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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Zadatak diplomskog rada je testiranje membrane za ionsko selektivne elektrode na
zeljezove(Il) 1 zeljezove(Ill) katione te utvrdivanje mogucnosti praktiéne primjene pri

razli¢itim pH vrijednostima.

Mjereni su potencijali testiranja odziva od cetiriju membrana koje su u svom sastavu
sadrzavale razliCite omjere Zeljezovog(Il) sulfida, srebrovog sulfida te
politetrafluoroetilena, uz dodatak nanocestica magnetita. Na temelju izmjerenih
potencijala, konstruirani su grafovi odziva za pojedinu membranu te uspostavljeni

zakljucci o eventualnoj mogucnosti prakti¢ne primjene ovakvih senzora.



SAZETAK

Provedeno je ispitivanje odziva ionsko-selektivnih membrana na Zeljezove(Il) i
zeljezove(IIl) ione u otopinama Zeljezovih soli pripravljenih u acetatnom ili duSi¢nom
puferu u svrhu namjestanja pH vrijednosti otopine. Osnovni cilj bilo je testirati
membranske elektrode te ispitati mogucnost praktiéne primjene istih. S obzirom da su
ionsko-selektivne membrane predstavljene u ovom radu modificirane nanocesticama
magnetita, ispitan je i njihov utjecaj na karakteristike senzora kao S§to su linearno
dinami¢ko podrucje odziva te osjetljivost metode. Testiranje svake membrane je
ponovljeno minimalno tri puta. Potenciometrijska metoda se jako Cesto Kkoristi u
laboratorijima zbog svoje jednostavnosti, niske cijene i prakti¢nosti. Selektivnost metode
moze se povecati promjenom reakcijskih uvjeta, odnosno s promjenom pH otopine

uzorka.

Ispitivanje membrana se vrsilo u elektrokemijskoj ¢eliji metodom slijednog razrjedivanja
koriste¢i otopinu zeljezova(Il) sulfata heptahidrata pripremljenu u acetatnom puferu,
odnosno otopinu zeljezova(Ill) nitrata nonahidrata pripremljenu u dusi¢nom puferu.
Razrjedivanje se provodilo sve dok razlika potencijala izmedu dva mjerenja nije iznosila

0-1 mV. Dobivene vrijednosti odziva grafi¢ki su obradene.

Kljuéne rijeci: potenciometrija, zeljezo(II) ioni, Zeljezo(II) ioni, ion-selektivne elektrode



SUMMARY

The response of ion-selective membranes to iron(1l) and iron(I11) ions in solutions of iron
salts prepared in acetate or nitrogen buffer was performed in order to adjust the pH value
of the solution. The main goal was to test membrane electrodes and examine the
possibility of their practical application. Since the ion-selective membranes presented in
this paper were modified with magnetite nanoparticles, their influence on the sensor
characteristics such as the linear dynamic response range and the sensitivity of the method
was also examined. Testing of each membrane was repeated at least three times. The
potentiometric method is very often used in laboratories due to its simplicity, low cost
and practicality. The selectivity of the method can be increased by changing the reaction

conditions such as by changing the pH of the sample solution.

Membrane testing was performed in an electrochemical cell by sequential dilution using
a solution of iron(ll) sulfate heptahydrate prepared in acetate buffer, or a solution of
iron(111) nitrate nonahydrate prepared in nitrogen buffer. Dilution was performed until the
potential difference between the two measurements was 0-1 mV. The obtained response

values were graphically processed.

Keywords: potentiometry, iron (I1) ions, iron (I11) ions, ion-selective electrodes
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UvOD

Potenciometrijska metoda je elektroanaliticka metoda ¢iji se rad temelji na mjerenju
razlike potencijala izmedu dviju elektroda (referentne i indikatorske) uz minimalno
protjecanje elektricne energije. Metoda je zasnovana na mjerenju potencijala odredene
indikatorske elektrode koja je uronjena u elektrokemijsku celiju s elektrolitom koji
posjeduje ionsku vrstu koja se ispituje. Razlika potencijala mjeri se uz pomoc
potenciometra s velikom ulaznom impedancijom. Metoda je prihvac¢ena zbog toga $to je
jednostavna, relativno jeftina, sto posjeduje Siroko mjerno podrucje te je pogodna za

kontinuirano pracenje. [

U ovom radu opisano je testiranje membrana izradenih od Zeljezovog(Il) sulfida,
srebrovog suldifa, politetrafluoroetilena i nanocestica magnetita, na odziv prema
zeljezovim(Il) i zeljezovim(l11) kationima u razli¢itim puferima pri Sirokom spektru pH
vrijednosti. Promjena potencijala indikatorske elektrode predstavlja odgovor na promjenu
aktiviteta Zeljezovih(II), odnosno Zeljezovih(Ill) kationa. Kao indikatorska elektroda
koristena je pripravljena ionsko-selektivna elektroda, a kao referentna koriStena je
dvospojna srebro/srebrov klorid elektroda (Ag/AgCl). Membrane koje su testirane, u
svom su sastavu imale razli¢ite udjele osnovnih komponenti, Zeljezovog(Il) sulfida 1

srebrovog sulfida uz konstantni udio nanocestica magnetita.



1. OPCI DIO

1.1. Potenciometrija

Potenciometrija je elektroanaliticka metoda u Kojoj se mjeri razlika potencijala izmedu
elektroda smjeStenih u elektrokemijskoj ¢eliji u ravnoteznim uvjetima. Ukoliko se
zadovoljava uvjet da su reakcije na elektrodama elektrokemijski reverzibilne, ovom
metodom moze se odrediti promjena slobodne entalpije i konstante ravnoteze kemijskih
reakcija i aktiviteta te koeficijent aktiviteta molekulskih vrsta u otopinama. Razlika
potencijala izmedu eclektroda mjeri se pomoc¢u osjetljivih uredaja - potenciometra i
voltmetra s velikom ulaznom impedancijom. Tijekom mjerenja napona izmedu dvije
elektrode, kroz ¢eliju ne tece struja, odnosno te¢e malena koli¢ina koja ne utjece mjerljivo

na stanje ravnoteze na elektrodama. (21

Odredivanja se provode uz uporabu dviju elektroda, indikatorske i referentne (radne),
koje su uronjene u elektrokemijsku ¢eliju s elektrolitom. Otopine su povezane s
elektrolitnim mostom, a elektrode s vanjskim metalnim vodi¢em. Takva izvedba naziva
se elektrokemijski ¢lanak. Metalna elektroda uronjena u otopinu vlastitih iona Cini
poluclanak. Elektroda na kojoj se obavlja redukcija je katoda, a elektroda na kojoj se
obavlja oksidacija je anoda. Elektroni prolaze kroz vanjski strujni krug zbog fizicke
odvojenosti dviju elektroda. Svrha elektrolitnog mosta je prijenos elektriciteta iz otopine
u otopinu uz njihovo minimalno mijeSanje. Elektrolitni most predstavlja cjev€ica od
stakla u obliku obrnutog slova U ispunjena neutralnim elektrolitom (KNO3 KCI,
NH4NOs3). Koncentracija elektrolita mora biti §to veca zbog bolje vodljivosti te je
potrebno da ima ione koji su priblizno jednake pokretljivosti da bi difuzijski potencijal
bio manji. Potencijal indikatorske elektrode varira ovisno o koncentraciji jedne ili vise
molekulskih vrsta u ¢éeliji, a potencijal koji proizlazi iz referentne elektrode idealno je

konstantan i ne ovisi o koncentraciji analita u otopini koja se ispituje. (123451

Signal pobude predstavlja kemijsku reakciju, a signal odziva je elektri¢na veli¢ina -
razlika potencijala izmedu elektroda. Uzrok odzivu predstavlja elektrokemijska reakcija
izmjene iona i elektrona na povrs$ini izmedu indikatorske elektrode i otopine te izmjene

iona na povrsini same indikatorske elektrode. %!



Elektrokemijski potencijal metala u otopini ili elektrodni potencijal se ne moze apsolutno
utvrditi. Odredivanje apsolutnih vrijednosti pojedinih ¢lanaka nije moguce provesti
eksperimentalno jer se ne mogu spojiti dvije faze na elektrodu u ispitivanom sustavu, a
da ne dode do stvaranja granicne faze s dodatnom elektrokemijskom ravnotezom 1
razlikom potencijala. Laboratorijskim eksperimentom mogu se odrediti samo naponi

¢lanaka. 14

Potencijal indikatorske elektrode se navodi kao potencijal u odnosu na fiksni i poznati
potencijal referentne. To zapravo predstavlja elektromotornu silu galvanskog ¢lanka gdje
je jedna polucelija elektroda mjerenog redoks-sustava, a druga polucéelija standardna
vodikova elektroda. Standardna vodikova elektroda (SVE) univerzalno je prihvacena kao
primarna standardna referentna elektroda s kojom se usporeduju sve ostale elektrode. Po
definicija, SVE potencijal iznosi 0,000 V pri svim temperaturnim uvjetima. Na predznak
elektrodnog potencijala utjeCe predznak poluélanka koji je spojen sa standardnom
vodikovom elektrodom. Ukoliko se polu¢lanak ponasa spontano kao katoda, onda on
predstavlja pozitivnu elektrodu te ima pozitivan potencijal. Ukoliko se polu¢lanak ponasa

kao anoda, onda je negativna elektroda te ima negativan potencijal. 2°!

Elektrokemijski ¢lanci dijele se na galvanske (voltne) i elektroliticke (elektrolizne) koji
dalje mogu biti reverzibilni (povratni) ili ireverzibilni (nepovratni). U galvanskim
¢lancima reakcije na elektrodama se odvijaju spontano te dolazi do gibanja elektrona s
anode na katodu preko vanjskog vodica. On predstavlja bateriju koja pohranjuje
elektricnu energiju. Elektroliticki ¢lanak posjeduje vanjski izvor elektri€ne energije te
tako trosi elektri¢nu energiju. Kod reverzibilnih ¢lanaka moguce je obrnuti smjer reakcije
ukoliko se promjeni smjer struje dok kod ireverzibilnog ¢lanka promjenom smjera struje

dolazi do razli¢itih polureakcija na jednoj ili obe elektrode. (25

Elektrokemijski ¢lanak moZe se prikazati pomocu linijskih dijagrama gdje je dogovoreno
da se granica faza oznacuje s okomitom crtom: |, a elektrolitni most s dvostrukom

okomitom crtom: ||.
Primjer elektrokemijskog ¢lanka:

indikatorska elektroda | otopina 1 || elektrolitni most || otopina 2 | referentna elektroda.
[2,3,5]



Primjer galvanskog ¢lanka je Daniellov ¢lanak (Slika 1.). On sadrzi bakrovu i cinkovu
elektrodu te otopine bakrova(ll) sulfata i cinkova sulfata kao elektrolit, razdvojene
polupropusnom membranom od porozne gline. Spajanjem elektroda s elektricnim
vodi¢em kroz strujni krug dolazi do protjecanja elektricne struje. Na cinkovoj elektrodi
(negativhom polu) dolazi do procesa oksidacije, a na bakrenoj elektrodi (pozitivhom

polu) dolazi do procesa redukcije uz elektromotornu silu od 1100 V. I']

B Voltametar
S, AN -
v/

Anoda solni most Katoda
(oksidacija) (redukcija)
7 7n - KCI ~ Cu -

ZI‘ISO4 CU.SO4 -
- / A /
Zn(s) +2e"— Zn®' Cu’’ +2e"—» Cu(s)

Zn(s) | ZnSOy4(aq) || CuSO4(aq) | Cu(s)

Slika 1. Prikaz Daniellovog clanka ']

Napon ¢lanka odreduje se izrazom:

Eclanka = Eind. — Eref + Ekon.

gdje je:

Eind — elektrodni potencijal indikatorske elektrode
Erer — elektrodni potencijal referentne elektrode

Ekon — kontaktni potencijal izmedu dviju tekucina koje tvore elektrolitni most

Razlika potencijala koja nastane izmedu katode i anode pokazuje mjeru sklonosti da od

neravnoteznog stanja reakcija prijede u ravnotezno stanje. 3¢l



1.1.1. Kemijski senzori

Kemijski senzori analiziraju naSu okolinu, odnosno otkrivaju koje su tvari prisutne te u
kojoj koli¢ini. Opcenito, to predstavlja zadatak analiticke kemije €iji je cilj rijesiti takva
pitanja pomoc¢u preciznih instrumenata u dobro opremljenim laboratorijima. Prema
IUPAC-u, kemijski senzor moze kemijsku informaciju o koncentraciji jednog ili vise
uzoraka pretvoriti u analiticki signal. Podjela senzora temelji se na kombinaciji principa
osjetljivosti 1 samoj izvedbi senzora u fizickom smislu. Pregled razvoja analiticke kemije

ukazuje na to da najvec¢i razvoj postoji medu elektrokemijskim senzorima. Svoju

primjenu su pronasli u klini¢koj, poljoprivrednoj, industrijskoj analizi te analizi okolisa.
Parametri koje bi kemijski senzor morao zadovoljavati:

-pretvorba kemijske informacije u analiticki signal

-odgovarajuca brzina

-odrzavanje aktivnosti tijekom duzeg vremenskog perioda

-pristupacna cijena

-selektivnost, odnosno sposobnost odredivanja skupine sli¢nih sastojaka uzorka.

Kemijski senzori obi¢no sadrZe dvije osnovne komponente povezane u nizu: kemijski
(molekularni) sustav prepoznavanja (receptor) i fizikalno-kemijski pretvarac (Slika 2.).
Receptorski dio je osjetljiv i selektivan na odredenu vrstu i pretvara kemijsku informaciju
u odredeni oblik energije koju pretvornik senzora prepoznaje. Pretvornik nastalu energiju

dalje pretvara u signal koji je pogodan za mjerenje, najéesce je to elektri¢ni signal. ]

Senzori koji daju signal razlike potencijala izmedu indikatorske i referentne elektrode
nazivaju se potenciometrijski senzori. Do razlike potencijala dolazi zbog kemijske

reakcije analita s aktivnim centrima na povrsini indikatorske elektrode. (28!
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Slika 2. Shema senzorskog sustava (]

1.1.2. Referentne elektrode

Referentna elektroda je poluclanak ¢iji se potencijal ne mijenja tijekom provodenja
elektroanalitiCkoga postupka. Ona sluzi kao standard za mjerenje potencijala druge
elektrode (indikatorske) ili se prema njoj moze regulirati vanjski napon koji se dovodi. ]

Prema dogovoru, odredeno je da referentna elektroda uvijek bude anoda.
Idealna referentna elektroda treba imati sljedeca svojstva:

-stabilan i to¢no poznat elektrodni potencijal tako da se svaka promjena u ¢eliji pripisuje

indikatorskoj elektrodi, i prema tome, koncentraciji analita
-jednostavna izvedba
-bez promjene potencijala s prolaskom malih struja.

lako standardna vodikova elektroda predstavlja univerzalnu referentnu elektrodu za
iskazivanje potencijala ostalih elektroda, zbog svoje slozenosti (posebna struja plina) i
zahtjevnijeg odrzavanja, ¢esSce se poseze za uporabom kalomelove i srebro/srebrov klorid

elektrode. [2°



1.1.2.1. Standardna vodikova elektroda

Standardna vodikova elektroda (SVE) (Slika 3.) rijetko se koristi za rutinski analiticki
rad, ali je vazna jer predstavlja referentnu elektrodu koja se koristi za odredivanje
potencijala ostalih elektroda. Odredeno je da potencijal SVE iznosi 0,000 volta pri svim
temperaturama, odnosno iznos standardne promjene slobodne entalpije (ArG°®) redoks-

sustava 2H*/Hz iznosi nula.

SVE se sastoji od elektrode napravljene od spuzvaste platine koja je uronjena u otopinu
u kojoj je aktivitet vodikovih iona 1 mol L te kroz koju se propusta plinoviti vodik
(ociscen od kisika i ugljikovog monoksida) pri standardnom tlaku od 1 atm (101 325 Pa).
Konvencionalni solni most povezuje SVE s indikatorskim polu¢lankom. PovrSina se
oblaze s fino razdijeljenom platinom §to ¢ini aktivnu povrsinu (koja je u kontaktu s
otopinom) stotinu puta ve¢om od geometrijske povrsine elektrode. Prilikom priprave
platinirane povrSine provodi se elektrodepozicija (elektrotalozenje) platine iz otopine
heksakloroplatinata, H-PtCle. Potrebna je disocijacija molekula vodika na atome vodika
prije same elektrokemijske reakcije Sto omogucuje povrsina platinske elektrode na koju
se atomi vodika adsorbiraju. Platinska elektroda tako postaje nosilac slobodnih elektrona
koji nastaju uspostavljanjem ravnoteze redoks-sustava vodika. Ravnotezu disocijacije
moguce je ostvariti samo uz utjecaj katalizatora zbog velike energije aktivacije za
disocijaciju molekula vodika. Da bi se dobila elektroda koja posjeduje reverzibilni
potencijal vodikove elektrode, metal se uvodi u vodenu otopinu klorovodi¢ne kiseline.
Dolazi do postupnog istiskivanja otopljenog zraka iz otopine vodikom te se potencijal
priblizava reverzibilnoj vrijednosti. Brzina postizanja reverzibilnog stanja u vrlo Cistim

uvjetima moze se dogoditi u nekoliko minuta, ili ¢ak sekundi. 225610111

Standardna elektromotorna sila ¢lanka (napon) gdje jedna od elektroda predstavlja
standardnu vodikovu elektrodu naziva se standardni elektrodni potencijal neke

elektrode.l4

Standardna vodikova elektroda

Pt(s), H2 (g, 1 atm) | H* (ag, a = 1.00) ||



Elektrodni potencijal SVE, pri bilo kojim uvjetima tlaka plinovitog vodika i koncentracije

iona, moguce je izracunati uz Nernstovu jednadzbu za elektrodnu ravnotezu:

2H*(aq) + 26" = H2(g)

A potencijal se moze prikazati:

0,0592 a
E° — In sz(g)
2 ag+

Gdje je:

E’ - standardni potencijal vodikove elektrode
R — opéa plinska konstanta, 8,31 J Kt mol*?

T — temperatura (K)

n — broj elektrona koji sudjeluju u polureakciji

F — Faradayeva konstanta, 96485,33 C mol* 2



——— > To meter

M
H; (1atm) —>
Salt bridge — Tohgiiggltlor
H
O 7
ol | P o Oo‘/
Olo o
o O
H* (activity = 1.00)

Slika 3. Standardna vodikova elektrodal®!

1.1.2.2. Kalomelova elektroda

Kalomel je trivijalni naziv za zivin(I) klorid (Hg2Cl2). Temelji se na redoks paru
Hg-Cl2/Hg. Kalomelova elektroda (Slika 4.) koristi se najcesc¢e kao referentna elektroda
u mjerenjima u laboratoriju zbog povezivanja jednostavnosti i pouzdanosti. Prireduje se
tako da se zZiva u posudici elektrode prekrije sa slojem paste izradene od Zivinog(I) klorida
s 1-2 kapi zive (Hg) te s otopinom kalijeva klorida (KCI). Otopina kalijeva klorida u
smjesi djeluje kao elektrolit. Kroz stijenku elektrodne posudice nalazi se utaljena

platinska Zica kojom se osigurava elektri¢ni kontakt.

Na potencijal elektrode ne ovisi samo temperatura ve¢ i koncentracija kalijeva klorida.
NajceSce se upotrebljavaju koncentracije 0,1 M; 1,0 M; 3,5 M te zasi¢ena otopina (oko 5
M pri 25 °C). Prednost se daje koncentraciji 0,1 M jer ima najmanji temperaturni
koeficijent i najbrze uspostavlja novu ravnotezu pri promjeni elektrode. Vrijednost
standardnog potencijala zasi¢ene kalomelove elektrode (ZKE) iznosi +0,244 V pri 25 °C.
Ona je jednostavna za pripremu te ima prednosti ukoliko je potrebno da difuzijski
potencijali budu niski. Takoder, prednost ZKE je §to kocentracija C1” iona, a time i

potencijal elektrode, ostaje konstantna ¢ak 1 ako KCI djelomicno ispari. S druge strane,



nedostatak je Sto je topljivost KCl osjetljiva na promjenu temperature, na viSim

temperaturama dolazi do rasta koncentracije CI°, a pada potencijala elektroda.[*256.11]
Kalomelova elektroda
Hg|Hg2Cl(zas.), KCI(x)

gdje x predstavlja koncentraciju KCI u otopini. 2!

Elektrodna reakcija na polu¢lanku: [
Hg2Cl2 (s) + 2e- == 2Hg (I) + 2CI

Potencijal se moze prikazati:

RT a’yg @y X a’er-
2F angaz

2
Ina“;-

elektriéni vodic¢

Pt Zica

pasta od Hg, Hg,Cl,
i zasicene otopine KCI

mala rupa ili
azbestni konac

- zasicena otopina KClI

+——— plocica od sintera

Slika 4. Zasic¢ena kalomelova elektroda™®
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1.1.2.3. Srebro/srebrov klorid elektroda

Elektroda srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl) (Slika 5.) je jedna od najcesce koristenih
elektroda u podrucju elektrokemije. Temelji se na redoks paru AgCl/Ag. Obicno se koristi
kao referentna elektroda zbog jednostavnosti svoje izvedbe, stabilnog elektrodnog

potencijala te odsutnosti opasnih materijala. 2!

Prireduje se tako da se srebrenu Zicu kojoj je jedan dio savijen u uzvojnicu uroni u
kloridnu otopinu koja je zasi¢ena sa srebrovim kloridom (AgCl). Na povrsini elektrode
nalazi se sloj tesko topljivog AgCl-a koji je stvoren anodnom okidacijom. Koncentracija
kloridnih iona u otopini uvjetuje aktivitet Ag* iona odnosno potencijal elektrode.
Elektrodni potencijal elektrode srebro/srebrov klorid pripremljen sa zasi¢enom otopinom
kalijeva klorida iznosi +0,199 V pri temperaturi od 25 °C, a potencijal pripremljen s
otopinom kalijevog klorida koji ima koncentraciju 3,5 mol L™ iznosi 0,205 V (Tablica
1.). Elektroda koja je pripremljena sa zasi¢enom otopinom temperaturno je osjetljivija od
elektrode s nezasi¢enom otopinom kalijeva klorida. Srebro/srebrov klorid elektroda se
moze koristiti pri vi§im temperaturama za razliku od zasi¢ene kalomelove. Nedostatak
elektrode je reakcija s otopinom pri ¢emu mogu nastati slabo topivi srebrovi halogenidi

koji dovesti do zagepljenja solnog mosta, odnosno veze izmedu otopine i elektrode. 1:2°]

Potencijal prema SVE / V
t/ °C 3,5mol L* zZasi¢ena otopina
15 0,2120 0,2090
20 0,2080 0,2040
25 0,2050 0,1990
30 0,2010 0,1940
35 0,1970 0,1890

Tablica 1.0visnost potencijala elektrode srebro/srebrov klorid o temperaturi i
koncentracijil®!

Elektroda srebro/srebrov klorid: 2!

Ag/AgCl(zas.), KCI(x)
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Gdje je x koncentracija kalijevog klorida.

Elektrodna reakcija na poluclanku:
AQCI(s) + e = Ag(s) + CI
Potencijal se moze prikazati:

_ E QAag(s) X QAcr-

E=E°
2F aAga

E=E® — 0,0592 Inag;-

© AgCl

KCl, 3.5 mol dm™

-

Slika 5. Srebro/srebrov klorid elektrodalt?!

U novije vrijeme sve ¢eSce se koristi posebna izvedba srebro/srebrov klorid elektrode,
dvospojna referentna elektroda (eng. Double Junction Reference Electrode, DJRE) (Slika
6.). Takva izvedba osigurava minimalan kontakt izmedu otopine analita i kalijevog
klorida iz same elektrode. Elektrode su osmisljene tako da se u unutrasnjem dijelu
elektrode nalazi ¢elija sa srebrnom zicom 1 zasi¢enom otopinom srebrovog klorida. U
vanjskoj cijevi smjesten je elektrolit koji odgovara otopini analita s kojom je kontakt

12



osiguran preko poroznog elektrolitskog mosta. Tim nacinom onemogucéuje se

kontaminacija unutra$nje otopine referentne elektrode. %l

Unutarnja
elektroda

Vanjski prostor
_— elektrode
Porozni elektrolitni
most

Slika 6. Dvospojna referentna elektroda [*]

1.1.3. Indikatorske elektrode

Idealna indikatorska elektroda je elektroda koja daje brz i ponovljiv odziv na promjene
koncentracije iona ili skupine iona odredenog analita. Potpuno selektivna indikatorska
elektroda ne postoji. Indikatorske elektrode u potenciometriji razvrstavaju se prema
nacinu kojim nastaje razlika potencijala na dodirnim povrs$inama elektroda-otopina. Do
razlike potencijala dolazi zbog elektrokemijske reakcije na povrsini elektrode. Pritom
nastaje proces razdvajanja naboja na dodirnoj povrSini, a time 1 stvaranja razlike

potencijala izmedu elektrode 1 otopine koja je s njom u kontaktu.
Postoje dvije temeljne vrste indikatorskih elektroda:
-kovinske (metalne) elektrode

-selektivne (membranske) elektrode.

13



Kod kovinskih elektroda do razlike potencijala na dodirnoj granici elektroda-otopina
dolazi zbog redoks-reakcije na elektrodi. Kod membranskih elektroda potencijal proizlazi
iz promjene entalpije reakcije prijelaza iona, adsorpcijom, ionskom izmjenom,

ekstrakcijom ili nekim drugim nacinom, kroz medusloj membrana-ispitivana otopina.
[1,2.5,6,10,13]

1.1.3.1. Metalne elektrode

Svi metali pokazuju elektrokemijski aktivitet, odnosno tendenciju izmjenjivanja
elektrona s pripadaju¢im ionima kada se nalaze u otopini elektrolita. Pri tome dolazi do
uspostavljanja odredenog elektrodnog potencijala. (1

Metalne (kovinske) elektrode dijele se na:

-elektrode I. reda

-elektrode I1. reda

-elektrode I11. reda

-inertne metalne elektrode za redoks sustave. [125610.11]

Naziv Simbol Elektrodna reakcija

Elektroda prvog reda: Zn | Zn?* Zn?" + 2= Zn

metal — metalni ion

Elektroda drugog reda:

metal — tesko topljiva sol Ag | AgCl | CI AgCl +e === Ag +CI
i
metal — stabilni kompleks Hg | HgY? HgY? + 2e = Hg + Y*
Elektroda treceg reda:
metal — tesko topljiva sol AQ2S + 28 == 2Ag + S*
(1)-tesko topljiva sol (2) sa Ag | AgzS | CuS S% + Cu?" = CuS
zajednickim ionom ili
metal — stabilni kompleks Hg | HgY? ,CaY? HgY? + 2e = Hg + Y*
(1)-stabilni kompleks (2) Y4 + Cu?* === CaY?
sa zajednickim ligandom
Redoks-elektroda: Pt | Fe®" Fe?* Fe* + e = Fe?*
inertni metal — redoks par Pt Ha|2H" 2H" + 2= H>

Tablica 2. Pregled metalnih (kovinskih) elektrodal*!
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Elektrode I. reda

U skupinu elektroda I. reda spadaju Cisti metali koji su u neposrednoj ravnotezi s
kationima tog metala u otopini. Takvo ponaSanje imaju sljede¢i metali: bakar, bizmut,
cink, kositar, kadmij, olovo, talij, srebro i ziva. Uporaba cinka kao elektrode I. reda je
ogranicena jer dolazi do otapanja cinka u kiselom mediju.

Vrijednost potencijala elektrode 1. reda proporcionalna je logaritmu koncentracije
(aktiviteta) vlastitih iona u kontaktnoj otopini.

Ravnoteza izmedu metala M i njegovih kationa Mn" moze se prikazati sljede¢om
reakcijom:

M™ + ne” 3= M)

a potencijal se raCuna prema jednadZzbi:

£ g 00592V 1 _ . 0,0592 V
ind = Fynt iy B n °9 Qpynt T M Mg + n

loga, .+

Umjesto aktiviteta iona (aMn+) u razrijedenim otopinama moze se koristiti molarna

koncentracija ([Mn™]), jednadZba za elektrodni potencijal moze se napisati:

o g 0,0592 V
ind — Mn+/M(S) - n

pM

Iz jednadzbe proizlazi da potencijal elektrode postaje pozitivniji ukoliko se povecava
koncentracija metalnih iona u otopini, a sa smanjenjem negativniji. Kod nekih metala
dolazi do odstupanja nagiba od idealnog zbog deformacija u kristalnoj strukturi ili zbog

prisutnosti tankog sloja oksida na samoj povrsini (Slika 7.). [1:2356101

Primjer elektrode I. reda je srebrova elektroda. Elektroda se sastoji od srebrove Zice
uronjene u otopinu koja sadrzi ione srebra te se na taj nac¢in moze koristiti za pracenje
svih reakcija u kojima dolazi do izmjene aktiviteta srebrenih iona. Opcenito, elektrode se
mogu primjenjivati za pracenje reakcija s talozenjem i u kompleksometrijskim

titracijama. [*4]
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Slika 7. Linearna ovisnost koncentracije metalnih iona o potencijalu elektrode I.
redall

Elektrode IlI. reda

Elektrode 1. reda ne koriste se samo za odredivanje vlastitih kationa ve¢ i za odredivanje
aniona koji s kationom kovine stvaraju slabo topljive taloge ili stabilne komplekse.
Vrijednost potencijala takve elektrode proporcionalna je logaritmu koncentracije
(aktiviteta) aniona koji s ionima metala tvore slabo topljiv talog ili stabilan kompleks.
Primjeri dviju elektroda Il. vrste su kalomelova elektroda i srebro/srebrov klorid
referentna elektroda. Srebrena elektroda u zasic¢enoj otopini srebrovog klorida ukazuje na

reproducibilnu promjenu potencijala u ovisnosti o koncentraciji kloridnih iona u otopini.

Elektrodna reakcija u tom slucaju:
AgClg +e == Ags + CI
Gdje je Ejyc; = 0,222V

Aktivitet Ag" moZe se izraCunati prema formuli:

K¢y

aci-

<]

gt =

au

Prema Nernstovoj jednadzbi potencijal elektrode jednak je:

o

. Ksp
Eind = EAg"'/Ag + 0,0592110(9@
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Odnosno:

Eina = Eagcijage, — 0,0592log[Cl7] = 0,0222 + 0,0592pCl

Dakle, u otopini koja je zasi¢ena sa srebrovim kloridom srebrena elektroda moze posluziti

kao indikatorska elektroda Il. reda za kloridne ione (Slika 8.).

-

" odsjecak = Ej

-~

pCl

Slika 8. Linearna ovisnost koncentracije kloridnih iona o potencijalu elektrode I1.
redall

Ziva se koristi kao indikatorska elektroda II. reda za anion etilendiamintetraoctene
kiseline, (EDTA), Y4 .

Dodavanjem male koli¢ine HgY? otopini koja sadrzi Y*, nastala polureakcija moze se
prikazati:

HgY?% + 2e" = Hgq) + Y*+

Gdje je E" (HgY%/Y*)=0,210 V

Potencijal elektrode moze se prikazati prema jednadzbi:

b oqg L 00592V [V*]

Koncentracija kompleksa HgY? ostaje konstantna u §irom podrudju koncentracija Y*+
zbog svoje visoke konstante stabilnosti (6,3 - 10?%) te Nernstova jednadzba dobiva sljedeéi
oblik:

17



0,0592v 0,0592v

Eina = K — ——— log [Y~]= K+——pY
Gdje je:
K — 091 0’0592Vl 1
v 2 %9 THgy?]

Iz toga slijedi da se zivina elektroda moze koristiti za pracenje titracije s EDTA kao

elektroda I1. reda. [1:2356:10]

Elektrode Ill. reda

Kod elektroda Ill. reda elektrodni potencijal predstavlja funkciju koncentracije nekog
drugog kationa od kojeg elektroda nije sadinjena. Potencijal elektrode ovisan je o
koncentraciji njenog kationa u otopini te je njegova koncentracija uvjetovana
koncentracijom aniona preko produkta topljivosti. Kod ovih elektroda metal ulazi u
kontakt s dvije tesko topljive soli (gdje jedna ima kation metala elektrode, a druga kation
kojemu treba odrediti koncentraciju, a zajednicki im je anion) uronjene u otopinu od soli
drugog metala. Na koncentraciju zajednickog aniona utjee koncentracija kationa druge
teSko topljive soli. Prije dobivanja stabilnog potencijala potrebno je uspostaviti niz
ravnoteza te su zbog toga ove elektrode vrlo nestabilne i trome. Kao elektroda III. reda
moze se koristiti i Zivina elektroda. Koristi se za mjerenje koncentracije kationa (Ca?",
Co?*, Zn?*, Cu?*, Ni?*) koji s Y# tvore stabilne komplekse, ali ipak manje stabilnosti od
kompleksa HgY?, [1210.15]

Inertne metalne elektrode za redoks sustave
Inertne kovine kao Sto su platina, zlato ili paladij te ugljik pokazuju odziv na potencijal
odredenog redoks sustava s kojim su u kontaktu. Primjer kako se moze pokazati potencijal

platinske elektrode uronjene u otopinu koja sadrzi cerij(I1l) i cerij(IV) ione:

+
C L 0059210gc8 "]
ce*’ Jce? ! [Ce4+]

Eina =E

Redoks elektrode predstavljaju kovinske elektrode u kojima metal elektrode ne sudjeluje
sam u redoks reakciji ve¢ sluzi samo kao nosa¢ elektrona drugog redoks para. Standardni
elektrodni potencijal takvih elektroda je jako pozitivan. Uronjene u otopinu primaju

potencijal koji je ovisan samo o svojstvima redoks sustava u otopini. 125610
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1.1.3.2. Membranske elektrode

Potencijal membranske (selektivne) elektrode ovisi 0 aktivitetu samo jedne ionske vrste
koja je prisutna u potenciometrijskoj celiji. To su ion-selektivne elektrode. Takve
elektrode su vrlo brzo prihvacdene u analitickoj kemiji zbog svoje jednostavnosti,
pouzdanosti i ekonomicnosti. Pozitivne karakteristike su im te $to pokazuju brzi odgovor
1 Siroko koncentracijsko podrucje mjerenja, ne utjecu na boju ili zamucenost te ne
zahtijevaju nikakav dodatni predtretman. Takoder, imaju nisku granicu detekcije,
odnosno imaju moguénost odredivanja niskih koncentracija analita. S druge strane,
nedostatci se odnose na specificnost, odnosno selektivnost senzora. Interferencije od
drugih kemijskih vrsta mogu biti manje ili vece te je to potrebno naglasiti u dokumentaciji
svake elektrode. Jo$ jedan nedostatak je da elektrode ne mjere ukupnu koncentraciju
analita u svim njegovim oblicima, $to se Cesto zahtjeva od njih. Sastav membrane je
oblikovan tako da daje potencijal koji je prvenstveno posljedica iona od interesa (putem
procesa selektivnog vezanja, npr. ionske izmjene). Do razlike potencijala na dodirnoj
povrsini elektroda-otopina dolazi zbog izmjene iona iz otopine i iona koji su na povrsini
membrane. Na dodirnoj povrsini elektrolitnih otopina dolazi do stvaranja difuzijskog
potencijala kao posljedica razlike u brzini difundiranja iona elektrolita kroz grani¢nu
povr§inu izmedu dvije otopine. 12810161

Ukoliko je selektivno ponaSanje grani¢ne povrSine ostvareno s pomocu idealne
membrane, moze se pretpostaviti da se razlika potencijala (Em) koja dovodi do

uspostavljanja dinamicke ravnoteze na grani¢noj povrsini iskazuje relacijom:

E RTl a;
= —In—
m Z]F iy

gdje je ai aktivitet iona na jednoj strani, a air aktivitet iona na drugoj strani.

Pretpostavkom da je air konstantan, E m pisemo:

RT
Em = Z]—Fln aj
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Generirani potencijal ¢e biti zapravo suma reakcije svih iona iz uzorka jer je situacija u
realnim uzorcima znacajno razli¢ita od teorije. To je prikazano Nikolsky-Eismanovom

jednadzbom:

Zi

. RT zj
E=E+ g aj+zj(ki,-aj )

Dakle, iskazuje se istim na¢inom kao i za redoks sustav iako imaju razli¢it naéin
uspostavljanja potencijala. Razlika je Sto na membrani potencijal nastaje izmjenom iona,

a na metalu redoks reakcijom.

Membranske elektrode (Slika 9.) s obzirom na sastav membrane mogu se podijeliti na:
1) elektrode s kristalnom membranom

-homogene membrane

-heterogene membrane

2) elektrode s nekristalnom membranom

-staklene elektrode

-elektrode s mobilnim prenositeljem

3) specijalne ionsko-selektivne elektrode

-elektrode za plinove

-enzimske elektrode (biosenzori)

4) elektrode s metalnim kontaktom, [1:256:0]

Primarne ISE Slozene ISE Cvrstofazne ISE ili
ISE s metalnim
N | . kontaktom
Kristalne Nekristalne Plinske  Enzimske
Homogene Heterogene Cwrste, samostojete membrane  Membrane s pokretljvim
( npr. AgS) (inerina mafrica  (staklene pH ili polimeri s ugraienim  kemijskim vrstama
poput PVCsl) osjetiinim materijalom) |
hidrofobni, pozitivno nabijeni hidrofobni, neutralni "nosati" membrane
kationi (npr. kvateme negativno nabijeni anioni (kompleksirajute s hidrofobnim ior-
amonijeve soli) (npr. neki sulfonati) hidrofobne molekule) parovima

Slika 9. Podjela ionsko-selektivnih elektrodal®
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1) Elektrode s kristalnom membranom

Elektrode s kristalnom membranom (Slika 10.) mogu biti homogene i heterogene. Kao
aktivnu komponentu, membrana sadrzi slabo topljivu sol. Selektivnost membrana ovisha
je o konstanti produkta topljivosti tesko topljive soli. Potencijal elektroda nastaje kao
posljedica stanja ravnoteze reakcije izmjene izmedu iona smjeStenih u otopini i u ¢vrstoj
fazi membrane. Elektrode su selektivne na ione koji su zadrzani u kristalu membrane.
Ovisno o namjeni, elektrode mogu imati razli¢ite oblike, npr. plosnati koji se koristi za
mjerenje na povrSinama, zatim mikroelektroda koja je namijenjena za mjerenje pri malim

volumenima, [1:2810.11]

Unutarnja Elektricni
referentna vodi¢
elektroda

Unutarnja

otopina

| E— | | e |
\ /
Membrana

Slika 10. Izgled elektrode s kristalnom membranom[*°!

Homogene membrane

Homogene membrane sadrze kristalnu supstancu jednog spoja (AgzS), homogene smjese
spojeva (Agl/Ag2S ili CuS/Ag2S) ili mogu biti monokristalne ploc¢ice (LaF3). Uglavnom
se izraduju membrane od smjese dviju ili viSe kristalnih tvari od kojih je samo jedna
elektrokemijski aktivna tvar membrane. Membrane se pripravljaju kao preSane plocice
monokristala ili polikristala debljine =~ 3 mm. Plo¢ica homogene membrane postavlja se
u plasti¢ni (npr. PVC, PP, PTFE) ili stakleni nosa¢ elektrode. Uspostava elektri¢nog
kontakta s unutraSnjom stranom membrane provodi se putem elektrolitne otopine. 1z toga
proizlazi da su elektrode selektivne na ione koji su sadrzani u kristalu membrane.
Povrsina membrane pokazuje selektivnost i za druge molekulske vrste koji s ionima
membrane grade teSko topljive soli ili stabilne topljive komplekse. Membrana izradena

od AgzS je selektivna za ione Ag*, Cl-, Hg2%" i ostale ione koji tvore tesko topljive sulfide.
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Elektricni kontakt u vodljivim membranama (s Ag soli) moze se dobiti direktno preko
metalnog vodi¢a s unutarnjom stranom membrane. Uporabom homogenih c¢vrstih
membrana izradene su ionsko-selektivne elektrode za sljedeée ione: Ag*, Cd?*, Cu?*,
Pb?*, S*, F, CI', I, SCN", CN". Prije uporabe elektroda nije ih potrebno kondicionirati

uranjanjem o otopinu iona za koje su te elektrode selektivne, 1281011

Heterogene membrane

U heterogenim membranama aktivna tvar dispergirana je u ¢vrstom nosivom materijalu
koji je elektrokemijski inaktivan. Kao nosivi materijal uglavnom se koristi silikonska
guma ili polimerni materijal na bazi polietilena, poli(vinil-klorida) i poli(dimetil-
siloksana). Membrane se pripravljaju mijeSanjem i presanjem aktivnog materijala koji je
pomijesan sa silikonskom gumom (ili nekim drugim nosivim materijalom) u plocice
debljine = 0,5 mm. Nakon stvrdnjavanja slijedi lijepljenje na otvor staklenog ili plasti¢nog
nosaca. Elektri¢ni kontakt ostvaruje se preko unutrasnje referentne elektrode i unutrasnje
elektrolitne otopine. Elektrode se koriste za odredivanje sljede¢ih iona: Ag®, CI, Br, I,
CN". SCN". Prije upotrebe potrebno je elektrode kondicionirati u otopini iona (0,1

mol L) za koju su selektivne, [12810.11]

2) Elektrode s nekristalnom membranom

Elektrode s nekristalnom membranom sadrze ionske ili nenabijene kemijske tvari kao
aktivne komponente membrana u inaktivnom nosacu (matrici). Inaktivni nosa¢ moze biti
porozan (npr. mikroporozni filtar) ili neporozan (npr. PVC, staklo). 2810

Staklena elektroda

Staklena elektroda (Slika 11.) je najpoznatija i najéeS¢e upotrebljavana elektroda za
mjerenje pH. Izmedu dviju otopina koje su odvojene tankom staklenom elektrodom
dolazi do pojavljivanja razlike potencijala, koja ovisi o razlici aktiviteta vodikovih iona u
razdvojenim otopinama. Takvo zapazanje je uveliko utjecalo na razvoj stakla s dobrom
selektivno$éu, odnosno odzivom na vodikove ione. Staklena elektroda ima visok
elektri¢ni otpor zbog elektri¢nih svojstava membrane. Zbog toga je potreban mjerni
uredaj koji omogucuje mjerenje razlike potencijala uz malu jakost elektri¢ne struje. U
uobicajenom obliku sastoji se od ion-selektivne membrane koja je ispuhana na kraju
staklene cijevi. Debljina staklene membrane je 30-100 um s elektri¢nim otporom od 10°

do 10° Q 3to ovisi o vrsti stakla i debljini stijenke membrane. Unutrainjost membrane
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sadrzi pufer otopinu elektrolita (s dodatkom KCI) u koju je uronjena unutarnja referentna
elektroda. Kao referentna elektroda uglavnom se koristi srebro/srebrov klorid elektroda
(Ag/AgCI) ¢iji je potencijal odreden koncentracijom kloridnih iona (najcesce je to 0,1
mol dm HCI u unutarnjoj otopini). Putem oklopljene Zice unutarnja referentna elektroda
se spaja s voltmetrom, odnosno s pH-metrom. Elektroda srebro/srebrov klorid nije
osjetljiva na pH, odziv zapravo daje staklena membrana. Staklena elektroda primjenjuje

se u paru sa zasi¢éenom kalomelovom elektrodom. [*:26:10.11]

l.-_~—F,Iektric“:ni kontakt

Unutarnja Ag/AgCl referentna
clektroda

Unutarnja otopina
_.A,I*"’(U,l mol dm~ HCl)
"\_— — /*—Staklena membrana

— «——Vanjska (ispitivana) otopina

Slika 11. Staklena elektrodal™!

Shematski prikaz ¢lanka:
ZKE || [H30"] = a1 | staklena membrana | [H30*] = a2, [CI']=1,0 M, AgCl(zas.) | Ag
Gdje je: = a;= aktivitet vanjske otopine (nepoznat), a; = aktivitet unutrasnje otopine

(konstantan).

Membrane se izraduju od stakla specijalnog kemijskog sastava. Staklo koje u svom
sastavu ima Na2O pokazuje dobra svojstva za vodikove ione do vrijednosti pH=9. Iznad
pH=9 membrana pokazuje odziv na natrij i ostale jednovalentne katione. Ukoliko staklo
sadrzi Li20, raspon pH se prosiruje iznad 12. Prije mjerenja potrebno je elektrodu uroniti
u vodu jer pH ne utjece na suha stakla. Uranjanjem u vodu dolazi do hidratizacije povrSine
staklene membrane. Na povrSini Se stvara tanki hidratizirani sloj ¢ija debljina ovisi 0
kemijskom sastavu stakla koje je upotrebljeno. Zbog velikog otpora staklenih elektroda
potrebno je raditi samo uz vrlo osjetljive instrumente, pH-metre.

Vodljivost u staklenoj hidratiziranoj elektrodi nastaje zbog gibanja natrijevih i vodikovih

iona. Natrijevi ioni prenose naboj u suhoj unutrasnjosti dok se protoni gibaju u sloju gela.
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Proces se moze prikazati sljede¢im reakcijama:

H* + St = H'St

otopina 1 staklo 1 staklo 1

odnosno:

H* + St = H' + St

staklo 2 otopina 2 otopina 2 staklo 2

1)

)

gdje je: oznaka 1- granica faza stakla i otopine analita, oznaka 2- granica faza unutrasnje

otopine i stakla.

Polozaje dviju ravnoteza uvjetuje koncentracija vodikovih iona smjestenih s obje strane

membrane. Ukoliko se ti polozaji medusobno razlikuju, povrSina gdje je stupanj

disocijacije veci, negativna je u odnosu na drugu povrsinu. Tako dolazi do stvaranja

grani¢nog potencijala (Ep) koji je ovisan o odnosu koncentracija vodikovih iona u

otopinama. [1256:10]

Grani¢ni potencijal (Ep) sastoji se od dva potencijala (E1 i E2) koji se stvaraju na granici

faza gel-otopina te on predstavlja razliku tih potencijala:

Ep = AE1 - AE>
AE1=E1—E4
AE2 = E» — E3
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Hidratizirani Hidratizirani
sloj stakla (HS,) Suhostaklo o stakia (HS,)

e s
H* ®@ D gy
t & B
Hl @2 e |H
‘ H ® 5 Ht Vanjska
Uc;gg:\naj\a Hv @ \T @ +H+ (ispitivana)
a(H’)=konst. [pH @D H o Ol:qp"_wa g
H @ @ @ i a (H') = promjenijiv
el @ @ [
H @ ® @ i
H & e
H H @K & @ H+

r 1
E, E, E, E,

Slika 12. Presjek staklene membrane [4

Vizualni prikaz potencijala moze se predociti iz presjeka staklene membrane (Slika 12.).
Razlika potencijala E1 odredena je s aktivitetom vodikovih iona u otopini analita i s
aktivitetom vodikovih iona na povrsini gela. Takva razlika potencijala moze se smatrati
pokretackom silom za reakciju adsorpcije vodikovih iona na povrSini gela. Razlika
potencijala E2 uvjetovana je aktivitetom vodikovih iona u unutra$njoj otopini i u povrsini
gela.
Odnos izmedu grani¢nog potencijala i1 aktiviteta vodikovih iona moze se prikazati na
sljede¢i nacin:
E, = AE, — AE, = 0,059210g%
2

1z jednadZbe se moZze zakljuciti da grani¢ni potencijal ovisi samo o aktivitetima vodikovih
iona u otopinama s obje strane membrane.
Buduci da je aktivitet vodikovih iona konstantan u unutrasnjoj otopini, dobije se sljedeca
jednadzba:
E, =L+ 0,0592 log a,
L' =—-0,0592 log a,

Na kraju svega iznesenog, dobiva se zakljucak da je grani¢ni potencijal zapravo mjera za

aktivitet vodikovih iona u vanjskoj otopini. Postavljanjem identi¢nih otopina s obje strane
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staklene membrane, grani¢ni potencijal bi trebao biti nula, no to se rijetko dogada jer
dolazi do stvaranja asimetri¢nog potencijala koji se mijenja s vremenom.

Potencijal staklene elektrode moze se prikazati sljede¢om jednadzbom:

Eina = Ep + EAg/AgCl + Egs
Odnosno:
E =L+ 0,0592log a; =L — 0,0592 pH

NajceS¢e se koriste kombinirane staklene elektrode koje ukljuCuju indikatorsku i

referentnu elektrodu. [1:256:10]

Elektrode s mobilnim prenositeljem

Elektrode s mobilnim prenositeljem nazivaju se jos i elektrode s teku¢om membranom.
Kod ovih elektroda razlika potencijala se stvara na dodirnoj povrsini izmedu membrane
s aktivnom tvari otopljenom u hidrofobnom otapalu te ispitivane otopine analita. Kako bi
se sprijecilo mijeSanje otopina, hidrobodna teku¢ina membrane odvojena je od otopine
keramickom ili staklenom plo¢icom. Kao aktivna tvari koriste se stvaraoci kompleksa 1
oni mogu biti neutralne makromolekule ili ionski spojevi. Aktivna tvar stvara kompleske
samo selektivno s odredenim ionima koji prolazec¢i kroz membranu stvaraju kompleks.
Ovisno o aktivnoj tvari membrane, elektrode s mobilnom prenositeljem mozemo
podijeliti na:

a) membrane koje sadrze pozitivho nabijeni prenosilac kao aktivnhu komponentu

membrane otopljenu u odgovaraju¢em otapalu, osjetljive su na promjene aktiviteta aniona

b) membrane koje sadrze negativno nabijeni mobilni prenosilac kao aktivnu komponentu
membrane otopljenu u odgovaraju¢em organskom otapalu, osjetljive su na promjene

aktiviteta kationa

C) membrane koje sadrZze nenabijeni mobilni prenosilac kao aktivhu komponentu
membrane otopljen u prikladnom otapalu, osjetljive na promjenu aktiviteta kationa i

aniona

d) membrane s otopljenim hidrofobnim ion-parom u polimernoj matrici koja predstavlja

aktivnu komponentnu, selektivna na ione koji se nalaze u otopini. 210111
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3) Specijalne ionsko-selektivne elektrode

Specijalno ionsko-selektivne elektrode sadrze dvije membrane koje su odvojene tankim
slojem elektrolitne otopine. Mogu se podijeliti na elektrode za plinove i enzimske

elektrode (biosenzori).
Elektrode za plinove

Elektrode za plinove se koriste za mjerenje koncentracije (ili parcijalnog tlaka) sljedecih
plinova: NHz, CO2, SO2, NO2, HCN i H2S. Elektroda sadrzi dvije membrane (Slika 13.).
Izmedu hidrofobne membrane koja je propusna za plin i membrane koja je selektivna za
ione (obicno staklena membrana pH elektrode) nalazi se tanak sloj elektrolitne otopine.
U elektrolitnoj otopini interakcijom s odredenim plinom dolazi do stvaranja iona koji
utjeCu na potencijal elektrode c¢ija je vrijednost proporcionalna parcijalnom tlaku

mjerenog plina u uzorku. 561

s
Kontalkt
Referentna
eleliroda
\ Lon-
h seleliivna
eleltroda
AN e
/
#
Polimema
hidrofobna
_ \ membrana
Unutamja propusna za
otopina plin

Slika 13. Elektroda za plinove [5]

Enzimske elektrode (biosenzori)

Biosenzori su okarakterizirani s receptorskom funkcijom koju provode bioloski aktivne
tvari koje su sposobne selektivno prepoznati druge tvari po bioloSkom mehanizmu. Takvo

biolosko prepoznavanje temelji se na nacelu "klju¢-brava”, odnosno na prepoznavanju
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oblika. Potenciometrijske enzimske elektrode bili su prvi biosenzori. Rad elektroda se
temelji na specificnom katalitiCkom djelovanju bioloske komponente za odredivanje
koncentracije odgovarajuc¢e molekulske vrste. Prostor izmedu dijafragme i ion-selektivne
elektrode ispunjen je s materijalom koji sadrzi imobilizirani enzim. Katalitickim
utjecajem enzima na odgovaraju¢u molekulsku vrstu iz analita koja difundira u taj
prostor, nastaje produkt prema kojem je indikatorska elektroda selektivno osjetljiva. Prva
upotrijebljena enzimska elektroda je bila elektroda za mjerenje uree (mokracevine) pod

utjecajem enzima ureaze. 1289

4) Elektrode s metalnim kontaktom

Kod ovih se elektroda elektri¢ni kontakt s unutarnjom stranom membrane ostvaruje uz
pomo¢ elektronskog ili mijeSanog vodica (s ionskom i elektronskom vodljivoscu) koji je
u direktnom kontaktu s membranom. Vodi¢ predstavlja zamjenu za unutarnju referentnu

elektrodu. 18]
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1.2. Nanocdestice

Nanotehnologija je tehnologija koja je s vremenom privukla ogromnu pozornost.
Temeljnu komponentu nanotehnologije predstavljaju nanocestice, Cestice ¢ija dimenzija

iznosi 1-100 nm. [17]

Nanomaterijali imaju primjenu u velikom broju sektora kao Sto su: gradevinarstvo,
automobilska industrija, kozmetika, elektronika, energija, inZenjering, okolis,
prenrambena industrija, medicina, farmacija, tekstilna industrija, sport... Primjer
koriStenja nanocCestica u automobilskoj industriji je prilikom izrade guma. Naime,
istalozeni amorfni silicijev dioksid i ¢ada s veli¢inom ¢estica izmedu 70 i 500 nm koriste
se kao punila za smjesu guma. Novija istrazivanja pokazuju utjecaj nanocestica gume,
ugljikovih nanocjev€ica i1 nanogline na poboljSanje otpora (trenja) Kkotrljanja i
izdrzljivosti. Nanotehnologija je takoder pronasla primjenu u bojama i zavrSnim
premazima. Posebno, keramic¢ke nanocestice koriste se u bojama za povecanje otpornosti
na ogrebotine te odrzavanja izvornog sjaja za dulja vremenska razdoblja. Primjena
nanotehnologije je razvijena i u gradevinskom sektoru. Nanocestice se mogu pronaci
gotovo u svakom dijelu kuée ili zgrade povezane s tri glavne vrste proizvoda: beton,
premazi i boje te izolacija. Dodavanje titanijevog i silicijevog dioksida betonu omogucuje

bolju pravilnost poroznosti te materijal postaje otporniji i izdrzljiviji. [

U prehrambenoj industriji, nanotehnologija je utjecala na razliCite segmente hrane i
poljoprivredne industrije ukljucuju¢i proizvodnju, preradu, skladiStenje, sigurnost,
autentic¢nost 1 smanjenje otpada. Promjene se provode s odredenim ciljevima: poboljSanje
kvalitete, sigurnosti 1 zaStite prehrambenih proizvoda (npr. nanosenzori za otkrivanje
patogena i kontaminanata), povecanja raspona teksture, boje i okusa hrane, smanjivanje
upotrebe masti, poboljSavanje ucinkovitosti dodataka hranjivih tvari i proizvoda za
prirodnu zdravstvenu zasStitu, poboljSanje roka valjanosti. Potrebe potrosac¢a narocito
traze inovacije u ambalazi. Najvazniji ¢imbenici koji imaju ulogu na samu ambalazu su
okolisni faktori kao §to su vlaga, kisik, toplina, svjetlost, neugodni mirisi te plinovi.
Primjena nanotehnologije kod ambalaZznog materijala moZe uvesti mnoge novitete kod
mehanickih svojstava, detekcije patogena te aktivno pakiranje. NanocCestice srebra
predstavljaju najrasireniji materijal za antimikrobnu primjenu. Inhibicija rasta
mikroorganizama 1 senzorski parametri (okus, izgled, aroma, ukupno prihvaéanje)

znacajno su se povecali kada se dodalo 1 do 2% srebrenih cestica. Dokazano je da je rok
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trajanja rajcice povecan s bionanokapsuliranim kvercetinom. Materijal za pakiranje
izraden od premaza Skrobnih koloida ispunjen antimikrobnim sredstvom djeluje kao
prepreka za mikrobe kroz kontrolirano otpustanje antimikrobnih sredstava iz pakiranog

materijala. [*°]

U novije vrijeme sve viSe se nanotehnologija uvodi u kozmeti¢ke proizvode. Prednosti
proizvoda s nanocesticama su sljedeci: dublje prodiranje u kozu, transparentnost, bolja
UV zastita, dugotrajni ucinci, poveéana kvaliteta boje. Nanoemulzije ulje/voda su mnogo
ucinkovitije jer dopustaju aktivnim spojevima koji se ne mijeSaju s vodom (antioksidansi,
lipidi, retinol) da duboko prodru u vanjski sloj koze i kose. Osim toga, struktura im je
prozirna i nemasna. Antibakterijska mo¢ nanosrebra koristi se u dezodoransima, a od
nanozlata u pastama za zube. Takoder, nanocestice se mogu koristiti u Samponima i

regeneratorima, ruzevima, sjenilima, proizvodima nakon brijanja te parfemima. 2021

Nanocestice su razlicitog oblika, veliCine i strukture. Mogu biti sfernog oblika, cilindri¢na
ili cjevasta, stozaste, Suplje jezgre, spiralne, ravne ili nepravilne. PovrSina im moze biti
jednolika ili nepravilna s povrSinskim varijacijama. Opéenito su podijeljene u razlicite
kategorije ovisno o morfologiji, kemijskim svojstvima i veli¢ini. Nanomaterijali igraju
vaznu ulogu u proizvodnji kemijskih senzora i biosenzora zbog svojih jedinstvenih
fizikalnih i kemijskih svojstava, poput velikog omjera povrsina/volumen, dobre

vodljivosti, izvrsne elektrokataliticke aktivnosti i visoke mehanicke évrstoce.

U potenciometrijskim senzorima, nanocestice mogu biti ukomponirane na sljedece

nacine:

-u obliku ¢vrstog kontakta

-direktno rasprSene u ISE membrani

-podloga koja sluzi za imobilizaciju ionofora

-receptori u biosenzorima. [7:%2]

Prema tehnic¢koj normi ISO/TS 27687:2008 nanomaterijali se mogu podijeliti na:

-nanoplocice, jednodimenzijske nanocestice
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-nanovlakna, dvodimenzijske nanocestice
-nanodestice, trodimenzijske nanocestice. 2%l
Nanocestice nisu jednostavne molekule te se sastoje od tri sloja:

a) povrsinskog sloja koji moze biti s raznim malim molekulama, metalnim ionima,

tenzidima i polimerima
b) sloja ljuske koji je kemijski razli¢it materijal od povrSine u svim aspektima

¢) jezgre, koja je zapravo sredi$nji dio nanodestice. 24

Gledajuci iz drugog ugla nanocestice mozemo podijeliti u tri skupine:
-organske nanocestice

-anorganske nanocestice

-ugljikove nanocestice

Organske nanocestice

U organske nanocestice spadaju dendrimeri, micele, liposomi 1 feritin. Ove nanocestice
su netoksi¢ne i biorazgradive, a neke Cestice kao $to su micele i1 liposomi imaju Suplju
jezgru poznatu kao nanokapsula. Jedinstvene karakteristike ¢ine ih pogodnim izborom za

dostavu lijeka, odnosno prijenos aktivnih tvari. 17
Anorganske nanocestice

U anorganske nanocestice spadaju Cestice na bazi metala i metalnih oksida. Nanocestice
na bazi metala su one koje se sintetiziraju od metala do nanometrijskih veliina
destruktivnim ili konstruktivnim metodama. Gotovo svi metali mogu biti sintetizirani u
svoje nanocCestice. Metali koji se primjenjuju za sinzetu nanocestica su kadmij (Cd), bakar
(Cu), aluminij (Al), kobalt (Co), olovo (Pb), Zeljezo (Fe), srebro (Ag), zlato (Au) i cink
(Zn). Nanocestice na bazi metalnih oksida sintetiziraju se za modifikaciju svojstava
odgovaraju¢ih nanocestica na bazi metala. NajceS¢e su medu njima zeljezov oksid

(Fe203), aluminijev oksid (Al203), titanov oksid (TiOz), cerijev oksid (CeO.), magnetit

31



(Fe30a4), silicijev dioksid (SiO2), cinkov oksid (ZnO). Nanocestice metalnih oksida imaju

izuzetna svojstva u usporedbi sa svojim nano¢esticama na bazi metala. [*7]
Ugljikove nanocestice

U ugljikove nanocestice spadaju ¢estice koje su u potpunosti izgradene od ugljika. Mogu
se podijeliti na: fulerene, grafen, nano cijevi, nano vlakna i ¢adu. Fulereni sadrze
nanomaterijal izgraden od kuglastog Supljeg kaveza poput alotropnih oblika ugljika.
Stvorili su velik komercijalni interes zbog elektricne vodljivosti, velike cvrstoce,

strukture, afiniteta prema elektronu te svestranosti. 724

Nanocestice se sintetiziraju razli¢itim metodama koje se mogu podijeliti u dvije skupine:
-bottom-up metoda
-top-down metoda
Bottom-up metoda

Bottom-up metoda (od dna prema vrhu) konstruktivna je metoda kod koje se provodi

nakupljanje materijala od atoma do nanocestica. Pripadaju joj:

-sol-gel metoda predstavlja proces koji sadrzi otopinu (metalne okside ili kloride) koja
djeluje kao prekursor. Prekursor se dispergira u tekuéinu mijeSanjem S$to rezultira
nastajanjem tekuce i Cvrste faze koje se odvajaju razlicitim metodama (taloZenje,

centrifugiranje, filtriranje) kako bi se izdvojile nanocestice.

-kemijska depozicija iz parne faze (eng. Chemical Vapor Deposition, CVD) predstavlja
depoziciju tankog filma plinovitih reaktanata u reakcijskoj komori na sobnoj temperaturi.
Prednosti CVD-a je dobivanje ¢istih, jednoli¢nih, tvrdih i jakih nanocestica. Nedostatci

su zahtjevi za posebnom opremom te vrlo otrovni nusproizvodi u plinovitom stanju.

-piroliza podrazumijeva spaljivanje prekursora laserom, plamenom ili plazmom.
Prekursor je para ili tekucina koja se dovodi u pe¢ pod visokim tlakom kroz mali otvor.
Prednost pirolize je ucinkovit, jednostavan, isplativ i kontinuiran proces s visokim

prinosom.
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-biosinteza je ekoloski prihvatljiva za sintezu nanoCestica jer su biorazgradive i
netoksicne. Biosinteza koristi gljive, bakterije, biljne ekstrakte umjesto konvencionalnih

kemikalija zajedno s prekursorima za proizvodnju nanocestica. 1]
Top-down metoda

Top-down metoda (od vrha prema dnu) destruktivna je metoda redukcije glavnog dijela

materijala na nanocestice. Pripadaju joj:

-mehani¢ko mljevenje koje se koristi za sintezu nanocCestica smanjenjem dimenzija
mljevenjem i Zarenjem u inertnoj atmosferi. Faktori koji utje¢u na mehanicko mljevenje
su plasti¢ne deformacije koje dovode do oblika Cestice, lom koji dovodi do smanjenja

veli¢ine, a hladno zavarivanje dovodi do povecéanja veli¢ine Cestice.

-nanolitografija predstavlja postupak ispisivanja zeljenog oblika na odredenu povrSinu
materijala u nanodimenzijama. Postoje razli¢iti procesi nanolitografije, npr. opticki,
elektronski, viSefotonski, Glavna prednost nanolitografije je proizvodnja skupine
nanocestica Zeljenog oblika 1 veli¢ine od jedne nanocestice. Nedostatak je slozenost

opreme i visoka cijena.

-laserska ablacija je uobiCajena metoda za sintezu nanocestica iz razli¢itih otapala.
Provodi se zraCenje metala potopljenog u otopini s laserskim snopom te dolazi do
kondenzacije plazme koja proizvodi nanocestice. Laserska ablacija predstavlja "zeleni
proces" jer osigurava stabilnu sintezu u organskom otapalu i vodi gdje nije potrebno neko

stabilizacijsko sredstvo.

-rasprsivanje Cestica pri ¢emu dolazi do sudara Cestica s ionima Koji se nalaze na povrsini
supstrata i stvaranja tankog sloja nanocestica. Nakon toga provodi se Zarenje. Veli¢ina

Cestica ovisi o debljini sloja, temperaturi i vremenu Zarenja te vrsti supstrata.

-termalno raspadanje je proces sinteze nanocestica razlaganjem metala pri odredenim

temperaturama. 7]

Neka kemijska i fizikalna svojstva nanocestica metala nalaze se prikazana u Tablici 3.

Nanocestica metala Svojstva

Aluminij (Al) Velika reaktivnost, osjetljivost na

toplinu, vlagu 1 suncevu svjetlost
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zeljezo (Fe) Reaktivnost i nestabilnost, osjetljivost na

oksidaciju i vodu

Srebro (AQ) Dezinfekcijska i antibakterijska svojstva,
stabilnost, apsorbira i rasprsuje svjetlo

Zlato (Au) Reaktivnost

Bakar (Cu) Visoka toplinska i elektri¢na vodljivost,

jako zapaljiva kruta tvar

Cink (Zn) Antibakterijska, antikorozivna i

antifugalna svojstva, UV filtriranje

Tablica 3. Svojstva nanocestica metala I*7]

1.2.1. Nanocestice Zeljezova oksida

Zeljezovi oksidi uglavnom su prirodni spojevi te se lako mogu sintetizirati u laboratoriju.
Postoji 16 Zeljeznih oksida, ukljucujuci okside, hidrokside i oksid/hidrokside. Osnovni

sastav im je Fe, O i/ili OH, a razlikuju se po valentnosti Zeljeza i ukupnoj kristalnoj

strukturi. [2°]
Oksidi:
-zeljezov(Il) oksid, FeO
-zeljezov(ILII) oksid, magnetit, Fe3O4
-zeljezov(II) oksid, Fe2O3

-hematit, a-Fe2O3

-B-Fe203

-maghemit, y-Fe>0O3

-g-Fe;03

Nanocestice s zeljezovim oksidom sastoje se od cestica maghemita (y-Fe.Oz) i/ili
magnetita (FesO4) promjera od 1 do 100 nanometara. Nanocestice koje se sastoje od
feromagnetskih materijala i Cestica veli¢ine < 10-20 nm pokazuju neopoziv oblik

magnetizma, tj. superparamagnetizma. Naziv superparamagnetizam dolazi od velike
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koli¢ine magnetskog momenta kojeg Cestice imaju primjenom vanjskog magnetskog
polja. Ukupni moment tih nanocestica moze doseci vrijednost do 100000 puta vecu od
atomskog imaju¢i na umu da su elementarni magnetski momenti postavljeni u istom
smjeru. Feromagnetski materijali ukljuuju elementarne metale, okside, legure i druge
kemijske spojeve koje magnetizira vanjsko magnetsko polje. Zbog niske toksi¢nosti,
superparamagnetskih svojstava, omjera povrsine i volumena, jednostavne separacijske
metode, nanocestice magnetskog zeljezovog oksida privukle su veliku pozornost 1
posebno su interesantne u biomedicinskim aplikacijama za imobilizaciju proteina, kao Sto
je magnetska rezonancija (MRI) te toplinska terapija. Takoder, nanocestice sluze i kao
nosioci lijekova. MRI predstavlja vaznu tehniku u medicinskoj dijagnostici. Upotrebljava
se pri otkrivanju tumora, tkiva te identificiranju specificnih vrsta stanica prisutnih u tijelu.
Kod MRI nanocestice zeljezova oksida se presvlace s polisaharidima da bi dulje vrijeme
cirkulirali u krvi $to dovodi do povecanja efikasnosti pri otkrivanju stanica raka. MRI
predstavlja najefikasniju metodu za istrazivanje odredenih stanica zbog sposobnosti
adicije aktivnih funkcionalnih grupa na samu povrSinu nanocestice. Polimeri koji

posjeduju najSiru primjenu su galaktoza, citozan, guma arabika, dekstran, agaroza i

haparin. 252627281

1.2.1.1 Magnetit

Magnetit, FesOs, moze se pronac¢i na dnu oceana, stijenama, tlu, atmosferskoj prasini, u
bakterijama 1 drugim Zivim organizmima. Takoder, predstavlja uobicajen produkt
korozije Zeljeza i ¢elika. Magnetit ima strukturu inverznog spinela koja se sastoji od 32
kisikova atoma unutar kubi¢ne strukture zajedno sa Zeljezovim kationima oksidacijskog
stanja+2 i +3. loni Fe?* i polovica iona Fe** zauzima oktaedarska mjesta, a druga polovica
Fe3* zauzima tetraedarska mjesta. Struktura je odgovorna za magnetska svojstva i boju
magneta. Nastanak crne boje posljedica je intervalnog prijenosa naboja izmedu Fe?* i
Fe®". Magnetsko svojstvo takoder proizlazi iz atoma koji se nalaze u tetraedarskom i
oktaedarskom mjestu. Razvijeno je nekoliko nacina za sintezu magnetita s obzirom na
specificne karakteristike (veli¢ina, oblik, magnetsko svojstvo). Neke od uobicajenih
metoda su sutaloZenje, oksidacija Zeljezovog hidroksida (Fe(OH)2), redukcija hematita

pri 400 °C i u Hz/Ar kao redukcijskoj atmosferi, alkalna hidroliza Zeljezovog sulfata
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pracena sa kalcinacijom na 500 °C, i oksidacija Zeljezovog sulfata u alkalnom stanju uz

kalijev nitrat. (2°]

Nanocestice magnetita su mnogo doprinijele medicinskim aplikacijama uz svoja izraZzena
magnetska svojstva 1 sposobnost Zeljezovih iona da sudjeluju u metaboli¢kim procesima
u tijelu kao Sto je odrzavanje sinteze endogenog mioglobina i hemoglobina. Zbog tih
svojstava nanocestice magnetita su jedne od rijetkih koje se koriste kao biokompatibilna
komponenta s potvrdenom netoksi¢nosc¢u za stanice u Sirokom rasponu koncentracija.
Magnetit ve¢ posjeduje potencijal u dijagnostici, kao §to je ultrazvucno skeniranje,
hipertermija za lijeCenje raka i isporuka lijekova. Upotrebu superparamagnetskih
nanocestica Zeljezovog oksida odobrena je od strane Agencije za hranu i lijekove (Food

and Drug Administration). ]
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1.3. Zeljezo

Razdoblje u ljudskoj povijesti koje traje tijekom I. tisuéljeca prije Krista naziva se
zeljezno doba. Otprilike su tada ljudi naucili koristiti Zeljezo kao metal. Na neki nacin bi
se i danasnje doba moglo nazvati Zeljeznim dobom jer Zzeljezo vjerojatno predstavlja
najvazniji i najrasireniji metal danaSnjice. Nema nekog drugog metala koji bi sa svojim
svojstvima i primjenom odgovarao Zzeljezu ili ga mogao zamijeniti. Zanimljiva je
Cinjenica da se 98% ekstrahiranog Zeljeza koristi u proizvodnji cCelika, klju¢ne

komponente za preradivacku, transportnu i gradevinsku industriju. %32

Simbol Zeljeza potjece od latinskog naziva — ferrum, oznacava se kemijskim simbolom
Fe. Zeljezo je prijelazni metal te element 8. skupine i 4. periode periodnog sustava
elemenata s atomskim brojem 26. Rasprostranjenost Zeljeza u prirodi je velika. U
Zemljinoj kori maseni udio zeljeza 5%. Takoder, nalazi se u Suncu, asterioidima i
zvijezdama. Najveci svjetski izvori zeljeza nalaze se u Kini, Rusiji, Kanadi, Brazilu, Indiji

i Australiji.

Zeljezo se pojavljuje uglavnom u silikatnim, sulfidnim, karbonatnim i oksidnim rudama.
Za dobivanje zeljeza isklju¢ivo se upotrebljavaju karbonatne i oksidne rude. Karbonatna
ruda zeljeza je siderit, FeCOs3, dok su glavne oksidne rude hematit, a-Fe>Os, magnetit,
Fes30a, te limonit, a- 1 y-FEOOH. Sirovo Zeljezo koje sadrzi do 4,5% masenog udjela
ugljika dobiva se redukcijom Zeljezova oksida s koksom odnosno ugljik(II) oksidom u
visokim pec¢ima. Iz limonita (rude koja je siromasnija Zeljezom) zeljezo se dobiva
Kruppovim postupkom i kiselim taljenjem. Osim ugljika, u sirovom Zzeljezu mogu se
pronac¢i 1 male koli¢ine drugih primjesa kao Sto su silicij, mangan, fosfor 1 sumpor.
Uklanjanjem primjesa (uz izgaranje) i smanjivanjem koli¢ine ugljika na maseni udio
manji od 1,7% dobiva se &elik. Celik predstavlja najvazniji konstrukcijski i tehnologki
materijal te razlikujemo viSe od tisucu razli€itih vrsta ¢elika. Odlikuje ga velika izotropna
¢vrstoca, tvrdoca, Zilavost, mogucénost lijevanja i mehanicke obrade te velika elasti¢nost.
Prema namjeni razlikuju se konstrukcijski, alatni i specijalni celik, a prema sastavu

uglji¢ni i legirani, (3133343
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1.3.1. Svojstva Zeljeza

Zeljezo je srebreni, sjajni metal koji se lako moze variti i kovati u vruéem stanju. Zajedno
s nikom i kobaltom tvori trijadu Zeljeza. Elementarno Zeljezo pojavljuje se u tri alotropske
modifikacije: a- Fe koji pri temperaturi od 770 °C gubi svoja feromagnetska svojstva, ali
ne dolazi do promjene u strukturi, pa se naziva p- Fe, zatim y — Fe i 8- Fe. Zeljezo se
nalazi u prirodi kao smjesa 4 stabilna izotopa: *>*Fe (5,9%), *°Fe (91,72%), °>'Fe (2,1%) te

%8Fe (0,28%). 1zotop *°Fe ima najstabilniju jezgru zbog najveée energije vezanja.

Zeljezo, kao neplemeniti metal (s negativnim elektrodnim potencijalom) se otapa u
neoksidiraju¢im kiselinama. Na zraku je nestabilan te dolazi do prekrivanja sa slojem
hrde, naroc¢ito u uvjetima vlaznog zraka i poviSene temperature. Hrda je zapravo
hidratizirani zeljezov(IIl) oksid, koji uvijek nema istu koli¢inu vode, pa se iskazuje
formulom Fe;Os - nH20. Pri kontaktu s oksidiraju¢im kiselinama (koncentriranom
duSi¢nom 1 sumpornom) ne dolazi do otapanja povrSine Zeljeza ve¢ se pasivizira uz

stvaranje zastitnog sloja. [33:34%

1.3.2. Spojevi Zeljeza

Stupnjevi oksidacije koji su poznati kod Zeljeza su +2, +3 te +6. Najveéi broj spojeva
Zeljeza ima stupanj oksidacije +2 (fero spojevi) i +3 (feri spojevi). Spojevi sa stupnjem
oksidacije +2 imaju uglavnom ionski, a oni sa stupnjem oksidacije +3 kovalentni karakter.
Spojevi sa stupnjem oksidacije +2 su najstabilniji. Ferat ion (FeO4®) predstavlja
Sesterovalentno Zeljezo koje je postojano u luznatom mediju dok u kiselom mediju dolazi

do raspada na Fe** ione i kisik uz malu koli¢inu ozona.
Neki od karakteristi¢nih spojeva Zeljeza su:

-zeljezovi(Il) halogenidi (FeBr2, Fez, FeF2 i FeCly) koji su topljive soli i zeljezovi(III)
halogenidi (FeFs, FeBs, FeCls) koji su slabo topljivije soli

-zeljezovi oksidi €iji je sastav uglavnom nestehiometrijski, npr. Zeljezov(Il) oksid gdje

odnosi zeljeza 1 kisika variraju u vrijednostima od 0,87:1 do 0,95:1
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-zeljezov(Il) sulfat, FeSOs, predstavlja najvazniju poznatu sol zeljeza. FeSQOgy kristalizira
iz vodene otopine kao heptahidrat pod nazivom zelena galica. Zelena galica ima primjenu
kao insekticid te za proizvodnju boje i tinte. Amonijev Zeljezov(Il) sulfat heksahidrat

((NH4)2Fe(SOs), - 6H20) je zapravo poznat kao Mohrova sol. 3%

1.3.3. Zeljezo u ljudskom tijelu

Zeljezo predstavlja esencijalni element gotovo za sve organizme. U ljudskom tijelu
ukupna masa za prosje¢nu zdravu 0sobu iznosi 4,2 g. Vrlo je bitno za organizam zbog
svoje svestranosti kao bioloski katalizator. Ukljucen je u Sirok spektar bitnih bioloSkih
funkcija kao $to su prijenos elektrona, transport kisika te sinteza DNA. Zeljezo u
namirnicama moze do¢i u dva oblika, kao hemsko i kao nehemsko. Osnovna razlika je u
apsorpciji. Hemsko Zeljezo prisutno u namirnicama Zzivotinjskog podrijetla bolje se

apsorbira za razliku od nehemskog Zeljeza iz namirnica biljnog podrijetla. (53]

Zeljezo u ljudskom tijelu predstavlja osnovni dio veée skupine proteina koji ne bi mogli

raditi pravilno bez njega. Opce kategorije proteina koji sadrze Zeljezo:
-mononuklearni proteini Zeljeza (npr. superoksid dizmutaza)

-proteini zeljezova(Il) karboksilata (npr. feritin)

-zeljezo-sumporni protein (npr. akonitaza)

-proteini hema (npr. hemoglobin)

Hemoglobin je najzastupljeniji od svih proteina u ljudskom tijelu. Hemoglobin i
mioglobin predstavljaju glavne dijelove crvenih krvnih stanica, eritrocita, koji ¢ine
sastavni dio krvi. Eritrociti zahtijevaju velike koli¢ine Zzeljeza za proizvodnju
hemoglobina. Najdirektniji izvor Zeljeza za eritroblaste predstavljaju transferini, proteini
koji se nalaze u krvnoj plazmi. Zeljezo, kao dio hemoglobina, veze kisik u plu¢ima i
prenosi ga iz plu¢a do stanica. U stanicama se kisik koristi za proizvodnju energije koja

je tijelu prijeko potrebna za rast, opstanak i odrzavanje zdravlja.

Tijelo odraslog muskarca i Zene sadrze 45 mg Zeljeza po kilogramu tjelesne tezine.

Ljudsko tijelo ima sposobnost recikliranja Zeljeza; kada dolazi do propadanja crvenih
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krvnih stanica, zeljezo se vra¢a u koStanu srz za ponovnu upotrebu za stvaranje novih
krvnih stanica. Prilikom nedostatka Zeljeza u krvi, dolazi do stvaranja anemije. Postoje
razliCite vrste anemije, a ona uzrokovana nedostatkom zeljeza naziva se sideropeni¢na
anemija. Anemiju uzrokuje oslabljena opskrba Zeljeza za sintezu hema $to dovodi do
nedostatka hemoglobina u razvoju eritrocita. Time dolazi do proizvodnje crvenih krvnih
stanica koje su manje te sadrze manje koli¢ine hemoglobina. Kod dojenc¢adi i male djece
najces¢i uzrok nedostatka zeljeza je prehrana dok je kod starije djece i odraslih uglavnom

uzrok gubitak krvi (1 mL krvi sadrzi oko 0,5 mg Zeljeza).[Z5%]
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Oprema i reagensi

KoriStena oprema prilikom eksperimentalnog rada:

e Milivoltmetar, Mettler-Toledo Seven Exellence, SAD

e Dvospojna referentna elektroda, Orion, 90-02, SAD

e Magnetska mjesalica, Heindolph, MR 3001, Njemacka

e Analiti¢ka vaga, Mettler-Toledo, AT 261 (£ 0,1 mg), Svicarska

e Uredaj za proizvodnju ultraciste vode, Millipore Simplicity, SAD

e pH metar, Metrohm, 827, Njemacka

e Mikropipete, DragonMed, (100-1000) uL/ (1-5) mL

e Odmjerne tikvice, laboratorijske ¢aSe, lijevci, stakleni Stapici, birete, tarionik, sito
o Filter papir, brus papir

e Rucna hidraulicka presa, 25t
Reagensi kori$teni prilikom eksperimentalnog rada kod izrade membrana:

e Zeljezov(Il) sulfid (FeS)

e Srebrov sulfid (Ag2S)

o Politetrafluoretilen (PTFE)
e Magnetit (Fe3O4)

Reagensi koristeni prilikom eksperimentalnog rada kod testiranja membrana:

e Zeljezov(1I) sulfat heptahidrat (FeSOa - 7H,0)

e Natrijev acetat trihidrat (CH3COONa - 3H20)

e Hidroksilamin hidroklorid (HsNO - HCI)

e Octena kiselina (CH3COOH)

e Zeljezov(III) nitrat nanohidrat (Fe(NO3)s - 9H20)
e Dusicna kiselina (HNO3)
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2.1. Priprava membrana

Za pripremu membrane kao inertni nosa¢ upotrijebljen je politetrafluoretilen (PTFE).
Ukupna masa sastojaka za jednu membranu iznosi 0,5 g. Koriste¢i se analitickom vagom,
izvagani su svi sastojci, FeS (aktivni centar) i Ag2S (omogucuje prijenos naboja) U
razli¢itim omjerima, $to je prikazano u Tablici 4. Masa politetrafluoroetilena kod sve
Cetiri membrane ostaje ista te iznosi 0,25 g Sto znaci da je ukupna masa FeS i Ag»S 0,25
g, ali u razli¢itim omjerima za svaku membranu. Zatim se smjesi sastojaka dodaje 0,25%
nanocCestica magnetita U odnosu na ukupnu masu smjese (0,5g). Smjese su
homogenizirane uz vrtlozno mijesalo te se stavljaju na presanje uz pritisak od 5 tona u
trajanju 2 sata. Na taj nacin dobije se membrana promjera 10 milimetara. Kroz tijelo
elektrode prolazi Cu (bakar) koji predstavlja vodi¢. On je premazan s lakom koji ga Stiti
od dodira s otopinom. Membrana se na tijelo zalijepi pomocu posebnog grafitnog lijepila
koje je vodljivo. Zatim se membrana ispolira pomoc¢u brusnog papira do granulacije od

5000. (Slika 13.)

Naziv membrane Udio FeS | Udio Ag.S | PTFE Udio magnetita
2C 1 1 2 0,25
3C 1 2 3 0,25
4C 1 3 4 0,25
5C 1 4 5 0,25

Tablica 4. Omjer sastojaka u membrani

42



Slika 14. Membrana

2.2. Priprava otopina za testiranje
2.2.1. Otopina acetatnog pufera
Priprema osnovne otopine za rad FeSOa4 -7H>0

¢ (FeSO4 -7H20) = 0,1 mol L*
M (FeSOs -7H,0) = 278,01 g mol*
V=250mL=0,25L

m (FeSO4 -7H,0) =cVM = 0,1 mol L - 0,25 L - 278,01 g mol™* = 6,9503 g

Zatim je potrebno dodati OHNH3CI koji ima sposobnost redukcije Fe** iona u Fe?* ione.

2NHOH; - HCI + 4Fe** — N20 + 0,34 FE?* + H,0 + 2HCI
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c(Fe?t)

c(OHNH;CI) = ~ 0,055 mol L*

M (OHNHSsCI) =69,49 g mol™

m=cVM =0,055 mol L - 0,25 L - 69,49 g mol™* = 0,9555 g

Za pripremu standardne otopine FeSO4 - 7H,0, koncentracije 0,1 mol L™, potrebno je u
acetatnom puferu odredene pH vrijednosti otopiti 6,9503 g FeSO4 - 7H>0 i 0,9555 g
OHNHaCI.

Otopina acetatnog pufera

c2(HAC) = 102 mol L™t = 0,01 mol L*
Vo=2L

p(HAc)=1,05kg L*

M = 60,05 g mol*

¢ =100 %

pre 1050gL™' -1

ci(HAc) = M~ 6005gL = 17,4854 mol !
c1Vi=coVo

C2V2 10_2m01L_1 - 2L 3
Vi(HAc) = = =1,14-10"° L = 1,14 mL

¢, 17,854 molL1!

a) otopina acetatnog pufera, pH=3
M (NaAc)= 136,08 g mol*
V=2L

¢ (HAc) =102 mol L?
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[Ac™]
pH = pKa + log

[HAc]
3 = 475 + log 2]
- %9702
3475 = log A<
10 =109 02
1,75 = log <]
S T
[Ac7]
-1,75 _
10 =
0,0177 = A<
10

[Ac"]=1,77 -10™* mol L

m (NaAc) =cVM =1,77 - 10* mol L - 2 L - 136,08 g mol = 0,048 ¢

Za pripravu acetatnog pufera pH vrijednosti 3, potrebno je dodati mikropipetom 1,14 mL

octene kiseline te 0,0484 g natrijeva acetata u odmjernu tikvicu od 2 L te nadopuniti s

destiliranom vodom do oznake. Potrebno je provjeriti pH vrijednost uz pomo¢ pH metra

te po potrebi umijeriti.

b) otopina acetatnog pufera, pH=4

M (NaAc)= 136,08 g mol*

V=2L

¢ (HAc) =102 mol L?

H = pKa + log A€
p _p a Og[HAC]
4 = 475 + log ]

=% %9702
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[Ac”]
4 — 4,75 = lOg F

B [Ac™]
—0,75 = lOgF
[Ac™]
-0,75 —
10 102
0,1778 = <]
10

[Ac"] = 1,778 - 1073 mol L!

m (NaAc) =cVM =1,778 - 103 mol L - 2 L - 136,08 g mol™* = 0,4840 g

Priprava acetatnog pufera pH vrijednosti 4 provodi se analogno kao i acetatni pufer pH

vrijednosti 3.

C) otopina acetatnog pufera, pH=4,75
M (NaAc)= 136,08 g mol*
V=2L

¢ (HAc) =102 mol L

[Ac7]
pH = pKa + log (HAC]
[Ac7]
4,75 = 4,75 + log 102
[Ac7]
4,75 — 4,75 = log 102
B [Ac™]
0 = log 102
[Ac™]
100 =
0 10—2
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[AcT]
102

[Ac"] = 1072 mol L

m (NaAc) = cVM =102 mol L - 2 L - 136,08 g mol™* = 2,7216 g

Priprava acetatnog pufera pH vrijednosti 4,75 provodi se analogno kao i acetatni pufer

pH vrijednosti 3.

2.2.2. Otopina dusi¢nog pufera

Priprava osnovne otopine za rad Fe(NO3z)3 - 9H>0
¢ (Fe(NOs3)3) = 0,01 mol L*

V=250mL=0,25L

M (Fe(NOs)s) = 404,0 g mol*

m (Fe(NOs)s) = cVM = 0,01 mol L - 0,25 L - 404,0 gmol*=1,01¢

a) otopina dusi¢nog pufera, pH=1

Dusi¢ni pufer se prireduje tako da se odmjernoj tikvici od 2 L napunjenu destiliranom
vodom do oznake, dodaje koncentrirana duSi¢na kiselina do postizanja odredenog pH.
Masa Zeljezovog(l11) nitrata nanohidrata otopi se u pripremljenom puferu dusi¢ne kiseline

u odmjernoj tikvici od 250 mL.
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2.3. Ispitivanje membrana

Ispitivanje se provelo na 4 membrane. Mjeri se razlika potencijala koja se stvara izmedu
referentne elektrode, u ovom slucaju Ag/AgCl elektrode s dvostrukom stjenkom te

indikatorske pripravljene elektrode.

Postupak testiranja membrana na Zeljezove(Il) 1 zeljezove(IIl) ione proveden je na nacin
da se uz pomo¢ mikropipete doda 30 mL osnovne otopine Zeljezova(ll) sulfat
heptahidrata odnosno Zeljezova(Ill) nitrat nanohidrata u reakcijsku posudicu te ukljuci
magnetska mijeSalica. Nakon odredenog vremena i stabilizacije potencijala, potencijal se
ocita. Zatim se metodom slijednog razrjedenja otpipetira 15 mL iz reakcijske otopine te
doda 15 mL otopine acetatnog odnosno dusi¢nog pufera. Mjerenja i razrjedenja se
provode sve dok se potencijali ne ustale, odnosno kad im nema razlike u vrijednostima
za 0-1 mV. Sljede¢i korak je napraviti krivulju usmjeravanja za membrane. Potrebno je
ispitati svaku membranu minimalno 3 puta pri odredenim pH vrijednostima. Ispitivanje
je provedeno pri pH vrijednostima 1, 3, 4, te 4,75. Pripremljene homogene membranske

elektrode ispitivane su u sustavu za potenciometrijsko mjerenje (Slika 15.).

Slika 15. Sustav za potenciometrijsko mjerenje
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3. REZULTATI

3.1. Membrane testirane na odziv prema Fe?* kationima

3.1.1. Membrane testirane pri pH=3

a) Membrana 2C

e mo ) pre m m m
[Fe**]/mol L™ F El/mV E2/mV E3/mV
0,1 1 -7,0 -88,5 -106,6
0,05 1,30103 -16,0 91,1 -108,1
0,025 1,60206 -18,9 -93,5 -108,8
0,0125 1,90309 -20,5 -95,0 -110,1
0,00625 2,20412 -36,3 -96,0 -110,2
0,003125 250515 -39,2 -97.1 -112,0
0,001563 2,80618 -44.0 -98,4 -113,0
0,000781 3,10721 -46,7 -98,9 -114.4
0,000391 3,40824 -51,0 -99.9
0,000195 3,70927 -54.4
9,77 - 10° 4,0103 -56,2
488 -10° 4,31133 -59.8
244 -10° 4,61236 -62,3
1,22-10° 4,91339 -64,5
6,1-10° 5,21442 -66,9
3,05-10° 5,51545 -69,2
1,53- 10 5,81648 -73,0
763-107 6,11751 -75,0
3,81-107 6,41854 77,7
1,91-107 6,71957 79,2

Tablica 5. Rezultati testiranja membrane 2C; pH=3



0,0

-40,0

-60,0

E/mV

-80,0

-100,0

-120,0

-140,0

Membrana 2C; pH=3

15 2 25

y=-19,56x+ 11,593
R*=0,9571

y=-3,5118x- 103,19
R? =0,9832

pFe

@®El
E2
®E3

Slika 16. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 2C o koncentraciji Fe?* iona

b) Membrana 3C

[Fe?*]/ mol L1 pFe El/mV E2/mV E3/mV
0,1 1 225 178,1 158,1
0,05 1,30103 208,6 176,2 156,2

0,025 1,60206 195,6 173,4 152,6
0,0125 1,90309 188,7 170,3 149,4
0,00625 2,20412 175,1 166,8 146,2
0,003125 2,50515 165,2 162,9 143,2
0,001563 2,80618 154,2 158,2 140,3
0,000781 3,10721 144,1 154,8 139,4
0,000391 3,40824 140,5 154,7 138,9
0,000195 3,70927 143,6 150,0 137,7
9,77 -10° 4,0103 144,3 145,3 136,8
4,88-10° 4,31133 144,7 144,3
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2,44 -10° 4,61236 145,1 139,9
1,22 -10° 4,91339 1421
6,1-10° 5,21442 141,4
3,05-10° 5,51545 140,1

Tablica 6. Rezultati mjerenja membrane 3C; pH=3

250

200

150

E/mV

100

50

Membrana 3C;pH=3

° y = -29,643x + 233,74
R?=0,9539
. o.,_... )
‘.......:__ .
G0 .0 . 0. 9 9.
" $9.8..0.9 ¢-0.0. 0
®E1
y =-7,4743x + 164,07 y =-9,3332x + 186,56 o2
R%=0,9459 R?=0,965
! ®E3
1 2 3 4 5 6
pFe

Slika 17. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 3C o koncentraciji Fe?* iona
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¢) Membrana 4C

[Fe?*]/mol L pFe El/mV E2/mV E3/mV
0,1 1 136,6 133,5 104,6
0,05 1,30103 134,3 129,8 104,9

0,025 1,60206 135,0 122,7 105,8
0,0125 1,90309 136,2 120,9 102,5
0,00625 2,20412 137,7 120,4 100,8

0,003125 2,50515 152,9 95,4
0,001563 2,80618 95,9
0,000781 3,10721 95,6

Tablica 7. Rezultati testiranja membrane 4C; pH=3

Membrana 4C; pH=3

180 y = 8,8173x + 123,33
R? = 0,5006
160
°
140 | ezttt
.......... ® [ ]
... 8‘ y=-11,66x + 144,14
120 o0 R?=0,8961
S 100 PSELTTe @ccee.. S....... @...... ®....... Y SLTTPR @ccoee [ ]
£ ®E1
w80 y=-5,5721x + 112,13 oE2
- R? = 0,8486
®E3
40
20
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
pFe

Slika 18. Ovisnost elektrodnog potencijala o0 membrane 4C o koncentraciji Fe* iona



d) Membrana 5C; pH=3

[Fe?*]/mol L1 pFe El/mV E2/mV E3/mV
0,1 1 52,8 22,6 16,6
0,05 1,30103 45,8 21,9 13,9

0,025 1,60206 42,8 21,6 13,4
0,0125 1,90309 40,3 21,6 14,1
0,00625 2,20412 39,0 21,2 15,0

0,003125 2,50515 37,9 21,1 15,7
0,001563 2,80618 35,6 21,3 16,0
0,000781 3,10721 33,4 16,2
0,000391 3,40824 32,6
0,000195 3,70927 31,5
9,77 - 10° 4,0103 30,7
4,88-10° 4,31133 29,3

Tablica 8. Rezultati testiranja membrane 5C; pH=3

Membrana 5C; pH=3

60
[
50
----- ® y =-6,1688x + 54,024
...... .
o R?=0,9217
40 ¢ gy
G e,
€ 30 ‘. ° oF1
S~ o
[EF]
@®E2
20 ‘........ y =-0,7x + 22,946
R?=0,7826 ®E3
O g ....-...........
...... .y
0 y =0,613x + 13,854
R?=0,1435
0
0 1 2 3 . .
pFe

Slika 19. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 5C o koncentraciji Fe?* iona
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3.1.2. Membrane testirane pri pH=4

a) Membrana 2C; pH=4

[Fe?*]/mol L pFe El/mV E2/mV E3/mV
0,1 1 -12.8 -106,3 -132,1
0,05 1,30103 -16,2 -107,9 -133,6
0,025 1,60206 -16,9 -109,6 -135,6
0,0125 1,90309 -29.4 -111,0 -137,6
0,00625 220412 -32,1 -112,5 -139,6
0,003125 250515 -29.2 -114,0 -141.4
0,001563 2,80618 -11,3 -115,3 -144.1
0,000781 3,10721 -14.3 21171 -146,2
0,000391 3,40824 -23,8 -118,5 -148,5
0,000195 3,70927 -28,8 -120,8 -150,4
9,77 - 10° 4,0103 -33,0 -122,3 -152,3
4.88-10° 4,31133 -39,8 -124.8 -154,1
244 -10° 4,61236 41,7 -126,9 -155,7
1,22-10° 4,91339 -46,3 -128,5 -157,5
6,1-10° 5,21442 -51,3 -129,6 -159,3
3,05-10° 5,51545 -57,0 -163,4
1,53-10° 5,81648 -59.0 -165.,4
763107 6,11751 -62,7 -168,3
3,81-107 6,41854 -64,2 -170,1
1,91-107 6,71957 -66,0 -172,0
9,54 - 108 7,0206 -67,7 -174,0
477 - 108 7,32163 -71.4 -176,8
238-10°8 7,62266 -73,3 -179,3
11910 7,92369 -75,1 -182,3
596107 8,22472 -75,3 -184,0
298-10° 8,52575 -80,8
1,49 -10° 8,82678 -82.1
74510710 9,12781 -83,1
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3,73 1010 9,42884 -84.3
1,86 - 1010 9,72987 -86,9
9,31- 101 10,0309 -88,6
4,66 - 1011 10,33193 -89,9
233-101 10,63296 91,1
1,16 - 101 10,93399 -93,3
582 101 11,23502 -94.4
2911012 11,53605 -95.9
1,46 - 1012 11,83708 -97.7
7281012 12,13811 -99.3
3,64-10713 12,43914 -101,2
1,82-1018 12,74017 -102,7
9,09 10 13,0412 -104,0
455- 101 13,34223 -105,6
227101 13,64326 -106,8
1,14 - 10 13,94429 -108,3
568101 14,24532 -110,1
284-1071 1454635 -111,8

Tablica 9. Rezultati testiranja membrane 2C; pH=4

-40
-60
-80
-100

E/mV

-120
-140
-160
-180
-200

Membrana 2C; pH=4

[
... 2 ® 4 6 8 10 12 14 16
... ...... ... ..
®e..

y =-5,6307x - 100,18 T % eve Ol
."'OQ..R:.OIQQSS ..‘..‘..”“0 e
%000 " eE3

@0
Obgtcee
°°°

09,
’0%% y=-7,227x - 123,61
Qo

00 RZ=09976

pFe

Slika 20. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 2C o koncentraciji Fe?* iona
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b) Membrana 3C; pH=4

[Fe?*]/mol L pFe El/mV E2/mV E3/mV
0,1 1 259,5 -14,1 -91,6
0,05 1,30103 249,3 -17,1 -103,4

0,025 1,60206 246,5 -19,0 -159,0
0,0125 1,90309 2415 -20,8 -167,9
0,00625 2,20412 236,0 -23,0 -173,4

0,003125 2,50515 231,9 -24,8 -179,2
0,001563 2,80618 225,0 -25,4 -182,5
0,000781 3,10721 217,2 -27,5 -184,8
0,000391 3,40824 213,6 -29,9 -187,2
0,000195 3,70927 208,2 -31,6 -189,0
9,77 -10° 4,0103 203,7 -354 -190,5
4,88 -10° 4,31133 197,2 -38,1
2,44 -10° 4,61236 188,0 -41,3
1,22 -10° 4,91339 185,0 -44,0
6,110 5,21442 180,6 -46,4
3,05-10° 5,51545 178,1 -49,5
1,53 10 5,81648 175,4 -52,4
7,63-107 6,11751 173,6 -54,6
3,81-107 6,41854 170,2 -58,8
1,91-107 6,71957 166,0 -63,7
9,54- 108 7,0206 154,2 -65,0
477 - 108 7,32163 147,6 -67,5
2,38-10°8 7,62266 145,3
1,19 10 7,92369 140,9
5,96 - 107 8,22472 137,8
2,98 -10° 8,52575 132,2
1,49 - 10° 8,82678 1114
7,45- 10710 9,12781 110,0
3,73- 10710 9,42884 354
1,86 - 1070 9,72987 25,3
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9,31-107H 10,0309 21,9
4,66 - 1011 10,33193 18,3
2,33- 101 10,63296 16,4
1,16 - 10! 10,93399 13,1
5821012 11,23502 10,9
2,91 - 1012 11,53605 8,5
1,46 - 10712 11,83708 5,8
7,28 - 10713 12,13811 3,2
3641013 12,43914 0,8
1,82 - 1013 12,74017 -1,4
9,09 - 101 13,0412 -3,8
4,55 - 10 13,34223 -5,9

Tablica 10. Rezultati testiranja membrane 3C; pH=4

Membrana 3C; pH=4

300 y =-18,638x + 276,72
® o0 R? = 0,9957
200 L '-.'...._.“.”.H.
..._..“.
100
> OEl1
§ 0 ! :—'..2...3.‘.' ‘ 6 8 OE2
.g.ﬁ...........,,.,_..'_' oes
-100 %o y = -8,492x - 3,2981
............... y =-29,124x - 91,448
00 ® e 6 e o R=07098
-300
pFe
Slika 21. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe?* iona
¢) Membrana 4C; pH=4
[Fe?*)/ mol L pFe El/mV E2/mV E3/mV
0,1 1 189,8 68,7 96,9
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0,05 1,30103 179,3 66,1 97,8
0,025 1,60206 178,4 63,9 99,3
0,0125 1,90309 175,0 52,7 99,7
0,00625 2,20412 174,4 49,8 100,9
0,003125 250515 178,1 46,2 101,3
0,001563 2,80618 175,3 43,7 104,4
0,000781 3,10721 179,1 41,3
0,000391 3,40824 172,6 39,4
0,000195 3,70927 170,1 38,1
9,77 - 107 4,0103 169,3 37,9
4.88-10° 4,31133 162,0 35,5
244 -10° 4,61236 158,4 34,3
1,22-10° 4,91339 152,2
6,1-10° 521442 150,1
3,05-10° 551545 1459
15310 5,81648 124.8
763107 6,11751 111,2
381-107 6,41854 105,4
1,91-107 6,71957 95,8
9,54-108 7,0206 90,3

Tablica 11. Rezultati testiranja membrane 4C; pH=4

Membrana 4C; pH=4

®ee e ¢ .

............---."."‘.

y =3,6897x + 93,021
R*=0,9367

.0
@@y =-19,965x + 87,105
R?=0,9229
1 2 3 4

pFe

y =-14,9x + 213,92

R?=0,8357

O®El
@®E2

®E3

Slika 22. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 4C o koncentraciji Fe?* iona
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d) Membrana 5C; pH=4

[Fe**]/mol L™ pFe El E2 E3
0,1 1 106,6 83,1 74,5
0,05 1,30103 103,7 82,3 73,6
0,025 1,60206 100,4 81,6 73,4
0,0125 1,90309 98,7 81,1 73,4
0,00625 2,20412 97,9 80,6 73,5
0,003125 2,50515 96,6 80,5 73,2
0,001563 2,80618 94,00 79,8
0,000781 3,10721 914 79,4
0,000391 3,40824 89,9
0,000195 3,70927 89,3
9,77 - 10° 4,0103 88,2
4,88-10° 4,31133 87,6
2,44 -10° 4,61236 87,2
Tablica 12. Rezultati testiranja membrane 5C; pH=4
Membrana 5C;pH=4
120
y =-6,5663x + 112,16
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Slika 23. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 5C o koncentraciji Fe?* iona
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3.1.3. Membrane testirane pri pH=4,75

a) Membrana 2C

[Fe**]/mol L* pFe El E2 E3

0,1 1 -4,6 -11,3 -29,5
0,05 1,30103 -3,0 -11,4 -31,3
0,025 1,60206 -0,7 -12,0 -32,7
0,0125 1,90309 0,5 -13,7 -34,0
0,00625 2,20412 -14,3 -34,7
0,003125 2,50515 -147 -36,0
0,001563 2,80618 -16,5 -37,1
0,000781 3,10721 -17,4 -37,9
0,000391 3,40824 -19,9 -40,5
0,000195 3,70927 -22,2 -41,8
9,77 -10° 4,0103 -23,3

Tablica 13. Rezultati mjerenja membrane 2C; pH=4,75

Membrana 2C; pH=4,75
y =5,8466x - 10,437

R?=0,9871
0 X Ratn
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Slika 24. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 2C o koncentraciji Fe?* iona
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b) Membrana 3C

[Fe**]/mol L* pFe El E2 E3

0,1 1 154,2 127,8 118,0
0,05 1,30103 137,6 1311 1141
0,025 1,60206 132,7 128,0 112,6
0,0125 1,90309 130,7 124,3 107,0
0,00625 2,20412 130,1 122,5 104,9
0,003125 2,50515 126,4 1215 102,4
0,001563 2,80618 126,6 110,9 103,9
0,000781 3,10721 125,8 109,1 105,6
0,000391 3,40824 125,0 108,8 103,9
0,000195 3,70927 128,3 109,1 102,4

Tablica 14. Rezultati testiranja membrane 3C; pH=4,75

Membrana 3C; pH=4,75

180
160 y = -7,4854x + 149,37
® R? = 0,6062
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Slika 25. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 3C o koncentraciji Fe?* iona



¢) Membrana 4C; pH=4,75

[Fe**]/mol L* pFe El E2 E3
0,1 1 179,2 185,0 175,2
0,05 1,30103 170,3 185,3 172,8
0,025 1,60206 170,4 187,7 166,1
0,0125 1,90309 172,0 197,7 132,2
0,00625 2,20412 180,5 127,5
0,003125 2,50515 119,2
0,001563 2,80618 115,6
0,000781 3,10721 112,9
0,000391 3,40824 112,2
0,000195 3,70927 111,0
9,77 - 10° 4,0103 109,8
488-10° 4,31133 107,6
2,44 -10° 4,61236 106,3
1,22 -10° 4,91339 105,3
Tablica 15. Rezultati testiranja membrane 4C; pH=4,75
Membrana 4C; pH=,75
250 y = 13,454 + 169,4
R?=0,7661
200 '__'...‘ y =1,4284x + 172,19
....' R220,0187
oo | e
Iy ° . .. ........... ®El
[ J
100 ¢ Vb0 e o o2
y =-17,739x + 179,14 ®E3
50 R2=0,7712
0
0 1 2 3 6
pFe

Slika 26. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 4C o koncentraciji Fe?* iona
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d) Membrana 5C; pH=4,75

[Fe**]/mol L* pFe El E2 E3
0,1 1 94,7 53,6 48,1
0,05 1,30103 77,5 53,4 48,8

0,025 1,60206 72,6 53,1 48,7
0,0125 1,90309 69,6 53,1 49,1
0,00625 2,20412 66,4 53,5 49,5
0,003125 2,50515 65,0 53,7 49,8
0,001563 2,80618 63,2 53,6 50,2
0,000781 3,10721 62,0 53,7
0,000391 3,40824 60,8 53,7
0,000195 3,70927 60,0
Tablica 16. Rezultati testiranja membrane 5C; pH=4,75
Membrana 5C; pH=4,75
100
[ J
90
. y=-10,123x + 93,016
e | e PR R? = 0,7666
70 ® g,
® ‘g
- [ ¢ .. ... ¢ e P
E % iSS-S0 Stten-Jesseweest SR S Sl -
. 0 0,1606 3,13 o
vy =1,0796x + 47,117 y =0,1606x + 53,135
30 R? = 0,962 R%=0,2989 ®E3
20
10
0
0 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
pFe

Slika 27. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 5C o koncentraciji Fe?* iona

63



3.2. Membrane testirane na odziv prema Fe3* kationima

3.2.1. Membrane testirane pri pH=1

a) Membrana 2C

[Fe**]/mol L? pFe El E2 E3
0,01 2 144,3 144.9 44,2
0,005 2,30103 126,8 124.8 44,2
0,0025 2,60206 120,3 113,7 44,0
0,00125 2,90309 111,8 107,8 429
0,000625 3,20412 107,9 102,7 422
0,000313 3,50515 104,2 98,4 41,8
0,000156 3,80618 100,8 96,2 41,1
781-10° 4,10721 96,7 94,5 40,6
3,91-10° 4,40824 95,0 92,7 39,2
1,95-10° 4,70927 90,5 89,7 38,1
9,77 - 10® 5,0103 85,5 88,3 37,5
4,88 -10° 5,31133 79,7 87,0
24410 5,61236 77,5 82,7
1,22-10 5,91339 75,7 81,5
6,1-107 6,21442 71,7 79,7
3,05- 107 6,51545 69,5 78,1
1,53-107 6,81648 68,4 76,0
763-10° 711751 66,0 715
3,81-10° 7,41854 64,0 67,1
1,91-10° 7,71957 63,0 63,3
9,54 -10° 8,0206 61,4
4,77 - 10° 8,32163 59,0
238-10° 8,62266 57,1
1,19 -10° 8,92369 54,7
596101 9,22472 52,9
2981010 9,52575 52,0

Tablica 17. Rezultati testiranja membrane 2C; pH=1



Membrana 2C; pH=1

140

8. y =-19,134x + 163,99
120 : ] R?=0,9718
'3-123._'
100 y =-18,413x + 157,95 o9
R?=0,9416
s 80
E ®FE1
o
°0 ®E2
- 9:-0...9...9..9.. ®E3
40 ®-- 9 0..0.9.9.9
20 y =-2,3555x + 49,693
R?=0,9679
0
0 1 2 3 4 5 6

pFe

Slika 28. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 2C o koncentraciji Fe®* iona

b) Membrana 3C

[Fe3*]/ mol L pFe El/mV E2/mV E3/mV
0,01 2 500,8 463,6 396,6
0,005 2,30103 469,8 448,5 387,9

0,0025 2,60206 451,6 426,9 378,9
0,00125 2,90309 408,2 404,4 365,4
0,000625 3,20412 380,3 390,1 355,5
0,000313 3,50515 370,5 364,4 346,0
0,000156 3,80618 363,1 334,5 339,5
7,81-10° 4,10721 355,3 327,1 336,5
391-10° 4,40824 352,1 319,6 3334
1,95-10° 4,70927 349,6 315,3 330,9
9,77 -10® 5,0103 347,1 319,0 328,0
4,88 - 10 5,31133 344,9 319,2 325,9
2,44 -10° 5,61236 343,4 323,9
1,22 -10® 5,91339 343,5 322,0




6,1-107 6,21442 319,2
3,05- 107 6,51545 315,9
1,53 - 107 6,81648 314,3
7,63-10® 7,11751 312,6

Tablica 18. Rezultati testiranja membrane 3C; pH=1

Membrana 3C; pH=1

600
500 °
° ® y =-36,795x + 529,89
il R? =0,7754
N '-.."'"'- =Y
400 e e,
’....-....,.._. ’ ‘ ..........
> s
€3 | TR ®F1
S~
w
eE2
200 y =-20,205x + 426,78 y = -48,528x + 546,79 eE3
R? = 0,9092 R? = 0,9085
100
0
0 1 2 3 4 5 6 7
pFe

Slika 29. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 3C o koncentraciji Fe®* iona
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¢) Membrana 4C

[Fe**]/mol L pFe El/mV E2/mV E3/mV
0,01 2 394 131,2 131,8
0,005 2,30103 155,5 132,4 131,7

0,0025 2,60206 152,7 132,0 131,0
0,00125 2,90309 150,9 132,3 130,9
0,000625 3,20412 148,8 132,1 131,0
0,000313 3,50515 145,3 132,5 130,4
0,000156 3,80618 143,7 130,2
7,81-10° 4,10721 143,0 129,8
3,91-10° 4,40824 1429 129,4
1,95-10° 4,70927 142,1 129,2
9,77 - 10°® 5,0103 139,0
4,88 -10° 5,31133 137,3
2,44 -10° 5,61236 136,5
1,22-10° 5,91339 134,3
6,1-107 6,21442 133,4
3,05- 107 6,51545 132,9

Tablica 19. Rezultati testiranja membrane 4C; pH=1

Membrana 4C; pH=1
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Slika 30. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 4C o koncentraciji Fe** iona



d) Membrana 5C

[Fe**]/mol L pFe El/mV E2/mV E3/mV
0,01 2 114 90,3 86,8
0,005 2,30103 110,1 90,6 86,2

0,0025 2,60206 107,5 90,6 87,2
0,00125 2,90309 105,6 90,9 86,5
0,000625 3,20412 104,0 90,3 86,2
0,000313 3,50515 102,1 89,8 85,7
0,000156 3,80618 100,7 88,9 85,5
7,81-10° 4,10721 99,8 88,0 85,1
3,91-10° 4,40824 98,5 87,6 84,9
1,95-10° 4,70927 97,6 87,3 84,7
9,77 -10° 5,0103 96,4
4,88-10° 5,31133 95,2
2,44 -10° 5,61236 93,9

Tablica 20. Rezultati testiranja membrane 5C; pH=1
Membrana 5C; pH=1
120 y =-5,0523x + 121,18
®.e. R?=0,9608
o---....._,'_.
100 9700 .0.0.¢ °
E S0 0 Joie S50 SE2 04t T 548 38 |
80
y =-1,359x + 93,989 _
E 60 R*=0,8237 ” 0§§15§,216838’717 ®El
B ®E2
40 eE3
20
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Slika 31. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 5C o koncentraciji Fe** iona
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4. RASPRAVA

Osnovni zadatak svakog analitickog laboratorija je dobivanje tocnih, brzih te
vjerodostojnih rezultata analize. Upravo zbog toga se stalno razvijaju nove analiticke
metode mijenjajuc¢i odredene parametre ve¢ postojecih metoda, Siri se znanje i dolazi do
stalnih promjena i noviteta. Potrebno je da analiticke metode budu validirane u svrhu
dobivanja to¢nih i pouzdanih rezultata. Postupkom validacije moguée je dokazati
najcesce probleme koji se mogu pojaviti tijekom primjene odredene metode. Takoder, s
validacijom se potvrduje primjenjivost metode za odabranu svrhu. Sljede¢i korak
predstavlja planiranje te provodenje eksperimenta ¢iji se rezultati prikupljaju, obraduju i
koriste kao dokaz validnosti metode. Vrlo je bitan individualni pristup svakoj metodi te

procjena $to se treba napraviti za dokazati svrhovitost.

U ovom radu, koristimo se potenciometrijom kao elektroanalitickom metodom. Koristene
ionsko-selektivne elektrode imaju Siroku primjenu u analitickoj kemiji te su posebno
zanimljive znanstvenim istraziva¢ima zbog jednostavnosti, ekonomicnosti i pouzdanosti,
osjetljivosti te Sirokog mjernog podrucja. Upotreba ove vrste elektroda uvelike smanjuje
troskove 1 vrijeme potrebno za analizu te omogucava kontinuirano pracenje analita u

sustavu.

Opisan je razvoj novih membrana za ionsko-selektivne elektrode koje su testirane na
odziv prema zeljezovim(II) i Zeljezovim(I11) ionima pri pH vrijednostima 1, 3, 4 te 4,75.
Ispitivane su membrane razliitog sastava, odnosno razli¢itog omjera pojedinih

komponenti.

Grafickom obradom podataka o promjeni potencijala u ovisnosti o promjeni
koncentracije analita moguce je dobiti podatak o uéinkovitosti odredene membrane, u
nastojanju za formiranjem selektivnog senzora. Naime, formiranjem jednadZbe pravca
ovisnosti promjene osi ordinata (E/mV) o osi apcisa (pFe) te usporedbom s zahtjevima
Nernstove jednadzbe, moguce je puno saznati o senzoru. U idealnom slucaju, nagib tog
pravca trebao bi predstavljati nagib pravca koji odgovara Nernstovoj jednadzbi. S
obzirom na navedeno, potvrda odziva membrane na Fe?*, odnosno Fe®* ione je promjena
potencijala u vrijednosti od = 29 mV po dekadi, odnosno ~ 19 mV po dekadi. Osim nagiba

pravca, drugi vazan podatak koji je moguce dobiti iz graficke obrade rezultata jest
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korelacijski faktor, R% ¢ija vrijednost oznacava osjetljivost metode. Idealna vrijednost

korelacijskog faktora je 1, a za niske koncentracije je prihvatljivo i 0,98.

Opcenito, ukoliko se Zele prikazati eksperimentalni podaci, vrlo je bitno ponasanje

membrane promatrati prema navedenom opéem zakonu uz pomo¢ Nernstove jednadzbe:

E—E°+RTl F
=E -5 og a(Fe)

Clanovi R (opéa plinska konstanta), T (temperatura) i F (Faradayeva konstanta) se
smatraju konstantnim ¢lanom, jedino dolazi do promjene ¢lana z, koji oznacava broj

izmijenjenih iona .
Prema tome jednadZba poprima sljedeci oblik:

. 592
E=E iTZog a(Fe)

Kako se u ovom slucaju radi o zeljezovim kationima, z ¢e iznositi 2 odnosno 3.

Tako ¢e razlomak 52—2 imati vrijednost ~ 29, a razlomak 52—2 vrijednost ~ 19. Te

vrijednosti se definiraju kao dobiveni nagib u skladu s Nernstovom jednadZzbom za

dvovalentne odnosno trovalentne katione.
Nernstovu jednadZbu je potrebno promatrati kao jednadZbu pravca:

=ax+Db

-veli¢ina a nagib pravca
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-veli¢ina b odsjecak na y osi, konstantna veli¢ina

Na temelju dobivenih rezultata mogu se donijeti sljedec¢i zakljucci. Prvo se provodilo
testiranje membrana na odziv Fe?* iona pri razli¢itim pH vrijednostima. Ispitivanjem
odziva membrana pri pH=3, odziv je primije¢en u membrani 3C, i to kod prvog mjerenja.
Dobiveni nagib iznosi -29,643 mV po dekadi s linearnim dinami¢kim podru¢jem od
5-102do 1,95 - 10 Ostala dva mjerenja imaju dobre korelacijske faktore, ali logiji
nagib pravca koji ne zadovoljava vrijednost nagiba pravca za dvovalentne ione. Kod
membrane 2C, u prvom mjerenju se primjecuje odziv na Fe* ione gdje je nagib pravca
-19,56 mV po dekadi u linearnom dinami¢kom podrucju od 10t do 7,81 - 10*. Takav
rezultat ukazuje na to da je tijekom rada Fe?* oksidirao u Fe®* ione, te time dolazimo do

nezadovoljavajucih rezultata. Membrana 4C i 5C ne pokazuju oCekivani odziv.

Ispitivanjem odziva membrane pri pH=4, membrana 3C u prvom mjerenju pokazuje
odziv prema promjeni koncentracije Fe** iona s dobivenim nagibom od -18,638 mV po
dekadi u linearnom podrucju od 107 do 1,22 - 10°. U ovom sluéaju to se nije trebalo
dogoditi ve¢ je trebala pokazati odziv na Fe?" ione. Takoder, membrana 3C u jednom
mjerenju pokazuje dobar nagib, koji zadovoljava vrijednost nagiba pravca za dvovalentne
ione, -29,125 mV po dekadi, ali je korelacijski faktor dosta nizak, s vrijednos¢u od
0,7098. Kod membrane 4C primjecuje se odziv na Fe*" ione s nagibom od -19,965 mV
po dekadi u linearnom dinami¢kom podruéju od 5- 102 do 6,25 - 102 $to ukazuje na

oksidaciju. Membrana 2C i 5C ne pokazuju odziv.

Ispitivanjem odziva membrane pri pH=4,75 nijedna membrana se nije pokazala
zadovoljavaju¢om. Doslo je do stvaranja narancastog taloga koji ukazuje na moguénost

oksidacije Fe?* iona u Fe3* ione.

Drugo testiranje je bilo testiranje membrana na odziv Fe** iona pri pH=1. Primijecen je
odziv u membrani 2C, i to kod prvog i drugog mjerenja. U prvom mjerenju dobiven je
odziv u vrijednosti od -19,134 mV po dekadi u linearnom podru¢ju od 5 - 102 do
3,13 - 10™. U drugom mjerenju javlja se odziv u vrijednosti od -18,413 mV po dekadi u
linearnom podruéju od 5 - 102 do 1,56 - 10™. U oba mjerenja stvara se mali LPD odziva,

¢emu uzrok mogu biti interferencije ostalih iona u otopini ili niske koncentracije analita.
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U tre¢em mjerenju dobije se dobar korelacijski faktor, u iznosu od 0,9679, ali lo§ nagib
pravca, -2,3555. U membranama 3C, 4C i 5C ne pokazuje se odziv.

Razlog slabih odziva membrane mozZe biti i reakcije iona iz otopine s ionskim vrstama iz
membrane. Na to mogu imati utjecaj i uvjeti u kojima je eksperiment provoden
(temperatura). Takoder, moze se pretpostaviti da prije preSanja membrana
homogenizacija praha nije ispravno provedena ili pak postoji suvisSak odredene vrste koji
utjece na lo$ odziv. Da bi se dobio konkretniji odgovor $to je uzrok ovakvom ponasanju,
zahtijevala bi se upotreba razliCitih spektroskopskih tehnika kao Sto su: skenirajuci
elektronski mikroskop (SEM), transmisijski elektronski mikroskop (TEM), rendgenska
difrakcija ili provodenje voltametrijskih pokusa koji imaju svrhu pojasniti reakciju koja

se dogada na povrSini membrane.

U sljede¢im tablicama prikazane su vrijednosti za nagib, LDP (linearno dinamic¢no

podruéje mjerenja) te R? za svaku membranu pri odredenim pH vrijednostima.

Membrana Analit Nagib LDP R?
2C; pH=3 Fe?* -19,56 10*-7,81-10% 0,9571
2C; pH=3 Fe?* -4,4791 10*-3,91-10% 0,9517
2C; pH=3 Fe?* -3,5118 10t -7,81-10"% 0,9832
2C; pH=4 Fe?* -7,6234 | 101-2,84-101 0,9589
2C; pH=4 Fe?* -5,6307 10 —6,1- 10 0,9955
2C; pH=4 Fe2 -7,227 101-5,96- 107 0,9976
2C; pH=4,75 Fe?* 5,8466 107 —1,25-107 0,9871
2C; pH=4,75 Fe?* -4,1222 101-9,77-10° 0,9504
2C; pH=4,75 Fe2 -4,2621 101-1,95-10* 0,9869
2C; pH=1 Fe®* -19,134 | 5-10°%-3,13-10* 0,9718
2C; pH=1 Fe%* -18,413 | 5-10°%-1,56-10* 0,9416
2C; pH=1 Fed* -2,3555 102-9,77 - 10 0,9679

Tablica 21. Membrana 2C
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Membrana Analit Nagib LPD R?
3C; pH=3 Fe?* -29,643 | 5-102-1,95-10"% 0,9539
3C; pH=3 Fe?* -9,3332 10 —-3,05- 10 0,965
3C; pH=3 Fe?* -7,4743 101 -9,77-10° 0,9459
3C; pH=4 Fe?* -18,638 101 -1,22- 105 0,9957
3C; pH=4 Fe?* -8,492 101 —4,77- 108 0,987
3C; pH=4 Fe2* -29,124 101-9,77 - 107 0,708
3C; pH=4,75 Fe?* -7,4854 10%-1,95- 10" 0,6062
3C; pH=4,75 Fe?* -9,2631 10%-1,95- 10" 0,8958
3C; pH=4,75 Fe?* -5,2064 101 -1,95- 10" 0,7551
3C; pH=1 Fe®* -36,795 102 -1,22-10° 0,7754
3C; pH=1 Fe®* -48,528 102 —-4,88 - 10 0,9085
3C; pH=1 Fed* -20,205 102 -2,44-10° 0,9092

Tablica 22. Membrana 3C

Membrana Analit Nagib LDP R?
4C; pH=3 Fe?* 8,8137 101 -3,125-10°° 0,5006
4C; pH=3 Fe -11,66 10t -6,25- 1073 0,8961
4C; pH=3 Fe?* -5,5721 101 —7,81- 10 0,8486
4C; pH=4 Fe -14,9 101 -9,54- 10 0,8357
4C; pH=4 Fe 3,6897 10*-1,563 - 103 0,9367
4C; pH=4 Fe?* -19,965 5-102-6,25-10° | 10,9229
4C; pH=4,75 Fe?* 13,454 101 —1,25- 107 0,7761
4C; pH=4,75 Fe 1,4284 10t -6,25-103 0,0187
4C; pH=4,75 Fe?* -17,739 101 -1,22-10° 0,7712
4C; pH=1 Fed* -22,729 102-3,05- 107 0,2654
4C; pH=1 Fed* 0,56 102-3,13 - 10 0,4487
4C; pH=1 Fes* -0,9704 102 -1,95- 107 0,9692

Tablica 23. Membrana 4C



Membrana Analit Nagib LDP R?
5C; pH=3 Fe?* -6,1688 101 -4,88-10° 0,9217
5C; pH=3 Fe?* -0,7 101 -1,563 -10° 0,7826
5C; pH=3 Fe2* 0,613 101 -7.81-10* 0,1435
5C; pH=4 Fe?* -6,5663 101 -3,91-10* 0,981
5C; pH=4 Fe?* -2,0596 101 -6,25- 1073 0,9877
5C; pH=4 Fe2* -0,6454 101 -3,125- 103 0,6236
5C; pH=4,75 Fe?* -10,123 101 -1,95-10* 0,7666
5C; pH=4,75 Fe?* 0,1606 101 -3,91-10* 0,2989
5C; pH=4,75 Fe?* 1,0796 101 -1,563 - 103 0,962
5C; pH=1 Fe3* -5,0523 102-2,44 - 10 0,9608
5C; pH=1 Fe3* -1,359 102-1,95- 107 0,8237
5C; pH=1 Fe3* -0,8456 102-1,95- 107 0,8463

Tablica 24. Membrana 5C
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5. ZAKLJUCAK

Na temelju dobivenih eksperimentalnih rezultata testiranja odziva membrana na
zeljezove(Il) 1 zeljezove(Ill) ione, te moguce 1 dostupne potenciometrijske karakterizacije
moze se zakljuciti da je 3C pri pH=3 pogodna za razvoj novih potenciometrijskih metoda
za odredivanje zeljezovih(Il) iona, a membrana 2C pri pH=1 pogodna za razvoj novih

potenciometrijskih metoda za odredivanje Zeljezovih(III) iona.
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