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The total silver content and the distribution of silver concentration in
glass samples, resulting from interaction at 350 °C between glass and silver
nitrate melt, were determined experimentally. In some instances, an
external dc electric field was applied in order to compare the diffusion
and migration effects.

The total silver content and distribution of silver concentration in glass
depend on the magnitude of de current. The former dependence was found
to be linear. The shape of the concentration profile varies from that of
a typical diffusion curve to a rectangular profile according to the de¢ current
applied. The experimental data have been described by a simple theory
with satisfactory accuracy.

INTRODUCTION

Interaction of glass with AgNOj; melt is a frequently studied process, the complex
course of which can be substituted by a relatively simple model concept. The
movement of monovalent cations may be represented by a kinetic model on the
assumption that the overall process rate depends on countercurrent diffusion of
monovalent cations in the glass [1, 2]. The time course of the process can then be
described by relationships known from the theory of non-stationary diffusion.
For a given glass and a given melt composition there thus exist only two parameters
allowing to control diffusion flux intensity, namely temperature and time.

However, control of the interaction between glass and AgNO; melt can be
rendered considerably easier by introducing an additional process apart from
diffusion. The moving particles are electrically charged. It therefore appears
viable to create in the glass a gradient of dc electric voltage acting co-directionally
with the concentration gradient. Under the effect of the electric voltage gradient,
the cations originally present in glass advance to the cathode and their positions
are taken up by Ag* cations [3].

Intensity of the diffusion flow of silver, J4, is given by the equation
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and from the mass balance it follows that
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where D, is the self-diffusion coefficient,
E is the electric field intensity,
C,4 is silver concentration in glass,
z is the distance from the diffusion boundary,
T isthermodynamic temperature,
kt is Boltzman’s constant,
t istime.
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For the case of a constant E value, equation (2) can be solved for various limit
and initial conditions (4). When E 5 const., mathematical solution of equation
(2) is possible according to [5] on certain assumptions and when the following
non-dimensional parameters have been introduced:
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where Jo=JA+JB=—17; Co=C4 + Cp,

I is electric current intensity,
F is Faraday’s constant.

Equation (2) then acquires the following form in the simplest case:
C* = [1 + exp (1 — M) (2* — t*)]1. (3)

EXPERIMENTAL

Use was made of technical glass having the composition 68.3 8i0,, 1.6 Al,0s,
5.9 MgO, 6.6 Ca0, 0.9 K0, 16.7 Na,0 (mole %), in tubular form, and silver nitrate
of A. R. purity. The glass specimen in test-tube form was immersed in AgNOs
melt at 350 °C in the apparatus shown schematically in Fig. 1. The total silver
content in the specimen was determined by potentiometric titration with 0.005 9
KBr and the distribution of silver with the electron probe.
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Fig. 1. Apparatus for thermal exposure of specimens;
1 — atlver cathode, 2 — glass specimen, 3 — thermocouple, 4 — metal flange, 5 — silver anode,
6 — corundum crucible, 7 — quartz glass tube, 8 — molten AgNQs, 9 — corundum lid, 10 — cor-
undum tube, 11 — electric furnace.
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Diffusion and Migration in the System Glass—Molten AgNO;
RESULTS AND DISCUSSION

Under the effect of electric current, the diffusion path is prolonged and the shape
of silver distribution curve changes from a purely diffusion one over a mixed type to
a virtually rectangular type (Figs. 2 through 4). The Ag content in the specimen
can therefore be raised by applying an electric field (Fig. 5) while simultaneously
modifying the shape of the Ag concentration profile.
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Fig. 2. Ag distribution tn glass specimen following thermal exposure (350 °C, 1 hour, I = 0).

The values Dag = 3 X 10-1; cm? s~ and M = 0.1 were taken in the calculation
of the theoretical concentration distribution (full curve in Figs. 2 through 4).
At lower current densities the concentration field was not found to advance frontally
as predicted by theory. The concentration decrease at the concentration front is
likewise more diffuse in character than would correspond to theory. As a result of
this the diffusion layer thickness is somewhat larger than the theoretical one
(Fig. 3).

E considerably better agreement with theory was obtained with a current density
of 3.04 mA . cm—2 (Fig. 4), with the exception of a thin layer close to the phase
boundary and at the concentration field front. The deviations of experimental
data from theory in the thin layer adjacent to the phase boundary are probably,
to a certain degree, related to the inaccuracy involved in electron probe measure-
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Fig. 3. Ag distribution in glass specimen following thermal exposure (350°C, 1 hour, I =
= 0.83mA . cm™2).
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Fig. 4. Ag distribution in glass specimen following thermal exposure (350°C, 1 hour, I =
= 3.04 mA . em™?).
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Diffusion and Migration in the System Glass—Molten AgNO;

ment. The discrepancy close to the concentration field front may have its origin
in some of the assumptions for equation (3), particularly in the dependence of
ionic mobility on concentration, which is not considered in the given equation.
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Fig. 5. Ag content in glass vs. current intensity following thermal exposure (350 °C, 1 hour).

CONCLUSIONS

1. The course of interaction between glass and AgNO; melt can be modified
by application of a do electric field.

2. The Ag content in glass increases approximately linearly with increasing
electric current intensity, and the Ag concentration distribution changes from
a purely diffusive type to a rectangular shape.

3. The experimental data can be described by equation (3) with a satisfactory
accuracy. The agreement of experiment, with theory is particularly good at a higher
current intensity.
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DIFUZE A MIGRACE V SYSTEMU SKLO—TAVENINA AgNO,

Josef Matousek

Vysokd skola chemicko-technologickd, katedra technologie silikdti, 166 28 Praha

Interakce skla s taveninou AgNO; za teploty 350 °C byla sledovéna na aparatufe schema-
ticky zndzornéné na obr. 1. Bylo pouzito sklo o slozeni 68,3 SiO,, 1,6 Al,O;, 5,9 MgO, 6,6 CaO,
0,9 K0, 16,7 Na,O (mo! 9,) ve tvaru trubice. Po tepelné expozici byl ve vzorku skla stanoven
celkovy obsah stfibra potenciometrickou titraci a distribuce stfibra pomoci elektronové
mikrosondy. V n&kterych pripadech probihala tepelnd expozice vzorku skla za pusobeni
vndjsiho stejnosmérného elektrického pole.

Distribuce koncentrace stiibra v povrchové zé6n& skla znézornuji obr. 2—4, z nichz je
ziejmé, Ze pfi pusobeni elektrického pole se prodluzuje diftizni drdha a méni se tvar distribuéni
kfivky. Obsah stiibra ve vzorku roste s rostouci proudovou hustotou priblizné linedrnd (viz
obr. 5).

K matematickému popisu kiivek distribuce koncentrace stfibra bylo pouzito vztahu (3).
Teoreticky prabdh je na obr. 2—4 znézornén plnou éarou. Za nizsi proudové hustoty (obr. 3)
neni shoda teorie s experimentem zcela uspokojivé, zatimco za vyssi proudové hustoty (obr. 4)
se projevuji nevyrazné diskrepance jen v tenké povrchové vrstveé a v oblasti prudkého poklesu
koncentrace stfibra.

Aplikaci stejnosmérného elektrického pole lze modifikovat tvar koncentraéniho profilu
stiibra ve skle. Soué¢asné lze zvysit obsah tohoto kovu v povrchové z6né skla oproti hodnots,
kterou lze doséhnout v podminkéch, kdy hnaci silou procesu je pouze rozdil koncentraci
atfibra na fdzovém rozhrani a uvniti vzorku skla.

Obr. 1. Zafizeni pro tepelnou expozict vzorkd;
1 — stfibrnd katoda, 2 — vzorek skla, 3 — termoéldnek, 4 — kovovd pfiruba, 5 — stii
brnd anoda, 6 — korundovy kelimek, 7 — trubice z kfemenného skla, 8 — tavenina
AgNO;, 9 — korundové vicko, 10 — korundovd trubice, 11 — elektrickd pec.
Obr. 2. Distribuce stfibra ve vzorku skla po tepelné expozict (350 °C, 1 h, I = 0).
Obr. 3. Distribuce stiibra ve vzorku skla po tepelné expozici (350°C, 1 h, I = 0,83 mA . cm™2).
Obr. 4. Distribuce stiibra ve vzorku skla po tepelné expozici (350°C, 1h, I = 3,03 mA . cm™2).
Obr. 5. Obsah stfibra ve skle v zdvislosti na proudové intenzité po tepelné expozici (350 °C, 1 h).

AHOOV3HHA 0 MUTPAIIIIA B CUCTEME CTEKJIO—PACIIIAB
AgNO;,

Hozed Maroymex

h‘a,ﬁeﬁpa METHOAVCUU CUIUKAMOE Xumuro-mexrnoaoeuneckezo urcmumyma,

166 28 Hpaza

BsammoeiicTBue crexsia ¢ pacisraBoM AgNOs mpu temneparype 350 °C mccs1e/i0BaJIM pH
[IOMOIM aNNIapaTyphl, CXeMaTHUecKH H3odpakeHHoil Ha pume. 1. IIpumenmm CTeKJIO CO-
ctaBoM 68,3 Si0O2, 1,6 Al2O3, 5,8 MgO, 6,6 Ca0, 0,9 K20, 16,7 Na20 (Mox %) B Bujle TpyOKH.
Ilocite TepMHUYeCKOH IKCIIO3UIUH B np06e CTeK:1a YCTAHOBMJIM O0mee coneé)maxme cepeGpa
¢ IIOMOINILIO HOTCHUMOMETPHUYECKOro THTPOBAaHHMA M paclpejfiesleHHe cepeOpa ¢ IIOMOIIBIO
9JIEKTPOHHOr0O MHKPO30HJa. B HeKOTOpHX ciyyasiX NPOTeKasla TepMUYecKasd IKCHO3UIUA
Dop, jleifcTBueM BHEINHEI'0 IIOCTOSAHHOTO 3;IEKTPHYECKOTO IIOJIA.

Pacnpeneiienne KOHIeHTpalui cepe6pa B NMOBePXHOCTHOIl 30He cTekJa u300parkaercs
Ha puc. 2—4, W3 KOTODHIX BMJIHO, UTO IIOA NeHCTBHEM 3JIEKTPHYECKOIO I10JIA 6ymmaﬂeTCH
nyTs Auddysun u u3MeHsieTcs Bul KpuMBOH pacnpepenerus. Cogepxanuc cepeOpa B mpobe
YBEJINYUBAETCH ¢ PACTYHIed MIOTHOCTHIO TOKA NPUOIIM3UTE:ILHO JIMHEHHO (CM. pHC. 9).

Ll MaTeMaTHUeCKOTO OINICAHUA KPHBHIX pacHpefieseHls KORLEHTPAluu cepedpa ncmoib-
3oBajin orHomieHue (3). TeopermuecKHd XOjl NMPHBOAMTCA Ha pHc. 2—4 M u3o0pamaercs
1oyHoll mHueidt. Ilpu GoJlee HU3KOH INIOTHOCTH TOKa (pHc. 3) TeOpUA € IKCIIEPHMEHTOM
COBIAJIAIOT JIPYr C KPYrOM JOCTaTOYHO, B TO BpeMf KaK NpH GoJlee BbICOKOW INIOTHOCTH
TOKa (pHc. 4) NPOSBIAIOTCA He3HAUHTEJbHBIE PACXOKIEHUS TO.ILKO B TOHKOM MOBEPXHOCT-
HOM c.Joc M B 00/acTH DE3KOro NOHM;KEeHHU: KOHIleHTpauum cepebpa.
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IIpuMeHAs HOCTOAHHOE 3JIEKTPHYECKOe Iojle, MOJKHO MOAMQUIHPOBATE (OPMY KOH-
NeHTpanuOHHOI0 npofuiis cepebpa B cTexiie. OJHOBPEMEHHO MOYKHO IOBHIIATHL COAEPIKaHHE
NPHBOJEMOTO MeTaJlla B MOBEPXHOCTHOM 30HE 10 CPABHEHUIO ¢ BEJIMYHHOM, KOTOPYIO MOMKHO
MOJYYHTh B YCIOBUAX, KOrla ABHKYyMied cmilofl mpollecca ABJIAETCA TOJNBLKO pasimime
KOHIeHTpanui cepebpa Ha mpejese a3 0 BHYTpH npPoOHI cTeK:Ia.

Puc. 1. Ycmanoska 048 mepmuveckoii dxcnoauyuu npob: B — cepebpaHHwili kamod, 2 —
npoba cmekaa, 3 — mepmonapa, 4 — memanrsuneckuli gaaney, 5 — cepe6pRHHbIL
anod, 6 — Kopyndoswiii muzeav, 7T — mpybra us Keapyesozo cmekaa, 8§ — pacnaag

AgNOs, 9 — ropyndosaa kpwwka, 10 — Kopyndosas mpybra, 11 — saexmponevb.
2. Pacnpedeaenue cepebpa 6 npobe cmeraa nocae mepmuveckoii sxcnozuyuu (350 C,
1 uac, I =0).
Puc. 3. Pacnpedenenue cepebpa 6 npobe cmekaa nocae mepmuueckoli sxcnosuyuu (350 °C,
1 wac, I = 0,83 A . cu™2).
Puc. 4. Pacnpedeaenue cepebpa 6 npobe cmexaa nocae mepmuvecxoti axcnosuyuu (380 °C,
1 uac, 1 = 3,03 mA . c;u™2).
Puc. 5. Codepucanue cepebpa 6 cmekae € 3a6UCUMOCILU OM UHMEHCUBHOCMU MOKA NOCAe
mepmuneckoli akcnoauyuu (350 zC, 1 wac).

Puc.

MODELLING OF CHEMICAL REACTION SYSTEMS (Modelovani systému che-
mickych reakei); red. K. H. Ebert, P. Deuflhard, W. Jéger. Proceedings of an International
Workshop, Heidelberg, Sept. 1—5, 1980, Springer Series in Chemical Physics, Vol. 18, Springer-
Verlag Berlin Heidelberg New York 1981, 389 str., 163 obr.

Donedédvna chemické kinetika disponovala numerickymi modely jen pro nejjednodussi che-
mické reakece a jejich vysledky byly stézi vyznamné pro praxi. Slozité chemické systémy pri-
chézejfef v praxi jsou velmi komplikované velkym poétem moznych dil¢ich chemickych reakei,
8 rychlostmili8icimi se éasto o n&kolik fa4du, povrchovymi jevy a transportnimi procesy. Sesta-
veni modelu postihujicfho skuteény chemicky mechanismus je velmi pracné a jeho vyuziti vy-
Zaduje postupné zlepSovéni srovnavanim s preciznimi experimentdlnimi daty. Chemicky inZe-
nyr, ktery dobie vi, jak dulezité jsou chemické modely a jejich dynamika pro nadvrh reaktoru, bude
jisté zaujat uvedenym souborem referati z mezindrodniho seminare (Heidelkerg, 1.—5. zari
1980), jehoZ zdmérem bylo spojit tsili matematik, fyzikdlnich chemikt a chemickych inZenyru
v multidisciplindrni oblasti modelovani a novych metod. Ptinos referatu lze spotfovat i v tom,
ze poméhaji nalézt spoleény jazyk mezi zainteresovanymi specialisty a jist® je mohou inspirovat
novymi myslenkami.

Kniha vytisténd dnes obvyklou av8ak vzécn& sjednocenou ,,sbornikovou‘‘ formou sestava
ze 3 Casti a zdvéreéného referdtu. Prvni ¢4st je vénovana matematickému popisu systému che-
mickych reakei (éiselné oznaceni prispévku je ddle uvedeno v zdvorce). Jsou ukadzény aplikace
teoretické analyzy kvalitativniho chovéni systému reakei (1) a analyzy grafu reakci (5), v dal-
8ich prispéveich jsou diskutovény aplikace techniky singulérnich pertubaci uzité pii sii ¢.iu che-
mickych systému popsanych rozsahlymi soubory linearizovanych rovnic (2), popf. numericky
popis rychlych chemickych kinetik jednak uzitim metody kvazistacionérni aproxin, jednak
metodou EMA predpokladajici explozivni prubsh reakce (3). Rozséhle je popsén novy soubor
uzivatelsky orientovanych simulaénich programi LARKIN, které jsou velmi flexibilni a vyhcdné
pouzitelné pro rozsdhlé systémy chemickych reakei.

Popis je doprovéazen fadou ukézek z aplikaci (4). Dalsi piispévky jsou vénovény piehledu tech-
nik vypocétu citlivostnich matic (6) a jejich uziti v numerickém zpracovani tzv. obricenych
(inverznich) uloh, tj. v identifikaci experimentalné urcovanych rychlostnich konstant systému
iterativnim postupem (8) popf. modifikovanou metodou, kde vystup z citlivostni matice je uzit
aZz v poslednim iteraénim kroku (7) pro analyzu kovariance. Na jednoduchém pripadu reakce
dvou létek je popséna technika analytického stanoveni bifurkace s nekoneénou periodou (9)
a v dalsim prispévku (10) aplikace stochastické molekulové dynamiky k studiu fluktuaci v ne-
rovnovéaznych reakéné-difiznich systémech.

V druhé ¢ésti (fyzikdlné chemické aplikace) poukazuji prvni dva prispdvky na omezeni
v aplikaci reakénich modelt pro popis a vypoéet kinetiky procesti, kde kromé splnéni stechio-
metrickych a termodynamickych pozadavku pusobi vidy uréité nepiesnost v experimentalnich
datech a pritomnost dalsich vlivi, jako proudénf a transport tepla a hmoty (11, 12). Na ptikladech
degradace polymeru (13) a pyrolyzy uhlovodikii (16) je ukdzéna potieba popisu velmirozmérnych
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systému s naléhavym nasazenim matematickych metod citlivostni analyzy. Vyznam diferencidlni
termické analyzy s neizotermni uf-spektroskopii pri komplexnim studiu reakéniho mechanismu
v roztoku je zajimavym specidlnim piistupem (14). Déle je vénovéna pozornost problematice
procesu hofeni ruaznych hledisek (15, 17) a pokus o model heterogenni reakce (18, 19) simulaci
polymerizaéni reakee s volnym radikélem. Posledni pfispévky druhé ééasti se zabyvaji multipli-
citou v Bélousovovd-Zabotinského (B-Z) a piibuznych proudicich systémech (20) a piipadem
B—Z reakce v troj- a dvojrozmérnych modelech odvozenych Lotka—Volterrovym postupem
s 4 a méné proménnymi (21).

V tieti ¢asti, vénované inZenyrskym aplikacim, je vprvnim piispévku uveden obecny prehled
o stavu vyuziti modela v pramyslu (22). Navazuje rozsahldstudie (23) s ndvodem k feseni inze-
nyrskych uloh a chovéni chemickych reaktoru s uvazovanim stacionérnich stavi a studie pod-
minek pro existenci multiplicity v chemicky reagujicich systémech. Problém zjednoduseného
fe3eni reaktoru s nelinearn® pohyblivou reakéni zénou analyzuje dalsirozséhly a teoreticky pod-
loZeny piispévek (24). Podobné problémy jsou studovany déle, pii vysetfovani dynamiky poly-
merizaénich homogennich i heterogennich reaktoru (25). Teoreti¢téji zaméiend studie (26) na-
znaduje slozitou dynamiku i pomérné jednoduchych reakci u michaného reaktoru s dvéma né-
slednymireakcemi prvného fddu (exo- a endotermickou), kde zajimavé numerické fedenisimuluje
chaoti¢nost jejich periodického pribshu. Ve struéném poslednim prispévku (27) tieti ¢asti je
podén kratky prehled o numerické simulaci chemického a transportniho procesu pii separaci
uranu a plutonia v tzv. purex-procesu.

Zavéretny referat shrnuje obsah seminéie kratkym hodnocenim jednotlivych problematik
a disciplin prednesenych v prispévcich a autor v zdvéreénych slovech vyjadiuje nadéji, Ze refe-
rovanym metodém a pfistuptim nebudou uzavieny anibiochemické procesy v Zivych organismech.

Némebek

J.ZYKA (USPORADATEL): NOVE SMERY VANALYTICKE CHEMII — svazek 1,
SNTL, Praha 1983, 199 str. 26 obr.

Rozvoj novych metod uplatiiovanych v analytické chemii, piipadné vyvoj nové techniky,
kterarozsifuje uplatnéni pouzivanych metod, je sledovdn pracovniky analytickychlaboratoiistéle
pozorndji. Casto viak chybi komplexndjsi zpracovéni zakladnich informaci véetnd popisu apara-
tur, vyétu chemikalii, potieb a zdkladni Casopisecké literatury, aby se zdjemce o dané metods
mohl rychle a spolehlivé informovat. V kniZnici technickych aktualit vychdzi 1. svazek o novych
smérech v analytické chemii, ktery jist8 vyplni tuto é4st odbornych publikaci.

Jednou z variant iontoforézy je analytické izotachoforéza, o jejichz principech a uplatnéni
pise v 1. kapitole prof. Vacik, DrSec. I kdyz se tato pracovni metoda vyuzivéd hlavn& v organické
analyze, piesto jeji moznosti jak pro déleni a stanoveni nékterych kationtu, tak predevaim pro
ostra d3leni a stanoveni anorganickych anionti jsou nadéjné i pti analyze silikdtiu. Ve druhé
kapitole je doc. Kalvodou, DrSc, a doc. Volkem, DrSc., popséna diferenéni pulsni polarografie,
o jejimz uplatnéni a vyznamu piistanoveni stopovych mnozstvilatek se neni tfeba déle zmifiovat.
Stejné zdvazné a dilezitd je 3. kapitola (Ing. Vesely, CSc., a Ing. Stulik, CSc.) o pokrocich v po-
tenciometrii s iontové selektivnimi elektrodami. Tyto elektrody si nasly své pevné misto také
v silikdtové analyze, piedev&im pii stanoveni aniontovych slozek, a sezndmit se s jejich daldimi
moznymi aplikacemi uvitd kazdy analytik. Kontinudlni méieni v proudu kapaliny, s pouzitim
nejruzndjdich detektori pro sledovani prubdhu procesu, jsou predmétem 4. kapitoly, sepsané
Ing. Stulikem, CSc., a Dr. Polékovou, CSc. Néroénou a zdvainou je kapitola 5. pojednévajict
o vyuziti po¢itacu v plynové chromatografii, jejiz autory jsou doc, Smolkovd, DrSc., a Dr. Feltl,
CSc. Také dalsi kapitoly popisuji speciélni operace anal. chemie: 6. kapitola — Délkové detekce
atomu, molekul a aerosolu s pouzitim laserovych zaiizeni (Ing. Zrcek. Ing. Engst a Dr. Horék,
CSc.) a 7. kapitola — Nové zdroje optické emisni spektralni analyzy, véimajici si predevsim apli-
kace laserového vyboje jako zdroje v spektralni analyze a opticko-emisni spektrometrie s indukéné
vézanym plazmovym vybojem. Autorkami této kapitoly jou Dr. Spatkové, CSc., a Dr. Pelika-
nové. V 8. kapitole uvadi prof. Stary, DrSc., pfehled 0 modernich radioanalytickych metodéch.
Knihu dopliiuje pomérné podrobny rejstiik. Knizka je peéliv®é sestavena a redigovéna prof.
Zykou, DrSc., a odborné lektorovéna Dr. Sulckem, CSec.

Také daldi uvazovans témata, uvedend na zadni strandobalky, jsou velmi aktuélniazajimava.
Proto bude analytickd verejnost o¢ekavat vydani 2. svazku a té8it se, Ze bude tak dobfe pripra-

ven, jako byl svazek prvni.
Palelek
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