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Electrozii membrana ion-selectivi (EMIS) sint azi larg utilizati in
practica analizei chimice, Prezentarea istoric3, clasificarea, aplicatiile, pre-
cum i o bibliografie exhaustiva ale acestora le gasim in lucririle biblio-
grafice ale lui Liteanu (1) si Koryta (2). Principiul pe care se bazeazi
functionarea acestor electrozi poate fi rezumat astfel: punind o solutie
apoasa (s) de ioni de o specie oarecare (i) in contact cu o fazi neapoasi, ne-
metalicd (m) ce contine aceeasi specie de ioni (i), dupd un timp intre cele
doua faze se va stabili un echilibru electrochimic corespunzitor unei dife-
rente de potential a cirei dependentd de activitatea ionilor (i) din solutia
(s) este descrisd de legea lui Nernst. Aceastd diferentd de potential nu
poate fi masurata direct. Pot fi masurate variatiile acesteia, provocate de
variatiile activititii ionilor (i), utilizind o pilid de concentratie. Redim mai
jos una din reprezentirile schematice ale acestei pile,
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Dependenta fortei electromotoare (f.e.m.) a pilei de activitatea ionilor
(i) din solutia (s) este descrisd intr-o prima aproximatie tot de o relatie de
tip Nernst.

Faza (m), adici membrana, impreund cu solutia internd (sp) $i cu
electrodul intern constituie un EMIS.

Membrana a constituit totdeauna principala preocupare in scopul per-
fectionarii EMIS, ea fiind de altfel componenta care determind marimile
caracteristice ale acestora: sensibilitate, selectivitate, vitezd de raspuns
etc. Pentru determinarea concentratiei ionilor Br—, ca si in cazul altor
ioni, s-au preparat membrane de diferite compozitii. Astfel, Pungor (3) a
preparat membrane din AgBr inglobate in cauciuc siliconic, Mascini (4) a
inglobat AgBr in polimer termoplastic, Institutul de cercetare a monocris-
talelor din Turnov (Cehoslovacia) elaboreazid electrozi cu membrane din
monocristale de AgBr (Crytur). Azi, sint comercializati EMIS pe bazi de
AgBr de catre diferite firme specializate: ,,Beckman*, ,Philips“, ,Ra-
diometer* etc.

Electrodul intern si cel de referintd pot fi de calomel sau electrozi de
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speta a doua, reversibili in raport cu ionul (i), in cazul de fa{i electrozi de
Ag/AgBr.

Solutia (s), care in analiza potentiometrici va fi solutia de cercetat,
poate contine in afara ionilor (i) si alti ioni cu acelasi semn al incircarii
electrice. Pentru determinarea corect a activitatii ionilor (i), este necesari
in acest caz cunoasterea constantelor de selectivitate, marimi care arati in
ce misurd potentialul de membrani este influentat de prezenta ionilor
straini. Valorile acestor constante precum si studiul influentei altor factori
asupra potentialului de membrand, cum ar fi: pH-ul, temperatura etc. pot
fi gésite in majoritatea lucririlor, care cerceteaza proprietitile analitice
ale acestor electrozi.

Determinarile potentiometrice directe sint usurate prin utilizarea
curbei de calibrare a electrodului. Aceasta se ob{ine prin reprezentarea
grafici a f.em. a pilei in raport cu logaritmul cu semn schimbat al activi-
14tii sau concentratiei ionilor (i) in solutii pure. In domenii de concentratie
limitate aceasta este o dreapta.

Rechnitz (5) a elaborat programe pentru automatizarea calculului con-
centratiei necunoscute prin metoda aditiilor standard, utilizind electrozi a
caror curba de calibrare nu era cunoscuti in prealabil.

In scopul obtinerii unei precizii mai mari in analiza potentiometrica,
se utilizeazd §i metoda indirecta, a titrarii potentiometrice. Liteanu titrea-
z3 solutii de bromura utilizind EMIS cu membrane din hirtie pergament
mmpregnatd cu BaSOs (6) si din PVC-tricrezilfosfat (7).

In lucrarea de fa{id am abordat studiul a doua tipuri de EMIS.

1. Primul l-am obtinut prin inglobarea precipitatului de AgBr in po-
limetacrilat de metil dupéa o tehrica elaboratia de Mascini (4).

Procedeul experimental. Pulberea de AgBr, care a trecut prin sita cu
500 ochiuri/cm?, am amestecat-o cu pulbere de ester metacrilic ,,Super-
acril* in proportie de circa 60%. Amestecul l-am termopresat la 120°—
170°C si circa 300 atm. intr-o matritd. Dupa ricire, membranele obtinute
sub forma unor discuri cu diametrul de 10 mm si grosimea de 1 mm,
le-am lipit la tuburi de sticld cu adezivul ,,Epokit*. In tuburi, drept solutie
interna (sg), am folosit KBr 0,001 n. Electrozii intern §i de referin{d au
fost de Ag/AgBr. Am preparat solutii de KBr cu concentratii in intervalul

10°—10—*n.

) Masurind fe.m. cu pH-metrul
f emiimv) electronic MV11, am reprezentat gra-
450+ fic valorile acesteia in functie de
pBr— pentru a obtine curbele de ca-
100 librare corespunzitoare a 10 elec-
° trozi. Am constatat o buna liniari-
501 \\ tate in domeniul de concentratie

2.10~2—5-10~*n (fig. nr. 1).
M R Folosind metoda celor mai mici
0 1 2 4 5 6,p,  pétrate (8) am calculat dreptele teo-
50 P retice din domeniul de buna liniari-
tate al curbelor de calibrare. Pantele
1004 o acestor drepte au avut valori cuprin-

se fntre 40 si 50 mV/unitatea de pBr—.
Abaterile valorilor experimentale ale
Fig nr 1 f.em. de la dreptele teoretice nu au
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depdsit 1 mV. Astfel, in determinarea concentratiei unej solutii de KBr
prin metoda directd pe o dreaptid teoreticid cu panta de 45 mV/unitatea de
pBr—, eroarea relativid procentuald maximi a fost de 5,2%.

Timpul necesar atingerii echilibrului a fost de circa un minut pentru
solutiile mai concentrate, pentru cele mai diluate fiind mai lung. 90% din
valoarea f.em. stationare a fost atinsa in
citeva secunde, mV r

Pentru masuratori potentiometrice di-
recte a fost necesard cunoasterea curbelor 4004
de calibrare inaintea fiecidrei serii de ma- 3204
suratori. La intervale mai mari de lucru
(1—2 zile) a fosi necesard recondi{ionarea 24,0-
aletcrodului de referintd prin curétirea
lui intr-o solutie de Na:S:0s 10% si re- 150
bromurare. Electrodul intern a putut fi
recondifionat in acelasi mod chiar si la 801
intervale mai mari de doui zile. Este bine

51015} ml

ca masuritorile si se execute in conditii 0

de temperaturd si intensitate luminoasid 2535 AqNO’

constante. 80 < 3
Cu acelasi fel de electrod am procedat

la o titrare potentiometrici de precipita- Fig. nr. 2

re a 25 ml solutie KBr 0,01 n cu o solutie
de AgNO; 0,01 n, obtinind in apropierea punctului de echivalentid un salt
in f.em, a pilei de circa 350 mV (fig. nr. 2).

2. Al doilea tip de EMIS a fost obtinut prin impregnarea unui suport
ceramic (fritd G4) cu precipitat de AgBr. Electrozii intern si de referinta
au fost de Ag/AgBr. Dupi testarea a 5 EMIS de acest tip am constatat ca
liniaritatea curbei de calibrare §i vitezele de raspuns au fost comparabile
cu cele obtinute la electrodul pe baza de material plastic. Pantele drepte-
lor teoretice corespunzitoare curbelor de calibrare au avut valori in inter-
valul 52—58 mV/unitatea de pBr—.

Folosind drept electrod de referinta un fir de platini, am utilizat acest
EMIS pentru trasarea curbei de calibrare, folosind o serie de solutii de
KBr continind 3—4"e gelatind fotograficd. In domeniul de concentratie
5.100'n—>5.10"*n KBr am constatat o buna liniaritate, panta dreptei teo-
retice fiind de 52 mV/unitatea de pBr—.

Sosit la redactie: 17 septembrie 1973.
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