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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Zadatak zavrSnog rada ukljuCuje testiranje membrana ion-selektivnih elektroda na
zeljezove(IIl) 1 zeljezove(Il) ione u otopinama zeljezova(Ill) nitrata i zeljezova(Ill) sulfata pri
pH=1 i pH=1,5 te u otopini Zeljezova(Il) sulfata pri pH=4. Cilj ispitivanja ovih membrana je
utvrdivanje mogucnosti primjene senzora za kvalitativno 1 kvantitativno odredivanje Zeljeza u

razli¢itim uzorcima.



SAZETAK

Provedeno je testiranje odziva ion-selektivnih membrana na Zeljezove(Ill) i zeljezove(Il)
katione pri pH=1, pH=1,5 i pH=4. U radu je opisana priprava otopina koristenih u radu te samo
ispitivanje membrana u odredenim otopinama. lzvedba samog eksperimenta odvijala se
pomocu potenciometrijske metode koju odlikuju visoka isplativost i jednostavnost. Relativno
dobre rezultate elektrode su pokazale na zeljezove(Ill) katione, dok za zeljezove(Il) katione
mjerenje nije bilo moguce provesti. Promjenom koncentracije i pH ispitivala se selektivnost
same metode. Mjerenja su se provodila do trenutka kada razlika izmedu dva mjerenja nije

iznosila 1 mV.



SUMMARY

The response of ion-selective membranes to iron(l11) and iron(ll) cations at pH = 1, pH = 1.5
and pH = 4 was tested. This thesis describes the preparation of solutions used in the work and
testing of membranes in certain solutions. The experiment itself was performed using the
potentiometric method which is characterized as cost-effective and simplicity. Relatively good
electrode results were shown for iron(l11) cations, while for iron(ll) cations the measurement
could not be performed. The selectivity of the method itself was examined by changing the
concentration and pH. Measurements were performed until the difference between the two

measurements was 1 mV.
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1. UVOD

Potenciometrija je metoda koriStena u istrazivanju odziva zeljezovih(IIl) 1 zeljezovih(II)
iona na temelju razlike potencijala koja se javlja izmedu elektroda elektrokemijskog
Clanka. Testiranje ion-selektivnih membrana odvijalo se wu analitu Sirokog
koncentracijskog podru¢ja kako bi se utvrdila sama primjena elektrode. Novo tijelo
elektrode moguce je koristiti za mjerenje koncentracije, manjka odnosno viska Zeljeza u
krvi, u hrani bogatoj Zeljezom kao i u mineralnom gnojivu za biljke. Vazno je saznati u
kojem linearno dinamic¢kom podrucju se moze koristiti novo posebno izradeno tijelo

elektrode.

Ostale metode koriStene za odredivanje Zeljezovih iona mogu biti skuplje zbog uporabe
novije tehnologije ili pak zbog osoblja koje zahtjeva vise osposobljavanje. lon-selektivne
membrane su jednostavne za izradu, relativno jeftine i imaju Siroko mjerno podrucje kao

I osjetljivost.

Zeljezo ima bitnu ulogu u organizmu ljudi jer pomaZe u transportu kisika kroz cijelo
ljudsko tijelo. Hemoglobin je bjelan¢evina na koju se veze Zeljezo talozen prehranom.
Nalazi se u crvenim krvnim stanicama ili eritrocitima i odgovaran je za prijenos kisika iz

pluénih mjehurica u periferna tkiva.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Elektrokemijski senzori

Senzor je sredstvo odnosno naprava koja sluzi za ustanovljenje prisustva, odredenog
mjerljivog svojstva i definira vrijednost te fizikalne veli¢ine. Kemijski aktivitet, energija,
elektricna struja, napon, tlak, temperatura i slicno su pobude koje pobuduju napravu.
Senzor daje izlaznu veli¢inu koja moze biti iste ili razliCite vrste od signala pobude. U
Sirem smislu senzor je malena naprava kojom se uoc¢ava i analizira vrijednost mjerljivog
svojstva tvari, §to ujedno oznacuje masu, koncentraciju, intezitet svjetla i tako dalje.
Izlazni signal kod elektrokemijskih senzora je elektri¢na veli¢ina, odnosno jakost struje,

napon, frekvencija i dijele se na:
1.Senzore s elektricnim naponom kao izlaznom veli¢inom,
2.Senzore s elektricnom strujom kao izlaznom veli¢inom,
3. Kapacitivni senzori,
4. Induktivni senzori,
5. Konduktometrijski senzori
6. Magnetski senzori
7.Senzori mase
8. Termicki senzori
9. Ostali senzori

Potenciometrijski senzori su naprave gdje se elektrokemijska reakcija odvija spontano na
dodirnoj granici analita i aktivne tvari senzora, te se uz ravnotezne uvjete, uspostavlja
razlika elektri¢nog potencijala. Slobodna energija reakcije se direktno pretvara u razliku

elektri¢nog potencijala, pa se ovi senzori jo§ nazivaju potenciometrijski pretvornici. [



2.1.1. Potenciometrija

Elektroanaliticka metoda u kojoj se mjeri razlika potencijala izmedu elektroda
elektrokemijskog ¢lanka u ravnoteznim uvjetima se naziva potenciometrija.
Elektrokemijska ¢elija je svaka izvedba u kojoj su dvije elektrode uronjene u otopine
elektrolita, pri ¢emu su otopine medusobno povezane elektrolitnim mostom, a elektrode
vanjskim metalnim vodi¢em. Dijele se na elektrolizni (elektroliticki) 1 galvanski (voltni)
Clanak. Reakcije na elektrodama kod galvanskog ¢lanka odvijaju se spontano, pritom
nastaje tok elektrona s anode na katodu preko vanjskog vodi¢a. Voltni ¢lanak pohranjuje

elektri¢nu energiju, dok elektroliti¢ki trogi. (%I

Prilikom mjerenja napona celije, struja ne tece kroz samu ¢eliju, to¢nije, elektricna struja
koja teCe je iznimno male jakosti te ne utjeCe na stanje ravnoteze u elektrodama. Razlika
potencijala izmedu elektroda celije mjeri se potenciometrom. Potencijal referentne
elektrode je konstantan, jer se ne mijenja ovisno o aktivitetima aktivnih molekulskih
vrsta. Potencijal indikatorske elektrode za razliku od referentne ovisi o aktivitetima jedne
ili vise molekulskih vrsta u ¢eliji. ¥} Eksperimentalno se ne mogu definirati apsolutne
vrijednosti pojedina¢nih potencijala poluclanaka, ve¢ se eksperimentalno odreduje napon

éelije. B

Clanak kojim se opisuju potenciometrijske metode moze se opisati na sljedeéi nadin
(Slika 1.):

referentna elektroda | elektrolitni most | otopina analita | indikatorska elektroda

Sastoji se od tri dijela, od kojih je referentna elektroda poluclanak s poznatim elektrodnim
potencijalom Erer i u potenciometrijskim mjerenjima oznacava se kao anoda. Indikatorska
elektroda, razvija potencijal Eing uronjena u otopinu analita. Zadnji dio celije je
elektrolitni most , koji onemogucuje mijeSanje otopine s otopinom u referentnoj elektrodi.
Na granici izmedu dvije tekuéine, koje stvaraju elektrolitni most nastaje potencijal Exon,

tzv. kontaktni potencijal.



2.1.2.

referentna I indikatorska
elektroda elektroda
~
otopina
analita

- /

Slika 1. Prikaz elektrokemijskog ¢lanka [*]

Napon opisanog ¢lanka se moZe opisati jednadzbom:

Eclanka = Eind — Eref + Ekon

Indikatorske elektrode

Vise je vrsta indikatorskih elektroda koje se koriste u potenciometriji. Dijelimo ih prema
nacinu nastajanja razlike potencijala na kontaktnoj povrsini izmedu elektrode 1 otopine.
Elektrokemijska reakcija koja se javlja na povrSini elektrode je posljedica razlike
potencijala na dodirnoj povrsini elektroda-otopina. Kovinske (metalne) i selektivne
(membranske) elektrode su dvije osnovne vrste indikatorskih elektroda. ™ Idealna
indikatorska elektroda daje brz odziv na promjene koncentracije iona analita.
Raspolozivo je nekoliko vrlo selektivnih elektroda, ali su rijetke potpuno selektivne. 1!
Kod kovinskh elektroda odvija se redoks-reakcija na elektrodi kao posljedica razlike
potencijala na dodirnoj granici elektroda-otopina, dok kod membranskih elektroda
promjena potencijala potjece iz promjene slobodne entalpije reakcije prijelaza iona,
ionskom izmjenom, ekstrakcijom, adsorpcijom ili drugim nac¢inom, kroz medusloj

membrana-ispitivana otopina. [



U nastavku je navedena osnovna podjela indikatorskih elektroda:

2.1.2.1. Kovinske elektrode

Metalne elektrode se mogu Klasificirati kao elektrode prvog reda, elektrode drugog reda,

treceg reda i inertne redoks elektrode. [*]

Elektrode prvog reda

MZ+zee2 M

potencijal elektrode kod 25°C :

0,059V a
E - EOMZ+/M + log Mz+
VA

am
E°- standardni elektrodni potencijal redoks-sustava

amz+ I am — aktiviteti oksidiranog i reduciranog oblika redoks-sustava metala

Nernstovom jednadzbom dan je izraz za potencijal kovinske elektrode koji se javlja na
aktivnoj povrSini pri ¢emu je uspostavljena dinamicka ravnoteza izmedu kovine i

njegovih kationa u otopini.

Kovinske elektrode cinka, bakra, srebra, kadmija, zlata, indija 1 Zive pokazuju brzo
uspostavljanje dinamicke ravnotezZe izmedu metala 1 njegovih kationa u vodenoj otopini.
Kako je aktivitet ¢istog metala prema definiciji jednak jedan, potencijal metalne elektrode

ovisi samo o aktivitetu iona metala u otopini te se prikazuje relacijom :

0,059V
z

E=E°m"m™m+ log a,z+

Nadalje, potencijal koji je izmjeren kod tvrdih kovina (Zeljezo, krom, volfram, kobalt i
nikal) ne slijedi Nernstov izraz za redoks sustav. Razlog tome je §to se ravnoteza izmedu
metala i njegovih iona u otopini ne uspostavlja dovoljno brzo. Uzroci zbog kojih se to
odvija su viSestruki. Mogu¢ je razlog naprezanja u kristalnoj strukturi metala, oneciS¢enje
povrsine to jest prisutnost kompaktnog oksidnog sloja na povrSini metala. Navedeni
metali zbog toga ne mogu sluziti kao indikatorske elektrode jer daju nestabilan i

neponovljiv potencijal. [



Elektrode drugog reda
Elektrode drugog reda pokazuju odziv na koncentraciju aniona koji stvaraju slabo topljivi
talog ili stabilne komplekse s kationima kovine koja se upotrebljava. Primjer je srebrna
elektroda uronjena u otopinu srebrovog klorida. Njen potencijal reproducibilno
predstavlja odnos s koncentracijom kloridnog iona u zasi¢enoj otopini u kojoj se nalazi
elektroda. ™!
Zapis elektrodne reakcije:

AgCl +e 2 Age + CI

Pri ¢emu je E°agci = 0,222 V
Nernstova jednazdba za prethodnu reakciju je:

Eind = E°agc1 -0,0592l0g a4 4+

. . Ks
Pri Cemu je aag+ = Clif :

Slijedi,
Eina = E°agc1 -0,0592l0g :C—l” ,

Eind = E°agc1 -0,0592l0g[Cl™] = 0,222 + 0,0592 pCl

Iz navedene relacije moze se zakljuciti da je potencijal srebrne elektrode razmjeran
negativnom logaritmu koncentracije kloridnih iona. MoZe se upotrijebiti kao indikatorska

elektroda drugog reda za kloridne ione u otopini zasi¢enoj srebrovim kloridom. !

Elektrode treceg reda

Elektrode treceg reda predstavljaju metalne elektrode kakvima je elektrodni potencijal
funkcija koncentracije drugog kationa, odnosno ne mora biti kation metala sacinjenog u
elektrodi. Metal je u doticaju s dvije tesko topljive soli uronjene u otopinu soli drugog
metala. Koncentracija kationa u otopini je upravljana koncentracijom aniona preko
produkta topljivosti o ¢emu ovisi potencijal elektrode treceg reda. Ove elektrode
karakterizira tromost i nestabilnost $to je posljedica uspostavljanja niza ravnoteza dok se

ne dobije stabilni potencijal. [



Primjer se navodi zivina elektroda za mjerenje aktiviteta Ca%*, Zn?*,Co?*, Ni?* i Cu?* iona.
Nabrojeni kationi s Y* tvore stabilne komplekse, ali su manje stabilnosti od HgY?*

kompleksa. ™

Inertne metalne elektrode za redoks sustave

Redoks-elektrode su kovinske elektrode koje pokazuju odziv na potencijal redoks sustava
s kojim su u dodiru, i samim time sluze kao nosac elektrona drugog redoks-sustava.
Sacinjene su od plemenitih metala kao Sto su platina, zlato, paladij ili ugljik ¢iji je
standardni elektrodni potencijal jako pozitivan. Obi¢no najvise se rabe platina i zlato kao

inertne redoks-elektrode u potenciometriji. !

2.1.2.2. Membranske elektrode

Selektivno membranske elektrode su naprave €iji potencijal ovisi samo o aktivitetu jedne
molekulske vrste zastupljene u potenciometrijskom Clanku. Primjer se moze navesti
AQ/AQCI elektroda. Razlika potencijala se javlja na grani¢noj povrsini uslijed reakcije

redoks-sustava Ag*/Ag. ™

Opcenito izreCeno, razlika potencijala se pojavljuje ovisno o aktivitetu aktivnih iona s
jedne odnosno s druge strane na granic¢noj povrsini koja dijeli dvije elektrolitne faze 1

ujedno kroz nju moze pro¢i jedna ionska vrsta.

Teoretski gledano ako je selektivno ponasanje grani¢ne povrsine uspostavljeno pomocu
idealne membrane, razlika potencijala na membrani (Em) pri kojoj se uspostavlja

dinamicka ravnoteZa na granici povrsina moze se prikazati relacijom:

RT a;
Em=—In—,
ziF Air

ai -aktivitet iona na jednoj strani
air — aktivitet iona na drugoj strani,

ukoliko se pretpostavi da je air konstanan, onda se Em moze iskazati :

RT
Em=—Ina;
m zZiF l



Podjela membranskih elektroda prema sastavu membrane B
Elektrode s kristalnom membranom

Homogene membrane

Heterogene membrane

Elektrode s nekristalnom membranom

Staklene elektrode

Elektrode s mobilnim prenositeljem

Specijalne ionsko-selektivne elektrode

Elektrode za plinove

Enzimske elektrode

1. Elektrode s kristalnom membranom

Membrana ovih elektroda sadrzi slabo topljivu sol metala kao aktivhu komponentu.
Selektivnost membrana ovisi o konstanti produkta topljivost tesko topljive soli. Potencijal
spomenutih elektroda je posljedica stanja ravnoteze reakcije izmjene iona u otopini i u
¢vrstoj fazi membrane. Elektrode s kristalnom membranom (Slika 2.) su selektivne na

ione koji se nalaze u membrani. !



Unutarnja Elektri¢ni
referentna vodic
elektroda

Unutarnja
otopina

| — | i |
\ /
Membrana

Slika 2. Shema elektrode s kristalnom membranom [

e Homogene membrane

Homogene membrane ukljucuju kristalnu supstancu jednog spoja, homogene smjese
spojeva ili monokristalne plocice. Izraduju se najéesce od smjese dviju kristalnih tvari,
pri ¢emu je jedna elektrokemijski aktivna tvar membrane. PovrSina elektrode je selektivna
1 na druge molekulske molekulske vrste koji s ionima membrane stvaraju tesko topljive
soli ili stabilne topljive komplekse. Elektri¢ni kontakt kod vodljivih membrana se moZe

ostvariti izravno preko metalnog vodi¢a s unutarnjom stranom membrane. !
e Heterogene membrane

Aktivna tvar kod heterogenih membrana je rasprSena u cvrstom, elektrokemijski
inaktivnom nosivom materijalu. Silikonska guma ili polimerni materijali na bazi
poli(vinil-klorida), polietilena i poli(dimetil-siloksana) se cesto koriste kao nosivi
materijal. Priprava ovih membrana se odvija preSanjem aktivnog materijala pomijeSanog
sa nekim nosivim materijalom. Nakon $to se stvrdnu, membrane se lijepe na otvor
staklenog 1ili plasticnog nosaca. FElektricni kontakt se ostvaruje preko unutrasnje
elektrolitne otopine i unutra$nje referentne elektrode. Prije koriStenja elektrode istu je

potrebno kondicionirati u otopini iona za koje su selektivne. !



2. Elektrode s nekristalnom membranom

Elektrode s nekristalnom membranom sadrze ionske ili nenabijene specije kao aktivne

komponente membrana. Inaktivni nosaé membrane moze biti porozan ili neporozan. !
e Staklena elektroda

Staklena elektroda se sastoji od Ag/AgCl elektrode u otopini kloridne kiseline stalnog pH
koja se nalazi unutar posudice tankih staklenih stijenki. Zajedno sa referentnom
elektrodom uronjena u ispitivanu otopinu koristi se za odredivanje pH vrijednost neke

otopine i mjerenje elektromotorne sile ¢lanka.
Shema ¢lanka se prikazuje:
ZKE [H30*]= a1 |staklena membrana| [H30*] =a.
[CI]=1.0 M, AgCl(zas) | Ag

Ove membrane su pouzdane do pH 12 te su sadrzane od specijalnog kemijskog stakla.
Staklene membrane od litijevog stakla u¢inkovite su i iznad pH 12.. Vodljivost staklene

elektrode posljedica je kretanja Na* i H* iona. !

e Elektrode s mobilnim prenositeljem

Ove su elektrode nazvane jos i elektrode s teku¢om membranom, a svrstaju se u tri
skupine :

membrane koje sadrze pozitivno nabijeni mobilni prenosilac kao aktivnu tvar membrane,
otopljenu u prikladnom otapalu, osjetljive su na promjenu aktiviteta aniona.

membrane koje sadrze negativno nabijeni mobilni prenosilac otopljen u prikladnom
organskom otapalu kao aktivnhu komponentu membrane, osjetljive su na promjenu
aktiviteta kationa.

membrane koje sadrze nenabijeni mobilni prenosilac otopljen u prikladnom otapalu kao
aktivnu komponentu membrane. Ovakve membrane osjetljive su na promjenu aktiviteta
kationa B

3. Specijalne ionsko-selektivne elektrode

Specijalne ionsko-selektivne elektrode sadrzavaju dvije membrane koje su odvojene

tankim slojem elektrolitske otopine. !

e Elektrode za plinove

10



2.1.3.

Elektrode za plinove sacinjene su od dviju membrana. Tanki sloj elektrolitne otopine se
nalazi izmedu hidrofobne, za plin propusne membrane i membrane selektivne na ione, te
u kojem medusobnim utjecajem s odredenim plinovima nastaju ioni koji utjeCu na
potencijal elektrode. Potencijal elektrode je proporcionalan parcijalnom tlaku mjerenog

plina u uzorku. !

e Enzimske elektrode

Enzimske elektrode jo$ nazvane biosenzori, Ciji se princip rada temelji na specificnom
katalitickom djelovanju enzima za selektivnho odredivanje koncentracije odredene

molekulske vrste.

Prostor izmedu osjetljive povrSine selektivne elektrode i dijafragme ispunjen je
materijalom u kojem je imobiliziran enzim. KatalitiCkim djelovanjem enzima na
odredenu molekulsku vrstu, koja difundira u taj prostor iz ispitivanog uzorka, nastaje

produkt na koji je indikatorska elektroda selektivno osjetljiva.

Prva takva elektroda je bila elektroda za mjerenje koncentracije uree (mokraéevine). ¥l

Referentne elektrode

Potencijal referentne elektrode se ne mijenja tijekom promjene aktiviteta analita u uzorku.
[ Treba biti jednostavne izvedbe, a pri prolazu malih struja mora zadrzavati konstantan
potencijal. ! Ona sluzi kao standard prema kojem mjeri se potencijal druge elektrode ili
prema kojoj reguliramo vanjski napon koji dovodimo na radnu elektrodu. Referentne
elektrode izraduju se koriste¢i prikladne redoks-sustave u kojima se lako reguliraju

aktiviteti oksidiranog i reduciranog oblika redoks-sustava. [*!
2.1.3.1.  Standardna vodikova elektroda
Standardna vodikova elektroda (Slika 3.) je izabrana medunarodnom konvencijom kao
referentna elektroda odnosno prema kojoj se iskazuju potencijali svih ostalih elektroda.
Temelji se na redoks-sustavu:
2H" (ag) + 26" 2 H2(Q)
1 simboli¢no se moZe prikazati:

11



Pt|Hz(a=1)| H* (a=1)

Elektrodni potencijal redoks-sustava iskazuje se kao elektromotornu silu ¢lanka pri ¢emu
je jedna od elektroda standardna vodikova elektroda, a druga elektroda mjerenog redoks-
sustava. [ Apsolutni potencijal elektrode procjenjuje se na 4,44 + 0,02 V na 25°C, ali
zbog usporedbe sa svim ostalim reakcijama elektroda, standardni potencijal elektrode

(E°) dogovorno je nula volta. €]

Crnom platinom platinirana platinska elektroda je uronjena u otopinu vodikovih iona u
koju se ujedno uvodi plinoviti vodik. Kataliticko djelovanje platinirane platinske
elektrode omogucava elektrokemijsku reverzibilnost redoks-sustava 2H*/H,. U
elektrolitnoj otopini molekule vodika se disociraju na atome vodika prije elektrokemijske
reakcije. Ta pojava se dogada na povrsini platinske elektrode na koju se adsorbiraju atomi
vodika.
Ho(ag) 2 2H (ads.) 2 2H" (ag) +2 e~

Potencijal vodikove elektrode ovisi 0 aktivitetu plinovitog vodika i aktivitetu vodikovih
iona u otopini. Navedena izjava moze se opisati Nernstovom jednadZzbom za redoks-
sustav [1:

RT a
E=E°+—In—2
A+

H,, 101 325 Pa
) «—

@

Em————

HCI, 1 mol dm™

Slika 3. Standardna vodikova elektroda 3!
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2.1.3.2. Kalomelova elektroda

Elektroda ziva-zivin(I) klorid primjenjuje se u mjerenjima pH kao standardna elektroda.
Sastoji se od mase zive prekrivene slojem zivinog(l) klorida u kontaktu s otopinom
kalijevog klorida, koja djeluje kao elektrolit. Pomocu platinske Zice koja je utaljena kroz
staklenu stjenku elektrodne posudice postize se elektricni kontakt sa zivom. Potencijal

elektrode u prvom redu ovisi 0 koncetraciji otopine kalijeva klorida. [")
Temelji se na redoks-reakciji:
Hg:Clo +2e" 2 2Hg + 2 Cl™ (E° =0,256 V)

Izraduje se na nacin da se doda sloj paste na zivu u posudici, pripravljene mijeSanjem
teSko topljiva HgoClz s 1-2 kapi zive i nekoliko kapi otopine kalijeva klorida. Aktivitet
Hg.?* iona u otopini ovisi o aktivitetu odnosno koncentraciji kloridnih iona u otopini. Kod
konstantne koncentracije kloridnih iona stalna je i koncentracija Hg2?*, a time i potencijal
referentne elektrode.

Elektrodna reakcija u kalomelovim poluélancima (Slika 4.) se prikazuje:
Hg:Cla(zas.), KCl(c) | Hg

c-mnozinska koncentracija KCl u elektrolitnoj otopini elektrode. 1!

elektriéni vodic

l —— PtZica

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

~ mala rupaili
azbestni konac

———— zasi¢ena otopina KCI

~——— plocCica od sintera

Slika 4. Zasi¢ena kalomelova elektroda [3]
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2.1.3.3.  Elektroda srebro/srebrov klorid

Sustav se sastoji od srebrne elektrode uronjene u otopinu zasi¢enu kalijevim i srebrovim
Kloridom :

Ag| AgCl(zas.), KCl(zas.)|
Osniva se na polureakciji:
AgCl+e 2 Ag+Cl (E°=0,222V)

Izrada same elektrode se odvija tako da jedan kraj komadica srebrne zice savijen u
uzvojnicu, a na povrsini je stvoren sloj teSko topljiva AgCl anodnom oksidacijom u
kloridnoj otopini, uroni se u kloridnu otopinu zasi¢enu s AgCl. Aktivitet Ag* iona
kontroliran je koncentracijom kloridnih iona u otopini. Elektroda srebro/srebrov klorid
(Slika 5.) ima manji temperaturni koeficijent od kalomelove elektrode, a rabi se ¢esto kao

referentna elektroda u nevodenim otopinama. ™!

KCl, 3.5 mol dm™

Slika 5. Elektroda srebro/srebrov klorid [°
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3.1.

. EKSPERIMENTALNI DIO

Oprema i reagensi

KoriStena oprema i posude

Milivoltmetar, Toledo Seven Exelence, SAD

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

Magnetska mjesalica, Heindolph, MR 3001, Njemacka
Analiticka vaga, Mettler, AT 261 (+ 0,1 mg), Svicarska
Mikropipete, DragonMed, (100-1000) puL/ (5) mL

Uredaj za proizvodnju ultraciste vode, Millipore Simplicity, SAD
Odmyjerne tikvice, laboratorijske Case, stakleni Stapici

Reagensi i otapala

Octena kiselina (C2H402), BDH PROLABO, Ujedinjeno Kraljevstvo
Bezvodni natrijev acetat (CHsCOONa), Kemika, Hrvatska

Zeljezov(Ill) nitrat nonahidra (Fe(NO3)s3-9H.0); BDH PROLABO, Ujedinjeno

Kraljevstvo

Zeljezo(11) sulfat heptahidrat (FeSO4-7H,0); BDH PROLABO, Ujedinjeno Kraljevstvo
Poli(tetrafluoroetilen) ; ALFA AESAR GmbH&Co KG, Njemacka

Zeljezo(II)sulfat hidrat; BDH PROLABO, Ujedinjeno Kraljevstvo

Zeljezo(I1T) klorid (FeCls); Kemika, Hrvatska

Sulfatna kiselina (H2SO4); Kemika, Hrvatska

Dusi¢na kiselina (HNO3); Kemika, Hrvatska
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3.2.

Priprava senzora za ispitivanje

lonsko-selektivne membrane za potenciometrijsko odredivanje zeljezovih(ll) i
zeljezovih(Ill) kationa u otopinama sacinjene su od Zeljezova(Il) sulfida (FeS), srebrova

sulfida(Ag2S) i politetrafluoroetilena (PTFE) u omjeru 1:1:2.

Tablica 1. Sastav membrana i omjer sastojaka

Oznaka membrane | FeS AQ2S PTFE Veli¢ina tlak
Cestica (um) presanja
1.C.1.2t 1 1 2 100-125 2t
2.C.1.2t 1 1 2 45-100 2t
7.C.1.2t 1 1 2 <45 2t

FeS sluzi kao aktivni centar, zbog ¢ega je membrana selektivna na zeljezove katione iz
otopine, a glavna zadac¢a Ag>S je da provodi naboj. Poli(tetrafluoretilen) sluzi kao nosac,
odnosno daje ¢vrstoéu membrani te povecava otpornost na pucanje. Za pripravu
membrane trebalo je istaloZiti Zeljezov(Il) sulfid 1 srebrov sulfid koji su pripremljeni
tehnikom taloZenja, osusSiti 1 usitniti talog. Poli(tetraflouretilen) koji se upotrebio je
komercijalno dostupan. Odredena masa komponenti je izvagana i usitnjena u tarioniku s
tuckom te prosijana kroz sita triju veli¢ina kako bi se formirale tri frakcije prikazane u
Tablici 1. Usitnjeni prah je postavljen u kalup za presanje te izloZen pritisku od 2 tone u
trajanju od 2 sata kako bi se formirala membrana spremna za testiranje. DovrSena
membrana pri¢vrscuje se u tijelo elektrode (Slika 6. i 7.) posebnim grafitnim ljepilom te
susi (Slika 8.). Kako brzina odziva ovisi o mehani¢kom stanju povr$ine senzora, potrebno
ju je ispolirati na brusnim papirima od grublje prema finijoj granulaciji, slijedom, P1000,
P1200, P1500, P3000 i P5000 (Slika 9.). Sto je povrsina finije ispolirana to ¢e i odziv
elektrode biti brzi.
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Slika 6. Tijelo elektrode

Slika 7. Tijelo elektrode zajedno s postavljenom membranom
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Slika 9. Brusni papir koristen za poliranje
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3.3.
3.3.1

Priprava otopina

Priprava acetatnog pufera pri pH=4
c(HAc)u puferu = 0,01 mol L*

Vi=1L

M(HACc) = 60,05 g mol™*
p=1,05kgL1=1050¢gL*
® =100%

@ — volumni udio

m p*V(sastojak) i
= n_ I _ M _ p*V(sastojak) _p*¢
V  V(smjese) V(smjese) M=V (smjese) M

kg
. .. 1,05—==+1x1000
c(HAC) u osnovnoj otopini = 22 = 1" "
M 60,05@

=17,49 mol L™

Pretpostavimo da je koncentracija octene kiseline konstantna, za nju uzmemo da joj je
vrijednost u puferu 0,01 mol L.

C1-Vi1=C2-V2

cavz _ 017 L

V1=

-~ =572-10%L=0,572mL
c1 17,49——

Dobivena je vrijednost volumena octene kiseline kojeg je potrebno dodati u 1L destilirane

vode za postizanje pH=4.
V(HACc, za 5 L pufera) =V1'5=0,572 mL'5=2,86 mL

Za pripravu 5 L pufera potrebno je 2,86 mL.

Vi=1L
c(NaAc)=?

M(NaAc) = 82,034 g mol™

[Ac7]
[HAC]

pH = pKa + log

4,00 = 4,75 + log 2]

0,01
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3.3.2.

3.3.3.

-0,75 = log %

[Ac™
0,01

0,1778 =< =5 [4¢~] = 1,778*10°® mol L

m(NaAc) =c¢-V-M =1,778-10° mol L - 1L - 82,034 g mol*
m(NaAc) = 0,14599=0,15¢g

Potrebna masa NaAc za pripravu 5 L pufera:

m (NaAc, 5 L pufera) =m (NaAc, za 1 L pufera) - 5
m(NaAc, za5 L pufera)=0,15g-5=0,75¢

Prilikom priprave pufera pri pH=4 potrebno je 2,85 mL octene kiseline, 0,75 g natrijeva
acetata i 42,59 natrijeva nitrata.

Priprava otopine Fe(NOs3)s - 9H20

¢ (Fe(NOs)3)= 0,1 mol L™!

V=250mL=025L

M (Fe(NOs)s) = 404,0 g mol™

m (Fe(NOs)3)=c - V-M=0,I mol L - 0,25L - 404 g mol*
m (Fe(NO3)3) = 10,1 g na 250 mL odgovarajuceg “pufera”

Za pripravu otopine potrebna je otopina dusi¢ne kiseline u destiliranoj vodi pri pH=1 1
pH=1,5. Izracunatu masu Fe(NOzs)s3 treba izvagati na analitickoj vagi te otopiti u
pripremljenoj otopini pufera pri pH=1. Otopina se prelije u odmjernu tikvicu od 250 ml i

napuni do oznake.

Priprava otopine FeCls u H2SO4

c(FeCls3) =0,1 mol L 1

V=250 mL=0,25L

M = 162,21 g mol*

m(FeCI3)=c-V-M=0,0lmol L *-0,25L 162,21 g mol*
m(FeCI3) = 4,055 g

Potrebno je 4,055 g zeljezovog(Ill) klorida na 0,25 L odredenog pufera
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3.3.4. Priprava otopine FeSOsx7H20 u acetatnom puferu uz dodatak HsNO*HCI kao

3.4.

reducensa

c(FeS0O4-7H20) = 0,1 mol L*

V=05L

M = 278,01 g mol*!
m=c-M-V=01molL?.-27801gmol?-05L
m = 13,9005 g

c¢( OHNHsCI) = 0,055 mol L

M = 69,49 g mol*!

V=05L

m=c-V-M=0,055mol L?-0,5L- 69,49 g mol*
m=19110¢g

Postupak rada

Tijekom eksperimentalnog postupka koriStene su tri membrane, ono po ¢emu se razlikuju
je velicina Cestica komponenti. Pripremljene membrane postavljaju se u tijelo membrane
I spremne su za testiranje. Membrane su testirane na odziv prema promjeni aktiviteta
zeljezovih(Il) i Zeljezovih(IIl) kationa. Otopine koje su se koristile prilikom mjerenja su
zeljezov(IIl) nitrat i Zeljezov(III) sulfat pri pH=1 1 pH=1,5 te Zeljezov(Il) sulfat pri pH=4.
Aparatura se sastoji od milivoltmetra, magnetne mjesalice i ¢elije (Slika 10.). Clanku
sainjenom od indikatorske i referentne elektrode doda se 30 mL analita, odnosno
pripremljene otopine, pomocu mikropipete 1 uklju¢i mjeSalica. Neko vrijeme je potrebno
da se pocetni potencijal ustali, nakon toga se njegova vrijednost kao i vrijeme odziva
elektrode ocitaju na milivoltmetru. Svako idu¢e mjerenje odvijalo se za upola manju
koncentraciju koriStene otopine. Razrjedivanje pocetne otopine se izvodi na nacin da se
mikropipetom izbaci 15 ml otopine iz Celije, koji predstavljaju takozvani otpad, te doda
15 ml pufera. Mjerenje se provodi dok se vrijednosti potencijala ne razlikuju za 1 mV. Po
zavrSetku, vrijednosti se uvrste na graf i prati se ponasanje membrane na odziv prema

Fe2* i Fe*" ionima za razlicito linearno dinamicko podrudje.
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Slika 10. Prikaz aparature
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Rezultati potenciometrijskog mjerenja za membrane 1.C.1.2t, 2.C.1.2ti 7.C.1.2t

prikazani su sljede¢im tablicama i grafovima.

Testiranje elektroda na odziv Fe** iona

Membrana 1.C.1.2t

Tablica 2. Prikaz odziva membrane na Zeljezove(IIl) katione U otopini zeljezova(III)

nitrata pocetne koncentracije 0,01 M pri pH=1

[Fe3'] pFe El |E2 |E3 |E4 |E5 |E6 |E7
0,01 2 130,7 | 123

0,005 2,3010 |153,3|119,3 (1135 |197,7 | 167,3 | 153,1 | 197,7
0,0025 2,6021 |136,2 | 108,5(99,8 |179,2|147,8 | 134,4 | 179,2
0,00125 2,0031 |1231(963 |839 |1623|137,9 (1281 |162,3

0,000625 3,2041 | 1136|706 | 72,4 |152,2|129,9| 1225|1522

0,0003125 3,5051 |93 54,3 |46,7 | 1439|1252 |117,8 | 1439

0,00015625 | 3,8062 | 60,1 | 26,7 130,1 | 122,2 | 113,8 | 130,1
0,000078125 | 4,1072 | 40,8 |17,1 123,5| 118 | 109,5 | 123,5
3,90625-107° | 4,4082 12,3 111,6 | 116,2 | 106,2 | 116,6
1,95313-10° | 4,70927 113,1 | 113,8 | 103,4 | 113,1
9,76563-10° | 5,0103 109,1 109,1

4,88281-10° | 5,31133 106,1 106,1
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250

E2

y=-20323x + 242,92
R

0.9373

y=-19727x + 194,13
B*=0,8638

y=-61,660x + 2819
B==09691

y=-54.370% + 24532
R*=0.8796
y=-49.421x + 225,92
RZ=09743

Slika 11. Graficki prikaz membrane 1.C.1.2t; c(Fe(NO3z)3); pH=1

nitrata pocetne koncentracije 0,01 M pri pH=1,5

Tablica 3. Prikaz odziva membrane na Zeljezove(IIl) katione u otopini Zeljezova(III)

[Fe®* pFe E1l
0,00625 2,2041 123,1
0,003125 2,5051 103,7
0,0015625 2,8062 87,5
0,00078125 3,1072 771
0,000390625 3,4084 70
0,000195313 3,7093 66,1
9,76563-10° 4,0103 63,1
4,88281-10° 4,3113 60,2
2,44141.10° 4,6124 59,1
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Slika 12. Graficki prikaz membrane 1.C.1.2t; c(Fe(NO3)s); pH=1,5

Tablica 4. Prikaz odziva membrane na zeljezove(IIl) katione u otopini zZeljezova(IIl)

sulfata pocetne koncentracije 0,01 M pri pH=1

[Fe3*] pFe =4

0,01 2 268,5
0,005 2,3010 213,5
0,0025 2,6021 167,5

Nema odziva na Zeljezove(IIl) ione zbog interferencija koje stvara sulfat te tako stvara

vrstu koja nema utjecaj na signal analita.

Membrana 2.C.1.2t

Tablica 5. Prikaz odziva membrane na zeljezove(Ill) katione u otopini Zeljezova(IIl)

nitrata pocetne koncentracije 0,1 M pri pH=1

[Fe®'] pFe E1l

0,05 1,3010 185,4
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0,025 1,6021 171,4
0,0125 1,9031 157,3
0,00625 2,2041 146

0,003125 2,5051 133,6
0,0015625 2,8062 125,6
0,00078125 3,1072 119,5
0,000390625 3,4082 110,5
0,000195313 3,7093 102,3
9,76563-107 4,0103 96,5

4,88281-10° 4,3113 91,4

200

y =-30.794x +217.28
180 | SN R2=0.9767

160

140
120

=
£ 100
[N
20
60
40
vy =-23.217x + 135.02
20 R2=0.9327

1 2 3 4 5 6
E3/mV —@—E2/Mv

pFe

Slika 13. Graficki prikaz membrane 2.C.1.2t; c(Fe(NOz3)3); pH=1

Tablica 6. Prikaz odziva membrane na Zeljezove(IIl) katione u otopini Zeljezova(IIl)

nitrata pocetne koncentracije 0,01 M pri pH=1

[Fe3*] pFe El E2 E3
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0,01 2 -27,3 -63,2 -102,2
0,005 2,3010 -36,5 -67,7 -104,7
0,0025 2,6021 -58,9 -84,1 -111,3
0,00125 2,9031 -75,2 -97,5 -120,5
0,000625 3,2041 -83,7 -105,8 -131

0,0003125 3,5051 -90,7 -111,2 -143,1
0,00015625 | 3,8062 -96,1 -114.3 -146,5
0,000078125 | 4,1072 -99,2 -116,5 -150,4
3,90625-107° | 4,4082 -100,7 -117,9 -153,5
1,95313-10° | 4,7093 -119,7 -155,8
9,76563-10° | 5,0103 -121,3 -157,6

0
o ! 2,5 3 3,5 4 4,5 5

v =-31.647x +27.145
R2=0.9038

y =-19,521x- 33,322
R? = 0,8592

- -80 ¥ =-20,635x - 61,907
= R2=0.944
—
=100

-120

-140

-160

-180

—e—F1 E2 E3

pFe

Slika 14. Graficki prikaz membrane 2.C.1.2t; ¢(Fe(NO3)3); pH=1
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Tablica 7. Prikaz odziva membrane na zeljezove(Ill) katione u otopini Zeljezova(IIl)

nitrata pocetne koncentracije 0,01 M pri pH=1,5

[Fe®'] pFe El E2 E3
0,1 1 -337,1 -348,1
0,05 1,3010 -340 -364,7
0,025 1,6021 -346,6 -366,8
0,0125 1,9031 -350 -368,7
0,00625 2,2041 -299 -353,3 -377,4
0,003125 2,5051 -333,8 -371,1 -380
0,0015625 | 2,8062 -352,6 -374,8 -383,6
0,00078125 | 3,1072 -363,2 -377,3

0,000390625 | 3,4082 -367,4 -379,4

0,000195313 | 3,7093 -370,4

9,76563-10°° | 4,0103 -372,3

4,88281-10° | 4,3113 -374,2

2,44141-10° | 4,6124 -375,9
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Slika 15. Graficki prikaz membrane 2.C.1.2t; c(Fe(NOz)3); pH=1,5

Tablica 8. Prikaz odziva Zeljezovih(III) kationa u otopini zeljezova(Ill) sulfata pocetne

koncentracije 0,01 M pri pH=1

[Fe®* pFe E1l
0,01 2 272
0,005 2,3010 192,9

Membrana ne pokazuje nikakav odziv zbog interferencija koje stvara sulfat te tako stvara

vrstu koja nema utjecaj na signal analita.

Membrana 7.C.1.2t

Tablica 9. Prikaz odziva zeljezovih(III) kationa u otopini zeljezova(Ill) nitrata pocetne

koncentracije 0,1 M pri pH=1,5

[Fe3*] pFe El E2 E3
0,1 1 375 114,3 42,3
0,05 1,3010 293,7 97,5 33
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0,025 1,6021 209,8 34 27,9
0,0125 1,9031 113,7 28 23,3
0,00625 2,2041 96,7 32,7 20,6
0,003125 2,5051 74,4 18,6 16,7
0,0015625 2,8062 62,1 14,5 13,2
0,00078125 | 3,1072 57,7 10,1 9,2
0,000390625 | 3,4082 54,5 7,3 -0,5
0,000195313 | 3,7093 50,9 4,2 -6,4
9,76563-10° | 4,0103 45,8 -11,2
4,88281-10° | 4,3113 -13,3
2,44141-10° | 4,6123 -14,9
400 y =-24,594x+ 134,56
350 R* =0,8485
300 y=-17,16x+61,801
| RZ = 0,889
250 y=-15,878x+55,317
= 200 R?=0,9849
w150
100
50
0
50 1 1,5 2 2,5 3 3,5 L 45
—8—ELE1 E2 E3
pFe

Slika 16. Grafi¢ki prikaz membrane 7.C.1.2t; ¢(Fe(NOz3)3); pH=1,5

30




Tablica 10. Prikaz odziva zeljezovih(III) kationa u otopini zeljezova(Ill) sulfata pocetne

koncentracije 0,01 M pri pH=1

[Fe3'l pFe =

0,01 2 290,9
0,005 2,3010 237,1
0,0025 2,6021 231,6
0,00125 2,9031 147,9

Ovo mjerenje nije bilo moguce do kraja provesti jer nema odziva na zeljezove(IIl) ione
zbog interferencija koje stvara sulfat i ujedno uspostavlja novu vrstu koja nema utjecaj

na signal analita.

Testiranje elektroda na odziv Fe?* iona
Membrana 1.C.1.2t

Tablica 11. Prikaz odziva Zeljezovih(II) kationa u otopini zeljezova(Il) sulfata pocetne

koncentracije 0,1 M pri pH=4

[Fe?*] pFe E1l E2
0,1 1 40,1 33,5
0,05 1,3010 375 28,3
0,025 1,6021 35 28,4
0,0125 1,9031 33,8 28

Membrana 2.C.1.2t
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Tablica 12. Prikaz odziva zeljezovih(Il) kationa u otopini Zeljezova(ll) sulfata pocetne

koncentracije 0,1 M pri pH=4

[Fe?'] pFe E1l E2
0,1 1 13,8 6,1
0,05 1,3010 10,3 2,2
0,025 1,6021 8 0,1
0,0125 1,9031 6,1 2,1
0,00625 2,2041 3,6 -3,9
0,003125 2,5051 18 -5,4
15

y=-8,1719x+21,452

R? =0,988
10 | 00000 T y=-8,0723x+13,372
R?=0,9726
5
=
=
—
w
0
1 1,2 1,4 1,6 s 2 2,2 2,4
-5
-10

pFe

—8—Ct1l E2

Slika 17. Graficki prikaz membrane 2.C.1.2t; c(FeSOa); pH=4
Membrana 7.C.1.2t

Tablica 13. Prikaz odziva membrane na zeljezove(Il) katione u otopini Zeljezova(Il)

sulfata pocetne koncentracije 0,1 M pri pH=4

[Fe2*] pFe El E2 E3 E4
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0,1 1 86,8 63,6 35,2 51
0,05 1,3010 71,4 59,5 31,4 -0,3
0,025 1,6021 67,9 51,1 11,3 -6,6
0,0125 1,9031 64,4 48,3 9,2 -11,2
0,00625 2,2041 62,4 43,3 214.6 -16,4
0,003125 2,5051 59,5 40,6 -20,1
0,0015625 2,8062 57 34,2 -23,6
0,00078125 | 3,1072 56,3 27,5 -24.4
0,000390625 | 3,4082 22.8 -24.8
0,000195313 | 3,7093 21
100
--12,366x+91,108
R R ’ R? :0;5343
S D R
" y =-16,44x+ 79,773
z y =-32,588x + 69,078 R* =0,9879
gt R? = 0,8899
0
1 1,5 2 2,5 3 35
-20
a0 y=-14,581x+17,756
R? =0,9724
—e—F1 E2 E3 E4
pFe

Slika 18. Graficki prikaz membrane 7.C.1.2t; c(FeSOgs); pH=4

Tablica 14. Pregled dobrih odziva na Zeljezove(Ill) i Zeljezove(Il) katione
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Senzor Analit Nagib R? LDP

1.C.1.2.t (pH=1) | Fe** -18,232 0,9101 1,95-10°-5-10
2.C.1.2.t (pH=1) | Fe?* -20,635 0,944 9,8:10-1.10
7.C.1.2.t (pH=1) | Fe** / / /

1.C.1.2t Fed* -24,71 0,8555 2,44-10°>-
(PH=1,5) 6,25-10°
2.C.1.2t Fe3* -19,854 0,9505 3,9-10*-1.10*
(pH=1,5)

7.C.1.2t Fed* -15,878 0,9849 2,44.10°-1-10%
(pH=1,5)

1.C.1.2.t (pH=4) | Fe** / / /

2.C.1.2.t (pH=4) | Fe?* / / /

7.C.1.2.t (pH=4) | Fe?* / / /

Analiticke metode trebaju biti validirane kako bi se osigurala pouzdanost 1 to¢nost
analitickih podataka. U analitickom laboratoriju za osiguranje kvalitete posebno je bitna

validacija analitickih instrumenata, $to znaci da laboratorij mora imati preciznu i

umjerenu mjernu opremu i instrumente.

Validacija je dokumentirani postupak za dobavu, zabiljezbu i interpretaciju zahtijevanih
rezultata, kako bi se pokazalo, da postupak kontinuirano donosi rezultate, koji su

uskladeni sa zahtjevima norme. Cilj validacije je dokazivanje da neki mjerni instrument

nema samo prividnu ili pojavnu valjanost.

Vazno je razmatratiti ponasanje membrane prema opéem zakonu, Nernstove jednadzbe:

E=E°+Znam)
zF

E° - standardni potencijal koji ukljucuje sve konstantne potencijale

34




Razlomak u navedenoj relaciji definira se kao konstantna vrijednost, jedino $to se mijenja
je ¢lan z koji ovisi 0 broju izmjenjenih iona. Konstantni ¢lan ukljucuje R (opc¢a plinska
konstanta), T (temperatura) i F (Faradayeva konstanta). Kada se izracuna njihova

vrijednost, ona iznosi 0,0592 .

Ujedno, jednadzba glasi:

0,0592

E = konst. + — In M™*

0,0

2%z daje vrijednost

Primjerice, ako se radi o Zeljezovim(IIl) kationima, razlomak 3

0,0197. Prevodenjem u vrijednost mV dobiva se 19,7 mV S§to predstavlja nagib u skladu

s Nernostovom jednadzbom za trovalentne katione.

Vazan &imbenik pri odzivu je faktor korelacije (R?) koji pokazuje koliko sukladno tocke
“leze” na pravcu. Ako sve tocke pripadaju praveu, tada ¢e R? bit ¢e jednak 1. Ovisno o

odstupanju to¢aka na samom pravcu, faktor korelacije ¢e se smanjivati.
Nernstova jednadzba se moze razmatrati kao jednadzba pravca, pa prema tome:
y=ax+b

y- predstavlja E

. . RT
a — predstavlja nagib pravca, odnosno razlomak —

X — predstavlja ¢lan In a(M™*)

b — predstavlja odsjeCak na y osi , odnosno u Nernostovoj jednadzbi standaradni

elektrodni potenencijal

Prema svemu navedenom, moze se zakljuciti je li membrana pokazuje odziv na
trovalentne ione ili pak ne. Ako se uz x nalazi vrijednost 19,7 pretpostavlja se da

membrana pokazuje odziv na trovalentne zeljezove(Ill) katione.

Eksperimentalnim podacima opisan je odziv koriStenih membrana ion-selektivnih
elektroda koje su testirane na Zeljezove(Ill) i zeljezove(Il) katione. Ispitivanjem odziva
1.C.1.2.t. membrane pri pH=1, dobiveni su razli¢iti nagibi pravca uz relativno dobre
faktore korelacije. Ponavljanjem mjerenja vidljivo je da membrana ne pokazuje dobar
odziv na zeljezove(Ill) katione. Testiranjem iste te membrane pri pH=1,5, faktor

.......

uzoraka ili pak posljedica same pH vrijednosti. Prilikom testiranja svih triju membrana
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pri pH=4 u otopini Zeljezova(ll) sulfata, moze se do¢i do zakljucka da membrane ne
pokazuju dobar odziv na Zzeljezove(ll) katione. Prema samom sastavu membrana,
odnosno sadrzaju zeljezova(Il) sulfida, upravo bi trebale ukazivati na odziv spomenutih
iona. Razlog losih eksperimentalnih podataka moze biti oksidacija Fe?*, pri ¢emu
pokazuije bolji odziv na Fe®*. Isto tako mjerenja koja su provedena u otopini Zeljezova(Ill)

sulfata nisu bila moguca zbog interferencija koje stvara spomenuti spoj.

Podrucje super-Nernstovog izraza odziva na elektrodu 2.C.1.2t. je u podrucju
koncentracije od 0,05 do 4,9-10°mol L. Isto tako najbolji faktor korelacije vidljiv je kod
testiranja 7.C.1.2t. membrane u otopini Fe(NOz3)s pri pH=1,5, koji iznosi 0,9849, Unatoc
tome, Sto je vrijednost nagiba manja od ocekivane vrijednosti koja je u skladu s
Nernostovom jednadZzbom za trovalentne ione, moze se re¢i da membrana pokazuje dobar

odziv, jer prethodna dva mjerenja pokazuju priblizno dobar nagib.
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5. ZAKLJUCAK

Na osnovi testiranja ion-selektivnih membrana dolazi se do zakljucka:

e Membrane pokazuju bolji odziv na zeljezove(Ill), nego na Zeljezove(Il) ione.

e Potenciometrijska metoda za odredivanje zeljezovih(II) iona pri pH=4 nije
primjenjiva

e Potenciometrijska metoda za odredivanje zeljezovih(IIl) iona pri pH=1 ukazuje
na relativno dobre rezultate, Sto znaci da je pripremljena membrana dobra

e Potenciometrijska metoda za odredivanje Zeljezovih(Ill) iona pri pH=1.,5

pokazuje bolje rezultate, nego pri pH=1
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