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Rezumat

in lucrare sunt prezentate noi tipuri de electrozi indicatori ce pot fi folositi pentru detrminarea pH-ului.
Exista aplicatii in care electrozii clasici de sticla nu pot fi folositi dearece sunt atacati de mediu coroziv
sau mediul contine proteine ce sunt absorbite de catre sticld si atunci ei pot fi inlocuiti cu electrozi cu
membrand ionselectivd. Noile tipuri de electrozi ionhidrogen selectivi sunt folositi cu succes in
industria alimentard, iar sub forma de microelectrozi in medicina.

Abstract

The paper presents the new type of measurement electrodes for pH determination.The are o lot of
applications which determine glass electrodes destructions such as absorbtion of proteins and
corrosive mediums. That is why they are replaced whith exchanger membrane electrodes, successfully
used in food industry and medicine as microalectrode.

Introducere presupune utilizarea a doi electrozi , unul
indicator pentru ionul de hidrogen si celdlalt
PH-ul este una dintre cele mai de referintd(calomel, clorura de argint). Cel

importante marimi determinate in procesele
tehnologice din industria alimentara si de a
carui valoare depinde evolutia materiei
prime §i calitatea produsului finit

Transformarile pe care le sufera carnea din
momentul sacrificarii si pana la obtinerea
produsului  finit, precipitarea cazeinei,
stabilirea aciditatii berii si a vinului, etc.
impun determinarea cu precizie a pH-ului.
Metoda utilizatad este cea potentiometrica ce
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mai utilizat electrod indicator este electrodul
de sticla. Utilizarea acestui electrod este
limitatd datoritd unor fenomene ce pot
apérea, ca:
- procese de coroziune ale membranei de
sticla datorita solutiei interne
- prezenta ionului fluorura in solutia supusa
testarii

Electrodul de sticld poate fi inlocuit in
determindrile potentiometrice de catre
electrozi din oxizi metalici sau electrozi
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redox care chiar daca au fost utilizati
inaintea electrodului de sticla ei reprezinta o
alternativa fiind in prezent reconsiderati ,
studiati si perfectionati. in prezent
cercetarile sunt orientate catre electrozii de
oxigen si cei ionofori, care constituie o
alternativa pentru electrozii de sticla.

Mecanismul schimbului ionic la
electrozi.
Principala caracteristica a

membranei electrozilor este permeabilitatea
acesteia numai pentru cationi. lonii de
hidrogen migreaza prin membrana in solutia
interioard. Potentialul membranei este dat
de diferenta dintre cel al solutiei exterioare
si a celei interioare si se poate calcula cu
relatia lui Donnan sau folosind legea lui
Nernst.
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Fig.1. Mecanismul transferului de protoni prin
sistemul trifazic

A" - anionul din solutie
R’ - sarcina negativa fixatad pe schimbatorul
de ioni

Membrana de sticla ce prezintd
dezavantajele mentionate poate fi inlocuitad
cu membrane schimbatoare de ioni.
Materowa si Algowa au preparat pentru
prima datd o membrand schimbatoare de
ioni din polistiren in solutie de toluen, pe
care au folosit-o pentru determinarea titrului
unei solutii de acid fluorhidric. Mai tarziu,
Eriksson si Johasson au utilizat drept
membrand, o membrand Permaplex, un
cationit puternic, iar ca solutie internd acid
azotic, cu concentratia c=1mol/l si HC,

c=0,1 molll Selectivitatea acestui
schimbétor este insa limitata.

Electrozii cu membrana schimbatoare de
ioni inlocuiesc electrozii de sticla in cazul
analizel acizilor puternici si in special a
acidului fluorhidric de asemenea, se
utilizeazad n masurarea pH-ului solutiilor
folosite in bdile de decapare. Mecanismul
de conductie a membranei schimbatoare de
ioni este analog celui al conductiei prin
migrarea protonilor in apa. Membrane
selective se pot obtine prin polimerizarea
anodicd a unor substante in interiorul
electrozilor metalici in urma unui proces de
oxidare. Exemple de astfel de polimeri sunt
:1-2 diamino benzenul si amino-PVC care
pot fi folositi pentru determinari la pH intre 4
si 10. lonoforii, compusi activi ai
membranelor polimerice lichide, suni
substante liofile si formeazd legaturi
complexe cu o serie de ioni pe care fii
transportd prin faza lichida. Aceste legaturi
sunt reversibile astfel incat este posibil un
transport de protoni din faza apoasa, prin
faza lipidica, intr-o alt& faz& apoasa.

Proba Membrana | Solutie

solutie ionofora tampon
intern

o — —-( HI)* —ee-H*
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- (HI)* este o legatura ionoforica de hidrogen
- (A) anionul membranei

Neutralitatea electricd a membranei
este mentinutd prin prezenta anionilor
lipofilici. Pentru a asigura conductivitate
membranei se incorporeazd in aceasta o
sare ce include tetrafenil borat de sodiu sau
tetra 4- clorofenil boratul de potasiu. Un
astfel de electrod este prezentat in figura 2.

Electrodul este de fapt wun
microelectrod cu un diametru total de 1 mm.
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Fig. 2. Electrod ionofor(Siddiqui si Wuhrmann)

1 - electrod de referinta
2 - proba de solutie

3 - strat ion-selectiv

4 - sistem redox

5 - strat metalic

Un astfel de electrod datoritd
dimensiuni sale poate fi folosit pentru probe
de marimea unei picaturi. Cele mai
importante aplicatii ale acestui tip de
electrod sunt cele cu scop medical precum
si cele din industria alimentard unde
electrozii de sticld sunt mai putin folositi
intrucét au tendinta de a absorbi proteine.
Acesti electrozi au, de asemenea, o
rezistentd redusd, un microelectrod cu
dimensiune ade 0,8-1,0 um avind o
rezistentd de 100 G care este
corespunzatoare pentru masurarea pH-ului
in celule individuale. Membrana electrodului
prezentat contine 10% tri-o-dodecilamina gi
0,7% tetrafenilborat de sodiu dizolvate in O-
nitrofenil octileter. Acest fluid umple la
maximum lungimea de 0,5 mm din virf,
restul electrodului contindnd un sistem
tampon corespunzator si un electrod intern
de referintd conventional, figura 3.

Fig. 3. Ultramicro electrod sub forma de vergea
pentru masurdri intracelulare

1.- varful electrodului < 1 pm in diametry
2 - solutie ionoforica

3 - solutie tampon intema

4 - electrod intern

5 - tub capilar hidrofob

6 - chit siliconic

Cele mai importante caracteristici ale
acestor electrozi sunt caracteristica de
lipofilicitate si durata de viata a electrozilor.
Caracteristica de lipofilicitate se defineste
ca logaritmul coeficientului de distributie
intre n-octanol si apa.

A doua caracteristicd, Vviata
electrodului, depinde 1in totalitate de
caracteristica de lipofilicitate. Polimerii au
caracteristica de lipcfilicitate 22 sau 23.
Membrana polimericd devine mai dura in
timp, iar mobilitatea ionoforilor se reduce.
Din aceste motive, viata acestor electrozi
este de numai cateva luni. Exista cercetari
cu privire la marirea duratei de viatd a
electrozilor prin imersarea lor in solutii
corespunzatoare substantelor ce constituie
membranele de transfer. Electrozii ionoforici
nu sunt totusi competitivi cu electrozii de
sticld, in ceea ce priveste domeniul de
lucru, selectivitatea, robustetea si durata de
viata a electrodului.
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