) Influenta variatiei concentratiei speciei electroactive asupra formei voltamogramei.

in cazul in care concentratia analitului a fost modificatd pe domeniul 1.0 — 7.0 mol/m3, se
inregistreaza o crestere a naltimii voltamogramelor (figura 8.1.3.1.5.). Valorile maxime ale curentilor
variaza liniar cu concentratia analitului (figura 8.1.3.1.6.).

Figura nr. 8.1.3.1.5. Voltamogramele corespunzatoare modificarii concentratiei analitului pe
domeniul 1.0 - 7.0 mol/m3
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in functie de concentratia analitului
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iii) Influenta variatiei potentialului de reducere a speciei electroactive asupra formei voltamogramei.
n cazul in care potentialul de reducere al analitului a fost modificat pe domeniul 0.0 — 0.3V, se
inregistreaza o deplasare in dreapta a voltamogramelor (figura 8.1.3.1.7.). Valorile maxime ale
curentilor nu se modifica in conditia in care concentratia analitului a fost mentinuta constanta.

Figura nr. 8.1.3.1.7. Voltamogramele corespunzatoare modificarii potentialului de descarcare a
analitului pe domeniul 0.0-0.3V
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8.1.3.2. Modelarea matematica a CV (SC)-(SR)-(SI)

Realizarea modelarii matematice a voltametriei ciclice este prezentata in capitolul 9.
Modelarea matematica a voltametriei ciclice poate fi realizata Tn trei cazuri:

i) Transferul cvasireversibil al electronilor in sisteme electrochimice omogene (SC)
ii) Transferul reversibil al electronilor in sisteme electrochimice omogene (SR)
iii Transferul ireversibil al electronilor in sisteme electrochimice omogene (SI)

in fisierul excel “8.1.3.2. modelare CV (SC-SR-SI)”, in worksheet-ul “0 modelare CV” se
realizeaza introducerea parametrilor de modelare in zona (L32:L50), care sunt prezentati in tabelul
8.1.3.2.1. Acestia sunt marcati pe fond negru. Forma semnalului de raspuns este dependenta de
valorile introduse Th model. Exista posibilitatea de alegere a polaritatii initiale a electrodului de lucru
(si implicit selectarea uneia dintre reactiile de oxidare sau de reducere a analitului din electrolit). Se
prezinta forma semnalului de tensiune aplicat electrodului de lucru (figura 8.1.3.2.1.) si formele
voltamogramelor individuale (figurile 8.1.3.2.2. — 8.1.3.2.4.) corespunzdtoare sistemelor
cvasireversibile, reversibile si ireversibile. Tn figura 8.1.3.2.5. se prezintd comparativ diferentele dintre
acestea.
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Reactia electrochimica analizata a fost reactia de reducere a electroanalitului:

Red - n-e" — Ox

Tabelul nr. 8.1.3.2.1. Setarea parametrilor in CV

1. Parametrii de modelare: 3] CV

polaritatea
reactia electrochimica
REVERSIBIL
cvasireversibil 0
reversibil 1
ireversibil 2

E(0)
E(rev)

<) 0.0010

cR(b) 1
D reactant 1.00E-09
D produs 1.00E-09
temperatura 25.00
k(0" 1.00E-05
o 0.50

2. Constantele modelului: 3] CV

3. Parametrii calculati: [3] CV
1 N 2000.00
2 timp s 2.000
8 T K 298.15
4 N(pa) 529
5 t(pa) 5 0.529
6 U(pa) mV 29
7 I(pa pA 849.739

0.0000
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Figura nr. 8.1.3.2.1. Variatia tensiunii aplicate electrodului de lucru in functie de timp
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Figura nr. 8.1.3.2.3. Voltamograma corespunzatoare variabilelor de modelare

din tabelul 8.1.3.2.1. SISTEMUL REVERSIBIL
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Figura nr. 8.1.3.2.4. Voltamograma corespunzatoare variabilelor de modelare

din tabelul 8.1.3.2.1. SISTEMUL IREVERSIBIL
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Figura nr. 8.1.3.2.5. Voltamogramele corespunzatoare variabilelor de modelare
din tabelul 8.1.3.2.1. (SC)-(SR)-(SI)
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8.1.3.3. Modelarea matematica a CV (SC)-(SR)-(S!I) in sisteme cu mai multi componenti

in fisierul excel “8.1.3.3. modelare amestecuri CV (SC-SR-SI)”, in worksheet-ul “modelare
amestec CV” se realizeazd introducerea parametrilor de modelare in zona (T32:V50), care sunt
prezentati in tabelul 8.1.3.3.1. Acestia sunt marcati pe fond negru. Forma semnalului de raspuns este
dependenta de valorile introduse in model. Exista posibilitatea de alegere a polaritatii initiale a
electrodului de lucru (si implicit selectarea uneia dintre reactiile de oxidare sau de reducere a
analitului din electrolit). Se prezinta forma semnalului de tensiune aplicat electrodului de lucru (figura
8.1.3.3.1.) si formele voltamogramelor individuale (figurile 8.1.3.3.2. - 8.1.3.3.3.).

n figura 8.1.3.3.4. se prezintd semnalul corespunzitor prezentei in amestec in electrolit a
celor doua specii. Polaritatea corespunde reactiei directe de reducere a speciilor.

in figura 8.1.3.3.5. se prezintd semnalul corespunzitor prezentei in amestec in electrolit a
celor doua specii la schimbarea polaritatii initiale a electrodului de lucru cand au loc reactiile directe
de oxidare a speciilor.

Modelarea permite setarea individuala a parametrilor de difuzie si concentratie (si a
potentialelor individuale de reducere a celor doua specii) precum si setarea comuna a parametrilor
undei de tensiune perturbatoare (tensiunea de start si de inversare, viteza de baleiaj a potentialului,
temperatura electrolitului).
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Tabelul nr. 8.1.3.3.1. Setarea parametrilor in CV

1. Parametrii de modelare: setari model specia 1 specia 2
polaritatea +1 -1
reactia electrochimica Red - n-e(-) —» Ox
REVERSIBIL REVERSIBIL
cvasireversibil 0
reversibil
ireversibil
E(0) \
E(rev) \
V/s
S
temperatura gC
E(0") \
n
cR(b) mol/m”3
D reactant m~2/s 1.00E-09 1.00E-09
D produs m”2/s 1.00E-09 1.00E-09
m/s
a 0.50

Figura nr. 8.1.3.3.1. Variatia tensiunii aplicate electrodului de lucru in functie de timp
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Figura nr. 8.1.3.3.2. Voltamograma corespunzatoare variabilelor de modelare
din tabelul 8.1.3.3.1. [specia 1]
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ELECTROCHIMIE SI METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZA

Figura nr. 8.1.3.3.4. Voltamograma corespunzatoare variabilelor de modelare
din tabelul 8.1.3.3.1. [amestec] REACTII DIRECTE DE REDUCERE A SPECIILOR
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Figura nr. 8.1.3.3.5. Voltamograma corespunzatoare variabilelor de modelare
din tabelul 8.1.3.3.1. [amestec] REACTII DIRECTE DE OXIDARE A SPECIILOR
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Modelul matematic din fisierul excel “8.1.3.3. modelare amestecuri CV (SC-SR-SI)” permite
variatia tuturor parametrilor de influenta ai voltamogramei corespunzatoare prezentei in electrolit a
doud specii electrochimic active. in cazul in care se considera faptul c& ambele specii au un transfer
reversibil de electroni prin interfata, variatiile simultane ale concentratiilor celor doua specii intre
limitele CS1 = 1.0 — 0.0 mol/m?3 si CS2 = 0.0 — 1.0 mol/m3, genereaza modificarea voltamogramelor
conform figurii 8.1.3.3.6.
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n figura 8.1.3.3.7. se prezintd modificarea voltamogramei pentru cazul in care concentratia
speciei 1 a fost mentinuta constantd la valoarea de 1 mol/m?3 iar concentratia speciei 2 a fost crescuta
dela1la7 mol/m3.

in figurile 8.1.3.3.8. si 8.1.3.3.9. se prezintd aceleasi variatii cu deosebirea ci in acest caz
pentru specia 1 s-a considerat transferul reversibil iar pentru specia 2 s-a considerat transferul
ireversibil al electronilor prin interfata electrod — electrolit.

n figura 8.1.3.3.10. se prezintd alura voltamogramelor corespunzitoare concentratiilor de 1
mol/m?3 si un transfer reversibil pentru ambele specii. Potentialul de reducere E(0!)1 = 0 V iar E(0!); a
fost modificat pe domeniul 0.00 — 0.30 V. in figura 8.1.3.3.11. se prezintd alura voltamogramelor
obtinute n conditii similare cu exceptia faptului cd pentru specia 1 s-a considerat un transfer
reversibil iar pentru specia 2 s-a considerat un transfer ireversibil de electroni. Restul parametrilor de
influenta au fost mentinuti constanti la valorile prezentate in tabelul 8.1.3.3.1. Valorile de modelare
sunt prezentate in fisierul excel “[8] rezultate amestecuri CV (SC-SR-SI)”.
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Figura nr. 8.1.3.3.6. Voltamograma corespunzatoare urmatoarelor conditii de modelare:
CS1=1.0-0.0 mol/m3 (transfer reversibil SR) si CS2 = 0.0 — 1.0 mol/m?3 (transfer reversibil SR)
—1.0-0.0
gg-02 ( oo AN s
0.6-04
05-05 -“““:—_"""“""""‘r _____________ T
0.4-0.6 ..... y ; R
—02-08 | L e/ =i e _ 7777777777
—0.0-1.0 ! !
. ; |
ofo0 ToAte———— .0 0.4o0
Figura nr. 8.1.3.3.7. Voltamograma corespunzatoare urmatoarelor conditii de modelare:

CS1 = 1. mol/m?3 (transfer reversibil SR) si CS2 = 1 — 7 mol/m?3 (transfer reversibil SR)
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Figura nr. 8.1.3.3.8. Voltamograma corespunzatoare urmatoarelor conditii de modelare:
CS1=1.0-0.0 mol/m3 (transfer reversibil SR) si C52 = 0.0 — 1.0 mol/m?3 (transfer ireversibil SI)
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Figura nr. 8.1.3.3.9. Voltamograma corespunzatoare urmatoarelor conditii de modelare:

CS1 = 1. mol/m?3 (transfer reversibil SR) si CS2 = 1 — 7 mol/m?3 (transfer ireversibil SI)
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Figura nr. 8.1.3.3.10. Voltamograma corespunzatoare urmatoarelor conditii de modelare:
E(0!)1 =0V (transfer reversibil SR) si E(0!)1 = 0.00 — 0.30 V (transfer reversibil SR)
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Figura nr. 8.1.3.3.11. Voltamograma corespunzatoare urmatoarelor conditii de modelare:
E(0!)1 =0V (transfer reversibil SR) si E(0!), = 0.00 —0.30 V (transfer ireversibil S)
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8.1.4. Voltametria cu puls normal NPV (normal pulse voltammetry)

in voltametria cu puls normal se alege o valoare de potential de bazd la care nu se
inregistreaza un curent Faradaic (la care nu au loc procese redox). De |la aceasta valoare de baza a
potentialului se aplica pulsuri de tensiune care cresc in timp ca amplitudine in pas constant. Toate
aceste pulsuri se aplica la intervale de timp egale. Dupa fiecare puls, potentialul este readus la nivelul
de baza si este mentinut constant pe perioade egale de timp.

Parametrii de reglaj ai semnalului de tensiune aplicat electrodului de lucru sunt:

- potentialul de baza (Vb)

- timpul dupa care incep sa se aplice cresterile de potential (t0)

- pasul constant de crestere al potentialul (AV)

- intervalul de timp Tn care se mentine noua crestere de potential (tp)

- intervalul de timp 1n care se aplica potentialul de baza intre doua cresteri succesive ale potentialului
(tb)

- potentialul la care se opreste baleierea semnalului de excitare (acesta trebuie sa fie un multiplu al
pasului de crestere al potentialului) (Vf)

Intensitatea curentului electric Faradaic este inregistrat la finalul fiecarui puls de tensiune
aplicat. Semnalul de raspuns este similar semnalului obtinut in voltametria liniara dar prezinta
avantajul ca variatia curentului Faradaic are loc doar pe durata aplicarii pulsurilor de potential, acest
lucru generand inregistrarea unor intensitati de curent mai mari, ceea ce duce la cresterea semnalului
inregistrat si implicit la cresterea rezolutiei de determinare a metodei (scaderea limitei de detectie).
Un alt aspect care trebuie considerat este acela ca in cazul voltametriei liniare cu variatia constanta a
potentialului are loc o modificare a stratului dublu electric. Tn cazul voltametriei de puls normal
datorita revenirii potentialului la linia de baza efectul modificarii stratului dublu electric de la interfata
electrod — electrolit este mai redus.
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Figura nr. 8.1.4.1. Setarea parametrilor si semnalul de raspuns in NPV
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8.1.4.1. Modelarea matematica a NPV

Modelarea matematica a voltametriei cu puls normal NPV, in cazul sistemelor reversibile (SR)
a fost realizatd in fisierul excel “8.1.4.1. modelare NPV”. in worksheet-ul “1 modelare NPV(SR)” se
realizeaza calculele implicate, particularizate pentru sistemele reversibile de transfer de electroni.
Introducerea parametrilor de modelare se realizeaza in zona (AT26:AT38). Acestia sunt marcati pe
fond negru. Forma semnalului de raspuns este dependentd de valorile introduse in model. in partea
stadnga a zonei de setare a parametrilor se prezinta forma semnalului de tensiune aplicat electrodului
de lucru (figura 8.1.4.1.1.) si forma obtinuta a voltamogramei (figura 8.1.4.1.2.).
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Tabelul nr. 8.1.4.1.1. Setarea parametrilor in NPV(SR)
1. Variabile de modelare: 4] NPV
polaritatea
reactia electrochimica Red - n-e(-) —» Ox

E(0)=E(linia de baza) -1.000

=(0)

n 1
cR(b) 1
D reactant 1.00E-09
D produs 1.00E-09
temperatura

2. Constantele modelului: 4] NPV

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 | HA 1668.23
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Figura nr. 8.1.4.1.1. Variatia tensiunii aplicate electrodului de lucru in functie de timp
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Figura nr. 8.1.4.1.2. Voltamograma corespunzatoare variabilelor de modelare

din tabelul 8.1.4.1.1.
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Rezultatele obtinute in cazul modelarii NPV sunt prezentate in fisierul excel “8.1.4.1. rezultate
NPV”. Au fost analizate doua dependente:

i) Influenta variatiei concentratiei speciei electroactive asupra formei voltamogramei.

in cazul in care concentratia analitului a fost modificatd pe domeniul 1.0 — 7.0 mol/m3, se
inregistreaza o crestere a naltimii voltamogramelor (figura 8.1.4.1.3.). Valorile maxime ale curentilor
variaza liniar cu concentratia analitului (figura 8.1.4.1.4.).

Figura nr. 8.1.4.1.3. Voltamogramele corespunzatoare modificarii concentratiei analitului pe
domeniul 1.0 - 7.0 mol/m3
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Figura nr. 8.1.4.1.4. Variatia curentilor anodici maximi
in functie de concentratia analitului
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ii) Influenta variatiei potentialului de reducere a speciei electroactive asupra formei voltamogramei.
in cazul in care potentialul de reducere al analitului a fost modificat pe domeniul 0.0 — 0.3V, se
inregistreaza o deplasare in dreapta a voltamogramelor (figura 8.1.4.1.5.). Valorile maxime ale
curentilor nu se modifica in conditia in care concentratia analitului a fost mentinuta constanta.

Figura nr. 8.1.4.1.5. Voltamogramele corespunzatoare modificarii potentialului de descarcare a
analitului pe domeniul 0.0-0.3V

4-00E=-09
------------------ e e T | ———,—,e
777777777777777777 e R (e

777777777777777777 s T o0 T3

------------------ bommom oot 1.00E 03 -

------------------ S A1y .7 8 | E(0)F00
E(0')=0.05
------------------ e SO0
‘ E(0)=0.1
777777777777777777 b 200E 04 | ] Ee)=0.15
‘ o-00erdd ‘ , E(0)=0.20
-1500 -1.000 -0500 0.000 0.500 1.00(— g(oy=0.25
E(V) ——E(0)=0.30

8.1.5. Voltametria cu puls diferential DPV (differential pulse voltammetry)

Voltametria de puls diferential este similara voltametriei de puls normal dar prezinta doua
mari diferente:

i) dupa aplicarea pulsului de tensiune, linia de baza a potentialului este ridicata cu aceeasi diferenta
de tensiune

ii) pentru fiecare puls de tensiune masurarea curentilor se realizeaza in doua puncte: Tnainte de
inceperea pulsului (11) si la finalul pulsului de tensiune (12), inregistrand-se diferenta celor doi curenti
(Al=12-11)

n acest caz, raspunsul obtinut este o voltamograma care prezinta alura unei distributii Gauss.
Potentialul la care se finregistreaza diferenta maxima de curent este corelat cu potentialul
caracteristic procesului redox analizat. Valoarea maxima a diferentei intensitatilor de curent (Al) este
proportionala cu concentratia speciei analizate din electrolit.
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Figura nr. 8.1.5.1. Setarea parametrilor si semnalul de raspuns in DPV
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8.1.5.1. Modelarea matematica a DPV

Modelarea matematica a voltametriei cu puls diferential DPV, in cazul sistemelor reversibile
(SR) a fost realizatd in fisierul “8.1.5.1. modelare DPV”. In worksheet-ul “1 modelare DPV(SR)” se
realizeaza calculele implicate, particularizate pentru sistemele reversibile de transfer de electroni.
Introducerea parametrilor de modelare se realizeaza in zona (BJ26:BJ38). Acestia sunt marcati pe
fond negru. Forma semnalului de raspuns este dependentd de valorile introduse in model. in partea
stanga a zonei de setare a parametrilor se prezinta forma semnalului de tensiune aplicat electrodului
de lucru (figura 8.1.5.1.1.) si forma obtinuta a voltamogramei (figura 8.1.5.1.2.).

Tabelul nr. 8.1.5.1.1. Setarea parametrilor in DPV(SR)
1. Variabile de modelare: 5] DPV
polaritatea
reactia electrochimica Red - n-e(-) —» Ox

t(start)>0.000s 0.000
t(stop) 1.999

n 1
cR(b) 1
D reactant 1.00E-09
D produs 1.00E-09
temperatura

2. Constantele modelului: 5] DPV

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 pA 489.616
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Figura nr. 8.1.5.1.1. Variatia tensiunii aplicate electrodului de lucru in functie de timp
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Rezultatele obtinute in cazul modelarii DPV sunt prezentate in fisierul excel “8.1.5.1. rezultate DPV”.
Au fost analizate doua dependente:

i) Influenta variatiei concentratiei speciei electroactive asupra formei voltamogramei.

in cazul in care concentratia analitului a fost modificatd pe domeniul 1.0 — 7.0 mol/m3, se
inregistreaza o crestere a naltimii voltamogramelor (figura 8.1.5.1.3.). Valorile maxime ale curentilor
variaza liniar cu concentratia analitului (figura 8.1.5.1.4.).

Figura nr. 8.1.5.1.3. Voltamogramele corespunzatoare modificarii concentratiei analitului pe

domeniul 1.0 - 7.0 mol/m3
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ii) Influenta variatiei potentialului de reducere a speciei electroactive asupra formei voltamogramei.
in cazul in care potentialul de reducere al analitului a fost modificat pe domeniul 0.0 — 0.3V, se
inregistreaza o deplasare in dreapta a voltamogramelor (figura 8.1.5.1.5.). Valorile maxime ale
curentilor nu se modifica in conditia in care concentratia analitului a fost mentinuta constanta.

Figura nr. 8.1.5.1.4. Voltamogramele corespunzatoare modificarii potentialului de descarcare a
analitului pe domeniul 0.0-0.3V

__________________________________________

——E(0)=0.0
E(0')=0.05

E(0')=0.1

E(0)=0.15
E(0")=0.20

——E(0'=0.25

——E(0')=0.30 -
E(V)

8.1.5.2. Modelarea matematica a DPV cu trei analiti

Posibilitatile de modelare ale DPV permit analiza cazului in care in electrolit sunt prezente
doud sau mai multe specii electrochimic active intre care nu existd conexiuni. In acest caz, se va
realiza modelarea individuald iar curentul global va reprezenta suma curentilor individuali. In toate
cazurile se va considera acelasi semnal de perturbare a potentialului electrodului de lucru.

n acest caz, modelarea matematicd a voltametriei cu puls diferential DPV, in cazul sistemelor
reversibile (SR) a fost realizata in fisierul excel “8.1.5.2. modelare DPV (3 specii)”. in worksheet-ul “0
modelare DPV amestec” se realizeaza introducerea parametrilor de modelare in zona (0O5:R17), care
sunt prezentati in tabelul 8.1.5.2.1. Acestia sunt marcati pe fond negru. Forma semnalului de raspuns
este dependenta de valorile introduse in model. Se prezinta 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.) si forma voltamogramei globale a amestecului celor trei electroanaliti (figura 8.1.5.2.5.).
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Tabelul nr. 8.1.5.2.1. Setarea parametrilor in DPV(SR) pentru cele trei sisteme electrochimice

1. Variabile de modelare: [5] DPV reactant R(1) | reactant R(2) | reactant R(3)
polaritatea 1 -1
reactia electrochimica Red - n-e(-) — Ox
E(0)=E(linia de baza) V -0.500
t(start)>0.000s S 0.000
t(stop) S 1.999
S
V
temperatura gC
E(0") V
n
mol/m”3
D reactant m”2/s 1.00E-09 1.00E-09 1.00E-09
D produs m”2/s 1.00E-09 1.00E-09 1.00E-09

Figura nr. 8.1.5.2.1. Variatia tensiunii aplicate electrodului de lucru in functie de timp
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Figura nr. 8.1.5.2.2. Voltamograma corespunzatoare variabilelor de modelare
din tabelul 8.1.5.2.1. (specia 1)
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Figura nr. 8.1.5.2.3. Voltamograma corespunzatoare variabilelor de modelare
din tabelul 8.1.5.2.1. (specia 2)
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Figura nr. 8.1.5.2.4. Voltamograma corespunzatoare variabilelor de modelare
din tabelul 8.1.5.2.1. (specia 3)
i i i | =——p—=reactant Rl3}|
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Figura nr. 8.1.5.2.5. Voltamograma corespunzatoare variabilelor de modelare
din tabelul 8.1.5.2.1. (amestecul celor trei specii)
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8.1.6. Voltametria cu unda patrata SWV (square-wave voltammetry)

Voltametria cu (de) unda patrata este asemanatoare cu voltametria de puls diferential dar
prezinta urmatoarele diferente:

i) unda asociata saltului de potential este simetrica fata de potentialul de la care se pleaca
ii) si in acest caz se realizeaza doua masuratori ale curentului, dar se inregistreaza diferenta dintre
curentul inregistrat la finalul partii de crestere al undei si curentul inregistrat la finalul partii de

scadere a potentialului undei simetrice.

Figura nr. 8.1.6.1. Setarea parametrilor in SWV

4 potential (V)

Vb

Datorita faptului ca amplitudinea de modulatie a undei este mare, inversarea variatiei de
potential la suprafata electrodului va cauza inversarea reactiei electrochimice. Fiecare unda, inainte
de modificarea ei si trecerea la pasul urmator, se poate repeta cu o frecventa ridicata, iar semnalul
aplicat poate fi baleiat cu o vitezd mult mai ridicata. Astfel timpul de analizd se reduce la ordinul
catorva secunde comparativ cu un timp de ordinul minutelor (in cazul metodelor anterioare).

Figura nr. 8.1.6.2. Frecventa semnalului in SWV
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Cresterea si descresterea potentialului aplicat electrodului de lucru (realizat cu o frecventa
ridicatd) permite obtinerea unor valori mai mari ale diferentelor de curent ceea ce duce la cresterea
sensibilitatii metodei fata de metodele anterioare care nu considera pasuri de baleiere in spate a
potentialului). in acest fel prin voltametria de unda patrats se pot atinge limite de detectie de ordinul
a 108 mol/dm3.

Voltamograma obtinuta este similara voltamogramei obtinute in cazul voltametriei de puls
diferential cu observatia ca maximul diferentei curentilor (care este proportional cu concentratia
speciei electroactive din electrolit) are o amplitudine mai ridicatd ceea ce genereaza sensibilitatea
mai ridicatd a metodei.

Figura nr. 8.1.6.3. Semnalul de raspuns in SWV
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8.1.6.1. Modelarea matematica a SWV

Modelarea matematica a voltametriei cu unda patrata SWV, in cazul sistemelor reversibile
(SR) a fost realizatd in fisierul excel “8.1.6.1. modelare SWV”. in worksheet-ul “1 modelare SWV(SR)”
se realizeaza calculele implicate, particularizate pentru sistemele reversibile de transfer de electroni.
Introducerea parametrilor de modelare se realizeaza in zona (BN26:BN38). Acestia sunt marcati pe
fond negru. Forma semnalului de raspuns este dependentd de valorile introduse in model. in partea
stadnga a zonei de setare a parametrilor se prezinta forma semnalului de tensiune aplicat electrodului
de lucru (figura 8.1.6.1.1.) si forma obtinuta a voltamogramei (figura 8.1.6.1.2.).

Tabelul nr. 8.1.6.1.1. Setarea parametrilor in SWV(SR)

| 4 |

1. Variabile de modelare:

polaritatea
reactia electrochimica

t(start)>0.000s
t(stop)

n
cR(b)
D reactant
D produs
temperatura

6] SWV
-1
Red - n-e(-) — Ox

0.000
1.999

1
1
1.00E-09
1.00E-09
25.00

2. Constantele modelului:

6] SWV

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 | pA 730.704
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Figura nr. 8.1.6.1.1. Variatia tensiunii aplicate electrodului de lucru in functie de timp
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Figura nr. 8.1.6.1.2. Voltamograma corespunzatoare variabilelor de modelare

din tabelul 8.1.6.1.1.

S oy o o e e e M e e e ]
]
]
]
]
1
B T

r-------—---

1.500

o

o noc

- F00E-04-{-----------
- 6.00E-04- -

e ittt E L e
e e e e e e e e e e S

-~ 5.00E-04- 4-------- -~
4O0E-04 - ----—---

T L T Ty
e R b s bbb e et i,

<

2.000

1.000

0.000 0.500
E(V)

-1.000 -0.500

-1.500

243



ELECTROCHIMIE SI METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZA

Rezultatele obtinute in cazul modelarii SWV sunt prezentate in fisierul excel “8.1.6.1. rezultate SWV”.
Au fost analizate doua dependente:

i) Influenta variatiei concentratiei speciei electroactive asupra formei voltamogramei.
In cazul In care concentratia analitului a fost modificatd pe domeniul 1.0 — 7.0 mol/m3, se
inregistreaza o crestere a naltimii voltamogramelor (figura 8.1.6.1.3.). Valorile maxime ale curentilor

variaza liniar cu concentratia analitului (figura 8.1.6.1.4.).

Figura nr. 8.1.6.1.3. Voltamogramele corespunzatoare modificarii concentratiei analitului pe
domeniul 1.0 - 7.0 mol/m3
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ii) Influenta variatiei potentialului de reducere a speciei electroactive asupra formei voltamogramei.
in cazul in care potentialul de reducere al analitului a fost modificat pe domeniul 0.0 — 0.3V, se
inregistreaza o deplasare in dreapta a voltamogramelor (figura 8.1.6.1.5.). Valorile maxime ale
curentilor nu se modifica in conditia in care concentratia analitului a fost mentinuta constanta.

Figura nr. 8.1.6.1.5. Voltamogramele corespunzatoare modificarii potentialului de descarcare a
analitului pe domeniul 0.0-0.3V
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8.1.6.2. Modelarea matematica a SWV cu trei analiti

Posibilitatile de modelare ale SWV permit analiza cazului in care in electrolit sunt prezente
doud sau mai multe specii electrochimic active intre care nu exista conexiuni. In acest caz, se va
realiza modelarea individuald iar curentul global va reprezenta suma curentilor individuali. In toate
cazurile se va considera acelasi semnal de perturbare a potentialului electrodului de lucru.

Tn acest caz, modelarea matematicd a voltametriei cu unda patratd SWV, in cazul sistemelor
reversibile (SR) a fost realizatd in fisierul “8.1.6.2. modelare SWV (3 specii)”. Tn worksheet-ul “0
modelare SWV amestec” se realizeaza introducerea parametrilor de modelare in zona (R5:U16), care
sunt prezentati in tabelul 8.1.6.2.1. Acestia sunt marcati pe fond negru. Forma semnalului de raspuns
este dependenta de valorile introduse in model. Se prezinta 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.) si forma voltamogramei globale a amestecului celor trei electroanaliti (figura 8.1.6.2.5.).
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Tabelul nr. 8.1.6.2.1. Setarea parametrilor in SWV(SR) pentru cele trei sisteme electrochimice
1. Variabile de modelare: [6] SWV specia 1| specia 2| specia 3
polaritatea *1 -1
reactia electrochimica Red - n-e(-) — Ox
E(0)=E(linia de baza) \% -1.000
t(start)>0.000s S 0.000
t(stop) 5 1.999
S
v
tem peratura gC
E(0") V 0.200 0.600
n 1 1
mol/m”3
D reactant mA2/s 1.00E-09 1.00E-09  1.00E-09
D produs mA2/s 1.00E-09 1.00E-09  1.00E-09
Figura nr. 8.1.6.2.1. Variatia tensiunii aplicate electrodului de lucru in functie de timp
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Figura nr. 8.1.6.2.2. Voltamograma corespunzatoare variabilelor de modelare

din tabelul 8.1.6.2.1. (specia 1)
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Figura nr. 8.1.6.2.3. Voltamograma corespunzatoare variabilelor de modelare
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Figura nr. 8.1.6.2.4. Voltamograma corespunzatoare variabilelor de modelare
din tabelul 8.1.6.2.1. (specia 3)
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8.2. Electrodul picurator de mercur. Polarografia

Polarografia este numele general dat metodelor voltametrice in care electrodul de lucru este
electrodul picurdtor de mercur (DME). In acest caz, Voltamogramele se denumesc polarografe.
Pentru prima data, utilizarea DME a fost aplicata in 1922 de Jaroslav Heyrovsky, pentru care in 1959 a
primit premiul Nobel in chimie (www10, www11).

Introducerea DME (cu toate ca are dezavantajul toxicitatii, care poate fi eliminata prin
manipularea corespunzatoare) a generat unele avantaje majore pentru care este net superior
celorlalti electrozi utilizati in cadrul metodelor voltametrice de analiza:

i) supratensiunea foarte ridicata a mercurului la descarcarea hidrogenului

ii) refnnoirea permanenta a suprafetei electrodului de lucru care genereaza o reproductibilitate foarte
ridicata a semnalului de raspuns (deviatii standard relative sub 1%)

iii) posibilitatea de reglare a vitezei de picurare a mercurului prin capilarul electrodului

Datorita faptului ca mercurul se poate oxida cu usurinta apare limitarea lui in a fi utilizat in procese
anodice.

Intensitatea curentului electric la limita de difuzie la interfata de separare este data de relatia
lui Dionyz llkovic:

I:k-n-D“z-mZ’?’-t“G-C‘

unde:

| = intensitatea curentului electric (A)

k = o constantd a carei valoare depinde de anumiti parametrii (unitatile de masura ale parametrilor
implicati, constanta lui Faraday, densitatea mercurului, numarul 7)

n = numarul de electroni implicati in reactia electrochimica

D = coeficientul de difuzie a speciei electroactive (m?/s)

m = viteza de curgere a mercurului prin capilarul electrodului (Kg mercur/s)

t = durata de viatd a picaturii de mercur (s) (timpul in care picatura de mercur se afla in stare
polarizata, in contact electric)

C = concentratia electroanalitului in solutia de electrolit (mol/m3)

n figura urmé&toare se prezintd schematic modul de constructie al electrodului picurdtor de
mercur (DME). Acesta este alcatuit dintr-un tub capilar din sticla (d=0.05 mm) conectat prin
intermediul unui tub din plastic la un rezervor de mercur. Conexiunea electrica se realizeze prin
intermediul unui fir conductor de electricitate din cupru. Nu se utilizeaza un fir din aur deoarece
mercurul formeaza amalgam cu acesta. Aceasta proprietate a mercurului de a dizolva aurul sta la
baza metodei de obtinere a aurului din concentrate ridicate prin amalgamare. Materialul solid cu un
continut ridicat de aur este supus amestecarii cu mercur (in mediu acvatic pentru evitarea evaporarii
vaporilor toxici de mercur) si are loc astfel dizolvarea metalului pretios. Dupa etapa de dizolvare are

249



ELECTROCHIMIE SI METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZA

loc separarea amalgamului. Acesta este supus ulterior distilarii si recuperarii mercurului, obtinandu-
se astfel cantitatea de aur prezenta initial in concentrat (care ramane in retorta). Metoda de
amalgamare este deosebit de periculoasa si poluanta, necesitand conditii deosebite pentru realizare.
Datorita faptului ca in mercurul utilizat in cadrul metodei polarografice de analiza se acumuleaza n
timp diferite metale, este necesar o purificarea periodica a acestuia (care se poate realiza rapid prin
contactarea acestuia cu o solutie diluata de acid azotic).

Timpul de viata al picaturii reprezinta timpul dintre momentul desprinderii de pe capilar a
picaturii anterioare si timpul la care se realizeaza desprinderea urmatoarei picaturi de mercur.
Reprezinta timpul in care o picatura de mercur este in contact electric.

Timpul de viata al picaturii si aria suprafetei acesteia se coreleaza cu viteza de curgere a
mercurului prin capilar, acestea depinzand de urmatorii parametrii:

- tensiunea superficiala a mercurului pe sticla (unghiul de contact)
- diametrul capilarului de sticla

- diferenta de nivel intre suprafata mercurului din rezervor si nivelul inferior al electrodului (care va
regla viteza de picurare)

O importanta deosebitd trebuie acordat3 electrolitului utilizat. In marea majoritate a cazurilor
adaugarea probei in electrolit se realizeaza inaintea efectuarii analizei. Rolul electrolitului este acela
de a asigura conductivitatea electrica a fazei lichide, de a mentine constanti anumiti parametrii pe
parcursul analizei (care in cazul in care ar suferi modificari ar cauza modificarea formei palatogramei)
si de a elimina interferentele care pot avea loc. Tipul electrolitului suport este ales in functie de
analitul urmarit a fi determinat. Pentru acelasi analit, utilizarea electrolitilor suport diferiti afecteaza
major forma polarogramei obtinute (in conditiile in care setarile semnalului de tensiune de excitare a
DME se mentin constante). in unele cazuri, anumiti electroliti suport inactiveazd anumite specii
electrochimice, favorizand specia de interes.

Ca electroliti suport se utilizeaza o serie de solutii de acizi si baze minerale, solutii tampon (pe
baza de citrat, tartrat, acetat, fosfat si borat) sau solventi non-aposi (ca alcooli, acetonitril care contin
saruri dizolvate pentru asigurarea conductivitatii electrice). Determinarile calitative se realizeaza in
baza potentialului de semiunda, potentiale dependente atat de analitul urmarit cat si de natura
electrolitului suport. Limitele de detectie in cazul metodelor polarografice de analiza pot ajunge pana
la 0.01 ppm (www12).

Mdsurarea curentilor care trec prin DME se poate realiza in mai multe variante. in cazul in
care se realizeaza o masurare continua, valorile de curenti vor fi afectate de modificarile
dimensiunilor picaturilor de mercur. Din acest motiv polarografele vor inregistra fluctuatii
asemanatoare dintilor de pieptene care vor necesita in unele cazuri utilizarea unor procedee de
nivelare (smoothare). Daca masurarea curentilor se va realiza la finalul timpului de viata al picaturii
(tnainte de realizarea desprinderii de la suprafata capilarului) fluctuatiile de curent vor fi eliminate iar
polarogramei va avea alura literei S (fara denivelari).
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Figura nr. 8.2.1. Reprezentarea schematica a electrodului picurator de mercur (DME)
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Figura nr. 8.2.2. Forma polarogramei: fluctuatiile datorate variatiei suprafetei picaturilor de mercur
Determinarea potentialului de semiunda pentru analiza calitativa.
Concentratia electroanalitului este proportionala cu inaltimea polarogramei.
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8.3. Voltametria cu preconcentrare (voltametria cu stripare anodica sau catodica)

Cea mai sensibila metoda de voltametriei este voltametria cu preconcentrare (stripping
voltammetry), aceasta are o limit3 de detectie de aproximativ 10"*° mol/L. Metoda consta in principal
in succesiunea a doua etape (www11):

i) etapa de concentrare: consta in aplicarea unei tensiuni la care electroanalitului este absorbit pe
suprafata electrodului de lucru. Spre exemplu in cazul determindrii plumbului, ionii de Pb%** vor fi
redusi si vor fi Tnglobati pe suprafata WE intr-un anumit interval de timp.

ii) etapa de stripare: in aceasta etapa potentialul WE este scanat spre valori pozitive ceea ce va face
ca plumbul depus in etapa anterioara sa fie oxidat si eliberat in electrolit. Forma voltamogramei va
depinde de forma undei de baleiaj a potentialului in conformitate cu metodele voltametrice de
analizd prezentate anterior. Toate aceste metode pot fi aplicate utilizdnd electrodul de mercur
(Samuel).

Cele mai ridicate performante se realizeaza in sistemele care prevad agitarea electrolitului in
etapa de preconcentrare cand transferul prin convectie ajuta la marirea fluxului analitului spre
suprafata. Se poate considera o etapa intermediara de echilibrare a electrodului de lucru care are
rolul de stabilizare a stratului dublu electric si a stratului de difuzie din apropierea suprafetei
electrodului de lucru. Dupa un timp de 1-15 minute a etapei de preconcentrare, in etapa de
echilibrare se realizeaza linistirea electrolitului astfel Tncat in etapa de stripare transferul de masa sa
se realizeze doar prin difuzie si nu prin convectie (Gulaboski si Pereira, 2008).

In cazul exemplului considerat al determindrii plumbului, metoda de analizi se numeste
voltametriei de stripare anodicda (anodic stripping voltammetry ASV). Pot fi considerate si alte
denumiri ca: voltametriei cu redizolvare anodica sau voltametriei cu preconcentrare catodica. ASV
este cea mai senzitiva metoda electrochimica de analiza datorita etapei de depunere initiala care are
rolul de a aduce la suprafata electrodului de lucru cantitati ridicate ale analitului. Din acest motiv in
etapa ulterioara semnalul obtinut va avea o amplitudine mult mai mare comparativ cu semnalele
corespunzatoare Tn aceleasi conditii de lucru Tn cazul celorlalte metode voltametrice de analiza.

Voltametria cu preconcentrare poate fi realizata in doua variante:

i) voltametria cu stripare anodica (ASV) (cu preconcentrare catodica)

Datorita faptului ca mercurul formeaza amalgame cu un numar foarte ridicat de metale, utilizarea
electrodului de mercur in voltametria cu stripare anodica prezintd o gamé foarte largd de aplicatii. in
etapa initiala se realizeaza concentrarea analitului iar in etapa a doua (in care se aplica o polarizare
inversa) semnalul obtinut este dependent de unda de tensiune aplicata. Prin metoda ASV-DPV sau
ASV-SWV se pot determina simultan mai multi cationi metalici din aceeasi proba (cu conditia sa existe
diferente de minim 200 mV intre valorile potentialelor standard de reducere ale acestora.

ii) voltametria cu stripare catodica (CSV) (cu preconcentrare anodica)

Cu toate ca la prezentarea electrodului picurator de mercur am precizat faptul ca acesta este limitat
in cadrul proceselor anodice (din cauza oxidarii si formarii ionilor de mercur care astfel trec in solutia
de electrolit), acest fenomen este exploatat in voltametria de stripare catodica. In acest caz in prima
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etapa are loc concentrarea analitului tocmai in baza oxidarii mercurului si eliberarea ionilor de mercur
in apropierea electrodului. Metoda se poate utiliza pentru toti compusii care formeaza cu ionii de
mercur combinatii cu o solubilitate moderata la suprafata electrodului unde sunt emisi ionii de
mercur. Metoda se aplica pentru determinarea multor anioni anorganici, dar si unor compusi
organici activi din punct de vedere biologic (aminoacizi, proteine, acizi nucleici) care contin grupari
care pot reactiona cu ionii de mercur. Voltametria cu stripare catodica are avantajul posibilitatii de
determinare a unor compusi care in mod normal nu sunt electrochimic activi pe domeniul de
potential corespunzator.

8.4. Metode coulometrice de analiza

Coulometria este o metoda electrochimica de analizd care are la baza determinarea
cantitativa a concentratiei unei specii electroactive prin convertirea acestuia in alta stare de oxidare.
Determinarea cantitatii de electricitate (de sarcina electrica care se masoara in coulombi) se poate
realiza prin integrarea profilului de variatie in timp a intensitatii curentului electric. In baza acestei
cantitati de sarcina electrica, conform relatiei lui Faraday se poate determina numarul de moli de
analit prezent in volumul cunoscut al electrolitului si implicit concentratia acestuia.

i-da
dt

Coulometria necesita un randament de curent de 100%, adica intensitatea curentului electric sa
produca doar procesul electrochimic in care este antrenat analitul urmarit.

Metoda coulometrica de analiza poate fi realizata in doua moduri:

i) Tn conditia mentinerii constante a potentialului aplicat (in regim potentiostatic)

Mentinerea constanta a valorii potentialului aplicat electrodului de lucru, permite reducerea sau
oxidarea analitului fara o antrenare a altor specii electroactive in reactii paralele. In timp valoarea
curentului va scadea ca urmare a scaderii concentratiei analitului din electrolit. Cantitatea de
electricitate este masurata si este corelata cu masa de analit din electrolit.

ii) in conditia mentinerii constante a curentului aplicat (in regim amperostatic)

In varianta in care coulometria este condusd in conditia de mentinere constantd a intensitatii
curentului electric (amperostatic), ca urmare a scaderii concentratiei analitului din electrolit in timp,
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se va inregistra o crestere a rezistentei electrice si implicit si cresterea potentialului electric. Se va
realiza ajustarea permanenta a potentialului la o valoare la care sa fie posibila reactia electrochimica
(si pentru a se mentine constanta densitatea de curent aplicata electrodului de lucru). Se vor asigura
conditii de agitare permanenta a electrolitului. Valoarea minima a potentialului trebuie corelata cu
valoarea potentialului de echilibru si cu supratensiunea electrodului pentru a evita descarcarea altor
specii prezente n solutia de electrolit.

8.5. Analiza electrogravimetrica

Analiza electrogravimetrica este o metoda coulometrica de analiza care poate fi realizata in
regim potentiostatic sau amperostatic. Petru a se asigura randamentul de curent de 100% trebuie
avute in vedere, n principal doua considerente:

i) compozitia electrolitului de baza, regimul hidrodinamic si temperatura

ii) materialul si forma constructiva a electrodului de lucru (in analiza electrogravimetrica a cuprului se
utilizeaza catozi sub forma de plasa confectionati din sarma de platind (Pietrzyk si Frank, 1989)

Metoda are la baza cantarirea masei de analit depus pe suprafata electrodului de lucru pe
parcursul unui proces de electroliza. Electrodul de lucru se va cantari inainte si dupa finalizarea
procesului de electroliza. Diferenta de masa va reprezenta masa de analit depusa si va respecta legea
lui Faraday. Procesul de electroliza se va realiza pana la completa eliminare a analitului din electrolit
(vatca, 2002).

Se utilizeaza sisteme cu doi sau cu trei electrozi si electroliza poate fi condusa in ambele
variante (regim potentiostatic sau regim amperostatic). Introducerea celui de-al treilea electrod (de
referinta) este necesar pentru controlul potentialului electrodului de lucru. Curentul se va masura
intre electrodul de lucru si contraelectrod.

8.6. Titrari coulometrice (amperostatice si potentiostatice)
Titrarile coulometrice pot fi realizate in regim amperostatic sau potentiostatic.
Titrari amperostatice

Determinarea ionilor de clor din solutii apoase se poate realiza in conditiile agitarii
electrolitului, cu utilizarea unui anod din argint de sacrificiu (un fir de argint). Din circuitul extern de
comanda, se seteaza un anumit curent electric care se mentine la o valoare constanta. Reactiile care
vor avea loc vor fi de dizolvare a argintului si de precipitare a clorurii de argint:

Agis) — Agt+ 1le

Ag* + Cl"— AgCl|
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n acest caz precipitarea ionilor de argint in prezenta ionilor de clor este reactia chimici de
baza. Extractia ionilor de argint din anod este data de valoarea intensitatii impuse a curentului
electric. Dupa atingerea punctului de echivalenta, pentru mentinerea aceleiasi intensitati a curentului
anodic, valoarea tensiunii va creste foarte mult ca urmare a cresterii rezistentei electrice a
electrolitului. Tn aceast3 titrare, rolul solutiei cu care se titreaza proba este sistemul amperometrice.
Se poate afirma ca in cazul titrarilor amperostatice rolul solutiilor cu care se face titrarea clasica este
luat de catre electroni.

Sisteme amperostatice care implica utilizarea electrozilor insolubili din platina pot fi utilizati in
diferite tipuri de titrari (acido-bazice, complexonometrice, redox). In cazul titrérilor acido-bazice, rolul
solutiilor de titrare este luat de ionii de hidroxil sau de hidrogen, generati in sistemul amperometric:

2H;0 + 2e" — 2HO + H»
H.0 — 2H* + 2e”
Titrdri potentiostatice:

Tn cazul titrdrilor potentiostatice, valoarea potentialului este aleasd astfel incat si corespunda
potentialului de oxido-reducere al analitului fara a se manifesta interferente ale altor specii active
prezente in masa electrolitului. Tn cazul ionilor metalici (a cationilor) se urmareste minimalizarea
procesului de descarcare a ionilor de hidrogen pentru a nu contribui semnificativ la curentul care
strabate electrodul de lucru.

Pentru un analit cunoscut (pentru exemplificare se considera ionii de Cu?*), se poate determina
potentialul care sa asigure reducerea completa in baza relatiei lui Nerst.

Potentialul de reducere al Cu?* la Cu® este de 0.341 V. Potentialul electrodului trebuie
mentinut sub aceasta valoare (pentru favorizarea reactiei de reducere a ionilor de cupru) dar nu
trebuie considerate valori foarte mici la care este posibil descircarea ionilor de hidrogen (0.0 V). In
cazul unei concentratii de 103 mol/L Cu?*, valoarea potentialului care sa asigure descarcarea ionilor
este sub cel calculat in baza relatiei lui Nernst:

a 7+ .
£y =0, + 209 g - :o.341+&259- Ig10~ = 0.341-0.0885 = 0.2525(V)
z

MO

Pentru asigurarea descarcarii complete a ionilor de cupru, de 99.99%=10* potentialul
electrodului trebuie sa fie deplasat spre valori mai negative. Calculul acestui potential in baza relatiei
lui Nerst este:

a 7+ .
lg—M= = 0.341+$- Ig(10~%-10™*) =0.341-0.2065 = 0.1345(V)
a

. 0.059
@y =Ewmy t———

MO

Tn practica potentialul este diferit de valoarea de 0.1345 V datoritd suprapotentialului electrodului.
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Metodele amperostatice prezinta doua avantaje fata de metodele potentiostatice:

i) Folosind un curent constant in timp, durata procesului electrochimic este mai redusa (de
aproximativ 10 de minute) comparativ cu cazul in care mentinerea constanta a potentialului in timp
genereaza o scadere a intensitatii curentului Tn timp de tip exponential si implicit o scadere a vitezei
de desfasurare a procesului electrochimic (timpul necesar de 30 — 60 de minute).

ii) Tn varianta amperostatici nu mai este necesar integrarea curbei de variatie a intensitatii curentului
in functie de timp pentru determinarea cantitatii de sarcind electrica utilizata in cadrul procesului

electrochimic.

n sistemele potentiostatice, variatia intensitatii curentului electric in timp este data de relatia:

in care constanta K este direct proportionala cu aria activa a electrodului de lucru (S), valoarea
coeficientului de difuzie (D) si viteza de agitare a electrolitului (care influenteaza grosimea stratului de
la interfata o) si invers proportionala cu volumul de electrolit utilizat (V):

k-D-S
o-V

K =

Din aceste motive in cadrul determinarilor coulometrice realizate in regim potentiostatic se au n
vedere urmatoarele aspecte:

i) electrodul de lucru sa aiba o suprafata mare

ii) agitarea intensa a electrolitului

iii) volumul electrolitului sa fie redus

iv) ca electrod de referinta se utilizeaza electrodul de calomel sau de Ag/AgCl

v) ca si contraelectrod se utilizeaza electrodul de Pt. Pentru a preveni interferentele in cadrul

determinarilor produsilor de reactie de la suprafata contraelectrodului, acesta va fi separat si legat
electric cu electrolitul supus analizei prin intermediul unei punti de sare.
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Pentru determinarea punctului de final al masuratorii coulometrice se poate proceda in felul urmator:

i) in cazul coulometriei controlata amperostatic se va determina potentialul electrolitului Thainte de
adaugarea volumului de proba care contine analitul urmarit. Trebuie avut in vedere un raport de
amestecare electrolit suport — proba de analit de minim 100:1.

ii) Tn cazul coulometriei controlatd potentiostatic se va realiza sciderea intensitatii curentului electric
in timp pentru electrolitul suport in care nu a fost realizatd addugarea volumului de proba
(determinarea scaderii intensitatii curentului electric de fond, caracteristic electrolitului suport).

8.7. Mediatori electrochimici
Consideram procesul anodic de oxidare a ionilor bivalenti de fier:

Fe?* + e — Fe3* E =0.771(V)

Fe®* | Fe?*

Pentru realizarea determinarii coulometrice in regim amperostatic potentialul electrodului de
lucru trebuie mentinuta la o valoare de 0.771V (nu se considera in cadrul acestei valori
suprapotentialul electrodului de lucru, de care trebuie tinut cont in conditiile experimentale). La
scaderea concentratiei de Fe3* din electrolit, valoarea potentialului trebuie modificata spre valori mai
pozitive. Cu cat concentratia de Fe3* va fi mai mica, cu atat valoarea potentialului va trebui deplasata
mai mult. Prin aceasta deplasare a potentialului electric al electrodului de lucru este posibil sa se
atinga valoarea la care are loc oxidarea moleculelor de apa:

0Oy + HO + 4e — 2H20 E 21229(\/)

0%/0%*

Acest proces va genera consumarea electronilor in reactia secundara de oxidare a apei si va
face ca randamentul de curent raportat la ionii bivalenti de fier sa scada sub 100%, ducand la
obtinerea unor rezultate eronate.

in cadrul acestui exemplu, se poate explica necesitatea elimindrii oxigenului dizolvat in
compozitia electrolitului (Wang, 2020). O solutie apoasa in contact cu aerul atmosferic va absorbi o
cantitate de oxigen (dependentad de temperatura si de compozitia fazei lichide). Oxigenul absorbit
poate participa la reactii redox care sa interfere cu reactia redox in care este implicat analitul care
urmeaza a fi dozat, din acest motiv este necesar eliminarea oxigenului absorbit in electrolit prin
barbotarea initiala a unui gaz inert (N2).
Oxigenul dizolvat in electrolit poate cauza urmatoarele reactii redox:
02 + 2H,0 + 4e” & 4HO 0.401
0; +2H" + 2e” <> H0; 0.695

Fe3*+e < Fe?* 0.771(V)
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02 + H20 + 4e” <> 2H,0 1.229(V)

H.0; + 2H*+ 2e” <> 2H,0  1.776(V)

Pentru a mentine randamentul de curent (raportat la oxidarea ionilor bivalenti de fier) la
100%, in electrolit se adauga ioni de Ce3* in exces fatad de ionii de Fe?*. In prezenta acestora, la
modificarea potentialului electrodului de lucru spre valori mai pozitive, va avea loc oxidarea ionilor de
ceriu:

Ce¥*— Ce* +e 1.72(V)
lonii de Ce** formati vor reactiona cu ionii de Fe?* pe care i va oxida conform reactiei:
Ce4+ + Fe2+_) Ce3+ + Fe3+

In acest mod, randamentul de curent se mentine (indirect) la valoarea de 100%. Speciile
electrochimice care actioneaza similar ionilor de Ce3* se numesc mediatori electrochimici.

8.8. Voltametria hidrodinamica. Electrodul disc rotativ

n conditii de agitare a electrolitului, metoda electrochimica poarta denumirea de voltametrie
hidrodinamica. Tn acest caz, procesul de convectie este majoritar, decurge cu o intensitate mult mai
ridicatd comparativ cu difuzia sau migratia speciilor electroactive. in cazul in care difuzia este
majoritara (fara agitarea electrolitului) curentul este dat de viteza de difuzie cu care analitul ajunge la
suprafata electrodului, in acest caz exista o valoare limita a curentului de difuzie. in cazul in care se
realizeaza agitarea intensa a electrolitului, intensitatea curentului electric va depinde de intensitatea
de agitare a acestuia. Miscarea prin migratie (sub influenta campului electric) a analitului se poate
diminua prin utilizarea unui electrolit suport. Curentul limita de difuzie se va atinge la agitarea
extrema a electrolitului. Tn cadrul acestei metode se utilizeazé electrodul disc rotitor (RDE) care are si
rolul in agitarea electrolitului. Acesta prezintd o suprafata in contact cu solutia de electrolit, care se
roteste cu o anumita frecventa (confectionat din platina, aur sau carbon sticlos) (Rieger). Contactul cu
electrolitul se realizeaza Tn partea inferioara a RDE; din cauza rotatiei se va realiza o miscare de
convectie care va aduce la suprafata electrodului de lucru portiuni proaspete de electrolit (Brett si
Brett, 1993).

Limitarea curentului datorita intensitatii proceselor de difuzie a speciei electroactive este
principalul obstacol Tn cadrul proceselor electrochimice. Exista doua posibilitati de crestere a
curentului limita:

i) prin cresterea concentratiei (se are in vedere o etapa initiala de preconcentrare)
ii) prin scaderea grosimii stratului limitd de difuzie. Tn acest caz cresterea intensitatii agitarii

electrolitului genereaza scaderea grosimii stratului limita. Vascozitatea si densitatea electrolitului vor
influenta si ele aceasta grosime a stratului limita. Acesta este cazul RDE.
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Dependenta dintre grosimea stratului limita de difuzie, vascozitatea, densitatea si valoarea
coeficientului de difuzie a electroanalitului este data de relatia:

n-F-D-C

1/3 1/6
S :1_61.DTU
(0]

2

in cadrul acestei metode, intensitatea curentului limitd de difuzie depinde liniar de
concentratia electroanalitului si cu radacina patrata a frecventei de rotatie a RDE, conform relatiei lui
Veniamin Levich:

| =k-n-A-D??.0"2.vV8.C=B-Jo

unde:

| = intensitatea curentului electric (A)

k = o constanta a carei valoare depinde de anumiti parametrii (unitatile de masura ale parametrilor
implicati, constanta lui Faraday)

n = numarul de electroni implicati in reactia electrochimica

A = suprafata RDE (m?)

D = coeficientul de difuzie al speciei electroactive (m?/s)

w = frecventa de rotatie a discului (rad/s)

v =vascozitatea cinematica a electrolitului, care reprezinta raportul dintre vascozitatea si densitatea
electrolitului (m3/s)

C = concentratia electroanalitului in solutia de electrolit (mol/m3)

259



ELECTROCHIMIE SI METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZA

Figura nr. 8.8.1. Reprezentarea schematica a electrodului disc rotitor (RDE)

rotatia RDE _~___— contact electric

cu frecventa w

__——corpul RDE

izolator

suprafata activa a RDE

diametrul RDE

Ecuatia Koutecky — Levich face legatura intre curentul masurat la o anumita viteza de rotatie w

(im), curentul cauzat de transportul de masa (imr) si curentul electric cinetic (dat de ecuatia Butler —
Volmer) (ik):

1 1 1 1 1
= t—=—+

Ih Ik luyr Ik B-vo

e . . . o1 1
Curentul electric cinetic (ik) se poate determina din ordonata la origine a variatiei — versus —

I Jo
(diagrama Koutecky — Levich). Acesta reprezinta curentul electric care trece prin electrod in conditia
in care viteza de rotatie tinde spre infinit. in aceste conditii curentul electric este cauzat doar de
transferul sarcinii electric prin interfata (Butler-Volmer).
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9. Modelarea metodelor voltametrice de analiza (CV)
9.1. Introducere

Voltametria ciclica reprezinta un instrument de baza in electrochimia analitica. Aceasta
metoda de analizd implica utilizarea unui sistem electrochimic cu trei electrozi comandat prin
intermediul unui potentiostat.

Trebuie avute in vedere si asigurate anumite conditii:

i) Electrolitul sa fie liber de gaze absorbite (in special de oxigen). Eliminarea oxigenului absorbit in
electrolit, ca urmare a absorbtiei din atmosfera cu care este in contact, se realizeaza prin barbotarea
unui gaz inert inainte de efectuarea experimentului. Aceasta conditie este necesara a fi indeplinita,
deoarece prezenta oxigenului in electrolit poate conduce la o serie de reactii electrochimice care sa
interfere reactiilor electrochimice urmarite.

2) Electrolitul sa fie mentinut pe parcursul experimentului la aceeasi temperaturd. Acest lucru se
poate realiza prin termostatare. Modificarea temperaturii (cauzata de modificarea temperaturii
mediului ambiant sau a caldurii eliberate ca efect joule) poate modifica vitezele de difuzie a speciilor
implicate si pot introduce perturbari ale sistemului electrochimic.

3) Electrolitul sa fie mentinut Tn conditii statice. Nu trebuie realizata agitarea lui si se vor evita
prezenta vibratiilor, astfel incat transportul speciilor electroactive sa se realizeze pur difuziv.

4) Suprafata electrodului de lucru (WE) trebuie sa fie plana iar zona din fata lui sa fie libera
(neobstructionatd). Tn acest fel se vor evita efectele de margine iar difuzia speciilor poate fi
considerata plana.

5) In general, in electrolit, in faza initiala este prezentd o singurd specie de interes, electrochimic
activa. Daca nu este electrochimic activa se va electroactiva prin intermediul unei reactii chimice
omogene anterioara experimentului.

6) Potentialul initial al electrodului de lucru trebuie ales astfel incat la acest potential sa nu se
inregistreze un curent faradaic (la acest potential sa nu aiba loc nici o reactie redox). Acest potential
se va modifica liniar spre potentialul de inversare, dupa care se va modifica liniar pe drumul invers
spre potentialul initial. Viteza de modificare liniara a potentialului WE trebuie sa fie constanta.

7) potentialul formal al procesului electrochimic studiat trebuie sa fie pozitionat intre cele doua valori
ale potentialelor (intre potentialul de start si potentialul de inversare). Trebuie sa fim siguri ca
procesul electrochimic studiat este incadrat in domeniul de potential scanat.

8) Cu toate ca voltamogramele reprezinta variatiile intensitatilor de curent in functie de potential,
atat variatiile potentialelor cat si masuratorile intensitatilor de curent se realizeaza in timp.

9) Curentii nefaradaici cauzati de modificarea stratul dublu de la interfata electrodului de lucru se
considera neglijabili.
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10) Exista doua posibilitati de variatie a potentialul Tnh voltametria ciclica in functie de directia initiala.
De la valoarea de start a potentialului se poate realiza modificarea lui spre valori mai mari sau spre
valori mai mici (ceea ce corespunde unei variatii de crestere sau de scadere) pana la atingerea valorii
potentialului de inversare, dupa care variatia se inverseaza pana la revenirea la potentialul de start.

Un proces electrochimic poate fi reprezentat astfel:
R(-/+)e—P
R si P reprezinta reactantul si produsul de reactie.

i) Tn cazul in care prin voltametria ciclicd dorim analiza unui proces de oxidare: Pornim la o valoare
redusad a potentialului initial (la care sa nu se inregistreze un curent faradaic, deci la acest potential sa
nu se realizeze nici o reactie electrochimica) si realizam cresterea potentialului cu o viteza constanta
pana la atingerea valorii de inversare a potentialului (dupa care revenim la valoarea initiala prin
sciderea potentialului cu aceeasi vitezd de scanare). In acest caz, se considerd existenta in electrolit
la momentul initial doar a starii analitului in forma redusa.

R - e — P (reactie de oxidare)

ii) Tn cazul in care prin voltametria ciclicd dorim analiza unui proces de reducere: Pornim la o valoare
redusa a potentialului initial (la care sa nu se inregistreze un curent faradaic) si realizam scaderea
potentialului pana la atingerea valorii de inversare a potentialului (dupa care revenim la valoarea
initiala). Tn acest caz, se considera existenta in electrolit la momentul initial doar a starii analitului in
forma oxidata.

R + e — P (reactie de reducere)

Din expresia (-/+) (numarator/numitor) semnul de la numardtor se va utiliza in cazul
proceselor de oxidare (cazul corespunde cresterii initiale a potentialului) iar semnul de la numitor se
va utiliza Tn cazul proceselor de reducere (cazul corespunde scaderii initiale a potentialului). Expresiile
(-/+) sau (+/-) vor fi intalnite Tn multe relatii implicate in modelarea procesului de voltametrie ciclica si
nu trebuie ficute confuzii. In cadrul procesului electrochimic analizat (care este ori de oxidare ori de
reducere), dupa ce potentialul atinge valoarea potentialului de inversare si revine la valoarea de
pornire nu se va realiza inversarea semnelor.
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9.2. Parametrii implicati in modelarea voltametriei ciclice
n cadrul modelarii CV sunt implicate urmatoarele tipuri de marimi:
i) constante fundamentale:

- constanta universald a gazelor R=8.3145 J-mol*-K*
- constanta lui Faraday F=96485 C-mol*

ii) constante caracteristice experimentului:

- temperatura T(K)
T(K)=t(°C)+273.15
- suprafata activa a electrodului de lucru A (WE)

iii) parametrii voltametrici:

- potentialul de start E(0)

- potentialul de inversare E(rev)

- viteza de scanare a potentialului v

- timpul masurat t

- potentialul formal al procesului electrochimic studiat E©*

Potentialul la momentul de timp t se poate calcula cu relatia:

E(t) = E(rev)(~/+) Abs[v-t(~/+)E(rev)(+/-)E(0)]

Pentru reactiile de oxidare (R - e — P) care au loc in prima etapa utilizam semnele de la
numarator (chiar daca la inversarea variatiei potentialului va avea loc reactia de reducere):

E(t) = E(rev) — Abs|v-t — E(rev) + E(0)]

[1] proces direct

0.0v . +1.0V

E(0) E(rev)

-

[1] proces inversat

Pentru reactiile de reducere R + e — P care au loc in prima etapa utilizam semnele de la
numitor (chiar daca la inversarea variatiei potentialului va avea loc reactia de oxidare):

E(t) = E(rev) + Abs|[v-t + E(rev) — E(0)]
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[1] proces direct
-1.0V e — 0.0v

E(rev) E(0)

e —

[1] proces inversat

iv) parametrii de concentratie si cinetici:
- concentratia speciei electrochimice analizate in masa electrolitului c®

- Tn cazul unui echilibru chimic omogen de tipul S <> R:

— -
reactia directd S—X“—>R cu constanta de viteza k

“«— «—
reactia inversi R—*—S cu constanta de vitez k

Constanta de echilibru este data de relatia K =

<1t =1

-  «
Suma constantelor este k = k+k
- concentratia reactantului R in masa electrolitului c;

- concentratia totala a speciei in masa electrolitului este data de suma dintre concentratia speciei S si
a speciei R:

b _ b b
C” =Cg +Cp

v) parametrii de transport:

- coeficientul de difuzie al speciei i este D;

Se considera forma plana a electrodului de lucru. Difuzia speciilor electroactive va decurge
perpendicular pe suprafata electrodului. Se considera faptul ca, in electrolit, pe o suprafata plana
paralela cu suprafata electrodului, concentratiile speciilor electroactive sunt constante.

vi) parametrii de modelare:

- intervalul de masurare a timpului 6

- durata totala a experimentului este un multiplu par al intervalului de masurare si este data de
relatia:

_ 2- Abs[E(rev) - E(0)]
\'

t

- numarul total al punctelor de masurare este dat de relatia:

_ 2- Abs[E(rev) - E(0)]

Nmax
V-0
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9.3. Modele de difuzie pentru speciile electroactive
9.3.1. Prezenta initiala in electrolit a unei singure specii electroactive

Consideram ca initial, in electrolit, este prezenta o singura specie electroactiva A cu
concentratia uniforma cf\. Difuzia acestei specii din electrolit spre suprafata electrodului (sau invers

de la suprafata electrodului in electrolit) se va realiza pe o directie perpendiculara pe suprafata plana
a electrodului. Notam cu x distanta de la molecula speciei A la suprafata electrodului (x=0 reprezinta
suprafata electrodului iar x=o00 reprezinta masa externa a electrolitului).

Figura nr. 9.3.1.1. Difuzia speciei singulare A

volumul electrolitului

suprafata electrodului

0 X=c0

Difuzia speciei A este data de doua ecuatii:
i) legea intai a lui Fick:
Aceasta lege se aplica in cazul difuziei cand exista forte care sa mentina constant in timp

gradientul de concentratie intre un punct situat pe suprafata electrodului si un punct situat in
electrolit. Fluxul masic al speciei A este dat de relatia:

Jdc,
dx

‘]A_ A

unde:

Ja = fluxul speciei A

Da = coeficientul de difuzie al speciei A

Ca = concentratia speciei A

x = distanta pana la suprafata electrodului
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ii) legea a doua a lui Fick:

Legea se aplica in cazul difuziei nestationare, cand nu exista forte care sa asigure mentinerea
constanta in timp a gradientului de concentratie iar fluxurile din electrolit spre electrod sau invers (de
la suprafata electrodului in masa externa a electrolitului) sunt variabile Tn timp:

dc,(x,t)
dt

d’c,(x,t)

-D..
A dx?

Solutia legii a doua a lui Fick reprezinta o relatie care sa permita calculul concentratiei speciei
electroactive A la momentul de timp t si la distanta x de suprafata electrodului si care poate fi scrisa
in forma:

b 1 't JA(X,7) d_l/2
CA(x,t)_cA+\/D_A j\/_ e Td o W J,(x.1)
C () = 4= = 3_1/2 3, (%,b)

Aceasta ecuatie permite calculul concentratie speciei A la orice moment de timp t si la orice distanta x
fata de suprafata electrodului.

Datorita faptului ca reactiile electrochimice decurg la suprafata electrodului, cazul particular care sa
permita determinarea concentratiei speciei A in functie de timp, doar la suprafata electrodului (x=0)
poate fi scrisa in forma:

d—l/Z

\/_d

Relatia este valabila pe ambele directii de realizare a difuziei (de la electrod in electrolit sau
invers) si Tn conditia Tn care concentratia speciei A este nuld in electrolit (in acest caz specia A se
formeaza la suprafata electrodului dupa care va difuza in electrolit). Relatia nu este valabild daca
specia A este antrenata in reactii chimice in electrolit pe parcursul procesului de difuzie. Singura
reactie in care este implicata specia A sunt reactiile de oxido-reducere de la suprafata electrodului,
reactii care cauzeaza gradientul de concentratie si difuzia.

cAlt) =c,(0,) =c, +—=— Ja®)
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9.3.2. Prezenta initiala in electrolit a doua specii electroactive interconectate

Sa consideram prezenta initiala in masa de electrolit a doua specii electrochimic active
interconectate (oricare dintre aceste doua specii pot avea concentratia zero).

Consideram reactia de echilibru dintre cele doua specii:

A—B
- ¥ : o : dc, 7
reactia directd A——— B cu constanta de viteza K si viteza de reactie: v, = _d_tA =k-C,
- “ K NV . de, ¢
reactia inversd B——— A cu constanta de viteza K si viteza de reactie: v; = _d_tB =Kk-cg
Figura nr. 9.3.2.1. Difuzia speciilor interconectate A si B
volumul electrolitului
D
3 |a. T A
=
-
e =
H ' ‘ ‘ ;
@
gle- "8
m
s D
]
x=0 x;w

Constanta reactiei omogene de echilibru este data de relatia K =

K
k

Tn masa externd a electrolitului se stabileste echilibrul dintre cele doud reactii. Acestea vor avea
viteze egale, in consecinta putem considera egalitatea:

L b _ VL b
k-c,=k-cg

Concentratia totala a speciilor interconectate in masa electrolitului este data de suma dintre
concentratia speciei A si a speciei B:

-

b _ b, b b k’Ci b k b
C°=Cp+Cp=Cpt+— =Cp-(+)=@1+K)-c,
k k

Datorita faptul ca in acest caz in sistemul omogen pentru fiecare dintre speciile A si B mai exista doua
cai de modificare a concentratiilor (reactiile chimice vi si v2), acesti termeni de variatie suplimentara
trebuie introdusi in formula legii a doua a lui Fick:
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2 - «
%: D, ~%—k-%(x,t)+ k-c, (1)

dcg (X,t)

d’c, (x1) = c
at = DA'T'F k'CA(X,t)—k'CB(X,t)

Pentru ambele specii s-a considerat faptul ca valorile coeficientilor de difuzie sunt egali cu D. Suma
concentratiilor individuale reprezinta concentratia totala:

Co (X, t) =c (X, t)+Cz(X,t)

Diferenta dintre concentratia speciei A si concentratia speciei A daca s-ar afla in echilibru cu specia B
este data de relatia:

«—

3 (KD) = o (K1) ~ oy (% 1) = Gy (% 1) — -0 (4,0) = 6, (X, )~

s (X, 1)
K K

Ecuatiile Fick corespunzatoare sunt:

deg (x,t) _ D . d’c, (x,t)

1
dt A dx? [1]

de Xt dZC X, t > o« dZC X, t
el _p, LoD )—{k+k]cA(X,t)=DA'$—‘<'CA(XJ) 2]

Solutia particulara a ecuatiei [1] pentru x=0 (modificarile concentratiilor speciilor la suprafata
electrodului) are forma:

l d—l/2

c(t)=c” +\/_ d‘“ZJ (x,1)
1 d—1/2 d—l/2 X
A(t)+c (t) C +\/_ |:dt -1/2 A(t)+d -1/2 J (t):| [3]

Solutia particulara a ecuatiei [2] pentru x=0 si pentru care se considera ca in masa externa a
electrolitului echilibrul celor doua specii este asigurat CZ =0, se poate scrie in forma:

Ce (t) _exp{-k-t} d* (1)
c (t) CA(t) \/B 'dt_l/z

.{J;(t).exp{k.t} = exp{k- t}}M]

Concentratiile speciilor A si B de la suprafata electrodului se vor obtine prin rezolvarea sistemului de
ecuatii formate de relatiile [3] si [4]. Solutiile acestui sistem sunt:
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s C 1 A . exp{-k-t} d™ o ol '
O=T. k4075 dtllz[JA(t)+JB(t)]+(1+ O 5 {k-350-330)] expik-13)
s K-C° K A sl exp{k-t} dM e o T '
T TR e ;0 + 350)] o0 JB i {k-3:0)-3:0)] expik-1)

Dacad una dintre speciile A si B sunt electropasive, fluxul speciei se anuleaza J;’(t) =0

Daca ambele specii sunt electroactive, fluxurile lor la suprafata electrodului vor fi proportionale cu
densitatile curentului electric.

9.4. Conectarea fluxurilor de masa cu variabilele electrice

Fluxurile de masa ale speciilor electroactive, de la suprafata electrodului de lucru, trebuie
corelate cu variabilele electrice ale procesului: potentialul de electrod E si intensitatea curentului
faradaic I, care sunt dependente de timp. Modelarea voltamogramelor reprezinta dependentele in
timp ale variatiei E(t) versus I(t).

Corelatiile fluxurilor reactantului R si a produsului de reactie P de la suprafata electrodului cu
intensitatea curentului electric sunt date de relatiile:

NN SEII0
RO=—
NGB0
RO="

L . .y - ‘o n N dE L .
Nu trebuie sa uitam ca semnele de la numarator se utilizeaza in cazul in care E>O (reactia primara

. . . . “ . dE e
este de oxidare) iar semnele de la numitor se utilizeaza in cazul in care E<O (reactia primara este

de reducere).

Relatiile de mai sus corespund transferului unui singur electron la (sau de la) un singur ion (molecula
sau atom) a speciei electroactive. in cazul in care procesul redox este mai complicat se va avea in
vedere corectarea celor doud relatii conform stoechiometriei. in cazul in care in procesul
electrochimic sunt implicati mai multi electroni, numarul acestor electroni este simbolizat prin
simbolul n.
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Consideram forma relatiei Butler-Volmer:

a

a

i=i, —i, =n-F -k

—Ea(a)
i=i,—i,=n-F-k}-e RT .cp.,—n-F-kJ-e RT

—[E2—(1-a)-n-Fq]
i=i,—i,=n-F-kl-e R

’an

Consideram relatiile:

k?=k?=k°

—Eg
_ kO RT
K,=k"-e

Relatia Butler-Volmer se poate scrie in forma:

Creg —N-F-kJ-e

(1-a)n-Fn
R-T R-T
*Creq "€ -e

(I-a)n-Fn

i=i,—i,=n-F-K; Cgy-€

a

—i=n-F-K;-Cy -e RT

—an-Fy

I —anFy

= COx

n-F-K,

. RT

Consideram relatia:

n=E-E°
Se obtine:
i

-  —=C. -f
nF-K,

—a-n-F(E-E®)

RT RT
_n.F.KO.COX.e

(I-a)nF-
RT
~Creq ° €

_n.F.kg.COX.eR-T .e RT

(1-a)n-Fg
_n'F'Ko'CRed'e RT

n

(1-a)-n-F-(E-E°)

RT
—Creq '€

R-T

Exprimam densitatea de curent in functie de intensitatea curentului electric | si aria electrodului de

lucru S si se obtine relatia Butler-Volmer in forma:

-1
—— =¢
n-F-K,-§ >

-e

—a-n-F-(E-E?)

RT

~Creq "€

(1-a)-n-F-(E-E®)

RT
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n aceasta relatie considerdm notatiile adoptate pentru reactantul A si produsul de reactie B.
Considerdm concentratiile speciilor electroactive de la suprafata electrodului de lucru. Tn functie de
directia de variatie a potentialului se poate considera relatia Butler-Volmer in urmatoarea forma care
face conexiunea intre variatiile potentialului si intensitatii curentului electric in timp:

_ (+1-)anFEM)-E] (-/0)a-a)nF|Et)-E°]
n(+|:/ |)<I (t)s — CZ (t) .e RT _ C; (t) .e RT
F-K,-

Factorul de simetrie sau coeficientul de transfer a este caracteristic primei reactii electrochimice care
are loc intre momentul initial si momentul la care are loc inversarea variatiei de potential.

Consideram o functie £(t) care sa cuprinda variatia in timp a potentialului electrodului de lucru.

Aceasta mai include marimi constante ca: numar de electroni implicati in reactia electrochimica (n),
potentialul formal al procesului electrochimic (E°), constanta lui Faraday (F) si temperatura (T).

1 nFlE®-E°]

cty=e  F7

n aceasta relatie, termenul E(t) poate fi scris in forma corelatd cu viteza de scanare a potentialului si
se obtine forma:

E(t) = E(rev)(—/+) Abs|v - t(-/+)E(rev)(+/-)E(0)]

£(t) = exp{%. [E(rev)(—/+) Abs[v-t(~/+)E(rev)(+/-)E(0)]- EO]}

n aceste conditii, relatia Butler-Volmer se poate scrie in forma simplificat:

SLI0;

cy (1) [1]
n-F-K,-S-[£(1)]

s(t)

==~

Relatia [1] corespunde cazului general (considerat cvasireversibil). Pentru cazurile particulare, relatia
prezinta urmatoarele simplificari:

- pentru cazul ireversibil cand produsul de reactie nu participa la formarea curentului:

1)

el L OR LU}

- pentru cazul reversibil:

co(t)- () = c5 ()]
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in cazul in care sistemul electrochimic este reversibil, relatia corespunde expresiei potentialului
Nernst:

0, Ca (1)
E(t)=E n-F nB2 0

9.5. Modul de realizare al algoritmului de semiintegrare

-1/2
Operatorul preTEy aplicat functiei f(t) se numeste operatorul de semiintegrare. Functia f poate

fi reprezentata de o intensitate (densitate) de curent, un flux de substanta sau o concentratie si este
variabila in timp (t).

“12 12 (t/5)-1
4ty =lim| -2 oy LO+112) ¢4 _n.s)
dt >0 |T(L/2) & T(n+l)

unde:

n = index de Tnsumare
I' = functia gamma

Functia gamma este definita ca:

I'(z)= Itz‘l-e‘tdt
0

Daca n este un numar intreg pozitiv, atunci functia gamma are forma:

rmn)=n-u!

Algoritmul de calcul are la baza o suma ponderata, conform relatiei:

dl/2
0= S

unde:

N =—
o

Coeficientii de ponderare w se calculeaza in baza relatiei:
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_(2-n-1n
" (2n)!

Coeficientii de ponderare w se pot calcula mai usor in mod iterativ:

w, =1
w-t
2
=3
8
=2
16
W = 2-n—1_Wn_l
2-n

Algoritmul de calcul al semiintegralei este dat de relatia:

3 e 105"
-] t}

Relatia permite calculul semiintegralei functiei f(t) la un anumit moment de timp t=N-¢J in
baza valorilor ponderate ale functiei la momentele anterioare de timp cuprinse intre 0 si t. Se include
valoarea functiei la momentul de timp t dar se exclude valoarea functiei la momentul 0 de timp.

Acest algoritm de calcul prezinta erori mari pentru un numar mic de date dar aceste erori
devin neglijabile cand numarul datelor creste semnificativ.

in cazul modelarii voltametriei ciclice exist3 doua tipuri de functii in care se aplica algoritmul
de semiintegrare:

d -1/2

" —= (1) = J‘[l(t)+zw

exp(—k - 1) - d:lll,zz [1(t)-exp(k -t)]= /5 -exp(~k -t) - [I(t) exp(k - t)+zw |(— t) - exp(k - t)}

n=1

—1/ 2

exp(—k -t)- 1,2[|(t) cexp(k -t)]=/5 - {I(t)+2w |(— t)- exp(——k t)]
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Se evidentiaza faptul ca in ambele relatii exista doi termeni: un termen care arata contributia
curentului la momentul de timp t si un alt termen care reprezinta contributia curentilor anterior
momentului t de timp.

Pentru simplificarea relatiilor de modelare a procesului de voltametrie ciclica, consideram
urmatoarele notatii:

N—n

wwszw( )

m«m=§wwﬁﬁ5uamﬁ«n

Simbolizarea (<t) arata contributia curentilor care au curs anterior momentului de timp t la obtinerea
semiintegralelor.
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9.6. Modelarea numerica a voltametriei ciclice:
transferul reversibil al electronilor in sisteme electrochimice omogene (SR)

Tn acest caz al modeldrii voltametriei ciclice, se considerd faptul ci initial in electrolit este
prezent doar reactantul R. Acesta va participa la suprafata electrodului de lucru la o reactie redox
(care poate fi o reactie de oxidare sau o reactie de reducere) si va forma produsul de reactie P, care
ulterior va difuza in masa electrolitului. Transferul de electroni prin interfata electrod-electrolit se
considera reversibil, adica atat procesul direct cat si procesul invers decurg cu aceeasi usurinta din
punctul de vedere al transferului de electroni.

- reactia de oxidare: R-e — P

- reactia de reducere:R+e — P

Figura nr. 9.6.1. Transferul reversibil in sisteme electrochimice omogene

volumul electrolitului

— DR b
2 +(e) |R Ric, =0
= o
e
o
@
@ -
fu] k k
3
E T
o
= b
? P ¢, =0
DP
x=0 X==

Consideram relatiile care descriu fluxurile de masa:

1 d—l/2
cx(t)=cq + ——7 Jr

1 d—1/2

C;(t):\/D—P dt—l/Z‘];(t)

Realizam corelarea dintre fluxurile de masa si densitatea curentului electric:

6220

-G
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Se obtin relatiile:

. s dfl/2
O =GR g 1O
¢t ()= (+/) ST

n-F-A. \/_ dtfllz

Conectam concentratiile celor doua specii de la suprafata electrodului conform relatiei lui Nernst si
obtinem:

Ca(t) - S(t) = ca (1)

d71/2

n-F-A. \/_ dt71/2

d -1/2

n- F A \/_ dtfllz

Dupa rearanjarea termenilor se obtine relatia:

{1+ g(t\)/TD_J' jtl:; 1(t)=(+/)n-F - A-ch -[Dy

Consideram algoritmul de calcul al semiintegralei:

|

Relatia care permite calculul prin iteratie a intensitatii curentului electric este:

{CE(—H) |(t)}-§(t) =(+/-) ()

LI \/g-[l(t)+NZ‘iwn-l(N

(+/-)n-F-A-c? \/DiR
1(t) = o ZW 1)
e
unde:

£(t) =exp {(”R) [E(rev)(~/+) Abs[v-t(—/+)E(rev)(+/-)E(0)]- EO]}

E(t) = E(rev)(—/+)Abs|v - t(—/+)E(rev)(+/ -)E(0)]
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Implementarea algoritmului de calcul iterativ:

a) Se stabilesc valorile de start, valoarea de inversare a potentialului electric si viteza de scanare a
potentialului:

E(0) =-0.3V
E(rev) =+0.3V
v = 1V/s

Timpul corespunzator scanarii directe a potentialului de la -0.3V la +0.3V si a scanarii inverse de la
+0.3V l[a -0.3V se calculeaza cu relatia:

=1.20s

L2 Abs[E(rev) —E(0)] _ 2- Abs[(0.3)-(-0.3)] _2:0.6
1

Vv 1
b) Se stabileste pasul de variatie a timpului si se calculeaza rezolutia modelarii:
0 =0.0012s

Se calculeaza rezolutia modelarii (numarul de puncte de masurare a potentialului si a intensitatii
curentului electric):

_ 2 Abs[E(rev) —E(0)] _ 2- Abs[(-0.3) - (+0.3)] _ 2-0.6 =1000 puncte

N =
e V.o 1.0.0012 0.0012

- Daca vom considera un pas de variatie a timpului de 0.00012 s numarul punctelor necesare
constructiei voltamogramei este 10000 (foarte ridicat).

- Daca vom considera un pas de variatie a timpului de 0.12 s numarul punctelor necesare constructiei
voltamogramei este 10 puncte (foarte scazut), generand erori mari de aproximare iterativa ducand la
denaturarea formei voltamogramei.

Pentru a elimina aceste inconveniente se propune impunerea rezolutiei maxime a modelului
N(max)=2000 si calcularea incrementului minim de timp, corespunzator vitezei de scanare a
potentialului impusa:

2. Abs[E(rev)—E(0)] 2-Abs|[(-0.3) - (+0.3)] 2-0.6
- v-N,_, - 1-2000 2000

o =0.0006s = 0.6ms

Pentru modelare se poate considera un increment de timp mai mare de 0.6 ms cu observatia ca
durata totald a experimentului trebuie s3 fie un multiplu par al acestui increment. In cazul in care se
alege o valoare mai mare a incrementului de timp decat valoarea minima a acestuia, rezolutia
modelului se va diminua.
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c) Calculul iterativ al intensitatii curentului electric:

Relatia care sta la baza modelarii voltamogramelor este:

D
(+/9n-F-A-cp- |2
B 5 (N-n
I(t) = 5, ;wn I ( N t)
Ly
&(t)
unde:

£(t) = exp{% [E(rev)(~/+) Abs[v-t(—/+)E(rev)(+/-)E(0)]- EO]}

E(t) = E(rev)(—/+) Abs|v - t(~/+)E(rev)(+/-)E(0)]

- la momentul initial t=0 s la valoarea de start a potentialului E(0) valoarea curentului care trece prin
electrodul de lucru este nul. Aceasta este o conditie de alegere a valorii potentialului de start.

- in primul pas consideram N=1. Termenul suma din dreapta relatiei de modelare se anuleaza:

Niwn-I(NI\_In-t):ZO:Wn-I(%-t):zolwn-I(%t)zzolwn-I(O-t)zZOZWn-I(O):ZO:wn-O:O

Calculdm curentul care trece prin electrodul de lucru la modificarea timpului cu 6(s):

(+/9)n-F-A-ct - | P

1(5) = J
Dr
1+ P
4@
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- In pasul al doilea consideram
modificarea timpuluicu 2-6(V):

(+/—)n-F-A-c§-\/D7R
1(2-5) = J

N=2. Calculam curentul care trece prin electrodul de lucru la

D
(+/—)n-F-A-c§-1/?R

= N —n L 2-n
> w,-I( 1) = > w, -1 (——1)
Dy % N Dy % 2
D D
1+ P 1+ P
£(2-9) £(2-0)
DR DR

(+/-)n-F-A-cp-

(+/-)n-F-A-c} -

_ O _Jw a2ztgle D TES
1(2-8) = 5 {wl J& t)} o {wl I& t)}
T T
£(2-9) £(2-9)
(+/-)n-F-A-c- E;R 1 (+/—)n-F-A-cg-\/§
1(2-0) = N —{wl-l(;z-a)}: 5. —{w, - 1(5)}
1+ D 1+ D
£(2-9) £(2-9)
(+/-)n-F-A-c}- De .
1(2-6)= 0 —{—-I(ﬁ)
D, 2
D,
1+
§(2-95)
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- in pasul al treilea consideram N=3. Calculam curentul care trece prin electrodul de lucru la modificarea timpului cu 3-5(V):

(+/—)n-F-A-cg-‘/& N1 Non (+/—)n-F-A-cg-‘/& ) 3-n
1(3-8) = O _Fw,-I( = 2 “>w 1S
=1 n=1

De D
D, D,
1+ 1+
£(3-9) £(3-9)
D D
(+/—)n~F-A~cg~\/7R (+/-)n-F-A-cp- =
_ S _Jw L 1322l S w o 1(2. e
1(3-0) = oN {Wl I( 3 t)+w, - I( 3 t)} oN {Wl I(3 t)+w, I(3 t)}
T T
£(3-9) £(3-9)
(+/-)n-F-A-c}- De (+/-)n-F-A-c} - De
1(3-5) = o —{w 138 +w -|(3-3-5)}— O _fw,-1(2-8)+w, - 1(5)}
- & 1 3 2 3 - & 1 2
1+ O 1+ O
£(3-9) £(3-9)
(+/-)n-F-A-c} De L 3
1(3-5) = o —{—-|(2-5)+—-|(5)}
D, 2 8
D,
1+
£(2-0)
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- in pasul al patrulea consideram N=4. Calculam curentul care trece prin electrodul de lucru la modificarea timpuluicu 4-6(V):

(+/-)n-F-A-cg-,/D5R -
1(4-5) = _

ELECTROCHIMIE SI METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZA

(+/_)n.F.A.Cg. & 3
)
_ZWH
n=1

N—-n
DR nZ:;Wnl( N t): DR
D, D,
1+ 1+
£(4-9) £(4-9)
D
(+/-)n-F-A-c}-.|—=
_ D P Pt G132 a3=3.
1(4-90)= D, {Wl I( 2 t)+w, - I( 1 t)+w, - I( 2 t)}
D,
1+
§(4-9)
(+/-)n-F-A-c}- D; 3 ) )
1(4-0)= o, —{wl-l(z-t)+w2-I(Z-t)+W3-I(Z-t)}
D,
1+
£(4-9)
(+/-)n-F-A-c}- [2? 3 ) .
1(4-0)= o, —{wl-l(z-4-5)+w2-I(Z-4.5)+w3-l(z-4-5)}
D,
1+
£(4-9)

-I(%-t)
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(+/-)n-F-A-c; De
1(4.5)= = O _fw,-1(3-8)+w, - 1(2-6) +w,-1(L-5)}
D,
1+
$(4-9)
(+/-)n-F-A-c- [;R ) 3 .
1(4-5) = 5 —{§-|(3-5)+§|(2-5)+E-|(1-5)}
o
1+
$(4-0)

Procesul va decurge iterativ in mod similar pana la ultimul pas in care se va calcula curentul electric
corespunzator momentul final de timp:

2- Abs[E(rev) — E(0)]
Vv

t, =

Observatie:

La atingerea valorii potentialului de inversare nu se aplica nici o modificare a formulelor de calcul.
Tranzitia intre cele doua variatii directa si inversa a fost aplicata in cadrul relatiei:

£(t) = exp{(” n- P [E(rev)(~/+) Abs|y-t(~/ +)E(rev)(+/)E(0)]- E ]}

d) Reprezentarea voltamogramei: Se va reprezenta diagrama de variatie a intensitatii curentului
electric in functie de valorile corespunzatoare ale potentialului aplicat electrodului de lucru.
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9.7. Modelarea numerica a voltametriei ciclice:

transferul cvasireversibil al electronilor in sisteme electrochimice omogene (SC)

Tn acest caz al modeldrii voltametriei ciclice, se considerd faptul ci initial in electrolit este
prezent doar reactantul R. Acesta va participa la suprafata electrodului de lucru la o reactie redox
(care poate fi o reactie de oxidare sau o reactie de reducere) si va forma produsul de reactie P, care
ulterior va difuza in masa electrolitului. Transferul de electroni prin interfata electrod-electrolit se
considera cvasireversibil, adica intre procesul direct si procesul invers va exista o diferenta intre
usurinta cu care se realizeaza transferul electronilor prin interfata. Aceasta diferenta este asimilata

factorului de simetrie (sau coeficientului de transfer) a.
- reactia de oxidare: R-e — P

- reactia de reducere:R+e — P

Consideram relatiile care descriu fluxurile de masa:

S b 1 d_llz S
CR(t):CR +E'W‘]R(t)
1 d—l/2

C;(t):\/D—P dt—l/Z‘];(t)

Realizam corelarea dintre fluxurile de masa si densitatea curentului electric:

sy = SO
e ="
sy = (HIO)
o)== "2

Se obtin relatiile:

1 d—l/Z
- I (t
n-F-A./D, dt™? ®)

1 d71/2

: |
n-F-A-/D, dt™?

Ca(t) =Cr(~/+)

Cp(t)=(+/-) ()
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Conectam concentratiile celor doua specii de la suprafata electrodului conform cazului general al

relatiei Butler-Volmer:

(+/9)1 () ca (t)
n-F-K,-A- [g(t)] W)
Se obtine:

(+/-) L 1(t)

(+/-)1(t) 1) 1 d? - F-A- \/_P dt/2
n-F-K,-AEOF ‘ n-F-A-D, dt*’ E(t)
Dupa rearanjarea termenilor se obtine relatia:

I(t) (/- 1 d2 1)

n-F-K,-A[E0)] \/_R £(t)-/D, | dtVZn-F-A

Introducem relatia de calcul a semiintegralei:

|

3_11/,22 1) =5 - [I 0 +Zw

Obtinem relatia:

I(t) e |1 1 . ' N-1 L N-n
YN ED) A L/D_R+5(t)-\/D_J {‘/g {'(méw" ! }}

Dupa rearanjarea termenilor se obtine relatia care permite calculul prin iteratie a intensitatii

curentului electric:

unde:

£(t) = exp{% [E(rev)(~/+) Abs[v-t(~/+)E(rev)(+/-)E(0)]- EO]}

E(t) = E(rev)(—/+)Abs|v - t(—/+)E(rev)(+/-)E(0)]
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Koreprezinta constanta formala a reactiei de transfer de electroni:
0_ 1,0 1,0
k, =k, =k

-E?
_ KO RT
Ko =k"-e

Implementarea algoritmului de calcul iterativ:

a) Se stabilesc valorile de start, valoarea de inversare a potentialului electric si viteza de scanare a
potentialului:

E(0) V
E(rev) V
v V/s

Se calculeaza timpul corespunzator scanarii (directe si inverse) cu relatia:

_ 2- Abs[E(rev) - E(0)]
\Y

Se stabileste pasul de variatie a timpului 6(s) si se calculeaza rezolutia modeldrii (numarul de puncte
de masurare a potentialului si a intensitatii curentului electric) cu relatia:

_ 2. Abs[E(rev) - E(0)]
max Vv 6

b) Calculul iterativ al intensitatii curentului electric:

Relatia care sta la baza modelarii voltamogramelor este:

(+/—)n-F-A-c,2-\/D_R_{1 JDr } NZ "y
J5 £(t)-/D,

n=1

o 1+ \/D_R + \/D_R
£t)-D, oK, [E®)]"
unde:

£(t) = exp{% [E(rev)(=/+) Abs|v - t(—/+)E(rev)(+ 1 -)E(0)] - EO]}

E(t) = E(rev)(—/+) Abs|v - t(-/+)E(rev)(+/-)E(0)]
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—Eg
Ko =k®-eRT

- la momentul initial t=0 s la valoarea de start a potentialului E(O) valoarea curentului care trece prin
electrodul de lucru este nul. Aceasta este o conditie de alegere a valorii potentialului de start.

- in primul pas consideram N=1. Termenul suma din dreapta al numaratorului din relatia de modelare
se anuleaza. Calculdm curentul care trece prin electrodul de lucru la modificarea timpului cu 6(s):

(+/-)n-F-A-c} - /D,
_ Js
S o
E()-Ds V5K, [E®]

Calculul iterativ al curentilor si tensiunilor in pasi de 6(S) se calculeaza similar modului prezentat in
capitolul anterior 9.6.

c) Reprezentarea voltamogramei: Se va reprezenta diagrama de variatie a intensitatii curentului
electric in functie de valorile corespunzatoare ale potentialului aplicat electrodului de lucru.
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9.8. Modelarea numerica a voltametriei ciclice:
transferul ireversibil al electronilor in sisteme electrochimice omogene (SI)

Initial in electrolit este prezent doar reactantul R. Acesta va participa la suprafata electrodului
de lucru la o reactie redox (care poate fi o reactie de oxidare sau o reactie de reducere) si va forma
produsul de reactie P, care ulterior va difuza in masa electrolitului. Transferul de electroni prin
interfata electrod-electrolit se considera ireversibil, adica se va realiza procesul direct iar procesul
invers va fi blocat si nu va avea loc. La suprafata electrodului se va realiza un singur proces
electrochimic:

- reactia de oxidare: R-e — P

sau

- reactia de reducere:R+e — P

Fluxul de masa al produsului de reactie nu va participa la formarea curentului electric. Consideram

relatia care descrie fluxul de masa al reactantului spre suprafata electrodului si realizam corelarea cu
densitatea curentului electric:

1 d -1/2

\/_ dt “1+-1/2 ¥R (t)

310~ 10

ci(t)=c) +—

Se obtine relatia:

dfl/2

.F-A. \/_ dt /2

Consideram relatia Butler-Volmer pentru procesele ireversibile:

Cr(t) = CE(—/Jr) 1(t)

ol
0 F oKy ALOF
Se obtine relatia:
) e 1) 410

n-F-K,- A [£0)]

.F.A. \/T dt—1/2
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Introducem relatia de calcul a semiintegralei:

d-2 N-1 N —n
OIt_Wl(t)=\/5-[|(t)+nz_;,Wn~|( N -t)}

Se obtine relatia:

(+/)1() IRV T . N-1 L N-n
n_F_KO.A.[g(t)]a—cR( /+)n~F~A-\/D7R {\/3 {I(t)+§wn I( N t)ﬂ

Dupa rearanjarea termenilor se obtine relatia care permite calculul prin iteratie a intensitatii
curentului electric:

(+/—)n~F~A~c§~\/D_R_N‘1 S N-n
1+ \/D_R
Ky -5 - [¢@)F

unde:

E(t) = exp{% [E(rev)(=/+) Abs|v - t(—/+)E(rev)(+ 1 -)E(0)] - EO]}

E(t) = E(rev)(—/+)Abs|v - t(—/+)E(rev)(+/-)E(0)]

Koreprezinta constanta formala a reactiei de transfer de electroni:
0_1,0_ 10
k; =k, =K

—Eg

K, =k -eRT

Implementarea algoritmului de calcul iterativ:

a) Se stabilesc valorile de start, valoarea de inversare a potentialului electric si viteza de scanare a
potentialului:

E(0) V
E(rev) V
v V/s

Se calculeaza timpul corespunzator scanarii (directe si inverse) cu relatia:
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_ 2- Abs[E(rev) - E(0)]
\'

t

Se stabileste pasul de variatie a timpului 6(s) si se calculeaza rezolutia modeldrii (numarul de puncte
de masurare a potentialului si a intensitatii curentului electric) cu relatia:

_ 2- Abs[E(rev) - E(0)]

Nmax
V-0

b) Calculul iterativ al intensitatii curentului electric:

Relatia care sta la baza modelarii voltamogramelor este:

(+/-)n-F-A-cg-/D, & N-n
I(t) = o \/D—"Z;Wﬂ AT
Vs -[e@)

1+
K, -

unde:
E(t) = exp{% : [E(rev)(—/+)Abs[v-t(—/+)E(rev)(+/—)E(O)]— EO]}

E(t) = E(rev)(—/+) Abs|v - t(—/+)E(rev)(+/-)E(0)]

—Eg
Ko =k®-eRT

- la momentul initial t=0 s la valoarea de start a potentialului E(O) valoarea curentului care trece prin
electrodul de lucru este nul. Aceasta este o conditie de alegere a valorii potentialului de start.

- in primul pas consideram N=1. Termenul suma din dreapta al numaratorului din relatia de modelare
se anuleaza. Calculdm curentul care trece prin electrodul de lucru la modificarea timpului cu 6(s):

(+/-)n-F-A-ch /Dy

I(t) = Jo
b Ab

Ky -3 - [EO)]

Calculul iterativ al curentilor si tensiunilor in pasi de &(S) se calculeaza similar modului prezentat in
capitolul 9.6.
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c) Reprezentarea voltamogramei: Se va reprezenta diagrama de variatie a intensitatii curentului
electric in functie de valorile corespunzatoare ale potentialului aplicat electrodului de lucru.
9.9. Analiza comparativa a variantelor de modelare
in tabelul 9.9.1. se prezinta relatiile utilizate pentru modelarea voltametriei ciclice pentru
sistemele cvasireversibile (cazul general) si pentru cazurile particulare ale sistemelor reversibile si

ireversibile.

Se observa faptul ca modelele de calcul ale intensitatii curentului electric corespunzatoare
sistemelor reversibile si ireversibile sunt cazuri particulare ale cazului general cvasireversibil.

Forma generala de calcul a intensitatii curentului electric poate fi scrisa in forma:

(+/-)n-F-A-ct./D, . D N—lW N-n

— _NTR | - -t
I(t) = Vs +é’(t)'\/D_p nz=;' (N )_M—[1+a]-N
- . JDx N JDr ~ 1+a+b
£1)y/Dp 8K, - EW]
unde:

Y :(+/—)n-F~A~cg-1/DR
Js

D
&(t)- /Dy

N =

1 —
N=Yw, ("
pr} N

o___ Ds
V5 K, - [E0)]
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Tabelul nr. 9.9.1. Relatiile utilizate in modelarea voltametriei ciclice

Relatii preliminare

Relatii preliminare

Relatii preliminare

t

_ 2- Abs[E(rev) - E(0)]

_ 2- Abs[E(rev) —E(0)]

Nmax
V-O
w, =1
T
16

d71/2

dt -1/2

W

n

—f(t)=\/5-{f(t)+Niwn-f(NI\_In~t)}

1
lez
‘N

— _1.W
2.n "'

E(t) = E(rev)(—/+) Abs|v - t(~/+)E(rev)(+/-)E(0)]

R-T

+1-nFlEm-E°]

ct)=e RT
E(t) = exp{M : [E(rev)(—/+)Abs[v-t(—/+)E(rev)(+/—)E(O)]— EO]}

Ecuatia Butler-Volmer

Calculul iterativ al curentilor

Cazul general:
procese cvasireversibile

GOy B0

n-FKo-S-fEoF T <)

1(t) =

N

(+/—)n.F.A.c:;.\/D_R{1

NE}

R N-1 N—n
. Wn'l( .t)
+§(t)-JD_J 2 N

L. D

oN

T e D, Vo K, -[CO]

D
(+/)n-F-A-c}- | -R

5 N-1 N _ n
Cazul particular: ¢ 0)-£0) = 1) 1(t) = 5 =W, - I( N 1)
procese reversibile R P —R n=t
P
&(t)
(+/-)n-F-A-ch '\/D_R_Nzlw RTLELI
Cazul particular: IO ey [=n e _ Js = " N
(+/)er®) - [c®)] I(t) =
procese ireversibile n-F-Ky-A +D

l R
ECRNERE)E
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in cazul in care valoarea constantei Ko tinde spre valori foarte mari termenul b tinde spre
valoarea zero iar relatia se reduce la relatia de calcul a curentilor pentru cazul sistemelor reversibile:

» . |Dr
|(t)=(+/_)n'F.A.CR o _NZ4W A=y
& n=1 ! N
I s
(t)

Tn cazul sistemelor ireversibile se poate considera faptul cd pentru produsul de reactie P,
valoarea coeficientului de difuzie tinde spre infinit (spre valori foarte mari). Tn aceste conditii,
termenul a tinde spre zero, iar relatia de calcul a curentilor se reduce la relatia corespunzatoare
cazului sistemelor ireversibile:

(+/-)n-F-A-cy /D —EW A"y
n=1

Jo N
I (t) =
Y
Ko 3 -[£®)]

Algoritmul de modelare poate sta la baza modelarii matematice a tuturor metodelor
voltametrice de analiza. Acesta a fost prezentat pentru voltametria ciclica, dar se poate particulariza
cu usurinta si pentru celelalte metode voltametrice in care singura diferenta este forma undei
perturbatoare E=E(t), adica forma de variatie a potentialului electric aplicat electrodului de lucru
(WE). Rationamentul de calcul a intensitatii curentului electric ramane acelasi. in functie de semnalul
de tensiune aplicat electrodului de lucru, caracteristic metodei voltametrice de analiza, se va obtine
forma corespunzdtoare a voltamogramei.

Modelarea poate fi extinsa si in alte procese electrochimice: o succesiune de doua sau mai
multe reactii electrochimice omogene, cuplarea a doua sau mai multe reactii omogene in care sunt
implicate transferuri de electroni. Tn 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). Modelarile metodelor voltametrice de analiza au avut la
baza documentatia lui Oldham si Myland, 2011.
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