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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA:

1. Priprava senzora na bazi ugljika za odredivanje 3 — blokatora acebutolola.

2. lIspitati odzivne karakteristike pripravljenih membrana.



SAZETAK

U elektrokemijskim mjerenjima Cesto se primjenjuju elektrode na bazi paste od ugljika zbog
njihovih dobrih fizikalno — kemijskih svojstava. Ugljikova pasta priprema se mijeSanjem
ugljikovog materijala, veziva, ionsko —asocijacijskih kompleksa (IAC — a), a da bi se poboljsale
odzivne karakteristike elektroda u ugljikovu pastu se mogu dodati modifikatori. Pripremljeno
je i ispitivano 29 pasti s ciljem dobivanja senzora za potenciometrijsko odredivanje acebutolola.
Svaka elektroda ispitivana je u vremenskom periodu od dva dana u koncentracijskom podrucju

od 3,16 x 10° mol L™ do 3,16 x 10 mol L™, pri pH vrijednosti od 4,5.

Najbolje odzivne karakteristike pokazala je elektroda 7 koja sadrzi 54,9% grafita, 44,8%
dibutil-ftalata (DBP) i 0,3% acebutolol fosfovolframata (AC — PTA), a ostvareni nagib iznosi
42,9 mV. Dodatak ionskih aditiva, s ciljem poboljSanja osjetljivosti elektroda, o¢itovao se samo
kod elektrode 28 koja sadrzi 54,0% grafita, 44,1% dibutil-ftalata (DBP), 1,5% acebutolol
fosfovolframata (AC — PTA) i 0,4% natrijevog tetrafenilborata (NaTPB), a ostvareni nagib
iznosi 40,8 mV.

Kljuéne rije¢i: potenciometrija, elektroda na bazi paste od ugljika, vezivo, IAC, acebutolol



SUMMARY

Electrodes based on carbon paste are often used in electrochemical measurements due to their
good physical and chemical performance. Carbon paste is prepared by mixing carbon material,
binder, ion — association complexes (IAC — a), and in order to improve the response
characteristics of the electrodes, modifiers can be added to the carbon paste. It was prepared
and tested 29 pastes with the aim of obtaining a sensor for the potentiometric determination of
acebutolol. Each electrode was tested over a period of two days in the concentration range from
3.16 x 10°mol L™ to 3.16 x 10 mol L™, at a pH value of 4.5.

The best response characteristics were shown by electrode 7, which contains 54.9% graphite,
44.8% dibutylphthalate (DBP) and 0.3% acebutolol phosphotungstate (AC — PTA), and the
achieved slope is 42.9 mV. The addition of ionic additives, with the aim of improving the
sensitivity of the electrodes, manifested itself only in electrode 28, which contains 54.0%
graphite, 44.1% dibutylphthalate (DBP), 1.5% acebutolol phosphotungstate (AC — PTA) and
0.4% sodium tetraphenylborate (NaTPB), and the achieved slope is 40.8 mV.

Keywords: potentiometry, electrode based on carbon paste, binder, IAC, acebutolol
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UvOoD

Elektroanaliticke metode imaju iznimno Siroku primjenu buduéi da omoguéavaju pracenje
kemijskih promjena, odnosno pomoc¢u njih je moguce pratiti interakcije na molekulskoj i
atomskoj razini. Prema svojstvima struje koja prolazi elektrokemijskim ¢lancima razlikujemo
nekoliko  elektroanalitickih  metoda: potenciometrija, voltametrija, amperometrija,
elektrogravimetrija, konduktometrija i kulometrija. Mjerenja se provode dodatkom elektrolita

u ¢eliju u koju se potom urone indikatorska, odnosno radna i referentna elektroda.

lonsko-selektivne elektrode (ISE) su vrsta kemijskih potenciometrijskih senzora, a koriste se
za selektivno odredivanje samo jedne molekulske ili ionske vrste prisutne u danoj otopini. Osim

iznimne selektivnosti, prednost ISE — a je vrlo brz odziv.

Elektrode s ugljikovom pastom (eng. carbon-paste electrode, CPE) pripremljene su od ugljika,
odnosno njegovih derivata i tekucine za lijepljenje, tj. veziva. Ugljik i njegovi derivati posebno
se isticu zbog niske cijene, stabilnog odziva i moguénosti jednostavne modifikacije. Takve
elektrode su jednostavne za izradu, a mogu se modificirati dodatkom pojedinih tvari (npr.

razli¢itih ionskih aditiva).

U ovom diplomskom radu obraden je niz razvijenih elektroda na bazi paste od ugljika za
potenciometrijsko odredivanje acebutolola. Ispitivan je sastav elektroda (udio grafita, veziva,

IAC — a i soli), koji pri istim eksperimentalnim uvjetima daje najbolje odzivne karakteristike.



1. OPCI DIO



1.1. Beta () — blokatori

Beta — blokatori (3 — B) se vezu selektivno na B — adrenergicne receptore (3 — AR) §to rezultira
kompetitivnim i reverzibilnim antagonizmom djelovanja 3 — adrenergi¢ne stimulacije u
organima. Njihovo je djelovanje jace Sto je veca simpatiCka aktivnost. Osim sposobnosti da
blokiraju B — AR, B — B pokazuju razliCita svojstva koja se obi¢no koriste kao kriterij za njihovu
klasifikaciju, a neki od tih svojstava su: 1 — selektivnost, stabilnost membrane, hidrofilnost ili
lipofilnost, snaga i trajanje aktivnosti, al — adrenergi¢na blokada i sl.* Kemijski B — blokatori
su sintetski derivati keteholamina, a njihova kemijska struktura slicna je izoprenalinu.
Posjeduju bocni lanac izoprenalina odvojen od arilne skupine oksimetilenskim mostom. Svaki
spoj posjeduje aromatski prsten, a primjenjuju se u razli¢itim farmaceutskim formulacijama te

moraju zadovoljiti zahtjeve u pogledu kemijske i mikrobioloske &istoce.?

1.1.1. Acebutolol

Acebutolol pripada klasi lijekova poznatih kao beta — blokatori. To je kardioselektivni lijek za
blokiranje 3 — adrenoreceptora koji posjeduje djelomicni agonist (unutarnji simpatomimetik) 1
aktivnost stabilizacije membrane. Acebutotol se koristi za lije¢enje visokog krvnog tlaka i
nepravilnog rada srca, odnosno aritmije. Djeluje tako da blokira djelovanje odredenih prirodnih
tvari u ljudskom organizmu, poput epinefrina na srce 1 krvne Zile. Ovakvo djelovanje smanjuje
otkucaje srca i krvni tlak. Kod hipertenzije moze se primjenjivati jednom ili dva puta dnevno,
a ucinkovitost djelovanja acebutolola pri sniZavanju krvnog tlaka jednaka je djelovanju
propranolola. Acebutolol ima znatno manje djelovanje na otkucaje srca u mirovanju, nego

propranolol, a §to se moze prepisati njegovom djelomi¢nom agonistickom djelovanju.?

Njegova relativna kardioselektivnost, djelomi¢no agonisticko i membransko stabilizirajuce
djelovanje, hidrofilnost i znacajno izvanbubreZno izlu¢ivanje nude prednosti prilikom lijecenja

u odnosu na druge B — blokatore.®
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Slika 1. Acebutolol hidroklorid

Prema  svojoj strukturi acebutolol  je N-(3-acetil-4-[2-hidroksi-3-(propan-2-
ilamino)propoksi]fenil)butanamid (slika 2.). Clan je grupe etanolamina, propanolamina,
sekundarnog amino spoja, etera, amida monokarboksilne kiseline te aromatskog amida. On je
konjugirana baza acebutolola (1+).4
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Slika 2. Struktura acebutolola*

Acebutolol je 100% bioraspoloZziv, a ¢ini se da se ne mijenja s prisutno$¢u hrane u crijevima i
brzo se apsorbira dok se vrSne koncentracije unutar plazme postizu unutar 2 do 4 sata. Postoje
dokazi o povecanju koncentracije acebutolola proporcionalno dozi u rasponu od 200 do 400 mg
dok je kod vecih doza uocena nelinernost. Vezanje acebutolola za eritrocite je vece dok je
vezanje za proteine plazme slabije. Poluvrijeme eliminacije iz plazme je oko 3 do 4 sata dok je

poluvrijeme eliminacije diacetolola, glavnog metabolita acebutolola, dulje od 12 sati u plazmi.®



1.2. Elektrokemijske / elektroanaliticke metode

Sve elektroanaliticke metode karakterizira zajednicko obiljezje. Prilikom provedbe samog
elektrokemijskog postupka uvijek se u ¢eliji nalazi radna ili indikatorska elektroda na kojoj se
odvija elektrokemijsa reakcija. Odzivni signal, analogna elektri¢na veli¢ina, javlja se kao
posljedica reakcije. Trazeni analiticki ili drugi podatak o ispitivanoj otopini dobije se

postupkom mijerenja odzivnog signala.®

Na indikatorskoj elektrodi zbog prisutnosti odredene molekulske vrste u otopini ili pod
utjecajem prisile izvana, odnosno pod utjecajem signala pobude kojeg dovodimo na radnu
elektrodu celije dolazi do pojave odzivnog signala. Elektrolitna ¢elija osim radne, odnosno
indikatorske elektrode sadrzi jo$ najmanje jednu elektrodu pomocu koje se ostvaruje tok

elektri¢ne struje, a ona se naziva pomocna elektroda ili protuelektroda.

Druga elektroda u ¢eliji moze imati ulogu i referentne elektrode. Pritom ona, istovremeno, ima
ulogu pomoc¢ne elektrode, a sluzi i kao elektroda prema kojoj reguliramo signal pobude ili
mjerimo odzivni signal. Obi¢no se danas primjenjuju celije s tri elektrode od kojih je jedna
indikatorska, druga pomoc¢na, a treca referentna elektroda kroz koju ne tece struja elektrolize.
U celijama koje sadrze tri elektrode, referentna elektroda sluzi za odrZavanje stalnog

elektrodnog potencijala.

Reakcije na indikatorskoj elektrodi su temelj elektroanaliti€¢kih mjerenja, a one su spontane kod
nedinami¢kih metoda, a vanjskom pobudom su izazvane kod dinamic¢kih metoda. Na
elektrokemijskoj reakciji temelji se i veliki broj senzora pa je potenciometrijski, odnosno

amperometrijski senzor isto §to i potenciometrijska, odnosno amperometrijska elektroda.®
Nacelo provedbe elektroanaliti¢kog postupka i elektrokemijskih senzora moze se predo¢iti®

Signal pobude Signal odziva

Elektrokemijska celija

Signali pobude mogu biti: elektricne veli¢ine (elektricni napon, elektri¢na struja i elektri¢ni
naboj), kemijske veli¢ine (promjena aktiviteta, odnosno koncentracije ciljane molekulske vrste
i promjena molekulske mase), elektromagnetsko zraenje (ultraljubicasto svjetlo i vidljivo

svjetlo) i promjena temperature.®



Odzivni signali su elektricne veliine (elektri¢ni napon, elektricna struja, elektri¢ni naboj i
frekvencija elektri¢nog signala) i kemijske veli¢ine (masa izluCene tvari i volumen izlucene

tvari).>

1.2.1. Potenciometrija

Elektrokemija predstavlja mjerenje elektricnog signala kojeg stvara kemijski sustav u danoj
elektrokemijskoj ¢eliji.? Elektroanaliticka metoda kojom se mjeri razlika potencijala izmedu
dviju elektroda unutar elektrokemijske celije pri ravnoteznim uvjetima naziva se
potenciometrija. Uz uvjet da su reakcije na elektrodama elektrokemijski reverzibilne
potenciometrija omogucava odredivanje promjene slobodne entalpije te konstante ravnoteze
kemijskih reakcija kao i aktiviteta, odnosno koncentracija i koeficijenata aktiviteta niza

molekulskih vrsta u otopinama.®

Dvije elektrode koriste se za provedbu potenciometrijskih mjerenja. Jedna od elektroda je
referentna elektroda C¢iji potencijal ne ovisi o aktivitetima aktivnih ionskih vrsta u
potenciometrijskoj ¢eliji. Stoga se potencijal referentne elektrode tijekom mjerenja ne mijenja.
Druga elektroda je indikatorska elektroda ¢iji potencijal ovisi o aktivitetu, odnosno

koncentraciji ionskih vrsta u potenciometrijskoj ¢eliji.>
Elektrokemijski ¢lanak se moze prikazati na jednostavan nacin:
Referentna elektroda | Elektrolitni most | Otopina analita | Indikatorska elektroda

Uredaji koji mjere razliku potencijala izmedu elektroda celije nazivaju se potenciometri i

voltametri.®

Napon elektrokemijskog ¢lanka moze se prikazati sljede¢im izrazom':

Eclanka= Eind - Eref + Ekon (1)

Euanka — potencijal elektrokemijskog ¢lanka
Eind — potencijal indikatorske elektrode
Erer — potencijal referentne elektrode

Exon — kontaktni potencijal



1.3. Elektrode

Za provedbu potenciometrijskih mjerenja koriste se dvije vrste elektroda’:

e Referentna elektroda — najces¢e se upotrebljavaju kalomelova elektroda ili
srebro/srebrov klorid elektroda.
e Indikatorska elektroda — mogu biti raznolike, a razvrstavaju se prema na¢inu nastajanja

razlike potencijala na dodirnoj povrsini elektroda — elektrolit.
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Slika 3. Celija sa elektrodnim parom?®

Temeljne dvije vrste indikatorskih elektroda su: metalne (kovinske) elektrode i selektivne
(membranske) elektrode. Kod metalnih elektroda na dodirnoj povrsini elektroda — otopina
razlika potencijala se javlja kao posljedica redoks-reakcije na elektrodi. Kod membranskih
elektroda elektrodni potencijal javlja se kao posljedica promjene slobodne entalpije reakcije
prijelaza iona ionskom izmjenom, ekstrakcijom, adsorpcijom ili drugim mehanizmom kroz

medusloj membrana - ispitivana otopina.®

Metalne (kovinske) elektrode koje se primjenjuju u potenciometrijskim mjerenjima razlic¢itog
su oblika (metalna zica, plocica ili Stapi¢). PonaSanje metalnih elektroda prilikom mjerenja ovisi

o stanju njihove povrSine, stoga se prije upotrebe moraju ocistiti. Veca povrSina metalnih



indikatorskih elektroda omogucava brze uspostavljanje ravnoteze redoks-sustava na povrsini

elektrode, a samim time i brzi odziv.®
Podjela metalnih (kovinskih) indikatorskih elektroda dana je Tablicom 1.
Tablica 1. Metalne (kovinske) elektrode®

Naziv Simbol Elektrodna reakcija
Elektroda prvog reda Zn | Zn** Zn?* + 2e” < Zng
metal — metalni ion
Elektroda drugog reda Ag 1 AgCl I CI AgClis +e > Age+ CI
metal — tesko topljiva sol

metal — stabilni kompleks Hg | HgY? HgY?% + 2e” < Hgqy + Y+
Elektroda treceg reda Ag | Ag:S | CuS AQ2S) + 26" > 2Ag) + S
metal — tesko topljiva sol S% + Cu?" < CuSg

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

metal — stabilni kompleks

(1) — stabilni kompleks (2) HgY? + 2e” < Hgqy + Y*
sa zajedni¢kim ligandom Hg | HgY?#, CaY? Y# + Ca?" «» CaY?®
Redoks — elektroda Pt | Fe**, Fe?* Fe®" + e «> Fe?'
inertni metal — redoks — Pt | Hz, 2H" 2H" + 2e” <> Hy(g)
par

1.4. lonsko — selektivne elektrode

U izradi potenciometrijskih senzora, odnosno u potenciometriji ionsko selektivne elektrode
(ISE) imaju S$iroku primjenu zbog visoke osjetljivosti, selektivnosti, brzog odziva i
primjenjivosti na mutne i obojene otopine. To su osjetne naprave Ciji potencijal ovisi o
aktivitetu jedne molekulske vrste prisutne u potenciometrijskoj celiji. S obzirom na prirodu
veznih mjesta koja omogucavaju uspostavljanje interakcije izmedu ionskih vrsta iz otopine i
povrsine elektrode membrane se mogu podijeliti na membrane koje imaju nepomicna, tzv.

usidrena vezivna mjesta te membrane s pomicnim vezivnim mjestima. Kod membrana s



pomi¢nim vezivnim mjestima, vezivna su mjesta na molekulskim vrstama koji se nazivaju
inoformi. Oni mogu biti elektricki nabijene, tzv. tekuéi ionski izmjenjivaci te elektricki nabijeni
tvorci kompleksa. Kako su ionformi u otopljenom stanju, oni su pomicni bilo u slobodnom
stanju ili u stanju kompleksa. Membrana postavljena izmedu dvije elektrolitne otopine
ostvaruje izmjenu iona na obje strane membrane te se zbog toga pojavljuje razlika potencijala
I na jednoj i na drugoj strani membrane. Unutar materijala same membrane moraju postojati
pokretljivi nosioci elektri¢nog naboja koji prenose elektri¢nu struju kroz membranu kako bi ona

mogla sluziti kao elektri¢no osjetilo.’

Unutarnja Elektricni
referentna vodi¢
elektroda

Unutarnja

otopina

| — | i |
\ /
Membrana

Slika 4. 1zgled ionsko — selektivne elektrode®

1.5. Vrste ionsko — selektivnih elektroda

Prema sastavu membrane, razlikuju se dvije vrste ionsko — selektivnih elektroda’:

1. Elektrode s kristalnom membranom

2. Elektrode s nekristalnom membranom



Elektrode s kristalnom Elektrode s nekristalnom

membranom mogu imati: membranom mogu biti:
* homogene membrane « staklene elektrode
* heterogene membrane + elektrode s mobilnim prenosiocem

1.5.1. Elektrode s kristalnom membranom

Membrane ovakvih elektroda kao aktivnu komponentu sadrze teSko topljivu sol metala.
Konstanta produkta topljivosti tesko topljive soli odreduje selektivnost same membrane. Kao
posljedica stanja ravnoteze reakcije izmjene iona u otopini i u ¢évrstoj fazi membrane javlja se
potencijal kristalnih membranskih elektroda.® Ove elektrode pokazuju selektivnost prema
ionima koji su sadrzani u danoj membrani.° Potencijal elektroda s kristalnom membranom dan

je sljede¢im izrazom®:

E= konst. + 2303 RT

lga, (2)

ZA

gdje oa predstavlja aktivitet aktivnog iona, a za njegov naboj. Predznak + u navedenom izrazu

odnosi se na katione, a predznak — odnosi se na anione.

15.1.1. Homogene membrane

Za pripravu homogenih membrana istrazen je veliki broj materijala. Obi¢no se homogene
membrane izraduju od smjese dviju kristalnih tvari od kojih je jedna elektrokemijski aktivna
tvar membrane. Primjenom ovakvih membrana izradene su ionsko — selektivne elektrode za
ione Ag*, Cd?*, Cu?*, Pb?*, CI, F, S, CN", SCN" i I". Homogene &vrste membrane izraduju se

kao monokristalne plocice i polikristalne preSane plocice (debljine 3 mm). Tako se pF —
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elektroda izraduje od plocice monokristala, a aktivna tvar je LaFs. Druge ¢vrste homogene
membrane izraduju se u obliku presane plocice od taloga, odnosno polikristalnog praha AgCl,
Agl, AgBr, Ag:S, CdS, CuS, AgSCN, PbS.°

1.5.1.2. Heterogene membrane

U ¢vrstom inaktivom nosivom materijalu dispergirana je aktivna tvar elektroda s heterogenom
membranom. NajceS¢e se kao nosivi materijal upotrebljava silikonska guma jer omogucava
dobivanje Cvrste i elasticne membrane. Membrane se pripravljaju mijeSanjem aktivnhog
materijala sa silikonskom gumom ili drugim nosivim materijalom (materijali na bazi polietilena
i poli(vinil-klorida)), a zatim se presaju u plocice debljine 0,5 mm. Nakon otvrdnjavanja
membrane lijepe se na otvor nosaca. Preko unutrasnje elektrolitne otopine i referentne elektrode
ostvaruje se elektri¢ni kontakt. Selektivne elektrode s heterogenom membranom koriste se za
odredivanje Ag*, I, Br, CI, S, CN" i SCN" iona. Elektrode se prije upotrebe moraju
kondicionirati u otopini iona za koje su selektivne. Mehanicki su osjetljivije od elektroda s

homogenim membranama stoga zahtijevaju pazljiviji rad.>

1.5.2. Elektrode s nekristalnom membranom

Aktivne komponente elektroda s nekristalnom membranom su ionske ili nenabijene specije dok

inaktivni nosa¢ moze biti porozan (mikroporozni filtar) ili neporozan (staklo, PVC).’

1.5.3. Specijalne ionsko — selektivne elektrode

Dvije membrane odvojene tankim slojem elektrolitne otopine glavno je obiljezje specijalnih

ionsko — selektivnih elektroda.

1.6. Mehanizam rada

Najznacajnije obiljezje senzora je selektivnost koja se definira kao mogucénost odredivanja
analita u prisutnosti drugih ,,ometaju¢ih® molekulskih vrsta koje utjecu na odzivni signal.

Najveci broj ionsko — selektivnih elektroda su membranske elektrode.® ISE su osjetne naprave
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¢iji potencijal ovisi o aktivitetu jedne ionske vrste prisutne u danoj otopini. Na dodirnoj povrsini

otopina — elektroda javlja se razlika potencijala kao posljedica izmjene iona s povrSine

membrane s ionima iz otopine. Membrane mogu biti od razli¢itog materijala, a izmjena iona se

odvija s obje strane membrane. Razlika potencijala na idealnoj membrani moZe se prikazati

sliede¢im izrazom’:
E=f &
Z]'F Ajr
Gdje je:
R — op¢a plinska konstanta
T — temperatura
zj — naboj aktivnih iona
F — Faradayeva konstanta

aj — aktivitet aktivnih iona na jednoj strani membrane

ajr — aktivitet aktivnih iona na drugoj strani membrane

Granica detekcije predstavlja koncentraciju kod koje elektroda pod odredenim uvjetima ne

moZze vise pratiti promjenu potencijala, Sto prikazuje slika 5., to je grani¢ni aktivitet u tocki GD

koja predstavlja sjeciste ekstrapoliranih linearnih podruéja bazdarne krivulje.

UTJECAJ
KATTIONA

| ANIONA

PODRUC)
LINEARNOSTI

pa

Slika 5. Ovisnost potencijala o logaritmu aktiviteta — granica detekcije

Promjena potencijala po logc predstavlja nagib pravca (S) u podruéju linearnosti®:
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dE__ 0059 _
d(loge)  z;

Za ione koji imaju z = 1, nagib pravca iznosi 0,059.

1.7. Elektrode na bazi ugljika

U elektroanalizama Cesto se primjenjuju elektrode na bazi ugljika zbog njihovog Sirokog
raspona potencijala, niske cijene, kemijske inertnosti, visoke osjetljivost te prikladnosti za razna
ocitavanja i detekciju. Medutim, brzine prijenosa elektrona na povr§inama ugljika su sporije u
odnosu na brzine prijenosa elektrona koje se odvijaju na metalnim povrSinama. Povecanje
brzine prijenosa elektrona moze se posti¢i odgovaraju¢im postupcima prethodne obrade. Na
analiticku izvedbu znacajan ucinak imaju vrsta ugljika i metoda prethodne obrade. Najces¢i
materijali na bazi ugljika koji se upotrebljavaju za izradu elektroda koje se primjenjuju u
elektrokemiji su: ugljikova pasta, staklasti ugljik, ugljikova vlakna, ugljikovi filmovi ili

ugljikovi kompoziti.tt

1.7.1. Vrste elektroda na bazi paste od ugljika

Klasi¢ne smjese ugljikove paste sadrze dva glavna sastojka (ugljikov prah i tekuce vezivo), a
njihova klasifikacija moze se izvrsiti prema tri vazna kriterija: fizikalno — kemijskim svojstvima

veziva, konzistenciji te mogu¢im modifikacijama ugljikove paste.

Klasi¢ne ugljikove paste smjesa su grafitnog praha i tekuceg veziva kojeg ¢ine odredene
kemijske i elektroinaktivne organske tvari (npr. parafin). CPE ovog tipa su najcesce koristene i
predstavljaju 80% — 90% elektroda, senzora i detektora na bazi ugljikove paste. S obzirom na
konzistenciju, CPE se dijele na mokre i suhe elektrode. Konzistencija pasti na bazi ugljika ovisi

o omjeru ugljika i tekuéine za lijepljenje, odnosno veziva.'?

Najcesca klasifikacija elektroda, senzora i detektora na bazi ugljikove paste je na modificirane
i nemodificirane CPE.™®* Kod modificiranih ugljikovih pasti binarna smjesa sadrzi dodatnu
komponentu, obi¢no sam modifikator. Obzirom na karakter modificirajuce tvari CPE se mogu
podijeliti na kemijski modificirane ugljikove paste i bioloski modificirane ugljikove paste

(biosenzori na bazi ugljikove paste).!> Nemodificirane paste na bazi ugljika su smjese od
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grafitnog praha i organske tekucine neelektrolitickog karaktera, odnosno veziva, a takve

elektrode nazivaju se jo$ nativnim ili djevi¢anskim CPE."

1.7.2. Fizikalno — kemijska svojstva elektroda na bazi paste od ugljika

Svojstva prema kojima se elektrode na bazi ugljikove paste razlikuju od ostalih su?:

e Mikrostruktura ugljikove paste — zbog prisutnosti tekuceg veziva, ugljikova
pasta je visSekomponentni materijal koji posjeduje jedinstvenu mikrostrukturu.
Smanjenjem koli¢ine veziva u pasti se povecava prazni prostor izmedu Cestica

ugljika.

Slika 6. Mikrostruktura i povrsinska morfologija ugljikove paste!?

e Mali omski otpor — u elektrokemijskim mjerenjima atraktivno svojstvo pasti na
bazi ugljika je visoka vodljivost.

e Nestabilnost u organskim otapalima — elektrode su sklone raspadu u dodiru s
vru¢im organskim otapalima.

e Starenje elektroda na bazi paste od ugljika — zivotni vijek CPE — a zavrSava
postizanjem kriti¢ne granice, odnosno kada se ugljikova pasta pretvori u osusenu
1 nekompaktnu masu, a trajanje Zivotnog vijeka ovisi o obje glavne komponente.

e Hidrofobni karakter ugljikove paste — odreduje sve elektrokemijske
karakteristike CPE — a.

e Lipofilni karakter ugljikove paste — najvaznija fizikalno — kemijska znacajka

koja potjece od tekuceg veziva.
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1.7.3. Priprava elektroda na bazi paste od ugljika

Grafitni prah i tekucina za lijepljenje mijeSaju se zajedno u odredenim koli¢inama prema
empirijskom iskustvu prilikom pripreme ugljikove paste. Klasi¢ni omjer ugljika i tekucine za
lijepljenje krece se u intervalu od 1g : 0,4 — 1 mL. Pojedine smjese mogu sadrzavati i veci
postotak veziva budué¢i da dobiveni omjer dviju glavnih komponenti ovisi o njihovom
medusobnom prianjanju. Odabrana smjesa grafitnog praha i veziva se rucno izraduje pomocu
obicne laboratorijske opreme koja sadrzi alate za doziranje i punjenje tijela elektrode, strugac i
tarionik s tuckom. Kako bi se postigla pravilna homogena smjesa, preporucuje se da se nakon
2 — 3 minute intenzivne homogenizacije, smjesa sastruZe sa stijenke tarionika te se nastavi dalje

lagano mijesati, a potom se dobivenom kompaktnom smjesom puni nosa¢ (eng. holder).'?

Pravilna konstrukcija i dizajn CPE zasniva se na kratkoj teflonskoj Sipci s buSotinom 1
platinskom zicom koja omogucava elektricni kontakt s vanjskim krugom. Medutim,
najpopularnija tijela su razna stakla, PVC cijevi i teflonske Sipke ¢iji se krajnji otvor moze
jednostavno napuniti novom ugljikovom pastom. Cesto se koriste i jednostavne konstrukcije
opremljene klipom kojim se istiskuje pasta. Navedene konstrukcijske varijante CPE — a
omogucavaju iskoriStavanje najvaznijih svojstava ugljikove paste, a to su brza i laka
obnovljivost povrSine. Trenutna obnova povrSine moze se postici brisanjem male koli¢ine paste

pomogi filter papira.?

Ugljikova pasta
o ¥ Spatula

Elektroda na bazi .}
ugljikove paste

-j‘ % »

Odabir grafitnog Mijesanje
praha i veziva

Slika 7. Priprema elektroda na bazi paste od ugljika*
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1.7.4. Materijali za pripravu ugljikove paste

Za pripremu elektroda na bazi paste od ugljika upotrebljavaju se razliciti uglji¢ni materijali 1

tekucine za lijepljenje.

1.7.4.1.  Uglji¢ni prah / grafit

Grafit je alotropska modifikacija ugljika koji posjeduje elektricnu provodljivost zbog cega se

Cesto koristi kao elektroda. Kristalnu strukturu grafita ¢ini prostorna mreza paralelnih slojeva

atoma ugljika koji su povezani jakim kemijskim vezama u dvodimenzionalnu mrezu pravilnih

Sesterokuta. Komercijalno dostupni grafitni prahovi koriste se za pripremu velikog broja

binarnih, nemodificiranih ugljikovih pasti. Dostupni grafitni prahovi, kao glavne komponente

ugljikove paste, posjeduju odredene znacajke koje je potrebno uzeti u obzir prilikom odabira

ugljikovog materijala za izradu pasti.'? Kriteriji koje treba istaknuti su'?*3:

Veli¢ina i raspored Cestica (zrna) — empirijska iskustva pokazuju da je pogodnije da su
veli¢ine zrna praskastog grafita Sto ujednacenije, iako raspodjela nije jednolika.
Standardni spektralni prahovi posjeduju zadovoljavajucu raspodjelu Cestica koja se
krec¢e u rasponu od 5 um do 20 pm.

Niska adsorpcijska sposobnost — u pojedinim slu¢ajevima istraZivanja otkrivaju da
grafitni prahovi namijenjeni pripravi ugljikove paste pokazuju visoku adsorpcijsku
aktivnost. Prepoznavanje ove nepozeljne znacajke vidljivo je preko povecanog sadrzaja
kisika koji je zarobljen u porama grafita ili dodatno apsorbiran tijekom same
homogenizacije ugljikove paste. Problem povezan s prisutnoS¢u kisika u grafitnom
prahu rijeSen je postupkom prociS¢avanja koji se temelji na ucinku toplinske desorpcije
kisika na temperaturi od oko 400 °C u atmosferi inertnog plina. Sli¢an postupak je
kasnije poboljsan impregnacijom procis¢enog grafita cerezin voskom.

Visoka ¢istoca — ugljikov prah ne smije sadrzavati nikakve necistoc¢e koje ¢e ometati

provedbu mjerenja.
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Slika 8. Mikrostruktura dva klasicna spektroskopska grafitna praha*?

1.7.4.2.  Ostali ugljikovi materijali

Ugljikove paste se ponekad izraduju i od manje uobicajenog ugljikovog praha. Prvi primjer
takvog materijala je acetilen crno koji se moze dobiti kontroliranim izgaranjem acetilena u
inertnoj atmosferi ili kemijskom razgradnjom. Acetilen crno zbog konsolidarne strukture, koja
je sli¢na kristalnoj, znatno poboljSava adsorpcijska svojstva ugljikovih pasti. Atipi¢ni oblici
ugljika koji se koriste za izradu ugljikovih pasti su ¢ada (amorfni materijal koji nastaje izgaranje
teskih naftnih frakcija) i koloidni grafit (heksagonalni ugljik s finim ljuskicama i pove¢anom
vodljivoséu). Aktivni ugljen je sli¢an ugljicni materijal koji je Siroko koriSten u medicini i kao
filter za gas maske. Medutim, u ovom slucaju se ne mogu ocekivati izvrsna svojstva ugljikovih
pasti zbog velike adsorpcijske sposobnosti aktivnog ugljena kao i zbog nedovoljne ¢istoce. Crni
ugljen, najces¢i oblik prirodnog ugljika, Cesto se koristi kao modifikator obi¢ne ugljikove

paste.'?

1.7.43.  Novi oblici ugljika

Novi oblici ugljika posjeduju izrazitu kataliticku sposobnost zbog specificne mikrostrukture.
Jedan od prvih predstavnika novih oblika ugljika je prah staklastog ugljika (eng. glassy carbon,
GC) koji je sredinom 1990. — ih godina prvi put testiran, a kasnije se koristio u razli¢itim
konfiguracijama elektroda od staklaste ugljikove paste. GC prah je posebno dobiveni grafit sa
sfernim Cesticama koji je proizveden pirolitickom degradacijom visokomolekularnih smola ¢iji
se konacni oblici razlikuju u zavr$nim obradama povrsine. Glavna karakteristika pasti izradenih

od ovakvog materijala je veliki otpor prema jakim organskim otapalima.?
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Sljede¢i novi materijal bio je fuleren "C60" predstavnik molekularnog ugljika koji nastaje
zajedno sa srodnim "ugljikovim nanocjevéicama" i "ugljikovim nanoforama" koji predstavljaju
tri glavne skupine ugljikovih nanomaterijala. Fuleren "C60" u sastavu ugljikove paste ima

ulogu dodatnog modifikatora uz izrazita elektrokataliti¢ka svojstva.*?

Nova tri sljedeca materijala koja sadrze ugljik su: templatni ugljik, porozna ugljikova pjena te

porozne ugljikove mikrosfere.?

1.7.4.4.  Tekufina za lijepljenje / vezivo

Vezivo omogucava mehani¢ko povezivanje Cestica ugljika u jedinstvenu kompaktnu masu,
stoga ne smije biti topljivo u otopini koja se ispituje kako ne bi doslo do raspadanja elektrode.
Svaka tekucina za lijepljenje odreduje fizikalno — kemijska i elektrokemijska svojstva svake
CPE — e. Prikladna tekucina za lijepljenje mora sadrzavati zadovoljavajuce parametre kako bi
se mogla primijeniti pri izradi ugljikove paste. Kriteriji koje prikladno vezivo mora zadovoljiti

sut?:

e Kemijska inertnost i elektroinaktivnost — za pripravu ugljikovih pasti koriste se tekuca
veziva koja su vrlo stabilne tvari 1 njihove reakcije na povrsini ili u masi elektrode su
obic¢no fizicke prirode. Pojedina tekuca veziva mogu takoder kemijski djelovati obi¢no
aktivnim sudjelovanjem u kiselo — baznoj ravnotezi. U eksperimentima koji se temelje
na protoku struje, kao $to su amperometrija, voltametrija i kulometrija iznimno je vaZzna
elektrokemijska inertnost veziva. Elektrokemijska aktivnost ja od manje vaznosti kod
potenciometrijskih mjerenja kada ugljikova pasta moze sadrzavati i vrlo reaktivne
spojeve.

e Niska isparljivost — stabilnost i zivotni vijek CPE — a pripremljenih od hlapljivih veziva
je ograniCen. Zbog sporog isparavanja veziva ugljikova pasta se susi §to je praceno,
osim vidljivim promjenama u konzistenciji, nepovratnim promjenama u fizikalno —
kemijskim i elektrokemijskim svojstvima same paste.

e Minimalna topljivost u vodi — CPE dizajnirane su kao senzori za vodene otopine stoga
moraju biti dovoljno stabilne u vodi kako ne bi doslo do nezeljenog raspadanja i
otapanja prilikom uranjanja u vodenu otopinu.

e Kontrolirano mijesanje s organskim otapalima — vezivo mora biti hidrofobnog karaktera
da odbija molekule vode u vodenim otopinama. Medutim, takvo vezivo se moze mijesati
s otapalima istog (hidrofobnog) karaktera, ali se ugljikove paste ne mogu primijeniti u
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nepolarnim otapalima. Utvrdeno je da u izrazito polarnim otapalima (metanol, etanol i
dr.) dolazi do osteéenja ugljikove paste. Stabilnost ugljikove paste u organskim

otapalima moze se posti¢i dodatkom visoko lipofilne tvari u samu pastu.

Iako niti jedna tekucina za lijepljenje ne ispunjava sve kriterije za idealno vezivo postoji
relativno Siroka ponuda organskih spojeva ili smjesa kojima je moguce dobiti ugljikovu

pastu zadovoljavajuce kvalitete.
Tekuéine za lijepljenje / veziva'?:

e Parafinska (mineralna) ulja — naj¢esc¢a binarna veziva ugljikove paste. Klasi¢no
parafinsko ulje nastaje mjeSavinom tekucih alifatskih ugljikovodika. Izrazito tekuca
konzistencija, potpuna prozirnost i nedostatak mirisa razlog su njihove Siroke
primjene. Njihov nedostatak je potencijalna zapaljivost.

e Alifatski i aromatski ugljikovodici — dominacija komercijalnih PO ¢esto anonimnog
sastava rijeSila je problem dosadas$nje nedoumice koji bi ugljikovodik bio najbolji
kao vezivo za ugljikovu pastu.

e Silikonska ulja i masti — polimerizirani siloksani s organskim bo¢nim lancima.
Teku¢i materijali od interesa su silikonsko ulje, a gusti 1 Zelatinozni materijali su
silikonska mast. Odlikuje ih kemijska inertnost, nezapaljivost, izolacijski karakter
te nisu Stetni za zdravlje.

e Halogenirani ugljikovodici i sli¢ni derivati — povijesno, ovi materijali predstavljaju
treu vaznu grupu veziva. Bromoform, ugljikov tetraklorid i o — bromonaftalen su
veziva koja su se koristila za formiranje prvih ugljikovih pasti.

e Ostale tekucine za lijepljenje 1 mjeSavina veziva — povremena upotreba atipi¢nih
veziva dokumentirana je na mjesavinama napravljenim od TCP — a, dioktil — ftalata,
di —izo —nonil ftalata koji posjeduju znacajnu sposobnost ionske izmjene zbog svoje
kemijske aktivnosti.

e Nove vrste veziva ugljikove paste — u kasnim 1990. — tim godina predstavljena je
,vezivna pasta® koja je bila bazirana na polikationskom elektrolitu umjesto
tradicionalnog ulja. Znacajna poboljSanja u usporedbi s uobi¢ajenom ugljikovom

pastom donio je njihov novi kompozitni materijal.
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1.7.4.5.  Modifikatori elektroda na bazi paste od ugljika

Prilikom mjerenja selektivnost elektrode na bazi paste od ugljika moze se poboljsati dodatkom
razli¢itih modifikatora u ugljikovu pastu. Modifikatori za CPE mogu se podijeliti na kemijske

(razlic¢iti anorganski i organski spojevi) 1 bioloske modifikatore (bakterije, enzimi i dr.).

Ionski aditivi (soli) se Cesto koriste kao modifikatori elektroda na bazi paste od ugljika. Vrsta
ionskog aditiva i njegova koli¢ina odreduju osjetljivost senzora. Neki od primjenjivanih ionskih
aditiva su: natrijev terafenilborat (NaTPB), tetrabutilamonijev tetrafenilborat (TBA TPB),
kalijev tetraksi (4 — klorofenil) borat i dr.

Modifikatori ugljikove paste povecavaju mo¢ izmjene iona, osjetljivost elektrode ¢ime se

poboljSavaju odzivne karakteristike.

1.7.5. Povijesni razvoj

Otkrice elektrode na bazi ugljika veZe se za bioanalitickog kemicara Ralph N. Adamsa. Autor
prvog izvjesca o elektrodi na bazi ugljika, Adams, navodi kako su elektrode ovog tipa nastale
prilikom pripreme tekucine od suspendiranih Cestica ugljika koje su trebale posluziti kao
alternativa za kapajucu Zivinu elektrodu prilikom provedbe anodne oksidacije. Nedugo zatim
pokazalo se da su uvjeti za rad dobivene elektrode daleko od idealnih, a istraZivanja su
nastavljena na gusc¢oj ugljikovoj pasti. Konacno, dobivene rezultate je potvrdio Theodore
Kuwana, Adamsov bivsi ucenik. Unato¢ pocetnom optimizmu cijeli koncept s kapajuc¢om
ugljikovom elektrodom nije uspio, ali ipak neuspjeSan rad s tekuc¢inom grafitne suspenzije
rezultirao je neo¢ekivanim prateé¢im proizvodom — ugljikovom pastom.*2 Dobivene smjese ove
konzistencije u kratkom vremenu su postale vrlo popularne zbog ¢ega su se ugljikove paste

koristile kao elektrodni materijal za pripremu laboratorijskih elektroda, senzora i detektora.

Povijesni razvoj ugljikove paste moze se sazeti kroz sljede¢a razdoblja i kljuéne trenutke!?3:

e 1958. godina: Prvo izvjescée o elektrodama na bazi ugljikove paste
Ovu godinu karakterizira prva ugljikova pasta koja je pripravljena mijeSanjem 1 g
ugljikovog praha 1 7 mL bromoforma ¢ija su svojstva dokazana oksidacijom jodida u
otopini 1 x 10* mol L I" iona u 1 mol L H,SO4 dok je druga pasta testirana kao
pripremljena mjesavina grafita i ugljikovog tetraklorida.

e 1959.-1963. godine: Prijedlozi ugljikovih pasti, karakterizacija i poCetak primjene
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,Razdoblje Adamove grupe‘ nazivaju se prve godine koristenja CPE — a. Odredeni broj
odabranih vrsta CPE — a podvrgnut je detaljnoj karakterizaciji u katodnoj i anodnoj
voltametriji. U prakti¢nu primjenu uvode se manje Stetna komercijalna mineralna ulja
umjesto halogeniranih tekucina.

1964. — 1965. godine: Modifikacija ugljikovih pasti

Saznanje da su ugljikove paste sacinjene od dvije glavne komponente te da mogu
sadrzavati druge komponente rezultiralo je novim primjenama u elektrokemijskim
istrazivanjima. Namjera je bila proucavati ponaSanje elektrode na bazi binarne ugljikove
paste prilikom ispitivanja netopljivih komponenti u vodenim otopinama. U ovom
razdoblju uvode se paste za mjerenja u organskim otapalima.

1965. — 1975. godine: U elektrokemijskim laboratorijima dolazi do ekspanzije elektroda
na bazi ugljikove paste

Zanimanja europskih znanstvenika za istrazivanja provedena u Sjevernoj Americi sve
su veca §to je rezultiralo unaprjedenjem u razvoju i karakterizaciji samih elektroda.
Predlazu se nove smjese veziva na bazi silicijskih polimera kao Sto su viskozna ulja i
masti ili ak guma te se dizajniraju novi inovativni drzaci ugljikovih pasti, tzv. holderi.
1976. — 1980. godine: Dvije znac¢ajne modifikacije ugljikovih pasti

Modifikacija ugljikove paste amino skupinama kemijski imobiliziranim na Cesticama
grafita proveli su Cheek i Nelson, a ulozeni trud kasnije je rezultirao otkricem da senzor
pokazuje visoki afinitet prema ionima srebra. U Japanu, predstavljen je prvi prototip
biosenzora ugljikove paste od strane japanskih znanstvenika Yao i Musha.

1981. — 1988. godine: Razdoblje kemijskih modificiranih elektroda od ugljikove paste

U izvjeSéu Ravichandrana i Baldwina uvodi se pojam kemijski modificirani ugljik,
odnosno kemijski modificirana elektroda na bazi ugljikove paste. Naime, oni su koristili
prednost mehanicke modifikacije, odnosno prednost izravnog mijesSanja dviju glavnih
komponenti ugljikove paste s modifikatorom. Nemodificirane ugljikove elektrode bile
su i1 dalje popularne i koristile su se u analizi lijekova, organskih zagadivaca i bioloskih
spojeva.

1988. — 1995. godine: Svjetsko sirenje ugljikovih pasta s enzimima kao novom vrstom
biosenzora

Ugljikove paste su ispitivane kao supstrat za ugradnju enzima, koenzima ili prikladnih
tkiva koji sadrze takve prirodne katalizatore. Mehani¢ku modifikaciju, odnosno izravnu

ugradnju enzima u ugljikovu pastu bez ikakvih elemenata za povezivanje opisali su
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Matuszewski i Trojanowicz. lzvrsna stabilnost senzora zajedno sa brzim odzivom
postignuta je pomocu niza minijaturnih membrana. Bioloski modificirane ugljikove
paste bili su vodece do 2000. godine. U komercijalnoj prodaji koristi se ugljikova tinta
1,,screen — printed* elektroda.

1996. — 2000. godine: Natjecanje tradicionalnih ugljikovih pasti sa ,,screen — printed*
senzorima i drugim ugljikovim kompozitima

Ugljikova tintna i ugljikova pasta su materijali vrlo bliske prirode. To su heterogeni
supstrati 1 mogu se klasificirati kao disperzija Cestica grafita ili ugljika u pojedinim
vezivima. Vezivo kod tradicionalne CPE ostaje u teku¢em stanju ¢ak i nakon pripreme
paste dok se vezivo kod ,,screen — printed* elektroda uc¢vrscuje tijekom strojne obrade.
2000.- 2001. godine: Nove tehnologije

Novo tisuclje¢e obiljezava upotreba materijala koji su razvijeni pomocu novih
tehnologija. Novi materijali koriSteni u elektroanalizi s uglji¢énim pastama ¢ine dvije
grupe modifikatora: kompleksi i redoks elektrokatalizatori. U ovom razdoblju raste
upotreba nanomaterijala.

2002. — 2003. godine: Elektrode na bazi ugljikove paste slijede koncept zelene kemije

Netoksic¢nost elektroda na bazi ugljikove paste u odnosu na tradicionalne smjese
ukazuje na njihovu pozitivnu stranu s ekoloskog aspekta. Posljednje desetljece je
obiljezeno aktivnostima potrage alternative za Zivine elektrode Sto je rezultiralo
pronalaskom elektrode s filmom od bizmuta.

2003. — 2010. godine: Nove ugljikove paste i njihov uspjeh

Novi materijali, nove vrste modifikatora te inovativni postupci primjenjuju se i dalje u
rastu¢em intenzitetu. Ovo razdoblje karakterizirano je upotrebom novosintetiziranih
oblika ugljika te potpuno novih ugljikovih pasti koje su se primjenjivale u organskim i

anorganskim analizama kao 1 u farmaceutskim i klinickim analizama.

22



1.8. Acebutolol — pregled literature

U ¢lanku, Nawal A. Alarfraj i Maha F. El-Tohamy®® razvili su jednostavnu, brzu i visoko
selektivnu metodu za izravno elektrokemijsko odredivanje acebutolol hidroklorida. Razvijena
metoda temeljila se na izradi tri razliCita tipa senzora, a to su: konvencionalni polimeri,
ugljikova pasta i modificirana ugljikova pasta s nanocijevima. Razvijeni senzori pokazivali su
Nernstov nagib (55,6 £0,5, 57,14 £0,2158,6 + 0,4 mV) na 25 °C za raspon koncentracije lijeka
(1,0x10°%-1,0x10%1,0x107-1,0x 102i5,0x 108 1,0 x 10 2mol L™?) s nizim granicama
detekcije (5,0 x 107, 5,0 x 10® i 2,5 x 10® mol L™). Istrazivanja su pokazala da je najbolja
izvedba paste na bazi ugljika dobivena mijesanjem 60,0 % grafitnog praha, 30,0 % BDP- a kao
tekucine za lijepljenje 1 10,0 % ionskog para acebutolol — fosfovolframata (AC — PT). Senzor
je kondicioniran u 1,0 x 10 mol L™* AC otopini. Potenciometrijska mjerenja provedena su
koristenjem Ag/AgCl elektrode kao referentne elektrode uronjene u ispitivanu otopinu zajedno

s radnom elektrodom. I1zmjereni nagib iznosio je 57,5 mV/dekadi.

Nadalje, u ¢lanku Mostafa, Hefnawy i Al-Majed?® razvili su potenciometrijske membranske
senzore koji reagiraju na acebutolol. Naime, senzori se temelje na upotrebi ionsko —
asocijacijskog kompleksa acebutolola (AC) s tetrafenilboratom (TPB) (I) i fosfomolibdatom
(PM) (1) kao mjestom izmjene u poli(vinil-klorid) (PVC) membrani. Senzori pokazuju brz i
stabilan odziv u koncentracijskom intervalu 1 x 10 — ~ 10® mol L? pri temperaturi od 25 °C
u pH intervalu od 2,0 — 6,0 s kationskim nagibom od 51,5 £ 0,5 i 53,0 + 0,5 po dekadi
koncentracije za AC — I, odnosno AC — Il senzor. Nakon testiranja razli¢itih vrsta puferskih
otopina, fosfatni pufer (pH = 4) pokazao se prikladnim za provedbu potenciometrijskih
mjerenja. Prosje¢no vrijeme odziva je kratko, 15 s za koncentracije > 1 x 10* mol L i 20 s za
koncentracije < 1 x 10 mol L. Nagibi umjeravanja nisu se mijenjali za vise od 2 mV/dekadi
tijekom razdoblja od 4 tjedna. Stabilnost senzora pripisuje se povecanoj lipofilnosti PM:TPB 1
to dovodi do djelomi¢nog ispiranja komponenti iz samog membranskog senzora. Korelacijski
koeficijenti za senzor | kao i za senzor Il iznosili su 0,998. Priprema senzora sastojala se u
mijesanju 10 mg prethodno pripremljenog kompleksa, 350 mg dioktil-ftalata (DOP) ili dibutil-
ftalata (BDP) ili trikrezil fosfata (TCP) ili dibutilsebakata (DBS) ili o-nitrofenil-oktil etera (o-
NPOE), 190 mg PVC praha i 5 mL tetrahidrofurana (THF). PVC membrana zalijepljena je za
polietilenske cijevi, a tijelo elektrode sastojalo se od staklene cijevi na koju je pri¢vrs¢ena
polietilenska cijev. Razvijeni senzori s PVC membranom predstavljaju jednostavan i to¢an alat

za kvantitativno odredivanje acebutolola u farmaceutskim pripravcima. Obzirom na kalibraciju
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i to¢nost, u ovom istrazivanju ionsko — asocijacijski kompleks AC — PM se pokazao bolji od
AC-TPB —a.

1.9. Elektroda na bazi paste od ugljika — pregled literature

U radu, Soleymanpour i Ghasemian'’, proucavali su elektrode temeljene na ugradnji ionsko —
asocijacijskog kompleksa karvedilofosfovolframata, a dok je odredivanje karvedilola,
neselektivnog B3 - blokatora vrSeno u farmaceutskim pripravcima te uzorcima urina ili seruma.
U ovom radu modificirane elektrode od ugljikove paste koje sadrze karvedilol — fosfovolframat
(CAR — PT) opcenito su pripremljene ru¢nim mijeSanjem razlicitih koli¢ina grafitnog praha i
ionofora (CAR — PT), a zatim je ovoj smjesi dodavana tekucina za lijepljenje i mijeSanje je
vrSeno sve do ujednacenja sastava. Prosjecno vrijeme koje je bilo potrebno da modificirana
elektroda od ugljikove paste postigne potencijal unutar =1 mV od kona¢ne ravnotezne
vrijednosti nakon uzastopnog uranjanja u niz otopina karvedilola je manje od 9 s.
Eksperimentalni rezultati pokazali su da je Zivotni vijek CAR — selektivne CPE bio dulji od 2
mjeseca, a tijekom tog vremena granica detekcije i nagib CPE ostao je gotovo konstantan.
Potencijal elektrode bio je neovisan o pH u rasponu od 4,5 do 7, $to se uzima kao radni pH
raspon same elektrode. Elektroda, u ¢ijem je sastavu bilo 61% grafita, 30,5% o-nitrofenil-oktil
etera (0-NPOE) i 8,5% CAR — PT, pokazala je nagib od 58,7 mV/dekadi u Sirokom rasponu
koncentracije od 3,0 x 107" mol L do 1,0 x 10 mol L s niskom granicom detekcije od 1,5 x
107" mol Lt dok elektroda istog sastava, samo je umjesto 0-NPOE - a koristeno dibutil-ftalatno
(DBP) vezivo, pokazuje nagib od 54,7 mV/dekadi u uZem koncentracijskom podrucju 5,0 x 10
"mol L - 6,7 x 10% mol L. Istrazivanje je pokazalo da elektrode od ugljikove paste koje
sadrze parafinsko ulje (PO) kao vezivo pokazuju manje nagibe u odnosu na nagibe koje
ostvaruju spomenute elektrode. Ovim eksperimentom CPE — a se pokazala korisnom za analizu

sadrzaja karvedilola u farmaceutskim pripravcima i bioloSkim teku¢inama.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



Tijekom eksperimentalnog izvodenja rada koristene su sljedec¢e kemikalije za pripravu otopina:

e Octena kiselina (CH3COOH, M = 60,052 g mol™), p. a., Kemika, Hrvatska

e Natrijev acetat, bezvodni (C2H3NaO,, M = 82,034 g mol™?), p. a., Gram — mol, Zagreb

e Acebutolol hidroklorid (AC) (CigH2sN2.Os x HCI, M = 372,89 g mol?),
Thermoscientific, UK

e Natrijev tetrafenilborat (NaTPB) (Na[B(CsHs)a], M = 342,22 g mol™?), p. a., Merck,
Njemacka

e Tetrabutilamonij tetrafenilborat (TBA TPB) ((CH3CH2CH>CH2)sN[B(CeHs)s], M =
561,69 g mol™), p. a., Merck, Njemacka

e Fosfovolframova kiselina hidrat (PTA) (HsPW12040 X H20), M = 2880,054 g mol™?), p.
a., Sigma — Aldrich, Njemacka

e Fosfomolibdenska kiselina hidrat (PMA) (Hz[P(M03O10)4] X H20), M = 1825,254 g mol
b, p. a., VWR International BVBA, Belgija

e Amonijev reinekat (REIN) (C4H12CrN70Ss, M = 354,5 g mol™?), p. a., Acros Organics
BVBA, Kina

e Dioktil-ftalat (DOP) (C24H3s04, M = 390,556 g mol™?), p. a., Sigma — Aldrich, Njemacka

e Parafinsko ulje (PO), p. a., Sigma — Aldrich, Njemacka

e Dibutil-ftalat (DBP) (C16H2204, M = 278,34 g mol?), p. a., Sigma — Aldrich, Njemacka

e Grafitni prah Timrex KS 44, Imerys Graphite & Carbon, Svicarska

e Srebrov nitrat (AgNO3, M = 169,87 g mol™?), p. a., Kemika, Hrvatska

2.1. Priprava otopina

2.1.1. Priprava otopine acebutolola koncentracije 0,001 mol L za taloZenje IAC — a

U zagrijanoj destiliranoj vodi otopljeno je 93,2 mg acebutolola. Nakon potpunog otapanja i
hladenja na sobnoj temperaturi, otopina je prenesena u odmjernu tikvicu od 25 mL i potom

nadopunjena destiliranom vodom do oznake.
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2.1.1.1.  Priprema ionsko — asocijacijskog kompleksa acebutolol fosfovolframata
(AC - PTA)

U odmijernoj tikvici od 25 mL otopljeno je 240,0 mg fosfovolframove kiseline s destiliranom
vodom. U otopinu acebutolola postepeno je kapaljkom dodavana otopina fosfovolframove
kiseline uz kontinuirano mijesanje. Nastao je blijedo Zuti talog. Na tamnom mjestu,
pripremljena suspenzija ostavljena je mirovati sljede¢a 24 sata. Idu¢i dan je vrSena filtracija
preko filter papira, a talog je ispiran destiliranom vodom do negativne reakcije na kloride
pomocéu 0,1 mol L otopine AgNO3. Dobiveni IAC se susi nekoliko dana na zraku pri sobnoj

temperaturi.

2.1.1.2.  Priprema ionsko — asocijacijskog kompleksa acebutolol reinekata
(AC — REIN)

U odmjernoj tikvici od 25 mL otopljeno je 45,2 mg amonijevog reinekata s destiliranom vodom,
U otopinu acebutolola postepeno je kapaljkom dodavana otopina amonijevog reinekata uz
kontinuirano mijes$anje. Nastao je ruziCasti talog. Na tamnom mjestu, pripremljena suspenzija
ostavljena je mirovati sljedeca 24 sata. Idu¢i dan je vrSena filtracija preko filter papira, a talog
je ispiran destiliranom vodom do negativne reakcije na kloride pomoc¢u 0,1 mol L™ otopine

AgNOz. Dobiveni IAC se susi nekoliko dana na zraku pri sobnoj temperaturi.

2.1.1.3.  Priprema ionsko — asocijacijskog kompleksa acebutolol fosfomolibdata
(AC — PMA)

U odmjernoj tikvici od 25 mL otopljeno je 152,1 mg fosfomolibdenske kiseline s destiliranom
vodom. U otopina acebutolola postepeno je kapaljkom dodavana otopina fosfomolibdenske
kiseline uz kontinuirano mijesSanje. Nastao je zuti talog. Na tamnom mjestu, pripremljena
suspenzija ostavljena je mirovati sljedeca 24 sata. Idu¢i dan je vrSena filtracija preko filter
papira, a talog je ispiran destiliranom vodom do negativne reakcije na kloride pomo¢u 0,1 mol

L otopine AgNO3. Dobiveni IAC se susi nekoliko dana na zraku pri sobnoj temperaturi.
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2.1.1.4. Priprema ionsko — asocijacijskog kompleksa acebutolol tetrafenilborata
(AC-TPB)

U odmjernoj tikvici od 25 mL otopljeno je 86,9 mg natrijevog tetrafenilborata s destiliranom
vodom. U otopinu acebutolola postepeno je kapaljkom dodavana otopina natrijevog
tetrafenilborata uz kontinuirano mijeSanje. Nastao je bijeli talog. Na tamnom mjestu,
pripremljena suspenzija ostavljena je mirovati sljedeca 24 sata. Idu¢i dana je vrSena filtracija
preko filter papira, a talog je ispiran destiliranom vodom do negativne reakcije na kloride

pomo¢i 0,1 mol L otopine AgNOs. Dobiveni IAC se susi nekoliko dana na zraku pri sobnoj

temperaturi.

Slika 9. lonsko — asocijacijski kompleksi

2.1.2. Priprema acetatnog pufera

Provedba eksperimenta je vrSena pri unaprijed odredenoj pH vrijednost (pH = 4,5). Za
postizanje dane pH vrijednosti bilo je potrebno izvagati 452 mg natrijevog acetata, otopiti u
dovoljnom volumenu destilirane vode te potom dodati 570 puL ledene octene kiseline. Cijeli
sadrzaj je prenesen u tikvicu s ravnim dnom volumena 1 L koja je do oznake nadopunjena

destiliranom vodom.

2.1.3. Priprema otopine acebutolola koncentracije 0,00316 mol L
Priprema otopine acebutolola koncentracije 0,00316 mol L™ provedena je vaganjem prethodno

izraCunate mase acebutolola koja se otopi u pripremljenom puferu, a zatim se provodi

razrjedenje pripremljenim puferom.
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Vpur=25mL =0,025 L

C(acebutolola) = 3,16 X 103 mol L*

n=c+V=316x%103mol L % 0,025L=7,9 % 10° mol

Macebutolole) = N % M = 7,9 % 10 mol 372,89 g mol™ = 0,02946 g = 29,46 mg

U casi je otopljeno 29,46 mg acebutolola s acetatnim puferom, a potom je sadrzaj iz CaSe

prenesen u tikvicu od 25 mL koja je zatim nadopunjena puferom do oznake.

Postupkom razrjedenja dobivene su sljedece radne otopine koncentracija (od najvise ka
najmanjoj): 3,16 x 10°mol L?, 7,94 x 10* mol L%, 1,99 x 10* mol L, 5,01 x 10 mol L?,
1,26 x 10° mol L*i 3, 16 x 10° mol L.,

Proracun razrjedenja:
c1=3,16 x 103 mol L
C2=7,94 x 10* mol L
V=25 mL

Vi=?

CisxVi=cC2x V2

V_Cz*Vz_7,94*10_4m01L_1*25mL—628 L = 6,3 mL
LT T T 316+ 103molLt | emET oM

Iz tikvice u kojoj se nalazi otopina najvise koncentracije (¢ = 3,16 x 10 mol L) otpipetirano
je 6,3 mL otopine i preneseno u drugu tikvicu od 25 mL koja je nadopunjena puferom do
oznake. Zatim je iz tikvice uzet volumen od 6,3 mL i prenesen u novu koja je takoder
nadopunjena puferom do oznake. Postupak je ponavljan sve do najnize koncentracije radne
otopine (¢ = 3,16 x 10°® mol L. Dobivene otopine koristene su prilikom izrade krivulje

umjeravanja.
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Slika 10. Razrjedenja

2.2. MijeSanje i priprema pasti

Pripremljene paste sadrze razli¢ite udjele ugljikovog praha, veziva, IAC i soli stoga imaju i
razli¢itu strukturu.

Prva pripremljena pasta bila je izradena samo od grafita i veziva. U sve ostale paste dodani su
razli¢iti ionsko — asocijacijski kompleksi. Pojedinim pastama dodane su male koli¢ine ionskih

aditiva, odnosno soli u svrhu postizanja boljih odzivnih karakteristika.

Postupak pripreme membranske smjese sastoji se od vaganja odredene koli¢ine veziva, grafita
i IAC koji su stavljeni u tarionik na analiti¢koj vagi. Nakon vaganja komponenti smjesa je
homogenizirana kruzim pokretima tucka. Kako bi se dobila pasta Sto ujednacenijeg sastava

mijesanje je provodeno nekoliko minuta.

Slika 11. Homogenizacija paste

30



Potom je Spatulicom pripremljena pasta prenesena u nosa¢, odnosno holder.

Slika 12. Punjenje holdera

Visak paste je poslije punjenja uklonjen. Nakon ¢iS¢enja holdera istisnuta je mala koli¢ina

paste, a zatim je povr§ina membrana polirana uz kap destilirane vode.

Slika 13. Poliranje membrane

Prikaz masenih udjela komponenti za svaku pripremljenu membranu dani su Tablicom 2.
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Tablica 2. Prikaz masenih udjela komponenti u pripremljenim membranama

Br. w(grafit), w(vezivo), w(lAC), w(sol),
paste % % % %

Pasta 1 51,5 48,5 DOP 0,0 0,0

Pasta 2 54,8 449 DOP 0,3 AC - PTA 0,0

Pasta 3 54,1 45,0 DOP 0,9 AC - PTA 0,0

Pasta 4 54,3 44,2 DOP 1,5 AC - PTA 0,0

Pasta 5 54,3 42,6 DOP 3,1 AC - PTA 0,0

Pasta 6 53,1 41,9 DOP 5,0 AC - PTA 0,0

Pasta 7 54,9 448 DBP 0,3 AC - PTA 0,0

Pasta 8 53,6 43,4 PO 3,0 AC - PTA 0,0

Pasta 9 53,2 43,7 DBP 3,1 AC - PTA 0,0

Pasta 10 53,5 43,1 DOP 3,3 AC - PTA 0,1 NaTPB
Pasta 11 53,4 43,2 DOP 3,1 AC - PTA 0,3 NaTPB
Pasta 12 53,2 42,8 DOP 3,0 AC - PTA 1,0 NaTPB
Pasta 13 54,9 448 DOP 0,3 AC - TPB 0,0

Pasta 14 54,8 44,3 DOP 0,9 AC -TPB 0,0

Pasta 15 54,2 443 DOP 1,5 AC - TPB 0,0

Pasta 16 54,0 43,1 DOP 2,9 AC -TPB 0,0

Pasta 17 52,7 42,3 DOP 5,0 AC -TPB 0,0

Pasta 18 54,9 448 DBP 0,3 AC -TPB 0,0

Pasta 19 54,8 44,8 DOP 0,3 AC - TPB 0,1 NaTPB
Pasta 20 54,9 44,7 DOP 0,3 AC - TPB 0,1 TBA TPB
Pasta 21 54,8 44,6 DOP 0,3 AC - TPB 0,3 NaTPB
Pasta 22 54,2 43,9 DOP 1,5 AC - TPB 0,4 NaTPB
Pasta 23 54,2 43,8 DOP 1,6 AC - TPB 0,4 NaTPB
Pasta 24 52,5 42,5 DBP 5,0 AC -TPB 0,0

Pasta 25 55,1 44,6 DBP 0,3 AC - PMA 0,0

Pasta 26 54,5 44,0 DBP 15 AC - PMA 0,0

Pasta 27 53,0 42,0 DBP 5,0 AC - PMA 0,0

Pasta 28 54,0 44,1 DBP 1,5 AC - PMA 0,4 NaTPB
Pasta 29 52,4 42,2 DBP 5 AC - PMA 0,4 NaTPB

2.3.  Mjerenje

Radna elektroda pripravljena je sukladno navodima u poglavlju 2.2., a kao referentna elektroda
koristena je srebro/srebrov klorid zasi¢ena elektroda. U otopini acetatnog pufera prije pocetka
mjerenja vrseno je kondicioniranje elektrode u vremenskom periodu od 10 minuta, a potom je

provodeno mjerenje u pripremljenim otopinama od najnize prema najviSoj koncentraciji.
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Prilikom mjerenja biljezen je potencijal nakon jedne, odnosno tri minute. Sa svakom
elektrodom, prvi dan su provodena dva mjerenja s poliranjem i jednom bez poliranja, nakon
cega je elektroda ociS¢ena i oblozena parafilmom do idu¢eg dana. Sljedeci dan su provodena

tri mjerenja s poliranjem elektrode i dva mjerenja bez poliranja.

Slika 14. Aparatura za provedbu mjerenja
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3. REZULTATI | RASPRAVA



Prilikom provedbe eksperimenta pripremljeno je i testirano 29 elektroda na bazi paste od ugljika
¢iji je sastav dan Tablicom 2., poglavlje 2.2. Prva membrana pripremljena je od grafita i DOP
veziva. Ostale membrane pripremljene su s grafitom, vezivom i IAC — om, a u pojedine
membrane su jo$ dodani ionski aditivi, odnosno sol s ciljem poboljSanja odzivnih karakteristika.
Sve paste su testirane u vremenskom periodu od 48 sati. Ukoliko je izmjereni potencijal izmedu
prve i tree minute bio isti ili je razlika bila = 1 mV, u sljede¢im otopinama biljeZen je samo

potencijal nakon 1 minute.

Cilj ovog eksperimentalnog istrazivanja bila je priprema ionskog senzora za potenciometrijsko

odredivanje acebutolola.

Tablica 3. Rezultati mjerenja za elektrodu 1 s izraCunatim nagibom i faktorom regresije krivulje

umjeravanja
E/mV
1. Dan mjerenja 2. Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1 2
S S bez S s S mjerenje mjerenje
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranja bez bez

poliranja poliranja

pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 180s 60s 180s 60s 180s 60s 180s 60s 180s 60s 180s 60s 180s 60s 180s

55 417 420 419 425 404 408 416 418 411 429 418 420 406 412 408

49 408 408 400 413 402 398 410 412 408 409 403 409 400 389 406 407

43 369 369 366 369 365 365 400 400 389 394 376 381 379 404 400 401

3,7 392 403 409 416 413 416 397 405 416 421 426 420 410 417 404 406

31 415 417 418 425 394 396 418 414 427 437 452 448 379 420 408 409

25 416 416 420 421 401 407 423 420 431 436 447 443 410 421 414 416
Nagib 19 2 49 3 04 19 2,7 1 8,8 70 16,3 12,9 2 59 19 2

Faktor 00111 = 00134 00691 00248 0,0008 00143 00837 00213 04275 02147 04159 03551 = 0,0368 = 0,5108 @ 0,2091 = 0,1955
regresije

Membrana 1 predstavlja nemodificiranu elektrodu, izradena je samo od grafita i veziva, a njene

odzivne karakteristike nisu dobre.
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Tablica 4. Rezultati mjerenja za elektrodu 2 u kojoj je kao IAC koristen AC — PTA (0,3 %), a

DOP kao vezivo, s izraCunatim nagibom i faktorom regresije krivulje umjeravanja

E/mV
1. Dan mjerenja 2. Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1
s s mjerenje s s s mjerenje
poliranjem poliranjem bez poliranjem poliranjem poliranjem bez
poliranja poliranja
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 180s 60s 180's 60s 180s 60 s 60s 180s 60s 60s
55 413 418 350 337 350 361 379 376 384 322 342
4,9 406 408 354 359 363 365 395 390 406 360 345
43 387 385 360 363 357 359 366 382 375 358 353
3,7 428 428 383 383 385 386 400 406 408 365 379
3,1 435 431 400 399 402 402 418 406 404 387 396
2,5 438 436 413 415 419 417 431 419 419 396 413
Nagib 12,0 9,6 22,7 252 233 19,9 173 13,7 9,6 218 254
Faktor 0,4765 0,3272 0,9491 0,9841 0,9158 0,8609 0,6521 0,8655 0,4301 0,8899 0,9488

regresije

2
mjerenje
bez
poliranja
Nakon
60s
355
364
359
386
396
385
13,0
0,7420

Tablica 5. Rezultati mjerenja za elektrodu 3 u kojoj je kao IAC koristen AC — PTA (0,9 %), a

DOP kao vezivo, s izracunatim nagibom i faktorom regresije krivulje umjeravanja

E/mV
1. Dan mjerenja 2. Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1
S S mjerenje S s S mjerenje
poliranjem poliranjem bez poliranjem poliranjem poliranjem bez
poliranja poliranja
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon 60 Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 180s 60 s 180s 60 s 180s S 60 s 180s 60s 180s 60s
55 334 340 317 313 340 334 304 292 295 278 282 316
4,9 349 352 339 332 341 339 328 315 317 297 300 336
43 356 355 346 344 344 346 345 339 337 321 321 342
37 379 382 377 371 371 370 374 362 360 339 337 355
31 403 403 403 394 398 391 396 384 378 361 359 370
25 421 422 421 417 413 411 419 399 400 379 376 389
Nagib 29,5 28,1 354 34,9 26,8 26,9 38,5 36,4 35,0 34,0 31,6 22,9
Faktor 0,9765 0,9575 0,9812 0,9898 0,9015 0,9471 0,9973 0,9955 0,9995 0,9987 0,9988 0,9821

regresija

2
mjerenje
bez
poliranja
Nakon
60s
346
355
345
356
372
388
13,0
0,7607

Tablica 6. Rezultati mjerenja za elektrodu 4 u kojoj je kao IAC koristen AC — PTA (1,5 %), a

DOP kao vezivo, s izraCunatim nagibom i faktorom regresije krivulje umjeravanja

E/mV
1. Dan mjerenja 2. Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1
s s mjerenje s s s mjerenje
poliranjem poliranje bez poliranjem poliranjem poliranjem bez
poliranja poliranja
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 180s 60s 180s 60s 60 s 180s 60s 180s 60s 180s 60s
55 317 322 294 302 312 345 338 296 304 307 312 325
49 337 339 330 330 327 354 349 324 331 334 332 329
43 338 337 335 334 338 349 345 342 340 337 336 336
37 367 370 362 362 366 379 376 371 371 355 355 351
31 392 390 384 382 387 395 390 392 389 372 369 368
25 409 406 405 404 406 410 406 411 410 391 389 389
Nagib 31,1 28,9 354 33,0 32,3 22,8 235 385 35,0 26,3 24,5 21,5

Faktor 0,9644 0,9491 0,9800 0,9813 0,9857 0,9057 0,9224 0,9958 0,9892 0,9757 0,9809 0,9393
regresije

2
mjerenje
bez
poliranja
Nakon
60s
329
335
337
349
367
385
18,5
0,9154
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Tablica 7. Rezultati mjerenja za elektrodu 5 u kojoj je kao IAC koristen AC — PTA (3,1 %), a

DOP kao vezivo, s izraCunatim nagibom i faktorom regresije krivulje umjeravanja

E/mV
1. Dan mjerenja 2. Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1 2
s s mjerenje s s poliranjem s mjerenje mjerenje
poliranjem poliranjem bez poliranjem poliranjem bez bez
poliranja poliranja poliranja
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 60s 60s 60s 180s 60s 60s 180s 60s 60s
55 317 307 304 289 293 306 301 304 306 313
4,9 325 323 321 316 318 326 323 325 322 324
43 337 337 337 325 322 331 331 329 328 329
3,7 366 371 366 353 352 363 359 359 355 358
3,1 391 396 390 375 371 387 387 384 378 378
25 412 412 412 399 396 408 407 404 399 405
Nagib 334 37,0 37,0 36,0 335 345 357 33,7 314 31,0
Faktor 0,9670 0,9831 0,9915 0,9896 0,9787 0,9750 0,9824 0,9741 0,9738 0,9533

regresije

Tablica 8. Rezultati mjerenja za elektrodu 6 u kojoj je kao IAC koristen AC — PTA (5,0 %), a

DOP kao vezivo, s izraGunatim nagibom i faktorom regresije krivulje umjeravanja

E/mV
1. Dan mjerenja 2. Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje
s S bez s S s bez bez
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem poliranja poliranja
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 60 s 60 s 60s 60s 180s 60s 60s 180s 60s 180s
55 312 308 298 310 299 296 318 314 318 312 315
4,9 323 326 310 331 310 309 332 332 334 328 330
4,3 330 333 322 330 318 317 330 330 327 326 326
3,7 362 357 350 366 348 347 365 359 361 357 359
31 384 373 370 390 369 366 387 384 383 381 381
25 404 396 389 410 387 384 408 403 401 402 399
Nagib 32,1 288 316 34,0 30,8 30,5 31,0 30,0 28,4 30,5 28,9
Faktor 0,9641 0,9838 0,9829 0,9570 0,9699 0,9761 0,9373 0,9473 0,9186 0,9420 0,9323

regresije

Kod membrana 2 — 6 koje sadrze grafit, DOP vezivo i razli¢ite udjele ionsko — asocijacijskog
kompleksa AC — PTA dobiveni nagibi krecu se u intervalu od 9,6 do 38,5 mV. Od navedenih
membrana, membrana 2, koja sadrZzi najmanji udio IAC, pokazala je najloSije odzivne
karakteristike dok membrana 5 s udjelom IAC — a od 3,1% pokazuje najbolje odzivne
karakteristike. lako je vezivo inertno, membrana 7 koja sadrzi isti maseni udio ionsko —
asocijacijskog kompleksa AC — PTA (0,3 %) kao i membrana 2 s DBP vezivom (Tablica 9.)
pokazuje znatno bolje odzivne karakteristike (ostvareni nagib kod prvog poliranja nakon
pripreme paste 42,2 mV). Membrana 8, u ¢ijem je sastavu grafit, PO i 3,0 % IAC pokazala je
znatno lo$ije odzivne karakteristike u odnosnu na membranu 5 dok membrana 9 (Tablica 11.)
koja sadrzi 3,0 % IAC, ali DBP kao vezivo pokazuje bolje odzivne karakteristike od membrane
5, a posebno od membrane 8. S ciljem poboljSanja odzivnih karakteristika membrani 5 dodana
je sol NaTPB s udjelom od 0,1% (membrana 10), 0,3 % (membrana 11), odnosno 1,0 %

(membrana 12), ali poboljSanje osjetljivosti elektrode nije uoceno.
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Tablica 9. Rezultati mjerenja za elektrodu 7 u kojoj je kao IAC koristen AC — PTA (0,3 %), a

DBP kao vezivo, s izratunatim nagibom i faktorom regresije krivulje umjeravanja

regresije

1 mjerenje

poliranjem

S

Nakon
60 s
196
210
236
264
293

1. Dan mjerenja

2 mjerenje

S

poliranjem
Nakon

60s
176
194
221
248
277

1 mjerenje
bez
poliranja
Nakon
60s
196
207
231
258
286
307
39,0
0,9881

E/mV

1 mjerenje
s
poliranjem
Nakon
60s
203
217
238
266
292
310
37,5
0,9912

2 mjerenje
s
poliranja
Nakon
60s
207
221
243
270
298
318
38,7
0,0013

2. Dan mjerenja

3 mjerenje

S

poliranja

Nakon
60 s
214
227
242
269
297
317
35,8

0,9826

1 mjerenje
bez
poliranja
Nakon
60s
216
225
246
270
296
314
34,6
0,9856

2 mjerenje

bez
poliranja
Nakon
60s
217
224
243
267
295
316
34,9
0,9759

Tablica 10. Rezultati mjerenja za elektrodu 8 u kojoj je kao IAC koristen AC — PTA (3,0 %), a

PO kao vezivo, s izraCunatim nagibom i faktorom regresije krivulje umjeravanja

1 mjerenje
s
poliranjem
pAC Nakon Nakon
60s 180s
55 359 384
4,9 379 394
43 402 412
37 378 378
31 375 375
2,5 373 358
Nagib 16 10,5

Faktor 0,0170

regresije

0,4164

1. Dan mjerenja

2 mjerenje
s
poliranjem
Nakon Nakon
60 s 180s
398 393
385 389
391 404
405 400
425 403
414 405
10,2 4,7
0,5937 0,6411

1 mjerenje
bez
poliranja
Nakon Nakon
60 s 180s
372 381
395 392
392 402
360 370
363 363
378 376
4,7 6,9
0,1295 0,2872

E/mV
1 mjerenje
s
poliranjem
Nakon Nakon
60 s 180s
354 359
359 372
389 398
400 395
404 389
396 393
17,0 10,4
0,7707 0,5699

2. Dan mjerenja

2 mjerenje
s
poliranjem
Nakon Nakon
60 s 180s
325 344
360 371
389 396
401 397
400 387
407 404
258 16,6
0,8269 0,6997

3 mjerenje
s
poliranjem
Nakon Nakon
60 s 180s
260 274
308 325
348 369
374 373
371 366
375 372
37,6 29,4
0,8234 0,6834

1
mjerenje
bez
poliranja
Nakon
60s
364
375
386
301
400
405
13,6
0,9810

2

mjerenje

bez

poliranja
Nakon

60s
283
391
387
421
402
399
7,0

0,3295

Literaturni podaci® u kojima su dani rezultati elektroda za odredivanje karvedilola, a koje u

svom sastavu sadrze PO vezivo ne pokazuju zadovoljavajuce vrijednosti Nernstova nagiba

(37,7 £ 2 mV/dekadi). Medutim, ti podaci prikazuju daleko bolje rezultate u odnosu na

elektrodu 8 ispitivanu u ovom diplomskom radu. Elektroda 8, takoder u svom sastavu sadrzi

vezivo PO te pokazuje najloSije odzivne karakteristike od svih pripremljenih 1 ispitivanih

elektroda. Daljnje ispitivanje s PO vezivom nije vrSeno obzirom na loSe odzivne karakteristike

elektrode 8.
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Tablica 11. Rezultati mjerenja za elektrodu 9 u kojoj je kao IAC koristen AC — PTA (3,1 %), a

DBP kao vezivo, s izratunatim nagibom i faktorom regresije krivulje umjeravanja

E/mV
1. Dan mjerenja 2. Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje
s s bez s s s bez bez
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem poliranja poliranja
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 60s 60s 60s 60s 60s 60s 60s
55 221 200 203 224 215 223 227 231
4,9 227 207 211 234 221 228 234 238
43 243 227 234 256 243 249 256 260
37 270 260 264 285 270 277 283 285
3,1 301 291 294 316 302 307 312 315
2,5 329 319 321 343 327 334 337 340
Nagib 37,6 41,9 41,4 41,4 39,5 39,0 38,6 38,1
Faktor 0,9582 0,9690 0,9774 0,9797 0,9711 0,9676 0,9764 0,9756

regresije

Tablica 12. Rezultati mjerenja za elektrodu 10 u kojoj je kao IAC koristen AC — PTA (3,3 %),

DOP kao vezivo i sol NaTPB (0,1 %), s izraCunatim nagibom i faktorom regresije krivulje

umjeravanja
E/mV
1. Dan mjerenja 2. Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje
s s bez s s s bez bez
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem poliranja poliranja
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 180's 60 s 60s 60 s 60 s 60s 180's 60 s 60s
55 79 83 86 76 60 68 68 72 73 84
4,9 81 85 78 83 67 69 73 78 7 91
43 92 94 95 99 82 80 89 90 88 102
3,7 111 113 109 117 105 106 113 115 114 127
31 142 142 135 144 132 133 136 136 137 154
25 171 167 162 166 158 161 159 161 160 176
Nagib 315 29,0 26,9 31,0 33,7 32,5 31,8 30,7 30,5 32,1
Faktor 0,9167 0,9171 0,8853 0,9698 0,9646 0,9279 0,9689 0,9619 0,9518 0,9587
regresije

Tablica 13. Rezultati mjerenja za elektrodu 11 u kojoj je kao IAC koristen AC — PTA (3,1 %),

DOP kao vezivo i sol NaTPB (0,3 %), s izraGunatim nagibom i faktorom regresije krivulje

umjeravanja
E/mV
1. Dan mjerenja 2.Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje
s s bez s s s bez bez
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem poliranja poliranja
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 180s 60s 60s 60s 60s 60s 180s 60s 180s
55 60 64 95 113 118 117 145 141 144 149
4,9 75 80 102 116 120 123 120 126 148 129
4,3 91 94 111 126 136 135 135 139 159 141
3,7 103 104 121 138 140 146 155 156 170 160
31 130 130 154 169 167 174 187 186 199 193
2,5 155 156 192 204 190 208 216 215 224 217
Nagib 31,0 29,5 31,0 29,8 24,0 29,5 27,4 27,0 26,9 26,2
Faktor 0,9783 0,9714 0,8818 0,8845 0,9180 0,9127 0,7477 0,8095 0,9195 0,7689
regresije
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Tablica 14. Rezultati mjerenja za elektrodu 12 u kojoj je kao IAC koristen AC — PTA (3,0 %),

DOP kao vezivo i sol NaTPB (1,0 %), s izraCunatim nagibom i faktorom regresije krivulje

umjeravanja
1. Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje
s s
poliranjem poliranjem
pAC Nakon Nakon Nakon
60s 60s 180's
55 73 55 60
49 80 69 73
43 81 70 76
37 96 90 95
3,1 122 114 114
25 154 143 144
Nagib 26,0 28,3 26,8
Faktor 0,8691 0,9278 0,9359
regresije

2. Dan mjerenja

E/mV
1 1 mjerenje 2 mjerenje

mjerenje s s

bez poliranjem poliranjem
poliranja
Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 60s 180's 60s 180s
60 46 49 47 51
64 58 61 60 63
70 62 66 60 65
84 75 79 7 81
109 107 108 102 103
141 140 141 105 129
26,4 30,0 29,2 20,6 25,0
0,8858 0,8990 0,9085 0,9343 0,9274

3 mjerenje

S

poliranjem

Nakon
60s

Nakol
180 s

n

1
mjerenje
bez
poliranja

Nakon

2
mjerenje
bez
poliranja
Nakon

60s

Tablica 15. Rezultati mjerenja za elektrodu 13 u kojoj je kao IAC koristen AC — TPB (0,3 %),

a DOP kao vezivo, s izraGunatim nagibom i faktorom regresije krivulje umjeravanja

regresije

1 mjerenje
s
poliranjem
Nakon Nakon
60s 180's
251 254
258 256
268 268
279 273
296 291
313 310
20,7 18,6
0,9733 0,9304

1. Dan mjerenja

2 mjerenje
s
poliranjem
Nakon Nakon
60 s 180s
219 223
226 226
236 237
252 250
272 269
294 291
252 23,0
0,9617 0,9447

E/mV
1 mjerenje 1 mjerenje
bez S
poliranja poliranjem
Nakon Nakon
60s 60 s
222 178
227 181
241 201
251 212
270 233
292 253
233 258
0,9602 0,9698

2 mjerenje
s
poliranjem
Nakon
60s
159
166
188
204
225
246
29,9
0,9860

2. Dan mjerenja

3 mjerenje
s
poliranjem
Nakon Nakon
60s 180s
151 154
154 157
180 183
196 193
218 216
238 236
30,6 28,4
0,9780 0,9726

1 mjerenje
bez
poliranja
Nakon
60s
165
167
185
197
220
241
26,2
0,9585

2 mjerenje
bez
poliranja
Nakon
60s
162
170
187
202
222
244
27,7
0,9824

Tablica 16. Rezultati mjerenja za elektrodu 14 u kojoj je kao IAC koristen AC — TPB (0,9 %),

a DOP kao vezivo, s izraGunatim nagibom i faktorom regresije krivulje umjeravanja

pAC

55
4,9
43
3,7
31
25
Nagib

Faktor
regresije

1. Dan mjerenja

1 mjerenje

S

poliranjem

Nakon
60s
230
225
240
255
278
297
24,2

0,9164

2 mjerenje
s
poliranjem
Nakon
60 s
213
218
230
247
267
291
26,4
0,9575

1 mjerenje
bez
poliranja
Nakon
60 s
200
202
215
233
255
278
27,0
0,9478

E/mV

1 mjere
s
poliranj

nje

em

Nakon

60s
143
151
170
186
208
231
29,9

0,9823

2 mjerenje
s
poliranjem
Nakon
60s
141
151
170
187
211
234
315
0,9851

2. Dan mjerenja

3 mjerenje 1 mjerenje
S bez
poliranjem poliranja
Nakon Nakon
60s 60 s
155 160
160 165
175 184
192 199
213 220
237 243
27,9 283
0,9654 0,9743

2 mjerenje
bez
poliranja
Nakon
60s
172
174
191
204
226
247
259
0,9588
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Tablica 17. Rezultati mjerenja za elektrodu 15 u kojoj je kao IAC koristen AC — TPB (1,5 %),

a DOP kao vezivo, s izraCunatim nagibom i faktorom regresije krivulje umjeravanja

E/mV
1. Dan mjerenja 2. Dan mjerenje
1 mjerenje 2 mjerenje 1 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje
s s bez s s s bez bez
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem poliranja poliranja
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 60s 180's 60s 60s 180's 60s 180s 60s 60s 60s
55 216 202 205 194 160 165 157 160 140 161 161
4,9 219 209 208 197 161 161 155 155 148 160 164
43 223 219 221 209 178 180 169 168 166 176 179
37 242 237 232 224 198 195 191 189 186 192 195
3,1 265 253 251 248 222 221 216 215 211 216 218
2,5 288 277 276 270 245 244 239 238 237 239 240
Nagib 24,6 25,0 23,6 26,1 29,9 28,1 29,3 28,1 33,0 27,3 27,3
Faktor 0,9068 0,9639 0,9402 0,9438 0,9546 0,9286 0,9308 0,9070 0,9752 0,9385 0,9575

regresije

Tablica 18. Rezultati mjerenja za elektrodu 16 u kojoj je kao IAC koristen AC — TPB (2,9 %),

a DOP kao vezivo, s izraCunatim nagibom i faktorom regresije krivulje umjeravanja

E/mV
1 .Dan mjerenja 2 .Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1 2
S s mjerenje S s s mjerenje mjerenje
poliranjem poliranjem bez poliranjem poliranjem poliranjem bez bez
poliranja poliranja poliranja
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60 s 180s 60s 180s 60s 60 s 180s 60s 180s 60s 180s 60s 60s
55 211 214 202 205 198 139 143 143 147 124 127 141 151
49 197 199 189 192 191 147 150 152 153 134 137 144 147
4,3 209 210 205 205 209 163 165 160 160 154 155 159 155
3.7 230 227 230 228 222 185 184 181 180 175 175 176 177
3,1 249 247 250 248 245 206 205 203 202 197 196 200 200
25 272 270 272 270 265 228 227 225 222 220 219 223 224
Nagib 23,0 21,0 26,6 24,6 243 30,7 28,8 27,8 258 32,9 31,3 283 26,0

Faktor 0,8314 0,7968 0,8750 0,8545 0,9100 0,9809 0,9763 0,9619 0,9487 0,9887 0,9874 0,9552 0,8896
regresije

Tablica 19. Rezultati mjerenja za elektrodu 17 u kojoj je kao IAC koristen AC — TPB (5,0 %),

a DOP kao vezivo, s izraCunatim nagibom i faktorom regresije krivulje umjeravanja

E/mV
1. Dan mjerenja 2.Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje
s s bez s s s bez bez
poliranje poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem poliranja poliranja
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 60s 60s 60s 60s 60s 180s 60s 60s
55 213 202 191 111 135 138 142 151 144
4,9 206 210 202 119 138 148 151 154 148
43 221 213 203 130 144 156 157 163 161
37 236 234 221 158 170 177 176 185 176
31 260 254 240 183 192 204 204 207 205
2,5 284 275 263 210 219 227 226 231 232
Nagib 253 24,7 23,4 34,0 29,0 30,2 28,5 27,7 29,8
Faktor 0,8923 0,9397 0,9336 0,9591 0,9217 0,9558 0,9415 0,9380 0,9341

regresije

Membrane 13 — 17 sadrze grafit, DOP vezivo i razli¢ite udjele ionsko — asocijacijskog
kompleksa AC — TPB, a ostvareni nagibi krecu se u intervalu od 18,6 do 34,0 mV. Najlosije
odzivne karakteristike pokazala je membrana 13 koja sadrzi najmanji udio IAC dok bolje

odzivne karakteristike pokazuju membrane s ve¢im udjelom IAC — a.
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Membrana 18 u ¢ijem je sastavu grafit, DBP i 0,3 % AC — TPB (Tablica 20.) pokazuje znatno
bolje odzivne karakteristike od membrane 13. S ciljem poboljSanja odzivnih karakteristika
membrane 13, pripravljene su 3 membrane u koje su dodani ionski aditivi. Membrani 19 dodano
je 0,1 % soli NaTPB, membrani 20 0,1 % TBA TPB, a membrani 21 0,3 % NaTPB. Dodatkom

soli ne uoCava se znatna promjena nagiba krivulje umjeravanja.

Membrani 22, u ¢ijem je sastavu grafit, DOP vezivo 1 IAC od 1,5 % dodana je sol NaTPB $§to
je dovelo do povecanja osjetljivosti elektrode. Prvim mjerenjem, nakon poliranja, ostvaren je
nagib od 43,8 mV, a nakon 24 sata tre¢im mjerenjem s poliranjem postignut je nagib od 56,9
mV. Medutim, ta elektroda pokazuje selektivnost u vrlo uskom linearnom dinami¢kom
podru¢ju. Testiranjem membrane 23 i usporedbom s rezultatima membrane 22 istog
kvalitativnog 1 kvantitativnog sastava, uocena su znafajna odstupanja rezultata Sto jasno

ukazuje na neponovljivost dobivenih rezultata.

Ispitivana membrana 24, u ¢ijem je sastavu grafit i 5,0 % ionsko — asocijacijskog kompleksa

AC — TPB, ali s BDP — om kao vezivom pokazuje znatno vecéu osjetljivost od membrane 17.

Membrane u ¢ijem je sastavu ionsko — asocijacijski kompleks AC — TPB pokazale su losije

odzivne karakteristike od membrana koje u svom sastavu sadrZe ionsko — asocijacijski

kompleks AC — PTA.

Tablica 20. Rezultati mjerenja za elektrodu 18 u kojoj je kao IAC koristen AC — TPB (0,3 %),

a DBP kao vezivo, s izraCunatim nagibom i faktorom regresije krivulje umjeravanja

E/mV
1. Dan mjerenja 2.Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje
s s bez s s s bez bez
poliranjem poliranjem poliranjem poliranjem poliranjem poliranjem poliranja poliranja
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 60s 60 s 180s 60s 180s 60s 180s 60 s 60s 60s
55 183 166 162 170 101 106 103 111 96 103 108
4,9 190 173 172 166 113 114 120 120 110 116 122
4,3 206 192 188 187 133 132 137 136 127 135 139
3,7 230 217 211 209 159 158 160 159 155 161 167
31 259 248 240 237 190 189 190 189 186 191 195
25 285 273 265 263 217 216 213 212 213 217 220
Nagib 35,3 374 353 333 39,9 38,1 37,3 35,0 40,0 39,1 38,4
Faktor 0,9649 0,9699 0,9737 0,9367 0,9811 0,9689 0,9887 0,9718 0,9803 0,9833 0,9846

regresije
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Tablica 21. Rezultati mjerenja za elektrodu 19 u kojoj je kao IAC koristen AC — TPB (0,3 %),

DOP kao vezivo i sol NaTPB (0,1 %), s izraGunatim nagibom i faktorom regresije krivulje

umjeravanja
E/mV
1. Dan mjerenja 2. Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje
s s bez s s s
poliranjem poliranjem poliranjem poliranjem poliranjem poliranjem
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 180s 60s 60 s 60 s 60s 60s
55 152 163 188 186 188 153 84
4,9 190 197 201 206 188 159 107
43 189 192 197 202 195 160 104
37 210 209 214 218 199 168 114
31 234 233 236 239 225 194 144
2,5 256 255 274 256 245 215 173
Nagib 32,0 279 26,3 22,1 19,0 20,1 27,0
Faktor 0,9576 0,9336 0,8526 0,9335 0,8474 0,8593 0,8911
regresije

bez

1 mjerenje

poliranja

Nakon

60s
99
118
114
123
153
177
24,0

0,8754

2 mjerenje
bez
poliranja
Nakon
60s
107
115
115
130
159
180
24.4
0,8901

Tablica 22. Rezultati mjerenja za elektrodu 20 u kojoj je kao IAC koristen AC — TPB (0,3 %),

DOP kao vezivo i sol TBA TPB (0,1 %), s izraCunatim nagibom i faktorom regresije krivulje

umjeravanja
E/mV
1. Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 mjerenje 1 mjerenje
s s bez s
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 180s 60 s 60s 180s 60 s 180s
55 169 166 162 139 142 84 88
4,9 173 171 158 144 145 93 96
43 189 186 165 153 151 107 107
37 207 204 178 168 165 121 120
31 222 220 200 187 183 139 137
25 230 229 219 203 200 156 155
Nagib 22,4 22,9 20,2 22,1 19,9 24,4 22,4
Faktor 0,9778 0,9813 0,8684 0,9625 0,9344 0,9893 0,9797
regresije

2. Dan mjerenja
2 mjerenje 3 mjerenje
S S

poliranjem poliranjem
Nakon Nakon
60s 60 s
96 82
95 82
107 93
124 108
146 130
162 148
238 233
0,9375 0,9341

1 mjerenje 2 mjerenje
bez bez
poliranja poliranja
Nakon Nakon
60s 60s
90 97
94 100
104 112
119 127
139 147
157 161
231 22,7
0,9561 0,9645

Tablica 23. Rezultati mjerenja za elektrodu 21 u kojoj je kao IAC koristen AC — TPB (0,3 %),

DOP kao vezivo i1 sol NaTPB (0,3 %), s izraCunatim nagibom i faktorom regresije krivulje

umjeravanja
E/mV
1. Dan mjerenja 2. Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1 mjerenje
s s bez s s s bez
poliranje poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem poliranja
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 60s 180s 60s 60s 60s 60s 60s 180s
6,6 259 210 206 210 181 218 209 252 246
4,9 258 221 221 217 194 224 212 253 265
4,3 260 217 216 225 216 237 234 267 285
3,7 270 222 221 230 230 261 267 295 294
31 293 250 249 253 253 270 279 303 303
25 304 267 264 273 268 283 298 309 307
Nagib 16,2 18,0 18,0 20,4 29,8 232 323 22,0 20,4
Faktor 0,8452 0,8204 0,8377 0,9210 0,9952 0,9762 0,9665 0,9346 0,9368
regresije

2 mjerenje
bez
poliranja
Nakon Nakon
60s 180's
279 275
274 279
282 284
277 280
289 291
301 300
7,1 7,5
0,6542 0,8328
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Tablica 24. Rezultati mjerenja za elektrodu 22 u kojoj je kao IAC koristen AC — TPB (1,5 %),

DOP kao vezivo i sol NaTPB (0,4 %), s izraCunatim nagibom i faktorom regresije krivulje

umjeravanja
E/mV
1. Dan mjerenja 2. Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje
s s bez s s s bez bez
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem poliranja poliranja
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 180s 60s 60s 60 s 180s 60s 60s 60s 60s
55 12 39 117 113 102 83 55 -34 69 79
4,9 64 72 130 127 103 105 82 -17 83 86
43 78 83 135 116 113 114 78 -15 86 74
37 104 109 156 135 128 128 101 11 105 102
31 122 129 174 156 149 148 124 64 132 130
2,5 156 164 199 180 169 169 151 151 161 161
Nagib 43,8 39,1 26,8 21,0 23,2 27,3 30,0 56,9 29,8 27,1
Faktor 0,9691 0,9840 0,9620 0,8351 0,9333 0,9859 0,9424 0,8340 0,9330 0,8048
regresije

Tablica 25. Rezultati mjerenja za elektrodu 23 u kojoj je kao IAC koristen AC — TPB (1,6 %),

DOP kao i vezivo i sol NaTPB (0,4 %), s izracunatim nagibom i faktorom regresije krivulje

umjeravanja
E/mV
1. Dan mjerenja 2. Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje
s s bez s s s bez bez
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem poliranja poliranja
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 60 s 60 s 60s 180s 60 s 180s 60 s 60 s 60s
55 180 97 105 124 112 127 132 98 106 106
4,9 177 90 101 136 138 128 131 101 105 120
4,3 186 110 114 146 144 142 141 110 121 126
3,7 201 121 133 165 165 164 164 132 143 146
31 225 160 158 190 190 192 190 165 174 176
25 230 164 173 178 176 177 179 160 163 162
Nagib 19,5 26,5 25,2 21,5 237 22,1 20,7 25,0 24,5 223
Faktor 0,9015 0,8858 0,9201 0,8959 0,8776 0,8506 0,8515 0,8994 0,8766 0,8776
regresije

Tablica 26. Rezultati mjerenja za elektrodu 24 u kojoj je kao IAC koristen AC — TPB (5,0 %),

a DBP kao vezivo, s izraCunatim nagibom 1 faktorom regresije krivulje umjeravanja

E/mV
1. Dan mjerenja 2. Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje
s s bez s s s bez bez
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem poliranja poliranja
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 60s 60s 60s 60s 60s 60s 60s
55 164 156 147 98 94 89 92 92
4,9 166 160 151 106 100 95 98 98
4,3 178 173 165 118 113 109 112 112
37 205 201 192 146 141 136 140 139
31 237 233 224 179 175 171 171 172
2,5 265 261 252 207 204 200 200 200
Nagib 355 36,8 36,7 37,7 38,2 38,6 37,5 37,6
Faktor 0,9309 0,9425 0,9451 0,9515 0,9459 0,9470 0,9523 0,9506

regresije
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Tablica 27. Rezultati mjerenja za elektrodu 25 u kojoj je kao IAC koristen AC — PMA (0,3 %),

a DBP kao vezivo, s izracunatim nagibom i faktorom regresije krivulje umjeravanja

E/mV
1. Dan mjerenja 2. Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1 mjerenje 2
S S mjerenje S s s bez mjerenje
poliranjem poliranjem bez poliranjem poliranjem poliranjem poliranja bez
poliranja poliranja
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 180s 60s 180s 60s 60s 180s 60s 60s 180s 60s 180s 60s
55 225 222 214 211 216 237 231 243 223 212 210 202 199
4,9 239 240 216 217 220 239 238 242 222 220 213 213 207
43 254 254 225 225 227 245 244 248 238 236 232 231 227
3,7 276 274 242 241 243 263 260 264 261 258 256 255 251
3,1 298 296 263 262 266 282 279 287 283 280 257 261 277
25 305 307 283 282 288 298 296 305 300 298 289 289 295
Nagib 285 29,1 251 24,1 24,5 215 22,1 22,0 28,1 30,1 26,2 28,7 34,0
Faktor 0,9859 0,9942 0,9255 0,9517 0,9279 0,9327 0,9570 0,8964 0,9512 0,9829 0,9447 0,9799 0,9827

regresije

Tablica 28. Rezultati mjerenja za elektrodu 26 u kojoj je kao IAC koristen AC — PMA (1,5 %),

a DBP kao vezivo, s izracunatim nagibom i faktorom regresije krivulje umjeravanja

E/mV
1. Dan mjerenja 2. Dan mjerenja
1 mjerenja 2 mjerenje 1 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje
s s bez S s S bez bez
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem poliranja poliranja
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60 s 60 s 60s 60 s 180s 60s 60s 60s 60s
55 293 278 283 300 291 305 310 315 313
49 313 294 300 300 297 305 312 314 314
4,3 326 312 311 313 313 311 315 320 320
3.7 345 330 335 322 320 323 322 331 333
31 370 341 356 346 344 346 338 347 351
25 387 371 377 359 358 358 353 362 365
Nagib 314 29,7 315 21,0 23,0 19,0 14,3 16,4 18,3
Faktor 0,9937 0,9863 0,9897 0,9355 0,9695 0,9037 0,8830 0,9037 0,9250

regresije

Tablica 29. Rezultati mjerena za elektrodu 27 u kojoj je kao IAC koristen AC — PMA (5,0 %),

a DBP kao vezivo, s izracunatim nagibom i faktorom regresije krivulje umjeravanja

E/mV
1. Dan mjerenja 2. Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje
s s bez s s s bez bez
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranja poliranjem poliranja poliranja
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 180s 60 s 60s 60 s 60s 60 s 60s 180s 60s
55 309 314 316 370 328 312 325 312 316 305
4,9 315 320 312 379 324 306 317 315 316 310
4,3 282 285 297 372 312 287 309 309 307 306
37 282 282 306 377 321 295 310 313 312 317
31 308 310 322 401 329 317 328 331 329 338
25 336 338 348 423 350 343 346 350 349 359
Nagib 54 4,1 9,5 16,0 6,4 9,3 6,6 11,5 10,0 17,4
Faktor 0,0866 0,0472 0,3691 0,7432 0,3193 0,2870 0,2883 0,6622 0,5318 0,8142

regresije

Membrane 25 — 27 koje sadrze grafit, DBP vezivo i razli¢ite udjele ionsko — asocijacijskog
kompleksa AC — PMA, ostvarile su nagibe krivulja umjeravanja u intervalu od 4,1 do 34,0 mV.
Najvecu osjetljivost prilikom provedbe mjerenje pokazala je membrana 25 koja u svom sastavu
sadrzi najmanji udio IAC (0,3 %) dok membrana s najveé¢im udjelom IAC (5,0 %) pokazuje

najlosije odzivne karakteristike.
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Ispitivana membrana 28 s udjelom IAC od 1,5 % uz dodatak NaTPB soli ostvaraje znatno vece
nagibe u odnosu na membranu 26 koja se od membrane 28 razlikuje u tome §to u svom sastavu
ne sadrzi ionski aditiv. Nakon pripreme paste, prvim mjerenje uz prethodno poliranje ostvaruje

se nagib od 40,8 mV dok se prvim mjerenjem bez poliranja postize nagib od 41,6 mV.

Membrana 29 s udjelom IAC od 5,0 % uz dodatak soli NaTPB pokazuje nesto bolje odzivne
karakteristike u odnosu na membranu 27 (koja se od spomenute membrane takoder razlikuje u
tome S$to ne sadrzi ionski aditiv), ali izmjereni nagibi nisu dali optimisti¢ne rezultate za daljnje

eventualne modifikacije.

Tablica 30. Rezultati mjerenja za elektrodu 28 u kojoj je kao IAC koristen AC — PMA (1,5 %),

DBP kao vezivo 1 sol NaTPB (0,4 %), s izraCunatim nagibom i faktorom regresije krivulje

umjeravanja
E/mV
1. Dan mjerenja 2. Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje
S s bez S S S bez bez
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem poliranja poliranja
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 60 s 60 s 60s 60s 60s 60s 60s
55 206 190 178 181 190 189 184 192
4,9 220 198 184 194 199 197 205 196
4,3 238 216 203 215 216 217 224 220
3,7 264 243 233 241 235 244 248 249
31 295 276 267 268 259 271 274 277
25 327 295 297 278 280 293 294 294
Nagib 40,8 374 41,6 34,9 30,9 36,6 37,2 37,2
Faktor 0,9771 0,9710 0,9604 0,9854 0,9827 0,9795 0,9978 0,9726
regresije

Tablica 31. Rezultati mjerenja za elektrodu 29 u kojoj je kao IAC koristen AC — PMA (5,0 %),

DBP kao vezivo i sol NATPB (0,4 %), s izraCunatim nagibom i faktorom regresije krivulje

umjeravanja
E/mV
1 .Dan mjerenja 2. Dan mjerenja
1 mjerenje 2 mjerenje 1 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje 3 mjerenje 1 mjerenje 2 mjerenje
s S bez s s S bez bez
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem poliranja poliranja
pAC Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon Nakon
60s 60s 180s 60s 180s 60s 60s 60s 60s
55 210 215 221 209 148 147 158 181 168
49 215 217 217 210 156 157 164 176 167
43 215 216 217 208 164 166 163 176 169
3,7 221 234 224 215 181 171 168 177 173
3,1 251 256 255 248 199 171 176 185 180
2,5 283 285 285 285 219 184 190 192 188
Nagib 228 231 21,0 239 239 11,0 9,6 4 6,8
Faktor 0,7911 0,8403 0,7214 0,7326 0,9663 0,9423 0,8629 0,4852 08521
regresije
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Sljede¢i grafovi prikazuju ovisnost promjene potencijala elektroda o negativnom logaritmu
koncentracije radnih otopina za membrane koje su pokazale najbolje odzivne karakteristike.
Membrana 7 pokazala je dobre odzivne karakteristike (54,9 % grafita, 44,8 % vezivai 0,3 %
IAC), a zatim ju slijedi membrana 9 (53,2 % grafita, 43,7 % veziva i 3,1 % IAC). Dodana sol,
NaTPB, izazvala je poboljSanje odzivnih karakteristike membrane 28 (54,0 % grafita, 44,1 %
veziva, 1,5 % IAC i 0,4 % soli).

350
y = -42,905x + 407,79
300 R2 = 0,9964
250
= 200
€
w' 150
100
50
0
2 3 4 5 6

pAC
Slika 15. Ovisnost promjene potencijala za elektrodu 7 o negativnhom logaritmu koncentracija

radnih otopina acebutolola za mjerenje provedeno nakon pripreme paste uz poliranje

povrsine elektrode
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Slika 16. Ovisnost promjene potencijala za elektrodu 9 o negativnom logaritmu koncentracija
radnih otopina acebutolola za mjerenje provedeno 48 h nakon pripreme paste uz poliranje

povrsine elektrode

U sastavu elektroda 7 i 9 nalazi se grafitni prah, DBP vezivo i isti ionsko — asocijacijski
kompleksa, AC — PTA, ali samo u razli¢itom masenom udjelu. Naime, elektroda sa manjim
masenim udjelom ionsko — asocijacijskog kompleksa (0,3%), elektroda 7, pokazuju promjenu
potencijala od 34,6 mV do 42,9 mV dok elektroda s ve¢im udjelom ionsko — asocijacijskog
kompleksa (3,1%), elektroda 9, pokazuje promjenu potencijala od 37,6 mV do 41,9 mV. Manja
promjena potencijala po koncentracijskoj dekadi uocava se kod elektrode 9 koja ujedno

pokazuje i stabilniji odziv.

Elektrode 7 i 9 predstavljaju jedne od najboljih elektroda koje su ispitivane u ovom diplomskom
radu za odredivanje acebutolola. Prema literaturnim podatcima®®, autori su dizajnirali sli¢nu
elektrodu za odredivanje karvedilola koja ostvaruje sljede¢e odzivne karakteristike: a)
promjenu potencijala po koncentracijskoj dekadi 54,7 mV; b) podrucje linearnosti od 5,0 x 10
"mol Lt do 6,7 x 10 mol L%; ¢) radno pH podrugje od 4,5 do 7; d) prosjeéno vrijeme potrebno
da elektroda od ugljikove paste postigne potencijal manje od 9 s. Usporedujuéi elektrode 71 9
s navedenim literaturnim podacimal*®! moze se uoditi da navedene elektrode ostvaruju manje
nagibe (42,9 mV i 41,9 mV) prilikom odredivanja acebutolola. Ispitivane elektrode pokazuju

vise podrucje linearnosti i potrebno im je dulje vrijeme za uspostavljanje stabilnog potencijala.
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Slika 17. Ovisnost promjene potencijala za elektrodu 28 o negativhom logaritmu
koncentracija radnih otopina acebutolola za mjerenje provedeno neposredno nakon pripreme

paste uz poliranje povrsine elektrode

U ovom radu dodatak ionskih aditiva s ciljem poboljSanja osjetljivosti elektroda nije doveo do
uocljivih promjena, osim kod elektrode 28. Naime, elektroda 26 koja u svom sastavu sadrzi
grafitni prah, DBP vezivo i istu koli¢inu ionsko — asocijacijskog kompleksa kao i elektroda 28
pokazuje promjenu potencija od 14,3 mV do 31,5 mV, a elektroda 28 koja u svom sastavu uz
komponente elektrode 26 sadrZi i 0,4% ionskog aditiva, NaTPB pokazuje promjenu potencijala
od 30,9 mV do 41,6 mV.

Usporedujuéi dobivene rezultate s literaturno pronadenim podacima® moze se zakljuditi da
pripremljene elektrode na bazi ugljikove paste pokazuju znatno slabiju osjetljivost prema
acebutololu. Naime, autori su pripremili PVVC senzore s ionsko — asocijacijskom kompleksom
AC - TPB i AC — PM koji pokazuju znatno bolje odzivne karakteristike prema acebutololu od
senzora na bazi ugljikove paste u gotovo istom koncentracijskom podruc¢ju. Mjerenja su takoder
provedena pri manjim razlikama u pH vrijednost (literaturno pH = 4, a provedba eksperimenta
vrSena je pri pH = 4,5), ali senzori na bazi ugljikove paste testirani u ovom radu pokazuju nesto
dulje vrijeme odziva, manju stabilnost i slabu ponovljivost. Senzori s PVC membranom nude
jednostavan i selektivan rad prilikom detekcije acebutolola, ali postoji moguénost poboljsanja

odzivnih karakteristika elektroda na bazi ugljikove paste odgovaraju¢im modifikacijama.
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14 moze se uotiti da

Nadalje, usporeduju¢i dobivene rezultate s literaturnim podacima
pripremljene i ispitivane elektrode pokazuju losije odzivne karakteristike. Autori su pripremili
slicnu elektrodu te su odzivne karakteristike tako pripremljene elektrode: a) promjena
potencijala po koncentracijskoj dekadi 57,1 mV; b) koncentracijsko podruéje 1,0 x 10" — 1,0 X
10 2mol L%; ¢) granica detekcije 5,0 x 10 mol L; d) vrijeme odziva 15 s; ¢) radno pH podrucje
od 2 do 7; f) vrijeme zivota — 25 dana. Dakle, ispitivane elektrode ostvaruju manje nagibe,
ispitivane su u uzem koncentracijskom podruéju (3,16 x 10°mol L — 3,16 x 10° mol L),
imaju granicu detekcije prvi visim vrijednostima koncentracije acebutolola, nesto dulje vrijeme
uspostavljanja stabilnog potencijala (60 s), kra¢i zivotni vijek te radno pH podrucje od 4,5. Iako

su autori uspjeli publicirati izvrsne odzivne karakteristike elektrode u ovom radu nije postignut

zeljeni nagib.
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4. ZAKLJUCAK



Najbolje odzivne karakteristike vec¢ine elektroda postignute su prilikom primjene DBP veziva,

a stabilan potencijal kod vecine elektroda postignut je nakon prve minute.

Nemodificirana elektroda od ugljikove paste pokazuje najloSije odzivne karakteristike, a

pripremljena je samo od grafita i tekucine za lijepljenje.

Najvecu osjetljivost pokazala je elektroda 7 s udjelima od: 54,9% grafita, 44,8% DBP veziva i
0,3% ionsko — asocijacijskog kompleksa AC -PTA. Najbolji ostvareni nagib iznosi 42,9 mV s
faktorom regresije 0,9964.

Dodatkom ionskih aditiva nisu uo¢ena poboljSanja nagiba kod vecine elektroda, osim kod
elektrode 28 s udjelima od: 54,0% grafita, 44,1% DBP veziva, 1,5% ionsko — asocijacijskog
kompleksa AC — PMA i 0,4 % soli NaTPB. Najbolji ostvareni nagib iznosi 40,8 mV s faktorom
regresije od 0,9771.

Daljnja istrazivanja pasti na bazi ugljika za odredivanje acebutolola trebala bi i¢i u smjeru
istrazivanja mogucénosti primjene novih oblika ugljikovih materijala (nanomaterijali) kao 1

mogucénosti primjene ionskih kapljevina kao veziva.
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