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Rezumat

In lucrare sunt prezentati principali factori ce influenteazi conductivitatea membranelor electrozilor de
sticla. Cel mai important dintre acestia este compozitia sticlei, in care trebuie s& fie prezenti cationi
monovalenti sau polivalenti care iau parte la transmiterea curentului electric. Sunt mentionati si ceilaiti
factori care influenteaza conductivitatea si anume: temperatura, durata si modul de utilizare precum §i
polarizarea. Cunoasterea temeinica a tuturor acestor factori permite utilizarea un timp mai indelungat a
electrozilor de sticla si determinri cu eror minime.

Abstract.

The paper presents the main factors that have an important influence on the membrane glass electrical
conductivity. The most important of them is the glass composition and the presence of monovalent or
polivalent cations which transport the current. The other factors are: temperature, time, and polarization.
The knowledge of these factors allows a long time of use without errors.

Résume.

Dans le papier sont présentés les principaux facteurs d'influence & la conductivité des membranes des
électrodes. La composition de vitre est la plus importante et aussi la présence des cations monovalents et
polyvalents qui transportent le curent. Les autres facteurs d'influence sont: la température, le temps et
modes d'utilisation, la polarisation. La connaissance des ces facteurs a permit I'utilisation des électrodes
pendant longtemps et des déterminations sans erreurs.

Cu_—_ 108

Sticlele anorganice sunt materiale in Eib: 10°
stare vitroasa formate din oxizi de siliciu, 4
sodiu, potasiu, clor, calciu, fosfor, bariu, 102

magneziu, plumb, aluminiu, lantan, indiu, Gl |10
galiu, etc. SC si___ | 10°
Din punct de vedere al comportérii la 10
trecerea unui curent electric, sticla este in EC 10
general consideratd un material izolator. Stic,é%ﬂgt 10°®
Daca se face o comparatie intre diverse PVC— | 107
clase de materiale asezate intr-o scara 10710
logaritmica, figura 1, atunci se observa ca 10712
sticla are o comportare intermediara intre PET__ | 1o
metale si izolatori. pTFSE: 1071

Fig. 1. Scara conductivitétii
M — metale; SC — semiconductor;
| - izolator




Din punct de vedere al compozitiei,
sticla este 1in general un electrolit
concentrat ce contine mai mult de 20
moli/l, ioni de silicat =SiO- care au insa o
mobilitate redusa la temperatura scazuta.
Sticla utilizata pentru confectionarea
membranelor  electrozilor  trebuie  s3
posede o conductibilitate ridicata pentru
realizarea schimbului ionic cu solutia cu
care vine in contact.

Sticlele utilizate in membrane de
electrozi trebuie sa aiba o conductibilitate
ridicata, care se obtine prin introducerea in
compozitia sticlei a ionilor ugori de metale
alcaline, cum sunt Na*, Li* sau K. Cesiu,
rubidiu sau alti cationi polivalenti nu i-au
parte la transportul curentului.

In functie de compozitia sticlei,
conductibilitatea membranei de sticla poate
varia foarte usor asa cum se observa din
tabelul 1.

Tabelul 1
Conductibilitatea unor membrane de sticl3,
dupa Schwabe s.a.

Sticla K° 252C S/cm
LoT, Ingred 1,0x 107
Sticla universal, 4,1x10"°
Sticla de titan 1,7x107°
Sticla La-Ba 9,8x10™"
Sticla cu plumb 1,8x107'®
Sticla Mac Innes 1,4 x107°

Membrana de sticla se comporta ca
un conductor ionic a carei conductivitatea
variazad cu temperatura dupa o relatie de
forma:

-lgK=A+B/T (1)

unde:

K — conductivitate electrica

A si B — constante.

T — temperatura

Semnificatia acestor constante a fost
stabilitd de catre Stenes, care a gasit
pentru constantele A si B expresiile:

A-lg— KT @)
wnt-ds-lo-nm
U
B==Ige 3
=9 ()
unde:

e — sarcina electronului

K — constanta lui Bolzmann

w — frecventa de vibratie a ionilor

metalelor alcaline = 10" Hz

nt — numarul de locuri vecine vacante

=3

ds — distanta medie de deplasare =

107 cm

nn — densitatea ionilor mobili de

metale alcaline =2 x 10%° cm™

W — energia de activare pentru un mol

R — constanta gazelor

Din relatiile (1), (2), (3) se observa ca
pentru a imbunatati conductivitatea
membranei de sticla este necesar, fie sa
se reducd energia de activare sau sa
creasca valoarea numaratorului in expresia
constantei A.

Cercetarile experimentale arata ca
modificarile in compozitia  _sticlei
influenteaza cele doud marimi in directii
opuse. Astfel, energia de activare
descreste la cresterea concentratiei de
metale alcaline deoarece, pozitiile ocupate
de cationi devin mai numeroase in
interiorul retelei tetraedice a sticlei scazand
astfel distanta dintre ei. In acelasi timp
insd, scade numarul pozitilor vacante,
ceea ce duce la micgorarea conductivitatii.
Din acest motiv exista limite pana la care



cantitdtile de ioni ai metalelor alcaline
influenteaza pozitiv conductivitatea.

Conductivitatea membranelor de
sticla ale electrozilor este influentata si de
conditile de exploatare ale acestora.
Astfel, conductivitatea  scade daca
membrana de sticla este mentinuta
perioade mai lungi la temperatura de
tranzitie. La temperaturi ridicate, apropiate
de 100°C, au loc doua procese care se
desfasoara in sens opus.

a). Modificarea structurii cristaline a
membranei de sticld prin cresterea
cristalelor ceea ce determin& o micsorare a
conductivitatii;

b). Accelerarea vitezei de schimb
ionic care reduce grosimea stratului de
interfata si determina cresterea
conductivitatii membranei.

in functie de viteza de desfasurare a
celor doua procese opuse, conductivitatea
membranei, creste sau scade. La scaderea
temperaturii rezistenta membranei creste
de doua ori la fiecare 10 K cu care se
raceste celula electrochimica. Din acest
motiv, electrolitul de referintd trebuie sa
contind solvent care sa actioneze impotriva
formarii acelor de gheatd atunci cénd
determindrile de pH se realizeazd in
domeniul de temperaturi -30+-10°C. Pentru
a preintampina efectele negative ale
temperaturilor scazute asupra probelor se
utilizeaza solutii inalt concentrate sau
solutii care sa contina solventi neaposi.

Pana la temperaturi de 0° C se poate
realiza o compensare a variatiei de
rezistentd a membranei prin corectii de pH
ale solutiilor tampon (temperaturi intre —10
si +25°C), prin utilizarea valorilor din
tabelul 2.
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In cazul temperaturilor inalte, limita de
utilizare a electrodului de sticla este de
130°C, peste aceastd temperaturd fiind
posibild descompunerea sticlei in solutie
apoasa , urmata de recristalizarea ei.
Pentru calibrarea solutiilor tampon la
temperaturi de peste 100°C este necesara
corectia de pH a acestora conform
tabelului 3.

Tabelul 2
Valorile pH-uiui solutiilor tampon pentru
temperaturi intre -10+ +25°C

Valori pH
Acid acetic KH.PO, +
t°C + Na+2PO,
acetat de sodiu | 0,025 mol/l,
0,025 mol/l
25 4,882 7,104
0 4,861 7,263
-5 4,881 7,315
-10 - 7,376
Tabelul 3

Valorile pH-ului solutiilor tampon pentru
temperaturi peste 100°C

°c KH.PO, + Na,HPO,

100 | 6,34 5,40
118 | 6,34 5,41
120 | 6,33 5,42
123 | 6,33 5,41
140 |6,24 5,39
147 | 5,86 5,08

Conductivitatea scade cu cresterea
duratei de utilizare astfel incat, dupa o
perioada de 300 de ore de functionare
conductivitatea poate scidea de 20 de ori
sau mai mult in functie de tipul membranei.




Scaderea conductivitdti se datoreaza
reducerii mobilitatii protonilor in straturile
exterioare ale electrozilor mai vechi.

Desi, in mod obisnuit se considera ca
electrozii nu se polarizeaza s-a demonstrat
existenta unui curent de polarizare care
este proportional cu tensiunea aplicata.

Existenta unui curent determina cregterea
rezistentei membranei §i  micgorarea
conductivitatii acesteia, proces care se
accentueaza cu cresterea timpului de
utilizare si depinde de calitatea stratului
alcalinizat si  contaminarea  suprafetei
membranei de sticla.
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