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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

e Testiranje membranskih ionsko-selektivnih elektroda za odredivanje zeljezovih(l11) kationa pri
pH = 1,00 i pH = 5,00. Na osnovu izmjerenih potencijala konstruirani su grafovi odziva

pojedinih membrana te utvrdene moguénosti njihove daljnje primjene.



SAZETAK

Cilj ovog rada je testiranje heterogenih membranskih elektroda. Potenciometrijska metoda
koriStena je u ovom radu zbog svoje jednostavnosti i isplativosti. Opisano je ispitivanje
potenciometrijskih senzora s dodatkom nanocestica magnetita 1 hematita za odredivanje
zeljezovih(IIl) kationa u otopinama zeljezovog(Ill) nitrata i zeljezovog(IIl) sulfata. Kalijev
nitrat dodan je s ciljem odrzavanja ionske jakosti konstantnom, tj. da se smanji utjecaj
zeljezovog(Ill) kationa na ionsku jakost. Sastav svih ispitivanih membrana je
FePO4:AQ2S:PTFE u omjeru 1:1:2, uz promjenu udjela nanocestica, kako bi se utvrdio njihov
utjecaj na odziv. Testiranje je provedeno metodom slijednog razrjedivanja.

Ispitivanje odziva provodi se kod sljede¢ih membrana:

PNF 1 — senzor pripravljen uz dodatak nanocestica hematita u iznosu od 0,25% masenog udjela
membrane. Testiranje je obavljeno u otopini Zeljezovog(IIl) sulfata pripremljenog u sulfatnom
puferu pri pH = 1,00 te u otopini Zeljezovog(l1l) nitrata pripremljenog u acetatnom puferu pri
pH = 5,00.

PNF 2 — senzor pripremljen uz dodatak nanocestica hematita u iznosu od 0,5% masenog udjela
membrane. Testiranje je obavljeno u otopini zeljezovog(l11) sulfata pripremljenog u sulfatnom
puferu pri pH = 1,00 te u otopini zeljezovog(Ill) nitrata pripremljenog u acetatnom puferu pri
pH = 5,00.

PNF 3 — senzor pripravljen uz dodatak nanocestica hematita u iznosu od 1% masenog udjela
membrane. Testiranje je obavljeno u otopini Zeljezovog(IIl) sulfata pripremljenog u sulfatnom
puferu pri pH = 1,00 te u otopini Zeljezovog(III) nitrata pripremljenog u acetatnom puferu pri
pH = 5,00.

PNF 4 — senzor pripravljen uz dodatak nanocestica magnetita u iznosu od 0,25% masenog
udjela membrane. Testiranje je obavljeno u otopini Zeljezovog(IIl) nitrata pripremljenog u
dusi¢nom puferu pri pH = 1,00 te acetatnom puferu pri pH = 5,00.

PNF 5 — senzor pripravljen uz dodatak magnetita 0,5% masenog udjela membrane. Testiranje
je obavljeno u otopini Zeljezovog(III) nitrata pripremljenog u dusi¢nom puferu pri pH = 1,00 te
acetatnom puferu pri pH = 5,00.

PNF 6 — senzor pripravljen uz dodatak magnetita 1% masenog udjela membrane. Testiranje je
obavljeno u otopini Zeljezovog(IIl) nitrata pripremljenog u duSi¢nom puferu pri pH = 1,00 te

acetatnom puferu pri pH = 5,00.



Postupak ispitivanja ovih elektroda relativno je brz i jednostavan stoga se danas Cesto Koristi i
ima klju¢nu ulogu u znanstveno-istrazivackim radovima. 1z dobivenih rezultata membrana PNF
1 eksperimentalno pokazuje dobar nagib kako u laboratorijski pripravljenoj otopini
Zeljezovog(III) nitrata tako i u standardnoj otopini Fe®* Kkationa. Ostali potenciometrijski

senzori nisu zadovoljavajuéi za odredivanje zeljeza.



SUMMARY

The aim of the thesis is to test heterogeneous membrane electrodes. The potentiometric method
was used in this paper for its simplicity and cost-effectiveness. The test of potentiometric
sensors with the addition of magnetite and hematite nanoparticles for the determination of
iron(111) cations in solutions of iron(I11) nitrate and iron(111) sulfate is described. Potassium
nitrate was added in order to keep the ionic strength constant, to reduce the effect of the
iron(111) cation on the ionic strength. The composition of all tested membranes is FePO4: Ag»S:
PTFE in a ratio of 1: 1: 2, with a change in the proportion of nanoparticles, in order to
determine their influence on the response. Testing was performed by the sequential dilution

method.

The response test is performed on the following membranes:

* PNF 1 - sensor prepared with the addition of hematite nanoparticles in the amount of 0.25%
by weight of the membrane. Testing was carried out in a solution of iron(l11) sulfate prepared
in a sulphate buffer at pH = 1.00 and in a solution of iron(l11) nitrate prepared in an acetate
buffer at pH = 5.00.

« PNF 2 - sensor prepared with the addition of hematite nanoparticles in the amount of 0.5%
by weight of the membrane. Testing was carried out in a solution of iron(l11) sulfate prepared
in a sulphate buffer at pH = 1.00 and in a solution of iron(l11) nitrate prepared in an acetate
buffer at pH = 5.00.

* PNF 3 - sensor prepared with the addition of hematite nanoparticles in the amount of 1% by
weight of the membrane. Testing was carried out in a solution of iron(l11) sulfate prepared in
a sulphate buffer at pH = 1.00 and in a solution of iron(l11) nitrate prepared in an acetate buffer
at pH =5.00.

* PNF 4 - sensor prepared with the addition of magnetite nanoparticles in the amount of 0.25%
by weight of the membrane. Testing was performed in a solution of iron(l11) nitrate prepared
in nitrogen buffer at pH = 1.00 and acetate buffer at pH = 5.00.

* PNF 5 - sensor prepared with the addition of magnetite 0.5% by weight of the membrane.
Testing was performed in a solution of iron(l11) nitrate prepared in nitrogen buffer at pH =
1.00 and acetate buffer at pH = 5.00.



* PNF 6 - sensor prepared with the addition of magnetite 1% by weight of the membrane.
Testing was performed in a solution of iron(l11) nitrate prepared in nitrogen buffer at pH =
1.00 and acetate buffer at pH = 5.00.

The process of testing these electrodes is relatively quick and simple, so it is often used today
and plays a key role in scientific research. From the obtained results, PNF 1 membranes
experimentally show a good slope both in the laboratory-prepared solution of iron(I11) nitrate
and in the standard solution of Fe** cations. Other potentiometric sensors are not satisfactory

for determining iron.
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UvOD

Potenciometrija je nedestruktivna elektroanalitiCka metoda u kojoj se mjeri razlika potencijala
izmedu elektroda elektrokemijske ¢elije uz ravnotezne uvijete. Mjerenje potencijala provodi se
uredajem koji se naziva potenciometar. U radu je koristena potenciometrijska metoda koja
pruza jednostavne i relativno jeftine moguénosti analize uzoraka. lonsko-selektivne elektrode
(ISE) su elektrode ¢iji je potencijal selektivno ovisan o aktivitetu odredenih iona u kontaktnoj
otopini. One su jednostavne za rukovanje, imaju $iroko mjerno podrucje i veliku osjetljivost.
Potenciometri omogucuju mjerenje razlike potencijala uz minimalan tok struje kroz
elektrokemijsku celiju, uz koju sastav Celije ostaje nepromijenjen. Korisna je kvantitativna
metoda. Unutar elektrokemijske celije nalaze se dvije uronjene elektrode od kojih je jedna
indikatorska a druga je referentna. Vrijeme koje je potrebno za uspostavljanje ravnoteze
potencijala indikatorske elektrode je prilicno brzo §to omoguéuje proucavanje kinetickih
reakcija. Glavni nedostatak potenciometrijskih metoda je znafajno visa koncentracija
dokazivanja, tj. veca detekcijska granica te niza selektivnost u odnosu na neke druge metode.
Nanotehnologija ili nanotehnika je skup disciplina koje se bave istrazivanjem, razvojem i
primjenom struktura, uredaja i sustava kojima su izmjere reda veliine atoma, molekula i
makromolekula u podruéju do 100 nanometara (1 nm = 10~ m), a koji zahvaljujuéi svojim
malim veli¢inama imaju posebna svojstva. To brzo napredujuce podrucje ispreplece se s nizom
drugih podru¢ja, na primjer s elektronikom, medicinom, znano$¢u o materijalima, kemijskom
katalizom, membranama, a zasniva se na istrazivanju osnovnih pojava 1 materijala u
nanopodrucju. U ovom radu, Koristene su nanocestice hematita i magnetita za modifikaciju
membrana ionsko-selektivnih elektroda. Ovako modificirane membrane testirane su na odziv
prema kationima zeljeza(IIl). Glavna uloga koju Zeljezo ima u ljudskom organizmu je prijenos
kisika. Zeljezo je u krvi sastavni dio krvnog pigmenta tzv. hemoglobina koji je nazvan
pigmentom jer daje crvenu boju krvi, a Zeljezo je njegova najvaznija komponenta. Hemoglobin
koji se nalazi u crvenim krvnim zrncima ili eritrocitima vrsi prijenos kisika iz plu¢a u krvi i
dalje putem krvi u sva tkiva. U nasem organizmu Zeljezo ima jo$ jednu vaznu ulogu, a to je da
sudjeluje u specificnim procesima u ¢eliji kojima se proizvodi energija koju na$ organizam
koristi za rad 1 aktivnost. To je i razlog zasto je jedan od prvih simptoma u stanjima povecanih

potreba za zeljezom umor i manjak energije. Nedostatak Zeljeza moze dovesti do anemije.



Anemija nastaje smanjenim brojem crvenih krvnih zrnaca - eritrocita ili koli¢inom
hemoglobina, koji mogu biti uzrokovani gubitkom krvi, oslabljenom proizvodnjom krvnih
stanica, njihovom pojacanom razgradnjom, ili kombinacijom svih poremecaja. Upravo zbog
svega navedenog, jako je vazno konstruirati senzor kojim je moguce zeljezove(Ill) katione

odrediti u realnim uzorcima.



1. OPCI DIO



1.1. Potenciometrija

Potenciometrija je elektroanaliticka metoda u kojoj se mjeri razlika potencijala izmedu
elektroda elektrokemijske ¢elije uz ravnotezne uvijetel.

Osim navedene potenciometrije u elektrokemiji postoji i niz drugih metoda za pracenje Zeljene
veli¢ine, a neke od njih su: voltametrija (odreduje se koncentracija iona u razrijedenim
otopinama mjerenjem struje kao funkcije napona), elektrogravimetrija (tehnika koja se temelji
na porastu mase katode redukcijom metalnog iona u otopini), konduktometrija (tehnika koja se
temelji na mjerenju vodljivosti otopine koriste¢i inertne elektrode i naizmjeni¢nu struju) te
amperometrija (tehnika pri kojoj se mjeri struja koja prolazi kroz elektrolitsku ¢eliju pri
konstantnom potencijalu)?. Kod mjerenja napona éelije kroz samu éeliju ne tece struja, odnosno
teCe tako mala elektricna struja da ne utjeCe na stanje ravnoteze na elektrodama. Razlika
potencijala izmedu elektroda ¢elija mjeri Se osjetljivim mjernim uredajem potenciometrom i
voltmetrom. Potenciometrijska mjerenja provode se uporabom dviju elektroda, referentne i
indikatorske. Potencijal referentne elektrode tijekom vremena se ne mijenja, jer ne ovisi 0
aktivitetima aktivnih molekulskih vrsta. Potencijal indikatorske elektrode ovisi o aktivitetima
(koncentracijama) jedne ili vise molekulskih vrsta u éeliji®. Kako bi se Koristenjem
potenciometrijske metode mogla odrediti razlika potencijala, nuzno je da se elektrode spajaju
elektrolitnim mostom. Elektrolitni most sprjeava mijeSanje otopine s otopinom u referentnoj
elektrodi a ujedno sluzi i za prijenos elektrona®. Referentna elektroda, indikatorska elektroda
(koje su uronjene u odgovaraju¢e otopine) te elektrolitski most, zajedno Cine tzv.
elektrokemijski ¢lanak. Elektrokemijski ¢lanak se moZe zapisati na sljedeci nacin:
indikatorska elektroda | otopina 1| elektrolitni most| otopina 2 | referentna elektroda

Za primjer uzima se sljedeci zapis:
Zne) | ZnSOs@q) | | CuSOs@q | Cug

Ukoliko je potreban vanjski izvor elektriéne energije kako bi se reakcija odvijala koristi se
elektroliti¢ki ¢lanak, a ako reakcije teku spontano rije¢ je o galvanskom ¢lanku. Prikazan je
primjer zapisivanja elektrokemijskog ¢lanka koji se sastoji od bakrene i cinkove elektrode a kao
elektrolit sluze otopine bakrova(Il) sulfata i cinkova sulfata odijeljene polupropusnom
membranom. Takav ¢lanak naziva se jo§ 1 Danielov c¢lanak. Danielov ¢lanak je primjer
galvanskog ¢lanka (Slika 1). Kada se elektrode spoje elektri¢nim vodi¢em kroz strujni krug ¢e

poteci elektri¢na struja i to tako da na negativnom polu tj. cinkovoj elektrodi dolazi do procesa
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oksidacije a na pozitivnom polu (bakrenoj elektrodi) procesa redukcije. Anoda (negativna
elektroda) i katoda (pozitivna elektroda) su medusobno povezane voltmetrom koji mjeri razliku
potencijala navedenih elektroda uronjenih u otopini vlastitih iona te se na taj nain ra¢una

elektromotorna sila tj. EMS®.

Cinkova anoda Bakrena katoda

VY
clfs ) Jrj

Porozna
membrana
B A A L i
Cink Zn(s) CU(S) Bakar

Tok
] i
aniona

Cinkov sulfat \7 . ‘ j Bakrov (1) sulfat
ZnS0O, (aq) CuSO, (aq)

Slika 1. Prikaz Danielovog ¢lanka?

1.1.1. Potenciometrijski senzori

Potenciometrijski senzori pripadaju skupini kemijskih senzora. Prema IUPAC-ovoj definiciji iz
1991. godine proizlazi da su kemijski senzori uredaji koji preoblikuju kemijsku informaciju u
analiti¢ki korisnu informaciju® (Slika 2). Kemijski senzori trebali bi zadovoljavati sljedeée
kriterije: imati brz odziv, odrzavati signal stabilnim tijekom duzeg vremenskog perioda, biti $to
manji, specifi¢ni i selektivni. Potenciometrijski senzor je uredaj koji reagira na fizikalno—
kemijsku promjenu (u ovom slucaju razliku potencijala izmedu referentne i indikatorske
elektrode), pretvara ga u signal i Salje do racunala ili nekog drugog uredaja iz kojeg moZze ocitati
dobivene podatke ili pogreske. U elektrokemijskim ¢lancima potenciometrijski senzori su

uvijek indikatorske elektrode’.



ANALIT
ELEKTROKEMIJSKI
PRIJENOSNIK # SIGNAL

RECEPTOR

Slika 2. Jednostavni prikaz elektrokemijskog senzora®

1.1.2. Elektrolitni most

Uloga elektrolitnog mosta je sprijeciti mijeSanje radne otopine s otopinom u referentnoj
elektrodi. U svrhu bolje vodljivosti koncentracija elektrolita mora biti velika i mora imati ione
priblizno jednake pokretljivosti kako bi difuzijski potencijal bio $to manji. Zasi¢ena otopina
kalijevog klorida (KCI) odgovara tim zahtjevima i njen kontaktni potencijal iznosi svega par
milivolta (mV)*. Najjednostavniji oblik elektrolitnog mosta je U-cijev koja se sastoji od inertne
otopine elektrolita (npr. KCI ili NH4NO3) ¢iji ioni ne reagiraju s drugim ionima iz otopine ili
pak s elektrodama. Koristi li se u elektrolithom mostu primjerice otopina KCl-a, tijekom
odvijanja redoks reakcije, elektroni ¢e preko zice putovati od anode (Zn elektroda) do katode
(Cu elektroda), kationi iz otopine (Zn?*, Cu?" i K*) prema katodi, a anioni (504> i CI") prema
anodi. Protok kationa i aniona odvije se preko solnog mosta. Bez njega bi doSlo do nakupljanja
pozitivnog naboja u anodnom dijelu, tj. negativnog naboja u katodnom dijelu $to bi vrlo brzo

onemogucilo rad ¢lanka.

1.2. Referentna elektroda

Referentna elektroda je elektroda Ciji je potencijal poznat i ne ovisi 0 koncentraciji analita.
Najcesce koristene referentne elektrode su standardna vodikova elektroda (SVE), a poznate su
jos i kalomelova elektrode te elektroda srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl). Dogovorno je uzeto

da je u potenciometrijskim mjerenjima refentna elektroda uvijek anoda.

Karakteristike svake referentne elektrode trebale bi biti:
poznat i stabilan potencijal,

jednostavna izvedba,

pri prolazu malih struja potencijal se ne smije mijenjati,

sastav stalan i reakcija stabilna tijekom vremena.



1.2.1. Standardna vodikova elektroda

Plinoviti vodik uvodi se u otopinu vodikovih iona u koju je uronjena crnom platinom platinirana
platinska elektroda. Njeno kataliticko djelovanje omogucuje elektrokemijsku reverzibilnost
redkos sustava 2H'/H. Energija aktivacije molekule vodika vrlo je velika, a ravnoteza se
postize utjecajem katalizatora. Kod standardne vodikove elektrode (SVE) ulogu katalizatora
preuzima povrsina crno platinirane platinske elektrode (Slika 3). Potencijal vodikove elektrode
ovisi o aktivitetu plinovitog vodika i aktivitetu vodikovih iona u otopini.

Nernstova jednadZba za redoks sustave iskazuje tu ovisnost'?:
PtiH2(a = 1)|H*(a = 1)

Reakcija na elektrodi u polué¢lanku je :

2H"(aq) + 26~ — H(g)

RT ay
E=E°———In—=
2F a2,

0,0592 ay

=F%— lo 2

2 g az.

Prema konvenciji IUPAC, Stockholm 1953. standardni potencijal vodikove elektrode jednak je
nula volta (E°=0,000 V) kod svih temperatura, odnosno, prema konvenciji, standardna

promjena slobodne entalpije redoks sustava 2H*/H, jednaka je nula ( A:G°=0)*.

H,>, 101 325 Pa
D -

!

HCI1, 1 mol dm™

Slika 3. Standardna vodikova elektroda®



1.2.2. Kalomel elektroda

Kalomelova elektroda se ¢esto upotrebljava u laboratoriju kao referentna elektroda jer ima
to¢no poznat potencijal koji znatno ovisi o temperaturi. Ova elektroda je jednostavnija za izradu
i odrzavanje u odnosu na standardnu vodikovu elektrodu. To je trivijalno ime za elektrodu
zivinog(l) klorida, Hg2Cl. (Slika 4). Rad ovakve elektrode temelji se na redukciji Hg>Cl, do Hg
u vodenoj otopini zasi¢enoj KCl, a reakcija glasi:
Hg2Clz + 2e” = 2Hg(l) + 2ClI (aq)
Potencijal kalomelove elektrode odreden je koncentracijom Cl™ iona. Zasi¢ena kalomel
elektroda (ZKE) ima standardni redukcijski potencijal 0,244 V pri 25°C. Zasi¢ena kalomel
elektroda sastoji se od dvije tube, unutarnje tube i vanjske tube. U unutraSnjoj cijevi nalaze se
paste Hg, Hg2Cl> i zasi¢ena otopina kalijeva klorida (KCI) u koju je uronjena platinska Zica,
dok je vanjska tuba ispunjena zasiéenom otopinom KCl-a.> Ono $to je prednost zasiéene
kalomel elektrode je u tome da koncentracija Cl™ iona te potencijal elektrode, ostaje isti, ¢ak i
ako zasi¢ena otopina KCl-a djelomi¢no ispari. Nedostatak zasi¢ene otopina KCl-a je velika
osjetljivost na promjenu temperature (pri poviSenoj temperaturi koncentracija CI™ iona
povecava, a potencijal elektrode se smanjuje), te nemogucnost koristenja ovakve elektrode pri
temperaturama ve¢im od 80°C.1!

Hg | HgzClz, KCI (xM)

Gdje je x koncentracija KCl-a u otopini

Elektordna reakcija u poluclanku je:

Hg2Cl> + 2e- — 2Hg(1) +2CI" (aq)

a potencijal se moze prikazati:

2 2
RT ,  QHg) ' 4cl”
EZKE = EO _Eln—ag()
HgZClz

0 RT
EZKE —_ E - E lnacl—



elektricni vodic

l- 1 Pt Zica

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

mala rupa ili
azbestni konac

zasi¢ena otopina KCI

ploc€ica od sintera

Slika 4. Kalomel elektrodal?

1.2.3. Elektroda srebro/srebrov klorid

Elektroda srebro/srebrov klorid temelji se na redukciji srebrova klorida (AgCl) do srebra (AQg).
Potencijal elektrode srebro/srebrov klorid, kao i kod kalomel elektrode odreden je
koncentracijom CI™ iona. Potencijal ove elektrode, pri 25°C, iznosi 0,199 V. Prednost elektrode
srebro/srebrov klorid, nasuprot ostalim referentnim elektrodama (kalomelova i standardna
vodikova elektroda), je u tome $to je relativno jednostavne izvedbe, neotrovna, relativno je
niske cijene i ima veliku stabilnost. Elektroda srebro/srebrov klorid sastoji se od srebrene Zice,
koja je prevucena tankim filmom AgCl koja je uronjena u otopinu kalijeva klorida poznate
koncentracije i zasi¢enog srebrovim kloridom (Slika 5). Naj¢es¢i se puni zasi¢enim kalijevim
kloridom ali moZe biti punjena i kalijevim kloridom nizih koncentracija, npr. 3,5 mol dm=ili 1
mol dm. Posebna izvedba srebro/srebrov klorid elektrode naziva se dvospojna referentna
elektroda (eng. Double Junction Reference Electrode, DJRE)!!.

Elektroda srebro/srebrov klorid

AgIAgCl(zas.), KCl(zas.)

Elektrodnareakcijaupoluclanku je:

AgCls) +e = Agp) + CI™

potencijal se moze prikazati



A
>

AgCl

KCI, 3.5 mol dm™

/

Slika 5. Elektroda srebro/srebrov klorid'®

a *Acer-
E = E° - 0,0592l0g —2—-
aAgCl

E = E°—0,0592log ag;-

1.3. Indikatorske elektrode

Indikatorska elektroda razvija potencijal (Eind) koji ovisi o aktivitetu analita. Veéina
indikatorskih elektroda koje se koriste u potenciometriji daje visoko selektivan odziv na
ispitivane ione. Kontaktni potencijal (Ekon) nastaje na granici izmedu dviju tekuéina koje
stvaraju elektrolitni most.

Napon ¢lanka moze se prikazati jednadzbom:

Eclanka = Eind - Eref + Ekon.

Pri izvodenju potenciometrijske analize potrebno je izmjeriti napon ¢lanka, korigirati ga za
potencijal referentne elektrode i kontaktni potencijal te iz potencijala indikatorske elektrode
izraCunati koncentraciju analita. Indikatorske elektrode koje se koriste u potenciometriji
razvrstane su na temelju razlike u nacinu nastajanja razlike potencijala na dodirnoj povrsini
elektroda — otopina. Ova razlika potencijala posljedica je elektrokemijske reakcije na povrsini
elektrode. Pritom nastaje razdvajanje naboja na dodirnoj povrsini, a time i razlika potencijala
izmedu elektrode i otopine koja je s njom u kontaktu. Postoje dvije vrste indikatorskih

elektroda: metalne (kovinske) i membranske (selektivne). Kod kovinskih elektroda razlika
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potencijala na dodirnoj granici elektroda — otopina posljedica je redoks reakcije na elektrodi,
dok kod membranskih elektroda potencijal proizlazi iz promjene slobodne entalpije reakcije
prijelaza iona ionskom izmjenom, adsorpcijom, ekstrakcijom ili drugim nacinom, kroz

medusloj membrana-ispitivana otopinal4,

1.3.1. Metalne (kovinske) elektrode

PonaSanje metalne elektrode pri potenciometrijskom mjerenju ovisi o stanju metalne povrsine.
Prije upotrebe, metalne elektrode treba uvijek ocistiti. Kratkotrajno uranjanje u dusicnu kiselinu
I nakon toga temeljito ispiranje destiliranom vodom i/ili elektrolizom postupak je koji se
najcesce primjenjuje za ¢iséenje.

Metalne indikatorske elektrode mogu se razvrstati kao:

o elektrode 1. reda,

o elektrode 1I. reda,

o elektrode I11. reda,

o inertne redoks — elektrode.

11



1.3.1.1. Elektrode I. reda

Elektrode 1. reda su Ciste kovine koje su u neposrednoj ravnotezi sa svojim kationima. Takvo
brzo uspostavljanje dinamicke ravnoteze izmedu metala i njihovih iona u otopini pokazuju
metalne elektrode poput cinka, bakra, bizmuta, srebra, kadmija, kositra, olova, talija i zive. Za
elektrode I. reda karakteristicno je to da potencijal takve elektrode ovisi samo o aktivitetu iona
metala u otopini. Primjer elektrode prvog reda bila bi kovina u neposrednoj ravnotezi s
kationom te kovine kao §to je elektroda od cinka uronjena u otopinu cinkovih iona tj. Zn* iona.
Svaki elektrodni potencijal moze se opisati Nernstovom jednadzbom koja pokazuje kakav je
odnos elektrodnih potencijala redoks reakcija o aktivitetu oksidiranog i reduciranog oblika
redoks sustava u otopini, a ona glasi:

nO*+ze & mR

E=E"+Zn % -op¢i izraz za Nernstovu jednadZbu

m
zF ap

Elektrodni potencijal redoks sustava oznacen je s E, standardni elektrodni potencijal redoks
sustava je E°, univerzalna plinska konstanta R, termodinamicka temperatura T, broj elektrona
koji se izmjenjuju u redoks reakciji z, aktivitet oksidiranog oblika ao, aktivitet reduciranog
oblika ar te stehiometrijski koeficijent n.

Primjer elekrode prvog reda je cink uronjen u otopinu vlastitih iona a to je moguce zapisati:
Zn** + 2 = Zng

Nernstova jednadZba glasi:

£ _F N 0,05921 1
ind = Zn2+ n Og aZn2+
0,0592
Eina = E; 2+ + log a2+

Potencijal elektrode prvog reda ovisan je samo o aktivitetu iona metala u otopini.
Slika 6 prikazuje ovisnost koncentracije metalnih iona o potencijalu elektrode 1. reda koja se

moze potkrijepiti Nernstovim izrazom.
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odsjecak

-0,0592
Nagib=

n

E/mV

v

pMe

Slika 6. Ovisnost koncentracije metalnih iona o potencijalu elektrode 1. reda®

1.3.1.2. Elektrode Il. reda

Kod elektroda prvoga reda ravnotezni potencijal je ovisio o aktivitetu metalnih iona u otopini,
dok kod elektroda drugog reda ravnotezni potencijal ovisi o koncentraciji aniona u otopini.
Razlog je u tome $to elektrode II. reda pokazuju odziv i na koncentracije aniona, koji zajedno
s kationima metala u otopini, stvaraju slabo topljive taloge ili stabilne komplekse. Primjer za
elektrode 11. reda bila bi srebrena elektroda uronjena u otopinu srebrovoga klorida (Slika 7)2.
Primjer su srebro/srebrov klorid i kalomelova elektroda. U obje elektrode metal je prekriven
svojom tesko topljivom soli 1 uronjen u otopinu koja sadrzi isti anion kao 1 teSko topljiva sol.
Na taj nacin je koncentracija kationa metala, odnosno elektrodni potencijal, odreden
koncentracijom aniona preko produkta topljivosti tesko topljive soli®.

Elektrodnu reakciju redoks sustava srebra vezanu za kemijsku reakciju talozenja tesko topljivog
AgCl moze se iskazati jednadzbom:

AgCl+ e =Ag+CI”

Potencijal srebrene elektrode posljedica je slozene reakcije u kojoj sudjeluje vise molekulskih
vrsta. Ako primijenimo Nernstovu jednadZbu za ovaj redoks sustav uz odredene uvjete,
primjerice da je aktivitet Cvrstog srebrovog klorida 1 Cistog srebra jednak 1, dobiva se sljedeca
jednadzba:

Eina = ERgcijag — 0,059 logac-
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Elektrodni potencijal redoks sustava oznacava se s E, standardni elektrodni potencijal srebrene
elektrode redoks reakcije s E%gciag, dok je aktivitet oznacen acr.

Dakle, u otopini zasi¢enoj srebrovim kloridom, srebrena elektroda moze posluziti kao
indikatorska elektroda drugog reda za kloridne ione. Drugi primjer elektrode Il. reda bila bi
Ziva, koja sluzi kao indikatorska elektroda drugog reda za anion EDTA, Y*". Primjerice, kada
se mala koli¢ina HgY?™ doda otopini koja sadrzi Y*", polureakcija na Zivinoj elektrodi moze se
prikazati (E°= 0,21 V):

HgY? +2e” = Hg(l) + Y*

Za koju je:

E . =021 0,059l [Y*]
ind — Y% 2 0g [Hgyz_]

Konstanta nastajanja HgY?~ vrlo je velika, pa koncentracija kompleksa ostaje konstantna u

siroku podrudju koncentracija Y+ . Zbog toga se Nernstova jednadzba za ovaj proces moze
napisati kao:

0,059
E=K-

log[Y*"]

Odnosno:
0,059

E=K+ pY

Gdje je
0,059 1

K=021—
0, AT

Prema tome, Zivina elektroda predstavlja dobru elektrodu drugog reda za titraciju s EDTA®,
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odsjecak =E, ¢,

L J

pCl

Slika 7. Ovisnost pCl o potencijalu elektrode I1. reda

Zanimljivost u vezi ovih elektroda je u tome $to se one mogu primijeniti u razne svrhe.
Primjerice, Peres 1 ostali, dizajnirali su elektrodu drugog tipa za odredivanje benzoatnih iona u
ljekovitom sirupu. Dosli su do zakljucka da takva elektroda daje brz odziv te veliku stabilnost
a takoder je jednostavna za izradu. Ispitivanje je vrSeno na nekoliko ljekovitih sirupa koji se
mogu komercijalno kupiti. Rezultati su bili vrlo sli¢ni, gotovo identi¢ni, onima koje propisuje

Farmakopeja Sjedinjenih Ameri¢kih Drzava?.

1.3.1.3. Elektrode Ill. reda

Elektrode treceg reda su metalne elektrode kojima je elektrodni potencijal funkcija
koncentracije nekog drugog kationa, ali ne kation metala od kojeg je elektroda. Potencijal
elektroda ovisi o koncentraciji njihovih kationa u otopini, ali njegova je koncentracija
kontrolirana koncentracijom zajednickog aniona. Koncentracija zajednickog aniona opet je u
ovisnosti o koncentraciji drugog kationa. Ove su elektrode vrlo trome i nestabilne Sto je
posljedica serije ravnoteza koje se moraju uspostaviti prije nego Sto se dobije stabilni potencijal.
Zivina elektroda moZe posluziti i kao elektroda tre¢eg reda za mjerenje aktiviteta
(koncentracije) kationa koji s Y# anionom tvori stabilne komplekse, ali manje stabilnosti od
HgY? kompleksa.

Ca®* + Y+ =Cay>

Hg®* +Y* = HgY*
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[CaY?™] [CaY?™]

Kogyt- = —o—— s [/ ] = ——
car= = gz ] Y T et K e

A 0,0592, [Cay?]
~Her T I THgY | [Cat K gare-

1.3.1.4. Inertne metalne elektrode

Materijal od kojeg je elektroda izgradena moZe sudjelovati u elektrokemijskog procesu, ali i ne
mora tj. moze biti inertan. Takve metalne elektrode, koje sluze samo kao izvor elektrona
nazivaju se inertne metalne elektrode. Primjer inertnih metalnih elektroda bili bi neki plemeniti
metali poput zlata, platine ili paladija.

Potencijal platinske elektrode uronjene u otopinu koja sadrzi cerijeve(Ill) i cerijeve(IV) katione
izgleda ovako:

[Ce®]
[Ce®]

Eing = Egga+ gea+ — 0,0592log

Redoks elektrodama nazivamo one kovinske elektrode u kojima metal elektrode sam ne
sudjeluje u redoks reakciji, nego sluzi samo kao nosac elektroda drugog redoks para. Njihov
standardni elektrodni potencijal je jako pozitivan, uronjene u otopinu poprimaju potencijal koji
ovisi samo o svojstvima redoks sustava u otopini. Inertne metalne elektrode se Ciste 1
elektrolizom te pritom kroz metalnu elektrodu treba provoditi katodnu struju male jakostil. Iz
navedenog slijedi da je platinska elektroda pogodna indikatorska elektroda za titracije sa
standardnim otopinama cerijevih(IV) iona. Inertne kovinske elektrode rabe se poglavito pri

izvodenju redoks—potenciometrijske titracije*.
1.4. Membranske elektrode

Vazno je istaknuti da se membranske elektrode bitno razlikuju od metalnih elektroda u izvedbi
1 nacinu djelovanja. Metalne elektrode djeluju prijelazom elektrona povrSinom kojom se
dodiruju elektroda i otopina, tj. prijelazom iona s jedne strane membrane na drugu (Slika 8)*.

Dizajnirane su tako da njihov potencijal ovisi 0 aktivitetu samo jedne ionske vrste prisutne u
potenciometrijskoj ¢eliji. Potencijal membrane prikazuje se istom relacijom kao i za redoks
sustav iako je nain uspostavljanja potencijala razlicit, tj. membranski potencijal nastaje
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zamjenom iona, a na metalnoj elektrodi nastaje zbog redoks reakcije gdje sudjeluju i elektroni.

lonsko-selektivne elektrode su elektrode ¢iji je membranski potencijal funkcija aktiviteta
jednog odredenog iona u otopni.
Potencijal elektrode glasi:

0,0592
E=K+

log[A]samp

Gdje su:

E — membranski potencijal pri 25°C

K — konstanta koja ukljucuje potencijal referentne elektrode, koncentracije analita u ,,internal
solution®, te asimetri¢ni potencijal

[A] — koncentracija analita u uzorku

Membranske elektrode se dijele s obzirom na sastav membrane na:

1. Elektrode s kristalnom membranom mogu imati heterogene i homogene membrane

2. Elektrode s nekristalnom membranom, to su staklene elektrode i elektrode s mobilnim

prenositeljem?.

Ionsko selektivna
membrana
Referenca ~ /

'

'

1

!(uzorak) Referenca

unutarnja)

Unutarnja

| ~otopina

Ionsko

selegktivna
embrana

- e we ....-_\..'---_-

______

Slika 8. Membranska elektroda?

1.4.1. Elektrode s kristalnom membranom

Elektrode s kristalnom membranom mogu biti homogene i nehomogene. Ove membrane sadrze

tesko topljivu sol metala kao aktivnu komponentu. Potencijal kristalnih membranskih elektroda
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posljedica je stanja ravnoteze reakcije zamjene iona u otopini i u ¢vrstoj fazi membrane.
Selektivnost ovisi o konstanti produkta topljivosti tesko topljive soli koje ¢ine membranu te su
selektivne na one ione koji su sadrzani u membrani’41°,

Membrane iz smjese PbS, CdS i CuS sa AgzS su selektivne za Pb?* , Cd?* te Cu?*. Bududi da
su dvovalentni ioni u kristalima nepokretni, u ovim membranama struju provode ioni srebra
koji su nuzni. Razvijena je i kristalicna elektroda za odredivanje fluoridnih iona. Membrana
takve elektrode sastoji se od dijela monokristala lantanova fluorida kojem je dodan europijev(11)
fluorid kako bi se poboljsala vodljivost. Membrana postavljena izmedu referentne 1 ispitivane
otopine, pokazuje teorijski odziv na promjene aktiviteta fluoridnih iona u podrucju od 100 do
10° M. Ta je elektroda za nekoliko redova veligine selektivnija za fluoridne ione nego za ostale
anione®.

Na slici 9 nalazi se jednostavni prikaz elektrode s kristalnom membranom.

Unutarnja 1 t Elektricni
referentna vodié
clektroda

Unutarnja

S— et
Membrana

Slika 9. Elektroda s kristalnom membranom

1.4.2. Homogene membrane

Kod ove vrste membrana kristalna tvar je na¢injena od jednog spoja ili iz homogene smjese
spojeva (npr. Ag2S, Agl/Ag2S). E. Pungor i K. Toth su predlozili da se ovaj tip membrane stavi
pod nazivnih taloZznih ionsko-selektivnih elektroda, jer se njihovo elektrokemijsko ponaSanje
mozZe objasniti pomoéu ravnoteZe na granici faza i konstante produkta topljivosti. Cesto se
izraduju membrane od smjese dviju (rijetko viSe) kristalnih tvari od kojih je, redovito, samo
jedna elektrokemijski aktivna tvar membrane. PovrSina elektrode je selektivna i na druge
molekulske vrste koji s ionima membrane tvore teSko topljive soli ili stabilne topljive
komplekse. Tako je membrana izradena od AgzS selektivna za ione Ag*, Cd?*, Cu®*, Pb?*, S*

, F, ClI", I", SCN", CN" . Potencijal kristalnih membranskih elektroda posljedica je stanja
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ravnoteze reakcije zamjene iona u otopini i ¢vrstoj fazi membrane. Iz toga slijedi da su te
elektrode selektivne na ione sadrzane u kristalu membrane. U vodljivim membranama elektri¢ni

kontakt se moZe ostvariti izravno preko metalnog vodi¢a s unutarnjom stranom membrane'*?°,

1.4.3. Heterogene membrane

Kod heterogenih membrana, aktivna tvar, tj. kristalna krutina je dispergirana u ¢vrstom,
elektrokemijski inaktivnom nosivom materijalu. Kao nosivi materijal najces¢e se koristi
silikonska guma ili polimerni materijali na bazi polietilena i poli(dimetil-siloksana). Heterogene
membrane se pripremaju mijeSanjem i preSanjem aktivne tvari i inaktivnog nosaca u ploc€icu
debljine = 5 mm. Nakon stvrdnjavanja membrane se lijepe na otvor staklenog ili plasti¢nog
nosaca. Elektricni kontakt se ostvaruje preko unutras$nje referentne elektrolitne otopine i
unutra$nje referentne elektrode. Ove elektrode se moraju prije upotrebe kondicionirati u 0,1
mol dm otopini iona za koje su selektivne. Heterogene membrane se koriste za odredivanje
iona: Ag*, ClI",Br,I",CN", SCN-, S%.

Svojstva aktivnog materijala koji je impregniran u membranu vrlo su bitna za funkcioniranje
same membrane. Jedno od najvaznijih svojstava je veli¢ina zrna (od 1 do 15 pm), uvjeti
taloZenja (koji reagens je u suviSku) te produkt topljivosti. Macdonald 1 Toth, zakljucili su da
dobar talog za gravimetrijsku analizu (dakle, neke opce karakteristike takvog taloga trebale bi
biti da se lako filtrira 1 ispere od oneciS¢enja, dovoljno je male topljivosti, ne reagira s ostalim
komponentama u otopini te da je nakon suSenja i Zarenja poznatog kemijskog sastava) bit ¢e

dobar materijal za membranu elektrode®.

1.4.4. Elektrode s nekristalnom membranom

Ove elektrode sadrze ionske ili nenabijene kemijske vrste kao aktivne komponentne membrana
u inaktivnom nosacu. Inaktivni nosa¢ membrane moze biti porozan (npr. mikroporozni filtar)

ili neporozan (npr. staklo, PVC)*.

1.4.5. Staklena elektroda

Staklena elektroda je jedna od prvih membranskih elektroda. Sastoji se od Ag/AgCl elektrode

u otopini kloridne kiseline stalnog pH koja se nalazi unutar posudice tankih staklenih stijenki.
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Pri odredivanju pH staklena elektroda se spaja s nekom referentnom elektrodom rad i mjerenja
elektromotorne sile ¢lanka.

Shematski prikaz ovog ¢lanka je sljedeci:

ZKE | [H30™] = a1 | staklena membrana | [H3O*] = az,

[CIT=1,0M, AgCl(zas.) | Ag

Membrane su od stakla specijalnog kemijskog sastava i pouzdane su do pH 12, a one od
litijevog stakla i iznad pH 12. Na suha stakla pH ne utjece pa se staklena elektroda prije mjerenja
mora mociti u vodi. Staklene elektrode imaju veliki otpor pa je s njima mogucée raditi samo
pomocu vrlo osjetljivih instrumenata — pH- metara. VVodljivost staklene elektrode posljedica je
gibanja Na* i H" kationa.

Velicina Ep (grani¢nog potencijala) ovisi o odnosu koncentracija vodikovih iona u otopinama.
Takoder postoji i asimetri¢ni potencijal (osim Eag/agci | Eb) koji se mijenja polako s vremenom,
a ¢ij1 izvor nije potpuno objaSnjen.

Ep =L —0,0592 pH

Kada se s obje strane membrane postave identi¢ne otopine i referentne elektrode, grani¢ni
potencijal bi trebao biti jednak nuli. Medutim, ¢esto se javlja mali asimetri¢ni potencijal koji se
s vremenom mijenja. Nastajanje asimetricnog potencijala nije u potpunosti razjas$njeno, ali je
vjerojatno posljedica razlike u napetosti povrSine membrane koja nastaje pri proizvodnji,
tijekom uporabe elektrode i sl. Da bi se izbjegle pogreske vrsi se bazdarenje staklene elektrode
prije mjerenja.

Potencijal staklene elektrode se dakle moze iskazati:

Eind = Eb + Eagiager + Easi

Odnosno,

Eina = L + 0,0592 loga: = L — 0,0592 pH

Staklena elektroda se obi¢no izraduje kao kombinirana elektrona - referentna i indikatorska

elektroda nalaze se u istom tijelu?.

1.4.6. Selektivne elektrode s tetku¢om membranom (elektrode

s mobilnim prenosiocem)

Razlika potencijala uspostavlja se na dodirnoj povrsini izmedu otopine koja sadrzi analit i

tekuceg ionskog izmjenjivaca koji selektivno veze ion analita. Membrana je hidrofobna,
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viskozna i sadrzi mobilnu aktivnu komponentu, a obi¢no je smjeStena izmedu dvije vodene

faze: uzorka i unutarnje otopine®®.

1.4.7. Specijalne ionsko-selektivne elektrode

Specijalne ionsko-selektivne elektrode sadrze obi¢no dvije membrane odvojene tankim slojem
elektrolitne otopine. Dijele se na elektrode za plinove i enzimske elektrode (biosenzori).
Elektrode za plinove sadrze dvije membrane. [zmedu hidrofobne, za plin propusne membrane
1 membrane selektivne za ione (najceScée staklena membrana pH elektrode) nalazi se tanki sloj
elektrolitne otopine, u kojem interakcijom s odredenim plinom nastaju ioni koji utjecu na
potencijal elektrode. Kada plinoviti analit prolazi kroz membranu, reagira s membranom c¢ija
se koncentracija moze pratiti pomocéu odgovarajuée ionsko-selektivne elektrode®®. Razvijen je
niz membranskih elektroda koje reagiraju na koncentraciju otopljenih plinova. Koriste se za
mjerenje koncentracije (ili parcijalnih tlakova) NHs, CO2, SO2, NO2, HF, H>S i HCN. Rad im
se temelji na reakciji plinova s vodom. Reakcijom ionizacije molekula plina s vodom nastaju
ioni®.

IUPAC-ova definiciji : "Biosenzori su kemijski senzori u kojem sustav prepoznavanja koristi
biokemijski mehanizam." Njihov zadatak je biokemijsku reakciju pretvoriti u elektri¢ni
analogni signal koji se zatim moze obradivati, analizirati i dr. Osnovni elementi biosenzora u
prakti€noj primjeni su pretvornik 1 bioreceptor. Bioreceptor je selektivni osjetljivi dio
biosenzora koji predstavlja mehanizam za prepoznavanje analita. Selektivnost biosenzora
zasnovana je na samim mehanizmima za prepoznavanje. Mehanizmi za prepoznavanje mogu
biti antitijela, enzimi, bakterije, organska tkiva, organele 1 drugi bioloski elementi koji su u
stanju selektivno djelovati na odredeni analit i izazvati mjerljivu reakciju. Kod enzimskih
biosenzora se koristi kataliticko djelovanje enzima za selektivno odredivanje koncentracije
odredene molekulske vrste. Prostor izmedu osjetljive povrSine selektivne membrane i
dijafragme ispunjen je materijalom u kojem je imobiliziran enzim, koji svojim katalitickim
djelovanjem na molekulsku vrstu daje produkte za koje je indikatorska elektroda selektivno
osjetljiva. Prva koristena enzimska elektroda, bila je elektroda za mjerenje mokracevine (urea)

pod djelovanjem enzima ureaze?®.

ureaza
CO(NH2)2 + H.O ————— 2NH," + COs*
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1.5. Nanocestice

Nanocestica je mikroskopska Cestica ¢ija veli¢ina se nalazi u podru¢je od 1-100 nanometara
(nm), a obuhvaca sustave koji su reda veli¢ine ispod makroskopskih dimenzija, a iznad
dimenzija atoma ili molekula. Nanocestice su trenutno tema vrlo intenzivnih znanstvenih
istrazivanja zbog velikog broja mogucih primjena u biomedicinskim, optickim, elektronickim i
mnogim drugim podru¢jimal’. Nanotehnologija je znanost koja prou¢ava upotrebu,
kontroliranje, dizajn i proizvodnju materijala reda velicine nanometra. Ona se temelji na
¢injenici da neke strukture u nano veli¢ini dobivaju nove osobine koje ne pokazuju strukture
ve¢ih dimenzija. Znacajke nanocestica su aktivacija i povecanje povrSine Cestica. Takoder
imaju razli¢ite jedinstvene znacajke u morfoloskim / strukturnim svojstvima, toplinskim,
elektromagnetskim, optickim te mehanickim svojstvima. Strukturno stanje u kojem se
nanocestice nalaze pod velikim je utjecajem okolnih uvjeta (ovisno nalaze li se u plinu, tekuéini,
krutini ili u vakuumu i kakvu vrstu interakcija imaju s okolnim materijalima). Nanocestice se
rijetko koriste same kao takve, ve¢ se rasprSuju u drugim materijalima ili se kombiniraju s
njima. Proces disperzije nanoCestica je veoma bitan u nanotehnologiji jer disperzivno stanje

utjeée na uc¢inkovitost, upotrebljivost i izgled krajnjeg produkta®®,

1.5.1. Podjela nanocestica

Prema tehnickoj normi ISO/TS 27687:2008 nanomaterijali se dijele na: nanocestice, tri
dimenzije u rasponu od 1 do 100 nm, nanovlakna, dvije dimenzije u rasponu od 1 do 100 nm
nanoplocice, jedna dimenzija u rasponu od 1 do 100 nm?. U nultodimenzionalne nanoestice
ubrajaju se uniformne Cestice, odnosno kvantne tocke, Suplje kuglice, nanolece. Razvijen je
veliki broj fizickih i kemijskih metoda za proizvodnju ove vrste nanocestica s dobro
kontroliranim dimenzijama. Veliki broj nultodimenzionalnih nanocestica proucavan je u
svjetle¢im diodama (LED), solarnim éelijama, jednoelektronskim tranzistorima i laserima®®.
Jednodimenzionalne nanocestice imaju jednu dimenziju izvan veli¢ine nanometra, te ona stvara
delokalizaciju elektrona u jednom smjeru, a izduZena os omogucuje povecanje polarizacije 1
odvajanje naboja?’. U posljednjem desetljeé¢u, jednodimenzionalne nanodestice potaknule su

veliki interes znanstvenika zbog svoje vaznosti u istrazivanju i razvoju, te imaju Sirok raspon

potencijalne upotrebe u nanoelektronici, nanouredajima i sustavima, alternativnim izvorima
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energije i sliéno®®. U ovu grupu nanodestica ubrajaju se nanovodi, nanocjevéice (Slika 10),

nanovrpce i nanostapici.

Slika 10. Prikaz jednodimenzijalne nanocjevéice®!

Dvodimenzionalne nanocestice imaju dvije dimenzije izvan veli¢ine nanometra. U takvoj
strukturi elektroni su ogranieni na kretanje u smjeru debljine materijala. U posljednjih
nekoliko godina ova vrsta Cestica postala je glavna tema u istrazivanju materijala zbog svojih
dimenzionalnih karakteristika. Dvodimenzionalne Cestice s odredenim grometrijskim oblikom
pokazuju jedinstvene karakteristike ovisne o obliku pogodne za naknadno iskori§tavanje kao
gradevne komponente u nanouredajima. Ovoj grupi nanocestica pripadaju nanoprizme,

nanolistovi, nanodiskovi, tankoslojni filmovi (eng. thin films, Slika 11).

Slika 11. Thin film za solarnu éeliju??
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Trodimenzionalne nanocestice imaju veliku specificnu povrsSinu 1 ostala bitna svojstva koja
materijali ve¢ih dimenzija nemaju, stoga su veoma zanimljive znanstvenicima. Vrlo su vazan
materijal zbog Sirokog raspona primjene na podrucju katalize, magnetskih 1 elektrodnih
materijala bas zbog vece povrsine koja ima dovoljno mjesta za apsorpciju za sve molekule u
malom prostoru. U trodimenzionalne nanocestice ubrajaju se nanokonusi, fulereni, dendrimeri

i sli¢ne sferi¢ne nanocestice (Slika 12).

Slika 12. Prikaz strukture dendrimera®

Nanocestice metala i metalnih oksida spadaju u anorganske nanocestice. Metali koji se

koriste za sintezu nanocestica su srebro (Ag), aluminij (Al), zlato (Au), kadmij (Cd), kobalt
(Co), bakar (Cu), zeljezo (Fe), olovo (Pb), cink (Zn). Nanocestice metalnih oksida sintetiziraju
se zbog modifikacije svojstava njihovih nanocestica zbog povecane reaktivnosti. NajceSce se
sintetiziraju nanocestice aluminijeva oksid (Al.Oz3), cinkov oksid (ZnO) Zeljezovi oksidi (FeO

i/ili Fe,0s), silicijev dioksid (SiO) i titanijev dioksid (TiO2)?".
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1.6. Zeljezo

Zeljezo je tehni¢ki najvazniji metal. U prirodi je vrlo rasprostranjen a u Zemljinoj kori maseni
mu je udio oko 5%. Pojavljuje se uglavnom u oksidnim, karbonatnim, silikatnim i sulfidnim
rudama. Danas se za dobivanje Zeljeza isklju¢ivo upotrebljavaju oksidne i karbonatne rude.
Glavne oksidne rude Zeljeza su: magnetit (Fe3Oas), hematit (a-Fe203) i limonit (o i y-FeOOH).
Karbonantna ruda je siderit (FeCOz). Iz oksidnih ruda Zeljezo se dobiva redukcijom ruda

koksom, odnosno ugljikovim(II) oksidom u visokim peéima?.
1.6.1. Kemijska svojstva i spojevi Zeljeza

Kao neplemeniti metal (metal s negativnim elektrodnim potencijalom) Zeljezo se otapa u
neoksidiraju¢im Kiselinama. Na zraku nije stabilno i nakon nekog vremena prekrije se slojem
rde. Hrda je proces elektrokemijskog karaktera te predstavlja hidratizirani zeljezo(III) oksid
(2Fe20s3 - nH20), a po strukturi odgovara lepidokrokitu. U kiselinama koje imaju oksidacijsko
djelovanje Zeljezo se ne otapa. Djelovanjem koncentrirane sulfatne i koncentrirane nitratne
kiseline zeljezo postaje pasivno. Kod Zeljeza su poznati spojevi stupnja oksidacije +2, +3 1 +6.
Najveci broj spojeva Zeljeza pripada stupnjevima oksidacije +2 i +3. Spojevi stupnja oksidacije
+2 imaju pretezno ionski karakter, a spojevi stupnja oksidacije +3 kovalentni karakter.
Stupnjevima oksidacije +2 i +3 pripada i mnogo kompleksnih spojeva. Od stabilnijih
dijamagneti¢nih kompleksa Zeljeza(Il) 1 niskospinskih kompleksa Zeljeza(Ill) isticu se osobito
cijano-kompleksi i njihovi derivati. Kalijev heksacijanoferat(Il) trihidrat, Ka[Fe(CN)s]-3H20,
poznatiji kao zuta krvna sol, industrijska je kemikalija koja se koristi za bojenje tkanina,
elektroplatiranje, graviranje i kemijsku analizu. Kalijev heksacijanoferat(lll), Ks[Fe(CN)g],
crvena krvna sol, rabi se za Stavljenje koZe, proizvodnju pigmenata i kao katalizator. Vodene
otopine heksacijanoferat(Il) iona 1 heksacijanoferat(IIl) iona sluze kao vrlo osjetljivi reagensi
za dokazivanje Fe?* i Fe** jona. U oba slu¢aja nastaje tamnomodra koloidna otopina ili talog
potpuno istog sastave 1 strukture. Berlinsko modrilo je hidratizirani Zeljezov(III)
heksacijanoferat(Il) promijenjiva sastava, koji ovisi o metodi proizvodnje, uvjetima taloZenja
te prate¢im kationima (K*, NH4*, Na*). Zbog pojednostavnjenja, kompleksni ion Fe[Fe(CN)s]
naziva se berlinat ion. Zeljezov(III) berlinat poznat je pod nazivom netopljivo berlinsko modrilo
(Slika 13), a zeljezov(Il) berlinat poznat je pod nazivom netopljivo Turnbullovo modrilo.

Berlinsko modrilo prvi je anorganski sintetizirani pigment. Heksacijanoferat(ll) ion je vrlo
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stabilan. Zato cijanokompleksi zeljeza(Il) teSko prave mjeSovite komplekse 1 samo se jedna
cijanidna skupina moze zamijeniti drugim ligandom (H20, NH3, CO, NO2, NO* i NO). Takvi
mjeSoviti kompleksi su poznati pod nazivom prusijati. Najvazniji od prusijata je nitrozilprusijat,
[Fe(CN)sNOJ? . Poznat je i ferocen, (CsHs),Fe, organometalni kompleksni spoj Zeljeza s tzv.

strukturom sendvia, vrlo djelotvoran katalizator reakcija polimerizacije?*.

K*, Na'
ili NH,*)

Slika 13. Jedini¢na éelija kristalne resetke berlinskog modrila®®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO
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2.1. Priprava acetatnog pufera

Puferi su otopine koje imaju odredenu pH vrijednost i sposobne su da se odupru njenoj
promjeni, kada im se doda mala koli¢ina jake baze ili kiseline. pH puferskih otopina
napravljenih mijeSanjem poznatih koli¢ina kiselina i1 konjugiranih baza izraCunava se
Henderson-Hasselbachovom jednadzbom. U podnaslovu 2.1.1. prikazana je priprava acetatnog

pufera pH = 5,00.

2.1.1. Priprava acetatnog pufera pri pH =5,001 0,1 M uz
dodatak KNOs3

c2(HAC) = 0,01 mol L*
Va(HAC) =1L

M(HAC) = 60,05 g mol*
c1(HAc u boci) = 17,49 mol L*
c2(HAc u puferu)=0,1 mol L™*

c1V1 =ca2V2
p(HAC) =1,05kg L?
w =100 %
‘w 1050gL1-1
c,(HAc) = P o_ 5 = 17,49 mol Lt

M~ 60,05 gmol-1!

c1- V1 —Kiselina
Cc2- V2 — pufer
C2V2 _ 0,1 ) 1

=22 __571mL
LT T 17,49 m

Dobivena vrijednost volumena octene kiseline kojeg je potrebno dati u 1 L destilirane vode za

postizanje 0,1 mol L™ otopine spomenute kiseline.

¢ (KNO3) =0,1 mol L
V=1L
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mM(KNO3) = ¢(KNO3) - V- M(KNO3) =0, mol L*- 1 L - 101,10 gmol*
m(KNOs) =10,11 ¢
Henderson-Hasselbachova jednadzba koristi se za izraCunavanje stupnja disocijacije slabe
kiseline ili slabe baze pri zadanoj pH vrijednosti. Octena kiselina je (HACc) je slaba kiselina, sa
poznatom konstantom disocijacije Ka, pri zadanoj pH vrijednosti pa vrijedi:
HA - H + A
Ko [A7][H"]
a,HA [HA]

Izraz za stupanj disocijacije, tj. udjel disociranog glasi:

__ A
A= —————=q;

[A~][HA]

Omjer konjugirane slabe baze i slabe kiseline ra¢una se iz Henderson-Hasselbalchove
jednadZzbe.

[A7]

[HA]

pH = pK, + log

[4™] :
logm = pH — pK, / antilog

% = 1QPH-PKa

[Ac™]
[HAc]

pH = pK, + log

¢ (HAc) = 0,1 mol L"* proizvoljno uzeto

[Ac7]

5,00 = pK, + log 01
5,00 = 4,75 + log A<

) - b Og 0’1
0,25 = log A

20 =097 7
1,7783 = Ac”]

’ 01
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[Ac™] = 0,17783 mol L!
m(NaAc) = ¢(NaAc) - V- M (NaAc - 3H,0) =0,17783 mol L - 1 L - 136,08 g mol*
m(NaAc) = 24,1988 g

2.1.2. Poliranje membrana

Za poliranje membrana potreban je brusni papir razliéite finoce, tj. razli¢itim veli¢inama
granula abraziva (Slika 14). Brusni papir koristi se za uklanjanje masnoca sa povrSine
membrane, za ugladivanje membrane i/ili za uklanjanje povrsinskog sloja materijala. Veli¢ina
granula abraziva [SO sistema oznacava se oznakom P i brojem, §to je broj ve¢i veli¢ina granula
abraziva u mikrometrima je manja. Poliranje se zapocinje brusnim papirom vece granulacije, a
zavrSava sa brusnim papirom sitne granulacije ( P2500 kod kojeg je prosjecna veli¢ina granula

abraziva 8,4 um).

Slika 14. Poliranje membrane brusnim papirom
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2.1.3. Priprema radne elektrode

Sloj bakra na epoksidnoj plo¢i omogucuje prijenos naboja izmedu senzora i kabela spojenog na
milivoltmetar. Omogucen je kontakt izmedu ionsko-selektivne membrane i bakrenog sloja
posebnim vodljivim ljepilom od grafita. Budu¢i da je ljepilo u tekuéem stanju, suSenjem je
osigurano potpuno prianjanje senzora na plo€icu i ne dolazi do gubitka kontakta. Bakreni sloj
zaSti¢en je od utjecaja otopine nevodljivim slojem u obliku laka koji se obi¢no koristi za
premazivanje bakrenih zica u kabelima. Nakon susenja laka membrana je spremna za koristenje

(Slika 15),

Slika 15. Prikaz membrana za testiranje
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2.2. REZULTATI

2.2.1. Oznake i sastav membrana

U tablici 1 prikazane su koristene oznake membrana, njihov sastav u omjerima i maseni udio

pojedinih nanocestica.

Tablica 1. Oznake membrana, sastav 1 udio nanocestica

Oznaka membrane Omijer Uzorak nanocCestica | Postotak udjela
FePO4:AQ2S:PTFE nanocestica, %

PNF 1 Hematit, Fe,O3 0,25

PNF 2 Hematit, Fe;O3 0,5

PNF 3 Hematit, Fe,O3 1

PNF 4 1:1:2 Magnetit, Fe3Oa 0,25

PNF 5 Magnetit, FesO4 0,5

PNF 6 Magnetit, Fe3O4 1
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2.2.2. Testiranje elektroda na odziv prema Fe®*" ionima pri pH =
1,00 u otopini Fe2(SO4)3

Membrana PNF 1

U tablici 2 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o

promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 1.

Tablica 2. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =

1,00

c(Fe*")/M pFe E1/mV
0,01 2 419,8
0,005 2,30103 391,8
0,0025 2,60206 334,1
0,00125 2,90309 92,6
0,000625 3,20412 30,8
0,000313 3,50515 28
0,000156 3,80618 -8,7
7,81E-05 4,10721 -24.4
3,91E-05 4,40824 -30,9
1,95E-05 4,70927 -35,6
9,77E-06 5,0103 -37,9
4,88E-06 5,31133 -40,8
2,44E-06 5,61236 -45,7
1,22E-06 5,91339 -54,3
6,1E-07 6,21442 -58
3,05E-07 6,51545 -60,4
1,53E-07 6,81648 -63,1
7,63E-08 7,11751 -65,7
3,81E-08 7,41854 -67
1,91E-08 7,71957 -67,7
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Slika 16 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 16. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 1 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 1

U tablici 3 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o

promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 1.

Tablica 3. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =

1,00

c(Fe*)/ M pFe E2/mV
0,01 2 43
0,005 2,30103 -37,3
0,0025 2,60206 -54,6
0,00125 2,90309 -65,3
0,000625 3,20412 -70,3
0,000313 3,50515 -71,8
0,000156 3,80618 -74,5
7,81E-05 410721 -76,3
3,91E-05 4,40824 -78,5
1,95E-05 4,70927 -78,6
9,77E-06 5,0103 -80,1
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Slika 17 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe3*
kationa.
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Slika 17. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 1 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 2

U tablici 4 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o
promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 2.

Tablica 4. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =
1,00

c(Fe**)/M pFe Ei/mV Eo/mV
0,01 2 334,7 332,2
0,005 2,30103 335,2 333,3

Nakon ova dva mjerenja, isto je prekinuto te je membrana stavljena na kondicioniranje.

Dobiveni rezultati su prikazani u nastavku.



Slika 18 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 18. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 2 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 2

U tablici 5 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o

promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 2.

Tablica 5. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =

1,00

c(Fe**)/M pFe Es/mV
0,01 2 401,8
0,005 2,30103 370,3
0,0025 2,60206 305,2
0,00125 2,90309 296,9
0,000625 3,20412 2927
0,000313 3,50515 289
0,000156 3,80618 286,8
7,81E-05 4,10721 287,3
3,91E-05 4,40824 288,8
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Slika 19 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 19. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 2 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 2

U tablici 6 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o
promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 2.

Tablica 6. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =
1,00

c(Fe**)/M pFe Es/mV
0,01 2 332,1
0,005 2,30103 | 330,8
0,0025 2,60206 | 325,7
0,00125 2,90309 | 3234
0,000625 3,20412 | 3215
0,000313 3,50515 | 320,5
0,000156 3,80618 | 319,7
7,81E-05 4,10721 | 318,7
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Slika 20 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*
kationa.
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Slika 20. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 2 o koncentraciji Fe** iona
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Membrana PNF 3

U tablici 7 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o

promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 3.

Tablica 7. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =

1,00

c(Fe*")/M pFe Ei/mV
0,01 2 521,2
0,005 2,30103 503,4
0,0025 2,60206 491,7
0,00125 2,90309 482,6
0,000625 3,20412 456,4
0,000313 3,50515 426,9
0,000156 3,80618 4239
7,81E-05 4,10721 344,2
3,91E-05 4,40824 339
1,95E-05 4,70927 298,9
9,77E-06 5,0103 168,7
4,88E-06 5,31133 133,3
2,44E-06 5,61236 127,9
1,22E-06 5,91339 124,7
6,1E-07 6,21442 126,3

Slika 21 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 21. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 3 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 3

E, =-112,19x + 792,08

pFe

U tablici 8 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o

promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 3.

Tablica 8. Promjena koncentracije i rezlika potencijala prilikom testiranja memebrane pri pH =

1,00.
c(Fe*")/M pFe E2/mV
0,01 2 322,1
0,005 2,30103 284,6
0,0025 2,60206 2497
0,00125 2,90309 209,3
0,000625 3,20412 177,9
0,000313 3,50515 154,8
0,000156 3,80618 145,6
7,81E-05 410721 111,7
3,91E-05 4,40824 110,1
1,95E-05 470927 109,6
9,77E-06 5,0103 110,8

Slika 22 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 22. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 3 o koncentraciji Fe** iona

2.2.3. Testiranje elektroda na odziv prema Fe** ionima pri pH =
1,00 u otopini Fe(NO3)3

Membrana PNF 4

U tablici 9 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o
promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 4.

Tablica 9. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =
1,00

c(Fe*")/M pFe Ei/Mv | EJ/mV
0,01 2,00 -77,2 -93,5
0,005 2,30 -83,4 -99,3
0,0025 2,60 -86,5 -102
0,00125 2,90 -86,6 -104,3

Nakon ova dva mjerenja, isto je prekinuto te je membrana ispolirana. Dobiveni rezultati su

prikazani u nastavku.
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Slika 23 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
0
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Slika 23. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 4 o koncentraciji Fe** iona

e Membrana PNF 4

U tablici 10 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o
promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 4.

Tablica 10. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =
1,00

c(Fe*")/M pFe Es/mV
0,01 2,00 -61,4
0,005 2,30 -68,1
0,0025 2,60 -75,7
0,00125 2,90 -79,3
0,000625 3,20 -83,6
0,000313 3,51 -87,8
0,000156 3,81 -91,5
7,81E-05 411 -94.9
3,91E-05 4,41 -98,5
1,95E-05 4,71 -100,1
9,77E-06 5,01 -100,3
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Slika 24 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe3*

kationa.
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Slika 24. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 4 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 4

U tablici 11 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o

promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 4.

Tablica 11. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =

1,00

c(Fe*")/M pFe Es/mV
0,01 2,00 68,7
0,005 2,30 49,5
0,0025 2,60 35,5
0,00125 2,90 27,8
0,000625 3,20 21,5
0,000313 3,51 22,2

Slika 25 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 25. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 4 o koncentraciji Fe** iona
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Membrana PNF 4

U tablici 12 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o

promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 4.

Tablica 12. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =

1,00

c(Fe*H/M pFe Es/mV
0,01 2,00 67,3
0,005 2,30 32,3
0,0025 2,60 14,8
0,00125 2,90 6,9
0,000625 3,20 477
0,000313 3,51 2,9
0,000156 3,81 1,5
7,81E-05 411 -0,3
3,91E-05 4,41 -1,6
1,95E-05 4,71 -3
9,77E-06 5,01 -4,2
4,88E-06 531 -6,6
2,44E-06 5,61 -5,8

Slika 26 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 26. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 4 o koncentraciji Fe** iona
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Membrana PNF 4

U tablici 13 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o

promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 4.

Tablica 13. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =

1,00.

c(Fe*")/M pFe Ee/mV
0,01 2,00 40,7
0,005 2,30 30,9
0,0025 2,60 20,5
0,00125 2,90 10,1
0,000625 3,20 6,6
0,000313 3,51 -2,1
0,000156 3,81 -9,6
7,81E-05 411 -15
3,91E-05 4,41 -20,9
1,95E-05 4,71 -25,5
9,77E-06 5,01 -32,6
4,88E-06 531 -38,4
2,44E-06 5,61 -41.4
1,22E-06 591 -43,8
6,1E-07 6,21 -44.7

Slika 27 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 27. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 4 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 4

U tablici 14 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o
promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 4.

Tablica 14. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =
1,00

c(Fe**)/M pFe | EZ/mV
0,01 2,00 |-66,6
0,005 2,30 |-76,2
0,0025 2,60 |-81,5
0,00125 2,90 |-85,3
0,000625 3,20 |-87,7
0,000313 3,51 | -88,8
0,000156 3,81 |-89,2

Slika 28 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 28. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 4 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 4

U tablici 15 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o
promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 4.

Tablica 15. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =
1,00

c(Fe**)/M pFe Es/mV
0,01 2,00 -75,1
0,005 2,30 -83
0,0025 2,60 -87,5
0,00125 2,90 -88,9
0,000625 3,20 -90,1
0,000313 3,51 -90,6

Slika 29 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 29. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 4 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 5

U tablici 16 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o
promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 5.

Tablica 16. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =
1,00

c(Fe**)/M pFe Ei/mV | EJ/mV | Es/mV
0,01 2 96,2 19,8 110,8
0,005 2,30103 | 94,6 8,1 107,7
0,0025 2,60206 |/ 8,7 106,7

Nakon ova tri mjerenja, isto je prekinuto te je membrana ispolirana. Dobiveni rezultati su

prikazani u nastavku.

Slika 30 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 30. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 5 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 5

U tablici 17 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o

promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 5.

Tablica 17. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =

1,00
c(Fe**)/M pFe Es/mV
0,01 2 119,2
0,005 2,30103 1141
0,0025 2,60206 1115
0,00125 2,90309 108,5
0,000625 3,20412 104,9
0,000313 3,50515 103,3
0,000156 3,80618 101,7
7,81E-05 4,10721 100,2

Slika 31 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 31. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 5 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 5

U tablici 18 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o
promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 5.

Tablica 18. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =
1,00

c(Fe**)/M pFe Es/mV
0,01 2 126,8
0,005 2,30103 121,2
0,0025 2,60206 114,9
0,00125 2,90309 109,1
0,000625 3,20412 104,6
0,000313 3,50515 101,3
0,000156 3,80618 99,4
7,81E-05 4,10721 99

Slika 32 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.

52



140

120

100

E/mV

Es=-13,798x + 151,67
Rz = 0,9423

=)
=]

20

pFe

Slika 32. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 5 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 5

U tablici 19 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o
promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 5.

Tablica 19. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =
1,00

c(Fe**)/M pFe Es/mV
0,01 2 163,3
0,005 2,30103 139,1
0,0025 2,60206 128,1
0,00125 2,90309 121,8
0,000625 3,20412 117,6
0,000313 3,50515 113,6
0,000156 3,80618 108,5

Slika 33 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 33. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 5 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 6

U tablici 20 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o
promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 6.

Tablica 20. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =
1,00

c(Fe**)/M pFe Ei/mV
0,01 2 25,5
0,005 2,30103 25
0,0025 2,60206 26,3

Nakon mijerenja, isto je prekinuto te je membrana stavljena na kondicioniranje. Dobiveni

rezultati su prikazani u nastavku.

Slika 34 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe3*
kationa.
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Slika 34. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 6 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 6

U tablici 21 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o
promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 6.

Tablica 21. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =
1,00

c(Fe*")/M pFe Eo/mV
0,01 2 239,2
0,005 2,30103 215,3
0,0025 2,60206 188,8
0,00125 2,90309 175,2
0,000625 3,20412 168
0,000313 3,50515 163,9
0,000156 3,80618 161
7,81E-05 4,10721 159,3
3,91E-05 4,40824 158,3
1,95E-05 4,70927 157
9,77E-06 5,0103 156,5

55



Slika 35 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 35. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 6 o koncentraciji Fe** iona

e Membrana PNF 6

U tablici 22 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o
promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 6.

Tablica 22. Promjena koncentracije i elektrodnog potencijala prilikom testiranja membrane pri
pH = 1,00

c(Fe*")/M pFe Es/mV
0,01 2 197,3
0,005 2,30103 176,3
0,0025 2,60206 162,2
0,00125 2,90309 154,3
0,000625 3,20412 149,9
0,000313 3,50515 148,4

Slika 36 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 36. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 6 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 6

E;=-31,473x+ 251,36

R2

0,8744

U tablici 23 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o

promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 6.

Tablica 23. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =

1,00

c(Fe*")/M pFe Es/mV
0,01 2 172,5
0,005 2,30103 158,8
0,0025 2,60206 152,4
0,00125 2,90309 148,4
0,000625 3,20412 146,2
0,000313 3,50515 144.5
0,000156 3,80618 144

Slika 37 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 37. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 6 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 6

E,=-14,272x + 193,83
R= =0,8173

U tablici 24 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o

promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 6.

Tablica 24. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =

1,00
c(Fe**)/M pFe Es/mV
0,01 2 288,2
0,005 2,30103 253,9
0,0025 2,60206 220,5
0,00125 2,90309 200,1
0,000625 3,20412 184,7
0,000313 3,50515 176,8
0,000156 3,80618 172,3
7,81E-05 4,10721 168,8
3,91E-05 4,40824 166,9
1,95E-05 4,70927 163,7
9,77E-06 5,0103 163,1
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Slika 38 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 38. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 6 o koncentraciji Fe** iona
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2.2.4. Testiranje elektroda na odziv prema Fe®*" ionima pri pH =

5,00 u acetatnom puferu

Membrana PNF 1

U tablici 25 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o

promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 1.

Tablica 25. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =

5,00

c(Fe*")/M pFe Ei/mV
0,01 2 45,6
0,005 2,30103 40,2
0,0025 2,60206 36,7
0,00125 2,90309 314
0,000625 3,20412 27,9
0,000313 3,50515 22,4
0,000156 3,80618 15,5
7,81E-05 4,10721 8,2
3,91E-05 4,40824 2,9
1,95E-05 4,70927 -4,2
9,77E-06 5,0103 -12,2
4,88E-06 5,31133 -19,9
2,44E-06 5,61236 -23,2
1,22E-06 5,91339 -28,8

Slika 39 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 39. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 1 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 1

U tablici 26 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o

promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 1.

Tablica 26. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =

5,00
c(Fe**)/M pFe Eo/mV
0,01 2 -21
0,005 2,30103 -25,9
0,0025 2,60206 -29,3
0,00125 2,90309 -32,7
0,000625 3,20412 -33,7

Slika 40 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 40. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 1 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 1

U tablici 27 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o
promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 1.

Tablica 27. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =
5,00

c(Fe**)/M pFe Es/mV
0,01 2 -31,5
0,005 2,30103 -32,6
0,0025 2,60206 -33
0,00125 2,90309 -33,4
0,000625 3,20412 -33,6

Slika 41 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 41. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 1 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 1 provjera u ICP standardu pri pH = 5,00, acetatni pufer + KNO3

E;=-1,661x - 28,498
0,9032

pFe

U tablici 28 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o

promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 1 u ICP standardu.

Tablica 28. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =

5,00
c(Fe**)/M pFe Ei/mV
0,01 2 122,6
0,005 2,30103 115,5
0,0025 2,60206 1114
0,00125 2,90309 107,6
0,000625 3,20412 104,9
0,000313 3,50515 102,2
0,000156 3,80618 95,7
7,81E-05 4,10721 90,2
3,91E-05 4,40824 84,5
1,95E-05 4,70927 80,8
9,77E-06 5,0103 77,4
4,88E-06 5,31133 73,3
2,44E-06 5,61236 71
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Slika 42 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 42. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 1 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 1 provjera u ICP standardu pri pH = 5,00, acetatni pufer + KNO3

U tablici 29 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o
promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 1 u ICP standardu.

Tablica 29. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =
5,00

c(Fe**)/M pFe E1(polirana)/mVv
0,01 2 144.3
0,005 2,30103 138,3
0,0025 2,60206 133,5
0,00125 2,90309 129,6
0,000625 3,20412 127,6
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Slika 43 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 43. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 1 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 1 provjera u ICP standardu pri pH = 5,00, acetatni pufer + KNO3

E; =-16,244x + 176,25
R2 = 0,9908

pFe

U tablici 30 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o

promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 1 u ICP standardu.

Tablica 30. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =

5,00
c(Fe*)/M | pFe Ei(polirana 18.5)/mV | Ex(polirana)/mV
0,01 2 144,3 145
0,005 2,30103 |138,3 140
0,0025 2,60206 | 133,5 136
0,00125 2,90309 | 129,6 131,3
0,000625 |3,20412 | 127,6 128,5

Slika 44 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 44. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 1 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 1 provjera u ICP standardu pri pH = 5,00, acetatni pufer + KNO3

136 E,=-13,852x + 172,2
134 Rz = 0,9924

U tablici 31 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o

promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 1 u ICP standardu.

Tablica 31. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =

5,00

c(Fe*")/M | pFe Es(polirana)/mV
0,01 2 146,2
0,005 2,30103 138,9
0,0025 2,60206 135
0,00125 2,90309 127,3
0,000625 3,20412 123,7
0,000313 3,50515 117,9
0,000156 3,80618 1111
7,81E-05 4,10721 108
3,91E-05 4,40824 104,8
1,95E-05 4,70927 97,6
9,77E-06 5,0103 94,8
4,88E-06 5,31133 89,7
2,44E-06 5,61236 85,5
1,22E-06 5,91339 82,2
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Slika 45 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*
kationa.
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Slika 45. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 1 o koncentraciji Fe** iona
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Membrana PNF 2 provjera u ICP standardu pri pH = 5,00, acetatni pufer + KNO3

U tablici 32 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o

promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 2 u ICP standardu.

Tablica 32. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =

5,00

c(Fe*")/M pFe Ei/mV
0,01 2 157,8
0,005 2,30103 146,3
0,0025 2,60206 138,9
0,00125 2,90309 129
0,000625 3,20412 122,3
0,000313 3,50515 115,2
0,000156 3,80618 111,2
7,81E-05 4,10721 108,6
3,91E-05 4,40824 104,7
1,95E-05 4,70927 1015
9,77E-06 5,0103 100,4
4,88E-06 5,31133 99,3

Slika 46 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 46. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 2 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 2

U tablici 33 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o
promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 2.

Tablica 33. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =
5,00

c(Fe*")/M | pFe E2/mV
0,01 2 99,4
0,005 2,30103 94,2
0,0025 2,60206 87,2

0,00125 2,90309 84,4
0,000625 3,20412 82,9
0,000313 3,50515 82

0,000156 3,80618 81,8

Slika 47 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.

69



>
E o | FE,=-96692x+ 11548
W R2 = 0,8471

Slika 47. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 2 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 2

U tablici 34 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o
promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 2.

Tablica 34. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =
5,00

c(Fe**)/M | pFe Es/mV
0,01 2 82,1
0,005 2,30103 81
0,0025 2,60206 79,2

Slika 48 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 48. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 2 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 3
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U tablici 35 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o

promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 3.

Tablica 35. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =

5,00

c(Fe**)/M | pFe Ei/mV
0,01 2 60,7
0,005 2,30103 60
0,0025 2,60206 59,9

Slika 49 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 49. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 3 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 4

U tablici 36 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o
promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 4.

Tablica 36. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =
5,00

c(Fe**)/M | pFe Ei/mV
0,01 2 -71,6
0,005 2,30103 -70,7
0,0025 2,60206 -70,4
0,00125 2,90309 -70

Slika 50 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 50. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 4 o koncentraciji Fe** iona

Membrana PNF 5

U tablici 37 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o

promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 5.

Tablica 37. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =

5,00
c(Fe**)/M | pFe Ei/mV
0,01 2 48,7
0,005 2,30103 44 4
0,0025 2,60206 40,6
0,00125 2,90309 39
0,000625 3,20412 37,8

Slika 51 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 51. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 5 o koncentraciji Fe** iona

e Membrana PNF 6

U tablici 38 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o
promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 6.

Tablica 38. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =
5,00

c(Fe*")/M | pFe Ei/mV
0,01 2 82,8
0,005 2,30103 61
0,0025 2,60206 57,2
0,00125 2,90309 55,4

Slika 52 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 52. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 6 o koncentraciji Fe** iona

e Membrana PNF 6

U tablici 39 prikazani su eksperimentalno dobiveni rezultati razlike potencijala u ovisnosti o
promjeni koncentracije prilikom testiranja membrane PNF 6.

Tablica 39. Promjena koncentracije i razlika potencijala prilikom testiranja membrane pri pH =
5,00

c(Fe**)/M | pFe Eo/mV
0,01 2 53,7
0,005 2,30103 53
0,0025 2,60206 52,5

0,00125 2,90309 52,1
0,000625 3,20412 52

Slika 53 prikazuje graf ovisnosti elektrodnog potencijala membrane o koncentraciji Fe®*

kationa.
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Slika 53. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane PNF 6 o koncentraciji Fe** iona
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3. RASPRAVA
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Osnovni zadatak analitickog laboratorija je dobivanje brzih, to¢nih i vjerodostojnih rezultata
analize. Zbog toga se neprestano razvijaju nove analiticke metode koriste¢i dostupne tehnike,
odnosno mijenjaju¢i neke parametre postoje¢ih metoda. Samom validacijom ne mogu se
previdjeti svi problemi analiticke metode, postupci razvoja i validacije upucuju na one najcesce.
Validacija se realizira kroz uspostavljanje ciljeva vezano za karakteristike izvodenja, dobivanje
podataka o karakteristikama izvodenja, dokumentiranje validiranog postupka, zakljucke o
primjenjivosti metode za namijenjenu svrhu.

U ovom radu opisan je razvoj novih potenciometrijskih senzora u svrhu testiranja njihovih
odziva na zeljezove(IIl) katione u ispitivanoj otopini. Membrane su izradene od razli¢itog
udjela nanocCestica hematita i magnetit §to znacajno utjeCe na odziv. Eksperimentalni podaci
pokazali su da membrane s najmanjim udjelom nanocestica (0,25%) imaju najbolji odziv, za
membrane s dodatkom hematita pri pH = 5,00, a za membrane s dodatkom magnetita pri pH =
1,00. Ispitivanjem Sest razli¢itih membrana pri pH = 1,00 i pH = 5,00 utvrdeno je da membrane
pokazuju slab odziv prema promjeni koncentracije ispitivanih zeljezovih(IIl) kationa, jedini
izuzetak je membrana PNF 1 pri pH = 5,00 koja pokazuje dobru ponovljivost i poklapa se sa
standardom stoga za nju sa sigurnoS¢u mozemo re¢i da je povoljna za dokazivanje
zeljezovih(III) kationa. Dobar odziv pokazala je i membrana PNF 4 pri pH = 1,00 (R?=0,9722)
medutim nismo mogli dokazati ponovljivost. PNF 1 senzor stoga je dobar za kvalitativnu
analizu, a za kvantitativnu analizu potrebno je provesti dodatne analize. 1z dobivenih rezultata
membrana PNF 1 eksperimentalno pokazuje dobar nagib koji smo provjerili u ICP standardu
te dokazali dobru ponovljivost te sa sigurnoS¢u potvrdili da pokazuje odziv na Zeljezove(III)
katione. Linearno dinamicko podruéje (LDP) je podruéje koncentracije analita u kojem signal
linearno raste s porastom koncentracije te je za membrane PNF 1 eksperimentalno utvrdeno da
je to podrugje reda veli¢ine 10®. Za Zeljezove(IIl) katione, omjer 0,0592/3 daje vrijednost
0,0197 V. Prevodenjem u vrijednost mV dobiva se 19,7 Sto predstavlja nagib u skladu s
Nernstovom jednadzbom za trovalentne katione. Eksperimentalno dobiveni nagib PNF 1
senzora je -19,75 mV S§to je priblizno idealnoj vrijednosti za trovalentne katione. Podrobniji
odgovor $to je uzrok nezadovoljavaju¢em odzivu ostalih membrana bi se mogao dobiti koristeci
razlicite spektroskopske tehnike kao $to su pretrazni elektronski mikroskop (SEM), rendgenska
difrakcija (XRD), mikroskop atomske sile (AFM), infracrvena spektrofotometrija s
Fourierovom transformacijom (FTIR) ili pak provodenjem voltametrijskih eksperimenata koji
bi posluzili za karakterizaciju reakcija koje se odvijaju na povrSini membrane. Nabrojane
spektroskopske tehnike posluzile bi za kvantitativnu 1 kvalitativnu karakterizaciju povrSine

membrane. Temeljem tih podataka moglo bi se utvrditi jesu li na povr$ini membrane prisutne
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sve ocekivane vrste te u kojoj koli¢ini. Ukoliko neke od vrsta nema u o¢ekivanoj koli¢ini (po
iznosu mora biti jednaka udjelu vrste u ukupnoj masi membrane), moze se pretpostaviti da
homogenizacija praha prije preSanja membrane nije ispravno provedena te manjak ili pak
suvisak odredene vrste utjece na lo§ odziv membrane. S druge strane, ako se pretpostavi da je
prah za membranu dobro homogeniziran, na odziv membrane mogu utjecati i ioni iz otopine
koji ¢e sudjelovati u nezeljenim reakcijama s ionskim vrstama iz membrane. Naposljetku moze
se re¢i da su membrana PNF 1 pri pH = 5,00 te membrana PNF 4 pri pH = 1,00 pokazale
o¢ekivan odziv za odredivanje zeljezovih(IIl) kationa te se sugerirana nastavak istrazivanja

koristenjem tih membrana.
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4. ZAKLJUCAK
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Na temelju eksperimentalnog istrazivanja mogu se izdvojiti zakljucci:

o Opisana potenciometrijska metoda pokazala se izvrsnom za potenciometrijski senzor
PNF 1 pri pH = 5,00, krivulja pokazuje dobar nagib i u standardu.

J PNF 1 senzor stoga je dobar za kvalitativnu analizu, a za kvantitativnu analizu trebali
bismo provesti dodatne analize te za njega sa sigurno$¢u mozemo potvrditi da pokazuje odziv
na zeljezove(IlI) katione.

o Opisana potenciometrijska metoda pokazala je dobar odziv za membranu PNF 4 pri pH

= 1,00 , medutim ponovljivost nije bilo moguce dokazati.
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