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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Priprema ion-selektivnih membrana koje u svom sastavu sadrze srebrov sulfid, srebrov
Klorid i politetrafluoretilen u omjeru 1:1:2 uz dodatak nanocCestica magnetita u
sljede¢im postotcima: 0,25%, 0,5% i 1%.

Ispitivanje odziva izradenih membrana na srebrove i kloridne ione u otopinama
srebrovog nitrata i natrijevog klorida pri pH=0, 11 2.

Analiza istalozenog srebrovog klorida pomocu rendgenske fluorescentne
spektroskopije

Analiza nanocestica magnetita pomocu infracrvene spektroskopije s Fourierovom
transformacijom, rendgenskom difrakcijom u prahu te pretrazne -elektronske

mikroskopije



SAZETAK

Potenciometrijska metoda se pokazala najucinkovitijom zbog jednostavnosti, prakti¢nosti te
niske cijene, i upravo zbog toga je koriStena u ovom radu. Koristene ion-selektivne elektrode
pripremljene su od srebrovog sulfida, srebrovog klorida te politetrafluoretilen u omjeru 1:1:2
uz dodatak razli¢itih omjera nanoCestica magnetita. Metodom slijednog razrjedivanja ispitan
je odziv na srebrove ione u otopini srebrovog nitrata te odziv na kloridne ione u otopini
natrijevog klorida. Selektivnost same metode je ispitana promjenom reakcijskih uvjeta kao sto
je pH otopine uzorka, te su se ispitivanja vrsila pri tri razli¢ita pH=0, 1 i 2. Potenciometrijska
mjerenja se vrse dok se ne postigne razlika potencijala manja od 1 mV izmedu posljednja dva
razrijedena. Testiranje svake membrane se vr$i tri puta a rezultati mjerenja su prikazani

graficki.



SUMMARY

The potentiometric method proved to be the most effective due to its simplicity, practicality
and low cost, and that is the reason why it is used in this work. The used ion-selective
electrodes were prepared from silver sulfide, silver chloride and polytetrafluoroethylene in a
ratio of 1:1:2 with the addition of different percentages of magnetite nanoparticles. The
response to silver ions was tested in a silver nitrate solution and the response to chloride ions
in a sodium chloride solution using a serial dilution method. The selectivity of this method
was tested by changing the reaction conditions such as the pH of the sample solution, and the
tests were performed at three different pH=0, 1 and 2. Potentiometric measurements are
performed until a potential difference between last two dilutions is less than 1 mV. Each

membrane is tested three times, and the measurement results are presented graphically.
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Potenciometrijske metode su jednostavne za rukovanje, relativno jeftine, imaju $iroko mjerno
podrucje, osjetljivost i pogodne su za kontinuirano pracenje kemijskih vrsta. Potenciometrija
omogucava mjerenje razlike potencijala uz minimalan tok struje kroz elektrokemijsku ¢eliju.
Unutar elektrokemijske celije nalaze se uronjene dvije elektrode od kojih je jedna
indikatorska i jedna referenta elektroda. Analit se moze mjeriti u Sirokom koncentracijskom
podrucju, iznositi i do sedam redova veli¢ine ovisno o analitu. Selektivnost se moze povecati
promjenom reakcijskih uvjeta primjerice promjenom pH otopine uzorka, dodatkom
kompleksirajuceg sredstva, dodatkom nanomaterijala i sl. S nekom od ovih kombinacija
moguce je razviti potenciometrijsku metodu za odredivanje Zeljenih analita, odnosno u ovom
radu srebrovih i kloridnih iona.

Nanotehnologija, odnosno sinteza i uporaba nanomaterijala kao $to su: nanocijevi, nanozice,
nanovlakna, nanoS$tapi¢i, nanocestice, nanokompoziti i druge nanostrukture, nedavno se
elektroanaliticke kemije. Razni nanomaterijali, posebice nanocestice s razli¢itim svojstvima,
nasli su Siroku primjenu u mnogim vrstama elektrokemijskih senzora. lon-selektivne
elektrode Cesto su modificirane razli¢itim vrstama metalnih nanomaterijala, Sto je kombinacija
jednostavnosti potenciometrijske tehnike s poboljSanjem svojstava senzora njihovom
modernizacijom nanostrukturnim materijalima. Neki od koriStenih nanomaterijala ukljucuju

grafen u raznim oblicima te nanocestice metala (zlato, paladij itd.) i metalnih oksida. 2
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1.1. POTENCIOMETRIJA

Potenciometrija je jedna od tehnika elektrokemijske analize koja mijeri razliku potencijala
dviju elektroda elektrokemijske ¢elije pri ravnoteznim uvjetima. Najcesce se koristi u svrhu

odredivanja koncentracije iona u ispitivanoj otopini ili za odredivanje zavr$ne tocke titracije.

Najjednostavniji primjer potenciometrije su dvije elektrode uronjene u otopine koje povezuje
solni most (Slika 1). Voltmetar je pricvrS¢en na elektrode kako bi mjerio razliku potencijala
medu njima. U vecini slucajeva elektrode su uronjene u razli¢ite otopine kako bi se sprijecilo
njihovo mijesanje, a elektricitet se iz jedne otopine u drugu provodi elektrolitnim mostom.
Koncentracija elektrolita u mostu treba biti velika radi $to bolje vodljivosti te mora imati ione

priblizno jednake pokretljivosti kako bi difuzijski potencijal bio §to manji.

Elektrolitni most

Radna Referentna
elektroda elektroda

Slika 1. Prikaz elektrokemijskog ¢lanka®

1.1.1. Dvospojna referentna elektroda

Referentna elektroda je poluclanak ¢iji je potencijal poznat i potpuno neovisan o koncentraciji
analita te koncentraciji drugih ionskih vrsta prisutnih u ispitivanoj otopini. lIdealna referentna
elektroda treba biti jednostavne izvedbe, mora imati poznat i stalan potencijal neovisan o
sastavu otopine, te pri prolazu malih struja potencijal mora ostati nepromijenjen. U
potenciometrijskim mjerenjima dogovorom je uzeto da je referentna elektroda uvijek anoda.

Izvedba standardne vodikove elektrode i njena primjena u svakodnevnom radu je sloZena,



stoga se Cesto kao referentne elektrode koriste kalomelova i srebro/srebrov klorid elektrode. U
modernim laboratorijima ¢esto se koristi posebna izvedba srebro/srebrov klorid elektroda pod
nazivom dvospojna referentna elektroda (eng. Double Junction Reference Electrode)
prikazana na Slici 2. Kod ovih se elektroda ¢elija sa srebrnom zicom i zasi¢enom otopinom
srebrovog klorida nalazi u unutrasnjem dijelu tijela elektrode, a s vanjskom otopinom
povezana je preko vanjske cijevi koja sadrzi drugi elektrolit koji je pak u kontaktu s
ispitivanom otopinom preko poroznog elektrolitskog mosta. Elektrolitni most omogucava
nesmetan prolaz struje izmedu dvaju polu¢lanaka. Otopina u vanjskom omotacu referentne
elektrode gradi solni most izmedu unutrasnje otopine referentne elektrode 1 ispitivane otopine.

Ovime se onemoguéava kontaminacija unutra$nje otopine s ionima iz ispitivane otopine. 4

Unutamja

/ elektroda

Vanjski prostor
—— elektrode
Porozni elektrolitni
most

Slika 2. Dvospojna referentna elektroda®

1.1.2. lon-selektivne elektrode

lon-selektivne elektrode su vrsta kemijskih potenciometrijskih senzora koja sluzi za
selektivno odredivanje samo jedne molekulske ili ionske vrste prisutne u otopini. Kao element
za prepoznavanje odredivane vrste sluZi ionsko selektivna membrana, koja je najcesce
izradena od stakla ili polimernog materijala i uz referentnu elektrodu omogucuje pretvaranja
kemijske reakcije u elektri¢ni potencijal. Ove elektrode su dokazano vrlo dobre za mjerenje

koncentracije hranjivih soli u tlu kao §to su: NOs", K, Na, Mg i Cl. ©



Danas spadaju u jedne od najSire upotrebljavanih kemijskih senzora u medicinskim,
ekoloskim i industrijskim analizama. Razlog tome su njihove brojne prednosti u odnosu na
druge analiticke senzore, a to su: brz odziv, jednostavna upotreba u analitickom postupku,
niska nabavna cijena, mogucnost rada usprkos zamucenju i boji te vrlo Siroko koncentracijsko

podrugje.’

S druge strane, nedostatci se odnose na specificnost, odnosno selektivnost senzora.
Interferencije od drugih kemijskih vrsta mogu biti manje ili vece te je to potrebno naglasiti u
dokumentaciji svake elektrode. Jo§ jedan nedostatak je da elektrode ne mjere ukupnu

koncentraciju analita u svim njegovim oblicima, $to se esto zahtjeva od njih. 8

Membranske elektrode (Slika 3.) s obzirom na sastav membrane mogu se podijeliti na:
1) elektrode s kristalnom membranom

-homogene membrane

-heterogene membrane

2) elektrode s nekristalnom membranom

-staklene elektrode

-elektrode s mobilnim prenositeljem

3) specijalne ionsko-selektivne elektrode

-elektrode za plinove

-enzimske elektrode (biosenzori)

4) elektrode s metalnim kontaktom.



ISE

Primarne ISE Slozene ISE Cvrstofazne ISE il
ISE s metalnim
N | . kontaktom
Kristalne Nekristalne Plinske  Enzimske
Homogene Hetergene Cwrste, samostoje‘e membrane  Membrane s pokretijvim
( npe. AgS) (inertna mafrica  ( slaklene pH i polimen s ugraienim  kemiskim vrstama
poput PVC sl) osjetiinim materjalom) |
hidrofobni, pozitivno nabijeni hidrofobni, neufralni "nosadi” membrane
kationi (npr. kvateme negativno nabijeni anioni (kompleksiraj.te 5 hidrofobnim won
amonijeve soli) (npr. neki suffonati) hidrofobne molekule) parovima

Slika 3. Podjela ion-selektivnih elektroda °

1.2. ZELJEZOVI OKSIDI

U Zeljezove okside ubrajaju se Zeljezovi oksidi, hidroksidi i oksihidroksidi. Do sada je ukupno
okarakterizirano 16 razli¢itih Zeljezovih oksida. Najvazniji su hematit (a—Fe.QOz3), getit
(a—FeOOH ), magnetit (Fes04) i maghemit (y—Fe203). Jedna od vaznijih karakteristika im je
polimorfija zbog koje se pojavljuju u vise oblika istog kemijskog sastava, ali posjeduju
razlicita fizikalna i kemijska svojstva te se razlikuju po kristalnoj strukturi. Primjenjuju se u
razli¢itim poljima poput pedologije, znanosti o tlu, biologije, industrije te u istrazivanju
korozije. U industriji najveu primjenu imaju getit, hematit i magnetit kao anorganski
pigmenti, maghemit koji se koristi za izradu magnetskih traka, getit, hematit i ferihidrit u

glinama i kerami¢kim materijalima te ferihidrit i hematit koji sluze kao katalizatori.1%!!

Prema elektri€nim svojstvima hematit, maghemit i magnetit su poluvodic¢i. Magnetit prikazuje
gotovo metalna svojstva zbog vrlo malo razmaka izmedu valentne i vodljive vrpce. Svi
zeljezovi(Ill) oksidi se pojavljuju u obliku oktaedra. Svaki atom Zeljeza okruzen je s

hidroksidnim ionima i ionima kisika ili sa $est iona kisika.

Gotovo svi zeljezovi oksidi, hidroksidi i oksihidroksidi imaju kristalnu strukturu, a veli¢ina

kristala ovisi 0 uvjetima pri kojima su nastali. Rast kristala iz otopine odvija se u nekoliko



koraka, prvi korak je masovna difuzija otopljenih iona ili molekula na povrsSini kristala,
sljede¢i

korak je difuzija preko i adsorpcija na povrSini kristala, zatim djelomi¢na ili potpuna
dehidracija, dehidroksilacija, popunjavanje ili premjestanje iona na povrsini, predzadnji korak

je integracija iona u strukturu te na kraju slijedi difuzija oslobodenog otapala iz kristala. 1!

1.2.1. Magnetit

Magnetit (Fe203), je jedna od vaznijih ruda u industriji Zeljeza i Celika. U obliku kristala je
crno sive boje kako je prikazano na Slici 4., a ime je dobio po svojim jakim magnetskim
svojstvima. Razlikuje se od vecine ostalih Zeljezovih oksida jer sadrzi zeljezove(Il) i
zeljezove(I1l) katione. Moze se prona¢i u magmatskim, metamorfnim i sedimentnim
stijenama. U sastavu magnetita nalazi se cak 72,4 % zZeljeza. Najces¢e se nalazi u obliku
izometrijskih kristala. Zajedno s titan- magnetitom zasluzan je za magnetska svojstva stijena.
Kristali magnetita u stijenama sporije oksidiraju za razliku od magnetita koji se nalazi

samostalno u prirodi koji pak lakse oksidira.'>*2

Slika 4. Kristal magnetita 13

Magnetit ima strukturu inverznog spinela, prikazanu na Slici 5., koja se sastoji od 32 kisikova
atoma unutar kubiCne strukture zajedno sa Zeljezovim kationima oksidacijskog stanja +2 i +3.
loni Fe?* i polovica iona Fe** zauzima oktaedarska mijesta, a druga polovica Fe** zauzima
tetraedarska mjesta. Struktura je odgovorna za magnetska svojstva i boju magneta. Nastanak
crne boje posljedica je intervalnog prijenosa naboja izmedu Fe®* i Fe**. Magnetsko svojstvo

takoder proizlazi iz atoma koji se nalaze u tetraedarskom i oktaedarskom mjestu. 2



Slika 5. Prikaz strukture magnetita **

Nanocestice magnetita su mnogo doprinijele medicinskim aplikacijama uz svoja izrazena
magnetska svojstva i sposobnost Zeljezovih iona da sudjeluju u metabolickim procesima u
tijelu kao $to je odrzavanje sinteze endogenog mioglobina i hemoglobina. Zbog tih svojstava
nanocestice magnetita su jedne od rijetkih koje se koriste kao biokompatibilna komponenta s
potvrdenom netoksi¢noS¢u za stanice u Sirokom rasponu koncentracija. Magnetit vec
posjeduje potencijal u dijagnostici, kao Sto je ultrazvucno skeniranje, hipertermija za lijeCenje
raka i isporuka lijekova. Upotrebu superparamagnetskih nanocestica zeljezovog oksida

odobrena je od strane Agencije za hranu i lijekove (Food and Drug Administration). 1°

1.3. NANOCESTICE ZELJEZOVIH OKSIDA U POTENCIOMETRIJI

Nanodestice Zeljezovih oksida upotrebljavaju se u potenciometrijskim senzorima 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

- podloga za imobilizaciju ionofora



- receptor u biosenzorima. °

Oksidacijsko stanje u Fe,Os je Fe*", dok se kod Fe3Os Zeljezo nalazu u dva oksidacijska
stanja, Fe** i Fe®*. Veéa elektri¢na vodljivost FesOs4 na sobnoj temperaturi je posljedica
procesa skakanja elektrona izmedu iona Fe®" i Fe*. Nanocestice Zeljezovog oksida se
intezivno koriste za modificiranje elektroda u detekciji mnogih analita poput H20-, glukoze,
teskih metala ( Pb, Zn, Cd), nitrita i nitrata te mnogih organskih spojeva (urea, dopamin,
bisfenol A). 1

1.4, INSTRUMENTNE METODE KARAKTERIZACIJE ZELJEZOVIH
OKSIDA

Sintetizirani Zeljezovi oksidi sastoje se od vrlo malih kristala veli¢ine od 3 nm do nekoliko
pm. Razne analiticke metode koriste se za karakterizaciju, a one najvaznije su infracrvena
spektroskopija s Fourierovom transformacijom, difrakcija rendgenskog praha i elektronska

mikroskopija.

Zeljezovi oksidi pojavljuju se u vrlo izrazenim bojama poput ljubi¢aste, crvene, smede,
naranCaste, zute, zeleno-plave i crne boje. Vrstu minerala, kristalnu veli¢inu i oblik, a isto
tako i necistoée unutar kristalnih struktura razlikujemo po boji. Cak se i vrlo male razlike u
boji mogu uoditi golim okom pomocu grafikona boja (npr. Munsellova knjiga boja), Sto
ukazuje na to da je boja vrlo bitan alat kod sinteze minerala. Ipak, neSto pouzdanije metode su
infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR), rendgenska difrakcijska

analiza (XRD) te pretrazna elektronska mikroskopija (SEM).2011

1.4.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)

Infracrvena spektroskopija s Furierovom transformacijom (FTIR) ima $iroki spektar i pruza
bolji odziv signala, a takoder i povecanu osjetljivost u odnosu na konvencionalnu IR

spektroskopiju. FTIR takoder omogucuje brze prikupljanje podataka. Spektroskopija
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refleksije je metoda koja moze biti vanjska (DR FTIR), koja se koristi za uzorke s loSom
propusnos¢u ili unutarnja (ATR FTIR), koja je pogodna za ispitivanje suspenzija oksida i

koriStena za proucavanje povrsine getita. 1°

Pomoc¢u FTIR spektroskopije Zeljezovi oksidi se mogu vrlo brzo identificirati. Mogu se otkriti
tragovi (1-2%) getita u uzorku hematita, kao i vrlo niske razine necistoca. Frekvencija
apsorbiranog zracenja ovisi o rotacijskim razinama energije i konstantama sile meduatomskih
veza. FTIR metoda pruza informacije o morfologiji kristala, stupnju kristalnosti i opsegu

supstitucije metala buduéi da ta svojstva izazivaju pomake apsorpcijskih vrpci.

Tipi¢ne IR vrpce razli¢itih Zeljezovih oksida prikazani su na Slici 6. (400 - 4000 cm™).

W
0
0
§FeO0H
0 \/\\/V
faroxyhyte

OM’\

schwertmannte schwertmannite

0 ,
ferrnydrite

O f--mmmmmmm 0f---mmmmme T
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Slika 6. Tipi¢ne IR vrpce razli¢itih Fe oksida a) valni brojevi u podruéju od 1000-4000 cm,
b) valni brojevi u podrugju od 400-1000cm™*+*

1.4.2. Rendgenska difrakcija u prahu (XRD)
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Mineral je definiran svojom strukturom, odnosno rasporedom atoma u prostoru. Stoga samo
metode koje odrazavaju strukturu minerala mogu dati nedvosmislenu identifikaciju odredenog
oksida. Opcenito, difrakcijske metode sluze za identifikaciju, a rendgenska difrakcija uz to
takoder za kontrolu C¢istoce proizvoda. Minimalna veli¢ina kristala koji bi difraktirao
rendgenske zrake je po 2 — 3 nm. Osim fazne identifikacije, XRD pruza informacije o veli¢ini
kristala (a time i1 povr$ini), strukturnim parametrima Kristala (duljine ruba stranice) i stupnju
zamjene zeljeza drugim Kkationima. lzomorfna zamjena moze biti utvrdena kemijskom

analizom pod uvjetom da se uzorak sastoji od samo jedne faze.

XRD je nedestruktivna tehnika koja se koristi za odredivanje kristalne faze i orijentacije
kristala te odredivanje strukturnih svojstava kao §to su veli¢ina kristala, naprezanje, fazni

sastav, parametri resetke i raspored atoma. °

1.4.3. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

Metoda mikroskopije koristi se za promatranje veli¢ine kristala i morfologiju. Elektronski
mikroskopi stvaraju sliku na temelju pada snopa elektrona na uzorak koji promatramo, za
razliku od svjetlosnih mikroskopa koji za stvaranje slike koriste snop svjetlosti. Svjetlosna
mikroskopija se ne koristi ukoliko su Cestice uzorka premalene. U tom slucaju bolja opcija je
elektronska mikroskopija koja omogucuje uvecanja bolje rezolucije te moze prikazati rubove
resSetki zbog toga Sto je duljina vala elektrona cak do 100 000 puta manja od duljine vala
svjetlosti.t’

Prvi transmisijski elektronski mikroskop konstruiran je 1931. godine, a za to je zasluzan dr.
Ernst Ruska. S vremenom su mikroskopi napredovali toliko da se od uvecanja od 17 puta
prvog

mikroskopa doslo do uveéanja od ¢ak milijun puta. Postoje 2 tipa elektronskog mikroskopa a
to su transmisijski i pretrazni. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) daje
trodimenzionalnu sliku pri umjerenom uvecéanju, dok transmisijska elektronska mikroskopija

(TEM) daje dvodimenzionalnu sliku kristala u rasponu od nekoliko nmdo 1 ili 2 pm. 07

1.5. INSTRUMENTNE METODE KARAKTERIZACIJE PRASKASTIH
MATERIJALA KORISTENIH ZA PRIPREMU MEMBRANA
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PraSkasti se materijali ispituju metodama elementarne i strukturne analize. Neke od metoda

koje se danas koriste su: energetsko-disperzivna spektroskopija (EDS) i rendgenska
fluorescencija (XRF).

1.5.1. Rendgenska fluorescencijska spektrometrija (XRF)

Rendgenska fluorescencija (XRF) je analiticka tehnika koja koristi interakciju X-zraka s
materijalom za odredivanje njegovog elementarnog sastava. XRF je prikladan za krutine,
tekucine i1 prahove i u vecini je slu¢ajeva nedestruktivan. XRF spektroskopija je ucinkovita

metoda za kvalitativnu i kvantitativnu analizu sastava materijala.

U XRF spektrometrima X-zrake se generiraju u cijevi, u uvjetima visokog vakuuma. Rad

rendgenske cijevi (Slika 7.) moze se prikazati na sljede¢i nacin:

1. Volframova nit zagrijava se prolaskom istosmjerne struje i stoga proizvodi oko sebe
gusti oblak elektrona.

2. Dio ovih elektrona se ubrzava duz putanje pomocu velike razlike potencijala izmedu
zarne niti 1 metalne mete (anode). Dio elektrona koji nisu ukljueni u proces
ubrzavanja ostaju zarobljeni oko same niti.

3. Elektroni udaraju u anodu i njihova se kineticka energija transformira u toplinsku

energiju koja je rasprSena pomocu sustava za rashladivanje.

Elektronska zamka ' Je| + |I|'|' H.V \X—zrake
+ E o - “
— f’ o b == == - _ 3 3 - N\ A
Visoki vakuum T WflL= : — - a
= Anoda

1 o

Slika 7. Shematski prikaz rendgenske cijevi

Postoje dvije glavne vrste — energetski disperzivna (EDXRF) i valno disperzivna detekcija
(WDXRF). Raspon detektibilnih elemenata varira ovisno o konfiguraciji instrumenta i
postavljanju, ali obicno EDXRF pokriva sve elemente od natrija (Na) do urana (U), dok
WDXRF to moZe prosiriti do berilija (Be). Koncentracije se mogu kretati od 100% do ppm, a

12



u nekim slu¢ajevima ispod ppm razina. Granice detekcije ovise o specificnom elementu i

matrici uzorka, ali kao opée pravilo, tezi elementi ¢e imati bolje granice detekcije.

ED XRF analiza ne zahtijeva pripremu uzorka, nedestruktivna je i moze se jednostavno
izvesti pomocu vrlo jeftine i prijenosne opreme, osobito korisna za analize na licu mjesta.
Tehnika WD XRF moze podrazumijevati uniStavanje dijela uzorka, ali daje pouzdane analize
glavnih elemenata i elemenata u tragovima.

XRF se naSiroko koristi kao alat za brzu karakterizaciju u mnogim analitickim laboratorijima
diljem svijeta, za razliCite primjene poput metalurgije, forenzike, polimera, elektronike,

arheologije, analize okoli3a, geologije i rudarstva. 1°
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1.

OPREMA | REAGENSI

KoriStena oprema prilikom eksperimentalnog rada:

Milivoltmetar, Mettler-Toledo Seven Exellence, SAD

Dvospojna referentna elektroda, Orion, 90-02, SAD

Magnetska mijesalica, Heindolph, MR 3001, Njemacka

Analiticka vaga, Mettler-Toledo, AT 261 (£ 0,1 mg), Svicarska

Uredaj za proizvodnju ultraciste vode, Millipore Simplicity, SAD

pH metar, Metrohm, 827, Njemacka

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

Odmjerne tikvice, laboratorijske ¢ase, lijevci, stakleni StapiCi

Brus papir

Rucna hidraulicka presa, 25t

Mlin za homogenizaciju - Retsch MM400, Germany

Disperzivni rendgenski fluorescencijski spektrometar (XRF) — Bruker ARTAX,
Bruker

micro-XRF, Ujedinjeno Kraljevstvo Velike Britanije i Sjeverne Irske

Fourier transformirani infracrveni spektrometar (FTIR) — Shimadzu, IR Prestige-21,
FTIR-8400S, Kyoto, Japan

Difraktometar X-zraka (XRD), Empyrean X-ray diffractometer with Cu Kal
radiation, 1=1.5406 A, Malvern Panalytical Ltd. Malvern, Worchestershire, UK
Pretrazni elektronski mikroskop (FE-SEM), JEOL JSM-7000F, Tokyo, Japan

Kemikalije i otapala:

natrijev klorid (NaCl) — Kemika, Republika Hrvatska

dusi¢na kiselina (HNO3) — Kemika, Republika Hrvatska

srebrov nitrat (AgNO3) — Kemika, Republika Hrvatska

srebrov sulfid (Ag2S) — Alfa Aesar GmbH&Co KG, Njemacka
politetrafluoretilen (PTFE) — Alfa Aeser GmbH&Co KG, Njemacka
perklorna kiselina (HCIO4) — Kemika, Republika Hrvatska

kalijev bromid (KBr) - Alfa Aesar GmbH&Co KG, Njemacka

magnetit
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2.2. PRIPRAVA MEMBRANA

2.2.1. TaloZenje srebrovog klorida, AgCl

0,1 M otopini NaCl doda se 2 mL koncentrirane dusi¢ne kiseline, HNO3. Pomoc¢u birete doda
se talozni reagens, 0,1 M otopina srebrovog nitrata, AgNQO3, te nastaje bijeli talog srebrovog
klorida, AgCI. Talog stajanjem prelazi u svjetlo ljubicastu boju zbog utjecaja svjetla prilikom
Cega dolazi do izlu¢ivanja elementarnog srebra (Slika 8.). Nakon filtracije, talog se ispere sa
malom koli¢inom koncentrirane HNO3 i toplom vodom. Talog se suSio u suSioniku pri

temperaturi od 100 °C.

Slika 8. Prikaz taloga srebrovog klorida

2.2.2. Vaganje i homogenizacija membrana

U eksperimentalnom radu koristene su membranske elektrode dobivene mijesanjem prahova u
omjerima prikazanim u Tablici 1. Praskasti materijali su izvagani na analitickoj vagi,
homogenizirani pomo¢u mlina za homogenizaciju te presani pomocu hidraulicke prese pod

pritiskom od 5 tona u trajanju od 2 sata. Potom su membrane polirane brusnim papirom
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granulacije 1000, 1500, 2000, 3000 i 5000, zalijepljene na plocicu sa printanom bakrenom

povrSinom te premazane zastitnim slojem laka.

Tablica 1. Omjer sastojaka u membranama

Naziv membrane Udio Ag2S Udio AgCl Udio PTFE Mas.% magnetita
MC1 1 1 2 1%
MC2 1 1 2 0,5%
MC3 1 1 2 0,25 %
RC2 1 1 2 /

Ukupna masa za jednu membranu je iznosila 0,5g.

2.3.  ANALIZA UZORAKA KORISTENIH ZA PRIPRAVU MEMBRANA

2.3.1. XRF analiza srebrovog klorida

Na Slici 9. je prikazana pastila dobivena usitnjavanjem taloga AgCl te preSanjem pomocu

hidraulicke prese. Pastila je stavljena na uredaj, te su odradena snimanja.

Slika 9. Pastila AgCl
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Talog u svom sastavu ima iskljuc¢ivo elemente klora i srebra, Sto se moze uociti na Slici 10.
koja prikazuje spektar snimanog taloga. Navedeno je potvrdeno Tablicom 2. gdje su prikazani
maseni udjeli pojedinog elementa. Ovom metodom je potvrdeno da je uspjes$no istalozen
AgCI.

Slika 10. XRF spektar taloga AgCl

Tablica 2. Udjeli elemenata u talogu

Element Maseni udio
Ag 74,48
Cl 25,52

2.3.2. FTIR analiza magnetita

Uzorak magnetita analiziran je FTIR metodom. Za snimanje pozadinskog spektra koristi se
kalijev bromid (KBr). Priblizno 20 mg kalijevog bromida usitni se u tarioniku. Potom slijedi
presanje te se prah oblikuje u pastilu kako bi se mogao snimiti. Nakon toga se kalijev bromid
mijeSa sa Cesticama magnetita te se dobivena pastila stavlja u nosa¢ te se zapoc€inje sa
snimanjem spektrofotometrom. Program koristenog uredaja snimio je spektar uzorka i

automatski oduzeo pozadinski spektar, vlagu i ugljikov dioksid iz zraka.
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Slika 11. FTIR spektar magnetita

Karakteristi¢ne IR vrpce za magnetit su pri 580 cm™, odnosno kod uzorka prikazanog na Slici

11. na 571 cm te su posljedica vibracija Fe-O veze.

2.3.3. XRD analiza magnetita

XRD uzorak prikazanog magnetita na Slici 12. potvrduje formiranje cistog, odnosno
jednofaznog magnetita. Kona¢ni promatrani i izracunati profili difrakcije praha prikazani su
crvenim tockama i plavom punom linijom. Doprinos prilagodene pozadine predstavljen je
donjom zelenom punom linijjom. Gornje istaknute zelene okomite oznake pokazuju polozaje

refleksije FesOa.
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Slika 12. Rezultati Rietveldovog uskladivanja prema laboratorijskim PXRD podacima za
uzorak magnetita.

2.3.4. SEM analiza magnetita

Slike magnetita napravljene pomo¢u SEM-a prikazane su na Slici 13. Na slikama su vidljivi

agregati Cestica magnetita nepravilnog oblika, takoder pojedina¢ne nanocCestice magnetita
unutar agregata su manje od 20 nm.

SEI 10.0kV  X20,000 1um WD 10.0mm

SEl  100kV X50,000 100nm WD 10.0mm

Slika 13. SEM slika magnetita na uveéanju od a) 20 000 x i b) 50 000x
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2.4. PRIPRAVA OTOPINA ZA TESTIRANJE

2.4.1. Otopina perklorne kiseline (pH =0,1,2)

U caSu s 1 L ultraciste vode uronjen je pH metar koji je pratio to¢nu promjenu pH vrijednosti.
Kapaljkom je dodavana perklorna kiselina, dok otopina ne dostigne odgovarajuc¢i pH otopine
0,112).

2.4.2. Otopina srebrovog nitrata
Otopina srebrovog nitrata, c(AgNOs) = 0,1 mol L™, pripremljena je u odmjernoj tikvici od 50
mL. IzraCunata masa je izvagana na analitickoj vagi te otopljena u otopini perklorne kiseline

zeljenog pH, zatim je prebacena u odmjernu tikvicu te nadopunjena do oznake na tikvici tom

istom otopinom perklorne Kiseline.

Masa srebrovog nitrata, AgNOs, izraCunata je prema izrazu :

m=c-V-M

m=0,1mol/L-05L 169,87 g/ mol

m = 8,4935 g

2.4.3. Otopina natrijevog klorida

Otopina natrijevog klorida, c(NaCl) = 0,1 mol L™, pripremljena je u odmjernoj tikvici od 50
mL. IzraCunata masa je izvagana na analitickoj vagi te otopljena u otopini perklorne kiseline

zeljenog pH, zatim je prebacena u odmjernu tikvicu te nadopunjena do oznake na tikvici tom

istom otopinom perklorne Kiseline.

Masa natrijevog klorida (NaCl) izracunata je prema izrazu :
m=c-V-M

m=0,1mol/L-05L -58,44 g/ mol

m=2,922¢
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2.5. ISPITIVANJE MEMBRANA

Prilikom mjerenja koristi se dvospojna elektroda konstantnog potencijala srebro/srebrov
klorid koja sluzi kao referentna elektroda, dok su za indikatorske elektrode koristene
pripremljene membrane. Testiranje se vr$i na srebrove i kloridne ione. Zapocinje se s 30 mL
0,1 M otopine srebrovog nitrata (za Ag™ ione) ili otopine natrijevog klorida (za CI" ione), u
Casu s otopinom stavi se mali magnet te se urone indikatorska i referentna elektroda tako da
membrana na indikatorskoj elektrodi u potpunosti bude u otopini. Upali se magnetska
mijesalica te se zapo¢ne sa mjerenjem (Slika 14.). Nakon $to se potencijal stabilizira, zabiljezi
se ocitani potencijal elektrode. Zatim se metodom slijednog razrjedivanja uzima 15 mL
otopine u kojoj se vrsilo mjerenje i dodaje se 15 mL otopine perklorne kiseline odgovarajuceg
pH. Razrjedenja 1 mjerenja provodena su sve dok se potencijali nisu ustalili, odnosno, dok se
vrijednosti potencijala za posljednja dva razrijedena nisu razlikovale za manje od 1 mV.

Svako mjerenje ponavlja se tri puta. Mjerenja su provedena pri sobnoj temperaturi.

Slika 14. Prikaz potenciometrijskog mjerenja
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1.1. Membrane testirane na Ag* ione pri pH=0

Tablica 3. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane RC2 pri pH=0

Mijerenje [Ag*]/ mol L™ pAg E1/mV E2/ mV Es/mV
1 0,1 1 420,1 422,1 425,9
2 5-10? 1,30103 419,8 422,6 424,7
3 2,510 1,60206 417,2 421,6 421,7
4 1,25-107 1,90309 416,4 419,3 421,0
5 6,25-10° 2,20412 415,4 418,9 421,3
Membrana RC2 pripH=0
428
426
424
S 422
£ ®El/mV
NN} 420 " ........... [ ) E2/mV
W e E3/mV
e
y =-4,2521x + 424,59 “e-...
416 RZ=0,9433 e ®
414
0 0.5 1 15 2 2.5
PAg

Slika 15. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane RC2 o koncentraciji Ag™* iona
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Tablica 4. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane MC1 pri pH=0

Mijerenje [Ag*]/ mol L™ pAg Ei/mV E2/ mV Es/mV
1 0,1 1 420,0 267,8 355,1
2 5107 1,30103 418,0 128,4
3 2,5:10% 1,60206 410,7
4 1,25:107 1,90309 102,8
5 6,25-103 2,20412 102,9
Membrana MC1 pripH =0
600
500
400 ¢ ‘ °
> . y =-94,94x + 575,7
E 300 R?=0,7645 ®E1/mV
“ E2/mV
200 E3/mV
100 [ . @
0
0 1 2 3 4 5

Slika 16. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane MC1 o koncentraciji Ag* iona
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Tablica 5. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane MC2 pri pH=0

Mijerenje [Ag*]/ mol L™ pAg Ei/mV E2/ mV Es/mV
1 0,1 1 399,6 62,1 234,7
2 5-107 1,30103 156,7
Membrana MC2 pripH =0
450
400 'Y
350 y = -242,9% + 642,5
RZ=1
300
> 250
£ ®El/mV
w200 . E2/mV
150 . E3/mV
100
50
0
0 0.5 1 1.5

PAg

Slika 17. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane MC2 o koncentraciji Ag* iona
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Tablica 6. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane MC3 pri pH=0

Mijerenje [Ag*]/ mol L™ pAg Ei/mV E2/ mV Es/mV
1 0,1 1 394,3 414,3 408,0
2 5107 1,30103 362,8 410,3 400,5
3 2,510 1,60206 317,8 403,0 393,6
4 1,25-10% 1,90309 390,2 389,5
5 6,25-107 2,20412 386,7 384,8
6 3,125-10° 2,50515 381,6 382,2
7 1,563:10° 2,80618 378,6 377,8
8 7,81-10* 3,10721 373,0 3749
9 3,91-10" 3,40824 370,1 367,5
10 1,95-10% 3,70927 364,8 361,7
11 9,77-10° 4,0103 360,1 358,5
12 4,88-10° 4,31133 354,5 350,8
13 2,44-10° 4,61236 351,6 346,5
14 1,22-10° 4,91339 347,1 338,0
15 6,1-10° 5,21442 343,2 337,6
16 3,05-10° 5,51545 341,5
17 1,53-10° 5,81648 339,3
18 7,63-107 6,11751 338,3
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450

400

350

300

250

E/mV

200

150

100

50

Membrana MC3 pripH =0

y =-127,06x + 523,61
R? = 0,9897

y =-15,099x + 423,08
R*=0,9739

y=-16,471x + 422,64
R2=0,9927

PAg

@®E1l/mV
®E2/mV
® E3/mV

Slika 18. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane MC3 o koncentraciji Ag* iona
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3.1.2. Membrane testirane na Ag* ione pri pH=1

Tablica 7. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane RC2 pri pH=1

Mijerenje [Ag*]/ mol L™ pAg E1/mV E2/ mV Es/mV
1 0,1 1 164,2 196,9 216,3
2 5-107 1,30103 228,4 178,8 179,0
3 2,510 1,60206 191,8 180,9
4 1,25-107 1,90309 240,0 191,5

Membrana RC2 pripH=1

300
y=47,271x + 133,26
: R?=0,4793
°
200 . ------------------------ .
E S
150
| @ E2/mV
E3/mV
100
50
0
0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 :

PAg

Slika 19. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane RC2 o koncentraciji Ag™* iona
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Tablica 8. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane MC1 pri pH=1

Mijerenje [Ag*]/ mol L™ pAg Ei/mV E2/ mV Es/mV
1 0,1 1 373,0 168,4 391,1
2 5107 1,30103 244.6 167,5
3 2,510 1,60206 236,0 165,6
4 1,25-10 1,90309 210,9 163,7
5 6,25-10 2,20412 199,7 166,4
6 3,125:1073 2,50515 194,1
7 1,563:10° 2,80618 188,5
8 7,81-10* 3,10721 185,4
9 3,91-10" 3,40824 180,3
10 1,95-10% 3,70927 177,3
11 9,77-10° 4,0103 174,7
12 4,88-10° 4,31133 173,7
Membrana MC1 pripH=1
400
[
350
300
............ y =-39,884x + 317,44
250 o .. R2=0,6
o
T
E 200 o o e
~ ° .-..,..__..9 o o @®El/mV
0 | TTTeTEme e E2/mV
100
50
0
0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5 4 4.5
PAg

Slika 20. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane MC1 o koncentraciji Ag* iona
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Tablica 9. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane MC2 pri pH=1

Mijerenje [Ag*]/ mol L™ pAg Ei/mV E2/ mV Es/mV
1 0,1 1 305,4 363,9 392,7
2 5107 1,30103 360,8
3 2,510 1,60206 68,9
Membrana MC2 pripH=1
500
450
400
350
300 L
E 250 ®El/mV
* 200 E2/mV
150 E3/mV
100
50
0
0 0.5 1 1.5 25 3 3.5

pAg

Slika 21. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane MC2 o koncentraciji Ag* iona
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Tablica 10. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane MC3 pri pH=1

Mijerenje [Ag*]/ mol L™ pAg Ei/mV E2/ mV Es/mV
1 0,1 1 170,7 87,7 442,3
2 5-107 1,30103 89,4 26,5 356,5
3 2,510 1,60206 12,2 357,8
4 1,25-10% 1,90309 65,2 359,8
5 6,25-103 2,20412 350,4
Membrana MC3 pripH=1
500
450
400
350
300
>
E 20
w ®E2/mV
200 =-27,173x + 87,343
! R2= o,):);zs E3/mV
150
100 °
S -
i o [T
0 0.5 1 1.5 2 2.5
PAg

Slika 22. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane MC3 o koncentraciji Ag* iona
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3.1.3. Membrane testirane na Ag* ione pri pH=2

Tablica 11. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane RC2 pri pH=2

Mijerenje [Ag*]/ mol L™ pAg E1/mV E2 / mV Es/mV
1 0,1 1 324,6 400,8 193,6
2 5107 1,30103 298,9 3914 195,0
3 2,510 1,60206 291,3 385,6 183,7
4 1,25-10 1,90309 305,0 380,2 199,1
5 6,25-107 2,20412 320,1 382,8
Membrana RC2 pri pH =2
450
400
350
g °
wo | e F— P— PR
y =-0,9634x + 309,52
= 250 R2=0,0011
E ®E1l/mV
w200 E2/mV
100
50
0
0 0.5 1 15 2 2.5
pAg

Slika 23. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane RC2 o koncentraciji Ag* iona
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Tablica 12. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane MC1 pri pH=2

Mjerenje

[Ag*]/ mol L™

PAg

Ei/ mV

E2/ mV

Esz/ mV

1

0,1

1

404,3

395,8

Nema rezultata

2

5107

405,1

406

404

402

E/mV
D
o
o

398

396

394

0.5

Membrana MC1 pri pH =2

PAg

1.5

@®El/mV
E2/mV

2.5

Slika 24. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane MC1 o koncentraciji Ag* iona
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Tablica 13. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane MC2 pri pH=2

Mijerenje [Ag*]/ mol L™ pAg Ei/mV Ex/mV Es/mV

1 0,1 1 120,5 -13,7 92,3

Membrana MC2 pri pH = 2

140
120 °
100
80
E 60 @ E1/mV
S~
= a0 E2/mV
E3/mV
20
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
20
40

pAg

Slika 25. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane MC2 o koncentraciji Ag* iona
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Tablica 14. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane MC3 pri pH=2

Mijerenje [Ag*]/ mol L™ pAg Ei/mV E2/ mV Es/mV
1 0,1 1 303,5 242,3 123,9
2 5-107 1,30103 114,2 239,2
3 2,510 1,60206 155,6
Membrana MC3 pri pH =2
350
300 e
250
_ 200 .
£ y=-1893x+492,8 ®El/mV
* 150 R*=1 E2/mV
E3/mV
100
50
0
0 0.5 1 15 2.5 3 3.5

PAg

Slika 26. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane MC3 o koncentraciji Ag* iona
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3.1.4. Membrane testirane na Cl ione pri pH =0

Tablica 15. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane RC2 pri pH=0

Mijerenje [CI]/mol L? pCl Ei/mV E2 / mV Es/mV
1 0,1 1 503,1 532,3 524,3
2 5107 1,30103 521,7 528,5 527,9
3 2,510 1,60206 527,6 525,6 527,5
4 1,25-10 1,90309 528,4 527,5 526,7
5 6,25-10° 2,20412 530,4
6 3,125-10° 2,50515 532,2
7 1,563:10° 2,80618 532,3
Membrana RC2 pri pH =0
540
y=13,217x + 499,95
535 R?=0,6892 .
e °
530 o
° ° :
525
>
E 520 ) ®E1/mV
- E2/mV
515
E3 /mv
510
505
[
500
0 0.5 1 1.5 2 2.5

pCl

Slika 27. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane RC2 o koncentraciji Cl" iona
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Tablica 16. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane MC1 pri pH=0

Mijerenje [CI]/mol L? pCl Ei/mV E2/ mV Es/mV
1 0,1 1 234,6 211,8 213,4
2 5107 1,30103 226,8 248,0 208,8
3 2,510 1,60206 206,2 229,2 204,6
4 1,25-10 1,90309 195,6 208,2 199,9
5 6,25-103 2,20412 192,4 195,3 193,9
6 3,125-103 2,50515 185,2 200,7 188,5
7 1,563:10° 2,80618 180,9 186,4
8 7,81-10* 3,10721 177,1 184,4
9 3,91-10" 3,40824 175,2 184,0
10 1,95-10% 3,70927 173,2
11 9,77-10° 4,0103 170,2
12 4,88-10° 4,31133 169,2

Membrana MC1 pripH=0

300
250
e,
L PR
L
@
| .. 0
E 150 =
v y =-24,787x + 251,74 .
RZ = 0,908 :
: E3/mV
50
0
0 05 1 1.5 2 25 ’ N 4

pCl

Slika 28. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane MC1 o koncentraciji CI" iona
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Tablica 17. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane MC2 pri pH=0

Mijerenje [CIT/mol L? pCl Ei/mV Ex/mV Es/mV
1 0,1 1 361,1 221,3 Nema rezultata
2 5107 1,30103 351,5 211,1
3 2,510 1,60206 347,5 204.,9
4 1,25-10 1,90309 344,2 201,5
5 6,25-107 2,20412 342,8 196,7
6 3,125-10° 2,50515 341,5 193,3
7 1,563:10° 2,80618 339,6 188,8
8 7,81-10* 3,10721 335,7 185,0
9 3,91-10" 3,40824 331,3 183,0
10 1,95-10% 3,70927 238,8 175,7
11 9,77-10° 4,0103 232,7 165,4
12 4,88:10° 4,31133 228,2 160,7
13 2,44-10° 4,61236 2244 156,3
14 1,22-10° 4,91339 221,6 154,7
15 6,1-10° 5,21442 217,9 152,6
16 3,05-10° 5,51545 216,0 152,6
17 1,53-10° 5,81648 213,9
18 7,63-107 6,11751 213,5
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Membrana MC2 pripH =0

400
s
350 ® 5000 o = -39,256x + 420,49
.......... LA ) R2=0,7072
300 | e
250 .
® o o -
° ‘-
Ezoo .'00. .‘.."-3'
~ "0-9..9..9 o - ®E1/mV
150 ' o-0-..0.0 ®E2/mV
y = -15,549x + 232,13
100 R?=0,9807
50
0
0 1 2 3 4 5 6 7
pCl

Slika 29. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane MC2 o koncentraciji CI” iona
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Tablica 18. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane MC3 pri pH=0

Mijerenje [CI]/mol L? pCl Ei/mV Ex/mV Es/mV
1 0,1 1 131 128 156
2 5-107 1,30103 136,1 134,1 166,9
3 2,5:10% 1,60206 177,9
4 1,25-107 1,90309 184,3
5 6,25-103 2,20412 191,2
6 3,125-103 2,50515 198,5
7 1,563:10° 2,80618 203,0
8 7,81-10% 3,10721 214,6
9 3,91-10" 3,40824 227,5
10 1,95-10% 3,70927 2347
11 9,77-10° 4,0103 240,7
12 4,88-10° 4,31133 246,8
13 2,44-10° 4,61236 250,5
14 1,22-10° 4,91339 258,0
15 6,1-10° 5,21442 263,7
16 3,05-10° 5,51545 270,7
17 1,53-10° 5,81648 275,1
18 7,63-107 6,11751 280,0
19 3,8147-107 6,41853 281,0
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Membrana MC3 pripH =0

350
300
e "“' [}
250 PO Shd
Q.
°. %
«®
> 200 .“..,.
~ e y = 23,599x + 139,89
é _
150 R2=0,9866 ©E3/mV
100
50
0
0 1 2 3 4 5 6 7
pCl

Slika 30. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane MC3 o koncentraciji CI iona
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3.1.5. Membrane testirane na Cl ione pripH =1

Tablica 19. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane RC2 pri pH=1

Mijerenje [CI]/mol L? pCl E1/mV E2/ mV Es/mV
1 0,1 1 439,3 440,9 442,7
2 5107 1,30103 437 439,1 440,4
3 2,5-107 1,60206 435,8 437,8 439
4 1,25:10 1,90309 436,5 437,5 439,3
Membrana RC2 pripH =1
444
443
442
441
> 440
£ . ®E1l/mV
W 439 E2/mV
438 E3/mV
437 y = -5,8134x + 444,93 .
R?=0,9681
436 ®
435
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.6 2
pCl

Slika 31. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane RC2 o koncentraciji Cl™ iona
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Tablica 20. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane MCL1 pri pH=1

Mijerenje [CI]/mol L? pCl Ei/mV Ex/mV Es/mV
1 0,1 1 264,1 264,5 207,5
2 5107 1,30103 257,5 241,6 207,5
3 2,510 1,60206 250,1 228,2 207
4 1,25:107 1,90309 249 225,5
5 6,25-103 2,20412 267 223,1
6 3,125-103 2,50515 221,3
7 1,563:10° 2,80618 219,9
8 7,81-10% 3,10721 218,4
9 3,91-10" 3,40824 216,9
10 1,95-10% 3,70927 215,2
11 9,77-10° 4,0103 214,8

Membrana MC1 pripH =1

300
y =-17,507x + 280,59

R?=0,9323
250

200

E/mV
[
Ul
o

®El/mV
100 E2/mV

50

0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5 4 4.5
pCl

Slika 32. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane MC1 o koncentraciji CI” iona
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Tablica 21. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane MC2 pri pH=1

Mijerenje [CI]/mol L? pCl Ei/mV Ex/mV Es/mV
1 0,1 1 305,5 209,9 196,1
2 5-107 1,30103 314,4 208,9 196
3 2,510 1,60206 228,3 207,3 195,6
4 1,25-107 1,90309 205,6 194,9
5 6,25-103 2,20412 204,2
6 3,125-103 2,50515 203
7 1,563-103 2,80618 202

Membrana MC2 pripH=1
212
210 .
------- ° y = -4,5795x + 214,56
208 | T R?=0,9939
206 e
>
z 204 S
w202 | Ty 2 ®E2/mV
200 E3/mV
198
196
194
0.5 15 2 2.5
pCl

Slika 33. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane MC2 o koncentraciji CI” iona

44



Tablica 22. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane MC3 pri pH=1

Mijerenje [CI]/mol L? pCl Ei/mV Ex/mV Es/mV
1 0,1 1 205,6 252,2 247,6
2 5107 1,30103 200,6 255,8 243,9
3 2,510 1,60206 215,1 256,3 243
4 1,25:107 1,90309 2477 246
5 6,25-103 2,20412 249,3 248,6

Membrana MC3 pripH =1
300

250

......... o
200 @eenreennes o
e
n y = 15,779 + 186,57 .
w190 R?=0,4159 /
E2/mV
100 E3/mV
50
0
0 0.5 1 1.5 2 55
pCl

Slika 34. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane MC3 o koncentraciji CI” iona

45



3.1.6. Membrane testirane na ClI- ione pri pH =2

Tablica 23. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane RC2 pri pH=2

Mijerenje [CI]/mol L? pCl E1/mV E2/ mV Es/mV
1 0,1 1 387,7 389,7 390,4
2 5107 1,30103 384,6 387,5 388,2
3 2,510 1,60206 383,7 385,7 386,6
4 1,25-10 1,90309 383 384,9 385,8

Membrana RC2 pri pH =2

391
390
389
388 .
> 387
£ ®E1/mV
W 386
E2/mV
385 y = -4,9829x + 391,98 E3/my
- R2=0,8728 /m
383 )
382
0 05 1 15 2
pCl

Slika 35. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane RC2 o koncentraciji Cl™ iona
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Tablica 24. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane MC1 pri pH=2

Mijerenje [CI]/mol L? pCl Ei/mV Ex/mV Es/mV
1 0,1 1 263 239,8 2142
2 5107 1,30103 240,4 241 217,7
3 2,510 1,60206 236,4 227,7 221,2
4 1,25:107 1,90309 236,9 230,8 223,6
5 6,25-103 2,20412 231,8 225,7
6 3,125-103 2,50515 224.8

Membrana MC1 pri pH =2
300 y=-27,339x + 283,86
R?2=0,7026
250 e
L H. ITTTToe [}
200
>
E 150 ®El/mV
100 E2/mV
E3/mV
50
0
0.5 1 1.5 2 2.5

pCl

Slika 36. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane MC1 o koncentraciji CI” iona
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Tablica 25. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane MC2 pri pH=2

Mijerenje [CI]/mol L? pCl Ei/mV Ex/mV Es/mV
1 0,1 1 315,2 217,7 204,3
2 5107 1,30103 313,5 216,5 204,5
3 2,5:10% 1,60206 314,2 215,5 204,6
4 1,25:107 1,90309 315,7 213,7
5 6,25-107 2,20412 2127

Membrana MC2 pri pH =2
350
Y= 0,7308X+313,59  @...cveverigereerererigpecsencnc
300 Ri-oos26 e
250
> 200
£ ®E1/mV
w 150
E2/mV
100 E3/mV
50
0
0.5 1 15 2 2.5
pCl

Slika 37. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane MC2 o koncentraciji CI” iona
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Tablica 26. Rezultati potenciometrijskog testiranja membrane MC3 pri pH=2

Mijerenje [CI]/mol L? pCl Ei/mV E2/ mV Es/mV
1 0,1 1 219,5 230,8 221,8
2 5-107 1,30103 222,1 228,3 2249
3 2,510 1,60206 225 227,1 227,8
4 1,25-10 1,90309 228,4 226 230,9
5 6,25-103 2,20412 233,7 228,2 234,2
6 3,125-10° 2,50515 239,5 237,8
7 1,563-103 2,80618 244.8 239,2
8 7,81-10* 3,10721 252,8 2417
9 3,91-10" 3,40824 262,4 2454
10 1,95-10% 3,70927 269,4 249,1
11 9,77-10° 4,0103 274,1 253,1
12 4,88-10° 4,31133 278 257,1
13 2,44-10° 4,61236 281,1 260
14 1,22-10° 4,91339 283,8 263,6
15 6,1-10° 5,21442 285,8 2644
16 3,05-10° 5,51545 286,8
Membrana MC3 pri pH =2
350 y=17,221x + 199,35
R2=0,9745
300 .
PY Y Srr 20 M
250 o @ .93
> 200 s
E ®E1/mV
w 150
E2/mV
100 E3/mV

50

pCl

Slika 38. Prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane MC3 o koncentraciji Cl" iona
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lon-selektivne elektrode predstavljaju senzore Kkoji se koriste u potenciometrijskim,
konduktometrijskim i amperometrijskim metodama, premda se sam pojam odnosi na
potenciometrijske senzore. lonsko selektivne elektrode reagiraju na aktivitet odredenog iona
(analita ili primarnog iona) u otopini. Daju §iroko koncentracijsko podruc¢je mjerenja i brz

odziv.

U ovom radu opisan je razvoj ion-selektivnih membrana s ciljem razvijanja jednostavnijih
potenciometrijskih senzora za odredivanje srebrovih i kloridnih iona. U tu svrhu koristene su
tri membrane kojima su dodane nanoCestice magnetita, te membrana bez dodataka
nanocestica magnetita. Uz srebrov sulfid, membrane sadrze srebrov klorid te teflon (PTFE)

koji se koristi kao neaktivni nosa¢ (matrica).

Grafickom obradom podataka o promjeni potencijala u ovisnosti o promjeni koncentracije
analita moguce je dobiti podatak o uéinkovitosti odredene membrane, u nastojanju za
formiranjem selektivnog senzora. Naime, formiranjem jednadzbe pravca ovisnosti promjene
osi ordinata (E/mV) o osi apcisa (p Ag/Cl) te usporedbom s zahtjevima Nernstove jednadzbe,
moguce je puno saznati o senzoru. U idealnom slu¢aju, nagib tog pravca trebao bi

predstavljati nagib pravca koji odgovara Nernstovoj jednadzbi.
RT
= o + +
E=E t log a(Ag")
odnosno
RT
=E°+— -
E=E t log a(CI)

Clanovi R (opéa plinska konstanta), T (temperatura), F (Faradayeva konstanta) i E°
(standardni potencijal) se smatraju konstantnim ¢lanom, jedino dolazi do promjene ¢lana z,
koji oznacava broj izmijenjenih iona. Budu¢i da se radi o srebrovim odnosno kloridnim

ionima z iznosi 1.
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Prema tome njihova zajednicka vrijednost iznosi 0,0592. Vrijednost -59,2 mV ili 59,2 mV
definira se kao dobiveni nagib pravca koji je u skladu s Nernstovom jednadzbom za
jednovalentne katione odnosno anione. Dakle, ako vrijednost uz x iznosi -59,2 pretpostavlja
se da membrana pokazuje odziv na jednovalentne srebrove katione. Za jednovalentne kloridne
anione ta vrijednost iznosi 59,2. U suprotnom se pretpostavlja da membrana ne pokazuje
odziv. Osim nagiba pravca, drugi vazan podatak koji je moguée dobiti iz graficke obrade
rezultata jest korelacijski faktor, R2, &ija vrijednost oznadava osjetljivost metode. Idealna

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

Mjerenjem je utvrdeno da pripremljene membrane pokazuju slab odziv prema promjeni
koncentracije u slucaju kloridnih, ali 1 u slu¢aju srebrovih iona §to je vidljivo u grafickim
prikazima rezultata (Slika 15.-Slika 38.)

Na odziv elektrode osim pH vrijednosti, moze utjecati i koli¢ina prisutnog iona. Ako se
pretpostavi da je prah za membranu dobro homogeniziran, na odziv membrane mogu utjecati i
ioni iz otopine koji mogu sudjelovati u nezeljenim reakcijama s ionskim vrstama iz
membrane. Temeljem eksperimentalnih rezultata, moze se zakljuciti da koriStene membrane
ipak nisu prikladne za razvoj novih potenciometrijskih metoda za odredivanje kloridnih i

srebrovih iona.
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4. ZAKLJUCAK



Na osnovu provedenoga ispitivanja moze se donijeti sljedeci zakljucak
e Opisana potenciometrijska metoda pokazuje vrlo slab odziv membrana na srebrove i
kloridne ione pripH =0, 1i 2.
e Dodatak nanocestica magnetita nije znac¢ajno utjecao na odziv membrana.

e Prijedlog za daljnje ispitivanje su promjena sastava membrana i rad pri visem pH.
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