IV. TERMODINAMICA ELECTROCHIMICA

Intre doud faze A si B aflate in contact apare o zona in care distributia particulelor e
diferitd cea din interiorul fazelor. Dacd fazele A si B aflate in contact contin particule
incdrcate electric, se poate produce un transfer de sarcini intre cele doud faze. Fazele se vor
incarca cu sarcini electrice egale si de semne contrare, ansamblul raméanand insa neutru din
punct de vedere electric.

Si la introducerea unui metal intr-o solutie de electrolit apare o incarcare reciproca a
celor douad faze, motiv pentru care zona de separare dintre un metal si o solutie de electrolit a
fost denumiti dublu_strat_electrochimic. Intr-o solutie de electrolit la interfatd apare o
separare de sarcini electrice datoritd orientarii moleculelor dipol ale apei. Si la interfata fazei
metalice apare o separare de sarcini, deoarece electronii in miscarea lor depasesc planul
delimitat de centrele nucleelor pozitive. Intre cele doud faze apare astfel o diferenti de

potential.

Prin definitie, potentialul electric intr-un punct al unui sistem material reprezintd lucrul
mecanic efectuat la transportul sarcinii unitare pozitive din acel punct la infinit. Potentialul e
definit Tn mod corect in urmatoarele conditii:
- sarcina unitard pozitiva (sarcina de probd) sa poata fi consideratd mult mai mica decat
celelate sarcini prezente in sistem, astfel incat sa nu deranjeze distributia acestora;
- sarcina de proba sa nu interactioneze chimic cu particulele sistemului.

Pentru un ansamblu metal — solutie de electrolit (M/S) se definesc trei tipuri de potential:
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Potentialul intern, extern si de suprafata pentru o interfata M/S.

1. Potentialul intern sau GALVANI (¢) reprezinta potentialul intr-un punct P situat in interiorul
fazei si reprezinta lucrul efectuat la transportul sarcinii de proba din punctul P la infinit. Aceasta
marime nu poate fi calculata si nici determinata experimental.

2. Potentialul extern sau VOLTA (y) reprezintd lucrul efectuat la transportul sarcinii de
proba dintr-un punct P’ situat foarte aproape de suprafata fazei la infinit. Poate fi calculat sau
determinat experimental.

3. Potentialul de suprafatd (y) reprezintd diferenta dintre potentialul GALVANI si
potentialul VOLTA. Nu se poate calcula si nici determina experimental.

Pentru o interfatd metal — solutie de electrolit (M/S) care reprezintd un electrod, potentialele
GALVANI ale celor doua faze aflate in contact sunt:

dm=yYm Tt M

bs = ws + s



Potentialul absolut de electrod, notat cu (A¢) reprezintd diferenta dintre potentialul
GALVANI al metalului si potentialul GALVANI al solutiei:
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Fiind o diferentd de potentiale GALVANI, potentialul absolut de electrod A¢p nu poate fi
calculat si nici determinat experimental. Poate fi insd determinat Tn mod relativ fata de un alt
electrod, numit electrod de referintd, cu care prin asociere formeaza o celuld electrochimica.
Forta electromotoare (FEM) a acestei celule electrochimice reprezintd potentialul relativ de
electrod, notat cu E. Se mai numeste potential de electrod.

Ca electrod de referintd fatd de care se raporteaza potentialele tuturor electrozilor a fost ales
electrodul standard de hidrogen (ESH). Prin conventie se considerd ca potentialul absolut
al acestui electrod este zero. Apgsy =0 V.

IV.1. Clasificarea electrozilor
Electrodul reprezinta ansamblul format dintre un conductor de ordinul I si un conductor de
ordinul II, adicd un metal in contact cu o solutie de electrolit.

In functie de natura fazelor aflate in contact, electrozii se clasifica in:
- electrozi de ordinul I;
- electrozi de ordinul II;
- electrozi de ordinul III;
- electrozi de amalgam,;
- electrozi de gaz;
- electrozi redox.

a) Electrozii de ordinul I = sunt alcatuiti dintr-un metal M introdus intr-o solutie ce contine
ioni M*". Echilibrul de stabileste intre M si M”".

Exemplu: o bard de cupru introdusa intr-o solutie de sulfat de cupru CuSQOy; o sirma de argint
introdusa intr-o solutie de azotat de argint AgNOs.
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Fig. 1. Electrod de cupru.

Electrodul se reprezinta prin lantul electrochimic, care reda toate fazele aflate in contact.
M/M" 4,  pentru cazul general al unui electrod de metal

Cu/Cu™ g pentru electrodul de cupru

Ag/Ag g pentru electrodul de argint



Echilibrul care se stabileste la interfatd este un echilibru dinamic, adicd numarul atomilor de
metal care trec in solutie este egal cu numarul ionilor de metal 1n sens invers.

Reactia de echilibru

Mo M + ze pentru cazul general al unui electrod de metal
Cu< Cu” +2¢ pentru electrodul de cupru
Age Ag +e pentru electrodul de argint

Expresia potentialului relativ de electrod este datd de relatia lui Nernst:
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unde: E = potentialul relativ de electrod, V

E° = potentialul normal sau standard (daca t = 25°C)

R = constanta generala a gazelor; R = 8,314 J/mol K

T = temperatura termodinamica, K

z = numarul de electroni implicati n reactia de electrod

F = numarul lui Faraday, F = 96500 C/mol

a = activitatea ionului metalic 1n solutie; a = f x ¢ (f = factorul de activitate; ¢ =
concentratia molala, care poate fi aproximatad cu concentratia molard pentru solutii diluate).

b) Electrozii de ordinul II = sunt alcétuiti dintr-un metal M care prin intermediul unei sari
greu solubile MA,, este in echilibru cu anionul sarii greu solubile (A*) din solutia de electrolit.

Exemplu: electrodul de argint-clorurd de argint
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Fig. 2. Electrodul de argint-clorurd de argint

Lantul electrochimic:
M/ MAns), A" (ag) pentru cazul general al unui electrod de ordinul II
Ag/ AgCl), Cl'aq pentru electrodul de argint-clorurd de argint

Reactia de echilibru: poate fi scrisd ca suma a doua echilibre
Ag o Ag +e
Ag +Cl < AgCl

Ag+Cl © AgCl+¢e



RT

Relafia lui Nernst.  E, = Ey ., — T Ina

c) Electrozii de gaz = sunt alcatuiti dintr-un metal inert (Au, Pt) introdus intr-o solutie de
electrolit prin care se barboteaza un gaz, solutia continand ionii gazului respectiv.

Exemplu: electrodul de hidrogen, care este format dintr-o placuta de Pt introdusa Intr-o solutie
ce contine ioni H' si in care se barboteazi hidrogen gazos.

p — | 1 —placuta de platind
2 — barbotare de hidrogen
- 3 —solutie de acid, cu ag+ = 1
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Fig. 3. Electrodul de hidrogen.

Lantul electrochimic: Pt(H) / Hage), H' (ag)
Reactia de echilibru: 2H" +2¢ & H,

RT a.
Relatia lui Nernst: E =E  +—:-1 1

H,/H* F n (pH2 )1/2

ap+ = activitatea protonului in solutie
pm2 = presiunea partiald a hidrogenului gazos

d) Electrozi de oxido-reducere = sunt alcatuiti dintr-un metal inert (Au, Pt) introdus intr-o
solutie ce contine doud substante capabile sa treacd una in cealaltd prin trnasfer de electroni.
Transferul de electroni se realizeaza prin intermediul metalului.

Exemplu: o plicuta de platini introdusa intr-o solutie ce contine ioni Fe** si Fe®*
Lantul electrochimic: Pt/ Ox, Red (a) sau  Pt/Fe™,Fe’"
Reactia de echilibru: mRed < nOx+zesau  Fe’ < Fe' +¢

RT = a . RT . a,.
Relatia lui Nernst:  E =E° +——-In—2 sau  E, = E°rpe +——-In—¢
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IV.2. Determinarea experimentala a potentialului de electrod

Potentialul de electrod poate fi determinat numai in mod relativ fata de un alt electrod numit
electrod de referintd. Prin legarea celor doi electrozi se obtine o celuld electrochimica. Forta
electromotoare (FEM) a acestei celule electrochimice este potentialul relativ de electrod.

Pentru masurarea fortei electromotoare (FEM) nu pot fi utilizate voltmetrele obisnuite
(magneto-electrice) deoarece acestea, avand o rezistentd interna mica (de ordinul 10* Q/V),
permit trecerea unor curenti de pana la 10™A, suficient de mari pentru a putea deplasa forta
electromotoare de la valoarea de echilibru.

U,=1R,
-
/ Y
: . TR
- U - i
- R
- _ i FURTAR
_ % _ é _ Vv i
- Ri_ - R; = rezistenta internd a celulei electrochimice

Se observa ca tensiunea cititd la voltmetru (Uy) se apropie de valoarea reald U cu conditia ca
Ry >> R;. Aceasta conditie e indeplinita de milivoltmetrele electronice cu impedantd de intrare
mare (10" — 10" Q/V). in acest caz, curentul ce trece in timpul masurarii fortei
electromotoare este prea mic pentru a putea modifica valoarea tensiunii de echilibru.

IV.3. Electrozi de referinta
a) Electrodul standard de hidrogen (ESH) = este format dintr-o placuta de Pt introdusa intr-o

solutie de H,SOy4 in carea activitatea protonului este 1 (ag+ = 1) iar pe placuta se barboteaza
hidrogen gazos pur la presiunea de 1 atmosfera (py, = 1).

Lantul electrochimic: Pt(H,) / H, (1 atm), H' (ag+=1)
Reactia de echilibru: 2H  +2¢ & H,

Acest electrod se utilizeaza foarte rar in practica datoritad dificultatilor practice de realizare:
puritate Tnalta a solutiei acide si a hidrogenului utilizat.

In locul acestuia se prefera utilizarea altor electrozi de referinta, cum sunt electrodul de
calomel si electrodul de argint-clorura de argint.

b) Electrodul de calomel = este un electrod de ordinul 11




Lantul electrochimic: Hg / Hg,Cls (5), KCliag)

|| xae Reactia de echilibru: 2Hg +2CI' & Hg,Cl, + 2¢”
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Concentratia solutiei de KCI poate fi 0,1 M; 1 M dar de obicei
se foloseste solutie saturatd. Daca solutia de KCl e saturata,
electrodul se numeste electrod saturat de calomel (ESC) si are

%i P potentialul egal cu 0,243 V.
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¢) Electrodul de argint-clorurd de argint = este un electrod de odinul 11

Lantul electrochimic: Ag/ AgCl), Cl (aq)
Reactia de echilibru: Ag+Cl < AgCl+ ¢
Relatia lui Nernst: E, =Ej e~ % ‘Ina,,

Daca se foloseste o solutie KCl saturata, atunci potentialul electrodului are valoarea 0,197 V.

Valoarea potentialului de electrod masuratd fatd de un electrod de referintd se poate
transforma in valoare exprimata fatd de ESH astfel: la valoarea determinata experimental fata
de electrodul de referintd se adauga potentialul electrodului de referinta.
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