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Rezumat

Mésurarea pH-ului este conditionatd de calitatea si stabilitatea electrozilor de referintd i a celor interni
de referintd. Cei mai afectati de procesul de coroziune sunt electrozii interni de referintd care vin in
contact direct cu solutia electrodului cu membrand. Pentru cregterea rezistentei acestora, drept
varaiante constructive se propun conexiunile solide §i suporturile conductoare. Pind acum cei mai
performanti electrozi de referintd sunt electrozii emailati la care membrana de sticld se aplicd prin
tehnica serigrafiei.

Abstract

The pH measurement is conditioned by the quality and the stability both reference electrodes and
internal reference electrodes. The internal electrodes are the most affected by the corrosion process
because they are in physical contact with the solution inside the electrode membrane. A lot of
constructive variants propose solid internal connections and conducting supports. Until now, the most
performed internal electrodes are the enamel electrodes with glass membrane applied by the screen-
printing technique,

Introducere

Masurarea potentiometricd a pH-ului
presupune formarea unei pile galvanice
intre un electrod indicator pentru ionul
determinat si un electrod de referinta. Cel
mai utilizat electrod indicator este
electrodul cu membrand de sticla
Potentialul electrodului este dat de
diferenta de activitate chimica a unui ion
comun aflat de ambele parti ale
membranei §i se masoara intre doi
electrozi cate unul de fiecare parte a
membranei. Un electrod de referinta se
gaseste in proba cu solutie, iar de cealaitd
parte a membranei se gaseste un electrod
intern de referintd, scufundat in solutia
care umple electrodul de sticla. Se
realizeaza astfel o celula electrochimica in
care electrodul de referinta si electrodul
intern de referinta au acelasi potential la
orice temperatura. De asemenea, pH-ul
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solutiei din bulbul electrodului de sticla
trebuie sa fie constant. Sistemul
electrochimic astfel realizat trebuie s3&
indeplineasca urmatoarele conditii:

- electrodul de referinta si electrodul intern
trebuie sa aiba acelasi potential

- electrodul intern trebuie s& aibd acelasi
coeficient de temperatura ca si electrodul
de referintd si trebuie s& r&spundid la
modificarile de temperatura cu o inertie cit
mai mica posibil

- pH-ul solutiei interne trebuie sa fie
independent de temperatura

- capacitatea de tamponare trebuie sa fie
adecvata pentru a mentine pH-ul constant
o mare perioadd de timp in ciuda
procesului de solubilizare

- interiorul electrodului de sticlda nu este
accesibil pentru curdtire astfel incéat
produsii care s-ar forma s& nu interfere in
procesul
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de masurare

- solutia interna a electrodului de sticla nu
trebuie sa inghete sau sa se stratifice in
domeniul de temperaturi in care electrodul
este depozitat sau utilizat.

Unul dintre cei mai utilizati electrozi
de referintd este electrodul de clorura de
argint reprezentat de sistemul
electrochimic Ag/AgCl si realizat dintr-un fir
de argint acoperit cu clorura de argint.
Acest electrod are avantajul cd poate fi
folosit si la temperaturi ridicate cu conditia
ca solutia internd de KCl s& aibd o
concentratie mai micé de 1 mol/l pentru a
preveni formarea de cloroargentati.

Principalul dezavantaj al acestui tip
de electrod de referinta il constituie
procesul secundar de coroziune a
membranei de sticld in contact cu solutia
de pH cunoscut din interiorul electrodului
de sticla. Acest dezavantaj a determinat
numeroase cercetari finalizate cu solutii
pentru inlocuirea conductiei ionice cu o
conductie electronica. Astfel, prima solutie
gasitd a fost aceea a umplerii electrodului
din sticla cu mercur dar electrodul rezultat
este foarte sensibil la vibratii.

O altd modalitate de a finlatura
dezavantajul mentionat o constituie
inlocuirea ionilor de metale alcaline din
solutia intern& cu ioni de Ag® sau de Cu'
care au mobilitate prin membrana de sticla.
O altd solutie o reprezintd depunerea
chimicd a unui strat de Ag pe suprafata
exterioara a membranei capilare de sticla.
Stratul depus poate fi fixat pe suprafata cu
un material de intarire printr-un procedeu
electrochimic. Contactul electric poate fi
realizat si prin intermediul unei halogenuri
de Ag. Combinatiile chimice utilizate pentru
realizarea contactului nu sunt legate
puternic de sticla si de aceea ele plutesc
liber la suprafata stratului dezalcalinizat .
Din acest motiv, viata unui astfel de

electrod este scurtd si aplicabilitatea Iui
este redusa. Gray si Young au reugit sa
deshidrateze zona de tranzitie prin uscarea
unui amestec de Ag/AgCl la temperaturi de
400-650°C. Schindler si Guhlich au
indepartat stratul de apa ce adera la
suprafata de sticla cu ajutorul unui ciment
ZnO/H3PO4 care intrd in contact cu
Ag/AgCl. Fjeldly si Nagy au realizat
contactul cu sticla prin intermediul unui
proces de coroziune chimica . Suprafata
de sticla a fost |&sata s& reactioneze cu o
suspensie de fluorurd de argint in alcool
izopropilic. lonii de Ag® si de F sunt
absorbiti de catre membrana de sticla
astfel Tncat se formeazd o legaturd
puternica cu conexiune electricd
reversibilg, figura 1.
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Fig. 1. Electrod cu conexiune solida cu fluorurd de
argint /1/.

1. strat dezalcalinizat, 2. miez de sticla, 3. zona de

reactie, 4. lac conducator de argint, 5. firde cupru,

6. cauciuc siliconic

Zona de tranzitie se caracterizeaza
printr-un gradient de concentratie Li/Ag
care determind un potential variabil de
difuzie. Cercetéarile ulterioare au urmarit
inlocuirea Ag de catre un metal alcalin
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corespunzator pentru indepartarea sursei
de interferentd. Pentru cei mai multi
electrozi cu membrana de sticla cel mai
potrivit metal inlocuitor este litiul.

Pe suprafata membranei de sticla s-
a depus un strat de iodurd de litiu in
absenta oricdror urme de apa. Sarcina
este transportatd la conductorul metalic
printr-un amestec complex de
iodura/benzidind. Constructia electrodului
se caracterizeaza prin urmatorul lant
electrochimicce permite realizarea de
electrozi foarte compacti:

Proba, H'/ H*, Li* sticla, H* , Li* /
Li"I/T, Iy, e /Pt e
Un alt procedeu utilizat in obtinerea de
electrozi performanti constd in aplicarea
membranei de sticld pe un conductor
electric solid, deci un procedeu invers celui
anterior prezentat. Acest tip de depunere
creste rezistenta mecanicd a membranei.
Depunerea se poate realiza corespunzator
cu conditia ca cei doi coeficienti de
expansiune sa fie comparabili., figura 2.
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Fig. 2. Electrod de sticld compact.

1. membrand de sticla, 2. iodurd de litiu, 3.
iodurad/benzidina, 4. platina

Depunerea directa a unei
membrane de sticla pe un strat de metal
oxidat are aceeasi eficientd ca si
utilizarea

unui strat vitros intermediar de clorura
metalica

Cei mai performanti electrozi de referinta
cu conductor solid sunt electrozii emailati.
Din punct de vedere constructiv, acestia
sunt alcatuiti din trei straturi dintre care cel
din mijloc este un strat din Ag metalic
pentru conductie electrica, figura 3.

Fig. 3. Electrod emailat.
1.email selectiv pentru ionii de hidrogen,
2. strat de argint, 3.email impregnat, 4. substrat
metalic feros

Stratul conducétor de argint permite

aplicarea membranei de sticla pe
substraturi ceramice, figura 4.
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Fig. 4. Electrod cu membrana de sticla aplicata pe
suport ceramic
1.membrana de sticld, 2. strat de CuQ/FeQ, a.
start de Pt/Pd, 4. fosteritd

Coeficientul de dilatare termicd a
fosteritei este mai mare decat cel
al membranei de sticld. La racire
membrana de sticld va ramane tensionata
ceea ce face ca duritate ei sa fie similara
cu cea a emailului sau otelului.

In prezent membranele de sticla cu
grosimea de 30 pm sunt aplicate pe suport
prin tehnica serigrafiei. Pasta de sticld este
aplicatd pe suport cu ajutorul unui liant
corespunzator si apoi incéizita la 850°C .
Rezistenta electrodului este in acest caz
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mai micd 10Gr chiar cand suprafata
electrodului este de numai 4 mm?. Uneori,
un astfel de electrod nu se ridica la
performantele electrozilor de sticla standard
in ceea ce priveste mentinerea punctului de
zero si a timpului de calibrare.
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