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CAPITOLUL |

Membrane anorganice

e’

1.1. Definitia membranei

Membrana reprezintd o regiune de discontinuitate interpusa intre doua
faze, care previne contactul intim intre ele si care impiedica sau ingreuneaza trans-
portul de substanta prin ea, permite trecerea numai a anumitor specii mobile
impiedicand trecerea altora, sau realizeaza transportul inegal al componentilor din

masa fazei asigurand separarea acestora.

Desi unii autori folosesc n definirea membranelor termeni ca faza sau structura
[1], interfata [2], ori bariera semipermeabila [3], retinem notiunea de regiune de
discontinuitate [4], pentru a nu face confuzie cu notiunea obisnuita de interfata,
deoarece, se poate remarca ugsor cd o membrana prezinta doua interfete, iar pe de
alta parte, interfata a doua lichide nemiscibile, a unui gaz cu un lichid, a unui lichid
cu un solid sau a unui gaz cu un solid, nu ar trebui considerata ca o structura de

membrana (4].

Maniera in care o membrana impiedica sau ingreuneaza miscarea molecu-
lelor prin ea poate lua diferite forme [3]:
a excluderea marimii;
a adsorbtia preferentiala a unuia dintre component;
o diferente intre coeficientii de difuzie;
a sarcina electrica;

a diferente intre solubilitati.
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Bazat pe aceste considerente, se poate admite ca un anumit mecanism este
predominant in fenomenul de separare:

* mecanismul poros;

» mecanismul de adsorbtie;

* mecanismul de difuzie (moleculara sau atomica);

» mecanismul cu grupari incarcate,

=  mecanismul de solubilizare.

.

R.D.Noble [3], semnaleaza faptul ca exista doua aspecte de remarcat in pri-
vinta acestei definitii a membranei:

1) o membrana este definita bazat pe ce face ea si nu pe ce este ea;

2) o separare prin intermediul unei membrane este un proces de viteza in

sensul ca separarea este indeplinita de o fortéd motrice si nu de echilibrul dintre faze.

|.2. Clasificarea membranelor

Datorita numarului mare de tipuri de membrane si vastitatii acestui domeniu,
nu exista o clasificare unitara, universal acceptata, a acestora. Literatura de specialitate
ofera o multitudine de scheme de clasificare, fiecare autor alegand acel criteriu care
serveste cel mai bine tematica abordata ulterior (dupa material, dupa natura lor,

dupa configuratie, dupa structura etc.).

Pornind de la aceste considerente, propunem schemele din tabelele 1.1 si 1.2,
care au in vedere mai multe criterii de clasificare, dar care urmaresc totodata si

mecanismul de functionare a membranei.

In final, am considerat ca fiind foarte utild clasificarea membranelor dupa me-
canismul lor de functionare, acest criteriu oferind viziunea cea mai adecvata asupra
modului de actiune a membranei, precum si asupra fenomenelor ce duc la separarea

respectiv determinarea speciilor cu ajutorul unei membrane (schema din tabelul 1.3).
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Tabelul L.1: Clasificarea membranelor

Starea de agregare B gazoase, lichide solide
[4] B combinatii ale acestor faze

naturale - vii (biologice) -
- substante naturale modificate (regenerate)
B sintetice

e anorganice - metalice

- ceramice
Natura membranei - sticla
4 - polimeri anorganici

(polifosfazene)
- compozite
e organice - polimeri organici
- alti compugl organici
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Tabelul 1.2: Clasificarea membranelor dupa structura

® impermeabile

® semipermeabile

(nu prezinta sistem de pori)

(prezinta un sist. interconectat de capilare)

Criter.

de Tipul de membrana Mecanismul de functionare
clasific

1 2 3

ﬁ

solubilizare (diazoliza)

separare dupa forma, dimens.

Struct.
membr

[2], [31,
[4], [S]

® poroase

- microporoase

e pentru microfiltrare:
- microporoase pr.-zise

- de difuzie moleculara

e pentru ultrafiltrare

- macroporoase

® neporoase
- solide

e anorganice

polimeri organici

lichide

’

- pulberi comprimate (sinterizate)

- Ag microporos

- sticld microporoasa (Corning)
- ceramica microporoasa

- polimeri organici porosi

- acetat de celuloza

- celuloza regenerata si derivatiii ei

- filtre pentru gaze sl lichide

- filme metalice

- sticla neporoasa

- peliculd asimetrica

- filme omogene

- compozite - amestecuri de polimeri

filme macromoleculare

- membrane stratificate

(pelicule de acizi grasi pe suprafata apei)

« filme lichide situate intre doua placi polimere

e pelicule suportate pe materiale ceramice sau polimere

(actioneaza ca membrane inseriate)

¢ membrane bloc

(un strat de grosimi variabile pe care o specie trebuie sa-i strabat.)

e microcapsule

(emulsii multiple de tip A/U/A sau U/A/U)

mecanism poros + flux convectiv

difuzie moleculara

combinat. mecanism poros +

difuzie moleculara

curgere taminara

(legea Hagen - Poiseduille)

adsorbtie + disociere + difuz. atom.
influentata de reteaua cristalina si

de formarea combinatiilor interstit.

mecanism cu grupari incarcate

solubilizare (diazoliza)

solubilizare (diazoliza)
diferente intre coef. de repartitie

mecanism cu grupari incarcate
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® distinctie morfologica
- cristaline

- filme metalice

e anorganice

- ceramica

e polimeri organici

- amorfe

e anorganice - sticla

- polimeri anorganici

e polimeri organici

- pentru separari de gaze

- pentru separari de lichide

- neporoasa

- microporoasa

- neporos!

- porosi

® schimbitoare de ioni (cu grupari incacate)

¢ solide (cu grupari fixate )

« lichide (cu grupari mobile)

- sistem fix disociat (FD)
- sistem fix asociat (FA)

- sistem mobil disociat (MD)
- sistem mobil asociat (MA)

adsorbtie + disociere + difuz. atom
influentata de reteaua cristalina si

de formarea combinat. interstitiale

difuzie Knudsen

difuzie moleculara

mecanism cu grupari incarcate

difuzie moleculara

solubilizare (diazoliza)

difuzie moleculara

parametrul discriminant este
diametrul mediu al porilor:
mecanism poros +

+ difuzie (pentru FD)

+ migrare din poz. in poz. (pt. FA)

parametrul discriminant este

constanta dielectricad a solventului
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Tabelul 1.3: Clasificarea membranelor dupa mecanismul de functionare

Meca-
nismul
de
separare
(21,14,
(51,171

membr. microporoase - Ag microporos
- sticla ﬁ1icrop0roasa (Comning)
- ceramicd microporoasa

- polimeri organici microporosl

membr. pentru ultrafiltrare

care au un mecanism combinat:
mecanism poros + difuzie - celuloza regenerata

si derivatii ei

membr. cu schimbdtori de ioni, solide

- sistem fix disociat (FD) - organice - rasini slab reticulate
- colodiu “umed”
- anorganice - minerale slab compactate
- sistem fix asociat (FA) -organice - ragini puternic reticulate
- colodiu “uscat”
- anorganice - minerale puternic compactat

- sticla microporoasé

® membrane difuzive

membr. de difuzie moleculard - sticla poroasa

- ceramica poroasa
- acetat de celuloza

- polimeri organici

membr. pentru ultrafiltrare

care au un mecanism combinat:
mecanism poros + difuzie - celuloza regenerata
si derivatii ei

membr. de difuzie atomicad - filme metalice

Criter. Tipul de membrana Observatii asupra
de mecanismului de
clasific. functionare
1 2 3

T e memtrmccmemmim e ] ® s o oo |

membrane cu mecanism poros

mecanismul poros este compus din
doud ctape: 1) excluderea marimu
2) curgerea prin pori
dar. cel mai adesca se reduce la prima
sa faza, adoua fund inlocuitd de un

alt mecanism, de regula difuzia

in consecintd. deoarece prin exprimarea
mecanism poros de cele mai multe oni
se subintelege excluderea marimu. se
considera ca parametrul discriminant al
acestui mecanism este diametrul mediu

al porilor

mecanismul predominant este difuzia
moleculara activata termic §1 putin

sensibila la efecte de bloca)

mecanismul predominant este difuzia
atomica precedatd de adsorbtie cu
disociere si influentatd de structuru
refelei cristaline si de formarea unor

combinatii interstitiale
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I.3. Mecanismele de functionare

1.3.1. Mecanismul poros

Evident, mecanismul poros actioneaza numai in cazul membranelor cu
structura poroasa.

in general, mecanismul poros, printr-una din etapele sale, excluderea marimii
sau “sitarea”, precede orice alt mecanism al transportului prin membrana, el interve-

nind ca o “triere grosiera” a particulelor la interfata membranei.

Principial, Tnainte ca particula sa fie transportata prin membrana, ea este
admisa sau nu, pe baza diferentelor existente intre dimensiunile ei si dimensiunile
porilor membranei:

1) daca dimensiunile particulelor sunt mult mai mari decat cele ale porilor
membranei, acestea sunt oprite la interfata fluid-membrana;

2) daca dimensiunile particulelor sunt mult mai mici decéat cele ale porilor
membranei, acestea “curg” prin pori;

3) daca dimensiunile particulelor sunt apropiate de cele ale porilor membranei
(chiar daca le depasesc cu putin), acestea sunt transportate prin membrana pe baza
unor mecanisme, sau combinatii de mecanisme, ce apar ulterior (de regula diverse

tipuri de difuzie, insotita sau nu de adsorbtie).

Ca etape, mecanismul poros cuprinde:
a) excluderea marimii (cazul 1);

b) curgerea prin pori (cazul 2).

De remarcat faptul ca, mecanismul poros cu cele doua componente ale sale,
excluderea marimii si curgerea prin pori, intervine in special in cazul separarii ames-
tecurilor de fluide prin filtrare:

1) Tn prima etapa are loc o separare a componentelor amestecului pe baza
excluderii marimii (aceasta faza a mecanismului poros opereaza atat in cazul ames-

tecurilor de gaze céat si in cazul amestecurilor de lichide);

9
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2) in a doua etapa, la curgerea prin porii membranei:

a) daca aceasta curgere este hidraulica si are loc in regim laminar, se pro-
duce o separare ulterioara a componentelor ramase in amestec, pe ba-
za diferentelor existente intre vascozitatile lor (aceasta faza a mecanis-
mului opereaza separarea numai in cazul amestecurilor de lichide);

b) daca aceasta curgere este moleculara, se produce o separare ulterioa-
ra a componentelor ramase in amestec, pe baza diferentelor existente
intre masele lor molecularg (aceasta faza a mecanismului poros ope-

reaza separarea numai in cazul amestecurilor de gaze).

De foarte multe ori, mecanismul poros se reduce la prima sa etapa, exclu-
derea marimii, urmand ca particulele speciilor admise sa fie transportate apoi prin
porii membranei, nu prin curgerea hidraulica sau moleculara, ci pe baza unui alt

mecanism sau combinatie de mecanisme.

Discutand in termeni foarte generali, in cazul unui amestec de fluide ce conti-
ne mai multe specii de particule de dimensiuni diferite, unele dintre acestea pot fi
oprite la interfata fluid-membrana datorita interventiei mecanismului poros prin exclu-

derea marimii si, astfel, separarea speciilor se poate produce.

Avand in vedere cele aratate mai sus, se considera ca, in cazul separarii
sistemelor coloidale sau moleculare cu ajutorul membranelor care functioneaza pe
baza unui mecanism poros (prin pori) sau, mai corect spus, pe baza excluderii
marimii, parametrul discriminant al separarii il reprezinta marimea porilor membranei,
respectiv marimea particulelor speciilor permeante, intr-un cuvant, caracteristicile
de excludere ale membranei.

Caracterisiticile de excludere ale membranei reprezintd capacitatea unei
membrane de a retine o anumita specie moleculara si depind de [5]:

a) porozitatea membranei exprimata prin diametrul mediu al porilor;

b) debitul de curgere a fluidului prin membrana, respectiv fluxul normalizat de

fluid.

10
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Presupunand ca particulele anumitor specii ce compun amestecul de fluide au
fost admise in urma excluderii marimii, urmeaza a doua etapa, aceea a curgerii prin
porii membranei (daca separarea urmeaza in continuare schema mecanismului

poros $i nu recurge fa alt un mecanism al transportului prin membrana).

I. Prin porii largi ai membranei, al caror diametru depaseste cu mult dimensiu-
nile particulelor si drumul liber mijlociu al moleculelor de fluid (aceste conditii fiind
indeplinite in special in cazul amestecurilor de lichide), are loc o curgere hidrodina-
mica in regim laminar (aga-numita cu;gere Poiseuille), sau o curgere hidrodina-
mica in regim turbulent, in functie de o serie de factori cum ar fi [8]+[11]:

- viteza medie a deplasarii fluidului,

- densitatea fluidului;

- vascozitatea fluidului; & compun criteriul Reynolds

- diametrul porului prin care trece fluidul,

- rugozitatea peretilor porului.

Il. Prin porii ingusti ai membranei, al caror diametru depaseste dimensiunile par-
ticulelor, dar este mai mic sau cel mult de ordinul de marime al drumului liber mijlociu
al moleculelor de fluid (aceste conditii fiind indeplinite Tn special in cazul ames-
tecurilor de gaze), are loc o curgere moleculara (asa-numita curgere Knudsen)
[8]+(10],[12],[13]).

1.3.2. Adsorbtia (difuzia de suprafata)

in cadrul unui proces de separare cu ajutorul unei membrane, indiferent ca
este vorba despre separarea componentelor unei solutii sau ale unui amestec gazos,
cel putin una dintre specii se gaseste in faza adsorbita. Prin urmare, adsorbtia prece-
de actul separarii sau, mai precis, este o faza a procesului de separare, iar in unele
cazuri, constituie faza limitatoare de viteza a acestuia, astfel incat identificarea si
cunoasterea comportarii speciilor adsorbite are implicatii deosebite Tn descifrarea si

intelegerea mecanismului de separare.

11
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Adsorbtia se constituie in mecanismul principal al separarii atunci cand un
anumit component dintr-un amestec de gaze in special (dar si dintr-un amestec de
lichide sau dintr-o solutie), este adsorbit preferential si, pe masura ce se acumuleaza
pe suprafata poroasa, componentul adsorbit difuzeaza mai repede decat componen-

tii neadsorbiti.

Suprafetele solidelor au proprietatea de a atrage si de a retine moleculele din
faza gazoasa sau lichida. Proprietatea unui component dintr-un amestec de gaze
sau a unui solut dintr-o solutie de a se'acumula pe suprafata solida in concentratie
mai mare decat in restul gazului sau al solutiei [14], respectiv modificarea concentra-

tiei la limita de separare intre doua faze [15], se numeste adsorbtie.

Un material, de obicei nevolatil, capabil sa fixeze pe suprafata sa alte subs-
tanfe se numeste adsorbent sau adsorbant, iar substanta adsorbitad se numeste

adsorbat.

in functie de natura interactiunilor dintre adsorbent si adsorbant, se disting
doua tipuri de adsorbtie [14]+[17]:

1) adsorbtia fizica (fiziosorbtia):

- consta in fixarea unor molecule din mediul Tncojurator, gazos sau lichid, pe
suprafata unui solid prin forte van der Waals; aceste molecule pot, la randul lor, fixa
altele, tot prin forte van der Waals, formand astfel un invelis de mai multe straturi de
molecule adsorbite (are un caracter asemanator cu condensarea moleculelor de
vapori intr-un lichid de aceeasi compozitie);

2) adsorbtia chimica (chimiosorbtia, chemosorbtia):

- consta in formarea de legaturi chimice specifice, in special valente, intre
atomii de pe suprafata solidului si moleculele reactantilor sau atomi, respectiv ioni
proveniti din disocierea acestora; din cauza distantelor mici la care actioneaza fortele
chimice, saturarea se atinge la acoperirea suprafetei cu un monostrat (are un
caracter asemanator cu o reactie chimica, implicand transferul de electroni intre
adsorbent si adsorbat),

- poate fi de doua tipuri: a) chimiosorbtia lenta (activata),

b) chimiosorbtia rapida (neactivata).
12
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Fiziosorbtia se datoreaza deci formarii unor legaturi de tip van der Waals intre
adsorbent si adsorbant. Fortele van der Waals sunt reprezentate de interactiunile
care apar intre atomi nelegati chimic si pot fi de doua tipuri [14], [18]:

1) forte de dipersie mecanic-cuantice (forte London), datorate unei
polarizari tranzitorii a moleculelor;

2) forte intre ioni-dipoli, dipoli-dipoli, dipoli-dipoli indusi, datorate unei

polarizari permanente a moleculei.

Chimiosorbtia reprezinta procesul de formare a unui compus chimic bidimesio-
nal care, spre deosebire de o reactie chimica conventionala, nu se extinde in masa
fazei sau, cu alte cuvinte, chimiosorbtia este o reactie chimica bidimensionala

care se desfasoara in interiorul stratului superficial [17].

Trebuie remarcat faptul ca deseori, in completare la adsorbtie, care este un
proces tipic de suprafata, poate sa apara o absorbtie a fluidului in intreg volumul
solidului, care nu este un proces de suprafata. Din aceasta cauza, de cele mai multe
ori este dificil sa se faca distinctia intre cele doua procese, iar cand mecanismul unui
proces este necunoscut, sau cand au loc simultan ambele procese, se foloseste

termenul generic de sorbtie.

1.3.3. Mecanismul de difuzie moleculara

Difuzia face parte din grupul fenomenelor moleculare de transport cauzate de
miscarea termica a moleculelor [5]. Se stie ca agitatia termica a moleculelor fluidelor
le asigura acestora o repartitie uniforma in spatiul considerat; totusi, exista inegalitati
in repartitia moleculelor, materializate macroscopic in existenta unui gradient de con-
centratie sau presiune, care aduc dupa sine un transport de substanta din locurile cu
concentratie respectiv presiune mai mare spre locurile cu concentratie respectiv
presiune mai mica. Acest proces de transport de masa care tinde in mod spontan sa
egalizeze concentratiile sau presiunile si care este determinat de agitatia termica a

moleculelor, se numeste difuzie moleculara [5].
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Permeabilitatea membranei se refera la proprietatea acesteia de a lasa sa
treaca prin ea numai anumite particule (ioni sau molecule) si de a opri trecerea altor
particule [5]. Aceasta proprietate este in general corelata cu dimensiunile particulelor
si ale porilor membranei, deci cu mecanismul poros.

Coeficientul de permeabilitate reprezinta fluxul de particule ce strabate mem-
brana pentru un gradient de concentratie egal cu unitatea si caracterizeaza permea-

bilitatea membranei fatd de o anumita particula.

Permeatia reprezinta fenomenul prin care o specie sau un component trece
intr-un alt mediu de dispersie, de obicei, dar nu in mod obligatoriu, printr-un proces
de difuzie. In timp ce termenul de difuzie se refera in special la difuzia moleculara,
termenul de permeatie se refera la un fenomen mult mai general de transport al
masei, care implica mai multe mecanisme, permeatia fiind de fapt o definire fenome-

nologica.

Fortele motrice care pot cauza permeatia sunt reprezentate de:
a) gradientul de concentratie;

b) gradientul de presiune,

c) gradientul de potential electric,

d) gradientul de temperatura.

in functie de mecanismele specifice ale permeatiei, procesul de curgere poate

fi reprezentat de:

1. difuzie; 4. osmoza; 7. ultrafiltrare;
2. dializa; 5. osmoza inversa; 8. electroforeza efc.
3. electrodializa; 6. electroosmoza;

Marimea utilizata pentru a exprima gradul global al permeatiei raportata la
mecanismul real de transport este permeabilitatea fenomenologica, definita in
termeni de concentratii sau presiuni care exista in afara membranei si care pot fi
masurate experimental. Spre deosebire de coeficientul de permeabilitate care
depinde de caracteristicile membranei, permeabilitatea fenomenologica nu este o
proprietate a membranei ci o marime fenomenologica ce depinde de conditiile

experimentale.
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Figura 1.1: Profilul concentratiei la difuzia prin membrana

Considerand figura 1.1, care prezinta profilul concentratiei prin membrana,

semnificatia notatiilor este urmatoarea:

C1,C2 = concentratiile speciei respective, in fluid, de o parte si de cealalta
a mebranei
(p1, p2 = presiunile de o parte si de cealaltd a membranei)

ci*, c2* = concentratiile de echilibru ale speciei
(p1*, p2* = presiunile de echilibru)
ci', c' = concentratiile reale ale speciei in membrana
(p1', p2' = presiunile reale in membrana)
ry, r, = rezistentele introduse de straturile limita

Intr-un model care prezinta profilul ipotetic al concentratiei prin membrana, s-a
presupus ca ambele laturi ale membranei sunt acoperite cu straturi subtiri de fluid
imobil care poate da o rezistenta suplimentara permeatiei. Transferul de masa prin
acest sistem presupune urmatoarele:

1) difuzia prin stratul limita;

2) adsorbtia pe membrana,

3) difuzia prin membrana,

4) desorbtia in afara membranet,

5) difuzia prin stratul limita.

Fiecare pas din modelul de mai sus reprezinta o rezistenta a transportului
fluidului. In scopuri practice, rezistentele anumitor pasi sunt neglijate in raport cu

rezistentele altor pasi.
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1.3.4. Mecanismul difuziei atomice

Baranov si colaboratorii prezintd o metodologie de calcul a permeabilitatii
gazelor prin membrane metalice, bazata pe date experimentale si tinand cont de in-
fluenta presiunii partiale, a temperaturii, a compozitiei amestecului de gaze si a altor

factori asupra permeabilitatii hidrogenului prin membrane din aliaje de paladiu [22].

Stadiile difuziei hidrogenului la permeatia prin membrane metalice sunt [23]+
[301:

1. difuzia moleculelor de hidrogen din centrul curentului de gaz spre suprafata
membranei;
chemosorbtia disociativa a moleculei de hidrogen pe suprafata membranei;
. solubilizarea atomilor de hidrogen in stratul metalic superficial;
. difuzia hidrogenului prin reteaua cristalina metalica;
. iesirea hidrogenului din starea de solubilizare;

. recombinarea atomilor de hidrogen pe cealalta suprafata a membranei;

N o g bd W N

difuzia moleculelor de hidrogen de la suprafata membranei in curentul de

gaz purificat.

Pentru descrierea acestor procese, Baranov si colaboratorii considera ca fiind
cel mai potrivit modelul descris de Phillips si Dodge care este analog cu modelul

rezistentei termice laminare la transferul caldurii printr-un perete subtire [31].

Daca pe suprafata membranei are loc o reactie chimica, permeabilitatea
hidrogenului iTn membrana se mareste [32], [33]. Acest fapt este corelat cu scaderea
rezistentei unuia dintre stadiile superficiale ale procesului si exista posibilitatea
alegerii unui astfel de proces catalitic heterogen care sa decurga pe o fata a
membranei cu participarea hidrogenului in prezenta caruia una din rezistentele

superficiale sa poata fi neglijata.

In ultimul timp se utilizeaza tot mai frecvent ca membrane de separare a
gazelor fie materiale anorganice (membrane compacte), cum ar fi. metalele si alia-
jele metalice [34]+ [38], sticlele, cristalele ionice, fie compusi polimeri care se pot
obtine cu marimi controlate ale porilor, de la ordinul milimetrilor pana la 0,5 — 1,0 nm
(au permeabilitati si productivitati mai mari, dar sunt mai putin rezistente) [39].
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1.4. Stadiul de aplicatie a membranelor

pentru electrozi ion-sensibili

in ultimii ani s-au facut progrese deosebit de insemnate in ceea ce priveste

obtinerea, testarea si utilizarea diverselor tipuri de membrane si tehnologii cu mem-

brane. Un loc aparte in domeniu il ocupa folosirea membranelor pentru obtinerea

electrozilor ion-sensibili si metodele de anali

L 4

za bazate pe acestia.

Figura 1.2 prezinta evolutia si stadiul in care se afla diferitele aplicatii ale

membranelor in tehnologie, sanatate, protect

ia mediului si in alte domenii, exprimate

prin intermediul unui parametru extrem de sugestiv, vanzarea [40].

vanzare
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GS - Separarea gazelor MD-mente medicale (pan- ~ )
LM -Membrane lichide creas artificial ) AT —-Transport activ
FT -Difuzia facilitotd MF - Microfiltrare

Figura 1.2: Vanzarea de membrane in

functie de stadiul aplicatiei

Electrozii ion-sensibili cu membrana in care este inglobat un material electro-

dic activ numai fata de anumiti ioni din solutie sunt senzori de inalta sensibilitate,

selectivitate si care de cele mai multe ori prezinta specificitate. Membrana ion-sensi-

bila reprezinta elementul cel mai important al
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O trecere in revista a celor mai utilizate tipuri de membrane electrodic active

va fi realizata in capitolul ce urmeaza, paragraful 11.2.2.

Obiectivul prezentei teze de doctorat il constituie elaborarea unui nou EMIS-
Cd mai sensibil, mai selectiv si cu durata de functionare mai mare decat cel actual-
mente comercializat.

Pornind de la ideea ca suprafata ion-sensibila este singura care determina
raspunsul electrodului, s-a incercat obtinerea si caracterizarea unui nou tip de mem-
brana eterogena Cd-sensibila pe baza de CdSe+Ag,S, care sa raspunda cerintelor
mentionate. Performantele electrodului realizat apoi cu aceasta membrana au fost
descrise in termeni de sensibilitate, selectivitate, timp de raspuns, stabilitate a poten-
tialului, reproductibilitate si durata de functionare. De asemenea, electrodul studiat a
fost comparat in permanenta cu cel pe baza de CdS+Ag,S. In final, au fost analizate

principalele aplicatii analitice ale electrodului obtinut.

18

BUPT



CAPITOLUL Il

Senzori electrochimici (electrozi)

’

Il.1. Generalitati: definitie, caracteristici, mecanisme

Din punct de vedere operational, o analiza chimica implica doua etape [41}]:

a) Excitarea sistemului respectiv perturbarea starii de echilibru a acestuia prin
aplicarea unui semnal de intrare care poate fi de natura chimica (reactiv) sau fizica
(curent, potential de electrod, radiatie electromagnetica etc.); de obicei, natura semna-
lului de intrare utilizat sta la baza clasificarii metodelor de analiza, deosebindu-se:
metode chimice, fizice sau fizico - chimice;

b) Observarea, méasurarea §i interpretarea semnalului de iegire al sistemului
perturbat; considerat si drept raspuns al sistemului, semnalul de iesire reprezinta
totalitatea fenomenelor care se produc in sistem sub actiunea semnalului de intrare,

inclusiv modificarile acestuia din urma.

in general un semnal de intrare genereaza mai multe semnale de iesire. Pentru
masuratori cantitative se alege acel semnal care este purtatorul unei densitati maxime
de informatie analitica, adica:

1) prezinta selectivitate si sensibilitate maxime,

2) se poate masura cu precizie mare,

3) ise cunoasgte interpretarea teoretica.

Semnalele de iesire care indeplinesc aceste conditii se numesc semnale ana-
litice, semnale utile sau, in mod simplu, semnale. Restul semnalelor reprezinta

semnale parazitare formand asa — numitul zgomot de fond al sistemului perturbat.
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Deci, o investigare analitica nu este altceva decéat observarea, masurarea S/

interpretarea raspunsului unui sistem excitat cu un anumit semnal.

Réaspunsul unui sistem nu are totdeauna un caracter de semnal cu parametri
calitativi si cantitativi bine determinati. in acest caz, raspunsul trebuie transformat intr-
un astfel de semnal cu ajutorul senzorilor sau traductorilor. Senzorii sunt dispozitive
care sesizeaza variatia unor parametri din sistem prin emiterea de semnale
corespunzatoare, corelate cu marimea (intensitatea) parametrului respectiv. Se mai
numesc i traductori, dupa functia lor de a transforma anumiti parametri ai sistemu-
lui Tn marimi de altd natura [41]. Parametrul de transformat reprezinta semnalul de

intrare al traductorului, iar cel transformat, semnalul de iegire.

Senzorii respectiv traductorii se clasifica dupa natura transformarilor realizate in
sezori (traductori) mecano - electrici, optico - electrici s.a.m.d. Senzorii care emit un
semnal corelat cu concentratia unei specii dintr-o proba se numesc senzori (traduc-
tori) chimici sau analitici. Daca semnalul de iesire al unui senzor analitic este de

natura electrica, dispozitivul respectiv se numeste senzor (traductor) electrochimic.

Prin urmare, senzorii electrochimici sau electrozii sunt traductori care transfor-
ma parametrul concelratie intr-o marime de natura electrica: curent, potential de

electrod, rezistenta, conductivitate, impedanta etc.

in functie de semnalul de iesire se deosebesc trei mari categorii de senzori [42]:

1. Senzori potentiometrici - sunt, dupa Pungor, traductori de concetratie - po-
tential care, in conditii bine determinate, dezvolta un potential reversibil determinat de
0 anumita specie prezenta in sistem. Dacé curentul prin senzor este zero, semnalul
de iesire depinde numai de compozitia mediului cu care traductorul este in contact.
Daca senzorul este traversat de un curent, semnalul de iesire depinde si de forma

excitatiei (tensiunea aplicata), precum si de modul de transport al materiei.

Dupa mecanismul de aparitie al potentialului de electrod, la randul lor, senzorii

potentiometrici pot functiona pe baza urmatoarelor echilibre:
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a) Echilibru de schimb de electroni: Electrod <> e S (substrat)

De obicei se deosebesc mai multe tipuri, care sunt redate prin urmatoarele
scheme (metalul M se considera monovalent):

o electrozi de specia zero. M « e’ (de tip redox);

e electrozi de specia I: M/ M

e electrozi de specia ll: M/ MX, X

e electrozi de specia lll: M(1) / M(1)X, M(2)X / M(2)".

b) Echilibru de schimb ionic: RX+Y < RY + X

In aceasta categorie intrd electrozii ion - sensibili sau ion - selectivi (de ex.

electrozii pH, pM, pX sensibili).

2. Senzori amperometrici (galvanici) - sunt traductori de concentratie - curent,
semnalul de iesire, curentul, depinzand de natura si concentratia speciei electroactive,
de forma semnalului de excitare si de modul de transport al materiei spre electrod.

3. Senzori conductometrici - sunt traductori de concetratie - conductivitate.

Principalele caracteristici ale senzorilor electrochimici sunt [41]:

1. Functia de transfer - reprezinta expresia relatiei dintre semnalul de intrare
(concentratia unei specii dintr-o proba) si cel de iesire al senzorului; este o cerinta de
baza ca functia de transfer sa fie cunoscuta sub forma unei expresii matematice
exacte, sa aiba o interpretare teoretica, sa reflecte o sensibilitate cat mai mare a
senzorului (panta mare); o relatie liniara prezinta o serie de avantaje si, in acest sens,
ecuatia lui Nernst in zona sa de liniaritate reprezintéa o buna functie de transfer.

2. Selectivitatea (specificitatea) - este definita de raportul semnal/fond si trebuie
sa fie cat mai mare; in principiu, selectivitatea se poate mari pe doua cai: fie prin
eliminarea sursei de zgomot, respectiv separarea speciilor jenante, fie prin marirea
specificitati senzorului (ambele posibilitati sunt larg utilizate in elaborarea de noi
senzori electrochimici).

3. Sensibilitatea - se exprima prin derivata functiei de transfer si, de aseme-
nea, trebuie sa fie cat mai mare; ea determina concentratia minima pe care senzorul o
poate semnala adica limita de detectie.

4. Stabilitatea - reprezinta durata de viata sau timpul de functionare optima a

senzorului si este bine sa fie cat mai mare.
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5. Timpul de raspuns - este dat de decalajul (in timp) dintre variatia semnalu-
lui de intrare si variatia corespunzatoare a semnalului de iesire al senzorului si este de
dorit sa fie cat mai scurt posibil.

6. Gradul de participare a senzorului - reprezinta interactiunea senzorului cu
sistemul studiat, aceasta interactiune trebuind sa fie cat mai redusa, adica perturbatiile
cauzate de prezenta sensorului in sistem sa fie minime; este avantajos ca senzorul sa
functioneze cat mai reversibil.

7. Siguranta in exploatare

8. Economicitate

Urmarind mecanismul trecerii curentului printr-un circuit de electroliza din care
face parte si senzorul electrochimic se poate constata ca acesta este diferit in diversele
portiuni ale circuitului, deosebindu-se trei zone distincte [43]:

a) circuitul extern, format din conducatori metalici in care trecerea curentului
electric se datoreste conductivitatii electronice a acestora,

b) zona din electrolit, unde curentul este transportat prin deplasarea ionilor;

C) zona de la interfata electrod - solutie, unde au loc reactii electrochimice care

realizeaza trecerea de la conductivitatea electronica la cea ionica si invers.

Aspectul specific al functionarii senzorului ca sistem electrochimic il constituie
transferul de sarcina prin interfata in cadrul unui proces complex denumit reactie de
electrod (E). Etapele acestui proces complex sunt urmatoarele:

e transportul reactantilor spre suprafata electrodului;

e stabilirea echilibrului de adsorbtie pe suprafata electrodului;

e fraversarea de sarcind prin interfata (etapé obligatorie),

e desorbtia produsilor de reactie de pe suprafata electrodului;

e transportul produsilor de reactie in masa solutiei.

Reactia de electrod (E) poate fi cuplata cu reactii chimice (C) anterioare, simul-
tane sau ulterioare aparand diferite mecanisme de reactie:

1. E - numai electrochimic,

2. EC - electrochimic urmat de o reactie chimica,

3. CEC - chimic, electrochimic, chimic s.a.m.d.
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Senzorii electrochimici ocupa un loc deosebit de important in chimia analitica
furnizand informatiile necesare caracterizarii i controlului substantelor. De calitatea
acestor informatii depind cunostintele noastre despre natura si posibilitatile de utilizare
a resurselor acesteia. De asmenea, semnalele emise de senzorii analitici sunt larg

utilizate in industrie la reglarea si automatizarea proceselor tehnologice.

I1.2. Electrozi membrana ion - selectivi (EMIS)
I1.2.1. Generalitati: definitie, clasificare

Din multitudinea de parametri ce pot caracteriza un sistem (temperatura, pre-
siune, concentratie etc.) in anumite situatii, numai un numar restrdns sau chiar un
singur parametru devine esential in definirea sistemului. Astfel, concentratia unei specii
chimice poate sa reprezinte la un moment dat parametrul decisiv si de aceea adesea
va fi necesara determinarea ei cu precizie. Acest lucru se poate realiza cu ajutorul unui
senzor care sa se caracterizeze prin [41]:

e functie de transfer stabila (chiar liniara),

o selectivitate gi sensibilitate ridicate,

e limita de detectie coborita;

e duratéa de viata mare;

e viteza de raspuns mare;

consum material gi energetic redus.

in special senzorii potentiometrici sunt foarte potriviti pentru determinarea concen-
tratiei diferitilor ioni in mediu apos, deoarece ei traduc concentratia respectiv activitatea
unui anume ion intr-un semnal electric. Senzorii potentiometrici pot fi impartiti in mai
multe categorii, dintre care cele mai importante sunt:
= electrozii fir acoperit (CWE),
= electrozii ion-selectivi (ISME);

= tranzistori cu efect de camp (ISFET).

Functionarea senzorilor potentiometrici se bazeaza deci pe diferenta de poten-
tial care apare la suprafata unei membrane ce constituie partea sensibila a senzorului.
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Electrozii fir acoperit sunt electrozi cu o constructie relativ simpla, constand
dintr-un fir metalic care este acoperit cu 0 membrana sensibila [44]+[46]. Potentialul
de membrana este transmis direct firului si implicit aparatului de méasura la care este
conectat electrodul. Firul metalic este confectionat dintr-un metal nobil ca: argint,
[45],[47],[48] sau platina [44],[46], [49]. Firele de argint sunt adesea acoperite cu un
film de AgCl sau AgBr, peste csre se depune membrana ion-selectiva. Se pot utiliza

de asemenea si fibre de grafit [50],[51].

Electrozii ion-selectivi sunt electrozi cu o constructie ceva mai complexa decat
electrozii fir acoperit. Diferenta majora consta in aceea ca, solutia de electrolit intern
care este absenta in cazul electrozilor fir acoperiti, apare la majoritatea electrozilor ion
selectivi (exceptie fac cei cu contact intern direct) [52]. O compozitie stabila a acestei
solutii da o diferenta de potential fixa pe suprafata interna a membranei si intre

solutia interna de referinta si electrod.

Un tranzistor cu efect de camp (minidispozitiv electronic), poate fi utilizat ca si
senzor ionic. El consta dintr-un material semiconductor in care sunt incorporate trei
suprafete diferite: un metal, un izolator si un semiconductor. Intre aceste suprafete
se stabileste un curent fix. Canalul este confectionat dintr-un material semicon-
ductor, de exemplu silice dopata, a carui rezistenta electrica depinde de diferenta de
potential dintre corpul ISFET si oxidul metalic [53]+[55]. Potentialul intern este fix si
de aceea rezistenta electrica a canalului este functie de diferenta de potential de la
suprafata oxidului. O membrana ion-sensibila care acopera suprafata oxidului poate
fi considerata ca o extindere a acesteia, ceea ce face ca potentialul membranei sa
influenteze rezistenta electrica a canalului. Rezistenta electrica a canalului repre-
zinta astfel o masura a potentialului membranei. Daca suprafata oxidului este
acoperita cu o membrana ion-selectiva, electrodul este cunoscut sub numele de
MEMFET [56],[57], daca intre membrana ion-sensibila si suprafata oxidului se
adauga o solutie de electrolit de referinta intern, electrodul este cunoscut sub
numele de CHEMFET [57]+[59]. Diferenta dintre un MEMFET si un CHEMFET

este similara cu aceea dintre un electrod fir acoperit si un electrod ion-selectiv.
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Electrozii membrana ion - selectivi (EMIS), respectiv senzorii electrochimici
care au inglobata in structura lor o membrana sensibilda numai pentru anumiti ioni,
reprezinta un progres deosebit in chimia analitica deoarece ei indeplinesc cu succes
cerintele de mai sus. Furnizand rapid, direct si fara a modifica proba, un semnal
(potentialul de electrod), corelat cu activitatea (concentratia) ionului analizat, EMIS
au permis utilizarea lor in diverse domenii de interes major: analiza chimica de rutina
din in laboratoare [60], controlul proceselor industriale si al calitatii produselor [61],
analiza clinica si controlul medicamentelor [62], industria alimentara, controlul poluarii

[63], geologie, agricultura, oceanografie etc.

in anul 1906 s-a realizat primul EMIS si anume electrodul de sticla H*-selectiv.
Cu exceptia electrozilor indicatori de pH [64],{65], in general electrozii de sticla sunt
mai putin studiati in literatura [66]. In 1957 s-au confectionat electrozi de sticl& cation -
selectivi, Na*, K*-selectivi [67], iar in anii urmatori s-au realizat o serie de EMIS pentru
determinarea unui numar mare de anioni si cationi. n ultimii ani s-au extins foarte mult
preocuparile privind elaborarea si dezvoltarea unor noi EMIS, datorita, in special,

utilizarii acestora in controlul analitic automat.

in ce priveste definirea unui EMIS, aceasta este inca o problema controversata
[5]. Asa cum s-a aratat anterior, dupa Pungor [42], EMIS este un sezor electrochimic
care, in conditii bine stabilite, dezvolta un potential de electrod reversibil, determinat de
o anumita specie ionica. Prin conditii bine definite se inteleg urmatoarele precizari:

e domeniul de concentratie in care poate functiona electrodul,

e concentratia ionilor interferent;

e conditiile de lucru - temperatura, presiune, forta ionica, curent net prin celula
Clasificarea EMIS poate fi facuta pe baza mai multor criterii si anume [43]:

= prezenta sau absenta unui suport la confectionarea membranei;
* natura si starea de agregare a materialului electrodic activ;

* patura procesului generator de potential etc.

Dupa materialul sensibil folosit in constructia electrozilor ion-selectivi, acestia se

pot incadra in doua mari categorii $i anume [68]:
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1) EMIS solizi cu membrana sensibila de tip cristalin;

2) EMIS solizi cu membrana sensibila de tip necristalin.

Din prima categorie fac parte electrozii solizi ion-selectivi cu membrana crista-
lina omogena (monocristale sau membrane presate din material policristalin) si cei
cu membrana eterogena (material electrodic activ de tip cristalin inglobat in mate-
riale electrochimic inerte ca parafina, PVC, polietilena, cauciuc siliconic etc.)

Electrozii ion-selectivi de tip necristalin sunt electrozii lichizi cu schimbatori de

ioni si purtatori neutri de ioni, cu suporturi poroase sau neporoase (ferite, PVC etc.).

,

Cea mai uzuala clasificare pentru electrozii membrana iom-selectivi si care
are avantajul de a include majoritatea tipurilor de EMIS consacrati si comercializati
este [69]:

a) EMIS de sticla b) EMIS solizi c) EMIS lichizi
- H'-selectivi - omogeni - schimbatori de ioni
- cationi-selectivi - eterogeni - (de) asociere si extractie

- substrat/enzima-selectivi

Pornind de la lucrarea de baza a lui Nikolski [70] consacrata interpretarii
raspunsului electrozilor de sticla prin teoria schimbatorilor de ioni,s-a dezvoltat ideea
folosirii unor materiale electrodice cum sunt zeolitii naturali si sintetici [71], precum si
a ionilor complecsi cu diferiti liganzi, cu proprietati schimbatoare de ioni, pentru
obtinerea unor noi electrozi ion-selectivi solizi. Astfel, incepand cu anul 1930 au fost
facute studii asupra utilizarii unor precipitate anorganice ca si materiale electrodic
active.

Kolthoff si Sanders [72] au realizat si utilizat electrodul membrana de AgCl
presata, in titrari potentiometrice, iar Torell [73], Meyer si altii [74}+[77], au constatat
in studiile efectuate asupra BaSOy si a altor precipitate ca, la interfata precipitat-so-

lutie ia nastere un potential de difuzie.

Dupa anul 1950, Pungor si colaboratorii [78],[79], studiind utilizarea precipita-
tului de Agl ca indicator de adsorbtie, au reusit obtinerea unor precipitate de granu-
latie submicroscopica pe care le-au folosit mai tarziu drept material electrodic pentru

electrodul iodura-selectiv [80].
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In continuare, numarul electrozilor membrana ion-selectivi solizi a crescut in
mod semnificativ, atat al celor cu component electrodic activ omogen (particule

amorfe, monocristale si policristale), cat si al celor eterogeni (component electrodic

activ+material inert).

Desi se deosebesc prin modul de preparare, electrozii membrana ion-
sensibili omogeni si eterogeni pot fi tratati similar din punct de vedere al functionarii
electrochimice. Modul diferit de obtinere a materialului electrodic activ determina

modificarea proprietatilor mecanice si a limitei de detectie a electrodului.

*

Functionarea electrochimica este asigurata atat de procesele de transport prin
membrana [81], cat si de reactiile de schimb ionic de la interfata [82]. Caracteristi-
cile electrochimice ale electrozilor sunt deci puternic influentate de morfologia si

defectele de structura ale materialelor electrodice.
11.2.2. Tipuri de membrane ion — selective

Partea constitutiva cea mai importanta a unui EMIS o reprezinta materialul elec-

trodic activ, respectiv membrana sensibila numai la anumiti ioni.

Aceasta trebuie sa indeplineasca anumite conditii [83], [84], [280]:

* sa prezinte o porozitate cat mai redusa, adica sa fie practic neporoasa;

* sa aiba o buna rezistenta mecanica si sa nu fie usor de zgariat sau abrazat;

* sa pezinte o rezistivitate medie constanta in toata masa ei;

* sa fie foarte putin solubila in apa, practic insolubila; produsul de solubilitate
trebuie sa aiba o astfel de valoare incat orice activitate ionica aparuta in
solutie datorita dizolvarii materialului membranei sa fie mai mica decat cea
mai mica activitate ionica ce poate aparea in orice situatie analitica;

= sa prezinte o buna selectivitate fata de ionul de analizat, aceasta proprietate
este direct legata de produsul de solubilitate a materialului membranei si de
produsul de solubilitate a acelui compus care se poate forma in reactia dintre
un ion interferent si ionul de semn contrar constituient al membranei;

* sa aiba un timp de raspuns bun;

* pe cat posibil, sa pezinte un raspuns nernstian.
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Pungor realizeaza o clasificarea a membranelor ion-sensibile in [42]:
e membrane ion-selective cu sarcini fixe si cu sarcini mobile;
e membrane gaz-sensibele;

e bio-membrane.

La randul lor, membranele ion-selective cu sarcini fixe pot fi:

- membrane omogene (sticla, cristalele anorganice, etc.);

- membrane heterogene (cristale de AgX, Ag,S — M"X, Ag,S — M™S, inglo-
bate in rasini schimbatoare de ioni, cauciuc siliconic, etc.);

- solventi organici soliui (alcooli stearici) sau filme din PVC ce inglobeaza

ionofori cu capacitate mica de schimb ionic.

De asemenea, membranele ion-selective cu sarcini mobile pot fi:

- membrane omogene lichide (schimbatori de ioni lichizi, saruri hidrofobe
dizolvate in solventi organici care permit asocierea - disocierea, respectiv
formarea ionilor pereche);

- membrane lichide solidificate (filme polimerice formate din schimbatori de
ioni si saruri lipofile);

- membrane solide omogene (AgX pur in care atat cat si ionil interstitiali

pot fi purtatori de sarcina).

Dupa o alta clasificare, membranele ion-sensibile pot fi de doua categorii:
* membrane solide;

= membrane lichide.

Materialele electrodic active folosite la obtinerea membranei solide a electrozilor

ion-selectivi pot fi, la randul lor, de tip omogen sau eterogen.

Membranele lichide difera considerabil de cele solide [85]. Materialul utilizat
in membranele lichide nu este in general selectiv fata de anumiti ioni, dar el serveste
ca solvent pentru componentele electroactive. Aceste componente electroactive,
receptori ionici sau schimbatori de ioni, determina sensibilitatea si selectivitatea
membranei. Membranele lichide pot fi. membrane lichide propriu-zise, membrane

lichide suportate pe polimeri, membrane polimerice propriu-zise.
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Materiale electrodic active pentru EMIS solizi

Membranele solide omogene constau din microcristale sau materiale policris-
taline cum ar fi, de exemplu, monocristalul de LaF; [86]+[90], de Ag,S [91] si de
CuSe [92], sau din precipitate obtinute in conditii speciale sub forma de pulberi care

sunt presate in pastile.

Membranele solide eterogene cel mai des utilizate sunt confectionate din: AgCl
[93]+[96], AgBr [97]+[99], Agl [100],[101], HgCl [102]+[104] si contin o cantitate
substantiala de Ag»S sau HgS care imbunatatesc proprietatile electronice prin redu-
cerea rezistentei electrice a membranei. Ele sunt sensibile la anionii de halogenura

in special.

Sulfura de argint sub forma B-Ag,S, apartinand sistemului monoclinic, se
pastileaza usor prin presare si constituie un material de tip Frenkel [105]+[107] cu o
conductibilitate ionica Tnalta si un produs de solubilitate foarte scazut [108]. Din
aceste motive, ea poate fi folosita ca material electrodic activ ca atare sau in ames-
tec cu alte sulfuri ale cationilor metalici, cu produs de solubilitate mai mare decéat al
Ag.S, dar totusi suficient de scizut. Asemenea sisteme de tip Ag,S + M''S ras-
pund la cationii de Cu?*, Cd®*, Pb? [109], precum si la alti ioni cum sunt: Ag*, S%,
Br, CI, I" [110].

Monocristalul de AgCl sau AgBr realizeaza o selectivitate mai inalta pentru
CI', respectiv Br, decat membranele policristaline pe baza de amestecuri de sulfura
de argint si halogenura corespunzatoare [111]. De asemenea monocristalul de
Ag,S care este materialul electrodic activ pentru electrozii de tip Crytur [112], sau
monocristalul de CuSe, un bun conducator ionic care constituie faza activa pentru
EMIS-Cu de tip Radiometer [111].
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Materialele electrodic active formate din Ag,Se si Ag,Te [113], ca de altfel
seleniurile i telururile altor metale [114]+[116], raspund selectiv la Ag*, Pb%*, Cd?*,
Cu®*, Ni**, Co®*, Zn**, Mn?*, Cr**. Membranele obtinute din aceste materiale devin

mai sensibile dupa sinterizare.

Membranele din material electrodic activ eterogen se obtin prin dispersarea
sau depunerea acestuia pe suprafete de diferite forme din materiale inerte sau prin
presare impreuna cu acestea [117],[118]. Astfel, in cazul materialelor electrodic
active pentru electrozi sensibili la halogenuri, de tip Selectrode, acestea sunt disper-
sate pe o suprafata de grafit [113], sau depuse pe baghete de grafit (sulfurile de
Ag*, Pb%*, Cu?*, Cd*" etc.), uscate la 200° C, apoi tratate pentru hidrofobizarea
suprafetei cu benzen si tetraclorura de carbon [119]+[122]. Aceste membrane au
fost introduse de Habers [123] si Marshall [124], care au incercat sa obtina o
stabilitate mecanicd mai buna a materialelor electrodic active prin amestecarea
compusilor cristalini sau amorfi cu parafina sau cu fibre de bumbac [125]. Alte ma-
teriale testate drept suporturi au fost grafitul, PVC-ul, politelilena etc., care dau insa

membranelor o rigiditate si adesea se pot crapa sau sfarama.

Pungor si colaboratorii [126]+[131] au testat cauciucul siliconic drept material
inert care confera o buna elasticitate membranelor sensibile si au dezvoitat tehnica

obtinerii materialelor electrodic active eterogene pentru electrozii de tip Radelkis.

In alte cazuri se acopera cu material electrodic activ un fir de platina, care
functioneaza apoi ca si un electrod ion-selectiv. Astfel, amestecul de acid stearic si
stearat de metil tri-n-octil amoniu depus pe un fir de platina si introdus intr-o solutie

de fosfat, functioneza ca un electrod de pH cu o panta de 59 mV/pH [132].

Sarurile de Ag®, Cu?', tetraetilamoniu si tetrafenilarsoniu cu 7,7.8,8-

tetracianoquinodimetan (tcnq), constituie materiale electrodic active pentru electrozii

selectivi la cationii respectivi [133].

Pelinka si Weidenthaler [134] au aratat ca raspunsul electrozilor construiti
cu aceste saruri, la variatia concentratiei ionilor din solutie se datoreste fenomenelor

de echilibru de la interfata electrod — solutie.
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Sharp [135] a studiat obtinerea unor materiale electrodic active solide bazate
pe 11,11,12,12-tetracianonafto-2,6-quinodimetan (tnad), 9-dicianometilen-2 4,7-tri-
nitrofluoren (dtf) si altele si a testat electrozii obtinuti pentru Pb?*, Cu?* si tetrafenil-

arsoniu cu rezultate bune.

Din PVC plastifiat cu cu tricrezilfosfat [136] s-au obtinut materiale electrodice

care raspund la TI*, Ag®, Hg**, K* si Na".

Alte componente pentru materiate electrodice folosite ca si in faza activa a
unor electrozi ion-selectivi solizi sunt: K,SiFs, AgsFe(Cn)s, [137], CaF, [138],
CoC204 [139], stearatul de calciu [140], LaFs si ThF, [141], 0 BaSo, [142]}+[144],
BaCrO, [144], tetrafenilboratul de potasiu [145], PbWO, [137], MnPO, [127],
MnCO3;, MnHPO, [142], MnC,04 [146], dimetilglioximatul de nichel [140],[142].
[146], Niz(POy4)2 [142], NiC,04 [146], Co3(PO,), [142],[146].

Materialele electrodic active ale celor mai cunoscuti electrozi ion-selectivi
solizi sunt prezentate in tabelul 11.1 [41],[147],[148].

Pentru Ag*, Pb®*, Hg®*, Cu?* si Cd** se pot folosi si seleniurile sau telururile
cationului respectiv, literatura continand o serie de alte compozitii pentru materialele
electrodic active [149]+[151].

Higashiyama si Hirata [152] au studiat materialele electrodic active bazate
pe telulura de cupru si sulfura de argint. Sekerka si colaboratorii [153] au studiat
obtinerea celor pe baza de seleniura, telulura, sulfurad de argint sau mercur ca si
matrice, avand un component activ pe baza de seleniura, telurura, sulfura sau
arseniura de cupru. Acestea au fost obtinute prin reactie directa in vid inaintat.
Membranele sensibile realizate prin presare au fost obtinute ca atare sau dupa

sintetizarea materialului la 100 - 600° C in atmosfera de gaz inert [154].

Alte materiale electrodic active pe baza de seleniura sau telurura folosite cu

rezultate bune au fost descrise in literatura [154]+[161].
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Tabelul 11.1: Electrozi cationi — selectivi si anion — selectivi

Matrice Component activ
Ag.S HgS CuS Cds PbS ZnS NiS Bi,Ss Co.:S,
Ag;Se HgSe CuSe CdSe PbSe ZnSe NiSe . Bi,Se; Co;Se;
AgTe HgTe CuTe CdTe PbTe ZnTe NiTe Bi,Te; Co,Te;
HgS CusS Cds PbS ZnS NiS Bi;S, Co,S,
Ag2S Ag;Se HgSe CuSe CdSe PbSe ZnSe NiSe Bi;Se, Co.Se,
Ag:Te HgTe CuTe CdTe PbTe ZnTe NiTe Bi,Te; Co,Te;
HgS CuS Cds PbS ZnS NiS Bi,S; Co,S;
Ag.Se HgSe CuSe CdSe PbSe ZnSe NiSe Bi,Se; Co;Se,
AgTe HgTe CuTe CdTe PbTe ZnTe NiTe Bi,Te, Co,Te,
HgS CusS Cds PbS ZnS NiS Bi.Ss Co;Ss
Ag;Te HgSe CuSe CdSe . PbSe ZnSe NiSe Bi,Se, Co.Se;
HgTe CuTe CdTe PbTe ZnTe NiTe Bi;Tes Co,Te,
CuS Cds PbS ZnS NiS Bi.Ss Co,S;
HgS HgSe CuSe CdSe PbSe ZnSe NiSe Bi,Ses Co;Se;
HgTe CuTe CdTe PbTe ZnTe NiTe Bi,Te; Co,Te,
CuS Cds PbS ZnS NiS Bi,Ss Co,S;
HgSe CuSe CdSe PbSe ZnSe NiSe Bi,Se; Co,Se;,
HgTe CuTe CdTe PbTe ZnTe NiTe Bi,Te, Co,Te,
CuS Cds PbS ZnS NiS Bi>S; Co,S,
HgTe CuSe CdSe PbSe ZnSe NiSe Bi,Se; Co,Se;
CuTe CdTe PbTe ZnTe NiTe - Bi,Te, Co;Te,

Ag.S sau HgS

AgCl sau Hg.Cl,

AgBr sau Hg.Br,

Agl sau Hgal;

AgSCN sau Hg. (SCN),

Ag,S sau HgS

Ag.S sau HgS

AgCl sau Hg,Cl,

AgBr sau Hg,Br;

Agl sau Hgal,

AgSCN sau Hg, (SCN),

Ag.Se sau HgSe

Ag,S sau HgS

AgCl sau Hg,Cl,

AgBr sau Hg,Br;

Agl sau Hgal;

AgSCN sau Hg, (SCN);

Ag,Te sau HgTe

Ag,S sau HgS

AgCl sau Hg,Cl;

AgBr sau Hg;Br;

Agl sau Hgal;

AgSCN sau Hg; (SCN),
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Materiale electrodic active pentru EMIS-Cd

Materialele electrodic active pentru electrozii de tip EMIS - Cd pot fi grupate in
urmatoarele categorii:

1) amestecuri de sulfuri, CdS+Ag,S, presate sub forma de pastile, la rece sau
la cald [105],[162]+[166] sau sinterizate dupa presare [167]+[17O];A

2) amestecuri de CdS+Ag,S+Cu,S, materiale cu proprietati electrodice si me-
canice mai bune, cu raspuns mai rapid si stabil in timp [110],[114],[166],[168];

3) monocristalul de CdS sau CdSe cu raspuns nernstian, sensibil la lumina
[171];

4) amestecuri de sulfuri, seleniuri, telururi, CdSe+Ag,S in diferite proportii
[114], CdTe(25%)+Ag>S(75%) [152],[172];

5) compusi cuaternari ai S, Se si Te cu Cd, Ge, Sn si In [161] sau ames-
tecuri de tipul CdS+In,S; [173];

6) compusi policristalini de forma CdM",X4 unde M = In.Ga,Bi si X = S,Se,Te,
Ag.CdMVS, unde M = Sn,Ge, Ag,Cd,M",X, unde M =In,Ga si X = Se,Te, iar 1<
X<4,1<y<2 1<z<2si4<n<6 [174]

7) amestecuri de CdS + Ag,S incorporate in cauciuc siliconic, polietilena,

material ceramic si presate la cald [170],[175].
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I1.2.3. Potentialul de membrana

Problema potentialului de membrana se pune in contextul unui sistem electro-
chimic alcatuit din doua faze ce se gasesc in contact, iar ca urmare a unei reactii cu
transfer de sarcini electrice (reactie de electrod) intre aceste faze, apare o diferenta de
potential electric. Acest sistem defineste un electrod [177].

Preocuparile in legatura cu determinarea naturii proceselor ce intervin in
stabilirea potentialului de membrana sunt destul de vechi. Cercetarile efectuate de
Luther [178], Planck [179], Nernst [180], Nernst si Reisenfeld [181], Reisenfeld si
Reihold [182], Teorell [183], [184], Héber si Klemensiewcz [185], [186], Meyer si
Sievers [187], apoi de Beutner [188]+[190], au stabilit ca pot fi intalnite doua cazuri
limita. Astfel, unul din aceste cazuri este caracteristic membranelor lichide care nu au
grupari ionogene, iar potentialul de membrana este rezultatul unui proces de difuzie
prin membrana, fiind analog potentialului electric de difuzie [191]-[195]. Cel de-al
doilea caz apare la membranele solide, potentialul de membrana fiind determinat de
diferentele de potential electric de interfatd, corespunzator celor doua interfete mem-
brana — solutie [194], [195]. Dar Soliner [196] si cu Wilbrandt [197] concep poten-
tialul de mebrana ca un potential rezultat atat din diferentele de potential electric de

interfata cat si din potentialul electric de difuzie din interiorul membranei.

Se distinge un potential extern (Volta), notat cu W, corespunzator unui punct
aflat in exteriroul fazei conductoare, cat mai aproape de suprafata, insa in afara razei
de actiune a fortelor chimice, precum si un potential intern (Galvani), notat cu o,
ce corespunde potentialului unui punct aflat in interiorul fazei conductoare, constituind

asa-zisu! potential electrostatic al unui metal.

Din cauza ca la suprafata fazei conductoare exista un strat dipolar, va avea loc
o variatie brusca a potentialului electrostatic in momentul traversarii suprafetei, astfel
ca potentialul intern Galvani ¢ apare ca o suma a potentialului extern Volta W si a
potentialului ce caracterizeaza stratul dipolar superficial, numit potential de suprafata
sau superficial si notat cu {. Acest din urma potential reprezinta o marime care nu
este direct masurabila deoarece nu este posibila separarea contributiei pur chimice de

cea pur electrostatica in procesul total [198].
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Potentialul interfacial, respectiv diferenta de potential electric de interfata,
corespune diferentei de potential electric intern existent intre cele doua faze [199]-
[202]:

AD, =], -] (IL.1)

Relatia (l1.1) defineste diferenta de potential Galvani care in general este

nemasurabila.

Potentialul Galvani se poate exprima insa prin relatia:

ACDlZ - ALIJU + Ale (11.2)

unde: AW, =¥, =¥, = diferenta de potential electric extern dintre cele doua faze

adici diferenta de potential Volta, marime accesibila ma-

suratorilor experimetale [203],[204];

A X, = X, — X, = diferenta de potential electric de suprafata, marime care

nu este direct masurabild, dar care se poate calcula pe

baza datelor experimentale [205].

De fapt si in cazul electrozilor membrana ion-selectivi (EMIS), diferenta de
potential electric masurabild, identificata cu potentialul EMIS, este in fond o diferenta
de potential Volta. Intr-adevar, A@i; se modificd in functie de concentratia ionului
determinant de potential, i, ion care este implicat in realizarea echilibrului interfacial si

ca atare determina diferenta de potential de interfata.

Caracterul complex al acestui fenomen a determinat introducerea notiunii de
potential electrochimic, y, [206],[207] si, conform definitiei acestuia, se poate scrie

pentru ionul i relatia:

(A, ), =(Aw,), + ZFAD,, (11.3)
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Avand in vedere conditia de echilibru (AIL_ID ), =0 . se obtine:

A RT
AD , = Fy _ Alna (I1.4)

-zl zZF

Se poate considera ca, in anumite limite, variatia moderata a compozitiei solutiei
adiacente electrodului nu va modifica {y» $i, ca atare, variatia concentratiei ionului
determinant de potential din solutie va aduce dupa sine numai variatia diferentei de

potential Volta la interfata electrod - solutie:

d(AD,) )= d(AW, )= R_g d(Alna) (1)
Z

i

Relatia (11.5) este caracteristica pentru interfetele nepotlarizabile sau reversibile,
indiferent de natura lor [208] si mentioneaza in mod evident posibilitatea de realizare
a transferului de ioni intre fazele adiacente suprafetei. intr-adevar, in aceste conditii,
potentialul de interfata este de natura exclusiv voltaica si, ca atare, diferenta de poten-
tial electric de suprafata este in mod necesar nula, fapt verificat in cazul interfetelor
lichid - lichid [209).

Procesul de transfer interfazic este functie de natura membranei si a solutiilor
adiacente si el a fost asimilat cu unele procese de interfatd care sunt implicate in
generarea unei diferente de potential interfacial cum sunt:

1. echilibrul de repartitie [181]+[185];

2. echilibrul Donnan [210]+[212},

3. echilibrul de schimb ionic [213]+[218].

Deoarece echilibrul de repartitie are implicatii in aparitia potentialului membrane-
lor lichide, pentru explicarea modului de generare a potentialului unui EMIS solid se

vor discuta celelalte doua tipuri de echilibre.
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Echilibrul Donnan in membrane neincarcate

Pentru cazul in care doua faze sunt in echilibru la aceeasi temperatura si pre-
siune, potentialul chimic al fiecarui component care poate fi transferat de la o faza la
alta va fi acelasi in fiecare faza. Se poate arata ca [219], daca u4 si g2 sunt poten-
tialele chimice ale unui ion in cele doua faze care se afla in echilibru, iar ®4 si ® ,
potentialele electrice in cele doua faze, z valenta, pozitiva pentru ionii pozitivi si ne-
gativa pentru ionii negativi si zF sarcina electrica pentru un ion gram, schimbul de
energie libera a sistemului va fi -pgydn+pzdn, dn fiind numarul de moli de ioni ce se
transfera din faza 1 la faza 2. Travaliul electric pentru transportul unei sarcini zFdn

din regiunea cu potentialul ® la regiunea al carei potential este @, va fi (¥, - ®4)zFdn.

Prin urmare, lucrul total va avea expresia:

p,dn— pdn+(®, - )z F dn (1.6)

Aplicand conditia de echilibru, ecuatia (I1.6) devine zero si deoarece dn # 0:
w, =i, +(®, -® )z F=0 (I1.7)
sau, W, +P, zF=pu +® zF (1.8)

Conform relatiei (11.8), la stabilirea unui echilibru al ionilor in faze diferite, canti-
tatea W + zF® pentru fiecare ion va fi aceeasi in fiecare faza. .Aceasta cantitate,
numitd potential electrochimic de catre Guggenheim [220], reprezinta pentru ioni

aceeasi proprietate pe care o are potentialul chimic pentru componenta neutra.

Sa consideram situatia in care unul din ioni este nedifuzibil prin membrana, fiind
un macroion. In acest caz, echilibrul de membrana reprezinta starea de echilibru
speciala in care a ajuns solutia polielectrolitilor difuzati separata de catre o membrana
semipermeabila de solutia unui electrolit simplu reprezentat de macroionul nedifuzat.
Astfel, daca membrana este ion - selectiva, iar solutia contine mai multi ioni liberi di-
feriti, va rezulta o distributie inegala a ionilor prin membrana, aparand astfel diferente
de potential osmotice sau electrice numite "potentiale Donnan" sau "potentiale de

membrana”.
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Prefigurat inca de Ostwald in 1890 [221], potentialul Donnan intervine la inter-
fata membrana - solutie in cazul in care membrana este impermeabila cel putin la una
din speciile chimice si permeabila pentru celelalte [222]. Se va stabili in aceasta situa-
tie un echilibru de distributie inegala a ionilor mobili. Cum acest fenomen a fost anali-
zat teoretic si practic pentru prima data in 1911 de catre Donnan [223]+[225], un ase-
menea proces de echilibru a fost denumit echilibru Donnan, iar diferenta de potential

electric ce apare ca si o consecinta a lui s-a numit potential Donnan.

Desigur ca intr-un sistem in care toti ionii sunt difuzibili, echilibrul final va

corespunde unei concentratii egale pentru toti ionii de o parte si de alta a membranei.

Sa presupunem ca in compartimentul (1), din figura Il.1a [226], se afla o solutie
de polielectrolit (PA) de concentratie c¢4, iar in compartimentul (2), o solutie de
electrolit (CA) de concentratie ¢;. Daca initial ¢, > ¢4, concentratiile ionilor de o parte
si de alta a membranei vor fi conform schemei din figura Il.1a. In vederea restabilirii
echilibrului osmotic, ionit A" si C* din compartimentul (2) vor difuza prin membrana in
compartimentul (1), iar la atingerea echilibrului osmotic repartitia in cele doua
compartimente va fi conform figurii 1l.1b, unde s-a notat cu x concentratia ionilor A si
C* care au difuzat prin membrana pana la starea de echilibru osmotic. Asadar, de
partea membranei unde se afla macroionul P*, concentratia ionilor care au acelasi
semn cu al macroionului este totdeauna mai mica. Prezenta macroionilor aduce dupa

sine o repartitie a ionilor ce difuzeaza de o parte si de alta a membranei.

m 7
P'i‘ % A— P+ -i A_
1 } 2 ;'
! |
A- : C+ A"'+ C+ : C +
’ ! { — | ' —
el la]ee [W)eleloe (KTeaes [al[cd e x
[c*]=x
P*= macroioni,
C*, A" = ioni simpli micromoleculari
(@) (b)

Figura 11.1: Reprezentarea schematica a echilibrului de membrana
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Scaderea concentratiei si a presiunii osmotice corespunzatoare poate fi
determinata utilizand relatia de echilibru termodinamic dedusa de Donnan in 1911, fara
a tine seama de coeficientii de activitate si cunoscuta sub numele de echilibrul Donnan.
Ulterior, Hlckel, Donnan si Guggenheim, avand in vedere si coeficientii de activitate,

prin ecuatiile stabilite au redat corect aceste tipuri de echilibre si potentiale Donnan.

Conditia de echilibru pentru situatia prezentata in figura Il.1 este:

U, = U, (11.9)

respectiv,

L4

U+, + RT(ln a,+n )= o+, + RT(ln a,+Ina ‘2)

(11.10)
unde: A', C'si A%, C? = ionii electrolitului difuzibil de o parte si de alta a membranei

Din relatia (11.10) rezulta:

a . -d :az-a

A Tl A 2

(I1.11)

Pentru solutile diluate in care se poate considera ca avem a, =c,, relatia

(I1.11) se poate scrie:

¢ c,=cC,C, (11.12)

Dar, deoarece, asa cum se observa din figura 1.1, Ia stabilirea echilibrului:

C,=¢C +X c,=C,—X
Al 1 42 2

c,=¢ C,=C—x (11.13)

relatia (11.12) devine:

X =

=2 (11.14)
c, +2c,

Expresia (11.14) reda cantitatea de electrolit ce traverseaza din comaprtimentul

(2) in compartimentul (1) in vederea stabilirii echilibrului de membrana.
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Pentru redarea raportului concentratilor de o parte si de alta a membranei,

relatia (11.14) se poate rearanja sub forma:

5

(Cz—x) ¢
— =1+ (1.15)
X X

Expresia (11.15) se poate pune sub o forma mai simpla - vezi relatia (11.17), daca,

conform schemei de mai jos:

1 A Pt C*

se noteaza cu:

x = concentratia electrolitului CA care a difuzat prin membrana in comparti-
mentul (2), pana la echilibry;

y = concentratia electrolitului CA care aramas in compartimentul (1), dupa
stabilirea echilibrului;

z = concentratia electrolitului macroionului PA care a ramas de la inceput in
compartimentul (1) neputand difuza prin membrana.

in aceasts situatie, deoarece:

¢, =y+z cC,=X (11.16)

A AC

¢, =Y cC,=X

relatia (11.12) devine:

x=yJl+z/y 1.17)

Se observa ca x >y, deci concentratia electrolitului din compartimentul (2)
este mai mare decat cea a electrolitului din compartimentul (1). Asadar, exista o
distributie inegala a ionilor difuzibili de o parte si de alta a membranei, ceea ce

determina aparitia unui potential de membrana.

Prezenta electrolitului macroionului va impiedica repartitia uniforma a

electrolitului simplu si acest lucru se va intampla cu atat mai mult cu cat concentratia

electrolitului macroionului va fi mai mare.
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Daca x >>z, deciin cazul in care concentratia electrolitului simplu este mult
mai mare decat concentratia electrolitului macroionului, atunci electrolitul se va
repartiza uniform de ambele parti ale membranei, adica x —vy.

in situatia inversa, cand x << z, concentratia electrolitului difuzat prin
membrana in compartimentul (2) va deveni mult mai mare decat concentratia
electrolitului ramas nedifuzat in compartimentul (1), adica x >> y si atunci tot electrolitul

se va deplasa din solutia ce contine macroionul in afara membranei.

O alta caracteristica specifica echilibrului de membrana este potentialul electro-

chimic de membrana sau potentialul Donnan care va fi discutat in cele ce urmeaza.

Teorell a demonstrat teoretic si practic [227],[228], ca un echilibru analog echili-
brului Donnan poate aparea in sistemul membrana - solutie in care toti ionii sunt
difuzibili dar intr-o masura diferitd unul fata de altul. Acesta este asa - zisul echilibru
ionic individual suprapus peste un sistem dinamic (efectul de difuzie) [229] care se
intalneste atat la membranele poroase neincarcate cat si la cele incarcate. Distributia
inegala a ionilor este determinata si mentinuta de potentialul de membrana de natura
difuzionala pentru membranele poroase neincarcate, respectiv de natura mixta pentru
membranele Tncarcate. De aceea, echilibrul Donnan este un caz limita al efectului de
difuzie, cand membrana este complet impermeabila pentru un anumit ion prezent in
solutie.

Echilibrul Donnan poate avea la baza diferite cauze cum sunt:

- impedimente sterice (in general pentru membranele neincarcate);

- interactiuni electrostatice repulsive (in general pentru membranele incarcate)

Totusi, independent de natura acestor cauze, atat echilibrul cat si potentialul

Donnan pot fi caracterizate cantitativ folosind conceptele termodinamicii.

Acestui tip de echilibru ii sunt asociate trei caracteristici:
- distributia inegala a ionilor;
- presiunea osmotica,

- diferenta de potential dintre cele doua faze.
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Teoria elementara [223] presupune o comportare ideala a celor doua solutii say
faze separate de o membrana permeabilad la solventul @ si ionii A’ si C*, dar imper-

meabila la ionul R de valenta n - vezi figura 1.2,

Membrana

Faza | Faza II —

RM* nA”
C+ A—

w

0

{

|

|

|

|

| ct A~
l
’

|

Figura I1.2: Echilibrul Donnan

Tinand cont de expresia atribuita potentialului electrochimic de Guggenheim:
U=p +z, FO (11.18)
unde: y; = potentialul chimic al ionului i intr-o anumita faza;

zF = sarcina electrica a unui ion gram din specia i,
® = potentialul electric in faza respectiva,

se poate scrie conditia de echilibru in cele doua faze aflate de o parte si de alta a

membranei:

w+z FO' =u" +z Fo" (11.19)
vezi si expresia (11.8).

Pe de alta parte, expresia potentialului chimic in functie de parametri de stare, in
conditii izobare, este:

u = +RTInx, +V (11.20)
unde: W; ° = potentialul chimic al ionului i in conditii standard;

x; = fractia molara a ionului i;

T =temperatura absolutg;
V; = volumul unui ion gram din specia i.
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Cum temperaturile, volumele si potentialele electrice ale tuturor speciilor ce

difuzeaza sunt egale Tn cele doua faze, ecuatia (11.19) ce exprima conditia de echilibru

pentru solutiile ideale se poate scrie:

' +RTInx' +V +z, FO®' =u' +RTInx" +V, +z, F®"  (1.21)

sau,

14
(CD’ ~- P )F =RT In x", . (11.22)
X.

i

Conditia de electroneutralitate este data de expresia:

Yz x =2z x'=0 (1.23)

Aplicand ecuatiile (11.22) si (11.23) tuturor componentilor sistemului se obtine:

1
X

RT In <~ =(0' " )F (11.24)
xC+
xll
RTIn—~ = (&' - " )F (11.25)
xA_
xl[
RT In—=-=0 (11.26)
X
xé+ +nx, = x;_ (11.27)
x' =x" =x" (11.28)
C A

In ~—~2-=0 (11.29)
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In situatia in care concentratia ionilor impermeabili nu este prea mare, distributia

de o parte si de alta a membranei va fi:

11 1l / i
x_ =x_x (11.30)

Daca ecuatia (11.30) se exprima in termeni de concentratie molara M, se obtine:

M(’L M:’_ = M("+ M:_ (11.31)

respectiv, tindnd cont si de (11.27) si (11.28):

Mé+ M:_ = (M"Y (1.32)
M' +nM!=M" (11.33)
ct k A

Potentialul Donnan este dat de diferenta de potential electric dintre cele doua
faze (®' - d") si se poate obtine din ecuatia (1.24) sau (11.25):

i

RT . RT *_

P == In <= —In <=
x(‘+ xA_
" , (11.34)
RT, M., RrT M _ RT
= In —— = In— = In »
F M, F M' F
unde r se numeste raport Donnan si este dat de expresia:
MII MI
p=— = A= (11.35)
1 11
M(,'+ MA_

Din ecuatiile de distributie a ionilor (11.32) si (11.33) se poate exprima concentratia

ionilor pozitivi si negativi din faza | in functie de concentratia M a sarii din faza Il

M, (M("‘+ +n M;): (M"Y (11.36)
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Rezolvand ecuatia (11.36) in raport cu M'+ se obtine:
-

M=t
ot 2)

—nM,ﬁ+\/(nM,ﬁ)2+4(M”)2] (11.37)

in situatia in care  M" >> nMg', adica atunci cand ionul impermeabil R din faza
| se afla in concentratie mult mai mica decét ionii care au traversat membrana in faza

1, termenul (nMg') din ecuatia (11.37) se poate neglija si rezulta:
C

M o=m" -l M, (11.38)
¥ 2

respectiv, printr-un rationament similar,

M =M”+EM,§ (11.39)
2

A

in aceste conditii, ecuatia (11.34) pentru potentialul Donnan devine:

I MI
o ot =Rl M ST - (11.40)
F MII _E MI F M
7 R

in situatia in care M.’ < < n Mg, adica atunci cand ionul impermeabil R din
faza | se afla in concentratie mult mai mare decéat ceilalti ioni ramasi in faza | dupa
permeatie, termenul Mc.' din paranteza membrului stang al ecuatiei (11.36) se poate

neglija si astfel se obtine:

M, (nMy)=(M"] (141)
de unde,
2
Mé+ = E?M]:[), (11.42)
R
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si printr-un rationament analog,

MII
M' =nM, +( Mé (11.43)
g n
Expresia (I1.34) care exprima potentialul Donnan devine in aceste conditii:
RT . nM!
o' -" = - In M”R ' (11.44)

O corectie simpla pentru neidealitatea solutillor se poate face prin introducerea

coeficientilor de activitate in ecuatiile (11.21) + (11.27) [183 ].

Ca urmare, ecuatia potentialului Donnan (11.43) va fi:

f x IIMII
O -’ = RTI RT f , (11.45)
Fooflx, P vy M,

Evident ca, pentru solutii diluate, se poate aplica legea limita Debye - Hickel

pentru a estima valorile lui f.

Daca primele doua caracteristici distributia ionilor si presiunea osmotica ale
echilibrului Donnan sunt definite termodinamic, cea de a treia, potentialul Donnan, este
insuficient definit, deoarece nu poate fi masurat direct.

Acest potential se poate determina daca se masoara separat potentialul de
electrod al fiecarei solutii in parte sau daca se indeparteaza membrana dintre cele

doua solutii masurandu-se direct forta electromotoare a pilei [230].

Gradientul de concentratie, ca urmare a difuziei prin membrana neincarcata in
contact cu solutii de concentratii diferite, comparabil cu membrana incarcata, este

prezentat in figura 11.3
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Figura l1.3: Gradientul de concentratie
(a) intr-o membrana neincarcata
(b) intr-o membrana incarcata

cand sunt in contact cu solutii de activitati a; si a;

Potentialul de membrana nu poate fi masurat direct, dar poate fi dedus din f.e.m

a unei celule electrochimice de tiput:

electrod A / solutia1 / membrana / solutia2 / electrod B

potentialul electrodului A potentialul potentialul electrodulul B
Ea de membrana Eg
Em

Pentru valoarea potentialului de membrana, care se poate determina experi-
mental, s-a adoptat notatia En , similara cu notatia E pentru potentialele de electod

relative.

Potentialul de membrana intr-un astfel de sistem poate fi considerat ca diferenta
dintre potentialele electrice al maselor celor doua solutii 1 si 2 si include potentialul de
difuzie prin membrana si potentialele fazelor marginale (straturilor limitd), asa cum se

observa din fugura 11.4 [231]}+[233],[280].

47

BUPT



- —— 1 — —— ——

. ! _— _
elech_OdA- - - — : sfrqul stratul |7 h ii: T_ ] — electrod B

N mita b soiuha 2 - |~

R B o ’ l1 lZ _—'-—:~ . —_ - —

LT ) b - T

— = = (S

E] &‘ El; J
E;
Figura 11.4: Potentialul de membrana
E =FE +FE +E =FE -FE I1.46

m /1 dif .membr. /2 2 1 (It )

Pentru obtinerea En, din f.e.m. a celulei, trebuie facuta o apreciere asupra po-
tentialelor electrozilor A si B. O metoda directad consta in folosirea, pentru masurarea
f.e.m., a unor electrozi de calomel (sau a altor electrozi de referinta reversibili) drept

electrozi A si B (fig 11.5) sianume:

electrozi de
refecinfd (calomel
UE 7 Al
] b = ::.'.?'.-.:: = F‘
B et 7/ Ceb B
AL s === -\ /
::,!:::rf: :}:::
solutia AY membrand solutia AY
(a') {a")

Figura I1.5: Aranjament celular tipic pentru masurarea f.e.m.

a electrodului membrana ion-selectiv

48

BUPT



Hg / Hg,Cl;/ KCl sat. / solutia 1/ membrana / solutia 2 / KCl sat. / H92C|2/ Hg

Pentru simplificare, celula poate fi asimilatd unei celule de concentratie fira
transport in care cele doua solutii 1 si 2 constau din acelasi electrolit dar avand concen-
tratii diferite. Potentialul de membrana intr-o astfel de celula poate fi privit ca un poten-
tial de concentratie. In acest caz, exista posibilitatea exprimarii potentialului de mem-

brana in functie de activitatea ionilor exact ca in celulele de concentratie:

*

Hg / Hg,Cl,/ KCl sat. / solutia M'X / membrana / solutia M'X' / Kclsat. / Hg,Cl,/ Hg
avand a'"y avand a%y

unde: M" = contra-ion

X = co-ion

a(2)
2,302-RT M

= Ig (11.47)
m ZM 'F a(l)
M

E

Totusi, ecuatia (11.47) este prea simplificata si, in completarea potentialului
Donnan al straturilor limitd exprimat de forma de mai sus, ea ar putea include si un
termen care sa tina seama de fenomenul de difuzie ce apare datorita faptului ca

membrana este mai permeabila pentru contraionul M* decat pentru co-ionul X

. a® ) )
E = 2,302- RT Ig Y —(ZX—ZM)J.Z‘X'dlga_ (11.48)
" zm - F aV I
M

unde: tx = numarul de transport al co-ionului X* in membrana

a® = activitatea ionica medie a electrolitului

Integrala poate fi evaluata grafic.
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Cu alte cuvinte, primul termen al ecuatiei (11.48) indica valoarea termodinamica
limita a potentialului de concentratie, in timp ce al doilea termen indica derivatia
datorata fluxului de co-ioni X". In cazul unei membrane ideal permselectiva pentru
contra-ionii M*, termenul al doilea dispare (t, = 0) si ecuatia (11.48) se reduce la

forma nernstiana a ecuatiei (11.47).

in cazul membranelor schimbétoare de ioni uzuale, ecuatia (11.47) este destul de
bine verificata intre 1:10*M si 1-10"'M. Derivatiile ce apar la activititi mai ridicate ale
solutiei sunt determinate de transferul (trénsportul) co-ionilor X', iar derivatiile aparute
la activitati mai scazute sunt datorate ionilor H" sau OH™ competitivi, proveniti din

disocierea apei.

in domeniul valabil al ecuatiei (11.47), o membrana schimbatoare de ioni poate fi
folosita pentru determinarea activitatilor ionice dintr-o solutie. Masuratorile sunt facute
Tntr-o celuld cu o membrana care este ideal permselectiva pentru ionii M*. Un compar-
timent al celulei este umplut cu o solutie standard cu activitate cunoscutd a'y, iar
activitatea necunoscuta a®y din solutia de pe partea cealaltd a membranei poate fi

calculata din potentialul de membrana, utilizadnd ecuatia (11.47) (fig.11.5).

Jumatatea celulei, Hg / Hg,Cl./ KCl sat. / solutie MX /membrana //, actionea-
za Tn acest fel ca un electrod care este reversibil in raport cu ionul M* si este cunoscut

ca un electrod membrana.

Electrozii membrana au marele avantaj ca pot fi construiti pentru aproape orice
ion. Din pacate, dificultatea distingerii adecvate intre diferiti ioni, este o piedica serioa-
sa astfel incat la ora actuala numai aproximativ 20 de cationi $i anioni pot fi evaluati pe
acesta cale. Cu toate acestea, dezvoltarea electrozilor membrana, chiar si pentru acest
numar limitat de ioni, este de o imensa importanta practica si succesul electrodului de
sticla pentru un pH este ilustrativ pentru nemaipomenita perspectiva a acestui domeniu

al senzorilor electrochimici ion-selectivi .
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CAPITOLUL Il

Obtinerea membranei de CdSe-Ag,S
si a electrodului Cd-selectiv (EMIS — Cd)

.

lll.1. Motivarea alegerii membranei

electrodului pe baza de CdSe - Ag,S

Electrozii membrana ion - selectivi (EMIS) au fost realizati pentru un numar
mare de cationi si anioni [234].

Electrozii de tip EMIS pentru anioni au membrana formata din AgX + Ag,S
(HgX, + HgS), de regula halogenura sau pseudohalogenura de argint (mercur diva-
lent) si o matrice de sulfura de argint (mercur divalent).

Electrozii de tip EMIS pentru cationi au membrana formata din MS + Ag,S,
sulfura metalului reprezentand componenta activa responsabila de procesele de
schimb, iar sulfura de argint constituind matricea care asigura o mai buna conductibili-

tate electrica a materialului membranei.

in ciuda numeroaselor cercetari efectuate in domeniu, problema optimizarii
compozitiei si a Tmbunatatirii procedeelor de sinteza a membranelor solide ion -

selective destinate obtinerii unor electrozi este departe de a fi finalizata.

Inscriindu-se pe coordonatele perfectionarii si diversificarii senzorilor de tip
EMIS, preocuparile noastre s-au indreptat inspre obtinerea unui electrod ion-selectiv
cu membrana sensibila la Cd (I}, mai performant si la fel de usor de realizat ca si cel

actualmente comercializat.
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in acest sens, literatura de specialitate mentioneaza o serie de avantaje pe
care le ofera utilizarea seleniurii sau a telururii in locul sulfurii. Astfel, inlocuirea sulfurii
din componenta activa cu seleniura (telurura) metalului respectiv a dus la largirea
gamei electrozilor pentru diferiti cationi cum ar fi: Ag*, Pb*, Cu*, Cd*, Ni**, Co*, Mn%",
Zn*'si Cr’*[235],[236]. De asemenea, folosirea seleniurii (telururii) de argint sau mercur
divalent in locul sulfurii de argint din matrice a facut posibila imbunatatirea perfor-
mantelor unor electrozi anion - sensibili ca de exemplu: CI', Br, I, CN", SCN [236].

in literatura de specialitate au fost descrise diferite tipuri de electrozi pe baza de
calcogenuri [237]+[264], mecanismul lot de functionare, proprietatile electrochimice,
influenta diferitilor factori asupra performantelor acestora, precum si posibilitatile de
optimizare a lor. S-a constatat ca electrozii realizati numai din componenta activa, fara
matrice, nu au functionat corespunzator, in schimb, cei realizati cu matrice din Ag,S,
HgS respectiv Ag,Se (Ag,Te), HgSe (HgTe) prezinta performante bune.

Sensibilitatea electrozilor pentru cationi nu este afectata de matricea folosita ci
numai de componenta activa, de aceea se prefera utilizarea Ag,S ca suport, aceasta
fiind mai usor de obtinut si mai ieftina.

Sensibilitatea electrozilor pentru anioni este insa mult influentata de matrice,
astfel incat ea este net superioara pentru electrozii realizati pe baza de seleniura

(telurura) de argint fata de cei avand sulfura de argint ca suport.

In concluzie:

1. De ce s-a ales ca si componenta activa seleniura in locul sulfurii?

a) deoarece electrozii pe baza de sulfura prezinta caracteristici mecanice si
electrodice bune, dar diversificarea lor este limitata de imposibilitatea folostrii si a altor
sulfuri in afara celor de Ag’, Pb*, Cu® si Cd*" din cauza solubilitétii acestora in solutii
acide sau neutre, higroscopicitatii lor si a unei conductivitati insuficiente;

b) produsul de solubilitate al seleniurilor este de peste 10 ori mai mic decat cel
al sulfurilor, de exemplu:  pKgpps) = 26,6; pKgppse) = 38,0;

PKscus) = 35,2; PKgcuse) = 49.0;
PKscas) = 26,1, PKgcase) = 37.0; (vezi Tab.V.1 pg.193).
2. De ce ne-am oprit la seleniura de cadmiu, deci la realizarea unui electrod de
tio EMIS - Cd? Din doua motive:
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a) se procura mai usor (din cauza toxicitatii lor ridicate, seleniurile sunt fabricate

numai de firme consacrate, in cantitati reduse si numai cele uzuale - CdSe si CuSe)

)

b) exista posibilitatea compararii electrodului cu membrana pe baza de CdSe -

Ag,S cu electrodul avand membrana din CdS - Ag,S bine studiat, pus la punct si

comercializat la noi in tara de Institutul de Chimie "Raluca Ripan" din Cluj - Napoca.

I1l.2. Aparatura si solutiile utilizate

S-au folosit un pH/mV - metru de ip MV-85 cu precizie de + 0,5 mV si o celula

electrochimica realizata prin cuplarea electrodului EMIS - Cd cercetat cu un electrod

de referinta din calomel cu dubla jonctiune, ambii imersati in solutiile de verficare.

Pentru obtinerea electrodului EMIS - Cd sunt necesare:

pastila-membrana stratificata. CdSe + Ag,S, Ag,S, Ag metalic;

corpul din propilenéa - furnizat de Institutul de Chimie Cluj-Napoca;

cablu de conexiune coaxial  (de tipul M2YF1x0,15 sau M2YF1x0,25)
- de provenienta Electromures Tg.Mures;

conductor de cupru cu @ = 0,8 mm.

Materiile prime necesare realizérii membranei sunt:

seleniura de cadmiu (CdSe) - de provenienta Merck

sulfura de argint (Ag,S) - preparata in laborator din:

- solutie de azotat de argint 0,1 N obtinuta din azotat de argint (AgNO; p.a.)
- Phoenix S.A.Baia Mare

- solutie de sulfura de sodiu 0,1 N obtinuta din sulfura de sodiu (Na,S p.a.)
- Reactivul S.A.Bucuresti

argint metalic foarte pur (Ag) - preparat in laborator din:

- solutie de azotat de argint 0,1 N

- sol. de sulfat de hidrazina 0,1 N obtinuta din sulfat de hidraziné p.a.
- Reactivul S.A Bucuresti

acetona p.a. (C,;H;0 p.a.) - Reactivul S.A.Bucuresti

apa bidistilata
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Setul de solutii de verificare 1+10® + 1+10" M Cd* avand J =0,32 si pH ~ 5,0
s-a obtinut in doua variante, din:
1. azotat de cadmiu p.a. (Cd(NO,), p.a.) - Reactivul S.A.Bucuresti
azotat de potasiu p.a. (KNO, p.a.) - Reactivul S.A.Bucuresti
apa bidistilata.
2. clorura de cadmiu p.a. (CdCl, p.a.) - Reactivul S.A Bucuresti
clorura de potasiu p.a. (KClp.a.) - Reactivul S.A.Bucuresti

apa bidistilata.

Astfel, solutile de verificare s-au’ obtinut din doua solutii stoc de azotat de
cadmiu, respectiv clorurd de cadmiu, de concentratie 1+10" M si 5102 M, din care
prin diluare succesiva cu solutie de azotat de potasiu, respectiv clorura de potasiu, de
concentratie 0,32 M s-au realizat cele 11 solutii etalon pe un domeniu de concen-
tratii cuprins intre 1+10° + 110" M Cd*".

Mentionam faptul ca solutia de diluare, KNO, 0,32 M respectiv KCI 0,32 M,
serveste la ajustarea fortei ionice astfel incat fiecare solutie etalon sa prezinte o forta
ionica constanta, J = 0,32.

De asemenea, fiecarei solutii de verificare i s-au adaugat 15 ml solutie tampon

acid acetic - acetat de sodiu pentru a i se aduce pH - ul la valoarea ~ 5,0.

Solutia tampon pH ~ 5,0 (acid acetic - acetat de sodiu), s-a obtinut din 27,2 g
CH,COONa si 12,7 ml CH,COOH giacial, la un volum final de 1000 ml.

Solutia de diluare (ajustare a fortei ionice), 0,32 M, s-a obtinut prin dizolvarea
in apa bidistilata a 32,25 g KNO, la un volum final de 1000 ml.

Solutia stoc 1 (1-107 M Cd”) - prima solutie a setului s-a obtinut prin dizolvarea
in apa bidistilata a 15,4250 g Cd(NO,),-4H,O (cantarit la balanta analitica), la care se
adauga 15 ml solutie tampon acid acetic - acetat de sodiu pentru a realiza pH-ul ~ 5,0

si in final se aduce la volum de 500 mil.

Solutia stoc 2 (5-10? M Cd”’) - a doua solutie a setului s-a obtinut prin dizolva-
rea in apa bidistilatd a 7,7120 g Cd(NO,),-4H,0 (cantarit la balanta analitica), la care
se aduga 7,5 g KNO; solid (ajustor de forta ionica), 15 ml solutie tampon pH ~ 5,0 si

se aduce la un volum final de 500 ml.
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Celelalte solutii etalon (1:10%+1-10° M Cd*") avand forta ionica constanta J =
0,32 si pH-ul =~ 5,0 , tamponat cu acid acetic - acetat de sodiu, s-au obtinut din cele
doua solutii stoc prin diluare succesiva cu solutia de KNO, 0,32 M, solutie de ajustare

a fortei ionice, conform tabelului I11.1.

Prin urmare, solutia tampon va contine: 0,222 moli/l CH,COOH

0,332 moli/l CH,COONa
concentratii la care pH g, mpon = 4,93

Tabelul lll.1: Prepararea solutiilor de etalonare pentru EMIS - Cd

Solutie

CmaCd™ |  Solutia de Cd**de plecare tampon Volum final

(molil) (ml) pH~5,0 (ml)

(ml)

1,00x10-2 50,0 ml solutie stoc 1

5,00x10-3 50,0 ml solutie stoc 2

1,00%x10-3 50,0 ml solutie 3 Se aduce la cota

5,00x10-4 50,0 mi solutie 4 , (volum final de

1,00x10-4 50,0 ml solutie 5 , 500,0 ml) cu sol.

5,00x10-5 50,0 ml solutie 6 . de KNO3 0,32 M

1,00x10-5 50,0 ml solutie 7 (sol. de diluare)

5,00x10-6 50,0 ml solutie 8

1,00x10-6 50,0 mil solutie 9
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l11.3. Obtinerea membranei si realizarea electrodului

111.3.1. Materialul membranei

Membrana electrodului EMIS - Cd ales pentru a fi obtinut si caracterizat este
constituitd dintr-un amestec de CdSe si Ag,S caruia urmeaza sa i se determine

compozitia optima.

Seleniura de cadmiu, CdSe, utilizata ca si componenta activa la prepararea
membranei a fost de tip comercial, furnizata de firma Merck, cfm.nr.catalog 2017,
Merck Index 11, 1625 din anul 1996.

Sulfura de argint, Ag,S, folosita ca si matrice a fost preparaté in laborator prin
precipitare dintr-o solutie de azotat de argint 0,1 N cu solutie de sulfura de sodiu 0,1 N
in raport stoechiometric. Precipitarea s-a realizat la cald (60-70°C), sub agitare conti-
nua, timp de 1-1,5 ore. A urmat maturarea precipitatului la cald, sub agitare, timp de
3-4 ore, apoi la temperatura camerei, 24 ore, fara agitare si inca 1-2 ore la cald si
sub agitare. Precipitatul obtinut a fost spalat cu apa bidistilata, apoi cu apa bidistilata
acidulata cu cateva picaturi de acid azotic 0,1 N si in final cu acetona. A urmat filtarea
si uscarea precipitatului la aproximativ 90°C, in etuva, pana la greutatea constanta.

Sulfura de argint folosita la obtinerea membranei trebuie sa fie proaspat
preparata, cu maximum 3 zile inaintea utilizarii. Folosirea unui precipitat imbatranit, cu
modificari energetice, structurale sau chiar oxidat de catre oxigenul atmosferic, duce la
scaderea drastica a performantelor electrodului agsa cum se va vedea in paragraful
1.1.9.

Materialul din care s-a realizat membrana a fost obtinut prin amestecarea
celor doua componente in diferite proporti, mojararea atenta a amestecului timp de
30 de minute si scuturarea energica a acestuia timp de 1 ora pentru a se asigura o
cat mai buna omogenizare.

Trebuie evidentiata in mod deosebit importanta acestei etape in obtinerea unei
membrane cat mai omogene prin amestecare, dat fiind faptul ca cele doua componen-

te constituente ale acesteia, CdSe si Ag,S, nu pot fi coprecipitate.
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In cazul unui electrod EMIS - Cd pe baza de CdS, materialul membranei se
obtine prin coprecipitarea CdS si Ag,S dintr-un amestec (1:2) molar de azotat de
cadmiu 0,1 N si azotat de argint 0,1 N ceea ce asigura omogenitatea perfecta a
membranei cu repercusiuni pozitive asupra proceselor de schimb si conductibilitatii

acesteia, deci asupra performantelor electrodului.

S-au realizat membrane din CdSe - Ag,S cu compozitii, in procente
greutate, variind intre 10 - 50% CdSe si, respectiv, 90 - 50% Ag,S.

111.3.2. Obtinerea membranei

Membranele solide se obtin prin presarea in matrite din oteluri speciale a
materialului electrodic activ de puritate Tnalta, sub forma de pastile cu diametrul cu-
prins intre 8 - 13 mm, la diferite presiuni, la temperatura camerei sau la cald.

Presiunea folosita la obtinerea pastilelor pe baza de sulfuri a fost cuprinsa intre
3,8 + 9,5 t/cm? [265], [266]. La 7,6 t‘cm® membranele au calitati mai bune decat cele
presate la 3,8 t/cm? sau 9,5 t/cm?®. Deci, in cazul sulfurilor, la cresterea presiunii nu s-
au obtinut rezultate mai bune.

Incercarile noastre de laborator au demonstrat ca pentru pastilarea amestecului
de seleniura - sulfurd sunt necesare presiuni mult mai ridicate, cuprinse intre 10? +10°

t/cm?, 1n caz contrar membrana fiind friabila, sfardmicioasa sau clivand.

Membranele solide pot fi sinterizate la temperaturi cuprinse intre 100 - 600°C
timp de mai multe ore, sau sinterizarea poate avea loc chiar in timpul presarii [267].
Sinterizarea este des utilizata mai ales in cazul membranelor realizate din amestecuri
de sulfuri MS + Ag,S unde M = Cu*,Cd*,Pb* sau al membranelor sensibile cu

suport ceramic [268].

Si in modul de realizare a membranelor ion - sensibile pe baza de calcolgenuri,
MSe (MTe) + Ag,S, literatura de specialitate semnaleaza doua directii si anume:
e presarea materialului electrodic $i apoi sinterizarea in curent de gaz inert [235];

e sinterizarea in timpul presarii matenalului electrodic [236].
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Nu sunt prezentate in literatura date privind obtinerea membranelor prin

presarea ca atare a materialului electrodic.

in vederea obtinerii membranei s-a adoptat urmétorul plan [269]:

e presarea amestecului de CdSe si Ag,S ca atare;

e tratamentul termic, la 235°C, in atmosfera de azot, al amestecului de CdSe
si Ag,S, urmat de presarea acestuia;

e presarea amestecului de CdSe si Ag,S si apoi tratamentul termic, la 235°C,

in atmosfera de azot, al pastilei astfel obtinute.

*

Presarea in vederea realizarii membranei-pastila s-a facut cu o presa hidraulica
de mana de tipul Dezimal presse DP-36, intr-o matrita speciala, la 10° t‘cm? reali-
zandu-se pastile cu un diametru de 8 mm.

Tratamentul termic al amestecului respectiv al pastilei s-a efectuat intr-un

cuptor tubular cu bare de silita de tipul Ro 135, in atmosfera de azot, la 235°C.

111.3.3. Modele constructive pentru electrod

Constructia electrozilor de tip EMIS este functie in primul radnd de natura fizico -
chimica a materialului electrodic activ si in al doilea rand de locul si scopul utilizarii lor.
Uneori, acelasi material electrodic activ este folosit sub diferite forme constructive, iar
alteori, diferite materiale electrodice active sunt intrebuintate pentru realizarea ace-

luiasi electrod.

Din punct de vedere constructiv, se deosebesc:

e electrozi ion-selectivi cu solutie interna de referinta si cu electrod de referinta
intern;

e electrozi ion-selectivi cu contact solid intern sau prin film de lichid;

e microelectrozi ion-selectivi;

e electrozi ion-selectivi combinati.

in figura 11.1. sunt prezentate cele mai des intalnite modele constructive pentru
electrozii de tip EMIS [270].
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Figura lIl.1: Modele constructive pentru electrozi de tip EMIS

A - electrod cu contact direct conductor - membrana

B,C - electrozi cu contact prin solutie intema de referinta si cu element de

refennta intern

Deci. contactul electric se poate realiza fie prin intermediul unei solutii interne
de referinta si al electrodului de referinta intern (de ex. se poate folosi un electrod de
referinta de Ag/AgCl in care caz electrolitul intem contine clorura de potasiu de
concentratie constantd, sau se poate utiliza un fir de cupru cand electrolitul intern
contine o sare de cupru), fie sub forma de contact solid pe fata intema a membranei.
direct printr-un conductor electronic.
in cazul electrozilor de tip EMIS, membrana sensibila este fixatd de corpul
electrodului care poate fi confectionat din PVC, polipropilena, fluorocarbamat, sticla
sau alte materiale cu rezistenta chimica buna si cu caratenistici de izolator.
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111.3.4. Realizarea electrodului

Electrozii EMIS - Cd pe baza de seleniura s-au realizat in aceeasi varianta
constructiva ca si cei pe baza de sulfura [258], cu membrana stratificatd formata din
trei straturi: CdSe + Ag,S, Ag,S, Ag metalic, cu contact electric solid si cu

prindere a membranei de corpul din polipropilena al electrodului cu ajutorul

unei rasini epoxidice.

Argintul metalic utilizat a fost preparat in laborator prin reducere dintr-o solutie

de azotat de argint 0,1 N cu solutie de sulfat de hidrazina 0,1 N, spalare si tratare
termica la 400°C.

Schema de principiu a electrodului EMIS-Cd cu contact intern solid este

redata in figura 11.2.

e A‘-7
r//////// 3
5\ -
/1 T
Zlin
i
A
2 /:#'b
~_ 1

Figura lll.2. Schema de principiu a electrodului de tip EMIS - Cd

. membrana sensibila - pastila de CdSe-Ag,S/Ag,S/Ag
. rasina epoxidica

. corpul din polipropilena

. firul central

. cablul coaxial

. capacul electrodului

. cablu

~NOON L WN =
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111.3.5. Fazele tehnologiei de laborator pentru obtinerea

electrodului EMIS - Cd cu membrana pe baza de CdSe - Ag,S

Tehnologia de laborator propusa si folosita pentru obtinerea materialului
electrodic sensibil la Cd* pe baza de seleniura, precum si realizarea practica a
electrodului sunt prezentate in continuare si redate schematic in anexa 1ll.1 (schema
bloc).

1. Purificarea substantelor necesare obtinerii membranei:

e purificarea AgNQO, prin recristalizare.

2. Prepararea solutiilor necesare obtinerii membranei:
e prepararea solutiei de AQNO, 0,1 N;

e prepararea solutiei de Na,S 0,1 N.

3. Precipitarea Ag,S:

e precipitarea propriu - zisa,
e maturarea precipitatului;
e spalarea precipitatului;

o filtrarea precipitatului;

e uscarea precipitatului;

e mojararea precipitatului.

4. Realizarea amestecului omogen CdSe + Ag,S necesar obtinerii
membranei:

e cantarirea CdSe si a Ag,S 1n raportul optim stabilit pentru prepararea
membranei;

e mojararea fina a amestecului timp de 30 minute;

e scuturarea energicd a amestecului timp de o ora, pentru asigurarea

omogenitatii acestuia.
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. Presarea amestecului de CdSe - Ag,S in vederea obtinerii membranei:
membrana este de tip stratificat fiind confectionata din:
CdSe+Ag,S/Ag,S/Ag metalic si este adecvata realizarii electrodului cu con-

tact intern solid (fara electrod intern de referinta).

. Asamblarea electrodului:

lipirea conductorului de cupru al cablului de conexiune pe stratul de argint al
membranei;

introducerea membranei prevazuta cu cablu de coneziune, in corpul
electrodului;

fizarea (etansarea) membranei cu rasina epozidica, in locasul corespunzator
al corpului de polipropilena;

finisarea suprafetei electrodului (prin slefuire si lustruire umeda).

. Prepararea solutiilor etalon necesare determinarii caracteristicilor
electrodice:

se prepara un set de 11 solutii de verificare cu concentratiile cuprinse in in-
tervalul 1+10°+ 1+10"M Cd*";

toate solutiile de verificare au forta ionica constanta, J=0,32 si pH=47.

. Etalonarea electrodului EMIS - Cd pe baza de CdSe-Ag,S in setul de

solutii de la punctul 7.
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CAPITOLUL IV

Studiul caracteristicilor functionale ale
electrodului EMIS - Cd pe baza de CdSe-Ag,S

*

IV.1. Elaborarea membranei CdSe-Ag,S

cu caracteristici electrodice optime

IV.1.1. Influenta raportului componentelor membranei

Pentru stabilirea raportului optim al celor doua componente ce formeaza ames-
tecul membranei s-au studiat urmatoarele variante [271],[272]:

e 10% CdSe + 90% Ag,S

e 30% CdSe + 70% Ag,S (% greutate)

e 50% CdSe + 50% Ag,S

Electrozii realizati in cele trei variante au fost notati cu a, b, c.

In vederea ridicarii curbelor de calibrare si a stabilirii electrodului cu cele mai
bune performante, deci cu compozitia optima a membranei, cei trei electrozi au fost
trecuti prin solutiile de verificare timp de trei zile consecutiv, efectudndu-se trei treceri
succesive in fiecare zi.

Suprafata electrozilor a fost glefuita umed pe hartie abraziva si apoi lustruita pe
o pasla umeda imbibata cu trioxid de crom o singura data, imediat dupa obtinerea lor,
inainte de utilizare. Pe parcursul celor trei zile de determinari, trecerea electrozilor prin
setul de solutii de verificare s-a facut fara slefuirea sau lustruirea prealabila a suprafe-
tei membranei.

De la o zi la alta, precum si intre determinarile din aceeasi zi, electrozii au fost

mentinuti Tn stare uscata.
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Datele experimentale obtinute Tn aceste conditii sunt prezentate in graficele din
figurile V.1 -1V.3.

Urmarind datele expuse, se constata ca electrozii poseda raspuns nernstian pe
domeniul de concentratii 5¢10° + 5¢10?M Cd*, cu un raport mediu mV/pCd prezentat

in tabelul 1V.1, ca panta a curbei de calibrare.

In concluzie (cf. tabelului 1V.1):

1. sensibilitatea electrozilor proaspat obtinuti si slefuiti creste de la prima zi la a
treia zi, dar scade pe parcursul celor trei determinari din aceeasi zi (explicatia referi-
toare la aceasta comportare va fi oferita in capitolul 1V);

2. abaterea medie patratica, sd, a ordonatei la origine si, respectiv, a pantei
si, mai ales, coeficientul de corelare a punctelor pe dreapta, R, urmaresc, in general,
variatia sensibilitatii electrodului, adica se imbunatatesc de la prima zi la a treia zi, dar
se inrautatesc pe parcursul determinarilor din aceeasi zi;

3. reproductibilitatea determinarilor din aceeasi zi, relevata de gradul de supra-
punere a dreptelor, este destul de buna, cu mentiunea ca si ea se imbunatateste de la
prima zi la a treia zi;

4. electrodul cu cea mai buna comportare (cu cele mai bune rapoarte mV/pCd
pentru acelasi domeniu de liniaritate, 5-10°+5+102 M Cd*") este electrodul b; deci

compozitia optima a amestecului membranei este de 30% CdSe + 70% Ag,S.
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Figura IV.1:

Electrodul a - trei zile consecutive, trei seturi de determinari pe zi
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Electrodul a, 1-21. 14r
Y=A+B*X

Param Value sd

A -14,13954 37502
B8 20,5162 103373
R =.099123

N=9

Electodul a, 1-21, lidr
Y=A+B8*X

Param Value sd

A -13,31885 4,82046
B -2026657 132875
R =-098529

N=9

Electrodul a, 1-z1, li-ir
Y=A+B"X

Param Value sd

A -13,39212 427155
B -19.39249 117744
R =098734

N=9

Electrodul a. 2-7i, I4r
Y=A+B"X

Param Value sd

A 344676 211935
B -22,30191 058419
R = 099761

N=9

Electrodul a, 2-zi, li4r
Y=A+B°X

Paam Value sd

A 34.01141 294204
B -21,90501 0.810%
R =-0,99524

N=9

Electrodul a, 2-zi, lll4r
Y=A+B8"X

Param Value sd

A 3342784. 319558
B -21,53608 0,88085
R =0,9942

N=9

Electrodul a, 3-z1, Hr.
Y=A+B*X

Param Value sd

A 41,99227 25643
8 -26,12887 0,70684
R =-0,99745

N=9

Electrodul a, 3-zi, I4r
Y=A+8°X

Param Value sd

A 4097091 286172
B -25,5324 0,78883
R =.0,99668

N=9

Electrodul a, 3-zi, Wi-tr
Y=A+B*X

Param Value sd

A 3854934 313248
B -246539 0,86M6
R =-0,99573

N=9

BUPT



1 v
= Eb1zl Electrodut b, 1-2), 1 tr
o Ebtzilr A
a Eb1ilir Y=A+8"X

— H Paam Value sd
! A -17.18004 5,25582
h B -20,14359 1.44875
R = 098237
N=9

- o

1

Electrodul b. t-z:, H-tr
Y=A+B*X

Param Vatue sd

A -1482474 492918
B -20,41237 135871

|
)
!
{
- T -r=-j-1T=rFr -i-9
|
|

T
(
[l
RURY [P G —
1
1
!

E(m
& g8

N R =-098484
! N=9
. Etectrocut b, 1-21, fit4r
] Y=A+B*X
{ Paam Value sd
| J A -17,23895 332067
( B -1960162 091533
. R =0,99245
o N=9
| | . I 3 1 1
_m i i 1 1 1 I i
0 1 2 3 K 5 6 7
pCd
@ . . ’ . . —T
U I UG R L J__- L} m Eb2zildr
. 1 { | | 1| @ Eb2ni 4 Elecyodul b, 2-21, Hr
N T T T T 1~ & Eb2zlli4r Y=A+B"X
Param Value sd
----- r——l--1r--t-—g--L gL L fo -l Q A3937408 191211
0 ! q! ! ! ! ! ! B 2%2415;3 052707
T T 4 T T T R =-0,99878
R (Y VG I I I I PO R R N=9
[ I t |
-2 : : : . : : . Electrodul b, 2-2i, Il4r
Y=A+B X
F - -1 - '--1 - 1" F-q--F-A4-~-*+--|- ! 7 Param Value sd
E ) ! ! ! ! ! ! ! A 3798835 255145
[ [ TN [ ] i ! 8 -27,89838 0.7033
l:ll F - A - - F - —-1-— 1t - —1— — e e R e Il T R S R =0,99778
t § | | ! | ) N=9
-m 1 I I I 1 1 1 .
_ .1 i . N (G I I Electrodul b, 2-zi, li4r
L | -r - - ' ! K * Y=A+B'X
1) ! L ! . . ! .ara.. .alue sd
. ; ; ) | I ) A 3506112 247146
SR s Elll SR e o |- - r--|--t-1 B 273623 088125
10 ] 1 1 1 1 1 | FL:-;).QWEA
| 1 | | | |
‘1|-- I Rl St Sl Sl -] --r--- r—““*w—*
1D 1 i i L i i i
0 1 2 3 4 5 6 7
pCd
O — . " r . ——
F - --Fr--'"-=-1T-- - - - - - R _lI- | ] Eb.}ll.Hr "
! ! ¢ ! ! o Eb3-ziily
2 - . | i i s Evdzimr ] Slecodld 3z i
SR B A S B I A N DL T Param Valus sd
0 4 + -+ + + - A 4556059 245842
' L _ N [ S [ [ S I S D 8 -25,84021 0,67766
z)—__l_— ] N, 1 ] 1 | F:;;)%BZ
- T T T T T T T =
Sl it ""'\"""‘“"‘""*’""*"‘ Electrodul b, 321, IHr
) i 1 I L ! L 1 Y=A+B"X
! | L L SR R D SR PR Param Vaue sd
g I T R R 7 1 i 7 v A 4251193  2,07649
w T T : 1 T T B 2922975 0,57238
I I R . N N R S
K1) | | ! ' \ | | i -
! ! ! a1 Electndul b, 32 i
L S R B [ B T T Y=A+B"'X
=10 : + + + — + + Pamam Value sd
i ) ! | e [ A 4073675 263481
-1 " P E N A ' h | | B -28,57806 0,72628
-10 T ] 7 T T 7 : F:‘:-QO,QQNS
F - - - - -i- -t - - =1 - [l I s il A AR B
140 J A I L I . I
0 1 2 3 4 S 6 7

Figura IV.2:

Electrodul b - trei zile consecutive, trei seturi de determinari pe zi
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D — . . . —1—
-_Iﬁ_-_-l _____ ‘,_q__l__ﬂ_-l_'__l ® Ecilaltr
B ! ! ! r Tl o Ectaiivr {1 Electrodut ¢, 1-21, 1r
! ! ! ! ! V| a Eciqiliir Y=A+B"X
“0 T T T T T T T Param Value sd
' ! ! | ' | ' A -26,78314 233211
i i it A e B e B S B R 8:20.195140.64284
' ' ) \ %;90.9%47
T T T —T—
I 1l 1

Electodul ¢, 121, iHr
Y=A+B°X

Param Value sd

A -2B.18667 242949
B -10.68262 066968
...... . R =.0,99597

N=9

|

E(mv

- =l

Electrodul ¢, 1-2i, H4r
Y=A+B*X

— Paam Value sd

A 31,31959 27446
B -18,65979 075654

b - - = - - == -

R =0.9943
- N=9 -
7
-0 v - T T
! __ L] w Ec2ulir |
r - t o Ec2ziir Elecirodul ¢, 2-21, I4r
€0 ) i | & Ec2allitr Y=A+B*X
| ) ) Paam Valve sd
L _ - [ [ A 23,1134 2,14497
o X ' ’ B -2255%7 0.59126
1 R =-0,9976
R 1 i [ ) N=9
L _ - RN T U T D
i 1 | : Electrodul ¢, 2-2i. IMr
-0 + ' . YsA+B"X
I | 1

Param Value sd
A -2496613 220677
B8 -21.91163 060829
R =099731

N=9

E(mV)

Electrodul ¢ 2-z1. lil-r
Y=A+B"X

Param Vvalue sd
A -26,57953 2,04891
B -21.46834 056478
R =-0.99759

N=9

1 A

14

. E&i:i:ll»u H Electrodul ¢, 3-zi, I

A Ec3zilli-te Y=A+B*X

Paam Value sd

! A 2653719 339165

T B -228.788 09349

' R =-0,9942

i

L

i

I

N=9

Electrodul ¢, 3-zi, Ilr
Y=A+B*X

Param Value sd

A 30,831 4,22258
B -21,75479 1,163%4
R =-099013

N=9

i
g
|
I
]
I
-4 =r=l-a-F -
!
i
1
i

t

|
-4 -r -|-

i

]

1

|

I
!
]
i
[
|
]
I
1
I
i

E(mv

1

L

1

+ Elactrodul ¢, 3-zi, (I
! Y=A+B"X
|

1

)

[

T

A

Pamam Value sd
— A -30,40832 593823
B -22,04345 1,63685
R=-_91_.

N=9

Figura 1V.3:

Electrodul ¢ - trei zile consecutive, trei seturi de determinari pe zi
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IV.1.2. Influenta tratamentului termic aplicat materialului membranei

Literatura de specialitate mentioneaza efectuarea tratamentului termic al
materialului membranei in vederea imbunatatirii performantelor electrodului, in doua
variante:

o tratamentul termic al amestecului de CdSe si Ag,S urmat de presarea

acestuia sub forma de pastile;

e presarea amestecului de CdSe si Ag,S urmata de tratamentul termic al

pastilelor obtinute.

Tratamentul termic al materialului membranei inainte de presare

S-a efectuat tratamentul termic al amestecului de CdSe + Ag,S de compozitie
b si ¢, la temperatura de 235°C, in atmosfera de azot si apoi s-a presat materialul Tn

vederea obftinerii membranelor sensibile [272].

De remarcat faptul ca, in urma tratamentului termic, volumul amestecului din
nacela s-a micsorat, iar materialul si-a schimbat culoarea de la negru spre gri, semn

ca au avut loc transformari in compozitia i structura acestuia.

Rezultatele obtinute pe parcursul a doua zile consecutive de determinari (cate
trei treceri succesive prin solutille de verificare, in fiecare zi) sunt redate in graficele
din figura IV .4.

Potrivit datelor prezentate in aceasta figura, tratamentul termic al materialului
membranei inainte de presare duce la o restrangere a domeniului liniar de masura la
valori cuprinse intre 5¢10°+1+10"M Cd*" (cu o micsorare semnificativa, de o decada,
spre concentratii scazute ale cationului de Cd*"), precum si la o scadere a sensibilitatii
electrozilor, ambii prezentand un raport mV/pCd sub 22,0 , asa cum se poate observa
din tabelul IV.2.
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Tratamentul termic al membranei - pastila dupa presare

S-au obtinut membrane-pastile de compozitiile a, b si ¢ care ulterior s-au supus
sinterizarii la 235°C, in curent de azot [272].
Rezultatele obtinute in doua zile consecutive de determinari (cate trei treceri

succesive pe zi) sunt consemnate in graficele din figura 1V.5.

Si in acest caz, urmarind datele experimentale, se observa ca tratamentul
termic al membranei-pastila dupa presare duce la o micsorare a domeniului liniar de
mésura la valori cuprinse intre 5+10°+1+10"M Cd?* (in detrimentul detectarii concen-
tratiilor mici de Cd*"), precum si la scaderea sensibilitatii electrozilor exprimata de

rapoarte mV/pCd sub 22,0, asa cum reiese din tabelul 1V.2.

In concluzie:

Graficele din figurile 1V.4 si IV.5, precum si ecuatiile dreptelor de etalonare
prezentate in tabelul V.2, conduc la urmatoarele concluzii:

1. in urma tratamentului termic, indiferent ca este efectuat inainte sau dupa
presare, domeniul de raspuns nernstian scade la 510°+ 110" M Cd*, in defavoarea
concentratiilor mici ale ionului de Cd** din solutie;

2. sensibilitatea electrozilor, respectiv panta dreptelor de etalonare, scade
semnificativ, la valori cuprinse intre 18,3+22,5 , toti cei trei electrozi dovedind o com-
portare mult subnernstiana;

3. singurele imbunatatiri pe care tratamentul termic le aduce in privinta rezul-
tatelor masuratorilor consta in:

e 0 mai buna reproductibilitate a determinarilor efectuate in cadrul aceleiasi
zile, dovedita de tendinta spre suprapunere a dreptelor si de valorile apro-
piate ale pantelor;

¢ un coeficient de corelare a punctelor pe dreapta, R, in general mai bun inca

de la primele treceri prin solutiile de verificare.

Consideram insa ca aceste avantaje nu justifica aplicarea unui tratament termic

costisitor si destul de dificil de realizat.
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Figura IV.4:

Electrozii b si ¢ - doua zile de determinari, media determinarilor zilnice

Tratament termic inainte de presare
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Etectrodul b, 1-zi, media:
(tratament lesmic

inainte de pres
Y=A+B"X
Param Value sd
A -120.76144 2 90296
B -18.98625 100793
R =099165
N=8

Electrodul b, 2-21, media
(ratament femmic

inainte de pres
Y=A+B*X
Param Value sd
A 11269258 2.71471
8 -20.13016 0.94257
R =-0.99349
N=8

Electrodul ¢, 1-z. medi

(lratament ternic
inainte de pre

Y=A+B"X

Pamam Value sd

A -79.38472 283893

B -21.33595 09857

R =0.99366

N=8

Electodul ¢, 2-21, medi

{ratament termic;
Inainte de pre

Y=A+B*X

Param Value sd

A -75.89357 2.30425

B -22.82318 0.80006

R =-099633

N=8
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-0 v r

Electrodul a, 1-21. media
(ratament lemic

dupa presare)
Y=A+B*X
Paam Value sd
A 9762441 321638
B 2243418 111678
R =.099265
N=8

I
I
. .
; I : i .
N - - o - 4 - - [ P ! D
I I | 1
-0 N y ' T
¥ | 1
JREUL N U [
|
; Y
Rt e e |v._\'_\__‘__
-1 ; j
i
]

am ;
]

Electrocut a. 2-2), media
(ratament termic

dupa presare)
Y=A+8" X
Param Value sd
A -94.58527 307944
B -23.10462 106921
R = 099364
N=8

8
.

[
1
4
i
|
9
t
A
[
1
+
I
1
1
1
1
1
.
m
o
»
o

Electrodul b. 1-z1. media.
: (ratament termic

' dupa presare)
Y=A+B=X

Param Value sd

RN O (Y 3 A 8819858 3.98628

! B -2088261 138407

{ : R =.098708
1 .

1

1
1
|
-1 T T
|
I
l
T
'

|
1
1
i
I
-d-5-4-
i
|
)
)
[ [
!
)
]
1

N=8

E W
3

- 177 - - - T Efectrodul b, 2-21. media.

) (tratament temic

- dupa presare)

! Y=A+B*X
_____ I SUNENEE I N R R DR 4 Param Value sd

"""""""" ! A 10266061 430717

B -19.43468 149549

R = 09827

N=8

-0 y

s Ec.tzi
-~ e Ec2z

Electrodul ¢, t-z1. media:
{ratament tenmic

Pamm Value sd

- A -178.91896 4 88757
B -19.70039 168701
R = 097846

N=8

E (M
§

Electrodul ¢, 22i. media:
' (tratament termic
| dupa presars)
, Y=A+B*X
-—_—r - -t ---- 1 - - == — Pamm Value sd
! A -174.89474 324843
! B -21.70481 1.12789
. i R =0992
) S I N=8
4 |
J

Figura IV.5:

Electrozii a, b si ¢ - doua zile de determinari, media determinarilor zilnice
Tratament termic dupa presare
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IV.1.3. Influenta conditionarii electrodului

Urmarind ridicarea performantelor electrodului EMIS - Cd cu membrana pe
baza de CdSe - Ag,S, nu atat sub aspectul raportului mV/pCd (care la electrodul de
tip b, atreia zi de determinari a fost aproape de valoarea ideala, 29,1 la 20°C - vezi
graficul din figura 1V.2), cat mai ales sub aspectul extinderii domeniului de raspuns
nernstian, s-a procedat la modificarea din aproape in aproape a conditiilor de lucru
[273].

*

intr-o prima etapa, determinarile s-au efectuat tot pe parcursul a trei zile conse-
cutive, cate trei determinari pe zi si tot fara slefuirea sau lustruirea prealabila a supra-
fetei membranei.

De la o zi la alta, electrozii au fost pastrati in stare uscata.

Deosebirea consta in faptul ca, timp de 10 minute inaintea fiecarei serii de de-

terminari, electrozii au fost imersati (conditionati) in solutia martor, KNO, 0,32 M.
Rezultatele obtinute in aceste conditii sunt trecute in graficele din figura 1V.6.

Din analiza acestor grafice, precum si din ecuatiile curbelor de calibrare trecute
in tabelul V.3, se poate observa ca domeniul de raspuns nernstian a ramas acelasi,
5+10° = 54102 M Cd* si ca sensibilitatea electrozilor s-a imbunatatit (a crescut ra-
portul mV/pCd).

De asemenea se remarca o crestere semnificativa a reproductibilitatii datelor.
Astfel, cu exceptia electrodului ¢ in prima zi de determinari, sensibilitatea nu mai cres-
te de la o zi la alta ci scade nesemnificativ pe parcursul determinarilor din aceeasi zi.

Curbele tind sa se suprapuna, panta lor avand valori foarte apropiate.

Electrodul cu cea mai buna comportare (la inceput ugor supranernstiana, apoi
foarte aproape de comportarea idealad) ramane electrodul b, confirmandu-se faptul ca

amestecul optim pentru membrana este de 30% CdSe + 70% Ag,S.
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Intr-o a doua etapa, s-a testat influenta conditionarii electrozilor in solutia de la
marginea domeniului de concentratii, inlocuindu-se solutia martor cu solutia cea mai
diluata sianume 1-10° M.

Deci, de la o zi la alta electrozii au fost mentinuti in stare uscata, iar inaintea
fiecarei serii de determinari au fost cufundati timp de 10 minute in solutia de concen-
tratie 1-10° M Cd*.

in aceste noi conditii s-au obtinut rezultatele trecute in graficele din figura IV.7.

]

Se constata o extindere a domeniului de raspuns nernstian spre dilutiile mari,
1+10° + 5.102M Cd*", concomitent cu cresterea raportului mV/pCd, deci a sensibili-
tatii electrozilor, asa cum reiese si din tabelul V.3 ce prezinta ecuatiile curbelor de

calibrare.

Electrodul cu cea mai buna comportare ramane electrodul b, care manifesta o

comportare nernstiana.
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E dul a. 1-z1. media

T T Y T Y T T
L : . \ | ' \ - (conditionat in
- - - =F - = -4 B BTN [ - = Ealzi solutie marto
! ! ! ! ! e Eal2zi Y=A+B* X
D L L L 1 1 4 Eadz Param Value sd
' - 4 1 | ; | i A 4625722 354818
Eaiin it S YR ST I e e R e B B 2464639 097805
0 | | . 1 ' | | R:-099453
t | A | | i | 1 N=9
i e & e T e e I ! - Elecirodul a, 221, media
! ! ! ! ! ! {conditionatin
- + t t t + + t solute maro
E 1 [ ! \ [ 1 1 i Y=A+B*X
E ’——,"“_,—_"",“N""—r——"‘l———*-] E PammgValue sd
A 4499094 33969
-0 : L . 4 L . - B -24 23667 093635
! ! ! ;\ ! ' ! R =0.99482
B [ e : R IR i NSt ali i Bl S B ' 1 N=g
1 + t I ! 3
=Y [ 1 T \ 1 Electrodd a, 3-21, media
Vo o B I IO A_ 1. 8 . _ {conditional in
i , . . . a p ; solutie marto
0 N Y=A+BX
T N ' N N Param Vaiue sd
i L 4. LU '_____'______‘ i A 4034422 395137
T S| | 1 I i T B -22.38682 1.08919
i i A i 1 N R =-099182
Rt I 2 3 gt 5 6 7 Neo
p
Q0 ' - - v Y v Electodul b, 1-zi, media:
N L L o1 (conditionat sn
it il Sl Salie i e e T :Eblzli:- soiutie marto
) | ! 1 1 lianll § Y=A+8*X
D [ ! | ! ¢ ! 4 Eb3ai Param Value sd
F--- -ttt --r -9 ~r----r--[----4 A 4209676 293412
0 " " : ' . " B -2933019 080878
, ) P o I R S T ) Rf099735
I ! 1 1 | N=9
2D T T 7 i T ' ' Electodul b, 2.2i, media
S e (e NGt St i et atiiing adiiadi sl R (conditionat in
L 1 : L L | solutie marto
g -0 ! H ‘ \ | 1 1 ' YzA+B*X
= F - T ,——-\;\l———‘—-r" i i Param Value sd
A 4324219 193455
w8 ! i ! j " B -29.46819 053325
F- - -l - - -1 —(-‘—--——L -1--+-- R = 099866
i ! 1 1 1 ' ! N=9
-m [ | 1 | U I 1
F-—,—————,——--——. ----- -—--- i Rt e | 1 Electrodul b, 3-21. media:
10 N ; n " s N . {conditionatin
- ; ) . solutie mano
| o _L_ - _1__ [ S [ [ L_ % _ 1 ] YeA+B°X
@ \ | | 1 [ ! ! Param Value sd
- [ [ [ T ' T ) A 4199658 200145
R T e e R aaits PRSP S PG B 200285 055169
) A " i R =-0.99874
A 4 5 6 7 N=S
pCd
) ., r - ' ; r ’ “lectro 'ulc,in‘-zn,me ia
I S R I I E i P e LS ’ solutie marto
s | ! [ l [ 1 e Ec2zi Y=A+B*X
£ T T T T T T A Ec3zi Param Value sd
. ] ' [ I T B N R A 3264672 4.74568
i et S A '_ | N . B -22.15015 130813
a:t : L r T i R =-0.98801
' ' N=9
T O Y O [ (U N WU PO
i 1 1 ' | ! ¢ Electrodul c, 2-zi. media
0 T T T T T T [0 (conditonat in
PR U B S T e b 1 - solutie marlo
[ - : : ) | | ) | ;=A¢\B/;IX 4
- aram Value s
E © 1 ' TN ! ! ! ' A 2154271 1.94369
UT il IR Sl R el e BN R S R e it sttt Kl T 2-28007070.53577
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Figura IV.6:

Electrozii a, b si ¢ - trei zile de determinari, media determinarilor zilnice
Conditionare in solutia martor
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' Ea.l-ni solutie 10°6 MCd
YsA+B° X
Ea3n Paam Value sd
A 508495 196707
B -26,73687 0,50053
- R =-0,9986
N=10

]

(XX ]
m
bd
~n
=

Electrodul a, 2.2, med:a
(condibonat in

] solutie 10°6 M Cd
Y=A+B*X

Param Vatue sd

A 5009972 230108

- B -26,17527 0,58551

R =-0,998

N=10

Elactrodul a, 3-21, meaia.
(condktionat in
solube 10°6 MCd
- Y=A+B‘X
Param Value sd
A 4883022 243939
4 B -2559458 062071
N R =.0,99766
N=10

T

¥

L _J_ v

1

]

.

|

1

]

(]

i

]

i

/|

(]

]

T

]

1

]

)

1Tl r-]|-r 19-r

|

|

|

1
SR EE S R R I I

|

]

1

i

I e ! e e e

i

Ele towt’, “zi. me 1a
QO T (conditonat in
a Eblz solutie 10°6 M Cd
e Eb2zi Y=A+B"X
a Eb3Jzi Paam Value sd
- A 4075194 339274
B -27,22497 086329
R =-09%
4 N=10

&

R e B

1
T
1
1
1
!
bt F S e M Bl
i
1
|
|

Electrodul b, 2-21:
I {conditionat in
solute 10°6 MCd
Y=A+B" X
- Param Value sd
A 4486219 212174
B -28,8417 53988
R =-09986"
N=10

|

]
|
I
'
-7 1-
i
L
]
]
r
'
]
-r+-
!
|
|
|

R Electrodut b, 3-z1:
(conditionatin
solutie 10°6 M Cd
Y=A+B'X
Param Value sd
A 4517503 293072
B -29,21508 0,74573
R =09974
N=10

Fa-|-+

l}
|
|
l
1
l
L
I
1
-t
)
|
'
|
T
]
I
!
|
|
[
'
[ [T U U I R
1
4

74

©
8
A

Elecirodut ¢, 1-21, media:
-2 T (conditionat in
-~} = Echai solute 10"6MC
e Ec2ai Y=A+B*
i Pamm Value sd
. A 22,1446 229604
B -27,147 058423
R =-093815
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T T T T Electrodul c, 2-zi, media:
e s U (conditionat in
L | L | solutie 106 MC
1 I '

Y=A+B X
JL TR IS S (R NN DR Param Value sd
! ! A 226077 243841

B -27,17597 062046
R =.099792 ;
N=10

E(mV)

Electrodul ¢, 3-zi. media:
{conditionat in

solutie 10°6 MC
Y=A+B" X
Param Value sd
A -23.08054 286082
8 -26,80259 0.7279%4
R =.0,99706
N=10

Figura IV.7:

Electrozii a, b si ¢ - trei zile de determinari, media determinarilor zilnice
Conditionare in solutia 1-10° M Cd?**

77

BUPT



L660-=4 L660-=1Y 8660-=¥.
PDd (%L 0 ) 89T - (%6 N Areg-=4 PO (%L 0P T6L- (%6 TF TS =1 POd (%90 F) 9°ST- %Y TH 88y =3 £
8660 - =Y 6660 - = 8660 - = .
p0d (%90 %) TLT - (%bTF) 9T¢-=1 P4 (%50 F) 682 (%1'TF 6bb =1 pOd (%90 F) 792 - (%0€TF) 10§ =3 (4 +zPD Wg.011°108
ui ajnuiw g}
8660-=14 9660 - =Y 6660-=14
POA (%9 0P I'LT-(%ETH 1'Te-=3 Pd (%6 0F) TLT-(%bEF LOy =4 POd (%S 0F) L'9T-(%0TF)80s =9 b
866° 8660 - = 7660-=14 ¢
POAd(%LOF)OLL-(%9TF 6T -=4 pOd (%S 0F) 0062 - (%0TFH 0Ty =1 POd (%6 E P PIT-(%6EP €0y =3
6660-=14 6660- =14 $660-=1Y :
POd (%S 0F) 087- (%619 S17-=1 POd (%S0T S6T- (%61 F) Tey =1 pOd (%60 F) THL- (%Y EF OSY =3 [4 lopew enn|os
ul aynulw QL
8860-=1¥ L660-= 4 $66 L
POd (%E T A I1'ZT- (%L vy F) 97e-=1 PO (%80 F) €67~ (%6TH 'ty =4 P24 (%01 H) 9PT-(%S'EF €9y =13
9 |npo.jos|3 q |npo.josiy [NpoJ123|3
eniz BaJeuolipuo)

21e[2100 ap |NJUBIDYS0D 1S
aJeuoje)s ap Isydalp erjena]

(221Uj1Z JOjLIBUILLIB)OP BIpaW)
PO W 0L+, Elinjos uy ‘Njoadsal 1§ Jopew eljnjos uj nuiw Q| 8p dwn cho;_bcoo ednp
‘3%q“e 11Z0J}03|a nJjued aIeje109 ap 11jusIdya02 IS S1eUOle}S ap Jojgjdalp ajijend] (¢ Al InjegeL

BUPT



In concluzie:

Conditionarea electrozilor atat in solutia martor cat si in solutia 1+10°M Cd?*",
inaintea efectuarii determinarilor, duce la o imbunatatire a functiei de transfer a aces-
tora (sub aspectul cresterii sensibilitatii)

Se recomanda totusi imersarea electrozilor in solutia 1:10°M Cd** timp de 10
sau chiar 15 minute inaintea inceperii fiecarui sir de masuratori, mai ales atunci cand

se doreste largirea domeniului liniar de raspuns spre dilutii ridicate.

In aceste ultime conditii se observa ca:

1. domeniul de raspuns nernstian se extinde spre valorile mici ale concentratii-
lor fiind cuprins intre 1+10°M + 5:102M Cd*;

2. electrodul b are un raspuns nernstian; chiar si electrozii a si ¢ tind spre o
comportare apropiata de cea nernstiana;

3. reproductibilitatea datelor de la o zi la alta, precum si pe parcursul determi-
narilor din aceeasi zi este buna;

4. valorile mici ale lui sd pentru ordonata la origine si pentru panta, precum si
valorile lui R apropiate de 0,999, denota erorile reduse pe care electrodut le introduce
la efectuarea masuratorilor in aceste conditii si, de asemenea, o buna corelare a
punctelor pe dreapta;

5. se remarca o mai buna stabilizare a potentialului pe fiecare nivel de concen-

tratie, chiar siin cazul electrozilor de tip a sic.

Electrodul b cu compozitia membranei de 30% CdSe + 70% Ag,S ramane

cel mai performant.
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IV.1.4. Influenta vechimii matricei membranei

Asa cum s-a mentionat anterior (vezi paragraful 111.3.1), sulfura de argint folo-
sita la obtinerea membranei trebuie sa fie prospat preparatad, cu maximum trei zile
inaintea utilizarii.

imbatranirea precipitatului duce la aparitia unor modificari energetice, structura-

le sau chiar la oxidarea lui de catre oxigenul atmosferic.

Pentru a verifica cele afirmate mai sus, am comparat electrodul b realizat
anterior, cu matricea membranei proaspat preparata, cu un electrod b’ avand aceeasi
compozitie a membranei, dar cu matricea preparata cu 10 zile inainte de pastilare.

Conditiile de lucru au fost cele mentionate a fi optime in cadrul paragrafului
IV.1.3, iar materialul membranelor nu a fost supus tratamentului termic nici Tnainte si

nici dupa pastilare.
Rezultatele obtinute sunt trecute in graficele din figura IV.8.

Asa cum se observa din aceste grafice si din ecuatiile curbelor de calibrare ale
celor doi electrozi, prezentati comparativ in figura, imbatranirea si oxidarea materialu-
lui matricei membranei duce la micsorarea domeniului de raspuns nernstian la valori
cuprinse intre 5102+ 1+10°M Cd?*", concomitent cu scaderea pantei curbei de etalo-
nare, a sensibilitatii electrodului, la valori sub 27,5 mV/pCd. De asemenea creste
eroarea comisa la efectuarea masuratorilor, fapt relevat de valorile ridicate ale abaterii
medii patratice sd, atat a ordonatei la origine cat si a pantei, precum si de valorile

coeficientului R de corelare a punctelor pe dreapta.

In concluzie, se impune ca sulfura de argint folosita ca matrice la obtinerea

electrodului EMIS - Cd pe baza de CdSe sa fie proaspat preparata.
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1 i | 1 i {1 - Electrodul b realizat cu
s S [ e i Al R B matncea proaspat preparatd| "\ Erecirodul b, i-e1 14
! ! ! i |2 - Electrodul b realizat cu (rnatncea proaspat prep
! ! ! ! ! matncea imbatranita Y-A+B X
20 ‘ : : : 1 : : Param Value sd
: X X . . . . , A 4489376 141922
\ , \ . \ ‘ . B -29.20377 0,36112
| ) n ' 1 L oL - R =-0,99939
i | ] t N - 10
i . L] [} '
' ! , Clectrodut b. 1-2¢ Htr
0 + 4 (matncea proaspal prep
! ! * Y=A+8"'X
! ! ! Param Value sd
| ' +__d A 4433804 1.41759
: | . B -29.07892 0.36071
. \ ) R =0,99939
20 | 1 ) N=10
- T T
' 1 Electrodul b. 1 zi. Hitr
! [ (matnces proaspat prep
' Co YA-BX
T°79  Paem Value sd
! A 4365018 1.34778
: B -28 89046 0,34294
40 ‘ R - 099944
S; , N 10
S AU
~— :
L 1
60 :
! Etectroaul b, 1-2:. i-tr
! (matncea imbatranita)
! Y=A+B* X
oo - Param Value sd
: A 2865984 2.95914
, B -20.76503 0.88049
_80 N R =-0.99465
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|
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! Y=A+B*'X
¢ Param Value sd
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. B -20,26867 0,75025
\ R =-0,99591
, N=-8
b- g -
' Electrodul b, 1-z1, liIir
[ (matncea imbatrdmta)
_1 20 ! Y=A+B* X
! Param Value sd
! A 24.56967 24773
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B R = 099589
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]
-140 1

Figura 1V.8:

Comparatie intre performantele electrodului b
realizat cu matricea proaspat preparata si, respectiv, cu matricea imbatranita
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IV.2. Functia de transfer a electrodului optim

Stabilirea domeniului de raspuns nernstian si a raportului mV/pCd

Reproductibilitatea functiei electrodice

S-a lucrat cu patru electrozi pe baza de seleniura, notaticu 1, 2, 3, 4, avand

membrana de compozitie optima si in conditiile de lucru optime stabilite.

Astfel, s-au realizat patru noi electrozi cu membrana compusa din 30 % CdSe +

70 % Ag,S (amestec optim, asa cum s-a stabilit in cadrul paragrafului IV.1.1).

inaintea fiecarui sir de determinari, electrozii au fost conditionati timp de 10

minute in solutia de concentratie 1.10° M Cd”, iar intre determinari, de la o zi la alta,

electrozii au fost pastrati in stare uscata (conditii de lucru optime conform studiilor

preliminare de la paragraful 1V.1.3).

Pentru acesti electrozi s-au stabilit:

a

Q

Q

domeniul de raspuns nernstian;

raportul mV/pCd (panta curbei de calibrare);

timpul de raspuns;

reproductibilitatea functiei electrodice de la un electrod la altul;
reproductibilitatea functiei electrodice a aceluiasi electrod intr-o perioada
scurta de timp (zile),

reproductibilitatea functiei electrodice a aceluiasi electrod in timp indelun-
gat (pe parcursul unui an);

reproductibilitatea functiei electrodice dupa reconditionarea suprafetei mem-
branei electrodului,

influenta diversilor factori asupra functiei electrodice (pH-ul, taria ionica,

agentii de complexare, interferentii).
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IV.2.1. Functia de transfer a electrodului imediat dupa obtinere

Domeniul de raspuns nerstian, precum si raportul mV/pCd (panta curbei de
calibrare), au fost studiate in paralel sau, mai bine spus, in contextul studiului repro-
ductibilitatii functiei electrodice si a comportarii in timp a electrodului si vor fi mentio-
nate in fiecare caz in parte.

in conditii optime de lucru, atat electrozii proaspat preparati, cat mai ales elec-
trozii cu suprafata membranei reconditionata, dobandesc domenii de liniaritate cuprin-
se intre limitele 1-10° M + 1.10" M Cd* si rapoarte mV/pCd foarte apropiate de va-

loarea teoretica, 29,1 la 20°C.

Reproductibilitatea functiei electrodice a fost studiata astfel:

a) pentru un acelagi electrod — au fost efectuate determinari timp de trei zile
consecutiv, cate trei seturi de determinari pe zi, iar in a patra zi au fost
realizate un numar de zece seturi de determinari;

b) pentru cei patru electrozi de acelasi tip — au fost efectuate si comparate

intre ele determinarile pentru toti cei patru electrozi, pe parcursul a trei zile

consecutive, cate trei seturi de determinari pe zi.

In continuare sunt redate rezultatele obtinute in privinta stabilirii domeniului de
raspuns nernstian, a raportului mV/pCd si a reproductibilitatii functiei electrodice la

etalonarea electrodului EMIS - Cd pe baza de CdSe tampon acetic (pH ~ 5,0).

Etalonarea electrodului in tampon acetic (pH = 5,0)

S-au utilizat solutii etalon de Cd** avand concentratiile cuprinse in intervalul

110" +1.10° M Cd*, preparate asa cum s-a aratat la paragraful lll.2.

De asemenea, s-a vazut ca solutia tampon contine: 0,222 moli/l CH,COOH si
0,332 moli/l CH,COONa, concentratii la care pH , \ampon = 4,93
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In solutiile de etalonare, in care se realizeaza o diluare de 3/100 a solutiei
tampon, concentratia speciilor si pH — ul vor deveni:
® Ccrscoon = 0,0067 moli/l

L CCH3COO_ = 0,0099 mO|I/|

* pH sol. etalon — pH sol. tampon = 4’93 - [H*] ~ 1.2105 moli/l

Volumul solutiei tampon utilizat la prepararea solutiilor de etalonare a fost de
15,0 ml si nu de 25,0 ml cum recomanda literatura de specialitate [269], pentru a
evita introducerea unei cantitati prea mari de CH,COO" care complexeaza cationul
Cd* din aceste solutii, reducandu-i concéntratia.

S-a considerat ca si in aceasta situatie capacitatea de tamponare este suficient
de ridicata si anume:

* Vi tampon = 25 Ml (C, + C; = 10,0277 moli/l si pH = 4,93) —» C.T.=0,0126

* Vi tampon = 15 Ml (C, + C, = 10,0166 moli/l si pH = 4,93) — C.T.=0,0092

* Vi ampon = 10ml (C, + C,=0,0110 moli/l gi pH = 4,93) —» C.T.=0,0061

Solutiile de etalonare contin:  (Cd*+2NOy) pentru etalonare
(K*+NO,) pentru tarie ionica constanta
(CH,COOH+CH,COO") pentru tamponarea pH-ului

Intre cationul Cd?** si anionul CH,COO" se stabileste un echilibru de complexare
cu urmatoarele consecinte:

a) scaderea concentratiei ionului CH,COO" din amestecul tampon;

b) diminuarea concentratiei ionului Cd** din solutiile de etalonare.

Primul proces nu influenteaza etalonarea electrodului deoarece amestecul
tampon se afla aproape de capacitatea sa maxima de tamponare (0,0092 fata de
0,0095).

Al doilea aspect insa devine foarte important din cauza stabilitatii destul de

mari a complecsilor formati:

Cd* + CH,CO0" « [Cd(CH,COO)J" R,=10'% = 1,9953-10?

Cd* + 2CH,COO" « Cd(CH,COO), B,=10%% = 1,9055-10?

Cd? + 3CH,COO" « [Cd(CH,CO0),J B,=10% = 2,6303-102

Cd? + 4CH,COO" « [Cd(CH,COO),I* R,= 10? = 1,0000-10
84

BUPT



Cunoscand concentratia ligandului in solutiile de etalonare:

® Ccracoo- = 0,0099 moli/l = 1-102 moli/l
se pot calcula fractiile molare ale cationului Cd* liber si ale speciilor complexate [274],
[275]:

(Agyz+)enacoo™ = 1,22

Xo=81,97 %u.oooviiiiiiainnin, Cd?

X, =16,19 %......cc....... [Cd(CH,COO)]"
X,= 153%................ Cd(CH,C00),
X,= 0,02%....cccc....... [Cd(CH,COO0),]
X,= 000%.............. [Cd(CH,CO0),J?

in aceste conditii, diagrama de distributie a cationului Cd* liber si a speciilor
complexate este redata in figura IV.9, iar concentratia realad a cationului Cd*" liber

din solutiile de etalonare este trecuta in tabelul 1V 4.

punct pe curba
Conc= 7 0.0099
log C= -2.00439

ML 0 = .8221
ML 1 = .1624
ML 2 = .0154
ML 3 = .0002
ML 4 =0

nm= 1937075

Figura IV.9: Diagrama de distributie Cd** - CH,COO
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Tabelul IV.4: Concentratia reala a Cd* liber din solutiile de etalonare

Nr. solutiei Concentratia Concentratia reala

de etalonare (moli) pC (moli) PC real
1. 1x10-1 1.0 0.8197x10-1 1.09
2. 5x10-2 1.3 4.0985%x10-2 1.39
3. 1x10-2 2.0 0.6719x10-2 217
4, 5x10-3 23 3.3595x10-3 2.47
5. 1x10-3 * 30 0.5508x10-3 3.26
6. 5x10-4 33 2.7538x10-4 3.56
7. 1x10-4 4.0 0.4515x10-4 4.35
8. 5x10-5 43 2.2573x10-5 4.65
9. 1x10-5 5.0 0.3701x10-5 5.43
10. 5x10-6 53 1.8503x10-6 5.73
1. 1x10-6 6.0 0.3034x10-6 6.52

Prin urmare, masuratorile cu cei patru electrozi 1, 2, 3, 4, s-au efectuat timp
de trei zile consecutiv, cate trei seturi de determinari pe zi, iar in a patra zi s-au realizat

zece seturi de determinari cu electrodul 1.

Pentru interpretarea rezultatelor, respectiv pentru trasarea dreptelor de etalo-

nare impreuna cu intervalele lor de incredere, s-a folosit programul STATISTICA.

Rezultatele obtinute pentru electrodul 1 in cele trei zile consecutive, cate trei

determinari pe zi, sunt trecute in tabelul IV.5 si figurile V.10 - IV.12.

Cele trei determinari zilnice arata o buna reproductibilitate in functionarea
electrozilor, lucru demonstrat de tendinta spre suprapunere a dreptelor de etalonare si
a intervalelor lor de incredere. Se observa din aceste grafice cad domeniul de raspuns
nernstian este cuprins intre 1:10" + 5+10° M Cd** (pCd = 1,0+5,3). De asemenea se
remarcéa faptul ca panta dreptelor de etalonare este usor supranernstiana in prima zi
(30,0; 29,7; 29,4), scazand spre o valoare apropiata de cea nerstiana in a doua si a
treia zi (29,3; 29,2; 29,1 respectiv 29,0; 28,6; 28,6).
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E1=-(17.9+3.0) - (30.0+0.8) pCd ; r=0.9972
E2 = -(18.342.9) - (29.7+0.8) pCd : r=0.9973
E3 =-(18.6+2.7) - (29.4+0.7) pCd : r = 0.9976

| !

240
, | IR S N =
_2600 1 2 3 4 5 6 7 S E3
p Cd
Figura IV.10:

Variatia potentialului electrodului 1 cu concentratia Cd®*, prima zi dupa obtinere
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E1=-(18.4+2.5) - (29.3+0.7) pCd : r = 0.9979
E2 =-(18.642.3) - (29.2+0.6) pCd : r = 0.9982
E3 =-(18.1+2.3) - (29.1¢0.6) pCd : r = 0.9982

Ty T

| SN B anan |
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A PR S S 1 s e

Figura IV.11:

Variatia potentialului electrodului 1 cu concentratia Cd*', a doua zi dupa obtinere
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E1=-(18.2+1.9) - (29.0+0.5) pCd : r = 0.9988
E2 = -(18.8+19) - (28.640.5) pCd : r = 0.9987
E3 =-(18.6%1.9) - (28.6+0.5) pCd : r = 0.9988

20 F——— T ———

E (mV)

: ] ~e. Ef

j N B E2

200 0 ‘ 1 2 3 4 5 6 7 O E3
p Cd

~ Figura IV.12;

Variatia potentialului electrodului 1 cu concentratia Cd*, a treia zj dupa obtinere
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In aceste figuri si in cele ce urmeaza, s-a utilizat pentru potentialul electrozilor

notatia Eabc, unde:

a
b

numarul electrodului,

ziua in care s-a efectuat determinarea,
¢ = numarul determinarii din ziua respectiva;
de exemplu:
E123 = potentialul electrodului 1, a treia determinare din a doua zi, sau

E12M = potentialul electrodului 1, a doua zi, media celor trei determinari.

Comportarea electrodului 1 in a patra zi, pe parcursul celor zece seturi de
determinari este redata de tabelul IV.6 si graficul din figura IV.13. Valorile foarte
apropiate ale pantelor (28,3 + 28,5) ilustreazd buna reproductibilitate a functiei
electordului 1 in cazul unui numar mare de treceri ale acestuia prin solutile de

etalonare.

, ‘ — e ——r
N | ; :
BNl L

IS -

~ mo— e ; ; =1

E - ; \'\i ' }

2851 1 —~m—W—g-B-g -:\ . -
5 1 \* -
t ! I
A0 3 6 9 2 15 18 21
N-. detemingi
Figura IV.13: Evolutia pantei electrodului 1,

in cazul unui numar mare de determinari
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Comportarea celorlalli electrozi este foarte asemanatoare cu cea a electrodului
1, ei dovedind de asemenea o buna reproductibilitate a determinarilor din cadrul
aceleasi zile.

Din acest motiv si deoarece utilizarea tuturor celor trei masuratori zilnice ar
ingreuna mult interpretarea rezultatelor, s-a lucrat cu media valorilor determinarilor
dintr-o singura zi. Graficele din figurile IV.14 - V.16 sunt trasate cu media celor trei

masuratori din prima, a doua si a treia zi, efectuate cu electrozii 1, 2, 3, 4.

E11M= -(18.3+2.8) - (29.7+0.7) pCd ; r = 0.9974
E21M = -(94.8+2.9) - (29.940.8) pCd ; r = 0.9973
E31M = -(116.5+2 2) - (29.9+0.6) pCd ; r = 0.9984
E41M = -(115.442.4) - (29.7+0.6) pCd : 1 = 0.9981

E (mV)

oL E1M
8. E21M
. E31M
AL E41M

Figura IV.14: Variatia potentialului electrozilor 1,2,3,4 cu concentratia Cd*,

prima zi — media celor trei determinari
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E (mV)

-320

-200

E12M = -(18.4+2.3) - (28.2+0.6) pCd

E22M = (95 6+2.4) - (29.240.6) pCd :
E32M = -(116.8+1.9) - (29.240.5) pCd ;
E42M = -(115.742.3) - (20.320.6) pCd :

. r=09982
r = 09980
r=0.9987
r=0.9982

p Cd

e, E12M
"B, E22M
. E32M
AL E42M

Figura IV.15: Variatia potentialului electrozilor 1,2,3,4 cu concentratia Cd*,

a doua zi — media celor trei determinari

E13M = -(18.541.9) - (28.740.5) pCd
E23M = -(95.9+2.2) - (28.740.6) pCd
E33M = -(116.741.7) - (28.7+0.4) pCd
E43M = -(115.6+1.9) - (28.8+0.5) pCd

,r=0.9988
,1=0.9984
; 1=0.9990
, £ =0.9987

° ]

p Cd

oL E13M
8. E23M
. E33M
“AL E43M

Figura IV.16: Variatia potentialului electrozilor 1,2,3,4 cu concentratia Cd*,

a treia zi — media celor trei determinari
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Din aceste grafice se remarcd buna comportare a celor patru electrozi in
privinta domeniului de liniaritate cuprins intre 1.10"+ 510 M Cd** (pCd = 1,0 + 5,3)

si a pantei dreptelor de etalonare care ia valori intre 29,9 + 28,7.

Ecuatiile dreptelor de etalonare medii sunt trecute in tabelul IV.7, iar evolutia
pantelor medii ale celor patru electrozi pe parcursul celor trei zile de determinari este
redata in figura IV.17. Din valorile foarte apropiate ale pantelor se poate aprecia
reproductibilitatea ridicata a functiei electrodice atat pentru unul si acelasi electrod, cat
si de la un electrod la altul, pentru determinarile din aceeasi zi. Electrozii 3 si 4

prezinta o reproductibilitate deosebit de buna, chiar si in privinta ordonatei la origine.

Valorile diferite ale ordonatelor la origine ale celorlalti elrctrozi rezida din dimen-
siunile (grosimile) variabile ale pastilelor ce constituie membrana fiecarui electrod, cu

repercusiuni asupra rezistentei si conductibilitatii electrice a acesteia.

Tabelul IV.7: Ecuatiile curbelor de calibrare pentru electrozii 1,2,3,4,

imediat dupa obtinere (media masuratorilor zilnice)

Coeficientul
Ziua Electrodul Ecuatiile curbelor de etalonare de

corelare

Electrodul 1 EM=- (18.3+2.8)-(29.7+0.7) pCd r=0.9974

prima zi Electrodul 2 EM=- (94.8+2.9)-(29.9+0.8) pCd r=0.9973
Electrodul 3 EM=-(116.5+2.2) - (29.9 + 0.6) pCd r = 0.9984

Electrodul 4 EM=- (1154 + 2.4) - (29.7 + 0.6) pCd r=0.9981

Electrodul 1 EM=- (18.4+2.35)-(29.2 + 0.6) pCd r=0.9982

a doua zi Electrodul 2 EM=- (95.6 +2.43)-(29.2 + 0.6) pCd r=0.9980
Electrodul 3 EM = - (116.9 + 1.95) - (29.2 + 0.5) pCd r=0.9987

Electrodul 4 EM = - (115.7 + 2.33) - (29.3 + 0.6) pCd r=0.9987

Electrodul 1 EM=- (185 1.9)-(28.7 + 0.5) pCd r=0.9988

a treia zi Electrodul 2 EM=- (95.9+2.2)-(28.7 +0.6) pCd r=0.9984
Electrodul 3 EM=-(116.7 £ 1.7) - (28.7 + 0.4) pCd r=0.9990

Electrodul 4 EM=-(115.6 + 1.9) - (28.8 + 0.5) pCd r=0.9987
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30,2

30,0 I _ - electrodul 1
298 i - electrodul 2
29|6 : 1 o electrodul 3
8 | electrodul 4
2 204
S 202}
E 290
288 |
28,6

Figura IV.17: Evolutia pantei electrozilor 1,2,3,4, imediat dupa obtinere

in cele trei zile de determinari - media determinarilor zilnice

Totusi,

e domeniul de raspuns nernstian, mairestrans cu o jumatate de decada in
zona dilutiilor ridicate, 5-10° +1.10" M Cd** fata de 1-10°:5-102 M Cd** (obtinut in
cadrul studiilor preliminare - vezi IV.1.3),

e evolutia pantei pe parcursul celor trei zile de determinari;

o faptul ca se urmareste realizarea unui senzor mai performant decat cel pe

baza de sulfura,

ne-a determinat sa procedam la reconditionarea suprafetei membranei electrozilor.

Aceasta reconditionare se poate face:

- fie prin slefuire umeda pe hartie abraziva, lustruire, de asemenea umeda,
pe o pasla imbibata cu trioxid de crom sau carbonat de sodiu si imersare in solutie de
Complexon Il 102 M, timp de zece minute;

- fie, ceva mai eficient, cu un spray pe baza de diamant (Struers, DP-Spray,
HQ, 1um, Cod: 2803).
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IV.2.2. Functia de transfer a electrodului dupa reconditionarea suprafetei

Performantele electrodului 1 imediat dupa slefuire sunt redate in figurile
V.18 + IV.20. Se observa ca panta electrodului revine la valori nernstiene cuprinse in
intervalul 29,8 + 28,8. De asemenea, se remarca din aceste grafice ca, imediat
dupa slefuire, domeniul de liniaritate se extinde spre dilutile mari find cuprins intre
1-10%+1-10" M Cd®'. Acest interval de liniaritate nu a fost realizat imediat dupa obtine-
rea electrodului (vezi figurile IV.10 +1V.12), deci reconditionarea suprafetei ii imbuna-

tateste performantele si din acest punct de vedere.

Comportarea electrozilor 2,3,4 este similara cu cea a electrodului 1 de aceea,
spre edificare se dau numai tabelul IV.8 cuprinzand ecuatiile curbelor de calibrare ale
electrozilor dupa slefuire, precum si figura IV.21 cu evolutia pantei electrozilor in
primele trei zile de dupa slefuire. Domeniul de raspuns nernstian este cuprins si in
acest caz in intervalul 1.10°+1.10" M Cd*. Valorile raportului mV/pCd, asa cum se
vede din tabelul IV.8 sunt apropiate de panta nernstiana, dar figura IV.21 dovedeste

aceeasi tendinta de scadere a pantei electrozilor de la o determinare la alta.

Comportarea in timp a EMIS — Cd pe baza de seleniura, precum si motivul
care determina aceasta evolutie a pantei, vor fi abordate in paragrafele 1V.3.1.1. si
V.3.1.2.

in concluzie:

1. Se remarca reproductibilitatea ridicata a functiilor electrodice, indiferent ca
este vorba despre acelasi electrod supus unui numar mare de determinari sau de mai
multi electrozi avand membrana cu aceeasi compozitie si functionand in aceleasi con-
ditii de lucru.

2. Atat evolutia rapoartelor mV/pCd, cat si domeniul de raspuns nernstian, mai
restrans decat cel obtinut in studiile preliminare, impune o reconditionare a suprafete-
lor membranelor electrozilor.

3. Conditionarea suprafetei membranelor extinde domeniul de liniaritate spre

dilutiile ridicate si readuce panta la valori apropiate de cea teoretica, 29,1 la 20°C.
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20

Ty

E111 =-(2.8+1.9) - (29.8+0.5) pCd : r=0.9988
E112 = -(2.842.0) - (29.7+0.5) pCd : r = 0.9988
E113 = -(3.4+2.0) - (29.4+0.5 pCd : r = 0.9988

LI B M A A

ey

-220

P S Y

el E111

p Cd

Figura IV.18:

Bl E112
oL E113

Variatia potentialului electrodului 1 cu concentratia Cd*", prima zi dupa slefuire
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E121 = -(3.5+2.0) - (29.3+0.5) pCd ; r=0.9988
E122 = -(3.4+2.0) - (29.3+0.5) pCd ; r=0.9988
E123 = -(3.5+1.9) - (29.1+0.5) pCd : r = 0.9989

20 p—r—r=—r— T

LEED S mmn omn mun mmn smn s omn e ne amn B S
1
i

1 el Er2
l B, E122

_220 2 2 22 1 2 2 2 2 2 I 2 a_a_a 1 A4 2 SR W Y P | 2 2 'l 2
0 1 2 3 4 5 6 7 S E123

Variatia potentialului electrodului 1

Figura IV.19:

cu concentratia Cd**, a doua zi dupa slefuire
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20

-60

-100

E (mV)

-140

-180

-220

E131 = -(3.742.1) - (29.0+0.5) pCd : r = 0.9986
E132 = -(4.0+2.0) - (28.9+0.5) pCd : r = 0.9987
E133 = -(4.141.9) - (28.8+0.5) pCd : r = 0.9988

T reeTrTTTTT—Y

I WY Y WY

p Cd

Figura 1V.20:

el E131
"Bl E132
oo E133

Variatia potentialului electrodului 1 cu concentratia Cd*, a treia zi dupa slefuire
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Tabelul IV.6: Ecuatiile curbelor de calibrare pentru electrozii 1,2,3,4,

imediat dupa slefuire (media masuratorilor zilnice)

Coeficientul
Ziua Electrodul Ecuatiile curbelor de etalonare de
corelare
Electrodul 1 EM=- (3.0+2.0)-(29.6 £0.5) pCd r=0.9988
prima zi Electrodul 2 EM=-(84.3+1.5)-(30.3+0.3)pCd r=0.9997
Electrodul 3 EM=-(94.0% 1.6)-(29.6 +0.4) pCd r=0.9997
Electrodul 4 EM=-(96.7+2.4)-(29.6 + 0.6) pCd r=0.9993
Electrodul 1 EM=- (3.5%+19)-(29.2+0.5)pCd r=0.9988
a doua zi Electrodul 2 EM=-(8041+1.8)-(29.7 +0.4) pCd r = 0.9996
Electrodul 3 EM=-(91.7+1.3)-(29.3+0.3) pCd r=0.9998
Electrodul 4 EM =-(94.0+2.5)-(29.4 + 0.6) pCd r=0.9992
Electrodul 1 EM=- (3.9+2.0)-(28.9+0.5) pCd r=0.9988
a treia zi Electrodul 2 EM=-(771+27)-(29.5+ 0.6) pCd r=0.999
Electrodul 3 EM=-(89.1+1.0)-(29.2+0.2) pCd r=0.9998
Electrodul 4 EM=-(92.5+22)-(29.1+0.5) pCd r =0.9994
306
304 i @ - electrodul 1
30,2 - --@ - electrodul 2
300 -A - electrodul 3
- gt -w - electrodul 4
O 29,8 ]
I e A
Z  294F ———— — ]
29,0 [ T —
288 L . .

Ziua

Figura 1V.21: Evolutia pantei electrozilor 1,2,3,4, imediat dupa slefuire

in cele trei zile de determinari - media determinarilor zilnice
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IV.2.3. Comparatie intre functiile de transfer ale electrozilor
EMIS — Cd pe baza de CdSe —Ag,S si
EMIS - Cd pe baza de CdS - Ag,S

in graficele din figura IV.22 este prezentata functia de transfer a unui electrod
pe baza de seleniura (tip b), comparativ cu cea a unui electrod pe baza de sulfura
(50% CdS + 50% Ag,S), ambele obtinute in conditiile de lucru optime specificate in

cadrul paragrafului [V.1.3.

*

Se constata o largire a domeniului liniar de masura spre concentratii mici ale
cationului de Cd?* (1+10° +5.102 M Cd*) 1in cazul electrodului pe baza de seleniura
fatd de cel pe baza de sulfura (5-10°+ 5.10* M Cd*), desi sensibilitatile nu difera
semnificativ  (in medie, 28,51 mV/pCd pentru senzorul cu seleniura, respectiv 28,22
mV/pCd pentru cel cu sulfura).

De asemenea, electrozii pe baza de seleniura nu prezinta un efect de memorie

deranjant la trecerea din solutii concentrate in solutii diluate.

in concluzie, electrozii cu membrana pe baza de seleniura realizata dupa
varianta optima (prezentata in paragraful IV.1.1.) si care functioneaza in
conditiile de lucru optime (stabilite la paragraful IV.1.3.) dovedesc caracteristici
electrodice superioare electrozilor cu membrana pe baza de sulfura, mai ales in
privinta extinderii domeniului de raspuns nernstian spre concentratii mici ale
ionului Cd* in solutie (1:10°M Cd*).
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-175
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1 - Electrodu pe baza de CdSe
2 - Hectrodul pe baza de CdS

Figura 1V.22:
Comparatie intre EMIS pe baza de CdSe si EMIS pe baza de CdS
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Eleclidu pebaza de Cd Se
1z Mr

Y=A+B*X

Paam Value sd

A 4906824 1 4004

B 28 77876 032879

R = 09948

N-"0

Elec:rodu pebaza de CdSe
1-ze ldr

Y=A+B*X

Paam Vaue sd

A 4908324 132887

B 28 55888 031199

R -~ 09952

=0

Electrodu pebaza de Cd Se
Tz Nt

Y=A+B"*X

Paam Vaue sd

A 47 56584 142133

B 2819778 0.3337

- R =09%44

N=-10

Elecrodu pebaza de CaS
1zt 1r

Y-A-B"X

Paam Valwm sd

A 5886572 150446

B 28,4599 038295

R = 099337

N-9

Electroad pebaza ce CdS
1-z, {4r

Y=A+B*X

Param Vaue sd

A 5810429 135434

B 28 23201 034485
R = 099348
N=9

Electrood pebaza ce CdS
iz Hitr

Y=A+rB° X

Paan Vaue sd

A 569572 13013

B 27 94951 033343

R = 0985
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IV.3. Factori de influenta asupra

functiei de transfer a electrodului optim
IV.3.1. Influenta starii suprafetei electrodului
IV.3.1.1. Evolutia in timp a functiei de calibrare

in vederea stabilirii comportarii in timp a EMIS-Cd pe bazi de CdSe, experi-
mentul organizat a urmarit:

o evolutia parametrilor dreptei de etalonare a electrodului 1 dupa 1, 2, 3, 4
saptamani de la obtinere;

o performantele electrodului 1 glefuit dupa 1 luna de la obtinere;

a evolutia parametrilor dreptei de etalonare a electrodului 1 dupa 1, 2, 3, 4
saptamani de la slefuire;

o evolutia parametrilor dreptei de etalonare a electrodului 2 dupa 1, 2, 4, 6
luni de la obtinere;

o performantele electrodului 2 glefuit dupa 6 luni de la obtinere;

o performantele electrodului 2 dupa 6 luni de la slefuire

(deci dupa 1 an de la obtinere cu o slefuire intermediara dupa 6 luni);

o performantele electrodului 2 dupa a doua glefuire, la 1 an de la obtinere.

Evolutia parametrilor dreptelor de etalonare ale electrodului 1 in primele
patru saptamani de la obtinere, comparativ cu performantele lui imediat dupa
obtinere, este redata in graficele din figurile IV.23 + IV.27.

in figurile ce urmeaza, s-a pastrat aceeasi codificare pentru potentialul electro-

zilor ca aceea aratata la pag. 91.

Mentionam ca pe parcursul celor patru saptamani nu s-a intervenit asupra

suprafetei membranei, iar intre determinari electrodul s-a pastrat in stare uscata.

Din nou, comportarea electrozilor 2,3,4 pe parcursul primei luni de la obtinere
este foarte asemanatoare cu cea a electrodului 1, de aceea, spre exemplificare, au

fost retinute doar graficele corespunzatoare acestuia din urma.
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E (mV)

E (mV)

-80
-160

-200 ¢

-240

E111=-17.9-30.0 pCd'
[E112=-18.3-29.7 pCd |
P E113=-186-294p __|

E121=-18.4-29.3 pCd |

E122=-186-29.2 pCd

£123 =-18.1 - 29.1 pCd

E131=-18.2-29.0 pCd

E132=-18.8 - 28.6 pCd

E133=-18.6 - 28.6 pCd

E111
E112
E113
E121
E122
E123
E131
E132

p Cd

Figura IV.23: Comportarea electrodului 1

FYiRddiss

E133

imediat dupa obtinere

_E111=-17.7-28.4 pCd

0 g 3 1 E112 = -17.5-28.1 pCd
: E113 =-17.6-27.8 pCd
E121=-17.0-27.7 pCd
| E122 =-16.4-27.6 pCd |
-40 ~+=-1 £123 = -16.6-27.3 pCd |
E131 = -16.0-27.2 pCd
: E132 =-16.4-27.0 Cds
E133 =-16.1-26.8 pCd ;
<1 J) Ime———— : : e T
-120
-160 - ~e. E111
8. E112
oo E113
AL E121
W, E123
e E131
: A E132
240 0 1 2 3 6 7 TN E13

p Cd

Figura IV.24: Comportarea electrodului 1 la 1 saptamana de la obtinere
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E (mV)

E (mV)

E111= -5.2-26.0 pCd |
E112= -5.1 - 25.6 pCd
E113= -59-252pCd '
E121= -6.3-24.9pCd |
- E122= -7.2-24.6 pCd
b .. JE123= -8.6-24.2pCd
! ' E131= -8.3-24.2 pCd
E132= -96-238pCd |

1

E133=-10.9-23.4 pCqd-

oL E111
85l E112
: e E13
ABO b o - E124
e E122
“m. E123
; . c 0 Emn
5 : : i i i i T E132
-200 - - :
0 1 2 3 4 5 6 7 T E133
p Cd
Figura IV.25: Comportarea electrodului 1 la 2 saptamani de la obtinere
E111= -6.4-23.5pCd |
E112= -7.3-23.0 pCd
E113 = -8.4-22.2 pCd
E121= -5.6-22.3 pCd
E122= -7.4-216pCd
E123= -9.4-210pCd
" J|E131= 99- 08p__
' E132=-11.7-20.2 pCd |
£133=-12.1-19.9 pCd|
“s. EM
"Bl E112
el E113
e E122
“m. E123
; el E131
H ; X H A E132
-2000 1 5 3 4 5 6 7 T E133
p Cd

Figura IV.26: Comportarea electrodului 1 la 3 saptamani de la obtinere
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0 . . o L E1t1= ottt
E112 = -6 2-19.8 pCd
"E113= -6 7-19.5 pCd
. E121=-13.7-18 7 pCd
1 E122 =-14.4-18.4 pCd .
'E123=-131-18 5 pCd
. E131=-122-18.5 pCd
:E132=-121-18.3 pCd
,E133=-12.4-18 1 pCd,

-80

E (mV)

E11
E112
E113
E121
E122
£123
£133
E132
E133

—120;

FYiRsd e

160 - ——
0

Figura IV.27: Comportarea electrodului 1 la 4 saptamani de la obtinere

Ecuatiile dreptelor de etalonare cu intervalele lor de incredere, precum si coefi-
cientii de corelare a punctelor la dreapta, sunt trecute in tabelul V.9, iar evolutia

pantei acestora se poate urmari in figura 1V.28.

Se remarca scaderea progresiva a pantei electrodului de la 29,7 la 18,3. De
altfel, valoarea pantei de 27,0 face electrodul neutilizabil chiar dupa prima sapta-
mana de la obtinere.

Mentionam ca valorile diferite ale ordonatelor la origine ce se remarca in a 2-a,
a 3-a si a 4-a saptamana de la obtinere, dovedesc modificari in compozitia superficiald

a membranei, respectiv oxidarea suprafetei acesteia.

Scaderea performantelor electrodului impune o reconditionare a suprafetei
acestuia care s-a realizat prin slefuire umeda pe hartie abraziva si lustruire pe pasla

imbibata cu Na,CO, sau Cr,0O, sau cu spray pe baza de diamant.
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Tabelul IV.9: Ecuatiile curbelor de calibrare pentru electrozii EMIS-Cd (CdSe)

imediat dupa obtinere si la 1, 2, 3, 4 saptamani de la obtinere

Coeficientul
Saptamana Ziua Ecuatiile curbelor de etalonare de
corelare
1 EM=-(18.3+2.8)-(29.7+0.7) pCd r=0.9975
0 2 EM=-(18.4+23)-(29.2+0.6) pCd r=0.9982
3 EM=-(18.5+£1.9)-(28.7+0.5) pCd r=0.9988
1 EM=-(17.6+2.8)-(28.1+0.7) pCd r=0.9971
1 2 EM=-(16.7+2.5)-(27.5+0.7) pCd r=0.9976
3 EM=-(16.0£24)-(27.0+0.6) pCd r=0.9978
1 EM=- (5.4 +2.3)-(25.6 + 0.6) pCd r=0.9977
2 2 EM=- (7.4+20)-(24.6 £0.5) pCd r=0.9980
3 EM=- (9.7+20)-(23.8+0.5) pCd r=0.9980
1 EM=- (7.2+£1.8)-(22.9+0.5) pCd r=0.9982
3 2 EM=-(74+15)-(216+0.4)pCd r=0.9987
3 EM=-(11.2+1.7)-(20.3+0.5) pCd r=0.9979
1 EM=- (55+£1.6)-(19.9+04) pCd r=0.9981
4 2 EM=-(13.7+1.5)-(18.5+0.4) pCd r=0.9981
3 EM=-(12.2+1.5)-(18.3+0.4) pCd r=0.9981
& Ll '
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Figura IV.28: Evolutia pantei electrodului 1 la 1, 2, 3, 4 saptamani de la obtinere
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Dupa patru saptamani de utilizare, suprafata membranei electrodului 1 a fost

reconditionata prin slefuire si lustruire.

Performantele electrodului 1 imediat dupa slefuire au fost redate in figurile
IVV.18 + 1V.20. Se observa ca panta electrodului revine la valori nernstiene. De aseme-
nea, se remarca din aceste grafice ca, imediat dupa slefuire, domeniul de liniaritate

se extinde spre dilutiile mari fiind cuprins intre 1-10° +1-10" M Cd*".

Evolutia electrodului 1 in urmatoarele patru saptamani dupa slefuire este
redata in tabelul IV.10 care prezinta ecuatiile dreptelor de etalonare impreuna cu
intervalele lor de incredere, precum si coeficientii de corelare. De asemenea, graficul

din figura V.29 da variatia pantei electrodului 1 dupa 1, 2, 3, 4 saptamani de la

slefuire.

Tabelul IV.10: Ecuatiile curbelor de calibrare pentru electrozii EMIS-Cd (CdSe)

imediat dupa slefuire si la1, 2, 3, 4 saptamani de la slefuire

Coeficientul
Saptamana Ziua Ecuatiile curbelor de etalonare de

corelare

1 EM= -(3.0+2.0)-(29.6 +0.5) pCd r=0.9988

0 2 EM= -(3.5+£1.9)-(29.2£0.5) pCd r=0.0988
3 EM= -(3.9+2.0)-(28.9£0.5) pCd r=0.9988

1 EM=-(16.1+24)-(28.1+0.6) pCd r=0.9980

1 2 EM=-(148+2.1)-(27.3+0.6) pCd r=0.9983
3 EM=-(16.5+2.1) - (26.6 £ 0.6) pCd r=0.9981

1 EM=-(16.4+14)-(26.6 +0.5) pCd r=0.9988

2 2 EM=-(17.8+1.6)-(25.0+0.4) pCd r=0.9989
3 EM=-(16.4+ 1.8)-(24.7 £ 0.5) pCd r=0.9986

1 EM=-(12.8+1.5) - (24.5+ 0.4) pCd r=0.9989

3 2 EM = - (10.5 + 1.3) - (24.3 + 0.3) pCd r=0.9992
3 EM=-(132+14)-(23.3+0.4) pCd r=0.9990

1 EM= -(7.8+1.3)-(22.8+0.3) pCd r=0.9990

4 2 EM=-(105+14)-(22.2+0.4) pCd r=0.9989
3 EM=-(125+14)-(21.9+0.4) pCd r =0.9989
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Figura IV.29: Evolutia pantei electrodului 1 la 1, 2, 3, 4 saptamani de la slefuire

Evolutia electrodului 2 dupa 1, 2, 4 si 6 luni de la obginere se incadreaza
in tendinta remarcata la electrodul 1 si anume:

»= gscaderea usoara a pantei de la o determinare la alta, in cadrul aceleiasi zile
(in intervalul (29,9 + 0,5)+(29,2 + 0,5));

» scaderea, de asemenea usoara, a pantei, de la o zila alta, pe parcursul a
trei zile consecutive de determinari (29,9 + 0,5)+(28,3 + 0,4);

» scaderea mai accentuata a pantei, de la o saptamana la alta, pe parcursul
primei luni de la obtinere (29,9 £ 0,5)+(21,3 + 0,5);

= scaderea in continuare, mai putin pronuntata, a pantei, de la o luna la aita
pe parcursul celor sase luni de la obtinere (29,9 + 0,5)+(17,1 + 0,4);

* imediat dupa prima saptamana de utilizare, domeniul de raspuns nernstian
se micsoreaza la 110" = 510° M Cd*, deci electrodul Tisi pierde sensibilitatea
pentru dilutiile ridicate 5-10° + 1-10° M Cd*".

Pe parcursul celor sase luni, electrodul 2 nu a fost reconditionat, iar intre de-
terminari a fost pastrat in stare uscata, cu suprafata membranei expusa agentilor

atmosferici.
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Dupa sase luni de la obtinere, suprafata membranei electrodului 2 a fost
slefuita si lustruita. Dupa reconditionare, performantele electrodului revin la valorile
teoretice, adica domeniu de raspuns liniar cuprins intre 110" + 1-10° M Cd* si
panta de (30,1 + 0,6).

Evolutia ulterioara a electrodului 2 pe parcursul a inca sase luni dupa
slefuire urmeaza aproape intocmai comportarea semnalata in timpul primelor sase

luni de la obtinere.

Dupa un an de la obtinere, cu reconditionarea suprafetei la mijlocul
intervalului, electrodul 2 a fost din nou slefuit si lustruit. Testarile efectuate au
aratat ca a revenit la parametrii functionali optimi dar numai prin reconditionare cu
spray pe baza de diamant; slefuirea si lustruirea suprafetei cu Na,CO, sau cu Cr,O,

nu au readus electrodul in parametri optimi.

In concluzie, experimentele efectuate dovedesc ca, desi durata de
functionare a electrodului este scurta (1-2 saptamani), reconditionarea periodica a
suprafetei lui il mentine in stare de functionare peste un an. Dupa aceasta perioada
de timp, degra-darea in profunzime a pastilei — membrana face ca reconditionarea

prin slefuire a electrodului sa nu mai fie eficienta.

Avand in vedere cele mentionate, se recomanda pentru electrodul EMIS -
Cd pe baza de seleniura, ca de altfel si pentru cei pe baza de sulfura, ca inainte de
fiecare utilizare sa se verifice functia electrodica. Daca parametrii functionali nu se
incadreaza in limitele valorilor optime, se recomanda reconditionarea periodica a
suprafetei membranei prin slefuire si lustruire, de preferat cu spray pe baza de
diamant. Pe de altd parte, se recomanda, pe cat este posibil, protejarea supra-
fetei membranei de atacul agentilor atmosferici, atunci cand electrodul nu este

utilizat.
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IV.3.1.2. Interpretarea comportarii in timp a electrodului

Desi s-a renuntat la reprezentarea grafica a celor trei determinari zilnice
lucrandu-se cu media lor, totusi trebuie remarcat in figurile V.10 +1V.12 si IV.18 +
V.20, in tabelul V.6, precum siin figura V.13, ca panta dreptelor de etatonare,
respectiv performantele electrodului 1, scad usor de la o determinare la alta din
cadrul aceleiasi zile. Acest fenomen, care se reproduce la toti cei patru electrozi,
se datoreste, probabil, oxigenului molecular dizolvat in solutiile apoase si, eventual,

clorului molecular din apa bidistilata cu care se prepara solutiile.

Din graficele V.14 + IV.16 pentru electrozii 1, 2, 3, 4 in cele trei zile de
determinari, precum si din tabelele V.7 si IV.8 si figurile IV.17 si IV.21, se vede
ca pantele dreptelor de etalonare scad ugor si de la o zi la alta. S-a presupus ca si
acest fenomen se datoreaza oxidarii suprafetei membranei electrodului, de data

aceasta de catre oxigenul atmosferic.

Din cauza difuziei oxigenului molecular in toatd masa membranei, in timp,
oxidarea acesteia se produce si in profunzime, ceea ce duce la scaderea semnifi-
cativa a performantelor electrodului (comportarea EMIS — Cd pe baza de CdSe in
timp, respectiv durata de viata a electrozilor de acest tip, a fost studiata in cadrul

paragrafului anterior).

De asemenea, s-a presupus ca oxidarea superficiald a membranei in solutiile
apoase, de catre oxigenul si clorul molecular prezente in acestea, este raspunza-
toare de faptul ca potentialul nu se stabilizeaza instantaneu ci se modifica in timpul
masuratorilor. Din aceasta cauza, asa cum s-a vazut in paragraful IV.3., citirea
valorilor potentialului nu se poate face decat dupa 3-4 minute de la introducerea

electrodului in solutiile de etalonare, cand AE / minut devine 0,5+1,0 mV.
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Verificarea actiunii oxidante a clorului i oxigenului molecular dizolvate in apa

S-au etalonat electrozii 1 si 2 in soluti de Cd(NO3), avand forta ionica
ajustata cu solutie de KNO3, pH-ul tamponat la valoarea ~ 5,0 cu amestec acetic si

preparate cu apa bidistilata obisnuita.

S-au reetalonat ambii electrozi in solutii de Cd(NO3); avand de asemenea
forta ionica ajustata cu solutie de KNOs;, pH-ul tamponat la valoarea ~ 5,0 cu
amestec acetic, dar preparate cu apa bidistilata fiarta, ventilata la suprafata vasului,
acoperita si apoi racita. Ventilarea aerutui de deasupra vasului cu apa fiartd urmata
de acoperirea acestuia, sunt necesare pentru a indeparta clorul degajat, care la
racirea apei se poate redizolva. Prin aceasta metoda nu se indeparteaza decat
partial oxigenul molecular deoarece, acesta fiind prezent in atmosfera, se redizolva

oricum la racirea si manipularea apei bidistilate [276].

Rezultatele obtinute comparativ, la etalonare respectiv reetalonare in absenta
clorului, au fost in graficul din figura IV.36 care reda evolutia raportului mV/pCd
pentru electrodul 1 pe parcursul unei zile de determinari in solutii preparate cu apa

bidistilata obignuita si cu apa bidistilata fiarta, ventilata, acoperita si racita.

Se observa in cazul absentei clorului si partial a oxigenului, o scadere mai
putin pronuntata a pantelor, respectiv a performantelor electrozilor de la o determi-
nare la alta din cadrul aceleiasi zile. Comportarea electrozilor este similara si ea
confirma actiunea puternic oxidantd a clorului si oxigenului molecular dizolvate in

solutiile apoase asupra membranei.

Mentionam ca acest studiu are mai mult o valoare teoretica, deoarece, in
practica, eliminarea clorului si a oxigenului din apa bidistilatd cu care se prepara
solutiile de etalonare respectiv din solutile de analizat, este anevoioasa. Din acest
motiv trebuie sa se tind cont de faptul ca metoda este afectatd de o eroare
sistematica datorata oxidarii suprafetei membranei in solutile apoase. Eroarea este
oglindita de instabilitatea potentialului, precum si de timpul de raspuns relativ lung al

electrodului, asa cum s-a vazut in paragraful IV.3.
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Figura IV.36: Evolutia pantei electroc{ului 1 in solutiile preparate cu apa fiarta,

ventilata si racita

Oxidarea superficiala a membranei in solutiile apoase este raspunzatoare si
de durata de functionare relativ scurta a electrozilor. Acest neajuns poate fi insa in-
laturat, sau mult ameliorat, prin reconditionarea periodica a suprafetei electrodului,

aspect relevat in paragraful anterior.

Verificarea actiunii oxidante a azotatului din solutiile de etalonare

S-au etalonat electrozii 1 si 2 1in solutii de Cd(NO3), avand forta ionica

ajustata cu solutie de KNO3 si pH-ul tamponat la valoarea ~ 5,0 cu amestec acetic.

S-au reetalonat cei doi electrozi in solutii de CdCl, cand s-a folosit solutie de
KCI pentru mentinerea constanta a fortei ionice si s-a lucrat tot in tampon acetic
[276].

Rezultatele sunt prezentate in figura IV.37 ce contine dreptele de etalonare
ale electrodulu