Usporedba potenciometrijskih i spektrometrijskih
rezultata odredivanja zeljezovih (lll) kationa

Novosel, Barbara

Master's thesis / Diplomski rad
2021

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Split, Faculty of Chemistry and Technology / Sveuciliste u Splitu, Kemijsko-tehnoloski
fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urm:nbn:hr:167:309822

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-04-24

Repository / Repozitorij:

Repository of the Faculty of chemistry and
technology - University of Split

AN

zir.nsk.hr

é UNIVERSITY OF SPLIT i i O i ;O r

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORILII



https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:167:309822
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/ktfst:1052
https://repozitorij.svkst.unist.hr/islandora/object/ktfst:1052
https://dabar.srce.hr/islandora/object/ktfst:1052

SVEUCILISTE U SPLITU
KEMIJSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET

DIPLOMSKI STUDIJ KEMIJE

USPOREDBA POTENCIOMETRIJSKIH |
SPEKTROFOTOMETRIJSKIH REZULTATA ODREDIVANJA
ZELJEZOVIH(IIT) KATIONA

DIPLOMSKI RAD

BARBARA NOVOSEL

Maticni broj: 112

Split, srpanj 2021.






SVEUCILISTE U SPLITU

KEMIJSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET
DIPLOMSKI STUDIJ KEMIJE

Smjer: Organska kemija i biokemija

USPOREDBA POTENCIOMETRIJSKIH I
SPEKTROFOTOMETRIJSKIH REZULTATA ODREDIVANJA
ZELJEZOVIH(IIT) KATIONA

DIPLOMSKI RAD

BARBARA NOVOSEL

Matiéni broj: 112

Split, srpanj 2021.



UNIVERSITY OF SPLIT
FACULTY OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY
GRADUATE STUDY OF CHEMISTRY

Orientation: Organic Chemistry and Biochemistry

COMPARISON OF POTENTIOMETRIC AND
SPECTROPHOTOMETRIC RESULTS OF DETERMINATION OF
IRON(I11) CATIONS

MASTER THESIS

BARBARA NOVOSEL

Parent number: 112

Split, July 2021






TEMELJNA DOKUMENTACIJSKA KARTICA
DIPLOMSKI RAD

Sveuciliste u Splitu
Kemijsko-tehnoloski fakultet u Splitu
Diplomski studij Kemije

Znanstveno podrucje: Prirodne znanosti

Znanstveno polje: Kemija

Tema rada je prihvacena na 28. sjednici Fakultetskog vije¢a Kemijsko—tehnolo$kog fakulteta odrzanoj 25.
rujna 2019. godine

Mentor: Izv. prof. dr. sc. Ante Prki¢

Pomo¢ pri izradi: Andrea Paut, mag. chem.

USPOREDBA POTENCIOMETRIJSKIH | SPEKTROFOTOMETRIJSKIH REZULTATA
ODREDIVANJA ZELJEZOVIH(III) KATIONA

Barbara Novosel, 112
SaZetak: U ovom radu je ispitan odziv ionsko-selektivne membrane na bazi Zeljezovog(Ill) fosfata na
zeljezove(IlI) katione pri pH = 1. Vr$ilo se testiranje membrane koja je napravljena od Zeljezovog(I1I) fosfata,
srebrovog sulfida, Ag,S te politetrafluoretilena (PTFE) koji sluzi kao neaktivni nosa¢. Oc¢itanjem potencijala je
napravljen graficki prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o aktivitetu zeljezovih(IIl) kationa.
Usporedbom eksperimentalnih podataka i izraunatih vrijednosti moze se utvrditi pokazuje li membrana odziv

na zeljezove(III) katione.

Pripravom otopina R: — Rs (Fe3* - sulfosalicilna kiselina) te o¢itanjem apsorbancije na spektrofotometru
napravljena je kalibracijska krivulja. Nakon mjerenja promjene apsorbancije s promjenom koncentracije
zeljezovih(IIl) kationa, metoda UV-Vis apsorpcijske spektrofotometrije se moze usporediti s
potenciometrijskom metodom. Usporedba se radila tako da se ista koncentracija Zeljezovih(Ill) kationa
odredivala i potenciometrijski i spektrofotometrijski. Znacajke koje su uzete u obzir kod usporedbe metoda su

jednadzbe pravaca te linearna dinamicka podrucja.

Kljuéne rijeci: potenciometrija, UV-Vis apsorpcijska spektrofotometrija, ion-selektivna membrana,
zeljezovi(IlI) kationi, usporedba metoda

Rad sadrZi: 82 stranica, 19 slika, 7 tablica, 23 literaturnih referenci

Jezik izvornika: hrvatski

Sastav Povjerenstva za obranu:

1. Prof. dr. sc. Josipa Giljanovi¢ predsjednik
2. Prof. dr. sc. Vesna Sokol ¢lan
3. lzv. prof. dr. sc. Ante Prki¢ ¢lan -mentor

Datum obrane: 2021.
Rad je u tiskanom i elektroni¢kom (pdf format) obliku pohranjen u Knjiznici Kemijsko-tehnoloskog
fakulteta Spllit, Rudera Boskovica 35.



BASIC DOCUMENTATION CARD

DIPLOMA THESIS

University of Split
Faculty of Chemistry and Technology Split
Graduate study of Chemistry

Scientific area: Natural sciences

Scientific field: Chemistry

Thesis subject was approved by Faculty Council of Faculty of Chemistry and Technology 28th session held
on September 25th 2019

Mentor: Ante Prki¢, associate professor

Technical assistance: Andrea Paut, mag.chem.

COMPARISON OF POTENTIOMETRIC AND SPECTROPHOTOMETRIC RESULTS OF
DETERMINATION OF IRON(I11) CATIONS

Barbara Novosel, index number: 112

Abstract: In this thesis, was tested the response of ion-selective membrane based on iron(l11) phosphate to
iron(l11) cations at pH=1. Tested membrane was made of iron (lll) phosphate, silver sulfide, Ag,S and
polytetrafluoroethylene (PTFE). Polytetraflouroethylene is used as an inactive carrier. Graphical representation
of the electrode potential on the activity of iron(l11) cations was made. By comparing experimental data and

calculated values, it can be determined whether the membrane shows a response to iron(l11) cations.

A calibration curve was made by preparing solutions R1 — Rs (Fe3* - sulfosalicylic acid) and reading the
absorbance on a spectrophotometer. After measuring the change in absorbance with the change in the
concentration of iron(lll) cations, the UV-Vis absorption spectrophotometry can be compared with the
potentiometric method. The same concentration of iron(l11) cations was determined both potentiometrically and
spectrophotometrically and then a comparison was made. The compared features were te direction equation and

linear dynamic range.

Keywords: potentiometry, UV-Vis absorption spectrophotometry, ion-selective membrane, iron(l11) cations,
comparison of methods
Thesis contains: 82 pages, 19 figures, 7 tables, 23 references

Original in: Croatian

Defence committee:

1. Josipa Giljanovi¢ — PhD, full professor chair person
2. Vesna Sokol — PhD, full professor member
3. Ante Prki¢ — PhD, associate professor supervisor

Defence date: 2021.

Printed and electronic (pdf format) version of thesis is deposed in Library of Faculty of Chemistry and
Technology Split, Rudera Boskovi¢a 35



Diplomski rad je izraden u Zavodu za analiticku kemiju, Kemijsko-
tehnoloskog fakulteta u Splitu pod mentorstvom izv. prof. dr. sc. Ante Prkica te
uz pomo¢ mag. chem. Andree Paut godine tijekom mjeseca rujna 2020.
godine.

Ovaj diplomski rad je izraden u sklopu projekta UIP-2017-05-6282; Razvoj
novih membrana za ionsko selektivne elektrode s dodatkom nanocestica
metala i metalnih oksida koji financira HRZZ.



ZAHVALA

Iskreno hvala mentoru izv. prof. dr. sc. Anti Prkicu i kolegici Andrei Paut,
mag. chem na pomoci i uputama tijekom izrade ovog diplomskog rada.

Veliko hvala mojoj obitelji, prijateljima i kolegama na podrsci tijekom cijelog
mog studiranja.



ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Potenciometrijski  ispitati  odziv  ionsko-selektivne  membrane  sastava
FePO4:Ag2S:PTFE =1:1:2 na zeljezove(Ill) katione pri pH =1

Potenciometrijski izmjeriti koncentraciju Zeljezovih(III) kationa u otopini standarda
Metodom UV-Vis apsorpcijske spektrofotometrije izmjeriti  koncentraciju
zeljezovih(III) kationa u otopini standarda

Graficki prikazati rezultate potenciometrijskih i spektrofotometrijskih mjerenja

Usporediti potenciometrijske i spektrofotometrijske rezultate



SAZETAK

U ovom radu je ispitan odziv ionsko-selektivne membrane na bazi Zeljezovog(IIl) fosfata na
zeljezove(lll) katione pri pH = 1. Vrsilo se testiranje membrane koja je napravljena od
zeljezovog(I1l) fosfata, srebrovog sulfida, Ag.S te politetrafluoretilena (PTFE) koji sluzi kao
neaktivni nosa¢. Ocitanjem potencijala je napravljen graficki prikaz ovisnosti elektrodnog
potencijala membrane o aktivitetu Zeljezovih(III) kationa. Usporedbom eksperimentalnih
podataka i izraCunatih vrijednosti moze se utvrditi pokazuje li membrana odziv na

zeljezove(III) katione.

Pripravom otopina R1 — Rs (Fe®" - sulfosalicilna kiselina) te o¢itanjem apsorbancije na
spektrofotometru napravljena je kalibracijska krivulja. Nakon mjerenja promjene
apsorbancije s promjenom koncentracije Zeljezovih(IIl) kationa, metoda UV-Vis
apsorpcijske spektrofotometrije se moze usporediti s potenciometrijskom metodom.
Usporedba se radila tako da se ista koncentracija zeljezovih(II) kationa odredivala i
potenciometrijski i spektrofotometrijski. Znacajke koje su uzete u obzir kod usporedbe

metoda su jednadzbe pravaca te linearna dinamicka podrucja.

Kljuéne rijeci: potenciometrija, UV-Vis apsorpcijska spektrofotometrija, ion-selektivna

membrana, Zeljezovi(III) kationi, usporedba metoda



SUMMARY

In this thesis, was tested the response of ion-selective membrane based on iron(l11) phosphate
to iron(l11) cations at pH=1. Tested membrane was made of iron (Il1l) phosphate, silver
sulfide, Ag>S and polytetrafluoroethylene (PTFE). Polytetraflouroethylene is used as an
inactive carrier. Graphical representation of the electrode potential on the activity of iron(l11)
cations was made. By comparing experimental data and calculated values, it can be
determined whether the membrane shows a response to iron(111) cations.

A calibration curve was made by preparing solutions R1 — Rs (Fe*" - sulfosalicylic acid) and
reading the absorbance on a spectrophotometer. After measuring the change in absorbance
with the change in the concentration of iron(lll) cations, the UV-Vis absorption
spectrophotometry can be compared with the potentiometric method. The same concentration
of iron(111) cations was determined both potentiometrically and spectrophotometrically and
then a comparison was made. The compared features were te direction equation and linear

dynamic range.

Key words: potentiometry, UV-Vis absorption spectrophotometry, ion-selective membrane,

iron(111) cations, comparison of methods
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Kod potenciometrijskin metoda se mjeri razlika potencijala referentne i indikatorske
elektrode u elektrokemijskom ¢lanku u ravnoteznim uvjetima kada je elektri¢na struja koja
teCe tim ¢lankom jednaka nuli. Referentna clektroda je polu¢lanak s to¢no poznatim
potencijalom koji ne ovisi 0 koncentraciji analita kao ni bilo kojeg drugog iona u ispitivanoj
otopini. Indikatorska elektroda uronjena u otopinu formira potencijal koji ovisi o0 aktivitetu

analita. Uredaji koji se koriste u potenciometriji su potenciometar i voltmetar.

Za odredivanje koncentracije zeljezovih(III) kationa se koriste mnoge metode, a najvise se
razvijaju ionsko-selektivne elektrode (ISE). ISE su elektrokemijski senzori ¢iji potencijal
ovisi 0 aktivitetu samo jedne molekulske vrste u otopini. Jednostavne su za koristenje,
prihvatljive cijene te zahtijevaju mnogo manje vremena u odnosu na druge metode. Odziv
ISE ovisi 0 pH vrijednosti i 0 prisustvu drugih ionskih vrsta u otopini zbog moguénosti

interferencije.

UV-Vis apsorpcijska spektrofotometrija je kvantitativna metoda koja se najéescée koristi za
odredivanje koncentracije analita u uzorku tako da se odredi koliko ¢e odredena kemijska
vrsta apsorbirati svjetlosti. To se radi na nain da se izmjeri intenzitet svjetlosti koji ¢e proci

kroz uzorak obzirom na intenzitet svjetlosti kroz referentni uzorak ili slijepu probu.



1. OPCIDIO



1.1. Potenciometrija

Potenciometrija je elektroanaliticka metoda koja se koristi za mjerenje razlike potencijala
izmedu dviju elektroda koje se nalaze u elektrokemijskoj ¢eliji pri ravnoteznim uvjetima. Ta
razlika potencijala mjeri se pomocu potenciometara i voltmetara. Prednost potenciometrije
je Sto je aparatura jednostavna i jeftina. Potenciometrijska mjerenja se provode pomocéu
referentne 1 indikatorske elektrode te uredaja (instrumenta) za mjerenje napona s velikom

ulaznom impedancijom.

Jedan od uvjeta za mjerenje razlike potencijala je da izmedu elektroda ne tece struja, odnosno
da je struja toliko slaba da ne utjeée na ravnotezno stanje. Koriste¢i potenciometrijske metode
moguce je odrediti promjenu slobodne entalpije i konstantu ravnoteze kemijske reakcije te
aktivitet i koeficijent aktiviteta neke molekulske vrste u otopini. Uvjet za mjerenje je da su
reakcije na elektrodama reverzibilne. Potrebne su dvije elektrode za potenciometrijsko
mjerenje: referentna i indikatorska elektroda. Referentna elektroda je elektroda kod koje nam
je potencijal poznat i ne ovisi 0 koncentracijama odnosno aktivitetu analita u otopini.
Najcesce referentne elektrode su kalomelova elektroda, Ag/AgCI elektroda i standardna
vodikova elektroda.

Indikatorska elektroda se koristi kod sustava s dvije elektrode. Potencijal te elektrode u
odnosu na referentnu je posljedica promjene koncentracije odnosno aktiviteta nekog analita
u otopini. U potenciometriji se potencijal indikatorske elektrode mjeri u odnosu na referentnu
elektrodu, tj. elektrodu koja ima konstantni potencijal. Indikatorska elektroda je obi¢no u
direktnom kontaktu sa otopinom analita dok je referentna elektroda odvojena od analita

solnim mostom.

Potenciometrijska titracija je metoda pri kojoj se u elektrokemijsku ¢eliju dodaje titrans,
odnosno otopina koja sadrzi molekulsku vrstu koja s odredenom tvari u ¢eliji kemijski
reagira. Time dolazi do promjene aktiviteta te molekulske vrste i potencijala indikatorske
elektrode. Promatra se promjena potencijala indikatorske elektrode u odnosu na volumen
dodanog titransa te se tako mogu odrediti neke stehiometrijske veli¢ine, npr. tocka

ekvivalencije. Uredaj koji se koristi za automatsko izvodenje potenciometrijske titracije se



naziva automatski titrator (potenciograf, titrigraf). Mjeri se volumen titransa i promatra

promjena potencijala indikatorske elektrode u ovisnosti o volumenu titransa.*

1.1.1. Elektrokemijski ¢lanak

Elektrokemijski ¢lanak je uredaj koji iz kemijskog ili fizikalnog procesa stvara elektri¢nu

energiju. Sastoji se od dvije elektronski vodljive faze (metal ili poluvodi¢) koje se zovu

elektrode, a povezane su ionski vodljivom fazom (vodene i nevodene otopine elektrolita,

taline ili ionski vodljive &vrste tvari).? Mjerni uredaj koji se koristi je voltmetar. Ako se

elektrolit razlikuje za pojedine poluclanke tada se elektrode odvajaju polupropusnom

membranom ili solnim mostom. Na Slici 1. se nalaze primjeri polu¢lanaka; cinkov, vodikov,

zeljezov i klorov poluclanak.

1)

Zn

Zn?*

Zn?*(aq) | Zn(s)

2)

H*(aq) | Pt(s), Ha(g) Fe**(aq), Fe>*(aq) | Pt(s)  CI(aq)| AgCI(s), Ag(s)

Slika 1. Primjeri poluc¢lanaka; 1) cinkov poluélanak, 2) vodikov polu¢lanak, 3) Zeljezov

poluclanak i 4) klorov poluc¢lanak

Postoji viSe nacina prijenosa elektrona. Najjednostavniji prijenos elektrona je kontakt izmedu

reaktanata. Drugi nacin prijenosa elektrona je prijenos izmedu odvojenih reaktanata gdje je

omogucen specifi¢an prijenos elektrona. Primjer prijenosa elektrona reaktanata koji su u

kontaktu je prijenos elektrona izmedu cinka i bakra. Dodatkom cinka u otopinu bakrovog

sulfata, cink Ce se otopiti, a bakar istaloziti (Slika 2.a). Ovaj proces je energetski povoljan, a

korisna energija ¢e se izgubiti u obliku topline.



Ako se reaktanti postave u odvojene odjeljke (Slika 2.b) onda se elektroni mogu prenositi s
cinka na Cu?" ione, a korisna energija se moze iskoristiti kao elektri¢ni rad. Ovo je
elektrokemijski ¢lanak Kkoji se sastoji od dva odjeljka, a u svakom od odjeljaka se odvija
odvojena redoks reakcija. U jednom odjeljku se odvija reakcija oksidacije cinka, a u drugom
redukcija bakrovih iona. Oni su povezani vodicem i elektrolitskim mostom. Vodi¢

omogucuje prijenos elektrona, a elektrolitni most sluzi za kompletiranje elektricnog protoka.

i {
(@ - O
@é} o ®
P S _

prijenos elektrona Zn '
(b) i
v - y
l Zn—>Zn"’+29'_] [29'—)Cu"~)m ! B
i B i

Slika 2. Prijenos elektrona i elektrokemijska ¢elija

Ni u jednom od ova dva slucaja polureakcije se ne mogu pojaviti odvojeno zato $to nije
moguca stabilizacija slobodnih elektrona. Prvi primjer je spontani kontakt reaktanata i
prijenos elektrona te je reakcija moguca, a u drugom sluéaju jedino cjeloviti elektrokemijski

¢lanak omoguéava protok elektrona i odvijanje oksido-redukcijske kemijske reakcije.

Reakciju koja se odvija u svakom odjeljku mozemo pisati kao redukcijski proces te ju

nazivamo polureakcijom ¢lanka:
Ox + ne™ = Red
gdje Ox i Red oznacavaju oksidirano ili reducirano stanje tvari u poluc¢lanku.

Elektrokemijski ¢lanak i polu¢lanak mozemo prikazati u sljedecem obliku:



Lijeva elektroda | Lijeva otopina || Desna otopina | Desna elektroda

Gdje je | granica faza izmedu elektroda i elektrolita, a || elektrolitni most. Elektrokemijski
3

¢lanak naveden u gornjem primjeru moze Se prikazati na sljedeci nacin

Zn (s)| Zn** (aq)[|Cu®* (aq)| Cu(s)

1.1.2. Nernstova jednadzba

Elektrodni potencijal je razlika potencijala izmedu dvije elektrode. Standardna vodikova
elektroda sluzi za mjerenje potencijala drugih elektroda te je po dogovoru njen potencijal
0,000 V. Taj potencijal je isti neovisno o temperaturi. Standardni elektrodni potencijali koji

se nalaze u literaturi zadani su u odnosu na standardnu vodikovu elektrodu.

Nernstova jednadzba opisuje ovisnost elektrodnog potencijala ¢lanka o koncentraciji

elektrolita tj. iona elektrolita te je temeljna jednazba u elektrokemiji.
Clanak u kojem se odvija oksidacija se pise s lijeve strane, a redukcija s desne:

M | MP (M | M
Gdje su M; i M; elektrode, MM M]-m+ioni metala elektroda, | granica faza izmedu elektroda
i elektrolita, a || solni most.*
Clanak u kojem se odvija oksidacija (EL):

M; - Mi"+ +ne”

Clanak u kojem se odvija redukcija (Ep):

Mjm+ +me™ > M;

Elektrodni potencijal (£) se definira za svaki poluclanak (£L i £b) kao potencijal
elektrokemijske celije u kojoj je ispitivana elektroda spojena kao desna elektroda, a
standardna vodikova elektroda (SVE) kao lijeva elektroda. Standardni elektrodni potencijal

7



F° pojedine elektrode je potencijal elektrokemijske celije u kojoj je ispitivana elektroda

spojena kao katoda, a SVE kao anoda pri standardnim uvjetima.
Razlikom elektri¢nih potencijala elektroda mozemo odrediti elektromotornu silu:
E =A@ =AQreq. — A@os.

Elektromotorna sila je napon cClanka kada krugom ne tece struja. Ako krugom tece
zanemariva struja tada razliku elektri¢nih potencijala mozemo zamijeniti elektromotornom

silom E pa slijedi:
dWel. =—F dq

U ovim uvjetima ¢lanak radi reverzibilno, a izvrSeni elektri¢ni rad je maksimalan. On je

jednak promjeni slobodne Gibbsove energije dG tako da sada vrijedi:
dG = —FE dq

Umnozak elementarnog naboja i broja izmijenjenih elektrona jednak je ukupnom naboju koji

prode kroz ¢lanak:

dg=edN,
dq = e Ldn,
gdje je
e — elementarni naboj elektrona (1,602 - 10™° C)

L — Avogadrova konstanta (6,022 - 1022 mol ™)

n, — elementarni naboj elektrona

Kombinacijom jednazbi slijedi:

dG = —EelLdn,

Koli¢nik mnozine izmijenjenih elektrona i stehiometrijskog koeficijenta predstavlja doseg

reakcije:



d
ae = 2

Z

gdje je z — stehiometrijski koeficijent elektrona.

Parcijalna molarna Gibbsova energija odnosno reakcijska Gibssova energija je:

AG = dG
r - dE
Kombinacijom jednadzbi dobije se:
A.G=—-FEelz

Faradayeva konstanta je umnozak elementarnog naboja i Avogradrove konstante L pa slijedi:
AG=-EFz

Reakcijska Gibbsova energija je jednaka zbroju umnoska stehiometrijskog koeficijenta i

kemijskog potencijala pojedinih vrsta prema Gibbs-Duhemovoj jednadzbi®:
AG = Z v;(i;, + RTlna;)
i

Uvrstavanjem slijedi:

—zEF = z vl + RTZ v;lna;
i i

Standardna Gibbsova energija je suma umnoska stehiometrijskog koeficijenta i standardnog

kemijskog potencijala, a kada se prethodna jednadzba podijeli sa (-z- F) dobije se:

_AG RTl v
"~ zF  zF n _ %
4
Standardna elektromotivnost je:
£ A
zF



Uvrstavanjem standarne elektromotivnosti u jednadzbu za elektrodni potencijal dobije se

Nernstova jednadzba:

E=E RTl 1_[ 7
B ZF " ,ai

l

Radi jednostavnosti aktiviteti se cesto mijenjaju koncentracijama, odnosno umnozak

aktiviteta eksponiranih na stehiometrijski koeficijent s reakcijskim kvocijentom Q:
E=E ——1
zF nQ
U literaturi ¢emo ce$c¢e pronaci drugi oblik Nernstove jednadzbe:

., 0,0059V
E —————logQ

Ova jednadzba vrijedi pri T = 298,15 K, a dobije se uvrStavanjem Kkonstanti R, F i

prebacivanjem iz baze prirodnog logaritma u dekadski logaritam.

Nernstova jednadzba sluzi za raCunanje elektrodnog potencijala kada postoje promjene od
standardnog stanja. Koristi se za sustave tj. elektrokemijske celije koje se ne nalaze u

standardnom stanju:

E =E° +ﬂan = E° +Mlogk’
zF zF
E - elektrodni potencijal (nestandardni uvjeti)
E°- standardni elektrodni potencijal
R — opéa plinska konstanta (8,314 J K* mol™)
T - temperatura (K)
z - broj izmijenjenih elektrona
F - Faradeyeva konstanta (96487 C mol™)
K - konstanta kemijske reakcije

Nernstova jednadZba pri 25°C:

10



0,0592

E=E°+

Konstanta kemijske reakcije kod sljedece jednadzbe:

aA+ bB - cC+dD

logK

Ako je neki reaktant ili produkt u krutom stanju, onda je ravnotezna koncentracija te tvari

jednaka 1.6
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1.1.3. Referentne elektrode

Referentna elektroda sluzi kao standard prema kojem je mogucée izmjeriti potencijal
indikatorske ili radne elektrode. Ona ima poznat elektrodni potencijal te nije osjetljiva na
sastav otopine. Pomocu referentnih elektroda je moguée regulirati vanjski napon koji se
dovodi na radnu elektrodu. Struja ne prolazi kroz referentnu elektrodu osim u slucaju kada
se ona koristi kao pomoc¢na elektroda. Tada ona ima ulogu referentne i pomoc¢ne elektrode.
Idealne karakteristike referentne elektrode su da se ponaSa u skladu s Nernstovom

jednadzbom te da se njen potencijal ne mijenja tijekom cijele analize.

Potencijal kod referentnih elektroda mora biti stabilan i reproducibilan te se ne smije puno
mijenjati kada se kroz elektrodu provodi struja male jakosti.

U praksi se najc¢esce koriste elektrode kod kojih je reducirani oblik metal, a oksidirani oblik
metalni ion u otopini. Takve elektrode se lako prireduju, imaju glatku i reproducibilnu

povrsinu.

Uz pomo¢ redoks-sustava kod kojih se lako reguliraju aktiviteti oksidiranog i reduciranog
oblika izraduju se referentne elektrode. Bitno je posti¢i stalnost potencijala referentne
elektrode, a to se postize tako da se aktiviteti oksidiranog i reduciranog oblika redoks-sustava
reguliraju. Takoder je potrebna velika gustoca struje u sustavu kako bi se redoks-ravnoteza
Sto brze uspostavila. Tipovi referentnih elektroda su: standardna vodikova elektroda (SVE),

kalomelova elektroda te srebro — srebrov klorid elektroda Ag/AgCl.

Za izradu referentnih elektroda se Cesto koristi Ziva jer se ona moze u dobiti u vrlo ¢istom
stanju. Koncentraciju Hg2?" iona u otopini je moguée jednostavno regulirati zbog toga §to su
mnoge zivine soli tesko topljive. Regulacijom koncentracije tih iona regulira se i potencijal

referentne elektrode temeljene na redoks sustavu Hg2?*/2Hg(l).

12



1.1.3.1. Kalomelova elektroda

Kod kalomelove elektrode aktivitet Hg,>* iona ovisi o aktivitetu (koncentraciji) kloridnih

iona u otopini. Ta ovisnost se moze iskazati preko produkta topljivosti prema jednadzbi:
Hg,Cl,(s) + 2e~ s 2Hg(l) + 2C1™ (E°=0,256 V)

U posudicu elektrode se dodaje sloj paste koja je priredena mijeSanjem tesko topljiva Hg2Cl»
(kalomel) s 1-2 kapi Zive i nekoliko kapi otopine kalijevog klorida. Potencijal referentne
elektrode je konstantan kada je konstantna koncentracija Hg2?*, odnosno koncentracija
Kloridnih iona.

Potencijal kalomelove elektrode ovisi o aktivitetu kloridnih iona $to se moze vidjeti iz

sljedece relacije:
E =E —0,0592Viogac-

Najcesce se koristi zasi¢ena kalomelova elektroda (Slika 3.) ¢iji potencijal iznosi +0,244 V
pri 25° C (prema standardnoj vodikovoj elektrodi). Postoje kalomelove elektrode s manjim i
ve¢im dodirnim povrSinama ziva-kalomel-otopina, a to ovisi o jakosti struje koja te¢e kroz
referentnu elektrodu. Kada je povrsina veca, onda je gustoca struje kroz dodirnu povrSinu
manja 1 obrnuto. Smanjenjem gustoce struje kroz dodirnu povrSinu povecana je stabilnost

potencijala referentne elektrode.

Osim zasi¢ene kalomelove elektrode koriste se i elektrode u kojima otopina kalijevog klorida
nije zasi¢ena te se one nazivaju nezasi¢ene kalomelove elektrode. Kada se koriste takve

elektrode potrebno je naznaciti koncentraciju kalijevog klorida.
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elektriéni vodic¢

l n Pt Zica

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

™

mala rupa ili
azbestni konac

zasicena otopina KCI

+—— plocica od sintera

Slika 3. Zasi¢ena kalomelova elektroda

U svrhu preciznijih mjerenja potrebno je referentne elektrode, u ovom slucaju kalomelovu
elektrodu, termostatirati. Naime, temperaturni koeficijent kalomelove elektrode je najveci te
to znac¢i da ima veliki koeficijent promjene potencijala o temperaturi. Uzrok tome je

promjena topljivosti kalomela i kalijevog klorida u zasi¢enoj kalomelovoj elektrodi.
Kalomelova elektroda se moze napisati 1 na sljede¢i nacin:

Hg,Cl,(zas. ), KCl(c)| Hg
gdje c predstavlja mnozinsku koncentraciju kalijevog klorida u elektrolitnoj otopini.

Ponekad nije pozeljna prisutnost kloridnih iona te se u tom slucaju koristi Hg/HQ2SO4
elektroda kao referentna elektroda. Koncentracija Hg2?* iona u elektrolitnoj otopini utjeée na
potencijal te elektrode, a njena topljivost se moze iskazati preko koncentracije sulfatnih iona

u otopini elektrode (konstanta produkta topljivosti).t
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1.1.3.2. Elektroda srebro/srebrov klorid

Srebro/srebrov klorid elektroda (Slika 4.) se moze iskazati reakcijom:
AgCl(s) + e~ S Ag(s) + CI™

Elektrodu od srebra se uroni u kloridnu otopinu koja je zasi¢ena sa srebrovim kloridom
(AgCl). Na povrsini srebrove elektrode je sloj tesko topljivog AgCl. Koncentracija kloridnih
iona u otopini regulira aktivitet Ag* iona te potencijal elektrode. Elektrodni potencijal
Ag/AQCI elektrode sa zasicenom otopinom KCl iznosi +0,197 V u odnosu na standardnu
vodikovu elektrodu. Ova elektroda ima manji temperaturni koeficijent od kalomelove

elektrode.

 AgCl

KCl, 3.5 mol dm™

Slika 4. Srebro / srebrov klorid elektroda

Obicno se elektrodni potencijali iskazuju u odnosu prema standardnoj vodikovoj elektrodi,

ali postoje i neki slu¢ajevi kada se oni iskazuju prema drugoj referentnoj elektrodi.’
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1.1.3.3. Standardna vodikova elektroda

Standardna vodikova elektroda (SVE) je referentna elektroda prema kojoj se najceSce

odreduju potencijali drugih elektroda. Elektrodni potencijal standardne vodikove elektrode

dogovorno je uzet kao 0,000 V pri svim temperaturama. Standardni elektrodni potencijali

koji se nalaze u literaturi zadani su u odnosu na standardnu vodikovu elektrodu.’

Pt|H,(a=1)|H"(a=1)

Kod ove izvedbe vodik se neprekidno propusta u 1 mol L™ otopinu vodikovih iona pri tlaku

od 101 325 Pa pri ¢emu prolazi kroz plo€icu spuzvaste platine. Reakcija u poluclanku:

2H*(aq) + 2e~ S Hy(g)

Zica od platine se koristi za propustanje elektrona, a na dnu Zice se nalazi plocica spuzvaste

platine kako bi se povecala povrSina. Preko Nernstove jednadzbe moze se izraCunati

potencijal standardne vodikove elektrode:

° RT ay (@)
Eppg = E* — —In—2&
ind ZF a12-1+

Kada se uvrste konstante i temperatura od 25°C dobije se:

o 0,0592 In Cle(g)

E: =F —
ind 2 a12-1+

Na Slici 5. je prikazana standardna vodikova elektroda.
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H,, 101 325 Pa
) «—
/
/
K \ L
-‘ L —
/

HCI, 1 mol dm™

Slika 5. Standardna vodikova elektroda

1.1.4. Indikatorske elektrode

Indikatorske elektrode dijele se prema tome na koji nacin nastaje razlika potencijala na
dodirnoj povrsini elektroda-otopina. Na povrSini indikatorske elektrode dogada se
elektrokemijska reakcija pri kojoj dolazi do razdvajanja naboja na dodirnoj povrSini.
Razdvajanjem naboja nastaje razlika potencijala izmedu elektrode 1 otopine u koju je ona

uronjena, odnosno otopine s kojom je ona u kontaktu.

Indikatorske elektrode se dijele u dvije grupe: metalne (kovinske) i membranske (selektivne)

elektrode.

Kod metalnih elektroda nastaje redoks reakcija na elektrodi koja uzrokuje razliku potencijala
na dodirnoj povrsini elektroda otopina. Kod membranskih elektroda razlika potencijala je

posljedica nekih drugih promjena, kao $to su promjena slobodne entalpije, ionska izmjena,
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ekstrakcija, adsorpcija itd. U tom slucaju dodirna povrSina je medusloj membrana —

Ispitivana otopina.

Prema nacinu nastajanja potencijala indikatorske elektrode potenciometrija se moze
podijeliti na redoks-potenciometriju i pH-potenciometriju. Kod redoks-potenciometrije
aktivitet oksidiranog i reduciranog oblika redoks-sustava utje¢e na potencijal indikatorske
elektrode. pH-potenciometrija (moze biti i pA-potenciometrija ili pM-potenciometrija) sluzi
za mjerenje aktiviteta (koncentracije) vodikovih iona (pH), aktiviteta aniona (pA) ili

aktiviteta metalnih iona (pM).

1.1.4.1. Metalne (kovinske) elektrode

Kod metalnih elektroda potencijal je posljedica redoks-reakcije na elektrodi, osim u sluc¢aju
inertnih metalnih elektroda. Metalne elektrode se dijele na: elektrode 1. reda, elektrode II.

reda, elektrode 111. reda i inertne redoks elektrode.*

Elektrode 1. reda

Kod metalnih elektroda I. reda, dinamicka ravnoteza izmedu metala i njegovih iona u otopini
se uspostavlja na aktivnoj povrSini. Redoks sustav metala moze se prikazati sljedecom

relacijom:
M=t + ze™ = M(s)

Pomoc¢u Nernstove jednadzbe moguce je izraCunati potencijal metalne elektrode pri
temperaturi od 25°C:

. 0,0592V app+

E == EMZ+/M(S) + 7 lOg aM

Gdje E° predstavlja standardni elektrodni potencijal redoks-sustava, ayz+i ay aktivitete

oksidiranog i reduciranog oblika redoks-sustava metala.
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Kod elektroda cinka, bakra, srebra, kadmija, zlata, indija i Zive dinamicka ravnoteza se

uspostavlja brzo.

Aktivitet neke tvari koja se nalazi u krutom agregatnom stanju je jednak jedan. Potencijal
neke metalne elektrode gore navedenih metala ovisi samo o aktivitetu iona metala u otopini
1 moguce ga je izraCunati preko jednadzbe:

0 0,0592V
E = EMZ+/M(S) + Tlog aMZ+

Potencijali ostalih metalnih elektroda se ne mogu izraziti preko Nernstove jednadzbe jer se
na povrsini metala ravnoteza izmedu metala i metalnih iona u otopini ne uspostavlja dovoljno
brzo. Uzroci tomu su naprezanje u kristalnoj strukturi metala, oneci§¢enje povrsine tj.
postojanje kompaktnog oksidnog sloja na povrsini metala i drugi. 1z tog razloga mnogi metali
se ne mogu koristiti kao indikatorske elektrode jer pokazuju nestabilan i nereproducibilan
potencijal. Neki od metala koji se tako ponasaju su Zeljezo, nikal, kobalt, volfram i krom.?
Na Slici 6. je prikazana ovisnost koncentracije metalnih iona o potencijalu za elektrodu prvog

reda.

odsjecak = E]o\,lEnJr

pMe

Slika 6. Ovisnost koncentracije metalnih iona o potencijalu elektrode prvog reda
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Elektrode Il. reda

Elektrode Il. reda se koriste u taloznoj potenciometriji i kao potenciometrijski senzori za
mjerenje aniona koji s kationom metala stvara tesko topljive taloge tj. stabilne komplekse.
Primjer elektrode Il. reda je srebrova elektroda uronjena u zasi¢enu otopinu srebrovog
klorida. Srebrov klorid je tesSko topljiv te ¢e srebrova elektroda pokazivati reproducibilnu
promjenu u ovisnosti 0 koncentraciji kloridnog iona u otopini. Potencijal srebrove elektrode
koja je uronjena u zasi¢enu otopinu tesko topljivog AgCl ovisi samo o aktivitetu kloridnih
iona u otopini. Elektrodna reakcija redoks-sustava srebra vezana za kemijsku reakciju

talozenja tesko topljivog AgCl moze se iskazati sljede¢om jednadzbom:
AgCl(s) + e” 2 Ag(s) + CI”

Aktivitet srebrovih iona u zasi¢enoj otopini AgCl moZe se prikazati sljedeCom jednadZbom:

o
K
= —

Appt+ =
acl-

g

Ovaj izraz moze se uvrstiti u Nernstovu jednadzbu te se tako moze izraCunati potencijal

srebrove elektrode uronjene u zasi¢enu otopinu AgCl:

<]

N

E = Ejgi/ag(s) + 0,0592V log K — 0,0592V log ag-

U ovom slucaju se radi o sloZenoj kemijskoj reakciji u kojoj sudjeluje vise molekulskih vrsta.
Posto su aktiviteti Cistog srebra i ¢vrstog AgCl jednaki jedan, potencijal srebrove elektrode

pri 25°C je:
E = Ezgci/ag — 0,0592V I0g aqi-

Gdje je E‘agciragstandardni elektrodni potencijal srebrove elektrode uronjene u zasi¢enu

otopinu AgCl u kojoj je aktivitet kloridnih iona jednak jedan.
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Kombinacijom jednadZzbi se dobije:
Engci/ag = Engt/ng T+ 0,0592V log K;

Ova elektroda se moze upotrijebiti kao indikatorska elektroda za mjerenje aktiviteta kloridnih
iona. Na Slici 7. je prikazana ovisnost koncentracije kloridnih iona o potencijalu za elektrode

drugog reda.

Postoje i modificirani oblici srebrovih elektroda koji se koriste za mjerenje aktiviteta

bromida, jodida i sulfida koji sa srebrovim kationom tvore tesko topljivu sol.

Na primjeru elektrode antimon/antimonov oksid se moze protumaciti na¢in djelovanja
metalne elektrode Il. reda. Ta elektroda se najéescée koristi za mjerenje aktiviteta H* iona.

Ravnoteza se uspostavlja u zasi¢enoj vodenoj otopini tesko topljivog Sb2Os:
Sb305 + 3H,0 = 2Sb*" + 60H™
Produkt topljivosti ove reakcije se moze izraziti jednadzbom:
K; = a§b3+-a8H—
Iz toga se dobije da je aktivitet Sb®* iona u zasi¢enoj vodenoj otopini:

(K)'?

a =
s au-

Kombinacijom jednadzbi se dobije izraz za potencijal antimonove elektrode u kontaktu s
tesko topljivim Sb203 u vodenoj otopini pri temperaturi od 25°C:

0,0592V (K;)'/?
log

z a(B)H—

E= ESb3+/Sb

Preko izraza za ionski produkt vode se moZe napisati:

o

Kw

aH+

AoH- =
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Uvrstavanjem zadnje jednadzbe u predzadnju te sredivanjem konacno se dobije:

E = Egye+ /g, + 0,0592V log ay+
Gdje je E;b3+/sb standardni elektrodni potencijal elektrode od antimona koja je prekrivena
oksidnim slojem i uronjena u vodenu otopinu H* iona ¢iji aktivitet iznosi 1.

Za mjerenje aktiviteta Y# se koristi Zivina elektroda. Y* je anion etilendiamintetra octene

kiseline (EDTA). U reakciji s Hg?* nastaje vrlo stabilan kompleks.

Ako se u otopinu koja sadrzi Y# ione doda mala koli¢ina Hg?* iona tada ¢e u otopini postojati

samo HgY? ioni:
HgY?™ +2e” 2 Hg+ Y*~
Elektrodni potencijal se moze izracunati prema sljedecoj jedadzbi:

o 0,0592V Aya-
log
AHgy2-

Aktivitet HgY? je skoro konstantan jer je koncentracija dodatih Hg?* iona mala i konstantna

u odnosu na koncentraciju Y# iona. Tada se gornja jednadba moZe napisati i kao:

0,0592V
E = konst. —Tlog Qya-

Ovo je elektroda Il. reda za ione Y*.!
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odsjecak = E;gCl

pCl

Slika 7. Ovisnost koncentracije kloridnih iona o potencijalu elektrode drugog reda

Elektrode Ill. reda

Zivina elektroda se takoder koristi i kao elektroda Ill. reda za mjerenje aktiviteta Ca?*, Zn®*,
Co?*, Ni** i Cu?* iona. Navedeni kationi ¢e se Y+ ionom tvoriti stabilne komplekse, ali ti

kompleksi su manje stabilni od HgY? kompleksa.

Dodatkom male koli¢ine Y# iona i HgY? kompleksa u otopinu koja sadrzi Ca* ione, aktivitet
Y* iona ovisit ée o aktivitetu Ca?* iona koji su prisutni u otopini te o konstanti ravnoteze

sljedece reakcije nastajanja kompleksa:
Ca?t +Y* 2 CaY*”
Standardna konstanta ravnoteze ove reakcije:

° Acay2-
Kegyz- =—"—
Acgz+ - Ay
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Kombinacijom jednadzbi te sredivanjem se dobije Nernstova jednadzba preko koje se moze
izraCunati potencijal zivine elektrode u opisanoj otopini:

o 0,059V aCaYZ—

CngYz— . aCaz+ . KCaYZ_

Potencijal zivine elektrode ovisi samo o aktivitetu Ca®* iona u otopini u slu¢aju kada je
koncentracija Ca%* iona mnogo veéa od koncentracije dodanog Y# jer je tada koncentracija
kompleksa CaY? i HgY? skoro konstantna. To se moze prikazati relacijom:

0,059V 1

=K 1
2 8 Acy2+

Ova zivina elektroda pri spomenutim uvjetima je elektroda Ill. reda za ione Ca?*".!

Inertne metalne elektrode

Kod inertnih metalnih elektroda, sam metal elektrode ne sudjeluje u redoks reakciji, za
razliku od gore spomenutih metalnih elektroda. Metal sluzi kao nosa¢ elektroda drugog
redoks sustava. Ove elektrode se pripravljaju od plemenitih (internih) metala kojima je
standardni elektrodni potencijal jako pozitivan. Prije upotrebe ove elektrode je potrebno
ocistiti kratkotrajnim umakanjem u dusi¢nu Kiselinu te ih zatim isprati destiliranom vodom
ili elektrolizom. Elektroda je uronjena u otopinu koja sadrzi reducirani i oksidirani oblik
redoks-sustava. Najcesce inertne metalne elektrode koje se koriste u praksi su elektrode od
platine i zlata. Kada se platinska Zica uroni u otopinu Fe?" i Fe3* iona, poprimit ée potencijal

prema otopini. Taj potencijal odrazava stanje redoks-sustava:
Fe3* +e™ 2 Fe?t

Primjeri metalnih inertnih elektroda su vodikova i kinhidronska elektroda koje se koriste za
odredivanje aktiviteta H* iona u otopini. Inertne metalne elektrode se koriste kod
potenciometrijskih titracija i mogu biti razli¢itih oblika: metalne Zice, plo¢ice ili $tapi¢i.? Na

Slici 8. su prikazani oblici inertnih elektroda za potenciometrijsko mjerenje.
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a) b) c) d)

Slika 8. Oblici metalnih inertnih elektroda za potenciometriju: a) metalna Zica, b) plocica

metala, ¢) metalni disk i d) Zivina elektroda?
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Naziv Simbol Elektrodna reakcija
Elektroda I. reda: Zn | Zn** Zn** +2e” 27n
metal — metalni ion
Elektroda Il. reda: Ag | AgCl| ClI™ AgCl+e™ 2 Ag+ CI”
metal — teSko topljiva sol Hg | HgY?™ HgY?™ +2e” @ Hg + Y*~
ili
metal — stabilni kompleks
Elektroda I11. reda: Ag | Ag,S|cus Ag,S+2e” 2 2Ag +S*~

Metal — tesko topljiva sol
(1) — tesko topljiva sol (2)
sa zajedni¢kim ionom

Ili metal — stabilni
kompleks (1) — stabilni
kompleks (2) sa

zajednickim ligandom

Hg | HgY?™, CaY?~

S%~ 4+ Cu?t 2 CusS
HgY?™ + 2e” 2 Hg+ Y*~
Ca%* + Y4 2 cay*™

Redoks-elektroda:

inertni metal — redoks-par

Pt | Fe3t Fe?*
Pt H, | 2H*

Fe3* + e~ 2 Fe?*

2H* +2e” 2 H,

Tablica 1. Pregled metalnih elektroda, simbola i elektrodnih reakcija
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1.1.4.2. Membranske (selektivne) elektrode

Membranske (selektivne) elektrode se Cesto koriste u izradi potenciometrijskih senzora. To
su elektrode ¢iji potencijal ovisi o aktivitetu samo jedne molekulske vrste koja se nalazi u
potenciometrijskoj ¢eliji. Ove elektrode sadrze permiselektivnu membranu koja prepoznaje
razlicite kemijske vrste u otopini. Kod membranskih elektroda, izmjena iona iz otopine i iona
u povrsinskom dijelu materijala membrane uzrokuje razliku potencijala na dodirnoj povrsini

elektroda — otopina.

Razlika potencijala na membrani se moze iskazati Nernstovom jednadzbom:

E = konst. + RT |
= konst. + —Ina
ZL'F A
gdje je a, — aktivitet aktivnog iona (A) koji sudjeluje u uspostavljanju ravnoteze na povrsini

membrane.

Koristenjem Nicolsky-Eisenmanove jednadZzbe moze se izraCunati razlika potencijala
potenciometrijske ¢elije s membranskom elektrodom koja sadrzi veéi broj aktivnih ionskih
vrsta. Kada je predznak pozitivan radi se o kationskim vrstama, a kada je negativan o

anionskim:

2,303RT

E = konst. + ——
ZAF

s

log(a, + z Kap al?/”®)
B=1

a, - aktivitet iona za koji je elektroda selektivna

ag - aktivitet iona B

Z, - naboj iona A

zg- naboj iona B

Ka g - potenciometrijski koeficijent selektivnosti elektrode za ion B u odnosu na ion A

Primjer membranske (selektivne) elektrode je Ag/AgCI elektroda koja se koristi kao
potenciometrijski senzor za kloridne ione i kao referentna elektroda. Srebrova elektroda

moze se uroniti i u otopinu ¢iji ioni (X°) takoder tvore tesko topljivu sol (AgX) sa ionima
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srebra. U tom slucaju, ako je produkt topljivosti AgX manji od produkta topljivosti AgCl
te ako je aktivitet druge ionske vrste dovoljno velik, na povrsini srebrove elektrode ¢e
nastati zamjena. Jedan dio povrsinskog sloja ¢e biti AgX (s). Tada ¢e potencijal elektrode
ovisiti o aktivitetu CI" iona, o aktivitetu X" iona i 0 odnosu produkata topljivosti AgCl i
AgX.
Zarazliku od metalnih elektroda kod kojih razlika potencijala nastaje zbog redoks reakcije,
kod membranskih elektroda ona nastaje zamjenom iona.
Membranske elektrode se mogu podijeliti s obzirom na tip, prirodu i sastav membrane na:
e Elektrode s kristalnom membranom (homogene i heterogene membrane)
e Elektrode s nekristalnom membranom (staklene elektrode i elektrode s mobilnim
prenositeljem)
lonsko selektivne elektrode su komercijalno dostupne za vise od 20 razlicitih iona te za

gotovo sve vrste titracija (kiselo-bazne, redoks, kompleksne te talozne).

Elektrode s kristalnom membranom

Elektrode s kristalnom membranom (Slika 9.) se dijele na homogene i heterogene. Membrana

elektrode s kristalnom membranom sadrZi slabo topljivu sol metala kao aktivohu komponentu.

-_—|‘ —1 ——~——1

Unutarnja Elektri¢ni
referentna vodié
elektroda

Unutarnja
otopina

L | | e |
~

Membrana

Slika 9. Elektroda s kristalnom membranom
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a) Homogene membrane

Kristalna membrana kod homogene membrane moze se sastojati od jednog spoja ili od
homogene smjese spojeva (npr. AgzS, Agl/Ag:S). Ceiée se izraduju od smjese dviju
kristalnih tvari od kojih je jedna elektrokemijski aktivna. Cvrste homogene membrane &ine
ionsko-selektivne elektrode koje se koriste za ione Cd?*, Cu?" Ag*, Pb?*, S*, F, CI', I', SCN-
, CN". Potencijal kristalnih membranskih elektroda je posljedica stanja ravnoteze zamjene
iona u otopini i ¢vrstoj fazi membrane S$to znaci da su elektrode selektivne na ione koji se
nalaze u kristalu membrane. Osim na ione, povrsina elektrode je selektivna i na druge vrste.
Te druge vrste s ionima membrane tvore tesko topljive soli ili stabilne topljive komplekse.

Membrana koja je izgradena od AgS je selektivna za ione Ag*, CI, I"i Hg,?*.

Tijelo elektrode se izraduje cementiranjem ploc¢ice membrane u stakleni ili plasticni nosac
elektrode. Elektri¢ni kontakt se ostvaruje tako da se referentna otopina uroni u elektrolitnu
otopinu. U slucaju srebrovih soli, elektricni kontakt se moze ostvariti i direktno preko

metalnog (elektronskog) vodica.®

b) Heterogene membrane

Elektroda kod heterogenih membrana je aktivna tvar tj. kristalna krutina dispergirana u
¢vrstoj, elektrokemijski inaktivnom nosacu. Heterogene membrane se pripremaju
mijeSanjem 1 preSanjem aktivne tvari 1 inaktivnog nosaca u plocCice debljine oko 5 mm.
Silikonska guma ili polimerni materijali na bazi polietilena i dimetilpolisiloksana se koriste
kao nosivi materijali. Membrane se lijepe na otvor staklenog ili plastiénog nosaca nakon
otvrdnjavanja. Elektricni kontakt se stvara preko unutrasnje referentne otopine ili preko
metalnog (elektronskog) vodica. Ove elektrode se koriste za odredivanje Ag™, CI, Br, I, CN
, SCN" i S%. Prije uporabe, elektrode se moraju kondicionirati u 0.1 moldm otopini iona za

koje su selektivne.®
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Elektrode s nekristalnom membranom

Kod elektroda s nekristalnom membranom, aktivne komponente membrana su ionske ili
nenabijene Cestice. Inaktivan nosa¢ membrane moze biti porozan (npr. poli(propilen

karbonat) filter) ili neporozan (staklo, PVC).

Elektroda s nekristalnom membranom se moze koristiti za mjerenje pH. Najcesce se koristi
elektroda koja se sastoji od Ag/AgCI elektrode uronjene u otopinu klorovodi¢ne kiseline
stalnog pH, a sve to se nalazi unutar posudice tankih staklenih stijenki. Kako bi se izmjerila

elektromotorna sila ¢lanka, staklena elektroda se spaja s referentnom.
Shematski prikaz ¢lanka je sljedeci:

ZKE||[H30+] = q, |staklena membrana |[H30+] = a,, [Cl] = 1,0 M, AgCl(zas.)| Ag
a, = aktivitet vanjske otopine (nepoznati), a,= aktivitet unutra$nje otopine (konstantan)

Koriste se membrane od stakla specijalnog kemijskog sastava i tada su one pouzdane do
pH=12, a u slucaju litijevog stakla i iznad pH=12. Prije mjerenja je potrebno staklenu
elektrodu mociti u vodi jer pH ne utjeCe na suha stakla. Kretanjem natrijevih i vodikovih iona
dolazi do vodljivosti u hidratiziranoj staklenoj elektrodi. Natrijevi kationi nose naboj u suhoj

unutra$njosti membrane, a protoni se gibaju u sloju gela.
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Ag/AgCl

HCI, 0.1 mol dm™

e

AVAVAVAY,

Slika 10. Staklena elektroda

Na granici faza gel-otopina nastaju dvije razlike potencijala. Grani¢ni potencijal (Ep) je
razlika tih potencijala. On je odreden aktivitetom H' iona u unutra$njoj otopini i u
odgovarajucoj povrsini gela. Odnos grani¢nog potencijala i aktiviteta vodikovih iona moze

se prikazati sljedecom jednadzbom:
aq
Ep = AE; — AE, = 0,0592log—
2

Aktivitet H" iona u unutrasnjoj otopini je konstantan tako da je grani¢ni potencijal mjera za

aktivitet H" iona u vanjskoj otopini. Na Slici 10. je prikazana staklena elektroda.
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1.1.4.3. Specijalne ionsko-selektivne membrane

Specijalne ionsko-selektivne membrane imaju dvije membrane koje su odvojene tankim
slojem elektrolitske otopine i dijele se u dvije skupine: elektrode za plinove i enzimske

elektrode (biosenzore).’

Plinske elektrode

Plinske elektrode (Slika 11.) sadrze hidrofobnu membranu i membranu selektivnu za ione.
Hidrofobna membrana je propusna za plin, a selektivna membrana je najcesce staklena
elektroda. Izmedu te dvije membrane se nalazi tanki film elektrolitne otopine. Interakcijom
elektrolitne otopine s plinom nastaju ioni koji utjecu na potencijal elektrode. Parcijalni tlak

plina u uzorku je proporcionalan potencijalu elektrode.®

Staklena elektroda

CO, propusna
membrana

0.1 M KCI +
HCO;5™ pufer

Slika 11. Plinska elektroda
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Enzimske elektrode (biosenzori)

Za odredivanje koncentracije molekulske vrste kod ovih elektroda se koristi kataliti¢ko
djelovanje enzima. Imobilizirani enzim se nalazi u prostoru izmedu povrsine selektivne
membrane i dijafragme. Indikatorska elektroda je selektivna za produkte koji nastaju

djelovanjem enzima na molekulsku vrstu.®
lonsko-selektivne elektrode

lonsko-selektivne membranske elektrode se koriste u izradi potenciometrijskih senzora. To
su elektrode ¢iji potencijal ovisi o aktivitetu samo jedne molekulske wvrste u
potenciometrijskoj ¢eliji. Primjer ionsko-selektivne elektrode je Ag/AgCl elektroda koja se
koristi kao referentna elektroda i kao potenciometrijski senzor za kloridne ione. Izraduje se
tako da se na zicu ili plo€icu od srebra anodnom oksidacijom u kloridnoj otopini nanese sloj
srebrova klorida. Razlika potencijala se pojavljuje zbog reakcije redoks sustrava Ag*/Ag.

Potencijal ove elektrode se moze prikazati Nernstovom jednadzbom.

Kada se ova elektroda stavi u otopinu iona koji takoder tvore teSko topljivu sol sa srebrovim
ionima (AgX) tada na povrsini elektrode nastaje zamjena. To se dogada kada je produkt
topljivosti druge soli manji od produkta topljivosti AgCl i ako je aktivitet druge ionske vrste
dovoljno velik. Tada dio povrSinskog sloja €ini 1 ¢vrsta faza druge tesko topljive soli (AgX).
Potencijal elektrode ovisi o aktivitetima kloridnih iona i drugog aktivnog iona te o odnosu

produkta topljivosti obje soli. PovrSinski sloj tada predstavlja membranu.

Kod ionsko-selektivnih membranskih elektroda izmjena iona na povrSinskom dijelu
materijala membrane 1 iona iz otopine uzrokuje razliku potencijala na dodirnoj povrSini
elektrode i otopine. Nernstovom jednadzbom se moze iskazati razlika potencijala na

membrani:

E=k t+RT1
= konst. ZiFnaA
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gdje je a, — aktivitet aktivnog iona (A) koji sudjeluje u uspostavljanju ravnoteze na povrsini

membrane.

Koeficijentom selektivnosti se iskazuje utjecaj druge ionske vrste. Utjecaj ovisi 0 odnosu
gustoce struje izmjene jedne i druge ionske vrste. Nicolsky-Eisenmanova jednadzba
pokazuje mjerljivu razliku potencijala potenciometrijske ¢elije s membranskom elektrodom
kada je prisutno vise aktivnih ionskih vrsta:

2,303RT

g za
E = konst. + ————log(a, + Z Kap - a.?)
ZAF —

gdje je:

a,— aktivitet iona za koji je elektroda selektivna

z,— naboj iona za koji je elektroda selektivna

K, p— potenciometrijski koeficijent selektivnosti elektrode za ion B u odnosu na ion A
ag— aktivitet iona B

zp— naboj iona B

Predznak u Nicolsky-Eisenmanovoj jednazbi je pozitivan kada se odnosi na kationske ionske

vrste, a negativan kada se odnosi na anionske.

Membrane mogu imati nepomi¢na 1 pomi¢na vezna mjesta. lonofori su vezna mjesta na
molekulskim vrstama kod membrana s pomi¢nim veznim mjestima. Ionofori su pomic¢ni i u
slobodnom stanju i u stanju kompleksa. Kada se membrana postavi izmedu dvije elektrolitne
otopine nastaje zamjena iona na obje strane membrane i to uzrokuje razliku potencijala.
Pokretljivi nosa¢i u membrani sluze da bi se membrana mogla koristiti kao elektri¢ni senzor.

Oni prenose elektri¢ni naboj.*
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1.1.4.4. Elektrode s metalnim kontaktom ili (sve)cvrste elektrode

Kod ovih elektroda unutarnju referentnu elektrodu mijenja elektronski ili mijesani vodic, a
preko njega se ostvaruje kontakt s unutraSnjom stranom membrane. Postoje senzori s krutim
kristalnim membranama, senzori kod kojih je elektronski vodi¢ presvuc¢en membranskim

koktelom (CWE) te elektrode od ugljikove paste (CPE).®

1.1.5. Politetrafluoretilen (PTFE)

Politetrafluoretilen (PTFE, pod nazivom Teflon®, DuPont, SAD) je sinteti¢ki flouropolimer
tetrafluoretilena koji ima brojne primjene. To je bijela krutina visoke molekulske mase, a
sastoji se od atoma ugljika i floura. Zbog velike elektronegativnosti fluora ovakvi spojevi
pokazuju ublazene londonove disperzijske sile te su zbog toga hidrofobni. Ima jedan od

najnizih koeficijenata trenja od svih krutina.

Izmedu ostalog koristi se kao neprianjajuci premaz za tave i ostalo posude. Zbog ¢vrstoce
veza ugljik-fluor PTFE nije reaktivan pa se najviSe rabi u kemijskoj procesnoj industriji, za
oblaganje uredaja, brtve, cjevovode te kao ¢vrsto mazivo. Kada se koristi kao mazivo, PTFE
smanjuje trenje, troSenje 1 potroSnju energije strojeva. Koristi se jo§S i u kirurSkim
intervencijama i kao obloga na kateterima. Nedostatak PTFE-a je visoka cijena. Na Slici 12.

je prikazana molekula PTFE-a.
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Slika 12. Molekula PTFE-a

Polimerizacija tetrafluoretilena se provodi u vodenoj emulziji ili suspenziji uz radikalske

inicijatore (Re):

Re
nCFZ = CFZ i (_CFZ - CFZ_)n

Polimer ima visoko taliste od oko 330 °C, visoku kristalnost (93-98 %), a na temperaturama
izmedu 100 1 250 °C svojstva mu se znatno ne mijenjaju. Preraduje se metodama sinteriranja
polimernog praha zbog velike viskoznosti taline. Emulzija se moZe direktno nanositi na
metalne ili druge povrSine. Visoko reaktivni metali poput alkalnih metala su jedine tvari koje
utjecu na veze ugljik-fluor u PTFE. Na visim temperaturama utjecu i metali kao §to su
aluminij i magnezij te agensi za flouriranje poput ksenonovog diflourida i kobaltovog(l1l)

flourida. Na temperaturama iznad 650-700 ° C PTFE se podvrgava depolimerizaciji.'°
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1.2.  UV-Vis apsorpcijska spektrofotometrija

UV-Vis apsorpcijska spektrofotometrija je metoda koja se koristi kako bi se dobio uvid u
molekulsku strukturu neke vrste. NajceS¢e se analiziraju tekuéi uzorci, ali mogu i Kruti i
plinoviti. Ultraljubi¢asto i vidljivo zracenje pokrivaju dio elektromagnetskog spektra od 100
do 800 nm. Elektromagnetsko zracenje ima svojstva vala i Cestice pa kazemo da je dualne

prirode. Sljedeca jednadzba prikazuje ovisnost energije o elektromagnetskom zracenju:
E=h-v
gdje je
E — energija (J)

h — Planckova konstanta (6,62 - 104 Js),
v — frekvencija (s)

Spektrofotometar (Slika 13.) je uredaj koji radi na principu mjerenja intenziteta i usporedbe
svjetlosnih snopova. U kiveti se nalazi ispitivani uzorak u otapalu te jedan snop zracenja
prolazi kroz tu kivetu. Referentna zraka prolazi kroz kivetu u kojoj se nalazi samo otapalo.
Detektor mjeri intenzitete. !

Spektrofotometar se sastoji od izvora svjetlosti, drzaa uzorka, monokromatora i detektora.
Kod UV-Vis asporpcijske spektrofometrije se mjeri intenzitet svjetla koje je proslo kroz
odredeni uzorak koji se nalazi u kiveti. Intenzitet upadnog zracenja usporeduje se s

intenzitetom zracenja koje je proslo kroz uzorak.
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detektor

monokromator )

prizmaili —b—
resetka izlazni
otvor

ulazni

otvor
(5%0F uzorak i

svjetla

Slika 13. Spektrofotometar

Elektromagnetsko zracenje je kombinacija naizmjeni¢nih elektri¢nih 1 magnetskih polja koje
pokazuje i svojstva vala. PoSto se ponasa kao val moze se opisati valnom duljinom ili
frekvencijom koje povezuje sljedeéa jednadzba:
_c
VTR
gdje je

v — frekvencija (s)
¢ — brzina svjetlosti (3 - 108 ms™?)

2. —valna duljina (m)

Kod UV-Vis spektroskopije valna duljina se obi¢no iskazuje u nanometrima.

Iz ovih jednadzbi se mozZe zakljuéiti da zraCenje manje valne duljine ima viSu energiju i
obrnuto. Kada zrac¢enje odredene valne duljine padne na povrs$inu materije moze doci do
refleksije, rasprSenja, apsorpcije, fluorescencije ili fotokemijske reakcije. Kod mjerenja UV-
Vis spektra mjeri se apsorbancija. Apsorpcija svjetlosti uzrokuje povecanje energije

molekule (ili atoma).
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Koli¢ina svjetlosti koja je apsorbirana kada svjetlost prode kroz uzorak ili je reflektirana je

razlika izmedu upadnog zraenja i transmicijskog zracenja.

Uzorak moze apsorbirati zraéenje tako da se intenzitet elektromagnetskog zracenja (lo)

smanjuje prolaskom kroz njega. Intenzitet svjetla koje je proslo kroz uzorak (I) se usporeduje

s intenzitetom upadnog svjetla (lo).

Lambert-Beerov zakon opisuje apsorpciju zra¢enja u odredenom uzorku:

L
A=log(7)=£-c-l
gdje je

A — apsorbancija na odredenoj valnoj duljini svjetlosti
¢ — molarni apsorpcijski koeficijent (L mol™* cm™)

¢ — koncentracija tvari u uzorku (mol L)

| — duljina puta svjetlosti kroz uzorak (cm)

lo — intenzitet upadnog svjetla

| — intenzitet svjetla koje je proslo kroz uzorak

Apsorbancija je proporcionalna koncentraciji analita u uzorku.?
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1.2.1. Kompleks Zeljezo(III) — salicilna kiselina

Sulfosalicilna kiselina (SSA) se koristi u testovima urina za odredivanje sadrzaja proteina u
mokrac¢i. Mjeri se stupanj zamucenosti zato Sto kiselina uzrokuje talozenje otopljenih
proteina. Koristi se i za integralno eloksiranje u boji, a s vodom kao shuttle otopina za CAS
test za ispitivanje siderofora.!® Salicilna kiselina sadrzi dvije funkcijske skupine, fenolnu i
karboksilnu. Postoji viSe mogucnosti nastajanja kompleksa zeljezo(III) — salicilna kiselina,
odnosno vise nadina na koji bi salicilna kiselina mogla okruziti centralni atom.* Na Slici 14.

je prikazana strukturna formula 5-sulfosalicilne kiseline.

O OH

HO

HO
i
O

Slika 14. 5-sulfosalicilna kiselina (IUPAC: 2-hidroksi-5-sulfobenzojeva kiselina)

Zbog svojih svojstava kompleksi Zeljezovog(Ill) salicilata su u interesu za koriStenje u
biomedicini i istraZivanju okoliSa. Salicilna kiselina u reakciji sa Zeljezovim(IIl) kationima
u otopini etanola tvori kompleks [FeCsHsOCOO]*. U tom kompleksu salicilat se ponasa kao
bidentatni ligand. Uklanjanjem otapala te termickom razgradnjom nastalog spoja dolazi do

nastajanja o-Fe20s.

Veza izmedu metalnog iona i liganda u kompleksu se formira zbog atoma kisika u fenolnoj

i karboksilnoj funkcijskoj skupini salicilne kiseline.*®
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2. ESKPERIMENTALNI DIO



2.1. Pribor i kemikalije

Kemikalije koristene tijekom eksperimentalnog rada:

e Zeljezov(IlI) nitrat nonahidrat, Fe(NO3)s - 9H20
e Dusicna kiselina, HNO3

e Sulfosalicilna kiselina, SSA

e Destilirana voda

e Ultradista voda

Oprema koriStena tijekom 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 pH metar, Metrohm, 827, Njemacka

e Analiticka vaga, Mettler, AT 261 (£ 0,Img), Svicarska

e Uredaj za proizvodnju ultraciste vode, Milipore Simplicity, SAD
e Mikropipete, DragonMed, (100-1000) uL/ (1-5) mL

e (Odmyjerne tikvice, laboratorijske case

e UV-Vis apsorpcijski spektrofotometar, Agilent Technologies, Cary 60



2.2. Priprema otopina

2.2.1. Priprema otopine za potenciometrijsko testiranje membrane

Pripremljena je otopina HNO3z u vodi dok otopina nije dostigla pH 1,00. U ¢asi s vodom je

cijelo vrijeme bio uronjen pH-metar.

a) Otopina Zeljezovog(IIl) nitrata nonahidrata, Fe(NO3)s - 9 H2.O koncentracije 0,01

mol L!
¢ (Fe**) =0,01 mol L
V (otopine) =0,25 L
M (Fe(NOs)s - 9H20) = 404 g mol™
m (Fe(NOs)3) = ¢ (Fe(NOs)s) - V (otopine) - M (Fe(NOgz)s - 9H,0) =
=0,1mol L*-0,25 L - 404 g mol = 10,100 g

Izra¢unata masa je otopljena u otopini HNOs (pH=1,00) kako bi se dobila otopina poznate

koncentracije.

2.2.2. Priprema otopina za krivulju umjeravanja u svrhu UV-Vis mjerenja

a) Otopina zeljezovog(IIl) nitrata nonahidrata, Fe(NOs)s - 9 H20 koncentracije 2,5
10 mol L*

c1 (Fe**) =0,01 mol L!

c2 (Fe*)=2,5-10° mol L
V.=0,05L

Ct-Vi=0¢c V2

Vi=125mL
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b) Otopina sulfosalicilne kiseline (SSA) koncentracije 0,4 mol L™
¢ (SSA)=0,4 mol L*
V (otopine) =0,05 L
M (SSA) = 254 g mol*
m (SSA) =c (SSA) - V (otopine) - M (SSA) =
=0,4mol L*-0,05L - 254 g mol!=5,0842 g
Izvagano je 5,0842 g sulfosalicilne kiseline i otopljeno u HNOs; pH=1,00
c¢) Otopina sulfosalicilne kiseline (SSA) koncentracije 0,01 mol L™
c1 (Fe**) =0,4 mol L
c2(SSA)=4-2,5-102mol L1=0,01 mol L*
V.=0,05L
c1-Vi=cC2 Ve
Vi=125mL
d) Priprema otopine Ry

Otpipetirano je 1,25 mL otopine SSA koncentracije 0,4 mol L™t u odmjernu tikvicu od 50 mL
u koju je prethodno otpipetirano 1,25 mL otopine Fe** koncentracije 0,01 mol L.

Nadopunjeno je destiliranom vodom do oznake.
e) Priprema otopine R

Iz otopine R1 mikropipetom je uzeto 12,5 mL te stavljeno u tikvicu od 25 mL i razrijedeno

do oznake otopinom HNO3 pH=1
f) Priprema otopine Rz

Iz otopine R> mikropipetom je uzeto 5 mL te stavljeno u tikvicu od 25 mL i razrijedeno do
oznake otopinom HNOs pH=1
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g) Priprema otopine R4

Iz otopine Rs mikropipetom je uzeto 12,5 mL te stavljeno u tikvicu od 25 mL i razrijedeno

do oznake otopinom HNO3 pH=1
h) Priprema otopine Rs

Iz otopine R4 mikropipetom je uzeto 5 mL te stavljeno u tikvicu od 25 mL i razrijedeno do

oznake otopinom HNOs pH=1

Na Slici 15. su prikazane pripremljene otopine Fe**-SSA.

Slika 15. Pripremljene otopine (R1, R2, R3, R4 i Rs)
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2.3. Ispitivanje membrane i UV-Vis apsorpcijska spektrofometrija

a) Potenciometrijsko testiranje membrane

Testiranje je izvrSeno na jednoj membrani koja je pripremljena mijeSanjem zeljezovog(III)
fosfata, srebrovog sulfida i politetrafluoretilena u omjeru 1: 1: 2 (FePO4: Ag2S : PTFE) te
presana pod pritiskom od 5 t u trajanju 2 sata. Politetrafluoretilen je neaktivan nosac.
Mjerenje je napravljeno na nacin da se mjerila razlika potencijala izmedu referentne i
indikatorske elektrode (Slika 16.). Raspon mjerenih koncentracija je od 3,13 -10% do 1,0 -
102 mol L. Membrana je stavljena u tijelo indikatorske elektrode, a referentna elektroda je
Ag/AgCl elektroda sa dvostrukom stjenkom. Elektrode su spojene na milivoltmetar, uronjene
u otopinu zeljezovih(III) iona te se mjerila razlika potencijala. Promjena potencijala ukazuje
na promjenu koncentracije. Mikropipetom je otpipetirano 40 mL Fe(NO3)s - 9 H2O u
reakcijsku posudu te je uklju¢ena magnetna mjesalica. Nakon svakog mjerenja, otopina je
razrijedena metodom slijednog razrijedenja tako $to je otpipetirano 20 mL otopine iz
reakcijske posude i dodano 20 mL pufera. Cilj je odrediti pokazuje li membrana odziv na
zeljezove(IIl) ione, sagledati linearnost i vrijednost nagiba pravca te usporediti vrijednosti s

metodom UV-Vis apsorpcijske spektrofotometrije.

b) UV-Vis apsorpcijska spektrofotometrija

U kivetu je stavljena slijepa proba (sve osim uzorka). Kiveta je pazljivo obrisana sa vanjske
strane te stavljena u spektrofotometar. Nakon slijepe probe postupak je ponovljen s
otopinama R1, Rz, R3, Rs i Rs. Navedene otopine su koristene za izradu kalibracijske krivulje.
Mijerena je promjena asporbancije s promjenom koncentracije te su se rezultati usporedivali

s rezultatima potenciometrije.
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Slika 16. Potenciometrijsko mjerenje

Slika 17. Spektrofotometrijsko mjerenje
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3. REZULTATI



3.1. Potenciometrijski rezultati

Tablica 2. Rezultati potenciometrijskog mjerenja koristeni za izradu Krivulje umjeravanja

[Fe3*)/mol Lt | pFe | El/mV | E2/mV
1. 1,0 - 10?2 2,7 2,5 -54.9
2. 5,010 2,9 -2,7 -59,8
3. 25-10°% 3,1 -6,6 -63,6
4, 1,25 - 103 3,3 -11,9 -66,9
5. 6,25 - 10* 3,6 -19,8 -71,8
6. 3,13 -10* 3,9 -25,7
10
O:l?\ LIS [N S BN R B R R BN BN B R B RN B B RN R S m— —
26 2,8 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0
10F y = -23,455x + 65,132
20 F R?=0,9961
_30 L
>
§ 40 L ®Fl
AE2
_50 L
_60 L
_70 L
y=-17,705x - 8,4293
-80 [ R? = 0,9866
_90 L
pFe

Slika 18. Graficki prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*
iona (krivulja umjeravanja)
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Na Slici 17. je prikazana ovisnost promjene potencijala elektrode u otopini u ovisnosti o
promjeni aktiviteta zeljezovih(Ill) kationa. Nakon formirane Kkrivulje umjeravanja
pripravljena je standardna otopina Zeljezovih(III) kationa koncentracije 2,5 - 103 mol L? te
je izmjeren potencijal iste. Izmjereni potencijal za navedenu koncentraciju uvrSten je u izraz
za krivulju umjeravanja te je izraCunata potenciometrijski izmjerena koncentracija
zeljezovih(IIl) kationa. Krivulja umjeravanja koja je uzeta u obzir u svrhu odredivanja
zeljezovih(IIT) kationa u otopini standarda je E2 s obzirom da je ista napravljena neposredno

prije navedenog mjerenja.
Racun je prikazan u nastavku:

E2:

y =-17,705 — 8,4293

E = —17,705 pFe — 8,4293
64,0 = —17,705 pFe — 8,4293
pFe = 3,139

[Fe3*] = 7,26 - 10~* mol L™

Dakle, za otopinu standarda Zzeljezovih(IIl) kationa koncentracije 2,5 - 102 mol L*
potenciometrijski je izmjerena koncentracija istih u iznosu od 7,26 - 10* mol L™

Obnovljivost izmedu izmjerene i stvarne vrijednosti prikazana je u Tablici 3.

Tablica 3. Potenciometrijsko odredivanje zeljezovih(III) kationa u otopini standarda

c(Fe®) stvarna (mol L) | c(Fe®') izmjerena (mol L) | Podudaranje rezultata (%)

2,5-10° 7,26 - 10 29,04
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3.2.  Spektrofotometrijski rezultati

Tablica 4. Spektrofotometrijsko mjerenje

c(Fe3*)/mol L1 A
1,0 - 103 1,64
50-10* 0,76
1,0 - 10* 0,09

1,8
y = 1720,8x - 0,0875
16 R? = 0,9997

1,4

1,2

0,8
0,6
0,4

0,2

0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001 0,0012
¢/ mol L?

Slika 19. Graficki prikaz ovisnosti apsorbancije o koncentraciji Fe3* iona (krivulja
umjeravanja)

Na Slici 18. je prikazana krivulja umjeravanja za UV-Vis apsorpcijsku spektrofotometriju.
Ekstrapolacijom krivulje umjeravanja izmjerena je koncentracija zeljezovih(Ill) kationa u

otopini standarda od 2,5 - 10 mol L. Vrijednost apsorbancije koja je dobivena mjerenjem
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metodom UV-Vis apsorpcijske spektrofotometrije za navedenu koncentraciju je 3,61.

Uvrstavanjem u jednadzbu Krivulje umjeravanja dobiven je sljedeci rezultat:

y = 1720,8x — 0,0875

_y+0,0875 3,61+ 0,0875

_ .10-3 -1
x = 17208 17208 =2,15-10"°mol L

Uvrstavanjem izmjerene apsorbancije u jednadzbu pravca koja je dobivena krivuljom
umjeravanja dobivena je koncentracija od 2,15 - 10 mol L. To je stvarna koncentracija

koja je izmjerena metodom UV-Vis apsorpcijske spektrofotometrije.
Obnovljivost izmedu izmjerene i stvarne vrijednosti:

c(izmjerena) 2,15 - 1073 molL™?
c(stvarna)  2,5-10-3 molL?!

Obnovljivost = =0,86-100% = 86%

Obnovljivost predstavlja omjer koncentracije Fe** iona koja je izmjerena odnosno izra¢unata
preko jednadzbe pravca i koncentracije Fe®* iona koja se nalazila u kiveti prilikom mjerenja

metodom UV-Vis apsorpcijske spektrofotometrije.
¢) Usporedba potenciometrijskih i spektrofotometrijskih rezultata

c(potenciometrijski) 7,27 - 10™* molL™"
c(spektrofotometrijski) = 2,15 - 10~3 molL~1

Obnovljivost = = 0,34-100% = 34%

Kod usporedbe rezultata navedenih metoda obnovljivost je omijer koncentracije Fe3*
izmjerene potenciometrijski te koncentracije Fe** izmjerene metodom UV-Vis apsorpcijske

spektrofometrije.
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4, RASPRAVA



Nove analiticke metode se neprestano razvijaju, a najées¢e se mijenjaju odredeni parametri
postoje¢ih metoda. Za dobivanje brzih, to¢nih i pouzdanih rezultata potrebno je napraviti
validaciju analiticke metode. Validacija je postupak pomocu kojega se vrednuje metoda te se
pomoéu nje moze donijeti zakljuéak o primjenjivosti metode za namijenjenu svrhu.’®
Validaciji svake metode se pristupa razliito. Bitno je prepoznati radne znacajne metode

(parametre validacije) te postaviti odredene zahtjeve na te znacajke.®
Osnovni parametri validacije:

e Specificnost (selektivnost)

e Linearnost

e Radno podrucje

e Preciznost

e Istinitost

e QGranica odredivanja ili kvantifikacije
e Granica dokazivanja ili detekcije

e Postojanost

Kombinacijom navedenih parametara oblikuje se plan validacije metode. Ona mozZe biti
potpuna, kada se uzimaju u obzir svi parametri, ili djelomi¢na, u slu¢aju da se gledaju samo
odredeni parametri. Nije potrebno uzeti u obzir sve parametre validacije kod njene

provedbe.’

Granica dokazivanja ili detekcije (GD) je najniza koncentracija analita u uzorku koja se moze
detektirati, ali ne i dokazati, pri zadanim uvjetima metode. GD se moze procijeniti statisticki
ili iz omjera signal/Sum, a odreduje se razrijedenjem osnovne otopine. Ona je omjer

standardne devijacije odziva i nagiba krivulje:

GD_3-G
S
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Granica odredivanja ili kvantifikacije (GO) je najniza koncentracija analita koja se moze
kvantitativno odrediti u nekom uzorku primjenom odredene metode ili tehnike. Moze se

prikazati sljede¢om jednadzbom:

_10-0

GO 5

gdje je o — standardna devijacija odziva

S — nagib krivulje?®
Granica dokazivanja (GD) je niza od granice odredivanja (GO).

Linearno dinamicko podrucje (LDP) je podrucje u kojem je signal direktno proporcionalan
koncentraciji analita u uzorku. Kod metode UV-Vis apsorpcijske spektrofotometrije se
odreduje na grafickom prikazu ovisnosti apsorbancije o koncentraciji analita na najmanje pet
razli¢itih koncentracija. MoZemo ga odrediti preko jednadzbe y = a x + 1 gdje je y vrijednost

apsorbancije, a x koncentracija analita u uzorku (mol L™).1°

Obnovljivost (reproducibilnost) odreduje preciznost metode koja je izvedena u odredenim

uvjetima.

Linearnost metode se moze provjeriti odredivanjem koeficijenta korelacije koji je izracunat

pomocu podataka krivulje umjeravanja.

Odziv ionsko-selektivne elektrode nastaje kao posljedica promjene aktiviteta analita te ona
uzrokuje promjenu potencijala membrane. U idealnom slucaju potencijal ISE koji nastaje na
membrani odgovara Nernstovom izrazu. Nagib krivulje, S, ukazuje na osjetljivost metode te

se Nernstova jednadzba za Fe®* katione moze prikazati i kao:
E=E —S-logages+

E° - standardni elektrodni potencijal
S - nagib krivulje (RT/zF)

ape3+ - aktivitet Fe** iona
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a) Potenciometrija

Tablica 5. Odziv potencijala za membranu pri pH=1 za mjerenje E1

[Fe**]/mol Lt | pFe | El/mV

1. 1,0 - 10° 2,7 2,5
2. 50107 29 | 27
3. 2,5-10° 31| -66

4. 1,25 - 1073 3,3 -11,9

S. 6,25 - 10* 3,6 -19,8

6. 3,13 -10% 3,9 -25,7

U Tablici 5. su prikazani rezultati potenciometrijskog mjerenja E1. pFe je negativni logaritam
aktiviteta Fe®* kationa.

Pravac prikazan na Slici 17. za mjerenje E1 je linearan u cijelom podru¢ju koncentracija.
Nagib pravca iznosi -23,455 (S), a faktor korelacije 0,9961 (R?). Odstupanja od regresijskog
pravca su jednoliko rasporedena izmedu pozitivnih i negativnih vrijednosti. Nernstov nagib
je promjena potencijala, a posljedica je promjena aktiviteta analita u otopini analizirane
ionske vrste za faktor 10. Nagib pravca za jednovalentne katione iznosi 59,0 mV, za
dvovalentne 29,5 mV, a za trovalentne 19,4 mV.

U idealnom slucaju odziv ionsko-selektivne elektrode odgovara Nernstovom izrazu. Nagib
pravca dobiven eksperimentalno iznosi -23,46 mV $to je blizu idealne vrijednosti za

trovalentne katione od -19.4 mV.

Faktorom korelacije je mogucée utvrditi koliko se zavisna varijabla mijenjala promjenom
nezavisne varijable. Vrijednost R? > 0,98 se smatra prihvatljivom kod niskih koncentracija,

a vrijednost R?> 0,99 ukazuje na slaganje podataka s regresijskim pravcem. Kod mjerenja
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E1 faktor korelacije pokazuje dobru uskladenost s jednadzbom pravca krivulje umjeravanja.

Takoder, visoka vrijednost faktora korelacije ukazuje na visok stupanj linearnosti.

Za 6 vrijednosti koncentracija utvrdena je linearna ovisnost potencijala o aktivitetu Fe*
kationa te je dobivena jednadzba pravca y =-23,455x + 65,132. JednadZba opisuje linearno
dinami¢ko podrugje s koeficijentom linearne regresije R> = 0,9961. U toj jednadzbi y
predstavlja vrijednost potencijala, a x koncentraciju zeljezovih(III) kationa izrazenu u mol L
1.
30 _ 3-0,74 0,095

S —23,46
GD =3,9-10,095 = 3,81
[Fe3*] = 107381 = 1,5 - 107* mol !

GD =

1006 10-0,74 _ 0315
S  =2346

GO =3,9—-0,315 = 3,59

[Fe3*] = 10735 = 2,6- 10™* mol L™!

GO =

Granica dokazivanja za Zeljezove(III) katione pri pH=1 za mjerenje E1 iznosi 1,5 - 10 mol
L, a granica odredivanja 2,6 - 10 mol L. Linearno dinamicko podruéje za mjerenje E1 je

u rasponu koncentracija od 3,13 - 10“mol L™ do 1,0 - 102 mol L.
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Tablica 6. Odziv potencijala za membranu pri pH=1 za mjerenje E2

[Fe**]/mol L | pFe | E2/mV

1. 1,0 - 10 2,7 | -549

2. 5,0 - 103 29 | -598

3. 2,510 31| -63,6

4, 1,25-10° 33| -66,9

5. 3,13 - 10* 36 | -718

U Tablici 6. su prikazani rezultati potenciometrijskog mjerenja E2. pFe se odnosi na

negativni logaritam aktiviteta Fe** kationa.

Pravac prikazan na Slici 17. za mjerenje E2 je linearan u cijelom podru¢ju koncentracija.
Nagib pravca iznosi -17,705 (S), a faktor korelacije 0,9866 (R?).

Nagib pravca dobiven eksperimentalno iznosi -17,7 mV $to je blizu idealne vrijednosti za
trovalentne katione od -19,4 mV. Vrijednost faktora korelacije pokazuje veliku linearnost
eksperimentalnih podataka te vrlo dobru uskladenost s jednadzbom pravca krivulje

umjeravanja.

Za 5 vrijednosti koncentracija utvrdena je linearna ovisnost potencijala 0 aktivitetu Fe3*

kationa te je dobivena jednadZba pravca y =-17,705x — 8,4293. JednadZba opisuje linearno
dinami¢ko podrugje s koeficijentom linearne regresije R? = 0,9866. U toj jednadzbi y

predstavlja vrijednost potencijala, a x koncentraciju Zeljezovih(III) kationa izrazenu u mol L~
1

3.0 3119 .
s —17,71
GD = 3,6 — 0,21 = 3,39

[Fe3*] = 10733 = 4,1-10"* mol L ™!

GD =
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GO =

10-6 _10-1,19 _ 067
s  -17,71

GO = 3,6 — 0,67 = 2,93

[Fe3*] = 10729 = 1,1- 103 mol L !

Granica dokazivanja za Zeljezove(III) katione pri pH=1 za mjerenje E2 iznosi 4,1 - 10 mol
L, a granica odredivanja 1,1 - 10 mol L. Linearno dinamicko podruéje za mjerenje E2 je

u rasponu koncentracija od 3,13 - 10“ mol L do 1,0 - 102 mol L.

b) UV-Vis apsorpcijska spektrofotometrija

Provjerena je toénost primijenjene potenciometrijske metode tako da je koncentracija Fe®*
od 2,5 - 10 mol L odredena i metodom UV-Vis apsorpcijske spektrofotometrije. Krivulja
umjeravanja kod UV-Vis apsorpcijske spektrofotometrije prikazana na Slici 18. predstavlja
ovisnost koncentracije Fe®* o apsorbanciji koja je izmjerena na spektrofotometru. Mjerena je

za koncentraciju Fe*3 od 1,0 - 10 mol L  do 1,0 - 10* mol L.

Za 3 vrijednosti koncentracija utvrdena je linearna ovisnost apsorbancije o koncentraciji te
je dobivena jednadZba pravca y = 1720,8 x — 0,0875. JednadZba opisuje linearno dinamicko
podrudje s koeficijentom linearne regresije R?> = 0,9997. To je podrugje djelovanja Lambert-
Beerovog zakona. U jednadzbi y predstavlja vrijednost apsorbancije, a x koncentraciju
zeljezovih(III) kationa izrazenu u mol L. Vrijednost faktora korelacije (R?) ukazuje na dobru

uskladenost eksperimentalnih podataka s jednadzbom pravca.

Linearno dinamicko podrucje za spektrofotometrijsko mjerenje je u rasponu koncentracija

0d1,0-10%mol L'1do 1,0-10° mol L™,
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¢) Usporedba rezultata

U ovom radu je ispitan odziv membrane za ionsko-selektivnu elektrodu na Zeljezove(III)
katione. Rezultati potenciometrijskog mjerenja su usporedeni s rezulatima UV-Vis
apsorpcijske spektrofotometrije. Usporedene su vrijednosti granice dokazivanja, granice
odredivanja, linearnosti, nagibi pravaca, linearna dinamicka podrucja, faktori korelacije te
obnovljivost. Takoder, ispitana je moguénost za odredivanje koncentracije Fe* iona

primjenom potenciometrije i metode UV-Vis apsorpcijske spektrofotometrije.

Potenciometrijska metoda ne pokazuje direktno vrijednost koncentracije te je za njenu
primjenu potrebno izraditi krivulju umjeravanja tj. funkciju ovisnosti izmjerenog elektrodnog
potencijala o logaritmu aktiviteta Fe** kationa. Kod UV-Vis apsorpcijske spektrofotometrije
vrijedi isto samo $to se kod nje ne odreduje potencijal ve¢ apsorbancija u ovisnosti o
koncentraciji Fe** kationa. Krivulje umjeravanja su koristene za odredivanje Fe3* iona u
uzorku nepoznate koncentracije. Krivulje umjeravanja u potenciometrijskom mjerenju su

prikazane na Slici 17., a za UV-Vis apsorpcijsku spektrofometriju na Slici 18.

lonsko-selektivna elektroda je tijekom mjerenja bila uronjenja u otopinu Fe®* iona dok se
kod UV-Vis apsorpcijske spektrofotometrije otopina Fe** iona nalazila u kiveti kroz koju je
prolazio snop svjetlosti. Apsorbancija je ocitana na racunalu koje je spojeno na

spektrofotometar.

Potencijal membrane je proporcionalan koncentraciji Fe** u otopini. Krivulje umjeravanja
kod potenciometrijskih mjerenja E1 i E2 su paralelne. Pravci su u MS Excelu procijenjeni
linearnim funkcijama ovisnosti potencijala o negativnom logaritmu aktiviteta Fe®* kationa.
Jednadzbe pravaca su prikazane na Slici 17., a pomoc¢u njih je moguée preciznije izracunati
koncentraciju Fe*" kationa iz vrijednosti izmjerenog potencijala. Visoke vrijednosti faktora

korelacije ukazuju na podudaranje jednadzbi s eksperimentalnim podacima.

Iz krivulje na Slici 18. koja prikazuje ovisnost promjene apsorbancije o koncentraciji Fe*
kationa se uo€ava da apsorbancija raste porastom koncentracije. Kao i kod potenciometrije

krivulja umjeravanja je procijenjena linearnom funkcijom te visoka vrijednost faktora
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korelacije ukazuje na podudaranje jednadzbe s eksperimentalnim podacima, viSe nego kod

potenciometrijske metode.

Linearnost metode je provjerena izratunom koeficijenta korelacije (R?) koji je dobiven na
osnovi podataka krivulje umjeravanja. Granica dokazivanja (GD) i granica odredivanja (GO)
su izraCunate na osnovi podataka krivulje umjeravanja uz pomo¢ programa MS Excel
koriStenjem funkcije LINEST. Potenciometrija ima S$iri raspon linearnog dinamickog

podrucja od UV-Vis apsorpcijske spektrofotometrije.

Rezultati odredivanja Zeljezovih(IIl) kationa dobiveni potenciometrijskim mjerenjem te
rezultati dobiveni spektrofotometrijskim odredivanjem Fe*® iona iste koncentracije su

medusobno usporedeni u Tablici 7.

Tablica 7. Usporeba rezultata potenciometrijskog i spektrofotometrijskog mjerenja

c(Fe®) stvarna (mol L)
(mol L) (mol L)

c(Fe®") potenciometrijski | c(Fe®*) spektrofotometrijski

2,5-10° 7,29 - 10* 2,15 - 103

d) Usporedba metoda

Ista koncentracija Fe®* koja je ispitana potenciometrijski ispitana je i spektrofotometrijski.
Napravljena je krivulja umjeravanja ovisnosti apsorbancije o koncentraciji Zeljezovih(III)
kationa na temelju 3 mjerenja. IzraCunata je koncentracija preko jednadzbe pravca.
Usporedbom krivulja umjeravanja odnosno njihovih jednadzbi pravaca te linearnog
dinamickog podru¢ja moguce je utvrditi prednosti i mane potenciometrijske odnosno

spektrofotometrijske metode.

Bitna razlika izmedu potenciometrije i UV-Vis apsorpcijske spektrofotometrije je ta sto se
kod potenciometrije mjeri razlika potencijala, a kod UV-Vis apsorpcijske spektrofotometrije
se mjerenja temelje na primjeni elektromagnetskog zracenja. Potenciometrija je znatno

jeftinija metoda od UV-Vis apsorpcijske spektrofotometrije te ne podlijeze ograni¢enjima
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kao je npr. boja uzorka. Potenciometrija je mnogo osjetljivila metoda od UV-Vis
apsorpcijske spektrofotometrije. Takoder, broj interferirajucih iona kod potenciometrije je

mnogo manji nego kod UV-Vis apsorpcijske spektrofotometrije.

Poteciometrija ima mnoge prednosti u odnosu na UV-Vis apsorpcijsku spektrofotometriju;
jeftinija je, laka za koriStenje, nerazorna, ima Siroku primjenu te je moguce direktno mjerenje
u viskoznim otopinama. Nedostatci potenciometrije su mogucnost devijacije od Nernstovog
izraza, a uzrok tome je promjena temperature okoline, vrSnog pomaka potencijala i ionske
jakosti. Medutim, nedostatci se mogu brzo i lako otkloniti $to nije slucaj kod UV-Vis

apsorpcijske spektrofotometrije.

Vrs$ni pomak potencijala se moze otkloniti tako da se napravi restandardizacija, a kod
korekcije ionske jakosti koristi se pufer. Kod UV-Vis apsorpcijske spektrofotometrije
uklanjanje interferirajuce vrste je kompliciranije nego kod potenciometrije te zahtijeva puno

viSe vremena.

Na aktivnost iona u otopini utjece pH vrijednost, ionska jakost, temperatura i strani ioni te je
zbog toga potrebna stroga kontrola ovih faktora. Na taj nacin ¢e rezultati u otopini standarda

i u eksperimentalnim mjerenjima biti mnogo precizniji.?
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e) Usporedba ionsko-selektivne membrane na bazi zeljezovog(Ill) fosfata s drugim ionsko-

selektivnim membranama za odredivanje Fe** iona

lonsko-selektivne membranske elektrode su senzori koji se temelje na potenciometrijskim,
amperometrijskim i konduktometrijskim mjerenjima. Jednostavne su za rukovanje, imaju
Siroko mjerno podrudje i osjetljivost te su pogodne za kontinuirano pracenje analita u nekom
sastavu. One reagiraju na prisutnost odredenog iona, u ovom slu¢aju Fe®*, u otopini. U
vodenim otopinama Zeljezo se nalazi kao kation tako da je razvoj ISE za odredivanje Fe®*
iona predmet zanimanja mnogih znanstvenika. U ovom radu je KoriStena membrana koja je
sastavljena od laboratorijski napravljenih taloga zeljezovog(Ill) fosfata i srebrovog sulfida
uz dodatak politretrafluoretilena (PTFE). Membrana je testirana u otopini Zeljezovog(III)
fosfata pri pH=1,00 te je potenciometrijski odredena koncentracija zeljezovog(III) fosfata u
otopini. Senzor je pokazao promjenu potencijala u ovisnosti o promjeni koncentracije Fe3*
iona. Napravljena je krivulja umjeravanja te je koristena za izraun potencijala Fe** to¢no

poznate koncentracije.

Rezultati su pokazali linearni odziv membrane na Fe** iona u rasponu koncentracija od 3,13
-10“* mol L do 1,0 - 102 mol L i granicom dokazivanja od 4,1 - 10* mol L.

Zeljezovi(IIT) kationi se mogu odrediti i pomo¢u drugih ionsko-selektivnih elektroda. Jedna
od ionsko-selektivnih elektroda koja se koristi za odredivanje koncentracije Fe3* iona je
oblozena grafitno-epoksi ionsko-selektivna elektroda na bazi ionskog para nastalog izmedu
[Fe(citrat)2]* kompleksa i trikaprililmetilamonij kationa (Alikvat336) u poli(vinil-kloridu)
(PVC). Granica detekcije je 7,5 - 10 mol L. Grafitno-epoksi vodi¢ je presvuéen ionskim
parom [Fe(oksalat)s][Aliquat 336]z koji je ugraden u poli(vinil-klorid) matricu. Ova
elektroda je pokazala linearni odzov na koncentraciju Fe** iona od 2,9 - 10°mol L do 1,0 -

102 mol L* u pH rasponu od 2 — 8.

Zeljezova(IIl) elektroda je napravljena kompleksacijom Fe* iona s citratnim anionom pri
¢emu nastaje trikaprilmetilamonijev kation (Alikvat 336), [Fe(citrat)2][Alikvat 336]3. Nakon
toga ionski par je ugraden u PVC matricu na grafitno-epoksi vodicku podlogu koja je

pricvriéena na kraj Perspex® cijevi. Ovu elektrodu je jednostavnije napraviti od

63



konvencionalnih poli viniklorid membrana. Ona ne zahtijeva internu referentnu otopinu ili

internu referentnu elektrodu.

U pH rasponu 2 — 7 zeljezov(Ill) kompleks je stabilan te promjena pH ne utjece znatno na
potencijal. Kada je pH < 2 potencijal naglo pada zbog protoniranja citratnog aniona, a kod

pH > 7 dolazi do hidrolize [Fe(citrat),]*>- kompleksa te naglog porasta potencijala.

Smanjenjem koncentracije citrata smanjuje se osjetljivost ove elektrode i koncentracija
[Fe(citrat)2]® kompleksa. Ova ISE je jeftina, dugo traje, ima visoku selektivnost te je
jednostavna za napraviti. Moze izdrzati najmanje pola godine bez znatnog smanjenja

selektivnosti.?

Kao jedne od najuc¢inkovitijih membrana za odredivanje koncentracije Fe** iona pokazale su
se ionsko-selektivne membranske elektrode na bazi fluorida (FISE). Jedna od ovih elektroda
je FISE sa LaFs membranom. Ova elektroda ima nisku granicu detekcije, visoku selektivnost
te je jednostavna za koristenje. Koristi se i za odredivanje koncentracije drugih metalnih iona
koji stvaraju komplekse sa fluoridima. Membrana reagira na Fe* ione u $irokom rasponu

koncentracija.

Kod odredivanja Fe®" iona stvara se kompleks FeF?" u kiselom mediju. Formiranje
kompleksa je brzo te ovisi o pH vrijednosti otopine i koncentraciji Fe** iona. Kada je pH
vrijednost izvan kiselog podruc¢ja dolazi do naglog pada potencijala. Najveca vrijednost
potencijala je u intervalu pH = 2 — 3. Pri vi§im koncentracijama Fe®* iona moze se formirati
kompleks Fez(OH),** te zbog toga ova membranska elektroda nije pogodna za koristenje pri
visokim koncentracijama Fe®" iona. Potencijal FISE elektrode se povec¢ava ukazujuéi na
smanjenje koncentracije slobodnog fluoridnog iona zbog nastajanja kompleksa Zeljezo-

fluorid i/ili smanjenja pH vrijednosti.

Kod ove kineti¢ko-potenciometrijske metode za odredivanje Fe3* iona kalibracijska krivulja
se radi pomocu pocetnih brzina nastajanja kompleksa ili na nacin da se zabiljezi promjena

potencijala u odredenom vremenskom intervalu. Elektroda je selektivna na fluoridne ione.
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Postoji moguénost i direktnog odredivanja Fe** baziranog na komplesku Zeljezo-fluorid.
Opisana metoda omoguéuje pouzdano odredivanje Fe* u koncentracijskom podruéju od 2,5
-10°mol L* do 1,4 - 103 mol L2

Jedna od novijih membranskih ionsko-selektivnih elektroda koja se koristi za odredivanje
Fe3* iona je minijaturizirana kontaktna Fe®" selektivna poli(vinil-klorid) membranska
elektroda na bazi Fe(Il) ftalocijanina kao neutralnog nosaca. Najbolji u¢inak ove elektrode
je postignut s membranom koja sadrzi 32% poli(vinil-klorida), 64% dioktil sebakata, 3%
Fe(Il) ftalocijanina i 1% kalijev tetrakis(4-klorofenil) borata (PTCB). Mikro membrana na
bazi poli(vinil-klorida) se otapa u tetrahifrofuranu te se nakon dobivanja filma susi u otopini

FeCls - 6H20.

Sve membrane od poli(vinil-klorida) u ¢vrstom stanju se mogu koristiti za odredivanje Fe3*
iona sa visokom osjetljivosc¢u te Sirokom rasponu koncentracija. Fe(II) ftalocijanin ima visoki

afinitet prema Fe®* ionima.

Ova ionsko-selektivna membranska elektroda pokazuje visoku selektivnost za Fe3* ione u
odnosu na druge katione te se kao takva koristi za izravno odredivanje koncentracije Fe®*
iona. Linearno dinami¢ko podru¢je je 1,0 - 10° mol L do 1,0 - 10" mol L s granicom
dokazivanja od 1,8 - 107 mol L u blago kiselom mediju. Kada je pH vrijednost > 5,7
formiraju se hidroksilni kompleksi zeljezovog(IIl) iona zbog ¢ega potencijal naglo pada jer
se smanjuje broj slobodnih Fe®*" iona. Pri manjim pH vrijednostima potencijal raste zato §to
tada membranska elektroda pokazuje odziv na H* ione. Zivotni vijek ove elektrode je oko 3

mjeseca.?®
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S.

ZAKLJUCAK



Na temelju eksperimentalnih rezultata potenciometrijskog testiranja odziva membrane na
zeljezove(Ill) ione te rezultata mjerenja UV-Vis apsorpcijskom spektrofotometrijom moze

se zakljuciti:

e Kirivulje umjeravanja su pokazale da membrana pokazuje odziv na Zeljezove(IIl)
katione pri pH=1,0

¢ Slaganje stvarne koncentracije s izmjerenim koncentracijama kod obiju metoda nije
zadovoljavajuce

e QOdstupanje kod potenciometrijskog mjerenja moze biti posljedica djelovanja ionske
jakosti otopine

e Mijerenjem metodom UV-Vis apsorpcijske spektrofotometrije nisu potvrdeni
potenciometrijski rezultati niti slaganje sa stvarnom vrijedno$¢u Sto ukazuje na

moguénost spore Kinetike stvaranja kompleksa SSA-Fe3*
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