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Rezumat

In lucrare sunt prezentate procesele fizico-chimice care ‘au loc la suprafata electrodului de sticld . Ca

urmare a schimbului ionic ce are loc la suprafata membranei se formeaza un strat de tranzitie a carui
- grosime depinde de : temperatura, de natura metalelor ce intrd in compozitia sticlei , de timp, de natura

solutiei cu care vine in contact.

Prin calcularea vitezei de difuzie a ionilor de hidrogen si a metalelor alcaline din compozitia sticlei s-a

demonstrat cd protonii au o mobilitate mai scazuta si ca viteza lor de deplasare este hotaratoare pentru

procesul de transfer.

Abstract

The paper presents the physical and chemical phenomena in the surface of the glass electrode. A
transition layer is formed as a resuit o the ionic changes. The thickness of the transition layer is
influenced by: temperature, ions of alkaline metals, contact solutions. The calculation of the diffusion of
hydrogen ions and alkaline ions demonstrated that the protons have a lower mobility and their rate of
exchange determines the transfer processes.

Résumé

L.e papier présente les processes physique/chimiques sur la surface de I'électrode de glas. A la
concequance des change ionique sur la surface de la membrane, il y a lieu la formation d'une couche
de transition d'une finesse qui dépends de : Température, nature des métaux qui forment la
composition de vitre, temp et la nature des solutions avec lesquelles de contact avec I'électrode. La
détermination de la vitesse de diffusion des ions d’hydrogéne et des métaux alcalines qui forment la
composition de vitre a demonstre que les protons ont une mobiliteé petite et leur vitesse de mouvement
est ferme pour le processe du transfert.

Electrodul de sticla poate fi considerat
un electrolit solid care transportd curentul
prin intermediul ionilor de metale alcaline
ce intrd in compozitia sticlei . Compozitia
sticlei ce intrd in alcatuirea membranelor
electrozilor este extrem de variatd. O
membrana de sticla de calitate este

caracterizatd prin raporturi precise intre
proportile de modificatori si cele de
formatori de retea, tabelul 1. Membrana de
sticla din silicat de sodiu si calciu este una
dintre cele mai utilizate pentru un domeniu
larg de pH. Compozitia acesteia este data
in tabelul 2.

Tabelul 1

Compozitia membranelor de sticla in functie de raportul dintre formatori si modificatori de retea

Oxizi %

Modificatori de retea

Formatori de retea

Me2O MeO+Me203

SiO; + MeOs

17..33 3...16

60...70




Tabelul 2

Compozitia membranelor de sticla

Oxizi Naz0 Ca0O SiOz
% ( oxizi) 21,5 6,4 72,3
Investigatiile experimentale au selectivitatea scade in prezenta ionilor de

cenfirmat faptul ca@ proportiile celor trei
componenti prezentati in tabelul 2
~eprezintd optimul compozitiei pentru
sistemul ternar Na;0O-CaO-SiO; .

Sticla utilizata pentru membrane de
electrozi, cu compozitia Nax0.3Ca0.6SiO2
se utilizeaza pentru masurarea pH-ului
pana la valoarea de pH=10, dupa care
raspunsul membranei este redus, iar

metale alcaline .

La suprafata membranelor de sticla
silicat are loc un proces de schimb ionic,
atunci cand aceasta vine in contact cu apa
sau cu solutii apoase . Procesul de schimb
ionic consta din inlocuirea ionilor de metale
alcaline din sticla cu ioni de hidrogen din
solutie. Apare, astfel, un strat subtire ce
contine grupe oxidril:

= 8i-O-Na+ H;,O — =Si-OH + Na* + HO

Procesul de schimb ionic incepe
imediat la contactul electrodului cu apa si
continua in interiorul sticlei determinand
aparitia unui numar mare de ioni de metale
alcaline pe suprafatd, incat utilizarea
electrodului nu este posibila inainte de 12
ore de la imersia acestuia. Cresterea
concentratiei de ioni metalici la suprafata
sticlei are loc inainte ca electrodul sa vina

in contact cu apa. Umiditatea atmosferica
este suficienta pentru a porni  schimbul
ionic pe suprafata uscata a electrozilor.
Electrozi imersati in soluti acide sau
neutre se imbogatesc cu timpul in acid
silicic care se acumuleazd la suprafata
exterioara ca rezultat al unei condensari
ireversibile:

=8i-OH + HOSi= —®» =S§i-0-Siz + H:0

In cazul electrozilor care au functionat
perioade indelungate de timp se observa
aparitia unui precipitat albicios de acid
silicic la suprafata.

in solutii alcaline, acidul silicic trece in
solutie ca urmare a ruperii legaturilor de
oxigen:

=8i-0-Si= + H,O —» =S8i-OH + HO-Si=

Viteza  de degradare a stratului
exterior este minimd intr-un domeniu de

pH = 3+5 si creste in solutii mai puternic
acide sau mai puternic bazice (figural).
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Fig. 1. Logaritmul vitezei de dizolvare a sticlei in umol/cm?h in functie de pH.

Grosimea stratului alcalinizat
depinde de pH. intr-o solutie de acid
sulfuric stratul alcalinizat este mult mau

gros' decét intr-o solutie de hidroxid de
sodiu (figura 2).
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Fig.2. Grosimea stratului alcalinizat in functie de pH.
(s = 0 nm - reprezintd suprafata membranei)

Dupd@ un tratament cu solutie de
hidroxid de sodiu , membrana de sticla se
comportd ca un strat poros de acid silicic
care a fost pus in evidenta la electrozi mai
vechi utilizati la pH ridicat.

Ca urmare a schimbului de ioni in
stratul de tranzite apare o faza
quasistationara in care grosimea stratului
alcalinizat este cuprinsa intre 20+200nm.

Grosimea acestei zone de ftranzitie
depinde de temperaturd Astfel, la
temperaturi ridicate , viteza de difuzie a
ionilor  creste, schimbul ionic prin

membrana de sticld se accelereaza , iar

grosimea stratului de tranzitie scade . La
racire, grosimea initiald a stratului se
reface ca rezultat al migrarii ionilor din
membrana de sticla spre suprafata ei.
Dizolvarea sticlei se accentueaza ca
urmare a utilizarii, iar produsele de
descompunere sunt spalate astfel incat
stratul alcalinizat este reinnoit la fiecare
noua utilizare . Pierderile in membrana de
sticla sunt extrem de mici, de 0,01-0,1
nm/h, astfel incét 0 membrand cu
grosimea de 0,9 mm ar putea avea o
durata de viata de cel putin 100 de ani.



Schimbul de ioni care are loc in stratul de
rranzitie determind si o modificare a
-ezistentei electrice a acestui strat. lonii de
metale alcaline au o mobilitate mai mare
decat protonii si din acest motiv rezistenta
electricd a acestui strat este cu doua
ordine de marime mai mare decat miezul
membranei de sticla.

La procesul de transfer care are loc
la suprafata membranei, un ion de
hidrogen difuzeaza spre interior pentru
fiecare ion de metal alcalin monovalent
care difuzeaza in exterior. Transferul de
ioni este determinat de cel mai lent ion
care in acest caz este protonul a carui
mobilitate scazuta influenteazad viteza
procesului. De asemenea, viteza scizutd
de difuzie a protonilor determind o viteza
micd de coroziune a sticlei motiv pentru
care sticla raméane unul dintre cele mai
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