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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

e Testiranje membranskih ionsko-selektivnih elektroda na zeljezove(ll) katione,
pri pH=4,00 i pH=4,75. Na osnovu izmjerenih potencijala konstruirani su

grafovi odziva pojedine membrane.



SAZETAK

U radu su pripremljene heterogene membranske elektrode te su koriStene za
potenciometrijsko odredivanje zeljezovih(Il) kationa pri pH=4,00 te pH=4,75. Mjerenja
su radena za svaku membranu kako bi se dobile granice dokazivanja i granica

odredivanja Fe?* iona.

Membrane koje su se koristile za testiranje metodom slijednog razrjedivanja tijekom

zavrSnog rada sljedeceg su sastava:

e Membrana 1: FeS:Ag2S:PTFE=1:1:2, veli¢ina 100-125 pum
e Membrana 2: FeS:Ag2S:PTFE=1:1:2, veli¢ina 45-100 um
e Membrana 3: FeS:Ag2S:PTFE=1:2:3, veli¢ina 45-100 um
e Membrana 4: FeS:Ag2S:PTFE=1:3:4, veli¢ina 45-100 um
e Membrana 5: FeS:Ag2S:PTFE=1:4:5, veli¢ina 45-100 um
e Membrana 6: FeS:Ag2S:PTFE=1:5:6, veli¢ina 45-100 um

Membrane su se ispitivale na odziv na ione u elektrokemijskoj celiji
koriste¢i otopinu Zzeljezovog(ll) sulfata heptahidrata za odredivanje zeljezovih iona
metodom slijednog razrjedivanja. Za ispitivanje odziva 1 odredivanje osjetljivosti na
zeljezove 1one, provedena je potenciometrijska metoda kao metoda koja se Cesto koristi

radi pristupacnosti, jednostavnosti 1 niske cijene.



SUMMARY

In this thesis the main goal was to prepare heterogenic membrane electrodes
and potentiometric defining in pH=4,00 and pH=4,75. The measurements were done for

each membrane to obtain the limits of detection and determination limit of Fe?* ions.
The membranes that were used were made of:

e Membrane 1: FeS:Ag.S:PTFE=1:1:2, size 100-125 pum
e Membrane 2: FeS:Ag.S:PTFE=1:1:2, size 45-100 um
e Membrane 3: FeS:AQ>S:PTFE=1:2:3, size 45-100 um
e Membrane 4: FeS:AQ.S:PTFE=1:3:4, size 45-100 um
e Membrane 5: FeS:Ag.S:PTFE=1:4:5, size 45-100 um
e Membrane 6: FeS:Ag.S:PTFE=1:5:6, size 45-100 um

Membrane electrodes were tested for response on primary ion in
electrochemical cell by using solution made of ferrous sulphate heptahydrate to
determine Fe?* ions using sequential dilution method. The potentiometric method was
used to test the response and specific sensitivity of Fe?* ions because of its practicality,

simplicity and low cost.
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uvoD

Vecina metoda zahtjeva predtretman uzorka i strucno osoblje te ima visoku cijenu, Sto
poskupljuje cijeli proces analize. U usporedbi s drugim tehnikama, potenciometrija pruza
brzo, jednostavno te relativno jeftinu mogucnost analize uzoraka. Potenciometri omogucéuju
mjerenje razlike potencijala uz minimalan tok struje kroz elektrokemijsku c¢eliju, uz koju
sastav Celije ostaje nepromijenjen, §to omogucava da se smjesa moze kasnije koristiti bez
ikakvih problema. 1z tog razloga je potenciometrija korisna kvantitativna metoda. Unutar
elektrokemijske ¢elije nalaze se dvije uronjene elektrode od kojih je jedna indikatorska a
druga je referentna elektroda. Analit se moze myjeriti u Sirokom koncentracijskom podrucju i
moze iznositi 1 do sedam redova veli¢ine ovisno o analitu. Selektivnost analita se moze
povecati promjenom reakcijskih uvjeta (npr. pH otopine uzorka, dodatkom kompleksirajuc¢eg
sredstva i sl.). Vrijeme koje je potrebno za uspostavljanje ravnoteze potencijala indikatorske
elektrode je prili¢no brzo §to omogucuje lako omogucavanje proucavanje kineti¢kih reakcija.
Glavni nedostatak potenciometrijskih metoda je znacajno visa koncentracija dokazivanja, tj.

vecéa detekcijska granica te niza selektivnost.



1.0PCI DIO



1.1 Potenciometrija

Potenciometrija je elektroanaliticka metoda kojom se mjeri razlika potencijala izmedu
elektroda elektrokemijske ¢elije uz ravnotezne uvjete. Mjerenje napona cCelije provodi se bez
toka struje kroz ¢éeliju, odnosno tece tako malena struja da zanemarivo utjece na ravnotezno
stanje na elektrodama. Uz uvjet da su reakcije na elektrodama elektrokemijski reverzibilne,
potenciometrijska metoda omogucuje odredivanje promjene slobodne entalpije i konstante
ravnoteze kemijskih reakcija te aktiviteta odnosno koncentracija i koeficijenata aktiviteta
velikog broja molekulskih vrsta u otopinama. Razliku potencijala izmedu elektroda celije
mjerimo pomocu osjetljivih mjernih uredaja potenciometra ili voltmetra s velikom ulaznom
impendacijom, tzv. pH-metra odnosno plon-metra. Te mjerne naprave omoguéuju mjerenje
razlike potencijala uz minimalni tok struje kroz ¢eliju. Potenciometrijska mjerenja se provode
uz uporabu dviju elektroda. Potencijal referentne elektrode ne ovisi o aktivitetima aktivnih
molekulskih vrsta u potenciometrijskoj celiji te se on ne mijenja tijekom mjerenja. Druga
elektroda je indikatorska elektroda, njen potencijal ovisi o aktivitetu (koncentraciji) jedne ili
viSe molekulskih vrsta u ¢eliji. Signal pobude je kemijska reakcija, a signal odziva elektri¢na

veli¢ina, odnosno razlika potencijala izmedu elektroda.!?

Kako se eksperimentalno ne mogu odrediti apsolutne vrijednosti pojedinac¢nih
potencijala poluc¢lanaka, odreduju se naponi ¢lanaka. Elektrokemijski ¢lanak se sastoji od dva
vodi€a, koji se nazivaju elektrodama, uronjena u otopinu elektrolita. U vecini sluCajeva
elektrode su uronjene u razli¢ite otopine da se sprijeci njthovo mijeSanje, a elektricitet se iz

jedne otopine u drugu provodi elektrolitnim mostom (elektrolitni most je vodljiva otopina).

Jedan jednostavni ¢lanak se moze opisati na sljedeci nacin:

o referentna elektroda | elektrolitni most lotopina analita | indikatorska elektroda?

U ovom prikazu referentna elektroda je poluclanak s tocno poznatim elektrodnim
potencijalom (E.ef) koji ne ovisi o koncentraciji analita ni o koncentraciji drugih iona u
otopini. Indikatorska elektroda uronjena u otopinu analita razvija potencijal (Ej,q) Koji ovisi 0
aktivitetu analita. Vecina indikatorskih elektroda koje se koriste u potenciometriji daje visoko
selektivan odziv na ispitivane ione. Kontaktni potencijal (Ey,,) nastaje na granici izmedu
dviju tekucina koje stvaraju elektrolitni most, koji sprje€ava mijeSanje otopine s otopinom u
referentnoj elektrodi.t

Napon ¢lanka moze se prikazati jednadzbom:



Eélanka = Eind - Eref + Ekon

Pri izvodenju potenciometrijske analize potrebno je izmjeriti napon clanka,
korigirati ga za potencijal referentne elektrode i kontaktni potencijal te iz potencijala

indikatorske elektrode izra¢unati koncentraciju analita.?

referentna I indikatorska
elektroda elektroda
<
= ~
otopina
analita

Slika 1. Prikaz elektrokemijskog ¢lanka?

1.1.1 Indikatorske elektrode

Idealna indikatorska elektroda daje brz i reproducibilan odziv na promjene
koncentracije iona (ili skupine iona) analita. lako ne postoji indikatorska elektroda koja je
potpuno selektivna, na trzistu postoji nekoliko vrlo selektivnih elektroda. Postoje dvije vrste

indikatorskih elektroda: metalne i membranske.®

Kod metalnih elektroda razlika potencijala na dodirnoj granici elektroda-otopina
posljedica je redoks-reakcije na elektrodi. Kod membranskih elektroda potencijal elektrode
proizlazi iz promjene slobodne entalpije reakcije prijelaza iona, ionskom izmjenom,

adsorpcijom, ekstrakcijom ili drugim na¢inom, kroz medusloj membrana-ispitivana otopina.*



1.1.2 Metalne (kovinske) elektrode
Metalne indikatorske elektrode mogu se razvrstati kao:

e clektrode I. reda
e clektrode Il. reda
e clektrode Ill. reda

e inertne metalne elektrode

PonaSanje metalne elektrode pri potenciometrijskom mjerenju ovisi o stanju
metalne povrSine. Prije upotrebe, metalne elektrode treba uvijek odistiti. Kratkotrajno
uranjanje u dusi¢nu Kiselinu i nakon toga temeljito ispiranje destiliranom vodom postupak je

koji se najéedée primjenjuje za ¢idéenje.’

1.1.2.1 Elektrode I. reda

Elektrode I. reda su Ciste kovine koje su u neposrednoj ravnotezi sa svojim kationima.
Takvo brzo uspostavljanje dinamicke ravnoteze izmedu metala i njihovih iona u otopini
pokazuju metalne elektrode poput cinka, bakra, bizmuta, srebra, kadmija, kositra, olova, talija
1Zive.

Primjerice, ravnoteZa izmedu kovine M i njezina kationa M"" je
M™ +ne” === M (s)
za koju se potencijal racuna prema izrazu

° 0,059 1

Eind = Eyn+- ——log 2059

= EMn++ T lOg Apn+

aMn+

umjesto ayn+ u razrijedenim otopinama moze se uzeti koncentracija [M™*], pa se elektrodni

potencijal moze napisati

° 0,059
Eind: EMn""

pM

Iz jednadzbe se zakljucuje da povecanjem koncentracije metalnih iona u otopini,

potencijal elektrode postaje pozitivniji, a smanjenjem koncentracije negativniji. Kod nekih



kovina ¢esto nagib odstupa od idealnog $to se pripisuje deformacijama u kristalnoj strukturi ili

prisutnosti tankog sloja oksida na povrsini.?

lakal = O
odsjedak =B,

pMle

Slika 2. Ovisnost koncentracije metalnih iona o potencijalu elektrode I. reda?

1.1.2.2 Elektrode I1. reda

Elektrode drugog reda su metalne elektrode kojima je ravnotezni potencijal funkcija
koncentracije aniona u otopini. Primjer su srebro/srebrov klorid i kalomelova elektroda. U
obje elektrode metal je prekriven svojom tesko topljivom soli i uronjen u otopinu koja sadrzi
isti anion kao i tesko topljiva sol. Na taj naCin je koncentracija kationa metala, odnosno
elektrodni potencijal, odreden koncentracijom aniona preko produkta topljivosti tesko topljive

soli.®

Primjerice, srebrna elektroda uronjena u zasi¢enu otopinu teSko topljivog
srebrovog klorida pokazuje reproducibilnu promjenu potencijala u ovisnosti o koncentraciji

kloridnog iona u otopini.
Elektrodna reakcija u tom je slucaju:

AgCl(s) +e == Ag (s) +CI'
pri ¢emu je E agci=0.222 V. Aktivitet Ag* jednak je:

_ Ksp
L =3P

gt =g -

Prema Nernstovoj jednadzbi potencijal elektrode moze se prikazati:



Ksp

Eina=E, +0,059 lo
ind Ag+/Ag gacl—
odnosno

Eina= Engci - 0,059 log [C17] = 0,222 + 0,059 pCl

dakle u otopini zasi¢enoj srebrovim kloridom srebrna elektroda moze posluziti kao

indikatorska elektroda drugog reda za kloridne ione.?

-

~ odsjecak =Ej

-~

pCl

Slika 3. Ovisnost koncentracije kloridnih iona o potencijale elektrode I1. reda?

Ziva sluzi kao indikatorska elektroda drugog reda za anion EDTA, (Y*).

Kada se mala koli¢ina HgY? doda otopini koja sadrzi Y*, polureakcija se moze prikazati:
HgY?% + 2e = Hg (I) +Y*

pri ¢emu je E(HgY?) = 0,21 V. Potencijal elektrode moze se izraziti:

_ 0,059 [Y+-]
Eind_ 0,21- > lOg [HgY2-]

Konstanta stabilnosti HgY? kompleksa je velika (6,3-10%) pa koncentracija kompleksa ostaje

konstantna u §irokom podruéju koncentracije Y# te se Nernstova jednadzba moZe napisati

0,059 0,059

Eina= K- log[Y*"] =K pY



gdje je

0,059 1

K=0,21- . log THeve]

dakle zivina elektroda se moze koristiti kao elektroda drugog reda za pradenje titracije s

EDTA.

Elektrode 1. i Il. reda razvijaju potencijal kao redoks reakcije u kojem metalne

elektrode prolaze promjenu oksidacijskog stanja.?®

1.1.2.3 Elektrode I11. reda

Elektrode tre¢eg reda su metalne elektrode kojima je elektrodni potencijal funkcija
koncentracije nekog drugog kationa, ali ne kation metala od kojeg je elektroda. Potencijal
elektroda ovisi o0 koncentraciji njihovih kationa u otopini, ali njegova je koncentracija
kontrolirana koncentracijom zajednickog aniona. Koncentracija zajednickog aniona opet je u
ovisnosti 0 koncentraciji drugog kationa. Ove su elektrode vrlo trome i nestabilne Sto je
posljedica serije ravnoteza koje se moraju uspostaviti prije nego Sto se dobije stabilni

potencijal.

Zivina elektroda moZe posluziti i kao elektroda treéeg reda za mjerenje aktiviteta
(koncentracije) kationa koji s Y# anionom tvori stabilne komplekse, ali manje stabilnosti od

HgY?# kompleksa.2

1.1.2.4 Inertne metalne elektrode

Inertne kovine (zlato, platina ili paladij) i ugljik pokazuju odziv na potencijal redoks
sustava s kojim su u dodiru. Primjerice, potencijal platinske elektrode uronjen u otopinu koja

sadrzi cerijeve(Ill) i cerijeve(IV) katione je:

- 0,059 log L&

Eina= E:Ce‘“’ [Ce4t]

/Ce3+
Dakle redoks elektrodama nazivamo one kovinske elektrode u kojima metal
elektrode sam ne sudjeluje u redoks reakciji, nego sluzi samo kao nosa¢ elektroda drugo

redoks para. Njihov standardni elektrodni potencijal je jako pozitivan, uronjene u otopinu



poprimaju potencijal koji ovisi samo o svojstvima redoks sustava u otopini. Inertne metalne
elektrode se Ciste i elektrolizom te pritom kroz metalnu elektrodu treba provoditi katodnu

struju male jakosti.?

Tablica 1. Metalne (kovinske) elektrode!

Naziv Simbol Elektrodna reakcija
Elektroda prvog reda: metal - metalni Zn| Zn* Zn** + 2e = 2Zn
ion
Elektroda drugog reda: metal - tesko Ag | AgCl|CI” AgCl+e == Ag+CI"
topljiva sol ili metal - stabilni kompleks Hg | HgY* HgY? +2e = Hg + Y*
Elektroda tre¢eg reda: metal - teSko Ag | AgzS | CuS AQ:S +2e = 2Ag + S*
topljiva sol (1)-tesko topljiva sol (2) sa S% + Cu®*s==CuS
zajednic¢kim ionom ili metal - stabilni Hg|HgY? ,CaY* HgY? +2e ==t Hg+ Y%
kompleks (1)-stabilni kompleks (2) sa Y4 + Ca?* === CaY?>
zajednickim ligandom
Redoks-elektroda: inertni metal - Pt | Fe3*, Fe?* Fe3*+e = Fe?
redoks-par Pt Hy | 2H" 2HY + 2" = H>

1.1.3 Membranske elektrode

Selektivne membranske ionske elektrode imaju velike primjenu u potenciometriji.
Vazno je istaknuti da se membranske elektrode bitno razlikuju od metalnih elektroda u
izvedbi 1 nacinu djelovanja. Metalne elektrode djeluju prijelazom elektrona povrSinom kojom
se dodiruju elektroda i otopina. Membranske elektrode djeluju prijelazom iona s jedne strane

membrane na drugu.®




Kod ovih elektroda potencijal ovisi o aktivitetu samo jedne molekulske vrste
prisutne u potenciometrijskoj celiji. Elektrokemijska c¢elija se satoji od dva galvanska
poluclanka: ionsko-selektivne elektrode (ISE) i referentne elektrode. Ovisno o izvedbi moze
biti ionsko-selektivna elektroda s ¢vrstofaznim kontaktom kada je membrana u direktnom
kontaktu s vanjskim vodi¢em (npr. kod Ag,S ISE) ili selektivna membrana moze biti
smjestena izmedu dvije vodene faze od kojih je u jednoj aktivitet ciljanog iona konstantan
(unutarnja otopina), te je kontakt s vanjskim vodi¢em ostvaren preko unutarnje referentne
elektrode. Cesto se membranske elektrode nazivaju jo§ i ionsko-selektivne elektrode zbog
njihove visoke selektivnosti. Takoder, nazivaju se jo$ i p-ion elektrode, jer se njihov izlazni
signal oCitava kao p-funkcija, odnosno negativni logaritam aktiviteta doti¢nog iona, odnosno

kao pH, pCu, pAg i dr.

U vecini membranskih elektroda razlika potencijala na dodirnoj povrSini
posljedica je zamjene iona iz otopine i iona u povrSinskom dijelu materijala membrane. Na
dodirnoj povrsini dviju elektrolitnih otopina razliCitog sastava nastaje difuzijski potencijal.
Posljedica je razlike u brzini difuzije iona elektrolita kroz grani¢nu povrSinu izmedu dviju
otopina. Da bi membrana mogla sluziti kao osjetilo u materijalu same membrane moraju
postojati pokretljivi nosioci elektri¢nog naboja koji prenose elektri¢nu struju kroz membranu.®
Pretpostavi li se da je selektivno ponaSanje grani¢ne povrSine ostvareno pomocu idealne
membrane, razlika se potencijala na membrani (E,) pri kojoj se uspostavlja dinamicka
ravnoteza na grani¢noj povrsini prikazuje:

RT  a;

E, = —In—
m ZiF (0579

gdje je a; aktivitet iona na jednoj strani otopine a a;, aktivitet iona na drugoj strani otopine.

Ako pretpostavimo da je a;, konstantan, E,,, mozemo izraziti:

E RTI
= —Inq;
m Z]F )
Potencijal membrane prikazuje se istom relacijom kao i za redoks-sustave iako je
naéin uspostavljanja potencijala razli¢it odnosno membranski potencijal nastaje zamjenom

iona, dok na metalnoj elektrodi nastaje zbog redoks reakcije gdje sudjeluju elektroni.t’
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lako se u osnovi ionsko-selektivne elektrode mogu podijeliti u dvije osnovne
grupe, ovisno o tome u kakvom je stanju membrana, tekuc¢em ili ¢vrstom, ova se podjela, iako
jednostavna, ne ¢ini prakticnom jer ne daje uvid u sam sastav membrane, prirodu untarnjeg

kontakta i nadin prepoznavanja analita.’
Membranske se elektrode s obzirom na sastav membrane dijele na:

e elektrode s kristalnom membranom koje mogu imati homogene i heterogene
membrane,
e elektrode s nekristalnom membranom koje mogu biti staklene elektrode i elektrode s

mobilnim prenositeljem

1.1.3.1 Elektrode s kristalnom membranom

Elektrode s kristalnom membranom mogu biti homogene i nehomogene. Membrana

sadrzi slabo topljivu sol metala kao aktivnu komponentu.”

Membrane iz smjese PbS, CdS i CuS sa Ag.S su selektivne za Pb?*, Cd?* te Cu?*.
Buduc¢i da su dvovalentni ioni u kristalima nepokretni, u ovim membranama struju provode
ioni srebra koji su nuzni. Razvijena je i kristali¢na elektroda za odredivanje fluoridnih iona.
Membrana takve elektrode sastoji se od dijela monokristala lantanova fluorida kojem je dodan
europijev(Il) fluorid kako bi se poboljSala vodljivost. Membrana postavljena izmedu
referentne i ispitivane otopine, pokazuje teorijski odziv na promjene aktiviteta fluoridnih iona
u podruéju od 10° do 10°M. Ta je elektroda za nekoliko redova veli¢ine selektivnija za

fluoridne ione nego za ostale anione. Samo hidroksidni ioni unose ozbiljne smetnje, ali samo

kad je pH > 8.3
Unutarnja I Elektri¢ni

referentna vodi¢
elektroda

Unutarnja —H
otopina

| e— | [ — |
~ - e
Membrana

Slika 4. Prikaz elektrode s kristalnom membranom?
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1.1.3.1.1 Homogene membrane

Kod ove vrste membrana kristalna tvar je nacinjena od jednog spoja ili iz homogene
smjese spojeva (npr. AgoS, Agl/Ag.S). E. Pungor i K. Toth su predlozili da se ovaj tip
membrane stavi pod nazivnih taloznih ionsko-selektivnih elektroda, jer se njihovo
elektrokemijsko ponaSanje moze objasniti pomocu ravnoteze na granici faza i konstante
produkta topljivosti. Cesto se izraduju membrane od smjese dviju (rijetko vise) kristalnih tvari
od kojih je, redovito, samo jedna elektrokemijski aktivna tvar membrane. PovrSina elektrode
je selektivna i na druge molekulske vrste koji s ionima membrane tvore tesko topljive soli ili
stabilne topljive komplekse. Tako je membrana izradena od AgyS selektivna za ione Ag",
Cd?*, Cu?*, Pb?*, S*, F, CI, I, SCN-, CN. Potencijal kristalnih membranskih elektroda
posljedica je stanja ravnoteze reakcije zamjene iona u otopini i ¢vrstoj fazi membrane. Iz toga

slijedi da su te elektrode selektivne na ione sadrzane u kristalu membrane.’

1.1.3.1.2 Heterogene membrane

Kod heterogenih membrana, aktivna tvar, tj. kristalna krutina je dispergirana u
¢vrstom, elektrokemijski inaktivnom nosivom materijalu. Kao nosivi materijal najcesce se
koristi silikonska guma ili polimerni materijali na bazi polietilena i poli(dimetil-siloksana).
Heterogene membrane se pripremaju mijeSanjem 1 preSanjem aktivne tvari i inaktivnog
nosaca u ploCicu debljine ~ 5 mm. Nakon stvrdnjavanja membrane se lijepe na otvor
staklenog ili plastiénog nosaca. Elektricni kontakt se ostvaruje preko unutraSnje referentne
elektrolitne otopine i unutrasnje referentne elektrode. Ove elektrode se moraju prije upotrebe
kondicionirati u 0,1 mol dm otopini iona za koje su selektivne. Heterogene membrane se
koriste za odedivanje iona: Ag*, CI', Br, I, CN", SCN", sz
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1.1.3.2 Elektrode s nekristalnom membranom

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

mikroporozni filtar) ili neporozan (npr. staklo, PVC).”

1.1.3.2.1 Staklene elektrode

Staklena elektroda je jedna od prvih membranskih elektroda s usidrenim veznim
mjestima. Sastoji se od Ag/AgCl elektrode u otopini klorovodi¢ne kiseline stalnog pH, koja se
nalazi unutar posudice tankih staklenih stijenki. lonsko-selektivne membranske elektrode
zasnovane na staklu u kojoj se potencijal razvija kao izmjena reakcija na povrSini membrane.
Pri odredivanju pH staklena eclektroda se spaja s referentnom elektrodom radi mjerenja

elektromotorne sile ¢lanka.?
Shematski prikaz ovog ¢lanka je sljedeéi:?

ZKE [H30%] = a,]| staklena membrana |[[H;0%] = a,, [Cl™] = 1.0 M, AgCl (zas.)| Ag

1.1.3.2.2 Selektivne elektrode s tekuéom membranom (elektrode s mobilnim

prenosiocem)

Kod ove vrste elektroda, razlika potencijala uspostavlja se na dodirnoj povrsini izmedu
otopine koja sadrzi analit i tekuceg ionskog izmjenjivaca koji selektivno veze ion analita.
Membrana je hidrofobna, viskozna i sadrzi mobilnu aktivnu komponentu, a obi¢no je

smjestena izmedu dvije vodene faze: uzorka i unutarnje otopine.l’

1.1.4 Specijalne ionsko-selektivne elektrode

Specijalne ionsko-selektivne elektrode sadrze obi¢no dvije membrane odvojene
tankim slojem elektrolitne otopine. Dijelimo ih na elektrode za plinove i enzimske elektrode

(biosenzori).?
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1.1.4.1 Elektrode za plinove

Razvijen je niz membranskih elektroda koje reagiraju na koncentraciju otopljenih
plinova. Koriste se za mjerenje koncentracije (ili parcijalnih tlakova) NHs, CO2, SOz, NO,
HF, H>S te HCN. Rad im se temelji na reakciji plinova s vodom. Reakcijom ionizacije

molekula plina s vodom nastaju ioni.
NH3 + H20 === NHs" + OH~
COz + H2O = HCO3 + H"*
SOz + H2O == HSO3z™ + H*
2NO2 + H20 = NO3™ + NO2 + 2H"
HF + HO == H:O* + F~
H.S + H,O == HS  + H*
HCN + H20 == H3O0* + CN™

Cl2 + H20 === H30" + CI” + HCIO

Elektrode za plinove sadrze dvije membrane. Izmedu hidrofobne, za plin propusne
membrane 1 membrane selektivne za ione (najceS¢e staklena membrana pH elektrode) nalazi
se tanki sloj elektrolitne otopine, u kojem interakcijom s odredenim plinom nastaju ioni koji
utjecu na potencijal elektrode. Jednom kad plinoviti analit prolazi kroz membranu, reagira s
membranom Cija se koncentracija moze pratiti pomocu odgovarajuce ionsko-selektivne

elektrode.?®

1.1.4.2 Biosenzori

Biosenzor se moze definirati kao uredaj koji povezuje selektivni bioloski element i
pretvornik u jednu cjelinu. Njegov zadatak je biokemijsku reakciju pretvoriti u elektri¢ni
analogni signal koji se zatim moze obradivati, analizirati i dr. Osnovni elementi biosenzora u
prakti¢noj primjeni su pretvornik i bioreceptor. Bioreceptor je selektivni osjetljivi dio

biosenzora koji predstavlja mehanizam za prepoznavanje analita. Selektivnost biosenzora
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zasnovana je na samim mehanizmima za prepoznavanje. Mehanizmi za prepoznavanje mogu
biti antitijela, enzimi, bakterije, organska tkiva, organele i drugi bioloski elementi koji su u
stanju selektivno djelovati na odredeni analit i izazvati mjerljivu reakciju. Biosenzori se
temelje na interakciji bioreceptor-analit u odredenoj matrici, pri ¢emu je matrica svaki
element uzorka mjerenja koji nije analit, dok je analit predmet mjerenja. Pretvornik je
zaduzen za pretvaranje odzivnog signala biokemijske reakcije u elektri¢ni signal. Pretvornici
mogu biti senzori, elektrode ili drugi osjetilni elementi.” Prva takva elektroda bila je elektroda

za mjerenje koncentracije uree:!

ureaza
CO(NHy)2 + HO ————> 2NH4" + COz*

1.1.5 Referentne elektrode

Potenciometrijski elektrokemijski c¢lanci konstruirani su tako da je jedan od
poluclanaka poznatog potencijala, a potencijal drugog ¢lanka se mjeri i pokazuje aktivitet
analita. Dogovorno je uzeto da je u potenciometrijskim mjerenjima referentna elektroda
uvijek anoda. Referentna elektroda ima tocno poznat elektrodni potencijal koji ne ovisi o
koncentraciji analita. Idealna referentna elektroda mora imati poznat i stalan potencijal koji ne
ovisi 0 sastavu otopine, mora biti jednostavne izvedbe i pri prolazu malih struja potencijal se
ne smije mijenjati. Mora biti konstituirana tako da je njezin sastav stalan i da je reakcija
stabilna tijekom vremena, s opaZenim promjenama izmjerenog potencijala samo uslijed
promjene koncentracije analita. Indikatorska elektroda raspolaZze nekim svojstvima koja

omoguéuju selektivno reagiranje na promjene u aktivnosti analita koji se mjeri.”

Standardna vodikova elektroda je univerzalna referentna elektroda prema kojoj se
iskazuje potencijal ostalih elektroda. Struja plina, potrebna za rad vodikove elektrode,
ponekad moze biti opasna, zbog mogucénosti izazivanja pozara, a priprava 1 odrzavanje
platinizirane povrSine su zahtjevni. Zato se standardna vodikova elektroda Cesto zamjenjuje
mnogo pogodnijim sekundarnim referentnim elektrodama. Potencijali sekundarnih elektroda u
odnosu prema standardnoj vodikovoj elektrodi su pomno odredeni kako bi se mogli prevesti u

potencijal standardne vodikove elektrode.®
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1.1.5.1 Standardna vodikova elektroda

Standardna vodikova elektroda univerzalna je referentna elektroda prema kojoj se
iskazuju potencijali svih ostalih elektroda. Metalni vodi¢ je plocica platine, platinizirana fino
usitnjenom platinom (crna platina), ¢ime se dobiva velika povrsina. Elektroda je uronjena u
vodenu otopinu kiseline poznatog aktiviteta vodikovih iona. Otopina se odrzava zasi¢ena
vodikom tako da se plin pod tlakom od 101 325 Pa propusta na povrSinu elektrode.
Standardni elektrodni potencijal neke elektrode definira se kao standardna elektromotorna sila
¢lanka u kojoj je jedna od elektroda standardna vodikova elektroda. Elektrodni potencijal po
definiciji je redukcijski potencijal. Dogovorno je uzeto da potencijal redukcije vodika na
standardnoj vodikovoj elektrodi (E°) iznosi 0,000 V na svim temperaturama. Osnovna
reakcija poluéelije koje se odvija u standardnoj vodikovoj elektrodi je: %3

2H" (aq) + 2e" = H2 ()

Platinska elektroda je pogodna za upotrebu u standarnoj vodikovoj elektrodi zbog

slijedecih faktora:

e inertnost (otpornost prema koroziji)

e moguénost katalize redukcije vodikovog iona

e visoka gustoca struje izmjene za redukciju hidronijevih kationa u odnosu na druge
materijale

e odli¢na reproducibilnost potencijala (odstupanje manje od 10 pV)

Za konstrukciju elektroda sli¢ne funkcije, mogu se, osim platine koristiti 1 drugi

metali, kao $to je paladij u paladij-vodikovoj elektrodi.
Standardna vodikova elektroda
Pt/Hz(p=1 atm)/H*(a=1)

A potencijal se moze prikazati

. RT ay,(9)
Elnd =E — =1 H22 J
2F ag+

Elnd = Eo - 0’02592 ln aH;(g)

ap+
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H,, 101 325 Pa
T () -——

HCI, 1 mol dm™

Slika 5. Prikaz standardne vodikove elektrode 2

1.1.5.2 Kalomelova elektroda

Kalomelova elektroda se Cesto upotrebljava kao referentna elektroda jer ima to¢no
poznat potencijal koji znatno ovisi o temperaturi. Ova elektroda je jednostavnija za izradu i
odrZavanje u odnosu na standardnu vodikovu elektrodu. Sastoji se od krute paste Zivinog(I)
klorida, Hg2Cly, 1 tekuce elementarne Zive pri¢vrséene na Stapicu koja je uronjena u zasi¢enu
otopinu kalijevog klorida. Veza s otopinom analita ostvaruje se preko sinter plo€ice, porozne
vlaknaste britve ili komadi¢em poroznog stakla. Potrebno je da otopina bude zasi¢ena jer to
omogucuje konstantnu ionsku jakost koja se kontrolira kalijevim kloridom te je potencijal niZi
1 blizi standardnoj vodikovoj elektrodi. Ova zasi¢ena otopina omogucuje razmjenu kloridnih

iona. Elektrodna reakcija u poluclanku:

Hg2Cl2 (s) + 2e" === 2Hg (I) + 2CI" (aq)
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Zasiéena kalomelova elektroda (ZKE) ima standardni potencijal 0,244 V pri 25°C.
Nedostatak ove elektrode je njen veliki temperaturni koeficijent $to je potrebno uzeti u obzir

ako tijekom mjerenja dolazi do veéih temperaturnih promjena.?

Kalomelova elektroda
Hg | Hg2Cl:> (zas.), KCI (xM)

gdje je x molarna koncentracija KCI u otopini. Uobi¢ajene su 3 koncentracije KCI: 0,1 M, 1

M i zasiéena otopina ( priblizno 4,6 M).!
A potencijal se moze prikazati:

RT  Gfigm@d-
—In Hg(H)™C

Eing = E° —
mn 2F angclz

00592
In acl-

Eina = E —

elektricni vodic

l L Pt Zica

B pasta od Hg, Hg,Cl,
i zasicene otopine KCI

™~ mala rupa ili
azbestni konac

— zasi¢ena otopina KCI

plocica od sintera

Slika 6. Prikaz kalomelove elektrode 2

1.1.5.3 Elektroda srebro/srebrov klorid

Ovaj sustav je istovjetan zasi¢enoj kalomel elektrodi, a sastoji se od srebrene elektrode

uronjene u kloridnu otopinu zasi¢enu srebrovim kloridom.
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Ag | AgCl (zas.), KCI (zas.) |
Razvija se sljedeca polureakcija:
AQCl (s) +e+=Ag(s) + CI’

Na 25°C potencijal zasi¢ene srebro/srebrov klorid elektrode prema standardnoj vodikovoj
elektrodi iznosi 0,197V.?

Potencijal se moze prikazati:

. RT a acl-
Eng=E ——lnM
F Aagcl

Eind = Eo — 0,0592 In acl-

" Ag

piee
-

AgCl

KCl, 3.5 mol dm™

/

Slika 7. Prikaz srebro/srebrov klorid elektrode 2
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1.2 Zeljezo

Zeljezo je tehnicki najvazniji metal. U prirodi je vrlo rasprostranjen a u Zemljinoj kori
maseni mu je udio 5%. Pojavljuje se uglavhom u oksidnim, karbonatnim, silikatnim i
sulfidnim rudama. Danas se za dobivanje zeljeza isklju¢ivo upotrebljavaju oksidne i
karbonatne rude. Glavne oksidne rude Zeljeza jesu: magnetit (FesOs), hematit (a-Fe2Oz) i
limonit (o 1 y-FeOOH), karbonantna ruda je siderit (FeCO3). Iz oksidnih ruda zeljezo se

dobiva redukcijom ruda koksom, odnosno ugljikovim(II) oksidom u visokim peé¢ima.®

1.2.1 Kemijska svojstva Zeljeza

Kao neplemeniti metal, Zeljezo se otapa u neoksidiraju¢im kiselinama:
Fe (s) + 2H" === Fe?* + H2 ()

Na zraku Zeljezo nije stabilno i nakon nekog vremena prekrije se slojem hrde. Hrda nema
zaStitna svojstva tako da se reagiranje Zeljeza nastavlja. Hrdanje je proces elektrokemijskog

karaktera. Anodna je reakcija otapanja Zeljeza:
Fe (s) = Fe?* + 2¢°
a katodnu reakciju sumarno mozemo prikazati jednadzbom:
2H,0 + O2(g) + 46" = 40H"

Za katodnu reakciju potrebni su i voda i kisik. Ako nema vode ili kisika, katodna reakcija se
zaustavlja, a samim time i anodna reakcija, odnosno hrdanje Zeljeza. Ako je zrak potpuno suh,

il ako u vodi uopc¢e nema kisika, Zeljezo ne hrda.

Zeljezovi(ll) kationi nastali anodnom oksidacijom daju s OH" ionima oslobodenim
na katodi najprije talog zeljezovog(ll) hidroksida koji se vrlo lako oksidira na hidratizirani

zeljezov(I11) oksid.

U kiselinama koje imaju oksidacijsko djelovanje zeljezo se ne otapa. Oksidacijsko
djelovanje imaju koncentrirana sumporna kiselina i koncentrirana duSi¢na Kiselina.

Djelovanjem spomenutih kiselina Zeljezo postaje pasivno.’
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1.2.2 Spojevi Zeljeza

Kod Zeljeza su poznati spojevi stupnja oksidacije +2, +3 i +6. Najveci broj spojeva
zeljeza pripada stupnjevima oksidacije +2 1 +3. Spojevi stupnja oksidacije +2 imaju pretezno
ionski karakter, a spojevi stupnja oksidacije +3 kovalentni karakter. Stupnjevima oksidacije
+2 i +3 pripada i mnogo kompleksnih spojeva. Od stabilnijih dijamagneti¢énih kompleksa
zeljeza(Il) 1 niskospinskih kompleksa Zeljeza(III) istiCu se osobito cijano-kompleksi i njihovi
derivati. Kalijev heksacijanoferat(ll) trihidrat, Ks[Fe(CN)s]-3H20, poznatiji kao Zuta krvna
sol, industrijska je kemikalija koja se koristi za bojenje tkanina, elektroplatiranje, graviranje i
kemijsku analizu. Kalijev heksacijanoferat(l11), Ks[Fe(CN)e], crvena krvna sol, rabi se za
Stavljenje koze, proizvodnju pigmenata i kao katalizator. Vodene otopine heksacijanoferat(Il)
iona i heksacijanoferat(l11) iona sluze kao vrlo osjetljivi reagensi za dokazivanje Fe?" i Fe3*
iona. U oba slucaja nastaje tamnomodra koloidna otopina ili talog potpuno istog sastave i
strukture. Berlinsko modrilo je hidratizirani zeljezov(Ill) heksacijanoferat(Il) promijenjiva
sastava, koji ovisi 0 metodi proizvodnje, uvjetima taloZenja te prate¢im kationima (K*, NH4",
Na*). Zbog pojednostavnjenja, kompleksni ion Fe[Fe(CN)s]" naziva se berlinat ion.
Zeljezov(Il) berlinat poznat je pod nazivom netopljivo berlinsko modrilo, a Zeljezov(I)
berlinat poznat je pod nazivom netopljivo Turnbullovo modrilo. Berlinsko modrilo prvi je
anorganski sintetizirani pigment. Heksacijanoferat(ll) ion je vrlo stabilan. Zato cijano-
kompleksi Zeljeza(Il) teSko prave mjeSovite komplekse 1 samo se jedna cijanidna skupina
moze zamijeniti drugim ligandom (H20, NHsz, CO, NO3, NO* i NO). Takvi mjeSoviti
kompleksi su poznati pod nazivom prusijati. Najvazniji od prusijata je nitrozilprusijat,
[Fe(CN)sNO]J?. Poznat je i ferocen, (CsHs)zFe, organometalni kompleksni spoj Zeljeza s tzv.

strukturom sendvica, vrlo djelotvoran katalizator reakcija polimerizacije.®°
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2.EKSPERIMENTALNI DIO



2.1 Oprema i reagensi

Pribor koii je koriSten tijekom rada

e lonsko-selektivna elektroda kuéne izrade

e Dvospojna referentna elektroda Orion 90-02, Orion, SAD
e Milivoltmetar SevenExcellence, Mettler Toledo, SAD

e Analiticka vaga, Mettler Toledo, SAD

e Magnetska mijeSalica Berghoff, Njemacka

e Mikropipeta 1-5mL

e pH-metar, Metrohm, Njemacka

Kemikalije i otapala

o Zeljezov(ll) sulfat heptahidrat (FeSOs-7H20)
e askorbinska kiselina (CgHgOs)

e octena kiselina (CH3COOH)

e natrijev nitrat (NaNO3)

e natrijev acetat (C2H3NaO2)

e hidroksilamonijev klorid (OHNH3CI)

2.2 Priprava pufera
2.2.1 Priprava acetatnog pufera pH=4,00

Koncentracija natrijevog acetata izraCunata je prema Henderson-Hasselbalchovoj

jednadzbi:
H = pKa + log 2]
pH=p 9 Haq
_ [AcT]
4,00 =4,75 + log 10.01]
0,1178 = 2]
0,01

[Ac™] =1,778-10° mol dm®
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Masa natrijevog acetata izracunata je prema izrazu:

m=c-M-V=1,788-10° mol dm=3- 82,034 g mol*-1,0dm3=0,15 g

Koncentracija octene kiseline izracunata je prema izrazu:

pW _ 1,050 kg dm~3-1000-1,0 dm?

C(HAC)u osnovnoj otopini =

Volumen octene kiseline izracunat je prema izrazu:

Ci-Vi=cC2- V2

. -3, 3
vy= 2t 2 potmoldms 1dm” _ ) 460572 dm3 = 572uL

c1 17,49 mol dm—3

Masa natrijevog nitrata potrebnog za odrzavanje ionske jakosti izraCunata je prema

izrazu:

m=c-V-M=0,1moldm=-1,0dm?- 84,99 gmol!=8,49¢g

Za pripravu 1 L acetatnog pufera pH=4,00 potrebno je:
m(NaAc) =0,30 g
V(HAC) =1,14 mL

m(NaNOs3) = 16,98 g

Dobivene mase natrijevog acetata i natrijevog nitrata te volumen octene Kkiseline
izvagane su na analitickoj vagi i otpipetirane. Kemikalije su prenesene u 2 odmjerne tikvice

od 1 L te nadopunjene do oznake sa destiliranom vodom.
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2.2.2 Priprava acetatnog pufera pH=4,75

Koncentracija natrijevog acetata izracunata je prema Henderson-Hasselbalchovoj

jednadzbi:
pH = pKa + log [AZ ]
4,75= 475+ Iog ]]
_ [AcT]
1,00 =
0,01

[Ac™] =0,01 mol dm?

Masa natrijevog acetata izraCunata je prema izrazu:

m=c -V-M=0,01 moldm3-1,0dm*-82,034 gmol*=0,82¢

Koncentracija octene kiseline izracunata je prema izrazu:

‘W 1,050 kg dm3- 1000 - 1,0 dm3 _
AL £ = 17,49 mol dm™3
M 60,05 g mol—1

C(HAC)u osnovnoj otopini =

Volumen octene kiseline izracunat je prema izrazu:

ci-Vi=c2- V2

) -3, 3
Vo= cy-Vy _ 0,01 moldm™ -1 dm — 0'000572 dm3 =572 uL

cq 17,49 mol dm~—3

Masa natrijevog nitrata potrebnog za odrZavanje ionske jakosti izracunata je prema

izrazu:

m=c-V-M=0,1moldm3-1,0dm?- 84,99 g molt=8,49 g

25



Za pripravu 1 L acetatnog pufera pH=4,75 potrebno je:
m(NaAc) =0,30 g
V(HAC) =1,14 mL

m(NaNOs) = 16,98 g

Dobivene mase natrijevog acetata i natrijevog nitrata te volumen octene kiseline
izvagane su na analitickoj vagi i otpipetirane. Kemikalije su prenesene u 2 odmjerne tikvice

od 1 L te nadopunjene do oznake destiliranom vodom.

2.3 Priprava otopina

Za pripravu otopine FeSO4 - 7H20 koja nam sluzi za testiranje membrana, masa je
izraCunata prema izrazu:

m=c-V-M=0,1moldm?3-50-10°%dm?- 278,01 gmol*=1,39¢
Za 100 mL otopine masa FeSO4- 7H20 je 2,7801 g.

Za priprava otopine FeSO4 potrebne za redukciju Fe®* askorbinskom kiselinom masa je

izraCunata prema izrazu:
2Fe3*+ CgHgOs == 2Fe?* + CgHgOp + 2H"
m=c-V-M=0,055mol dm?®-0,1dm?- 26,98 g mol'=0,1484 g

Za 250 mL otopine potrebno je 6,9505 g FeSO4 te 0,3710 g CgHgOes.
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Slika 8. Aparatura za potenciometrijsko mjerenje

2.4 Postupak rada

Ispresana i ispolirana membrana napravljena od FeS, AgzS i PTFE stavljena je u tijelo
elektrode. Prilikom mjerenja koriStena je ionsko-selektivna elektroda s kristalnom
heterogenom membranom. Mikropipetom se otpipetira 40 mL zadane otopine, spoje se
elektrode te se uklju¢i magnetska mijesalica. Nakon toga se vrsi testiranje na zeljezove(ll)

katione.
Ispitivano je Sest membrana:

e 1.c.1FeS:Ag.S:PTFE=1:1:2, veli¢ina 100-125 pm
e 2.c.1FeS:AQ2S:PTFE=1:1:2, veli¢ina 45-100 um
o 3.c.1 FeS:AQ2S:PTFE=1:2:3, veli¢ina 45-100 um
e 4.c.1FeS:AQ2S:PTFE=1:3:4, veli¢ina 45-100 um
e 5.c.1 FeS:AQ2S:PTFE=1:4:5, veli¢ina 45-100 um
e 6.c.1 FeS:AQ2S:PTFE=1:5:6, veli¢ina 45-100 um
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Membrane su prethodno izbrusene brus-papirom te stavljene u elektrodu.

Metodom slijednog razrjedivanja uzima se 20 mL otopine u kojoj se vrsilo mjerenje te dodaje

20 mL pufera, pH=4,00. Isto se ponavlja za pH=4,75. Razrjedenje i mjerenja su provedena

sve dok se potencijali nisu ustalili, odnosno dok se vrijednosti izmedu prve i cCetvrte

koncentracije nisu razlikovale za priblizno 29 mV.

2.5 Rezultati

e Membrane pri pH=4,00

Tablica 2. Izmjereni potencijali testiranja odziva membrane 1.c.1 FeS:Ag.S:PTFE=1:1:2,

veli¢ina 100-125 um odziva elektrona na Zeljezove(ll) katione

[Fe?*]/mol dm pFe?* Ei/mV
0,10000 1,00 -228,5
0,05000 1,30 -232,9
0,02500 1,60 -236,2
0,01250 1,90 -239,3
0,00625 2,20 -242.5
0,00313 2,51 -245,1
0,00156 2,81 -246,8
0,00078 3,11 -247,9
0,00039 3,41 -249,8
0,00020 3,71 -250,7

1.c.l
pFeZ*
-225 . ; ; .
530200 1490 2.00 3.00 4.00
>
E -235 - y =-8.0874x - 222.93
[F1] 2
240 1 R?=0.9584
L 2
-245 - *
-250 -
-255 -

Slika 9. Prikaz testiranja odziva membrane 1.c.1 na Zeljezove(ll) katione
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Tablica 3. Izmjereni potencijali testiranja odziva membrane 2.c.1 FeS:Ag>S:PTFE=1:1:2,
veli¢ina 45-100 um odziva elektrona na zeljezove(ll) katione

[Fe?*]/mol dm™ pFe? Ei/mV
0,10000 1,00 -211.4
0,05000 1,30 -215,5
0,02500 1,60 -218,8
0,01250 1,90 -221,6
0,00625 2,20 -223,6
0,00313 2,51 -225,6
0,00156 2,81 -228,1
0,00078 3,11 -230
0,00039 3,41 -231,6
0,00020 3,71 -232,6

2.c.1
pFe2+
210 : : .
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00
215 -
S -220 1 Y =7.6706x - 205.82
§ g R? = 0.9755
230 -
235 -
240 -

Slika 10. Prikaz testiranja odziva membrane 2.c.1 na zZeljezove(ll) katione



Tablica 4. Izmjereni potencijali testiranja odziva membrane 3.c.1 FeS:AQ>S:PTFE=1:2:3,
veli¢ina 45-100 um odziva elektrona na zeljezove(ll) katione

[Fe?*]/mol dm pFe? Ei/mV
0,10000 1,00 -108,5
0,05000 1,30 -115,8
0,02500 1,60 -120,3
0,01250 1,90 -125,7
0,00625 2,20 -131,6
0,00313 2,51 -137
0,00156 2,81 -139,5
0,00078 3,11 -141,3
0,00039 3,41 -143,1
0,00020 3,71 -144,2

3.c.1
pFe?*
O T T T 1
20000 1.00 2.00 3.00 4.00
40 -
>
£ -60 -
o
80 - y =-13.372x - 99.213
100 R? =0.9452
-120 -
-140 -
-160 -

Slika 11. Prikaz testiranja odziva membrane 3.c.1 na zZeljezove(ll) katione



Tablica 5. Izmjereni potencijali testiranja odziva membrane 4.c.1 FeS:AgQ>S:PTFE=1:3:4,

veli¢ina 45-100 um odziva elektrona na zeljezove(ll) katione

[Fe?*]/mol dm pFe? Ei/mV
0,10000 1,00 -1,4
0,05000 1,30 -13,3
0,02500 1,60 -15,3
0,01250 1,90 -15,7

4.c.1
pFeZ*

0 T T T 1

-20.00 0.50 1%0 1.50 2.00

-4 -

-6 -
S 8 - y =-14.915x + 10.225
£ -10 - R?=0.7341
wo-12

-14 - 2

-16 - * L 2

-18 -

-20 -

Slika 12. Prikaz testiranja odziva membrane 4.c.1 na Zeljezove(ll) katione
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Tablica 6. Izmjereni potencijali testiranja odziva membrane 5.c.1 FeS:Ag>S:PTFE=1:4:5,
veli¢ina 45-100 um odziva elektrona na zeljezove(ll) katione u askorbinskoj kiselini

[Fe?*]/mol dm™ pFe Ei/mV
0,10000 1,00 20,7
0,05000 1,30 -57
0,02500 1,60 -68,3
0,01250 1,90 -92,5
0,00625 2,20 -98,5
0,00313 2,51 -101,4
0,00156 2,81 -104,8
0,00078 3,11 -107,7
0,00039 3,41 -108,9

5.c.1 Askorbinska kiselina
40 -
20 - 2 2

0 T T T 1 y= -41.657x +11.995
-200.00 1.00 2.00 3.00 4.00 R2=0.6749

-40 -

E/mV

-80 -
-100 - * L N
-120 -
-140 -

pFe2+

Slika 13. Prikaz testiranja odziva membrane 5.c.1 na zeljezove(ll) katione u askorbinskoj
kiselini



Tablica 7. Izmjereni potencijali testiranja odziva membrane FeS:Ag.S:PTFE=1:4:5, veli¢ina
45-100 um odziva elektrona na zeljezove(ll) katione u OHNH3CI

[Fe?*]/mol dm pFe?* Eo/mV
0,10000 1,00 -113,5
0,05000 1,30 -117,3
0,02500 1,60 -119,2
0,01250 1,90 -120,3
5.c.1 OHNH,CI
pFe?*
-113 . : : .
-1140.00 0.50 1%0 1.50 2.00
115 -
2 6
S 117 - . y = -7,4079x - 106,82
-118 - R2=0,9296
-119 - °
-120 - .
121 -
-122

Slika 14. Prikaz testiranja odziva membrane 5.c.1 na zeljezove(ll) katione u OHNH3CI
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Tablica 8. Izmjereni potencijali testiranja odziva membrane 5.c.1 FeS:AQ>S:PTFE=1:4:5,
veli¢ina 45-100 um odziva elektrona na zeljezove(ll) katione metodom kondicioniranja

[Fe?*]/mol dm™ pFe? Es/mV
0,10000 1,00 -111,3
0,05000 1,30 -112,1
0,02500 1,60 -112,7

5.c.1 Kondicioniranje

pFe2+

-111 . ; .
-1110:00 0.50 1. 1.50 2.00
-112 -
-112
-112 1 y =-2.3253x - 109.01
-112 - R? =0.9932

-112 -
-113
-113 -
-113 -

E/mV

Slika 15. Prikaz testiranja odziva membrane 5.c.1 na zeljezove(ll) katione metodom
kondicioniranja



Tablica 9. Izmjereni potencijali testiranja odziva membrane 6.c.1 FeS:Ag>S:PTFE=1:5:6,
veli¢ina 45-100 um odziva elektrona na zeljezove(ll) katione

[Fe?*]/mol dm™ pFe Ei/mV
0,10000 1,00 79,3
0,05000 1,30 40,4
0,02500 1,60 35,7
0,01250 1,90 29,7
0,00625 2,20 23,1
0,00313 2,51 21,9
0,00156 2,81 19,2
0,00078 3,11 17,1
0,00039 3,41 13,6
0,00020 3,71 9,6
0,00010 4,01 55
0,00005 4,31 4.4
0,00002 4,61 1,3

6.c.1
90 -
80 - *
70 -
S 60 -
§ 50 -
40 - *e y =-15.567x + 66.823
30 - ¢ R? = 0.7807
20 - ®eo
10 -
0 . . ; e
-100.00 1.00 200 3.00 400  5.00
pFe2+

Slika 16. Prikaz testiranja odziva membrane 6.c.1 na zeljezove(ll) katione



e Membrane pri pH=4,75

Tablica 10. Izmjereni potencijali testiranja odziva membrane 1.c.1 FeS:Ag.S:PTFE=1:1:2,
veli¢ina 100-125 um odziva elektrona na Zeljezove(ll) katione

[Fe?*]/mol dm pFe? Ei/mV
0,10000 1,00 -216,3
0,05000 1,30 -218,2
0,02500 1,60 -220,7
0,01250 1,90 -222
0,00625 2,20 -223,8
0,00313 2,51 -225,1

l.c.l
pFe2+
-214 T T 1
0.00 1.00 2.00 3.00

216 -

-218 - y = -5.894x - 210.69
2 R? = 0.9896
£ 220
w L 2

222

224 -

226 -

Slika 17. Prikaz testiranja odziva membrane 1.c.1 na zeljezove(ll) katione



Tablica 11. Izmjereni potencijali testiranja odziva membrane 2.c.1 FeS:Ag.S:PTFE=1:1:2,
veli¢ina 45-100 um odziva elektrona na zeljezove(ll) katione

[Fe?*]/mol dm pFe2 Ei/mV
0,10000 1,00 -196,9
0,05000 1,30 -202,6
0,02500 1,60 -205,0
0,01250 1,90 -207,8
0,00625 2,20 -209,3
0,00313 2,51 -210,7
0,00156 2,81 -212,2

2.c.1

pFeZ+
196 : '
-1980:00 1% 2.00 3.00
-200 -
-202 -

T 204 -

S 06 - y=-7.8777x - 191.37
-208 - R?=0.931
-210 -

-212 -
214 -
-216 -

Slika 18. Prikaz testiranja odziva membrane 2.c.1 na zeljezove(ll) katione



Tablica 12. Izmjereni potencijali testiranja odziva membrane 3.c.1 FeS:Ag.S:PTFE=1:2:3,
veli¢ina 45-100 um odziva elektrona na zeljezove(ll) katione

[Fe?*]/mol dm pFe?* Ei/mV
0,10000 1,00 -122,0
0,05000 1,30 -125,9
0,02500 1,60 -127,7
0,01250 1,90 -129,0
0,00625 2,20 -130,2
0,00313 2,51 -132,7
0,00156 2,81 -134,9
0,00078 3,11 -134,1

3.c.1
pFe?*
-120 . . . .
-1220:00 100 2.00 3.00 4.00

S 124 -

£ -126 -

T e PN y =-5.7699x - 117.71
130 R?=0.9476
132 -

-134 -
-136 - N
-138 -

Slika 19. Prikaz testiranja odziva membrane 3.c.1 na zeljezove(ll) katione



Tablica 13. Izmjereni potencijali testiranja odziva membrane 4.c.1 FeS:Ag.S:PTFE=1:3:4,
veli¢ina 45-100 um odziva elektrona na zeljezove(ll) katione

[Fe2*]/mol dm pFe? Ei/mV
0,10000 1,00 102,4
0,05000 1,30 93,2
0,02500 1,60 91,2
0,01250 1,90 88,5
0,00625 2,20 80,2
0,00313 2,51 75,5
0,00156 2,81 71,1
0,00078 3,11 69,5

4.c.1
120 -
100 -
80 -
y =-15.668x + 116.13
E 60 - R?=0.9747
o g0
20 -
0 ; ; ; .
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00
pFe2+

Slika 20. Prikaz testiranja odziva membrane 4.c.1 na zeljezove(ll) katione



Tablica 14. Izmjereni potencijali testiranja odziva membrane 5.c.1 FeS:Ag.S:PTFE=1:4:5,
veli¢ina 45-100 um odziva elektrona na zeljezove(ll) katione

[Fe?*]/mol dm™ pFe? Ei/mV
0,10000 1,00 -89,7
0,05000 1,30 -90,9
0,02500 1,60 -92,3
0,01250 1,90 -96,7
0,00625 2,20 -97,6
0,00313 2,51 -98,4

5.c.1
pFeZ+
_88 T T 1
0.00 3.00
_90 .
_92 .
> y = -6.454x - 82.955
§ 94 - R?=0.9413
-96 -
_98 .
-100 -

Slika 21. Prikaz testiranja odziva membrane 5.c.1 na zeljezove(ll) katione



Tablica 15. Izmjereni potencijali testiranja odziva membrane 6.c.1 FeS:Ag.S:PTFE=1:5:6,
veli¢ina 45-100 um odziva elektrona na zeljezove(ll) katione

[Fe?*]/mol dm pFe? Ei/mV
0,10000 1,00 170,6
0,05000 1,30 123,4
0,02500 1,60 119,4
0,01250 1,90 1154
0,00625 2,20 112,6
0,00313 2,51 111,0
0,00156 2,81 109,9

6.c.1
180 -
160 - ¢
140 -
120 - ®* ¢ %
Z 100 - ¢ -.25353x+171.44
o 80 - R? = 0.5909
60 -
40 -
20 -
O T T 1
0.00 1.00 2.00 3.00
pFe?*

Slika 22. Prikaz testiranja odziva membrane 6.c.1 na zeljezove(ll) katione



3.RASPRAVA



U ovom radu opisan je razvoj novih membrana za ion-selektivne elektrode u svrhu
testiranja njihovih odziva na zeljezove(Ill) katione u ispitivanoj otopini. Ispitivanjem Sest
razli¢itih membrana pri pH=4,00 i pH=4,75, utvrdeno je da membrane pokazuju slab odziv
prema promjeni koncentracije ispitivanih zeljezovih(Il) kationa. Ako pretpostavimo da
homogenizacija membrana nije ispravno provedena i1 nedostatak ili suviSak odredene
interferencijske vrste utjece loSe na odziv membrane, odgovor na tu pretpostavku mozemo
dobiti koriste¢i razliite spektroskopske tehnike kao §to su pretrazni elektronski mikroskop
(SEM), mikroskopske atomske sile (AFM), rendgenska difrakcija (XRD), infracrvena
spektrofotometrija s Fourierovom transformacijom (FTIR) ili pak provodenjem
voltametrijskih metoda koje bi potvrdile pocetne pretpostavke zaSto se Sest membrana nije

pokazalo selektivnim na zeljezove(ll) katione.

Ako se pretpostavi da je prah za membrane dobro homogeniziran, na odziv membrane
mogu utjecati 1 ioni iz otopine koji ¢e sudjelovati u nezeljenim reakcijama s ionskim vrstama
iz membrane. U ovom sluc¢aju to nije bilo za o€ekivati jer se srebrov hidroksid pocinje taloziti
iznad pH=10,00, a Zeljezov(ll) hidroksid se potpuno talozi pri pH=7,20. Mijerenja su
provedena pri pH= 4,00 te pH= 4,75.

Temeljem eksperimentalnih rezultati, moze se zakljuciti da testiranjem ionsko-
selektivnih membrana na odziv Zeljezovih(ll) kationa pri pH=4,00 te pH=4,75, membrane
pokazuju slab odziv $to upuéuje da pH=4,00 i pH=4,75 nisu prikladni za razvoj novih
potenciometrijskih metoda te je prijedlog da se istraZivanje usmjeri ka testiranju novih

membrana, jer mijenjajuci pH ne¢emo utjecati na selektivnost.
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4.ZAKLJUCAK

Na temelju provedenog istrazivanja ovim radom izvedeni su zakljucci:

Opisana potenciometrijska metoda odredivanja Fe?* iona, s koristenom referentnom
elektrodom (DJRE) za utvrdivanje djelotovornosti Sest razli¢itih membrana ne
pokazuje dobar odziv pri pH=4,00 i pH= 4,75

Daljni razvoj eksperimentalnih mjerenja treba usmjeriti ka razvoju pogodnijeg sustava
membrana za dobivanje bolje selektivnosti odredivanog Zeljezovog(ll) Kkationa, tj.
nezaobilaznog parametra validacije metode kojom se dokazuje odziv analita od
interesa. Ovim parametrom Zelimo dokazati da to¢no i specifi¢no odredujemo Zeljeni

analit u prisustvu drugih komponenti u uzorku

44



S5.LITERATURA

1.

© o N o

I. Piljac, Senzori fizikalnih velicina i elektroanaliticke metode, MediaPrint, Zagreb,
2010., str. 80-85, 211-236, 250-251, 272-283.

https://www.periodni.com/enig/potenciometrijski_senzori.html (15.5.2019)

D. Skoog, D. M. West, J. F. Holler, Osnove analiticke kemije, Skolska knjiga, Zagreb,

1999, str. 382-419.

T. Safarik, Potenciometrijsko odredivanje kationskih povrsinski aktivnih tvari pomoéu

FIA/SIA sustava vlastite izrade, Zavrsni rad, Osijek, 2015

https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Analytical_Chemistry/Supplemental_Modules
(Analytical_Chemistry)/Analytical_Sciences Digital_Library/JASDL/Courseware/A

nalytical Electrochemistry%3A Potentiometry/03 Potentiometric Theory/04 Refere
nce_Electrodes (15.5.2019)

F. Spanovié, Biosenzori, Zavrs$ni rad, Osijek, 2018.
M. Buzuk, Doktorska disertacija, Zagreb, 2010.
http://free-zg.t-com.hr/Svjetlana_Luterotti/07/074/07413.htm (14.8.2019)

|. Filipovi¢, S. Lipanovi¢, Opca i Anorganska kemija, Skolska knjiga, Zagreb, 1995.,
str. 1015-1048.

10. http://silverstripe.fkit.hr/kui/assets/Uploads/6-645-648.pdf (11.9.2019)

45


https://www.periodni.com/enig/potenciometrijski_senzori.html
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Analytical_Chemistry/Supplemental_Modules_(Analytical_Chemistry)/Analytical_Sciences_Digital_Library/JASDL/Courseware/Analytical_Electrochemistry%3A_Potentiometry/03_Potentiometric_Theory/04_Reference_Electrodes
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Analytical_Chemistry/Supplemental_Modules_(Analytical_Chemistry)/Analytical_Sciences_Digital_Library/JASDL/Courseware/Analytical_Electrochemistry%3A_Potentiometry/03_Potentiometric_Theory/04_Reference_Electrodes
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Analytical_Chemistry/Supplemental_Modules_(Analytical_Chemistry)/Analytical_Sciences_Digital_Library/JASDL/Courseware/Analytical_Electrochemistry%3A_Potentiometry/03_Potentiometric_Theory/04_Reference_Electrodes
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Analytical_Chemistry/Supplemental_Modules_(Analytical_Chemistry)/Analytical_Sciences_Digital_Library/JASDL/Courseware/Analytical_Electrochemistry%3A_Potentiometry/03_Potentiometric_Theory/04_Reference_Electrodes
http://free-zg.t-com.hr/Svjetlana_Luterotti/07/074/07413.htm
http://silverstripe.fkit.hr/kui/assets/Uploads/6-645-648.pdf

	Sažetak: U radu su pripremljene heterogene membranske elektrode i potenciometrijsko određivanje željezovih(II) kationa pri pH=4,00 te pH=4,75. Mjerenja su rađena za svaku membranu kako bi se dobile granice dokazivanja i granica određivanja Fe2+ iona.
	Membrane koje su se koristile za testiranje metodom slijednog razrjeđivanja tijekom završnog rada sljedećeg su sastava:
	 Membrana 1: FeS:Ag2S:PTFE=1:1:2, veličina 100-125 µm
	Zahvaljujem se mentoru doc. dr. sc. Anti Prkiću na ukazanoj pomoći i stručnim savjetima pri izvedbi ovog završnog rada. Zahvaljujem Andrei Sedlar, mag. chem. na ukazanoj pomoći prilikom izvođenja eksperimentalnog rada.
	Zahvaljujem se obitelji na velikoj podršci tijekom dosadašnjeg školovanja.
	ZADATAK ZAVRŠNOG RADA
	U radu su pripremljene  heterogene membranske elektrode te su korištene za potenciometrijsko određivanje željezovih(II) kationa pri pH=4,00 te pH=4,75. Mjerenja su rađena za svaku membranu kako bi se dobile granice dokazivanja i granica određivanja Fe...
	SUMMARY
	UVOD
	Većina metoda zahtjeva predtretman uzorka i stručno osoblje te ima visoku cijenu, što poskupljuje cijeli proces analize. U usporedbi s drugim tehnikama, potenciometrija pruža brzo, jednostavno te relativno jeftinu mogućnost analize uzoraka. Potenciome...
	1.OPĆI DIO
	Potenciometrija je elektroanalitička metoda kojom se mjeri razlika potencijala između elektroda elektrokemijske ćelije uz ravnotežne uvjete. Mjerenje napona ćelije provodi se bez toka struje kroz ćeliju, odnosno teče tako malena struja da zanemarivo u...
	1.1.1 Indikatorske elektrode
	1.1.2 Metalne (kovinske) elektrode
	Metalne indikatorske elektrode mogu se razvrstati kao:
	1.1.2.1 Elektrode I. reda
	1.1.2.2 Elektrode II. reda
	1.1.2.3 Elektrode III. reda
	1.1.2.4 Inertne metalne elektrode

	1.1.3 Membranske elektrode
	1.1.3.1 Elektrode s kristalnom membranom
	1.1.3.1.2 Heterogene membrane
	1.1.3.2 Elektrode s nekristalnom membranom
	Ove elektrode sadrže ionske ili nenabijene kemijske vrste kao aktivne komponentne membrana u inaktivnom nosaču. Inaktivni nosač membrane može biti porozan (npr. mikroporozni filtar) ili neporozan (npr. staklo, PVC).7
	1.1.3.2.1 Staklene elektrode
	1.1.3.2.2 Selektivne elektrode s tekućom membranom (elektrode  s mobilnim prenosiocem)


	1.1.4 Specijalne ionsko-selektivne elektrode
	1.1.4.1 Elektrode za plinove
	1.1.4.2 Biosenzori

	1.1.5 Referentne elektrode
	1.1.5.1 Standardna vodikova elektroda
	Standardna vodikova elektroda univerzalna je referentna elektroda prema kojoj se iskazuju potencijali svih ostalih elektroda. Metalni vodič je pločica platine, platinizirana fino usitnjenom platinom (crna platina), čime se dobiva velika površina. Elek...
	1.1.5.3 Elektroda srebro/srebrov klorid


	1.2 Željezo
	1.2.1 Kemijska svojstva željeza
	1.2.2 Spojevi željeza
	Kod željeza su poznati spojevi stupnja oksidacije +2, +3 i +6. Najveći broj spojeva željeza pripada stupnjevima oksidacije +2 i +3. Spojevi stupnja oksidacije +2 imaju pretežno ionski karakter, a spojevi stupnja oksidacije +3 kovalentni karakter. Stup...


	2.EKSPERIMENTALNI DIO
	2.1 Oprema i reagensi
	2.2 Priprava pufera
	2.2.1 Priprava acetatnog pufera pH=4,00
	2.2.2 Priprava acetatnog pufera pH=4,75

	2.3 Priprava otopina
	Slika 8. Aparatura za potenciometrijsko mjerenje
	2.4 Postupak rada
	2.5 Rezultati

	3.RASPRAVA
	4.ZAKLJUČAK
	5.LITERATURA

