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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Zadatak diplomskog rada je testiranje prethodno napravljenih membrana s dodatkom razli¢itih
nanocCestica za ionsko-selektivne elektrode na odziv prema zeljezovim(lll) kation u otopini

acetatnog pufera, te mogucnost utvrdivanja njihove prakti¢ne primjene pri pH=5,00.

Na osnovu izmjerenih potencijala potrebno je konstruirati grafove odziva pojedinih membrana.



SAZETAK

U ovom diplomskom radu opisano je ispitivanje membrana za ionsko-selektivne elektrode (ISE)
koje su prethodno napravljene od mjeSavine zeljezovog fosfata, srebrovog sulfida, te
politetrafluoroetilena. Membrane su obogacene nanocesticama metalnih oksida, a sluze za
potenciometrijsko odredivanje zeljezovih(lll) kationa u otopini acetatnog pufera pH=5,00
metodom slijednog razrjedenja. Osnovni cilj ovog diplomskog rada je usporediti odziv membrana
koje sadrZe nanocestice akaganeita s membranama koje sadrze nanocCestice aluminijevog oksida i
aluminijevog hidroksida. Metoda koristena u ovom radu naziva se potenciometrijska metoda, koja
se pokazala najucinkovitijom zbog svoje jednostavnosti, prakticnosti, te niske cijene. Rezultati

ispitivanja prikazani su graficki.



SUMMARY

This thesis describes the testing of membranes for ion-selective electrodes (ISE), which were
previously made of a mixture of iron phosphate, silver sulfide, and polytetrafluoroethylene. The
membranes were enriched with metal oxide nanoparticles and they are used for potentiometric
determination of iron(l11) cations in acetate buffer solution pH = 5.00 by sequential dilution. The
main goal of this thesis is to compare the response of membranes containing nanoparticles of
akaganeite with membranes containing nanoparticles of aluminium oxide and aluminum
hydroxide. The method used in this thesis was potentiometric method, which has been proven the
most effective because of its simplicity, practicality, and low cost. The test results were presented

graphically.
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1. UVOD

Analiticka kemija grana je kemije koja proucava i razvija metode odjeljivanja,
dokazivanja i odredivanja analita u slozenim uzorcima. Tijekom povijesti su se razvile
mnogobrojne analiticke metode kako bi se dobili $to brzi i vjerodostojniji rezultati
analize. Potenciometrija je definirana kao elektroanaliticka metoda koja se zasniva na
ovisnosti potencijala indikatorske elektrode o aktivitetu odredene ionske vrste s kojom je
ona u neposrednom kontaktu u ispitivanoj otopini. Temelji se na mjerenju razlike
potencijala izmedu dvije elektrode, indikatorske i1 referentne uz postojane ravnotezne
uvjete. ! Siroku primjenu u potenciometriji nasla je upotreba kemijskih senzora. Kemijski
senzor moze Se definirati kao naprava koja omogucava kontinuirano dobivanje
informacija o okoliSu. Svi kemijski senzori u sebi sadrze receptor koji je osjetljiv na
odredenu kemijsku vrstu i pretvornik signala, koji ima ulogu preoblikovanja signala u
mijerljivi signal na instrumentu, u ovom slucaju taj instrument je voltmetar na kojem se
o¢itava promjena potencijala u jedinici vremena. Najve¢i razvoj pokazali su
elektrokemijski senzori zahvaljujuéi njihovoj jednostavnosti, prakti¢nosti i osjetljivosti.?
Senzori su u ovom radu modificirani nano¢esticama akaganeita, te alumijevog oksida i
hidroksida zbog njihovih poZeljnih karakteristika: zadrZavaju svojstva elemenata,
posjeduju izvanrednu ¢vrstocu, dobru termic¢ku vodljivost, te elektri¢na svojstva. Kako bi
elektroda bila selektivna prema Fe®* kationima, povrsina konstruirane membrane u svom
sastavu mora sadrzavati zeljezove(IIl) katione, ili komponentu koja ¢e s istima formirati
tesko topljivi talog. Ovakav tip senzora ima vaznu ulogu u svakodnevnom zivotu,
industriji i znanosti. U analitickoj kemiji ionsko-selektivne elektrode vrlo su brzo
prihvadene zbog svoje ekonomicnosti i pouzdanosti, §to smanjuje troSkove analize i
omogucava kontinuirano pracenje analita u odredenom uzorku, te dobivanje informacija

u realnom vremenu.

U ovom radu koristena je potenciometrijska metoda kako bi se odredila koncentracija
odredene ionske vrste, odnosno Zeljezovih(IIl) kationa. Opcenito, Zeljezo je jedan od
najrasprostranjenijih i najvaznijih metala u prirodi. Elementarno Zeljezo je u potpunom
Cistom stanju srebrnkastog sjaja, te se u takvom stanju rijetko nalazi. Razmjerno je mekan
i kovak metal. Zeljezo je na suhom zraku stabilno, dok na vlaznom zraku i u vodi korodira

stvaranjem hrde na povrsini, koja je po kemijskom sastavu hidratizirani zeljezov(l11)



oksid (FEOOH). Sloj hrde je porozan, mekan, te se lako ljusti stoga ne S§titi zeljezo od
korozije, koja predstavlja veliki tehni¢ki problem. Karakterizira ga dobra topljivost u
razrijedenim kiselinama. U prirodi se pojavljuje u obliku ruda: silikatnih, karbonatnih,
sulfidnih, te oksidnih. NajviSe se primjenjuje u obliku celika, §to predstavlja leguru
zeljeza s ugljikom, a karakterizira ga velika izotropna ¢vrstoca, tvrdoca, Zzilavost,
mogucénost mehanicke obrade i lijevanja. Ima znacajnu ulogu u Zivotu biljaka, Zivotinja,
te Covjeka, gdje se nalazi u svim stanicama kao glavni sastojak hemoglobina, koji je u
organizmu odgovoran za prijenos kisika. Manjak Zeljeza u organizmu dovodi do anemije,
a viSak izaziva oStecenje pojedinih organa.> Obzirom da je Zeljezo upotrebljivo u
industriji, medicini, a nalazi se u svim zivim stanicama, potrebno je brzo i to¢no
odredivanje Zeljezovih kationa u razli¢itim uzorcima. Zeljezo se u vodenim otopinama
pretezno nalazi u formi zeljezovih kationa, stoga je razvoj ISE za njihovo odredivanje

predmet istrazivanja mnogih znanstvenika.



2. OPCI DIO



2.1. Potenciometrija

Potenciometrija je elektroanaliticka metoda koja se temelji na mjerenju razlike
potencijala izmedu elektroda elektrokemijskog c¢lanka u ravnoteznim uvjetima.
Potenciometrijska mjerenja provode se koristenjem referentne i indikatorske elektrode
koje su uronjene u elektrolit. Signal pobude predstavlja kemijska reakcija, a signal odziva
razlika potencijala izmedu elektroda, tj. elektriéni napon, koji ovisi o temperaturi,
aktivitetu, te vrsti otapala. Razlika potencijala izmedu elektroda mjeri se pomocu
milivoltmetra. Kod potenciometrijskih metoda uzrok odzivu je elektrokemijska reakcija
izmjene elektrona 1 iona na grani¢noj povrsini indikatorske elektrode 1 otopine te izmjene
iona na povrdini indikatorske elektrode.” Referentna elektroda ima to¢no poznati
elektrodni potencijal koji ne ovisi o koncentraciji analita u ispitivanoj otopini niti o
koncentraciji ostalih iona u otopini, te se tokom mjerenja ne mijenja. Dogovoreno je da u
potenciometrijskim mjerenjima referentna elektroda uvijek bude anoda. Najpoznatija
referentna elektroda je standardna vodikova elektroda (SVE) ¢iji potencijal prema
medunarodnom dogovoru iznosi 0,000 V pri svim temperaturama. Potencijal indikatorske
elektrode mijenja se tokom mjerenja te je ovisan o koncentraciji analita.® Indikatorska
elektroda ima glavnu ulogu u potenciometrijskom mjerenju. Elektrodni potencijal
indikatorske elektrode uglavnom je direktno proporcionalan logaritmu aktiviteta analita

u otopini.

Elektrokemijski ¢lanci mogu biti galvanski (voltni) ili elektroliticki, a dijele se na
reverzibilne (povratne) i ireverzibilne (nepovratne). U galvanskim ¢lancima reakcije na
elektrodama teku spontano, a do prijelaza elektrona s anode na katodu dolazi preko
vanjskog vodic¢a. Galvanski ¢lanci predstavljaju baterije za pohranu elektricne energije.
Elektrolitickom ¢lanku potreban je vanjski izvor elektri¢ne energije. Kod reverzibilnih
¢lanaka moZe se obrnuti smjer elektrokemijske reakcije promjenom smjera struje, dok
kod ireverzibilnog c¢lanka promjena smjera struje uzrokuje razlicite reakcije na
elektrodama.® U vecini ¢lanaka elektrode su uronjene u razli¢ite otopine. Kako bi se
izbjeglo mijeSanje otopina, koristi se elektrolitni most. Na slici 1. vidljiv je primjer

galvanskog ¢lanka.
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Slika 1. Shematski prikaz galvanskog ¢lanka ’

2.2. Referentne elektrode

Referentna elektroda je ona vrsta elektrode ¢iji je elektrodni potencijal (Eref) poznat, te
potpuno neovisan o koncentraciji analita i koncentraciji drugih iona prisutnih u ispitivanoj
otopini. U potenciometriji se referentna elektroda uvijek oznacava kao anoda.

Karakteristike idealne referentne elektrode trebaju zadovoljavati sljedece uvjete:
- Jednostavna izvedba
- Konstantan elektrodni potencijal pri prolasku struja male jakosti
- Tocno poznat i stalan elektrodni potencijal, neovisan o sastavu otopine analita

Najpoznatije referentne elektrode su standardna vodikova elektroda, kalomelova
elektroda, te srebro/ srebrov klorid elektroda. Standardna vodikova elektroda najpoznatija
je referentna elektroda, no zbog svoje slozenosti i zahtjevnog odrzavanja zamjenjuje se
drugim referentnim elektrodama: kalomelovom i srebro/srebrov klorid elektrodom, koje
su prethodno nabrojene. U modernim laboratorijima ¢esto se koristi posebna izvedba
srebro/srebrov klorid elektrode, tzv. dvospojna referentna elektroda (engl. Double
Junction Reference Electrode, DJRE).® Sastoji se od éelije sa srebrnom Zicom i zasiéenom

otopinom srebrovog klorida koja se nalazi u unutraSnjosti elektrode, a s vanjskom



otopinom povezana je preko vanjske cijevi koja sadrzi drugi elektrolit povezan s
ispitivanom otopinom preko poroznog elektrolitnog mosta. Otopina u vanjskom omotacu
referentne elektrode Cini solni most izmedu unutarnje otopine referentne elektrode i
ispitivane otopine. Na taj se nacin sprje¢ava kontaminacija unutarnje otopine referentne

elektrode s ionima iz ispitivane otopine.®

2.2.1. Standardna vodikova elektroda (SVE)

Standardna vodikova elektroda naziv je za univerzalnu referentnu elektrodu na temelju
koje se iskazuju potencijali ostalih elektroda. Potencijal standardne vodikove elektrode
dogovorno je uzet i iznosi nula volta (0,000 V) pri svim temperaturama. Standardni
elektrodni potencijal definiran je kao razlika potencijala elektrokemijskog ¢lanka u kojem
anodu predstavlja standardna vodikova elektroda. Sastoji se od platinirane plocice
uronjene u otopinu vodikovih iona jedinicnog aktiviteta kroz koju se propusta struja
plinovitog vodika pri uvjetima stalnog atmosferskog tlaka od 101 325 Pa (slika 2.).
Platina djeluje kao izvor elektrona za izbijanje vodikovih iona, te kao adsorbens za
vodikove ione koji su nastali tim procesom. Priprema platinirane povrSine provodi se
elektrodepozicijom  (elektrotalozenjem) Pt iz  kisele otopine  vodikovog
heksakloroplatinata. Izlu¢eni metal elektrodi daje tamnosivu ili crnu povrsinu.® Struja
plina koja je potrebna za rad SVE ponekad moZze biti opasna, a priprema i odrzavanje
platinizirane povrSine zahtjevna, pa se ova vrsta elektrode ¢esto zamjenjuje pogodnijim
sekundarnim referentnim elektrodama, kalomelovom ili srebro/srebrov klorid
elektrodama. Standardna je vodikova elektroda reverzibilna, temelji se na redoks-reakciji

poluclanka, a potencijal se moZze prikazati Nernstovom jednadzbom:

+ —
ZH(aq) +2e” S HZ )

_ 0 __RT, PHy
E=E 2H+/H2(g) 2F [H+]2
E=F° _ 0,05921 PHy (g

- 2H+/H2(g) 2 [H+]2
u kojoj je:



E° - standardni potencijal vodikove elektrode (E° =0 V)
R — op¢a plinska konstanta, 8,314 J K "t mol™

T — temperatura (K)

n - broj elektrona koji sudjeluju u polureakciji

F - Faradayeva konstanta, 96485,33 C mol*

pu,- parcijalni tlak vodika, jednak je 101 325 Pa (1 atm)

[H *] - koncentracija vodikovih iona, jednaka je 1 mol L™

H,, 101 325 Pa
) -—

y

LA A AR

HCI, 1 mol dm™

Slika 2. Shematski prikaz standardne vodikove elektrode *°

2.2.2. Kalomelova elektroda

Kalomelova elektroda (KE) najceS¢e se upotrebljava kao referentna elektroda u
laboratorijima zbog svoje lake pripreme uz to¢no definiran potencijal. Sastoji se od
vanjske cijevi duljine 5-15 cm i promjera 0,5-1,0 cm. Elektroda se sastoji od mase Zive,
koja mora biti savr$eno Cista, prekrivene slojem zivinog(I) klorida (kalomela) u kontaktu
s otopinom kalijevog klorida, koji djeluje kao elektrolit. ° Zasi¢ena kalomelova elektroda
(ZKE) ima standardni potencijal 0,244 V pri 25°C. Nedostatak ovakvog tipa elektrode je
visoki temperaturni koeficijent. Na slici 3. vidljiva je shema zasi¢ene kalomelove

elektrode koja se najcesce koristi zbog svoje jednostavne izvedbe. Sastoji se od platinske
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zice koja je uronjena u cijev u kojoj se nalazi pasta od zive, zivina(I) klorida (Hg2Cl,
kalomel) i otopine kalijevog klorida (KCI). Veza s otopinom analita ostvaruje se preko
sinter plocice, komadi¢a poroznog stakla ili porozne vlaknaste brtve u¢vrs¢enog na kraju

vanjske cijevi. °

elektriéni vodic

‘ - Pt Zica

-——— pasta od Hg, Hg,Cl,
i zasi¢ene otopine KCI

mala rupaili
azbestni konac

—— zasi¢ena otopina KCI

& plogica od sintera

Slika 3. Shematski prikaz zasiéene kalomelove elektrode *°
Elektrodna polureakcija u kalomelovoj referentnoj elektrodi prikazana je reakcijom:
Hg2Clz(s) + 2e- 2 Hg(l) + 2CI" (aq)

Nernstov izraz za navedenu reakciju moze se prikazati prema jednadzbi:

0,0592

E = E%q c1, /20~ — ——log[Cl]?

2.2.3. Srebro/srebrov klorid elektroda

Elektroda se sastoji od srebrne Zice savijene u spiralu prevucene tankim slojem srebrovog
klorida. Uronjena je u otopinu kalijevog klorida tocno poznate koncentracije zasicenog
srebrovim kloridom. Jedna je od najcesce koriStenih referentnih elektroda upravo zbog

svoje jednostavnosti, prakti¢nosti, neotrovnosti, stabilnosti i niske cijene. °

Srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl) referentna elektroda temelji se na redoks-paru AgCI/Ag.



Elektrodna polureakcija je prikazana:
AgCI(S) + e S Ag(s) + Cl(_aq)

Nernstov izraz za navedenu reakciju moze se prikazati prema sljedecoj jednadzbi:

0,0592

Potencijal elektrode srebro/srebrov klorid ovisi o koncentraciji kloridnih iona.

Na slici 4. vidljiva je shema elektrode srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl).

i Ag
7 Ag

‘J {‘ AgClE

KCl, 3.5 mol dm™

-

Slika 4. Shematski prikaz elektrode srebro/srebrov klorid *°

Posebna izvedba srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl) elektrode koja se najces¢e koristi u
laboratorijima zove se dvospojna referentna elektroda (DJRE), a prikazana je na slici 5.
Karakterizira je minimaliziranje kontakta izmedu otopine analita i kalijevog klorida (KCI)
iz elektrode. Celija sa srebrnom Zicom zasi¢ena srebrovim kloridom nalazi se u
unutrasnjem dijelu elektrode. U vanjskoj cijevi elektrode nalazi se elektrolit (npr. AgNO3z)
koji je kompatibilan s otopinom analita s kojom je u kontaktu preko poroznog

elektrolitnog mosta.



Unutarnja
elektroda

Vanjski prostor

Porozni elektrode

elektrolitni
most

Slika 5. Shematski prikaz dvospojne referentne elektrode *°

2.2. Indikatorske elektrode

U potenciometrijskim mjerenjima koristi se razliCit spektar indikatorskih elektroda.
Osnovna podjela istih je na kovinske (metalne) elektrode, te membranske (selektivne)
elektrode. Karakterizira ih selektivnost, te brz i ponovljiv odziv na promjene
koncentracije iona ili skupine iona analita. Potpuno selektivna indikatorska elektroda u
stvarnosti ne postoji. U kovinskim elektrodama razlika potencijala na dodirnoj granici
elektroda-otopina nastaje zbog redoks-reakcije na elektrodi, dok kod membranskih
elektroda potencijal elektrode nastaje zbog promjene slobodne entalpije reakcije prijelaza

iona kroz medusloj membrana otopina. °

2.2.1. Metalne (kovinske) elektrode
Metalne (kovinske) elektrode dijelimo na: elektrode prvog reda, elektrode drugog reda,

elektrode treceg reda i inertne metalne elektrode za redoks sustave. 3

Elektrode prvog reda

Elektrode prvog reda Cisti su metali (kovine) koji se nalaze u neposrednoj ravnoteZzi sa
svojim kationima. Reakcija je vrlo jednostavna. Karakterizira ih brzo uspostavljanje
ravnoteze izmedu metala i njihovih iona u otopini, §to pokazuju metalne elektrode poput
bakra, cinka, bizmuta, srebra, kositra, olova, kadmija, talija i zive. Primjer elektrode

prvog reda je srebrova elektroda, odnosno srebrena zica uronjena u otopinu srebrovih
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kationa koja se moze koristiti za kontroliranje reakcija u kojima dolazi do promjene
aktiviteta srebrovih kationa. Opcenito se elektrode prvog reda mogu koristiti za kontrolu

reakcija talozenja te u kompleksometrijskim titracijama.
Ravnoteza izmedu metala M i njegovih kationa M™ moZe se prikazati reakcijom:
Mot +ne” S M(S)

Obzirom da je aktivitet ¢istog metala dogovorno jednak jedinici, potencijal metalne
elektrode spomenutih metala ovisi samo o aktivitetu iona metala u otopini. Potencijal se

racuna prema jednadzbi:

0,0592V o 1 0,0592V

0 _ — 0
Emd =F Mn+/M(S) o A E Mn+/M(S) + logaMn+

Elektrodni potencijal indikatorske elektrode uglavnom se izrazava p-funkcijom kationa,

pa jednadzbu mozemo napisati na sljede¢i nacin:

0,0592V
n

Eing = EOM“+/M(S) - pM

Iz jednadZzbe se moze zakljuciti da povecanjem koncentracije metalnih iona u otopini,
potencijal elektrode postaje pozitivniji, a smanjenjem koncentracije negativniji (slika 6.).
Kod nekih kovina, primjerice nikla, zeljeza, volframa, kobalta i kroma cesto nagib
odstupa od idealnog §to se moze pripisati napetosti i deformacijama u kristalnoj strukturi
ili prisutnosti tankog sloja oksida na metalnoj povrSini, pa se ne mogu koristiti kao

indikatorske elektrode. °

odsjedak E;_h -

|'l:"- le

Slika 6. Linearna ovisnost koncentracije metalnih iona o potencijalu elektrode prvog

reda
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Elektrode drugog reda

Elektrode drugog reda, osim upotrebe kao indikatorske elektrode za vlastite katione,
koriste se za odredivanje aniona koji s kationima metala stvaraju slabo topive taloge ili
stabilne komplekse. Primjer takvih su kalomelova i srebro/srebrov klorid elektroda.
Srebrova elektroda uronjena u zasi¢enu otopinu slabo topljivog srebrovog klorida
pokazuje ponovljivu promjenu potencijala u ovisnosti o koncentraciji kloridnog iona u

otopini. 4°

Reakciju moZemo prikazati:

AgCly + e” SAg +Cl7  E°,q =0,222V

Potencijal se moze prikazati Nernstovom jednadzbom, te graficki prikazano na slici 7.

Eina = Eage1/age, — 0,0592l0g[CI7] = 0,222 40,0592 pCl

Eiua. 00592
nagih = ——
elektrode " = n

v odsjetak = E7 AgC

pCl

Slika 7. Linerana ovisnost koncentracije kloridnih iona o potencijalu elektrode

drugog reda

Odsjecak je jednak E°agci samo onda kada je referentna elektroda standardna vodikova
elektroda. Srebrova elektroda uronjena u otopinu zasi¢enog srebrovog klorida moze se

koristiti kao indikatorska elektroda drugog reda za odredivanje kloridnih iona.
Elektrode treceg reda

Elektrodama tre¢eg reda pripadaju metalne elektrode kojima je elektrodni potencijal
zapravo funkcija koncentracije nekog drugog kationa, koji se nalazi u elektrolitu u
suviSku, a ne kationa metala od kojeg je napravljena elektroda. Metal je u ovom slucaju

u kontaktu s dvije teSko topljive soli (jedna ima kation metala elektrode, druga ima kation

12



kojem je potrebno odrediti koncentraciju, dok obje soli imaju isti anion). Potencijal
elektroda ovisi o koncentraciji njihovih kationa u otopini, a njegova koncentracija
kontrolirana je koncentracijom zajednickog aniona preko konstante produkta topljivosti
(Ksp). Ovakav tip elektroda vrlo je nestabilan i trom, §to je posljedica niza ravnoteza koje

se moraju uspostaviti prije dobivanja stalnog potencijala. 8

Zivina elektroda mozZe se koristiti kao elektroda treceg reda za mjerenje koncentracije
kationa (Ca?*, Co?*, Zn?*, Cu?" i Ni?*) koji s Y* anionom tvore stabilne komplekse, ali
manije stabilnosti od HgY? kompleksa. *

Inertne metalne elektrode za redoks sustave

Redoks elektrode su kovinske elektrode gdje metal elektrode ne sudjeluje samostalno u
redoks reakciji, nego zapravo sluzi kao nositelj elektrona drugog redoks para. Na inertnim
se elektrodama uspostavlja redoks potencijal nakon uranjanja u otopinu u kojoj se
odredena ionska vrsta nalazi u dva oksidacijska stanja, primjerice kositar koji moze biti
u obliku Sn**i Sn?* jona. Odziv elektrode nastaje zbog redoks para s kojim je u kontaktu.
Redoks potencijale mogu formirati i organske tvari gdje podlijezu relativno reverzibilnim
redoks reakcijama, primjerice smjesa kinona i hidrokinona. & U tablici 1. prikazan je

pregled metalnih (kovinskih) elektroda.

Tablica 1. Pregled metalnih (kovinskih) elektroda

Podjela metalnih Simbol Elektrodna reakcija

elektroda

Elektroda prvog

reda:metal-metalni ion Zn| Zn* Zn** +2e27Zn
Elektroda drugog

reda:metal-slabo topljiva Ag | AgClICI AgCl+e 2 Ag + CI
sol ili kompleks Hg | HgY? HgY?+ 2e" 2 Hg + Y*

Elektroda trec¢eg reda:
metal-slabo topljiva sol
(1) -slabo topljiva sol Ag | AgzS | CuS AQ.S + 2 2 2Ag + S*
(2) sa zajedni¢kim ionom Hg | HgY?, CaY?# S% + Cu?* 2 CuS

ili metal-stabilni kompleks

(1) -stabilni kompleks HgY? +2e" 2 Hg + Y+
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(2) sa zajednickim Y4 + Ca** 2 CaY?
ligandom
Redoks-elektroda:

inertni metal-redoks par Pt | Fe3*, Fe? Fe¥*+e 2 Fe?*
Pt H2 | 2H* 2H"+2e 2 H>

2.2.2. Membranske (selektivne) elektrode

Selektivne membranske elektrode imaju Sirok spektar primjene u potenciometriji.
Napravljene su na na¢in da njihov potencijal ovisi o aktivitetu samo jedne ionske vrste
prisutne u potenciometrijskoj ¢eliji. Nazivaju se ionsko-selektivne elektrode. Razlika
potencijala na dodirnoj povrsini elektroda-otopina nastaje zbog izmjene iona iz otopine i
iona koji se nalaze na povrSini membrane. Razlika potencijala na membrani moZe se

izraziti Nernstovom jednadzbom:
E=K+ ElnaA
ZF

lonsko-selektivne elektrode reagiraju na aktivitet odredenog iona u otopini (specificnost),
imaju brz odziv, visoku osjetljivost, nisku granicu detekcije i Siroko koncentracijsko
podrucje. Male su veliCine, ne zahtijevaju predobradu uzorka, jednostavne su za uporabu
te ekonomicne. Nedostatci ionsko-selektivnih elektroda su interferencije drugih vrsta i
nemoguénost mjerenja ukupne koncentracije analita u uzorku.! Membrane koje se
upotrebljavaju za izradu takvih vrsta elektroda mogu biti kristalicne, nekristali¢ne te
specijalne ionsko-selektivne membrane. Elektrode s kristalnom membranom mogu imati
homogene i heterogene membrane, dok u nekristalne ubrajamo staklene elektrode i
elektrode s mobilnim prenosiocem. U specijalne ionsko-selektivne membrane ubrajamo

membrane za plinove i enzimske elektrode odnosno tzv. biosenzore.®

2.2.2.1 Elektrode s kristalnom membranom

Membrana ove vrste elektroda sastoji se od tesko topljive soli metala koja predstavlja
aktivnu komponentu. Elektroda je selektivna na ione sadrZzane u membrani. Potencijal
kristalnih membrana posljedica je stanja ravnoteZe reakcije izmjene iona u otopini s
ionima iz ¢vrste faze membrane. °> Ovisno o primjeni elektrode mogu imati razli¢iti oblik,

npr. plosnati za mjerenja na povrSinama, mikroelektroda za mjerenja u malim
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volumenima itd. Membrane mogu biti homogene i heterogene.® Na slici 8. prikazana je
elektroda s kristalnom membranom koja sadrzi unutarnju referentnu elektrodu, a u

direktnom su kontaktu.

Unutarnja Elektri¢ni
referentna vodi¢
elektroda
Unutarnja
otopina
| — | | e |
Membrana

Slika 8. Shematski prikaz elektrode s kristalnom membranom s unutarnjom

referentnom elektrodom i direktnim kontaktom 1°
Homogene membrane

Homogene membrane sadrze kristalnu tvar jednog spoja (npr. Ag»S), homogene smjese
dvaju spojeva (npr. Agl/Ag.S) ili pak monokristalne plocice LaF3z. Najces¢e su
napravljene od smjese dviju (rijetko vise) kristalnih tvari od kojih je samo jedna
elektrokemijski aktivna. Povrsina elektrode selektivna je i na ostale molekulske vrste koje
s ionima membrane tvore tesko topljive soli ili stabilne komplekse. Membrana koja sadrzi
srebrov sulfid (Ag2S) selektivna je za ione Ag*, CI, I i Hgz ?*, te ostale ione koji mogu

tvoriti tesko topljive sulfide.

Membrane se izraduju u obliku preSanih plo¢ica monokristala ili polikristala debljine
priblizno 3 mm. Plo¢ica membrane stavlja se u nosac elektrode koji moze biti stakleni ili
plasti¢ni (npr. PVC, PTFE, PP). Elektri¢ni kontakt s unutraSnjom stranom membrane
ostvaruje se preko elektrolitne otopine u koju se uranja unutarnja referentna elektroda.
Elektri¢ni kontakt kod membrana koje sadrZe srebrove soli (zbog pokretljivosti srebrovih
iona) s unutarnjom stranom membrane moZe se ostvariti direktno preko metalnog vodica.
Svojstva navedenih elektroda ovisit ¢e o povr$ini membrane pa ¢e bolja svojstva imati
membrane s ispoliranom povrSinom. Selektivno-ionske membrane s homogenom

kristalnom membranom koriste se za odredivanje sljedeé¢ih iona: Ag*, Cu?*, Cd?*, Pb?*,
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ClI, F, I", SCN". Prije koristenja nije potrebno kondicioniranje elektroda s homogenom

membranom uranjanjem u otopinu iona za koje su selektivne. 8

Heterogene membrane

Heterogene membrane sadrze kristalnu tvar (aktivni materijal) koja je dispergirana u
¢vrstom elektrokemijski inaktivnom nosivom materijalu koji moZze biti silikonska guma
ili polimerni materijali na bazi poli(vinil-klorida), polietilena ili dimetilpolisiloksana.
Membrane se pripremaju mijesanjem aktivnog materijala s nosivim materijalom te se
presanjem dobiju plocice debljine priblizno 0,5 mm. Nakon stvrdnjavanja membrane se
lijepe na otvor nosaca. Elektricni kontakt uspostavlja se preko elektrolitne otopine i
unutarnje referentne elektrode. Ovakav tip elektroda potrebno je kondicionirati prije
koriStenja u otopini iona za koju su selektivne, za razliku od prethodno spomenutih

elektroda s homogenom membranom. 8

2.2.2.2. Elektrode s nekristalnom membranom

Elektrode s nekristalnom membranom kao aktivnu komponentu membrane sadrze ionske
spojeve ili neutralne molekule u neaktivnom nositelju, koji moze biti makroporozan (npr.
polipropilen karbonat, filtar, stakleni frit) ili mikroporozan (npr. staklo ili neaktivni
polimerni materijal, npr. poli(vinil-klorid)). Kod elektroda s teku¢om membranom,
membrana je hidrofobna te moze sadrzavati pozitivno ili negativno nabijeni mobilni
prenositelj, neutralni mobilni prenositelj 1 hidrofobni ionski par. Kod elektroda s ¢vrstom
membranom, membrana je tanki polimerni film ili staklo. Kemijski sastav polimernog
materijala ili stakla odreduje selektivnost membrane. Najpoznatija ionsko-selektivna
elektroda s teku¢om membranom je kalcijeva ISE, a s ¢vrstom membranom staklena

elektroda za mjerenje pH. *2
Elektroda s mobilnim prenosiocem

Elektrode s mobilnim prenosiocem nazivaju se jo§ elektrode s tekuéom membranom, a

ovisno o mobilnom prenosiocu mogu se podijeliti na:
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- membrane koje sadrze pozitivho nabijeni mobilni prenosilac (npr. kvarternu
amonijevu sol) kao aktivnu tvar membrane, otopljenu u prikladnom otapalu; takve

su osjetljive na promjenu aktiviteta aniona

- membrane koje sadrze negativno nabijeni mobilni prenosilac (npr. (RO)2PO ili
tetra-p-klorfenilborat) otopljen u prikladnom organskom otapalu kao aktivnu

komponentu membrane, osjetljive su na promjenu aktiviteta kationa

-  membrane koje sadrZe nenabijeni mobilni prenosilac otopljen u prikladnom
otapalu kao aktivnu komponentu membrane (npr. antibiotik valinomicin u difenil-
eteru koji gradi kompleks s K* ili visoko selektivni ligand za Ca?*otopljen u
nitrofenil-oktil eteru). Ovakve membrane osjetljive su na promjenu aktiviteta

kationa. °

Potencijal kod elektroda s teku¢om membranom uspostavlja se na dodirnoj povrSini
izmedu ispitivane otopine analita 1 hidrofobne teku¢e membrane. Membrana je od
ispitivane otopine analita odvojena poroznom staklenom plo¢icom ili kerami¢kom
plo¢icom kako ne bi doslo do mijeSanja otopina. Aktivna su tvar teku¢e membrane
mobilni prenosioci koji stvaraju komplekse samo s odredenim ionima koji prolaze kroz

membranu.

Najpoznatija komercijalno dostupna ionsko-selektivna elektroda s teku¢om membranom
je kalcijeva ionsko-selektivna elektroda. Kod novije izvedbe koristi se membrana od
poli(vinil-klorida) u koju je uklopljena aktivna tvar (ionski izmjenjivac i ionsko-selektivni

ligand za Ca?* ione). °
Staklena elektroda

Staklena elektroda upotrebljava se za mjerenje pH, i najceSce je primjenjivana ionsko-
selektivna elektroda s nekristalnom membranom. Sastoji od srebro/srebrov klorid
(Ag/AgCI) referentne elektrode u otopini kloridne kiseline (HCI) konstantne pH-
vrijednosti, a otopina HCI nalazi se unutar posudice tankih staklenih stijenki (slika 9.)
Srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl) elektroda nije osjetljiva na pH, odziv na pH daje tanka
staklena membrana. Odziv staklene elektrode nastaje uranjanjem staklene elektrode, tj.
staklene membrane u vodu nakon ¢ega se povrsina staklene membrane hidratizira. Dolazi
do reakcije izmjene jednovalentnih kationa iz stakla s protonima iz otopine. Dvovalentni

1 trovalentni kationi ne izmjenjuju se te se ¢vrsto drze u silikatnoj strukturi. Vodljivost u
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hidratiziranoj staklenoj membrani nastaje zbog izmjene natrijevih Na* i vodikovih H*
iona. Staklena elektroda najéesce se izraduje kao kombinirana (indikatorska i referentna
elektroda nalaze se u istom tijelu). Membrane su izradene od posebnog stakla, specijalnog
kemijskog sastava. Staklo koje sadrzi Na,O pokazuje dobra svojstva do vrijednosti pH=9,
dok se koristenjem stakla koje sadrzi Li2O prosiruje raspon pH iznad 12. Osim za
odredivanje vodikovih H* iona koriste se staklene elektrode od aluminosilikatnog stakla

za odredivanje drugih jednovalentnih iona, npr. Na* , K*, Ag*, NH4" iona. ®

Ag/AgCl

HCI, 0.1 mol dm™

Slika 9. Shematski prikaz staklene elektrode za mjerenje pH °

2.2.2.3. Specijalno ionsko-selektivne elektrode (ISE)
Slozene ionsko-selektivne elektrode mogu se podijeliti na elektrode za plinove i enzimske
elektrode (biosenzore). Ovakav tip elektroda obi¢no sadrzi dvije membrane odvojene

tankim slojem elektrolitske otopine.
Elektrode za plinove

Koriste se za odredivanje koncentracije otopljenih plinova (NHz; CO2; SO2; NO2; HCN i
H>S) u otopini. Sastoje se od dviju elektroda, referentne (uglavnom staklena pH-
elektroda) i elektrode selektivne za odredeni ion uronjene u otopinu elektrolita (slika 10.).
Polimerna je membrana hidrofobna i propusna za plin, a onemogucava prolaz vode 1
otopljenih iona, dok se izmedu hidrofobne polimerne membrane i povrSine staklene

elektrode nalazi tanki sloj elektrolita. Prolaskom molekula plina kroz membranu u tanki
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elektrolitni sloj dolazi do reakcije molekula plina s unutarnjom otopinom pri ¢emu nastaju
ioni koji utjecu na potencijal koji je razmjeran parcijalnom tlaku mjerenog plina u uzorku.
Znatnu elektrokemijsku aktivnost pokazuju vodik, kisik, fluor i klor kada su dovedeni na

neku inertnu elektrodu uronjenu u otopinu elektrolita.

» Kontakt

Referentna
elektroda

\

\ .

. lIon-selektivna
‘ elektroda

»
e ]
VAR

Unutarnja otopina : e
e I Polimerna hidrofobna membrana

propusna za p]ll\

Slika 10. Shematski prikaz elektrode za plinove °

Enzimske elektrode (biosenzori)

Temelj rada ovih elektroda djeluje na principu specifi¢nog katalitickog djelovanja
enzima za selektivno odredivanje koncentracije odredene molekulske vrste.
Konstrukcija enzimskih elektroda sli¢na je konstrukciji elektroda za plinove. Prostor
izmedu osjetljive povrSine selektivne elektrode i dijafragme ispunjen je materijalom
koji sadrzi enzim koji je imobiliziran (slika 11.) Katalitickim djelovanjem enzima na
odredenu molekulsku vrstu, koja difundira iz ispitivanog uzorka u taj prostor dobiven
je produkt na koji je indikatorska elektroda selektivno osjetljiva. Prva enzimska
elektroda bila je elektroda za mjerenje koncentracije ureje koja se temelji na reakciji

kataliticke hidrolize ureje s enzimom ureazom:

CO(NH,), - 2NH,* + CO2~
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Staklena
elektroda

Sloj gela s

U ENZIMOMm

Slika 11. Shematski prikaz elektrode za ureazu *

2.3. Nanodestice metala i metalnih oksida

Nanotehnologija se bavi proucavanjem, razvojem i primjenom materijala ¢ije su
dimenzije reda veli¢ine nanometra (nm). Nanomaterijali su stekli znacaj u tehnoloskom
napretku zahvaljujué¢i prilagodljivim fizickim, kemijskim 1 bioloSkim svojstvima s
poboljSanim performansama u odnosu na vece Cestice. Kategorizirani se ovisno o
njihovim dimenzijama, sastavu, obliku i podrijetlu. NanoCestice i nanostrukturni
materijali predstavljaju aktivno podrucje istrazivanja upravo zbog svojih fizikalno-
kemijskih karakteristika. Sto se fizikalnih svojstava ti¢e istiGu se opticka aktivnost,
mehaniCka ¢vrstoca, te magnetska 1 elektriCna svojstva, dok su reaktivnost, stabilnost,

antikorozivnost i antibakterijska svojstva odlika kemijskih svojstava.

Nanocestice metala 1 metalnih oksida spadaju u anorganske nanocestice. Metali koji se
koriste za sintezu nanocCestica su srebro (Ag), aluminij (Al), zlato (Au), kadmij (Cd),
kobalt (Co), bakar (Cu), zeljezo (Fe), olovo (Pb), cink (Zn). Nanocestice metala i metalnih
oksida mogu se koristiti u potenciometrijskim senzorima zbog prethodno spomenutih
fizikalnih 1 kemijskih svojstava. Upotrebljavaju se zbog velike povrSine u odnosu na
volumen, te zbog dobre vodljivosti i stabilnosti. * U potenciometrijskim senzorima

nanocestice mogu biti:
- U obliku ¢vrstog kontakta

- direktno rasprsene u ionsko-selektivnoj membrani
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- podloga za imobilizaciju ionofora
- receptor u biosenzorima. 3

U ovom diplomskom radu koriStene su nanocestice metalnih oksida, aluminijev oksid i
aluminijev hidroksid, te zeljezov oksihidroksid, odnosno akaganeit. Nanocestice su

direktno dodane, mijeSane i homogenizirane s ostalim komponentama membrane.

2.3.1. Aluminijev oksid i hidroksid

Aluminijev oksid, tzv. korund, kemijske formule Al,Os metalni je oksid koji se dobiva
reakcijom izmedu metala i kisika. Javlja se u viSe kristalnih struktura. Klasificiran je kao
amfotermni oksid jer pokazuje kisela i bazi¢na svojstva. ** Najstabilniji i najvazniji oblik
aluminijeva oksida je heksagonska modifikacija (0-Al2O3). Dobiva se zarenjem
hidroksida ili y-Al.O3 na temperaturi visoj od 1100 °C. Bezbojan je, a kada sadrzi male
koli¢ine drugih metala poznat je pod nazivom drago kamenje (rubin, safir, topaz,
smaragd). Tali se pri 2045°C, kemijski je i toplinski izuzetno inertan. Upotrebljava se kao
abraziv ili vatrostalni materijal u staklarskoj industriji, te za dobivanje visokovrijednih
keramika postupcima sinteriranja praha. Za dobivanje aluminijeva oksida naj¢eSc¢e se
koriste sljedece dvije metode. Prva metoda zasniva se na H. Le Chatelierovoj metodi —
taljenjem boksita s Na,COs3 u rotacijskim pe¢ima na temperaturi od 1200°C. Nakon tog
postupka smjesa se luzi vodom i uz pomo¢ ugljikovog dioksida (CO.) izdvaja se Cista
glinica (Al,Os3). ¥ Druga metoda zasniva se na Bayerovu postupku — fino samljevena ruda
ras¢injava se u vremenskom periodu od 6 do 8 sati u autoklavu pri temperaturi 160-170°C
i tlaku 5-7 atm koriste¢i 35-50%-tnu natrijevu luzinu (NaOH). Neras¢injeni ostatak, koji
tvore uglavnom Zeljezovi oksidi i nastali netopljivi spojevi natrij aluminijeva silikata (Naz
[Al2SiOs ]-2H20), otpad je poznat pod nazivom crveni mulj koji se odlaze na posebna,
samo za to izgradena odlagaliSta. Iz vruceg filtrata kristalizira aluminijev hidroksid
cijepanjem otopine kristalima hidrargilita (Al.Os -3H20). Aluminijev hidroksid prevodi

se u glinicu (Al.03) Zarenjem se u rotacijskim peé¢ima na temperaturi iznad 1200°C. °

Aluminijev oksid ima nekoliko metastabilnih faza, a neke od najznacajnijih faza su: a-
Al2O3 , y-Al03, 6-Al203 i 8-Al03 $to je prikazano na slici 12.
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Slika 12. Kristalne strukture razli¢itih metastabilnih faza

(alfa, sigma, gama i theta) aluminijev oksid
a-Al2O3

Najdominantnija je i termalno najstabilnija metastabilna faza. Nanokristali a-AlOs3
koriste se u izradi tankih filmova u mikroelektronici. Karakterizira je Sirok spektar
primjene u industriji 1 znanosti zbog odli€énith mehanickih, termalnih, fizikalnih 1

kemijskih svojstva.
v-Al203

Jedna je od najvaznijih metastabilnih faza aluminijevog oksida. Nastaje zagrijavanjem
amorfnog aluminijevog oksida pri temperaturi od 400°C — 700°C (amorfni aluminijev
oksid nastaje Zarenjem bemita, AIO(OH)). Najvise je zastupljen u proizvodnji keramike

i katalizatora.
0-Al,O3

Prijelazni je oblik izmedu 6-ALOs i a-Al,Os. Pokazuje jako dobra opticka

fotoluminiscencijska svojstva.
6-Al,03

Prijelazni je oblik aluminijevog oksida koji se nalazi izmedu y-Al203 i 6-Al>O3 . Dobiva
se kalcinacijom y-Al.O3 pri temperaturi od 600°C do 900°C.

Konvencionalna metoda sinteze ¢estica aluminijevog oksida temelji se na precipitaciji
odnosno taloZenju Cestica. Hidrolizom aluminijevih soli, primjer: aluminijevog klorida
uz podeSavanje pH vrijednosti otopine (od 8,0 do 9,0). Takva otopina se mijeSa pomocu
magnetske mijeSalice odredeno vrijeme. Nakon nekog vremena otopina sve vise poprima
bijelu boju i postaje sve gusc¢a. To ukazuje na stvaranje Cestica aluminijevog hidroksida.

Dobiveni talog susi se u pe¢i pri odredenoj temperaturi u periodu od 24 h i izlaze se
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procesu kalciniranja pri vrlo visokim temperaturama (<1000 °C) gdje se dobiva krajnji
produkt, talog cestica Al2O3. Aluminijev oksid (Al.Oz ) je najvazniji materijal iz skupine
oksidne keramike s obzirom na izrazito Siroku primjenu. Najznacajnija svojstva keramike
na bazi aluminijevog oksida visoka su ¢vrstoca i tvrdoca, temperaturna stabilnost, visoka
otpornost na abraziju i otpornost prema djelovanju agresivne okoline (osim ograni¢ene
otpornosti prema luzinama), te korozijska postojanost pri visim temperaturama. Zbog
navedenih se svojstava keramika na bazi aluminijevog oksida upotrebljava u: industriji
sanitarija za brtvene elemente, elektrotehnici za izolacijske elemente, strojogradnji i
graditeljstvu za dijelove koji su otporni na troSenje, kemijskoj industriji za dijelove
otporne na koroziju, paru i visoke temperature, mjernoj tehnici za zaStitne cijevi
termoelemenata za mjerenja pri povisenim temperaturama, u medicini za implantate, te

za visokotemperaturnu primjenu poput sapnica za plamenike kao i nosade grija¢a. 1’

Aluminijev hidroksid je anorganska supstanca slabe topljivosti, a velike sposobnosti
adsorbiranja razli¢itth tvari. Pri standardnim uvjetima nalazimo ga u C¢vrstom
agregacijskom stanju. Karakterizira ga amfotermnost, kao i aluminijev oksid. Bijela ili
zuckasta zelatinozna masa dobije se taloZenjem iz otopina aluminijevih soli amonijakom
(u tom slucaju je amorfan i hidroliziran), dok se u prirodi nalazi kao mineral hidrargilit
monoklinske strukture.!* Iz amorfne mase kristalizira (brze ako se grije) najprije u
rompski boemit (AIOOH) koji prelazi u metastabilni bajerit, AI(OH)3. Na kraju prelazi u
stabilni hidrargilit.'® Najcesée se koristi kao dodatak za izradu vatrootpornog filtera koji
se sastoji od polimernog materijala. Nekoliko je razloga za dodatak ¢estica aluminijevog
hidroksida. Aluminijev hidroksid je bezbojan (kao i ve¢ina polimera), nije skup i ima vrlo
dobra vatrootporna svojstva. Najpoznatiji je po tome Sto sluzi kao prekursor za dobivanje
ostalih aluminijevih spojeva, kao §to su — Kalcinirani aluminij, aluminijev klorid,
polialuminijev klorid, aluminijev sulfat, aluminijev nitrat itd. Jedna od zanimljivih
primjena aluminijevog oksida je i u farmaceutskoj industriji gdje se koristi kao antacid

(supstanca koja neutralizira Zelu¢anu kiselinu).
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2.3.2. Akaganeit

Zeljezo je tehnicki najvazniji metal. Zeljezovi oksidi kemijski su spojevi Zeljezovih iona
1 oksidnih i/ili hidroksidnih iona. Pod pojam zeljezovih oksida obuhvaéeni su hidroksidi,
te oksihidroksidi. Zbog razli¢itih slagalina, te utjecaja razli¢itih aniona, u prirodi se
oksihidroksidi nalaze u pet razli¢itih alotropskih modifikacija. Akaganeit (B-FeOOH ) je
jedan od pet alotropskih modifikacija FeOOH. Nazvan je po rudniku Akagané u Japanu
gdje je prvi put otkriven. Obzirom da su anioni kisika O% (r=0,14 nm) mnogo veéi od
kationa Zeljeza Fe?* (r=0,078 nm) ili Fe** (1=0,0645 nm), kristalnu strukturu Zeljeza
uvjetuje raspored aniona. Anioni su kod akaganeita rasporedeni u volumno centriranoj

kubicnoj slagalini prikazanoj na slici 13.
€
b y
4 s F '
b b ”
Slika 13. Volumno centrirana kubi¢na slagalina *°

Oblik Cestica akaganeita najcesce je Stapicast Sto je odredeno brzinom rasta ploha kristala,
Ciji rast ovisi o cijelom nizu ¢imbenika, primjerice zasi¢enost otopine, pH otopine,
prisutnost stranih iona itd. Zeljezovi oksihidroksidi imaju puno manju vodljivost od
oksida, stoga je vodljivost akaganeita pri sobnoj temperaturu vrlo malena, ali se
zagrijavanjem na 140 °C povecava. Predstavljen je kao antiferomagnetski materijal koji
posjeduje antiparalelno orijentirane magnetske momente nesparenih elektrona u
prisutnosti vanjskog magnetskog polja. Pri sobnoj temperaturi ima niZu temperaturu
magnetskog uredenja od ostalih oksida. Magnetska svojstva akaganeita mogu se odrediti
Mdssbauerovom spektroskopijom, neutronskom difrakcijom u prahu i magnetometrijom.
B-FeOOH moguce je dobiti hidrolizom otopina Zeljezovih(III) soli. Nastanak produkata
hidrolize ovisi o koncentraciji Zeljezovih kationa, vrsti aniona, temperaturi i vremenu
hidrolize, pH otopine te dodatku razli¢itih aditiva. Dokazano je da akaganeit nastaje u

luznatom mediju iz vodenih otopina FeClz pri temperaturi 100-125 °C te da nakon nekog
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vremena prelazi u hematit, kao i da dodatak 1,2 etilen difosfata koji je po svom sastavu
aditiv takoder poti¢e njegov nastanak. Fosfati inhibiraju nastanak f-FeOOH. Kao S§to je
prethodno spomenuto, termi¢kim raspadom nastaje hematit, u temperaturnom podrucju
150-500 °C. U tablici 2. prikazane su fazne transformacije akaganeita. Nije poznato
prelazi li akaganeit direktno u hematit, ili postoji prijelazna faza. U prisutnosti hidrazina
kao redukcijskog sredstva akaganeit se otapa, te rekristalizira magnetit. Reakcija se odvija
u luznatom mediju (pH 9-11,5) pri 100 °C. Reakciju prikazujemo na sljede¢i nacin:
12FeOOH + N2Hs — 4Fe304 + 8H20 + N2 . PripH 12-12,5 akaganeit prelazi u getit, dok
pri pH 1-2 akaganeit se transformira u smjesu getita i hematita ili u sam hematit $to ovisi

o drugim eksperimentalnim faktorima. 2

Tablica 2. Fazne transformacije akaganeita

Prekursor Produkt Tip transformacija Uvjeti

transformacije

Akaganeit Hematit Termicka Plin/vakuum

dehidroksilacija

Getit Otapanje/reprecipitacija | Luznati medij

Hematit Otapanje/reprecipitacija | Kiseli medij

Magnetit Otapanje/redukcija LuZnata otopina s
hidrazinom
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3. EKSPERIMENTALNI DIO



3.1. Pribor i reagensi

Pribor koristen tijekom izrade eksperimentalnog rada:
= Milivoltmetar, Mettler, Toledo Seven Exellence, SAD
= pH metar, Metrohm, 827, Njemacka
= Dvospojna referentna elektroda, Orion, 90-02, SAD
= Magnetska mijeSalica, Heindolph, MR 3001, SAD
= Analiti¢ka vaga, Mettler, AT 261 (+ 0,1 mg), Svicarska
= Uredaj za proizvodnju ultraciste vode, Millipore Simplicity, SAD
= Mikropipete, DragonMed, (1000-5000 pL)
= Filter papir, brus papir

= Laboratorijske c¢ase, odmjerne tikvice, lijevci, stakleni Stapi¢i, te ostali

laboratorijski pribor

Reagensi koriSteni tijekom izrade eksperimetanog rada:

Zeljezov(III) nitrat nonahidat [Fe(NO3)3- 9H,0]
= Natrijev acetat (NaAC)
= QOctena kiselina (CHsCOOH)

= Kalijev nitrat (KNOs)

3.2. Priprema otopina za rad
= Priprema osnovne otopine Fe(NO3z)s- 9H20

¢ [Fe(NOs)s- 9H,0] = 0,01 mol L
M [Fe(NOs)s- 9H20] = 404,00 g mol*

V (H20) = 250 mL = 0,25 L
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m [Fe(NOs)s- 9H20] = ¢-V-M = 0,01 mol L. 0,25 L - 404,00 gmolt=1,01¢

Za pripremu osnove otopine potrebno je masu od 1,01 g Fe(NO3)s- 9H.O otopiti u

acetatnom puferu.
e Priprema acetatnog pufera pH=5
V=1L
Octena kiselina (HAc)
¢ (HAC)ubosi = & = = 17,4854 g/mol

C2 (HAC)u puferu = 0,1 mol/L
cVi= V2

C2v
V1 ==2
C1

V1==572-10% =572 mL
Natrijev acetat (NaAc)

pH = pKa + log %
= [acT]
5=4,75 + log o1
[Ac”]

0,1

0,25 = log

1,7783 = 4]
0,1

[Ac™] =0,17783
m (NaAc) = c¢-V-M =0,17783 mol/L - 1 L - 136,08 g/mol = 24,1988 g
Dodaje se KNO3 da bi odrzali ionsku jakost konstantnom.

¢ (KNO3) =0,1 mol L?
V=1L
M = 101,10 g mol *
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m (KNOs) =¢V:-M=0,1mol L?- 1L -101,10gmol 1=10,11¢g

Dakle, za pripremu acetatnog pufera pH=5 potrebno je dodati oko 5,72 mL 100 % octene

Kiseline te oko 24,2 g natrijevog acetata.

3.3. Priprema membrana

U ovom radu testirano je devet razlicitih prethodno napravljenih membrana, umetnutih u
tijelo elektrode, na naCin da je pomijeSana koliCina Zeljezovog(Ill) fosfata, zatim
srebrovog sulfida, te politetrafluoroetilena u omjeru 1:1:2, uz dodatak nanocestica u

razli¢itim postotcima (Tablica 3.)

Zeljezov(IIT) fosfat istaloZen je u laboratoriju pri pH=1,29. Dobiven je mije$anjem
zeljezovog(Ill) klorida i di-natrijevog hidrogenfosfata. Javlja se u obliku
blijedoZzuckastog taloga koji je centrifugiran, osusen u vakuum susioniku te naposlijetku

usitnjen u tarioniku.

Srebrov sulfid dobiven je mijeSanjem srebrovog nitrata i natrijevog sulfida nonahidrata.
Javlja se u obliku crnog taloga, koji je potrebno filtrirati, te isprati otopinom kloroforma.
Politetrafluoretilen (PTFE), tzv. Teflon® je polukristalna polimerna plastika, koja se
sastoji od fluora i ugljika. Karakterizira ga niska dielektri¢na konstanta, $to ga ¢ini vrlo
dobrim izolatorom. 2! U membranama predstavlja neaktivan nosa¢, odnosno membranu

¢ini kompaktnom i ¢vrstom.

Homogenizirana smjesa na kraju ide pod presu od 5 tona na 2 sata. Naposlijetku su

dobivene membrane koje su koristene za potenciometrijsko mjerenje.

Tablica 3. Sadrzaj testiranih membrana

Naziv Omjer Vrsta Postotak Tlak
senzora FePO4:Ag2S:PTFE nanodestica udjela presanja
nanocestica

PNF 7 1:1:2 B-FeOOH 0,25 5

PNF 8 1:1:2 -FeOOH 0,5 5

PNF 9 1:1:2 -FeOOH 1 5

PNA 1 1:1:2 Al2Os3 0,25 5

PNA 2 1:1:2 Al2Os3 0,5 5
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PNA 3 1:1:2 AlO3 1 5
PNA 4 1:1:2 AIOOH 0,25 5
PNAS 1:1:2 AIOOH 0,5 5
PNA 6 1:1:2 AIOOH 1 5

3.4. Ispitivanje membrana

Membrane su prije testiranja ispolirane papirom za brusenje granulacije 1500, 3000 i
5000. Mjerenje se provodi u elektrokemijskoj ¢eliji u koju su uronjene dvije elektrode,
referentna dvospojna Ag/AgCl elektroda ¢iji je potencijal konstantan, te indikatorska
elektroda u ¢ije je tijelo umetnuta membrana i potencijal joj se mijenja ovisno o aktivitetu
zeljezovih(III) iona prisutnih u osnovnoj otopini. Testiranje membrana provedeno je na
nacin da se otpipetira 30 mL 0,01 M osnovne otopine Zeljezovog(IIl) nitrata nonahidrata
pomocu mikropipete, te uklju¢i magnetska mjesalica. Nakon $to se elektrodni potencijal
stabilizira, oCita se vrijednost potencijala, te se postupak nastavlja metodom slijednog
razrijedenja uslijed koje se iz reakcijske otopine otpipetirama alikvot otopine od 15 mL ,
te doda 15 mL acetatnog pufera odgovaraju¢eg pH. Razrjedenja 1 mjerenja provodimo
sve dok se elektrodni potencijal ne stabilizira, odnosno dok razlika vrijednosti potencijala
ne bude izmedu 0 i 1 mV. Provedeno je viSe mjerenja za svaku membranu. Rezultati su

prikazani tabli¢no i graficki. Na slici 14. prikazana je laboratorijska potenciometrijska

metoda.

Slika 14. Potenciometrijsko mjerenje
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3.5. Rezultati

3.5.1. Membrane s nanoCesticama akaganeita pri pH=5

» PNF7
[Fe®**]/ mol L | pFe E1l/ mVv E2/ mV E3/ mV
0,01 2 -30,2 -110,5 -105,1
0,005 2,30103 -47,8 -111,8 -110,7
0,0025 2,60206 -57,4 -112,2 -112,5
0,00125 2,90309 -63,0 -112,7 -113,4
0,000625 3,20412 -93,8 -113,9
0,000313 3,50515 -95,8 -114,3
0,000156 3,80618 -100,9 -114,3
7,81-10° 4,10721 -104,7 -114,6
3,91-10° 4,40824 -106,8 -114,7
1,95-10° 4,70927 -109,5 -114,4
9,77-10° 5,0103 -111,1 -114,4
4,88-10° 5,31133 -112,4 -114,3
2,44.10° 5,61236 -113,5 -114,5
1,22-10° 5,91339 -119,2

6,1-107 6,21442 -115,2

3,05 107 6,51545 -115,2

Tablica 4. Rezultati testiranja membrane PNF 7
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Slika 15. Graficki prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane PNF 7 o

koncentraciji Fe®* iona

= PNF8

[Fe®**]/ mol L pFe El/ mV E2/ mV
0,01 2 -120,0 -146,1
0,005 2,30103 -121,1 -145,9
0,0025 2,60206 -124,0 -146,0
0,00125 2,90309 -128,4 -145,9
0,000625 3,20412 -131,3 -145,9
0,000313 3,50515 -135,8 -145,9
0,000156 3,80618 -136,2 -145,8
7,81.10° 4,10721 -141.5

3,91.10° 4,40824 -143,3

1,95-10° 4,70927 -144,4

9,77-10° 5,0103 -145,5

4,88.10° 5,31133 -143,6

2,44.10° 5,61236 -144,9

Tablica 5. Rezultati testiranja membrane PNF 8

31



-20

-40

-60

E/mV

-80

-100

-120

-140

-160

y =-7,7682x - 105,82
R?=0,9229

y=0,1186x - 146,27
R2=0,6579

PNF 8

Slika 15. Graficki prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane PNF 8 o

koncentraciji Fe®* iona

= PNF9
[Fe®**]/ mol L | pFe El/ mV E2/ mV *E3/ mV
0,01 2 -13,2 -139,9 -137,4
0,005 2,30103 |-54,4 -141,0 -140,7
0,0025 2,60206 |-76,6 -142,1 -141,8
0,00125 2,90309 | -86,2 -142,6 -142,8
0,000625 3,20412 | -94,3
0,000313 3,50515 | -112,5
0,000156 3,80618 | -118,2
7,81.10° 4,10721 | -124,6
3,91.10° 4,40824 | -133,1
1,95-10° 4,70927 | -135,9
9,77-10° 5,0103 -137,3
4,88.10° 531133 | -138,9
2,44.10° 561236 |-139,9
1,22-10°® 591339 | -140,5
6,1.107 6,21442 | -140,5
~ Tablica 6. Rezultati testiranja membrane PNF 9
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*membrana je ispolirana prije provodenja tre¢eg mjerenja

PNF 9
0
220 0 1 L] 3 4 5 6 7
y =-25,219x - 6,1588
-40 R?=0,7983
-60 -
> .80 6.
£ y=-2,1593x - 135,82 o
o -100 R2 = 0,9664 e
o
-120 ® o,
o
-140 © 60000
y = -5,7469x - 126,59
-160 R2 = 0,9065
-180
pFe

Slika 16. Graficki prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane PNF 9 o

koncentraciji Fe** iona

3.5.2. Membrane s dodatkom nanocestica aluminijevog oksida pri pH=5

= PNA1

[Fe®**]/ mol | pFe El/ mV E2/ mV E3/ mV E4/ mV
L—l

0,01 2 178,5 91,5 90,0 97,3
0,005 2,30103 170,8 89,5 83,4 92,4
0,0025 2,60206 139,5 87,7 81,2 86,2
0,00125 2,90309 116,5 86,4 80,0 81,8
0,000625 3,20412 108,5 78,9 79,8
0,000313 3,50515 104,1 77,1 78,2
0,000156 3,80618 100,1 76,8
7,81:10° 4,10721 96,4 75,9
3,91.10° 4,40824 94,6

1,95.10° 4,70927 93,6
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9,77-10°

5,0103

91,5

Tablica 7. Rezultati testiranja membrane PNA1

*membrana je ispolirana prije provodenja tre¢eg mjerenja

200
180
160
140

E/mV
=
o
o

y =-27,998x + 215,78
R?=0,7951

y =-5,6805x + 102,7
R?=0,9914

y =-6,6557x + 101,68
R?=0,9482

y=-10,037x + 114,2
R?=0,9038

2 3

pFe

Slika 17. Graficki prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane PNA 1 o

koncentraciji Fe** iona

= PNA?2

[Fe®**]/ mol | pFe El/ mV E2/ mV E3/ mV E4/ mV
L—l

0,01 2 149,1 127,3 123,1 122,3
0,005 2,30103 1449 124,4 119,8 119,0
0,0025 2,60206 130,9 122,9 118,0 117,0
0,00125 2,90309 127,7 121,6 116,8 115,7
0,000625 3,20412 126,5 1211 115,5 114,8
0,000313 3,50515 125,1 120,9 114,2
0,000156 3,80618 123,0 113,6
7,81:10° 4,10721 121,5 113,4

Tablica 8. Rezultati testiranja membrane PNA 2

*membrana je ispolirana prije pocetka treceg mjerenja
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Slika 18. Graficki prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane PNA 2 o

koncentraciji Fe** iona

= PNA3
[Fe**]/ mol L | pFe El/ mV E2/ mV E3/ mV
0,01 2 62,0 53,9 49,2
0,005 2,30103 58,0 49,7 45,2
0,0025 2,60206 54,1 46,5 43,0
0,00125 2,90309 52,7 44,7 41,4
0,000625 3,20412 50,6 43,3 40,3
0,000313 3,50515 49,6 42,5 39,7

Tablica 9. Rezultati testiranja membrane PNA 3

35



70

60

50

E/mV

30

20

10

y =-8,1245x + 76,863
R?=0,942

y =-7,4032x + 67,144
R2=0,9241

y =-6,0554x + 59,801

R?=0,9098

0.5 1

Q..
O,
¢y,
2 2.5 3
pFe

35

Slika 19. Graficki prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane PNA 3 o

koncentraciji Fe** iona

3.5.3. Membrane s dodatkom nanocestica aluminijevog hidroksida pri pH=5

» PNA4

Tablica 10. Rezultati testiranja membrane PNA 4

[Fe®**]/ mol L | pFe El/ mV E2/ mV E3/ mV
0,01 2 206,5 180,4 159,1
0,005 2,30103 194,7 176,0 153,8
0,0025 2,60206 189,9 168,8 147,1
0,00125 2,90309 186,0 161,8 137,0
0,000625 3,20412 183,5 156,1 133,1
0,000313 3,50515 180,5 149,6 130,1
0,000156 3,80618 178,7 146,8 126,6
7,81-10° 4,10721 176,2 143,8 126,6
3,91-10° 4,40824 174,5 141,4 124,2
1,95-10° 4,70927 173,5 140,3 122,2
9,77 -10° 5,0103 172,2 139,4 121,5
4,88 -10° 5,31133 168,4 138,4

2,44 .10 5,61236 167,2
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1,22 10 5,91339 165,6
6,1-107 6,21442 164,3
3,05-107 6,51545 163,7
PNA4
250
y =-14.023x + 229.25 ®
200 R?=0.898 | Tt ®enm..
Oy, e....0
150 y =-18.409x + 216.63
E R2=10.9834
100
y =-18.654x + 194.85
R2=0.9649
50
0
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5

pFe
Slika 20. Graficki prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane PNA 4 o

koncentraciji Fe** iona

Predstavljeni senzor testiran je dodatkom ICP standarda u laboratorijski pripremljenu

otopinu Zeljezovog(III) nitrata nonahidrata pri pH=5.

= PNAS5

Tablica 12. Rezultati testiranja membrane PNA 5

[Fe3*)/ mol L pFe El/ mV E2/ mV
0,01 2 73,7 57,6
0,005 2,30103 69,4 53,2
0,0025 2,60206 64,6 442
0,00125 2,90309 62,5 38,7
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0,000625 3,20412 60,3 35,3
0,000313 3,50515 55,5 33,4
0,000156 3,80618 51,3 31,4
7,81-10° 4,10721 48,4 29,2
3,91-10° 4,40824 47,6 28,4
1,95.10° 4,70927 44,5
9,77-10° 5,0103 42.6
4,88-10° 531133 40,5
2,44 .10 5,61236 39,6
PNA 5
80
=-9,5569x + 90,26

70 ! R?=0,9775 "'-...,.

60 e,

50 ..

> 40 ®0.0 o
§ 30 y=-12,164x + 78,019
R%=0,9081
20
10
0
0 1 3 4 5 6

-10

pFe

Slika 22. Graficki prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane PNA 5 o

koncentraciji Fe** iona

PNA 6

Tablica 13. Rezultati testiranja membrane PNA 6

[Fe**)/  mol | pFe El/ mV E2/ mV E3/ mV
L—l

0,01 2 181,2 138,5 123,5
0,005 2,30103 165,1 134,3 121,0
0,0025 2,60206 158,4 130,0 117,7
0,00125 2,90309 1529 126,3 114,3
0,000625 3,20412 147,6 123,2 112,1
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0,000313 3,50515 142,0 120,7 110,5
0,000156 3,80618 138,4 119,7 109,6
7,81 .10 4,10721 135,7 118,2
3,91-10° 4,40824 133,4 1171
1,95.10° 4,70927 132,1 116,1
9,77 -10° 5,0103 131,1 115,0
4,88 .10° 5,31133 130,3 114,4
2,44 .10 5,61236 129,6 114,0
PNA 6
200 12,592 + 192,37
y =-12,592x + 192,
180 R?=0,8587 . °
160 O g
140 — Q.....-. I ¢ "...”“‘"'. o-0.0 o
b ] Mt ST
T g
y = -6,4212x + 146,56
60 R2=0,8968
40
20
0
0 1 2 3 4 5
pFe

Slika 23. Graficki prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane PNA 6 o

koncentraciji Fe** iona
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4. RASPRAVA



U ovom diplomskom radu upotrijebljena je potenciometrija, elektroanaliticka metoda
temeljena na razlici potencijala izmedu elektroda elektrokemijskog c¢lanka u
ravnoteznim uvjetima. Za odredivanje zeljezovih(IlI) kationa koriStene su ionsko-
selektivne elektrode koje se odlikuju izvanrednim karakteristikama. Jednostavne su
za rukovanje, imaju Siroko koncentracijsko podrucje mjerenja, relativno su jeftine i
pogodne za kontinuirano pracenje kemijskih vrsta. Opisan je razvoj novih membrana
za ionsko-selektivne elektrode testirane na odziv zeljezovih(III) iona pri pH=5. Zbog
Siroke uporabe zeljeza u industriji, bioloSkim sustavima i1 medicini, nuzno je brzo i
to¢no odredivanje Zeljezovih iona u razli¢itim uzorcima. Tijekom cijelog ispitivanja
pratila se promjena potencijala s promjenom koncentracije. Ocekivalo se da
membrana bude podlozna zahtjevima Nernstove jednadzbe, koja se dovodi u odnos s
jednadzbom pravca. Na taj nac¢in moguce je odrediti pokazuje li dobar odziv ili ne.
Promjena potencijala trebala bi biti 19,7 mV po dekadi, a faktor korelacije Sto blizi
vrijednosti 1. Promjenom koncentracije razlika potencijala se nije znacajnije
mijenjala, pa nagibi pravaca ne prate nagib pravca Nernstove jednadzbe Sto upucuje
na slab odziv membrana s dodatkom nanocestica akaganeita i aluminijevog oksida,
dok su rezultati kod membrana s dodatkom nanocestica aluminijevog hidroksida bili
selektivnost prema ciljanom analitu, odnosno Zeljezovim (III) kationima. Obzirom da
svaka membrana sadrZi razli¢it maseni udio nanocestica, provedenim ispitivanjem
zaklju¢eno je da udio nanocestica AIOOH s najmanjim postotkom ima najbolje
rezultate. Nanocestice su specifi¢ne zbog tog §to zadrzavaju svojstva elemenata, te
posjeduju izvanredne znaCajke, primjerice ¢vrstocu, dobru termicku vodljivost i
elektri¢na svojstva kao $to su Visoki prinos naboja, te izvrstan elektricni kapacitet.
Senzor PNA 4 sastava FePO4:AQg>S:PTFE u omjeru 1:1:2 s dodatkom 0,25%
nanoCestica AIOOH tijekom laboratorijskog testiranja u otopini Zeljezovih(III)
kationa pokazao je relativno dobar odziv, odnosno promjenu potencijala u ovisnosti
o promjeni koncentracije istih u skladu sa zahtjevima Nernstove jednadzbe, §to je
vidljivo u grafickom prikazu. Kod sva tri mjerenja, faktor korelacije je priblizan
jedinici. Dodane nanocestice imaju pozitivno djelovanje na odziv, obzirom da u
svojoj kristalnoj strukturi sadrze AI®* ione za koje se pretpostavlja da povecavaju
selektivnost membrane jer nastaju kompleksi koji pozitivnho nabijaju povrSinu

membrane koja stoga jace privlaci negativno nabijene anione iz otopine.
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Jedna od najvaznijih upotreba potenciometrijskih senzora je za kvantifikaciju kationa
zeljeza u razliCitim komercijalnim proizvodima ¢iji je sastav baziran na samom
zeljezu. Primjerice, to mogu biti uzorci pitke i industrijske vode u koju Zeljezo moze
prodrijeti kao onecis¢ujuca tvar, ili pak uzorci lijekova koji se koriste kao dodatak
manjka koncentracije zeljeza u krvi. Obzirom da je zeljezo nuzno za normalnu
funkciju organizma, njegovo odstupanje od referentnih vrijednosti u organizmu moze
dovesti do raznih poremecaja i bolesti, primjerice anemije gdje se za lijeCenje iste

koristi Zeljezo u obliku topljivih spojeva.

Preostali senzori nisu pokazali dobre rezultate. Pretpostavlja se da negativan utjecaj
na odziv mozZe biti nepravilna homogenizacija membrane, suviSak pojedine vrste
nanocestica u sastavu same membrane, ili pak postojanje interferencija prilikom
mjerenja koje mogu uzrokovati ioni iz otopine uslijed sudjelovanja u nezeljenim

reakcijama s ionskim vrstama iz membrana.
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5. ZAKLJUCAK



Na osnovi provedenog eksperimenta moze se donijeti sljedeci zakljucak:

Opisano potenciometrijsko mjerenje pokazuje relativno dobar odziv na promjenu
koncentracije Fe®* iona kod senzora koji u svom sastavu imaju nano&estice
aluminijevog hidroksida, prvenstveno senzora PNA4 koja sadrzi 0,25% nanocestica
istih, §to ga ¢ini pogodnim za razvoj novih potenciometrijskih metoda za odredivanje
Fe3* iona. Dakle, nanodestice aluminijevog hidroksida imaju pozitivan utjecaj, u
usporedbi s nanoCesticama akaganeita i alumijevog oksida, te bi se ovakav tip senzora
mogao Koristiti za daljnja ispitivanja. Istrazivanje bi se moglo usmjeriti na testiranje
novih  membrana u mnogim drugim uvjetima, primjerice uklanjanje
politetrafluoroetilena, zatim testiranje membrana s razli¢itim udjelima nanocestica, ili
koriStenjem otopina razli¢itih pH vrijednosti kako bi rezultati bili reproducibilniji. S
druge strane, preostale membrane nisu pokazale rezultate sukladne s Nernstovom

jednadzbom prema tome nisu kandidati za daljnja mjerenja.
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