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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

v’ napraviti bazdarni pravac bakrene ion — selektivne elektrode te odrediti njeno
koncentracijsko podrucje

v" potenciometrijskom metodom odrediti sadrZzaj bakra u uzorcima biljnih Cajeva,
kadulje, kamilice i lipe

v na temelju bazdarnog pravca odrediti koncentraciju bakra u svakom pojedinom

uzorku ¢aja



SAZETAK

U ovom zavr$nom radu, potenciometrijskom metodom s bakrovom ion-selektivnom
elektrodom, ispitivan je sadrzaj bakra u 11 uzoraka biljnog materijala: 3 uzorka ¢aja od
kadulje, 5 uzoraka ¢aja od kamilice i 3 uzorka ¢aja od lipe.

Uzorci Cajeva prethodno su digestirani u mikrovalnoj peénici s unutarnjom kontrolom
tlaka i temperature. Svi uzorci ¢ajeva kupljeni su u lokalnim trgovinama i uzgojeni na
podruc¢ju Republike Hrvatske. Sva su mjerenja provedena u otopina konstantne
vrijednosti pH od 4,75 koriStenjem acetatnog pufera. Takoder, tijekom mjerenja,
mijesanje i temperatura odrzavali su se konstantnim.

Koncentracije bakra u uzorcima izraunate su iz bazdarnog pravca dobivenog metodom
slijednog razrjedenja serije standardnih otopina bakrova(ll) sulfata pentahidrata u
koncentracijskom podru¢ju pCu od 2-7. lzmjereni su potencijali otopina uzoraka
Cajeva, a iz bazdarnog pravca, uvrStavajuci izmjerene potencijale u jednadzbu iste,
racunate su pCu, vrijednosti, odnosno koncentracije bakrovih(Il) kationa u pojedinom

uzorku.

Kljuéne rijeci: Potenciometrija, bakar, ¢aj, kadulja, kamilica, lipa



SUMMARY

In this bachelor thesis, potentiometric method with copper ion-selective electrode, was
applied for determination of copper content in 11 plant tea samples: 3 samples of sage
tea, 5 samples of chamomile tea and 3 samples of lime tea.
Tea samples were previously digested in a microwave oven with internal pressure and
temperature control. All tea samples were purchased at the local market and origin were
from Republic of Croatia.

All measurements were performed in solutions of a constant pH value of 4.75 using an
acetate buffer. During the measurement, stirring and temperature were constant.

The copper concentrations in the samples were calculated from the calibration curve
obtained by the sequential dilution of a series of standard copper(ll) sulfate
pentahydrate solutions in the pCu concentration range from 2-7.

The potentials of the each tea samples were measured and trought the formula of

calibration curve was calculated pCu and the copper concentration.

Keywords: potentiometry, copper, sage, chamomile, linden
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uvoD

Jos u tre¢em tisuéljecu prije Krista ¢aj se koristio isklju¢ivo u medicinske svrhe u Kini.
Dobivao se kao i danas, kuhanjem listova biljke Cajevca u vodi. Oko treceg stoljeca
poslije Krista ¢aj se po¢eo uvoditi kao svakodnevno pice, za pocetak u Aziji, a kasnije
je brodovima, u 17.st., slu¢ajno doveden u Europu. Engleska, koja je kao Britansko
Carstvo u to vrijeme pocela Siriti svoj teritorij, je ritual ispijanja Caja proSirila na svoje
kolonije te je ¢aj postao svjetski poznato pice.*

Danas se pojam ¢aj koristi u Hrvatskoj, ne samo za ¢aj od ¢ajevca, Azijske biljke, nego 1
od raznoraznih biljaka koje imaju neke ljekovite i pozitivne ucinke na ljudski
organizam. U ovom radu ¢e se govoriti o ¢ajevima od kadulje, kamilice i lipe.

Jedan od elemenata koji se nalazi u ¢ajevima je bakar. On je nuzan za zivot ljudi i
normalno funkcioniranje organizma. Kako i sve ostalo, tako i bakar treba biti u
prihvatljivom rasponu u ljudskom organizmu, jer prevelike ili premale koli¢ine bakra
izazivaju odredene nuspojave.

Za ispitivanje bakra u uzorcima ¢ajeva, koristit ¢e se potenciometrijska metoda.



1. OPCIDIO



1.1. CAJ

Pojam c¢aj potjeCe od Azijske biljke Cajevac (lat. Camellia sinensis) kao aromati¢ni
napitak blago gorkog okusa.

Danas se ¢aj radi, ne samo od biljke ¢ajevac, nego i od drugih biljaka koja imaju
ljekovita svojstva. Osim listova, koriste se i cvjetovi, te ostali odgovaraju¢i dijelovi
biljke koji se sakupljaju u tocno odredenim mjesecima u godini kada imaju najbolja

ljekovita svojstva.
1.2. PRIPREMA CAJA

Postoji puno nacina pripreme Caja koje ljudi koriste, priprema s hladnom vodom i
priprema s vru¢om vodom, ali nisu svi na¢ini pripreme ljekoviti. Kod pripreme ¢aja s

hladnom vodom potrebno je koristiti isklju¢ivo &istu, izvorsku vodu.?

Postupak pripremanja ¢aja s vru¢om vodom:
1. Vodu grijati do vrenja, dok ne prokljuca
2. Maknuti vrelu vodu s izvora topline te ju ostaviti 5 minuta pokrivenu da odstoji
3. U vruéu vodu staviti biljne sastojke i dobro promijesati
4. Pokriveni lonci¢ s ¢ajem drzati neko vrijeme (ovisno o preporuci u receptu) da
odstoji

5. Caj procijediti i zasladiti po Zelji, ako se ne moZe piti nezasladen.?
1.3. SASTAV CAJA

Na sastav Caja utjeCu razni ¢imbenici kao S§to su klima, nadmorska visina, nacin
proizvodnje itd. Najveéi utjecaj na sastav ima stupanj fermentacije biljke.
Caj sadrzi mnogo komponenata, a neke najvaznije su:

o Tanin (polifenoli)

o Katehini

o Flavonoidi
o Teanin

o Kofein



Njihov pojedini udio u ¢aju ovisi o vrsti biljke 1 ostalim ¢imbenicima koji utjecu na

sastav.

Za boju, ja¢inu i puninu okusa odgovorni su tanini (polifenoli) i njihove kemijske
promjene. Najvazniji polifenoli ¢aja su kateholi (katehini) i flavonoidi. Zbog njihovog
antioksidacijskog djelovanja, ¢ajevi imaju pozitivan uéinak na organizam.?

Teanin je aminokiselina koja se uglavnom nalazi u zelenom ¢aju, a uz kofein utjece na
kognitivne procese kod covjeka.

Kofein je prirodni alkaloid. Stimulira izlu¢ivanje hormona dopamina, a inhibira
adenozin, neurolepticki hormon koji inhibira rad mozga, stoga podiZze energiju

organizma.

1.4. KADULJA

Kadulja (lat. Salvia officinalis L.) je nizak, samonikli. trajni grm koji raste uglavnom na
podrudju Sredozemnoga mora. Raste na krSevitom tlu te svojim razgranatim korijenjem
smanjuje eroziju tla. U ljekovite svrhe koriste se mladi listi¢i koji se beru prije cvjetanja.
Biljka sadrzi eteri¢no ulje, tanine, smole itd. Zbog svojih sastojaka ima jak miris i ostar,
gorko trpak, okus. Takoder se upotrebljava i kao zacin za pripremu hrane.

Kadulja ima antisepti¢ko djelovanje te se zbog toga ¢aj od kadulje upotrebljava za
ispiranje grla, kod upale desni, angine, protiv kaslja, prehlade, za lijeCenje hemoroida,

menstrualnih tegoba i raznih drugih zdravstvenih poteskoca.

-

Slika 1. Biljka kadulja (lat. Salvia officinalis L.)



1.5. KAMILICA

Kamilica (lat. Matricaria chamomilla L.) je jednogodiS$nja biljka, blagog i umirujuceg
ucinka pa je njen ¢aj pogodan i za djecu. Raste u poljima, livadama i travnjacima kao
korov. Na uspravno razgranatim stabljikama nalaze se bijeli cvjetovi uskih listica. Za
¢aj se koriste samo cvjetovi, koji jo§ nisu ocvali, uz mekani gornji dio stabljika. U
cvjetovima se nalazi eteri¢no ulje, organske kiseline i neke druge gorke tvari koje daju
cvjetovima gorak okus. Eteri¢no ulje djeluje protuupalno jer suzuje krvne Zile.

Caj od kamilice ublazava gréeve i bolove koji se pojavljuju u probavnom traktu te

potice znojenje. Koristi se i za obloge ili ispiranje upaljenih i natecenih dijelova tijela.

Slika 2. Kamilica (lat. Matricaria chamomilla L.)



1.6. LIPA

Lipa (lat. Tilia L.) je Sumsko drvo koje moze narasti do 40 metara u visinu i dose¢i do
500 godina. Raste na tlu koji je bogat mineralima i dovoljno vlazan. Svojom kro$njom
stvara hlad pa se sadi u parkovima, na parkinzima, trgovima i sli¢cno. Medonosna je pa
ju pcelari Cesto sade u blizini svojih kosnica. Deblo je obavijeno sivosmedom korom, a
listi¢i su nepravilno srcolikog oblika sa sitno nazubljenim rubovima. Kora lipe
upotrebljava se za izradu vrpci koje sluze kasnije za izradu kosara, obuce, u vrtlarstvu i
vinogradarstvu. Drvo lipe koristi se jo i u stolariji.®

Caj od lipe radi se iz raznih vrsta roda lipe, Tilia. Za ¢aj se koriste cvjetovi, unutarnji
sloj kore te drvo ispod njega. Oni imaju ljekovito djelovanje jer cvjetovi sadrze fenolne
kiseline, flavonoide, etericna ulja i sluzi, a ostali dio sadrzi takoder fenolne tvari i
flavonoide. Blagi okus ¢aja pogodan je i za djecu, a ublazavanje kaSlja, smirenje grceva,

prehlade, bubrega i sl. su slu¢ajevi pri kojima lipin ¢aj ima ucinka.

Slika 3. List i cvjetovi lipe (lat. Tilia L.)



1.7. BAKAR | NJEGOVA SVOJSTVA

Bakar je kemijski element 11. skupine periodnog sustava elemenata. U prirodi se nalazi
u elementarnom stanju, u obliku sulfidnih ruda (halkopirit, CuFeS2, halkozin, CusS, i
kovelin, CuS) iz kojih se dobiva vise od 80% bakra, te u obliku oksida poput kuprita,
Cu20, hidroksikarbonata, Cu(OH)2COs3, i azurita, Cuz(OH)2(C0O3)2. 1z oksidnih ruda,
bakar se dobiva uglavnom mokrim (hidrometalurskim) postupkom.

Crvenosmede je boje, a u elementarnom stanju je mekan, zilav i rastezljiv, zbog cega se
lako oblikuje u tanke Zice. Na zraku je relativno stabilan, iako Se pod utjecajem

atmosfere, na povrsini bakra stvara zelenobijela patina u svrhu zastite.

1.7.1. Povijest bakra

U 4. tisuéljecu pr. Kr. otkricem bronce zapocela je izrada oruda, oruzja i nakita od bakra
1 njegovih slitina. Vaznost otkri¢a bakra bila je velika te se razdoblje od 4. do kraja 3.
tisu¢ljeca naziva bakreno, odnosno bronc¢ano doba. Bronca, bakrena slitina, vrlo je
otporna na koroziju te se laksSe tali i oblikuje, a ¢vrsca je od samoga bakra pa su je veé
Egipcani koristili za drenazni sustav pri gradnji. Rimljani su od nje izradivali razna
oruda za svakodnevnu uporabu.

Razvojem industrije rasla je i upotreba bakra. Kako bi otkrio elektromagnetsku
indukciju, Michael Faraday je koristio u svojem pokusu bakrenu Zzicu, koja ima
izvanrednu elektricnu i toplinsku vodljivost. Time je pocela komunikacija preko
telegrafa, a potom i preko telefona. Bez bakrenih Zzica i kabela unutar njih, ta
komunikacija ne bi bila moguca.

Zbog otpornosti prema koroziji 1 dobrih mehanickih svojstava, bakrova slitina koristila

se za izradu preciznih uredaja kao $to su satovi, navigacijska oprema 1 slicno.

1.7.2. Upotreba bakra

Zbog svojih svojstava, elektricne i toplinske vodljivosti, danas se bakar najvise koristi u

elektrotehnici kao vodi€ struje u Zicama.



Oksidirani se bakar kao jednovalentan ili dvovalentan koristi za bojanje staklenih
povrsina.

U spoju, koji se naziva modra galica (CuSO4x5H-0), uniStava nametnike koji napadaju
biljke poput vinove loze, pa je iz tog razloga vrlo primjenjiv u vinogradarstvu.

U spoju s klorom, bakrov(Il) klorid (CuCly), koristi se za proizvodnju nekih organskih
boja i u pirotehnici.

Bakar se koristio i u gradevinarstvu za izradu krovova, koji se danas mogu prepoznati
po zelenoj boji, patini.

Slitine bakra imaju takoder odli¢nu toplinsku 1 elektri¢nu vodljivost, otporne su prema
koroziji i imaju dobra mehaniCka svojstva. Zbog toga se koriste u elektronici,
metalurgiji, pomorstvu i sl. za izradu prekidaca, telefonskih vodova, raznih opruga,
raznih dijelova elektromotora, radijatora, bojlera, limova, ventila, zupcanika, propelera,

bizuterije itd.

1.8. BAKAR U LJUDSKOM ORGANIZMU

Bakar je vrlo vazan element u ljudskom organizmu. On sudjeluje u stvaranju crvenih
krvnih zrnaca, odrzavanju zivéanog i imunoloskog sustava.'® Nalazi se u enzimima
zaduZenima za proizvodnju energije (npr. Kompleks IV u oksidacijskoj fosforilaciji), za
funkciju mozga te za izgradnju mijelinske ovojnice, koja je vaZzna za brzi prijenos
ziv€anog impulsa do mozga. U superoksid — dismutazi, enzimu za obranu organizma od
reaktivnih Kkisikovih vrsta odgovornima za starost i neke bolesti, takoder se moze naci
kao kofaktor. Ima vaznu ulogu u sintezi kolagena, bitne komponente koze, kostiju i
vezivnog tkiva, te sudjeluje u pigmentaciji, stvaranju melanina.

Najveca koncentracija bakra mozZe se naci u jetri, koja kontrolira koli¢inu bakra u
organizmu, i mozgu.

Manjak bakra u tijelu moze izazvati razne poremecaje 1 bolesti. Pri nedovoljnoj koli¢ini
bakra, najcesce se javlja anemicnost osobe jer bakar utjeCe na pokretljivost zeljeza u
crvenim Kkrvnim stanicama. Mogu se javiti i bolesti povezane s radom mozga i
srediSnjeg ziv€anog sustava kao npr. Alzheimerova bolest, bolesti kostiju, poput
osteoporoze, razne bolesti krvozilnog sustava i sl.

Visak bakra u tijelu je rijetka pojava, a moze izazvati akutno i kroni¢no trovanje.

Simptomi otrovanja su povracanje, bolovi u Zelucu i proljev. Jako otrovanje moze
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dovesti do hemolize, konvulzije, insuficijencije bubrega i jetre, kome te, na posljetku,
smrti.

Bakar se svrstava u esencijalne nutrijente, Sto znaci da ih ljudski organizam treba za
normalan rad, a ne moze ga sam proizvesti. Stoga se bakar u organizam unosi putem
hrane. Pola ukupno unesene koli¢ine bakra, uglavnom preko bjelanéevina, apsorbira se
u ljudskom organizmu. ViSak se izlucuje putem zuci.

Ioni bakra su otrovni za bakterije, gljivice, alge i sli¢no, pa se koriste kao fungicidi.

Za ¢ovjeka je vazan odnos bakra i cinka jer on ima vaznu ulogu u regulaciji krvnog

kolesterola.

1.9. BAKAR U HRANI

Glavni izvori bakra u hrani su:
o lznutrice
o Skoljke
o OraSasto voce
o Suhe mahunarke
o Suho voce

o Cjelovite Zitne pahuljice

o QGraSak
o Kakao
o Glj ivel®

Preporuceni dnevni unos (RDA) razlikuje se u dobi i spolu, a vrijednosti su prikazane u
tablici 1.



Tablica 1. Preporuéeni dnevni unos bakra u organizmu ovisno o dobi i spolu’®

SKUPINA DOB (godine) BAKAR (ug)
DOJENCAD <1 200 — 220
DJECA 1-3 340

4-8 440
MUSKARCI 9-13 700
14+ 900
ZENE 9-13 700
14+ 900
TRUDNICE 1000
DOJILJE 1300

Za dojencad je najveca dopustena dnevna doza unosa bakra u organizam za dodatke
prehrani 3 mg, odnosno za jedan obrok je 1 mg. Kod djece (1 — 8) ona iznosi 1000 —
3000 pg, a kod odraslih ona iznosi 5000 — 10000 pg bakra.®
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1.10. POTENCIOMETRIJA

Potenciometrija je analiticka metoda koja se temelji na mjerenju razlike potencijala
izmedu indikatorske i referentne elektrode kako bi se mogla odrediti nepoznata
koncentracija analita. Ta razlika potencijala ra¢una se prema jednadzbi:

Ectanka= Eind - Eret
Uredaji koji se koriste za mjerenje potencijala nazivaju se potenciometri ili voltmetri.
Kako bi se moglo izvrsiti potenciometrijsko odredivanje, potrebno je imati otopinu
elektrolita (analita), u koju su uronjene dvije elektrode. One se medusobno ne dodiruju
te su spojene na potenciometar kako bi na uredaju pokazale signal odziva. Kemijska
reakcija koja se dogada izmedu elektrode i otopine je signal pobude, a razlika
potencijala izmedu elektroda je signal odziva.
U nekim ¢lancima svaka elektroda stoji u svojoj otopini, a One su povezane
elektrolitskim (solnim) mostom, koji je napunjen otopinom KCI radi prolaska iona iz
jedne otopine elektrolita u drugu. Njime se ostvaruje elektri¢ni kontakt izmedu otopina
bez mijesanja.
Kontaktni se potencijal javlja u grani¢énom sloju dodira elektrode i otopine, ili na granici
izmedu dva elektrolita razli¢itog sastava, ili dvaju razli¢itih metala. Potrebno ga je svesti
na minimum kako bi dobivena mjerenja bila $to stvarnija. Kod ¢lanaka koji sadrze solni

most, dobro pripremljeni solni most moZe smanyjiti kontaktni potencijal.

@ _ Voltametar _
£ AN s
v
referentna I indikatorska U
elektroda elektroda _ +
- Anoda solni most Katoda
- (oksidacija) ﬂi\ (redukcija)
3 . ! 7n r KCI ~ | Cu r
otopina ZnS04 CuSOy
analita —
Zn(s) +2¢ — Zn®' Cu®' +2e— Cu(s)
\_ J Zn(s) | ZnSO4(aq)|| CuSO4(aq) | Cu(s)

Slika 4. Elektrokemijski ¢lanak s jednom Slika 5. Elektrolitski ¢lanak s razli¢itim
otopinom elektrolital’ otopinama elektrolita'®
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Potenciometrija se koristi kada je potrebno odrediti koncentraciju odredenih iona u
uzorku ili kada je potrebno odrediti zavr$nu tocku titracije, pri ¢emu se upotrebljava

radna elektroda reaktivna na ispitivane ione.

1.10.1. Referentna elektroda

Referentna je ona elektroda koja ima poznati potencijal i koja je neovisna u odnosu na
koncentraciju ispitivane otopine elektrolita. Sluzi tome da se dobije $to tocniji odziv
indikatorske elektrode.

Referentna elektroda prema kojoj se odreduju potencijali ostalih elektroda je standardna
vodikova elektroda.

Najces¢e koriStene referentne elektrode u kemijskim laboratorijima su kalomel

elektroda i Ag/AgCl elektroda.

1.10.2. Standardna vodikova elektroda

Standardna vodikova elektroda sadrzi plocicu od spuzvaste platine koja je uronjena u

otopinu vodikovih iona, €iji je aktivitet jednak 1, te se kroz elektrodu propusta plinoviti

vodik pod atmosferskim tlakom od 101 325 Pa.

H,, 101 325 Pa Pt | Hz(a=1) | H"(a =1)
) €«—

Elektrodna reakcija poluc¢lanka:

H2(g) == 2H"(aq) + 2¢

Potencijal se ratuna prema jednadzbi:

0,0592 ay @
=E° — log—
2 4 az.

(VL T

HCL, 1 mol dm™

Slika 6. Shematski prikaz standardne vodikove elektrode!’
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Izravno nije moguce odrediti standardni potencijal elektrode stoga se kao standard
uzima standardna vodikova elektroda, koja pri standardnim uvjetima ( 25°C, 101 325
Pa, 1M otopina elektrolita) iznosi nula volti. Dogovorno se uzima da je potencijal

standardne vodikove elektrode pri svim temperaturama takoder jednak 0,000 V.

1.10.3. Kalomel elektroda

Kalomel elektroda sastoji se od paste (kalomela) koju ¢ini Ziva uronjena u otopinu
zivina(I) klorida, Hg>Cl», koja kroz azbestni konac dolazi u dodir s otopinom kalijeva
klorida, KCI, u koju je uronjena zica od platine. Ostali dio elektrode ispunjen je
zasi¢enom otopinom KCI. Na dnu se nalazi plo€ica od sintera koja stvara kontakt
elektrode s otopinom.

Potencijal ove elektrode pri 25°C iznosi 0,244 V.

‘L Pt zica Hg | Hg2Cl2(zas), KCI(x)

pasta od Hg, Hg,Cl, Elektrodna reakcija poluclanka:
i i ine KCI
i zasicene otopine HgsCla(s) + 26- = 2Hg(l) +2CI"

elektri¢ni vodié

~

.
“~

™ mala rupa ili Potencijal se raCuna prema jednadZzbi:
azbestni konac
0,0592

2

E =E° Inag-

zasi¢ena otopina KCI
plogica od sintera
Slika 7. Shematski prikaz kalomel elektrode®’
Nedostatak ove elektrode je nestabilnost potencijala s obzirom na promjenu

temperature, a sadrzi u sebi 1 zivu koja je otrovna pa s elektrodom treba pazljivo

rukovati.
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1.10.4. Ag/AgCl elektroda

Srebro/srebrov klorid elektrodu sacinjava srebrna zica, na ¢ijoj se povrsini nalazi tanki

sloj srebrova klorida, koja je uronjena u zasi¢enu otopinu kloridnih iona (KCI i AgCl).

i Ag | AgCl(zas.), KCl(zas.)
A
e s N Elektrodna reakcija polué¢lanka:
g
-J AgCl AQCls) + e 3= Ag) +CI

/ Potencijal se raCuna prema jednadzbi:
E =E°— 0,0592logac;-

KCl, 3.5 mol dm™

-

Slika 8. Shematski prikaz Ag/AgCl elektrode?’

Ova je elektroda veoma primjenjiva jer ne sadrzi otrovne elemente, kao $to je to slucaj
kod kalomel elektrode. Jednostavna je za upotrebu, stabilnija je od kalomel elektrode te
je lako dostupna. Zbog toga je najces€e primjenjiva referentna elektroda u
laboratorijima.

Njen potencijal pri 25°C iznosi 0,199 V.

1.10.5. Indikatorska elektroda

Indikatorska elektroda je elektroda koja razvija potencijal u ovisnosti o0 aktivitetu iona,
za koje je selektivna, koji se nalaze u elektrolitu. Odziv koji ona daje, posljedica je
elektrokemijske reakcije koja se dogada na povrsini elektrode. Zajedno s referentnom
elektrodom djeluje kao galvanski ¢lanak. Postoje dvije vrste indikatorskih elektroda:

konvencionalne i ion-selektivne (membranske) elektrode.
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Konvencionalne elektrode dijele se na kovinske i plinske elektrode. Njihov potencijal
izracunava se pomocu Nernstove jednadzbe jer je razlika potencijala posljedica redoks —

reakcije na elektrodi.

0,0592 [red]

[oks]

X log

Nernstov izraz: Eq =E°—

lon-selektivne elektrode daju odziv na odredenu vrstu iona, a ne na redoks — reakciju.
Kod ovih se elektroda javlja razlika potencijala kada dode do promjene slobodne
entalpije reakcije prijelaza iona na membrani elektrode pomocu ionske izmjene,

adsorpcije, ekstrakcije ili nekim drugim na¢inom.

15



2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. MATERIJAL

2.1.1. Uzorci

Za eksperimentalni dio ovoga rada potenciometrijskom metodom analizirani su

slijede¢i uzorci:

Uzorak Al:
Uzorak A2:
Uzorak A3:
Uzorak A4:
Uzorak A5:
Uzorak A6:
Uzorak A7:
Uzorak AS:
Uzorak A9:

kadulja, proizvoda¢ Holyplant, Hrvatska

kadulja, proizvodac Biofarm, Hrvatska

lipa, proizvoda¢ Franck, Hrvatska

lipa, proizvoda¢ Podravka, Hrvatska

lipa, proizvoda¢ Travar MB, Hrvatska

kadulja, proizvoda¢ Travar MB, Hrvatska

kamilica, proizvoda¢ Pharmacy of SD County, Hrvatska
kamilica, proizvoda¢ Palak, Hrvatska

kamilica, proizvoda¢ Suban, Hrvatska

Uzorak A10: kamilica, domaca proizvodnja, Hrvatska

Uzorak A11: kamilica, proizvoda¢ Agristar, Hrvatska

2.1.2. Oprema

o Analiti¢ka vaga; Mettler, AT 261 (to¢nost £ 0,1 mg), Svicarska

o pH metar; Metrohm

o Milivoltmetar; Mettler Toledo Seven Excellence, SAD
o Dvospojna referentna elektroda — Orion DJERE 90 — 02, SAD
o Radna Cu elektroda

o Uredaj za proizvodnju Ciste vode, Milipore Simpilicity, SAD

o Magnetska mjesalica, Heindolph MR 3001, Njemacka
o Mikropipete 1000 — 5000 uL, DragonMed, Kina
o Odmjerne tikvice

o Laboratorijske case

o Kivete
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2.1.3. Reagensi, standardi i otapala

o Bakrov(ll) sulfat pentahidrat, CuSOsx5H,0, 0,01 mol L, pH= 4,75
o Acetatni pufer, HAc/NaAc, pH= 4,75
o Natrijev hidroksid, NaOH 10%-tni

o Destilirana voda

2.1.4. Priprema acetatnog pufera

Za pripremu acetatnog pufera potrebno je izvagati masu natrijeva acetata te izracunati
volumen acetatne kiseline koji se dodaje kako bi se dobio pufer pH= 4,75.

Volumen kiseline izracunava se preko poznatih podataka na slijedeci nacin:

W (HAc) = 100%

M (HAC) = 60,05 g mol™

p(HAc)=1,05kgL*

p(HAC)W (HAc)

=17,49 mol L?
M(HAc)

c(HAc) =
c1Vi= V2
c2=0,IM,V2=1L — V1=0,0057 L=5,7mL
Masa natrijeva acetata izraCuna se prema racunu:
V (NaAc)=1L

¢ (NaAc) =0,1 mol L

M (NaAc) = 82,03 g mol™*

m (NaAc) = ¢ (NaAc)V (NaAc) M(NaAc) — m (NaAc) = 8,203 g

U bocu od jedne litre ulije se malo vode te se doda 5,7 mL HAc i prethodno izvaganog
NaAc 8,203 g, koji se u boci otopi. Ostatak boce nadopuni se destiliranom vodom.
Zatim se mjeri pH pufera pomocu pH-metra. Izmjereni pH ovako pripremljenog pufera

iznosio je 4,57 pa se dodatkom 10% NaOH povisio pH na Zeljeni 4,75.

2.1.5. Priprema otopine CuSO4x5H20

Za pripremu 0,010 mol L otopine CuSO4x5H20 u odmjernu tikvicu od 250 mL doda
se 8,2 mL 0,3062 mol L CuSO4xH0 te se tikvica nadopuni destiliranom vodom do

oznake.
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2.1.6. Priprema 10% NaOH

pH uzoraka ¢ajeva iznosi 0,5. Da bi uzorci imali pH= 4,75, potrebno je dodati odredeni
volumen 10% NaOH za njihovu djelomi¢nu neutralizaciju. Taj volumen ra¢una se na
sljede¢i nacin:

pH =0,5=>[H*]=0,316 mol L*

V =10mL

W(NaOH) = 10% = 2,5 mol L!

pH = 45 => [H*] = 3,16x10° mol L (zaostala koncentracija jake kiseline, dalje

oznacena kao c(HA))

JednadZba za neutralizaciju: c(HA) = %

Uvrstavanjem vrijednosti dobije se trazeni volumen, Vb, koji iznosi 1,25 mL.
Dodavanjem 1,25 mL 10% NaOH pH vrijednost iznosi 4,5 te se ostatak epruvete s
uzorkom i 10% NaOH nadopuni prethodno napravljenim acetatnim puferom od pH=

4,75.

2.1.7. Priprema uzorka

Za pripremu uzoraka Cajeva potrebno je imati mikrovalnu peénicu s unutarnjim
sustavom tlaka i temperature. Za postupak mikrovalne digestije uzima se 4 mL dusSi¢ne
kiseline i 2 mL vodikova peroksida. Tlak i temperatura za vrijeme pripreme uzoraka
iznosi 0,7 — 1 MPa i 210 - 240°C. Mikrovalna digestija vrsi se u dva ciklusa. Prvi traje
25 minuta, a drugi 15 minuta. Ohladeni uzorci razrjeduju se destiliranom vodom u
odmjernim tikvicama te se prebacuju u kivete od 50 mL. Izmjeri se pH vrijednost
pomoc¢u pH — metra. Ta vrijednost iznosi 0,5 pa se 1 mL uzorka uzima u drugu Kivetu i
pH se korigira dodatkom 10%-tne NaOH i pufera do oznake kivete na otprilike pH=
4,75.
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2.2. METODA

Za odredivanje prisutnosti bakra u ¢ajevima u ovom radu Koristi se bakrova elektroda, a

metoda kojom se vr$i mjerenje je potenciometrija.

2.2.1. lIzrada baZdarnog pravca za odredivanje koncentracije bakra

Bazdarni pravac koristi se za odredivanje ukupne koli¢ine bakra u uzorcima ¢ajeva.

Za izradu bazdarnog pravca koristi se CuSO4x5H20. Pri pocetnom mjerenju uzima se
40mL 0,01M CuSO4x5H,0 te se oCita potencijal. Zatim se pri svakom daljnjem
mjerenju 20mL otopine zamjenjuje s 20mL acetatnog pufera (pH= 4,75) dok razlika u
potencijalu izmedu 2 mjerenja ne bude 2 - 4mV.

Sva mjerenja ponovljena su tri puta a svi prikazani rezultati predstavljaju srednju

vrijednost mjerenja.

Slika 9. Aparatura za mjerenje potencijala
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2. REZULTATI

Izracun i rezultati eksperimentalnog dijela zavr$nog rada prikazani su u tablicama 2 — 4

I postupcima opisanima ispod njih.

Mijerenja su se vrsila s otopinama koje su imale pH=4,75.

Tablica 2. Potencijal otopine CuSO4x5H-0, pH= 4,75, dobiveni metodom slijednog

razrijedenja
c(Cu2+)/mol L* E/mV pCu

0,01 163,1 2,0000
0,005 151,8 2,30103
0,0025 1411 2,60206
0,00125 1311 2,90309
0,000625 1217 3,20412
0,000313 112,9 3,50515
0,000156 104,25 3,80618
7,81x10° 95,65 4,10721
3,91x10° 87,7 4,40824
1,95x10° 79,1 4,70927
9,77x10° 71,4 5,0103
4,88x10 63,4 5,31133
2,44x10° 55,6 5,61236
1,22x10® 50,5 5,91339
6,1x107 45,1 6,21442
3,05x1077 40,4 6,51545
1,53x107 36,3 6,81648
7,63x108 31,3 7,11751
3,81x10°8 29,5 7,41854
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Iz rezultata prikazanih u tablici 2 (narancasto oznacene vrijednosti), dobivena je
jednadzba pravca prema kojoj se izraCunava koncentracija bakra u uzorcima cajeva. Za
crtanje bazdarnog pravca uzete su vrijednosti potencijala koje odgovaraju molarnim
vrijednostima bakrovih iona u rasponu od 0,010 mol L* do 3,05x10" mol L%, a

prikazane su u tablici 2.

180

160 +

140 y=-27.37x+211.21
R*=0.9917

120

100

E/mV

40

20

pCu

Slika 10. Bazdarni pravac, pH= 4,75

Izmjereni potencijali iz tablice 3. uvrStavaju se u jednadZbu dobivenu iz bazdarnog
pravca te se dobiva vrijednost pCu:
E =-27,37pCu + 211,21
Primjer racuna:
uzorak Al
E=73,4mV

73,4 =-27,37pCu + 211,21 — pCu = 5,035075
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Tablica 3. Srednje vrijednosti potencijala u uzorcima ¢ajeva (A1 — All), pH=4,75

UZORAK E/Mv pCu
Al 73,4 5,035075
A2 71,3 5,111801
A3 71,1 5,119109
A4 71,4 5,108148
AS 70,0 5,159299
A6 58,6 5,575813
A7 51,5 5,835221
A8 56,0 5,670807
A9 59,3 5,550237

Al0 48,3 5,952137
All 52,3 5,805992

Dobivene vrijednosti pCu iz tablice 3. koriste se za izracun koncentracije bakra u
uzorcima ¢ajeva prema jednadzbi:
pCu = -log[Cu?]
Primjer racuna:
uzorak Al
pCu =5,035075

5,035075 = -log[Cu?"] — [Cu?*] = 9,22x10°M

Izracunata se koncentracija mnozi sa 50 zbog razrjedenja uzorka prilikom pripreme.
(2.1.7. Priprema uzorka). Nakon mnozenja, dobiva se stvarna koncentracija u uzorku.

Vrijednosti se nalaze u tablici 4.
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Tablica 4. Izracunate ukupne koncentracije bakra u uzorcima

UZORAK [Cu2+]/mol L [Cu2+]/mol L

izraCunati stvarni*

Al 9,22x10° 4,61x10*
A2 7,73x10° 3,87x10%
A3 7,6x10® 3,80x10*
Ad 7,8x10°® 3,90x10*
A5 6,93x10° 3,46x10%
A6 2,66x10° 1,33x10*
A7 1,46x10° 7,31x10°
A8 2,13x10° 1,07x10*
A9 2,82x10° 1,41x10*
Al10 1,12x10° 5,58x10°
All 1,56x10° 7,82x10°

*([Cu2+]/mol Lt stvarni) dobiven je mnozenjem ([Cu?"]/mol L7 izradunati)*50 radi

razrjedenja 1 mL uzorka na 50 mL te taj stupac pokazuje stvarnu koncentraciju bakra u

uzorku.

[Cu2+J*1045

0,0 - T T T T T 1

Al A2 A3 Ad AS AR AT AR A9 A10 A11

Uzorci

Slika 11. Sadrzaj bakra u odnosu na biljni materijal

B kadulja
[ Lipa
O Kamilica
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3. RASPRAVA



Za normalan rad i funkcioniranje, ¢ovjeku su potrebne odredene tvari, koje mu daju
energiju, Cuvaju ga od raznih infekcija, vanjskih utjecaja, i sl. U prirodi, pa tako i kod
covjeka, uvijek je vazna ravnoteza pa prevelike ili premale koli¢ine tvari mogu dovesti
do trovanja organizma. Neke tvari ljudski organizam moze sam proizvesti, a neke
¢ovjek mora unijeti hranom. U hrani se nalaze mineralne tvari, koje se svrstavaju u
esencijalne nutrijente. Mineralne tvari nalaze se, izmedu ostalog, i u biljkama, a njihova
koncentracija ovisi 0 svojstvima same biljke, koncentraciji elemenata u tlu i
vremenskim uvjetima. Jedan od esencijalnih nutrijenata je bakar. On je, uz ostale
minerale, prisutan i u listovima raznih biljaka.

Zadatak zavrSnog rada bio je ispitati, potenciometrijskom metodom s bakrovom
elektrodom, sadrzaj bakra u 11 uzoraka biljnog materijala (3 uzorka od kadulje, 5 od
kamilice i 3 od lipe), koji su se koristili za pripremu ¢aja. Svi uzorci uzeti su na
podru¢ju Republike Hrvatske. Dobiveni rezultati prikazani u ovom radu predstavljaju
ukupni sadrzaj bakra u odabranim uzorcima ¢ajeva. Sva su mjerenja provedena pri pH
vrijednosti 4,75.

U zavr$nom radu odreden je ukupni sadrzaj bakra koristenjem bakrove ion-selektivne
elektrode i potenciometrijske metode. Na pocetku rada, bakrova je elektroda testirana
prema bakrovim ionima u otopini modre galice, CuSO4x5H>0, poznate koncentracije u
svrhu provjere odziva elektrode. Testiranje odziva elektrode ispitano je metodom
slijednog razrjedenja, pri pH= 4,75 u podru¢ju koncentracije bakra od 0,010 mol L do
3,81x10% mol L?. Tijekom mjerenja, mijeSanje i temperatura odrzavali su se
konstantnim. Rezultati ispitivanja nalaze se u tablici 2. 1z dobivenih potencijala,
napravljen je bazdarni pravac prikazan na slici 10. Linearno dinamicko podrucje
koncentracije Zeljeza je u rasponu od 0,010 mol L do 3,05x10°" mol L. Dobivena
jednadzba za ovo podrudje je E = -27,37pCu + 211,21. Koeficijent linearne regresije
iznosi 0,9917, sto ukazuje na dobru linearnost, , a nagib krivulje od 27,37 mV u dobrom
je slaganju s teorijskom vrijedno$¢u Nernstove jednadzbe za dvovalentne katione od 29
mV.. UvrStenjem potencijala nepoznatog uzorka u ovu jednadzbu, dat ¢e poprili¢no
to¢nu koncentraciju bakra.

U ispitivanim uzorcima c¢ajeva izmjerene su koncentracije bakra u rasponu od
5,58x10° mol L do 4,61x10* mol L™,

Najnizu koncentraciju bakra, 5,58x10° mol L, imao je uzorak A10, kamilica, domaéa

proizvodnja, Hrvatska. Najvisu koncentraciju bakra, 4,61x10* mol L, imao je uzorak
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Al, kadulja, proizvoda¢ Holyplant, Hrvatska. Prosjecan sadrzaj bakra u uzorcima iznosi
2,32x10* mol L.

U svim uzorcima ¢ajeva od kamilice sadrzaj bakra niZi je od prosjecnog. Uzorci Cajeva
od lipe svugdije imaju otprilike jednaku koncentraciju bakra, dok koncentracija bakra u
uzorcima od kadulje varira.

Usporedbom rezultata mjerenja, moze se zakljuciti da kamilica ima najmanji afinitet za
bakar. Uvjeti uzgoja i rasta lipe za pripremu ¢aja bili su sli¢ni te se nije dogodila veca
apsorpcija bakra iz okolisa. Kod kadulje se pokazalo da vanjski ¢imbenici utjeCu na
apsorpciju bakra u biljku te ¢e svaki ¢aj od kadulje imati druk¢iju koncentraciju bakra.
Preporuceni dnevni unos bakra za dojencad je do 220 ug, za djecu do osme godine do
400 pg, za muskarce i zene od devete do trinaeste godine 700 pg, a nakon Cetrnaeste
godine Zivota 900 pg, za trudnice 1000 pg, a za dojilje ¢ak 1300 pg. Zbog niskog
sadrzaja bakra u ¢ajevima od kamilice, samo je ¢aj od kamilice preporucljiv za djecu 1
dojencad. Pri konzumaciji ostalih ¢ajeva, lako moze do¢i do trovanja organizma viskom
bakra ako se prijede gornja granica. Za ostale dobne skupine, ovisno o vrsti Caja,
konzumacijom dvije do tri Salice ¢aja, a za dojilje i malo viSe, moguée je opskrbiti
organizam dovoljnim sadrZzajem bakra kao esencijalnog nutrijenta. Ovi rezultati
predstavljaju ukupni sadrzaj bakra u ¢aju. U cajnoj infuziji, koli¢ine bakra su nize, a
kako se konzumira samo cCajna infuzija, preporucuje se ispitivanje sadrzaja bakra u
¢ajnim infuzijama prije konacne preporuke ispitanih cajeva kao dovoljnog izvora bakra

za organizam.
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4. ZAKLJUCAK



v Bakrova je elektroda testirana prema bakrovim ionima u otopini modre galice,
CuSO4%x5H,0, poznate koncentracije u svrhu provjere odziva elektrode
metodom slijednog razrjedenja, pri pH= 4,75 u podruc¢ju koncentracije bakra od
0,010 mol L do 3,81x10% mol L. Linearno dinami¢ko podrugje koncentracije
Zeljeza je u rasponu od 0,010 mol L do 3,05x10°%" mol L,

v"Izmjerene su koncentracije bakra u uzorcima ¢ajeva u rasponu od 5,58x10~° mol
L do 4,61x10* mol L. Najnizu koncentraciju bakra, 5,58x10° mol L, imao
je uzorak A10, kamilica, domaca proizvodnja, Hrvatska. NajviSu koncentraciju
bakra, 4,61x10* mol L, imao je uzorak A1, kadulja, proizvoda¢ Holyplant,
Hrvatska. Prosje¢an sadrzaj bakra u uzorcima iznosi 2,32x10* mol L.

v" Svi uzorci ¢ajeva od kamilice sadrze manju koncentraciju bakra od prosjecne.
Sastav ¢aja od kadulje ovisi o uvjetima rasta biljke, dok ¢aj od lipe sadrzi gotovo

istu koncentraciju bakra, neovisno o vanjskim uvjetima.
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