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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Ispitivanje membranskih ion-selektivnih elektroda M2 (sastava zeljezov(III)
fosfat, srebrov sulfid i teflon u omjeru 1:1:2) i M3 (sastava zeljezov(l1l) fosfat,
srebrov sulfid i teflon u omjeru 1:2:3) na odziv prema Fe* ionima u otopinama
zeljezovog(III) nitrata i Zeljezovog(IIl) klorida pri pH vrijednosti 1,5 tijekom tri

uzastopna mjerenja.

Ustanoviti mogucu prakti¢nu primjenu ispitivanih membranskih elektroda.



SAZETAK

Osnovni cilj ovog zavr$nog rada je ispitivanje membranskih ion-selektivnih
elektroda ¢iji je glavni sastojak FePO4 u kiselom mediju (pH=1,5). U radu je opisana
priprava i dobivanje membrana te njihovo ispitivanje u otopinama zeljezovog(III)

nitrata i zeljezovog(Ill) klorida za odziv na Zeljezove(III) katione.

Odziv na zeljezove(IIl) ione ispituje se kod sljede¢ih membrana:
e Membrana 2, M2: FePO4:Ag2S:PTFE u omjeru 1:1:2
e Membrana 3, M3: FePO4:Ag.S:PTFE u omjeru 1:2:3

Razvijene membranske elektrode pokazuju zadovoljavajuéi odziv na zeljezove(IIl) ione.



SUMMARY

The goal of this bachelor thesis is testing ion-selective membrane electrodes
whose ingredient is FePOs in acidic medium (pH=1.5). This thesis explains the
preparation and production of membranes and their testing in solutions of ferric nitrate

and ferric chloride for response to ferrous cations.

The response to iron(l11) ions is tested for the following membranes:
e Membrane 2, M2: FePOa: Ag.S: PTFE in 1: 1: 2 ratio
e Membrane 3, M3: FePOa: Ag.S: PTFE in 1: 2: 3 ratio

The membrane electrodes developed show a satisfactory response to the iron(l11) ions.
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UuvOoD

Potenciometrijske metode su elektroanaliticke metode koje se temelje na mjerenju
potencijala. Potenciometrijska metoda odredivanja predstavlja metodu kemijske analize
zasnovanu na mjerenju potencijala indikatorske elektrode uronjene u elektrokemijsku
¢eliju s elektrolitom koji sadrzi ispitivanu ionsku vrstu, koju u ovom radu cine

zeljezovi(Ill) ioni.t

Postoje razlicite tehnike i metode za odredivanje zeljezovih Kationa. Veéina tih
metoda je skupa, zahtijevaju pred tretman uzorka, stru¢no osoblje $to znatno poskupljuje
sami proces analize. S druge strane, ionsko-selektivne elektrode (ISE) su relativno jeftine,
jednostavne za rukovanje, imaju Siroko mjerno podruéje, osjetljivost i pogodne su za

kontinuirano pracenje kemijskih vrsta.?

Opcenito, zeljezo je sivo-bijeli metal koji se moze lako kovati, variti u vru¢em
stanju i ispolirati do visokog sjaja. Cisto Zeljezo se moZe magnetizirati, ali ne mozZe
zadrzati magnetizam. Ono je kemijski vrlo reaktivno i kao neplemeniti metal otapa se u
neoksidiraju¢im kiselinama. Na zraku je vrlo nestabilno i relativno brzo oksidira (hrda).
Primjena Zeljeza je prvenstveno u obliku ¢elika, a manje kao sirovog ili lijevanog zeljeza.
Celik je legura Zeljeza s 0,05-1,7% ugljika. To je najvazniji tehnoloski i konstrukcijski
materijal, a do danas je poznato viSe od tisu¢u vrsta Celika. Odlikuju se velikom
izotropnom ¢vrsto¢om, tvrdo¢om, Zilavoséu, moguénoscu lijevanja i mehani¢ke obrade
te velikom elasti¢no$¢u. Manjak Zeljeza u ljudskom organizmu dovodi do pojave anemije,
a viSak moze izazvati oStecenje jetre 1 bubrega. Za neke spojeve zeljeza se sumnja da su
karcinogeni. Vazno je pratiti koli¢inu Zeljeza u pitkoj i industrijskoj vodi jer viSak zeljeza
moze, izmedu ostalog zadepiti slavine. Zeljezo se veZe za hemoglobin koji je u organizmu
odgovoran za prijenos kisika te se veze i za mioglobin, komponente koja omoguéuje
misi¢ima pohranjivanje energije. Ono se nalazi unutar ljudskog organizma, farmaceutika,
u hrani i neophodan je u Zivotu i radu Govjeka. Zeljezo se primjenjuje u industriji,
medicini te se nalazi u svim Zivim stanicama zbog ¢ega je neophodno brzo i tocno
odredivanje Zeljezovih Kationa u razli¢itim uzorcima. U vodenim otopinama, zZeljezo se
nalazi u obliku Zeljezovih kationa pa je razvoj ISE za odredivanje Zeljezovih kationa

predmet zanimanja mnogih znanstvenika.®



1. OPCIDIO



1.1. POTENCIOMETRIJA

Potenciometrija je elektroanaliticka metoda u kojoj se mjeri razlika potencijala
izmedu elektroda elektrokemijske ¢elije uz ravnotezne uvjete. Mjerenje napona celije se
provodi tako da kroz ¢eliju ne tece struja, odnosno tece tako malena elektri¢na struja da
ne utjeCe mjerljivo na stanje ravnoteze na elektrodama.2. Pomoc¢u potenciometrije
odreduje se promjena slobodne entalpije i konstante ravnoteze kemijskih reakcija te
promjenu aktiviteta odnosno koncentracija i koeficijenata aktiviteta velikoga broja

molekulskih vrsta u raznim otopinama.?

Razlika potencijala izmedu dviju elektroda celije se mjeri pomocu osjetljivih
mjernih uredaja potenciometara i voltmetara s velikom ulaznom impedancijom. Dvije
elektrode koje se koriste su naj¢esce referentna i indikatorska elektroda. One su uronjene
u elektrokemijsku c¢eliju s elektrolitom, §to se naziva elektrokemijski ¢lanak. Signal
pobude je kemijska reakcija, a signal odziva elektri¢cna veli¢ina, odnosno razlika
potencijala izmedu elektroda. Laboratorijskim eksperimentom se mogu odrediti samo
naponi ¢lanaka. Zbog toga je definirano da potencijal standardne vodikove elektrode
iznosi 0,000 V pri svim temperaturama i u literaturi su dani standardni elektrodni
potencijali u odnosu na standardnu vodikovu elektrodu. Elektrokemijski ¢lanci dijele se
na galvanske 1 elektroliti¢ke, koji se pak dalje dijele na reverzibilne (povratne) i
ireverzibilne (nepovratne). Kod elektrolitickih ¢lanaka je potreban vanjski izvor energije
kako bi se reakcija odvijala §to je osnovna razlika izmedu elektroliti¢kih 1 galvanskih
¢lanaka. Kod galvanskih ¢lanaka reakcije na elektrodama teku spontano, ¢ime nastaje tok
elektrona s anode na katodu preko vanjskog vodica. Kemijska se energija spontano
pretvara u elektricnu. Kod reverzibilnih ¢lanaka dolazi do promjene toka elektrona kada
se promjeni smjer elektrokemijske reakcije, a kod ireverzibilnim ¢lancima promjena

smjera struje ima za posljedicu razli¢ite reakcije na jednoj ili objema elektrodama.”

U vedini slucajeva elektrode su uronjene u razlicite otopine da se sprijeci njihovo
mijesSanje, a elektrolitnim mostom (elektrolitni most je vodljiva otopina) se provodi

elektricitet iz jedne otopine u drugu.*

Jednostavni elektrokemijski ¢lanak prikazuje se na sljedeci nacin (Slika 1.)

indikatorska elektroda | otopina 1 || elektrolitni most || otopina 2 | referentna elektroda



referentna I indikatorska
elektroda elektroda
! | s
otopina
analita

\___ Y,

Slika 1. Jednostavni prikaz elektrokemijskog ¢lanka®



1.1.1. Referentne elektrode

Idealna referentna elektroda ima poznat i stalan potencijal koji je potpuno
neovisan o koncentraciji analita i o koncentraciji drugih iona prisutnih u ispitivanoj
otopini. Ona mora biti jednostavne izvedbe te mora zadrzavati konstantan potencijal pri
prolazu malih struja. U potenciometrijskim mjerenjima dogovorno je uzeto da je

referentna elektroda uvijek anoda.t

Kao referentne elektrode se najcesce koriste kalomelova i srebro/srebrov klorid
elektroda jer je izvedba standardne vodikove elektrode kao i njena primjena u
svakodnevnom radu sloZena. U modernim se laboratorijima ¢esto koristi posebna izvedba
srebro/srebrov klorid elektrode koja se naziva dvospojna referentna elektroda (eng.
Double Junction Reference Electrode, DJRE). (Slika 2.) Kod ovih elektroda je
karakteristi¢no da se ¢elija sa srebrnom zicom i zasi¢enom otopinom srebrovog klorida
nalazi u unutra$njem dijelu tijela elektrode, a sa vanjskom otopinom je povezana preko
vanjske cijevi koja sadrzi drugi elektrolit koje je pak u kontaktu s ispitivanom otopinom
preko poroznog elektrolitskog mosta. Otopina koja se nalazi u vanjskom omotacu
referentne elektrode gradi solni most izmedu unutrasnje otopine referentne elektrode i
ispitivane otopine. Tako se osigurava nemoguénost kontaminacije unutrasnje otopine s

ionima iz ispitivane otopine.*

/
f

Slika 2. Dvospojna referentna elektroda®



1.1.2. Standardna vodikova elektroda
Univerzalna referentna elektroda prema kojoj se iskazuju potencijali ostalih
elektroda naziva se standardna vodikova elektroda (SVE) (Slika 3.). Plocice od kojih se
elektroda sastoji su izradene od spuzvaste platine uronjene u otopinu vodikovih iona
aktiviteta a = 1 kroz koju se propusta plinoviti vodik pod tlakom od 101 325 Pa.
Standardni elektrodni potencijal neke elektrode se definira kao standardna

elektromotorna sila ¢lanka gdje je jedna elektroda standardna vodikova elektroda.*

Standardna vodikova elektroda
Pt|H,(a = 1)|[H*(a = 1)
H,, 101 325 Pa . .
) -«—— Elektrodna reakcija na poluc¢lanku je:
2H*(aq) + 2e™ 2 Hy(y
- Potencijal prikazujemo:
= ° RT aHZ( )
E=E - —1 :
// zF n (ag+)?
ﬂ -1 . 0,0592  auy,y,
. =F — In >
S == 2 (aH+)
HCI, 17111;)1 dm™ B

Slika 3. Standarda vodikova elektroda®

1.1.3. Kalomelova elektroda

Kalomelovu elektrodu je lako pripremiti tako da ima to¢no poznat potencijal pa
se zbog toga najcesce upotrebljava kao referentna elektroda. (Slika 4.) Sastavljena je od
unutrasnje cijevi u kojoj se nalazi pasta od Zive, kalomela (kalomel je trivijalni naziv za
zivin(I) klorid, Hg2Cl,) i otopine kalijeva klorida u koju je uronjena platinska zica. U
vanjskoj cijevi je pasta s otopinom kalijeva klorida spojena pomo¢u malog otvora na dnu.
Preko sinterirane plocice, poroznog stakla ili porozne vlaknaste brtve se odvija veza s
otopinom analita.*

Zasi¢ena kalomelova elektroda (ZKE) ima standardni potencijal 0,244 V pri
temperaturi od 25 °C. Veliki temperaturni koeficijent promjene potencijala je nedostatak
ove elektrode, sto je vazno ukoliko se tijekom mjerenja dogadaju veée promjene

temperature.*



elektriéni vodic¢ Kalomel elektroda
| Hg|Hg2Cl2zas), KClx)
| W gdje je x koncentracija KCI u otopini.
Pt Zica
Elektrodna reakcija u poluclanku je:

pasta od Hg, Hg,Cl»

i zasi¢ene otopine KCI
Hg2Clx(s) + 2e- 3= 2Hg(l) +2CI

™

mala rupa ili a potencijal se moze prikazati
azbestni konac

. RT al%lg(l) - ag-
E =F - —Inh———
ZKE oF

zasiéena otopina KCI AHg,c1,

00592
Ezxg =E — °F Inag-

— plocica od sintera

Slika 4. Zasi¢ena kalomelova elektroda®

1.1.4. Elektroda srebro/srebrov klorid
Zbog svoje stabilnosti, netoksi¢nosti, jednostavnosti i niske cijene, jedna od
najcesce koristenih elektroda je elektroda srebro/srebrov klorid.(Slika 5.)
Elektroda se sastoji se od srebrene zice prevucene tankim slojem srebrova klorida,
uronjene u otopinu kalijevog klorida poznate koncentracije i zasienog srebrovim
kloridom.*
Ova elektroda se najcesce rabi sa zasicenom otopinom KCl-a, kojoj je elektrodni

potencijal 0,197 V u odnosu prema standardnoj vodikovoj elektrodi.?

i Elektroda srebro/srebrov klorid
Ag 1%

' AgIAgCI(zas), KCI(zas)
Ag

R 3-_ AgCl.:

Elektrodna reakcija u poluclanku je:

AgCls) + e = Ag) +CI

a potencijal se moZze prikazati:
KCl, 3.5 mol dm™

/

. RT a - Acr-
F=[E — —Jp2A86) “cl
F Aagel
Slika 5. Elektroda srebro/srebrov klorid® E =E — 0,0592Inac-




1.1.5. Indikatorske elektrode

Idealna indikatorska elektroda daje brz i ponovljiv odnosno reproducibilan odziv
na promjene koncentracije iona (ili skupine iona) analita. Na trzistu je dostupno nekoliko
selektivnih elektroda iako ne postoji indikatorska elektroda koja je potpuno selektivna.t

Indikatorske elektrode koriStene u potenciometriji mogu biti raznolike.
Razvrstavamo ih na temelju razlike u nacinu nastajanja razlike potencijala na granici faza
povrsina elektrode-otopina. Razlika potencijala na granici faza povrSina elektrode-
otopina je posljedica elektrokemijske reakcije na povrsini elektrode. Zbog toga dolazi do
razdvajanja naboja na dodirnoj povrsini, a time i razlika potencijala izmedu elektrode i

otopine koja je s njom u kontaktu.*

Postoje dvije temeljne vrste indikatorskih elektroda:
e Metalne (kovinske) elektrode

e Membranske (selektivne) elektrode

1.1.6. Metalne (kovinske) elektrode
Metalne (kovinske) elektrode se dijele na:
a) elektrode I. reda
b) elektrode II. reda
c) elektrode IlI. reda
d) inertne redoks elektrode

a) Elektrode I. reda

Elektrode 1. reda su Cisti metali koji su u neposrednoj ravnotezi sa kationima tih
metala. Takvo brzo uspostavljanje ravnoteZze pokazuju metali poput cinka, kositra, olova,
bizmuta, bakra, kadmija, Zive, talija i srebra. U kiselim otopinama dolazi do otapanja
cinka stoga je koriStenje cinka kao elektrode I. reda ograniceno.

Ravnoteza izmedu metala M i njegovih kationa M"" se prikazuje:
M™ + ne s M(s)
Potencijal se raCuna prema izrazu:

o 0.0592Vv 1 o 0.0592vV

Eind = EMn+/M(S) - n log aMn+ = EMn+/M(S) + T Og aMn+




Umjesto ayn+ u razrijedenim otopinama mozZe se uzeti koncentracija [M™], pa se

elektrodni potencijal moze pisati:

o 0.0592V
Eina = EMIH'/M(S) ————pM

n
Povecanjem koncentracije metalnih iona u otopini, potencijal elektrode postaje
pozitivniji, a smanjenjem koncentracije negativniji $to mozemo zakljuéiti iz jednadzbe.
Kod nekih metala nagib odstupa od idealnog $to se pripisuje deformacijama u kristalnoj
strukturi ili prisutnosti tankog sloja oksida na povrsini.*
Linearna ovisnost koncentracije metalnih iona o potencijalu elektrode 1. reda prikazana

je graficki. (Slika 6.)

Iafal = E9
odsjedak = E,; n+

phle

Slika 6. Linearna ovisnost koncentracije metalnih iona o potencijalu elektrode I. reda®

b) Elektrode Il. reda

Metalne elektrode I1. reda ne upotrebljavaju se samo kao indikatorske elektrode za
svoje vlastite katione, nego se koriste 1 za odredivanje aniona koji s kationom metala tvore
slabo topljive taloge ili stabilne komplekse. Kalomelova i Ag/AgCI elektroda su primjer
takvih elektroda. Primjerice, srebrena elektroda uronjena u zasi¢enu otopinu slabo
topljivog srebrovog klorida pokazuje reproducibilnu promjenu potencijala u ovisnosti o
koncentraciji kloridnog iona u otopini. (Slika 7.)

Reakcija na elektrodi u tom slucaju je:
AgCl(s) + e"2Ag(s) + CI™

Pri ¢emu je E:\gCl = 0,222 V. Aktivitet srebrovih iona jednak je:

o

K,

8 aci-




Prema Nernstovoj jednadzbi potencijal elektrode jednak je:

o K,
Eind = EAg+/Ag(S) + 0,0592 loga
odnosno
Eing = E/ZgCl/Ag(s) —0,0592 log[Cl~] = 0,222 + 0,0592pCl
U otopini zasi¢enoj srebrovim kloridom srebrna elektroda moze posluziti kao

indikatorska elektroda drugog reda za kloridne ione.*

-

~ odsjetak = Ej_

~

pCl

Slika 7. Linearna ovisnost koncentracije metalnih iona o potencijalu elektrode II. reda®

c) Elektrode 1ll. reda

Kod metalnih elektroda III. reda uspostavlja se dinamicka ravnoteza izmedu metala 1
dvije tesko topljive soli s njihovim zajednickim ionom ili izmedu metala 1 dva stabilna
kompleksa sa zajedni¢kim ligandom. Njihov potencijal ovisi o koncentraciji njihovog
kationa u otopini, ali njegova koncentracija kontrolirana je koncentracijom zajedni¢kog
aniona, koji je opet u ovisnosti o koncentraciji zajednickog kationa. Nedostatak ovih
elektroda je u tome Sto su one vrlo trome 1 nestabilne Sto je posljedica serije ravnoteza

koje se moraju uspostaviti prije nego $to se dobije stabilni potencijal.*

d) Inertne metalne elektrode za redoks sustave

Elektrode plemenitih (inertnih) metala kojima je standardni elektrodni potencijal jako

pozitivan su redoks-elektrode kojima u uzem smislu rije¢i nazivamo one kovinske
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elektrode u kojih metal elektrode sam ne sudjeluje u redoks reakciji, nego sluzi samo kao
nosac elektrona drugog redoks-sustava. Ove elektrode kada se urone u otopinu koja sadrzi
reducirani i oksidirani oblik redoks-sustava poprimaju potencijal koji ovisi samo o
svojstvima redoks-sustava u otopini. Najc¢e$¢e su rabljene inertne redoks-elektrode u

potenciometriji su platina i zlato.2

1.1.7. Membranske elektrode

Pri izradi potenciometrijskih senzora, odnosno u samoj potenciometriji, vrlo $iroku
primjenu imaju selektivne membranske elektrode. Dizajnirane su tako da njihov
potencijal ovisi o0 aktivitetu samo jedne molekulske vrste prisutne u potenciometrijskoj
éeliji, a primjer takve elektrode je Ag/AgCl elektroda.?

Ako se pretpostavi da je selektivno ponaSanje grani¢ne povrSine ostvareno s pomocu
idealne membrane, razlika se potencijala na membrani (Em) pri kojoj se uspostavlja

dinamicka ravnoteza na grani¢noj povrsini moze se prikazati formulom:

E = RTl a;

m = Z]—F na—ir
aj — aktivitet iona na jednoj strani
air — aktivitet iona na drugoj strani

Pretpostavimo li da je air konstantan, E,,, mozemo prikazati kao:
E, = Eln a;
mooziF )
Obzirom na sastav membrane, membranske elektrode dijelimo na:
a) Elektrode s kristalnom membranom
e Homogene membrane
e Heterogene membrane
b) Elektrode s nekristalnom membranom
e Staklene elektrode
o Elektrode s mobilnim prenositeljem
c) Specijalne ionsko — selektivne elektrode
o Elektrode za plinove

e Enzimske elektrode (biosenzori)
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a) Elektrode s kristalnom membranom

Membrana ove elektrode sadrzi tesSko topljivu sol metala kao aktivnu komponentu.
Selektivnost kristalnih membrana ovisi o konstanti produkta topljivosti tesko topljive soli
koje ¢ine membranu. Potencijal ovih elektroda posljedica je stanja ravnoteze reakcije
zamjene iona u otopini 1 u ¢vrstoj fazi membrane. Elektrode su selektivne na one ione

sadrzane u membrani. Ove elektrode mogu biti homogene i heterogene.* (Slika 8.)

Unutarnja Elektri¢ni
referentna vodi¢
elektroda
Unutarnja
otopina
| — | | S |
Membrana

Slika 8. Shematski prikaz elektrode s kristalnom membranom?®

e Homogene membrane

Homogene membrane mogu biti monokristalne plo¢ice (LaF3z), homogene smjese
spojeva (Agl/Ag2S) ili sadrze kristalnu supstancu jednog spoja (Ag2S). Ove membrane
se izraduju kao smjese dviju (rijetko vise) kristalnih tvari od kojih je samo jedna
elektrokemijski aktivna tvar membrane. Povrsina elektrode je selektivna i na druge
molekulske vrste koje s ionima membrane tvore topljive soli ili stabilne topljive
komplekse. Tako je membrana od Ag:S selektivna za ione Ag"*, CI-, I', Hg2?* i druge ione

koji tvore tesko topljive spojeve bilo s ionima srebra bilo sa sulfidnim ionima.>

e Heterogene membrane

Aktivna tvar ovih membrana je dispergirana u ¢vrstom, elektrokemijski inaktivnom
nosivom materijalu. Silikonska guma ili polimerni materijali na bazi poli(vinil-klorida),
polietilena i poli(dimetil-silokana) su najéesc¢e koriSteni nosivi materijali.
Heterogene membrane se pripravljaju preSanjem aktivnog materijala pomijeSanog sa

silikonskom gumom (ili nekim drugim nosivim materijalom). Nakon stvrdnjavanja

12



membrane se lijepe na otvor staklenog ili plasticnog nositelja. Elektricni kontakt se
ostvaruje preko unutrasnje elektrolitne otopine i unutraSnje referentne elektrode.
Heterogene elektrode se moraju prije upotrebe kondicionirati u otopini iona za koje su

selektivne.®

b) Elektrode s nekristalnom membranom

Elektrode s nekristalnom membranom sadrzZe ionske ili nenabijene specije kao aktivne
komponente membrana. Inaktivni nosa¢ membrane moze biti porozan (npr. mikroporozni

filtar) ili neporozan (npr. staklo, PVC).>

o Staklene elektrode

Jedna od prvih membranskih elektroda je staklena elektroda. (Slika 9.) Sastoji se od
Ag/AgCl elektrode u otopini klorovodi¢ne kiseline stalnog pH koja se nalazi unutar
posudice tankih staklenih stijenki. Pri odredivanju pH staklena elektroda se spaja s nekom
referentnom elektrodom radi mjerenja elektromotorne sile ¢lanka.®

Shematski prikaz ¢lanka je sljedeci:

ZKE||[H30%]= a1 | staklena membrana | [HsO*]= az, [CI"]= 1,0 M, AgCl(zas.) | Ag
a1 = aktivitet vanjske otopine (nepoznati)

az =aktivitet unutraSnje otopine (konstantan)

Ove membrane su izradene od stakla specijalnog kemijskog sastava i pouzdane su do
pH=12, a one od litijevog stakla i iznad pH=12. Na suha stakla pH ne utjece pa se staklena
elektroda prije mjerenja mora mociti u vodi. Staklene elektrode imaju veliki otpor pa je s
njima moguce raditi samo pomocu vrlo osjetljivih instrumenata — pH-metra. VVodljivost
u hidratiziranoj staklenoj elektrodi posljedica je kretanja natrijevih i vodikovih iona.
Natrijevi ioni nose naboj u suhoj unutraSnjosti membrane, a protoni se gibaju u sloju

gela.®
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(a)
4) N x (b)
Elekindni kontakt otvor za nadoljevane (
|[L  otopine
] [
Zasuna kapa 4‘~ M Hidratzirani  _ TR Hidratzirani
Staklena cijev \ sioj stakla (HS,) SUNCSAKO  sio) stakia (HS )
Stakeno tjeio fl H G2 @ H' H”
elektrode H A Y.} R
— = H
Unutamja puter - & bt TR Vants
otopna unutamja | M Cd (Wl A
opea e 2 & VTN (Ispitivana)
(s dodatkom KCI) olopina o 4 il L otopina
2 (H") = konst H'H P * H X
’ e W W H'| a®") = promjenjiv
{ iy, T M H
4 @ 2|, H
@ F 4 H H
H' 3 "t.‘ 3 r
H H G + & H H
Unutamja ¢ .
referentna elektroda (2— N t t t '
(npe. AQ’AQCI) - E ' E

= stema stakiena
membrana

Slika 9. Prikaz staklene elektrode (a) i presjek kroz staklenu membranu (b)*

Grani¢ni potencijal (Ep) sastoji se od dvije razlike potencijala koje nastaju na granici faza
gel-otopina te predstavlja razliku tih potencijala. Razlika potencijala (E1) odredena je
aktivitetom vodikovih iona u otopini analita (a1) i aktivitetom vodikovih iona na povrs$ini
gela te se moze smatrati mjerom pokretacke sile za reakciju adsorpcije vodikovih iona na
povrSini gela. Razlika potencijala (E2) odredena je aktivitetom vodikovih iona u
unutrasnjoj otopini i u odgovarajuéoj povrsini gela.*

Odnos izmedu grani¢nog potencijala 1 dvaju aktiviteta vodikovih iona moZe se prikazati

kako slijedi:

a
E, = AE, — AE, = 0,059210ga—1
2

Iz jednadzbe vidimo da grani¢ni potencijal ovisi samo o aktivitetima vodikovih iona u
otopinama s obje strane membrane. S obzirom da je aktivitet vodikovih iona u unutrasnjoj
otopini konstantan, grani¢ni potencijal je ustvari mjera za aktivitet vodikovih iona u

vanjskoj otopini.*

¢) Specijalne ionsko — selektivne elektrode

Specijalne ionsko-selektivne elektrode sadrze dvije membrane odvojene tankim
slojem elektrolitske otopine i dijele se u dvije skupine: elektrode za plinove i biosenzore.
Biosenzori su senzori ¢iji je osjetilni dio izraden od enzima, antitijela, stanica, tkiva ili

nekakvog mikroorganizma.t
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o Elektrode za plinove

Elektrode za plinove sadrze dvije membrane. (Slika 10.) Izmedu hidrofobne, za plin
propusne membrane i membrane selektivne za ione (najcesce staklena membrana pH
elektrode) nalazi se tanki sloj elektrolitne otopine, u kojoj interakcijom s odredenim
plinom nastaju ioni koji utjeCu na potencijal elektrode. Potencijal ove elektrode je

proporcionalan parcijalnom tlaku mjerenog plina u uzorku.®

1

Staklena elektroda

CO, propusna
membrana

0.1 MKCI +
HCO; pufer

Slika 10. Prikaz elektrode za plinove®

e Enzimske elektrode (biosenzori)

Princip rada enzimskih elektroda (biosenzora) temeljen je na specificnom
katalitickom djelovanju bioloSke tvari za selektivno odredivanje koncentracije odredene
molekulske vrste. Izmedu osjetljive povrsine selektivne elektrode i dijafragme nalazi se
materijal u kojem je imobiliziran enzim. Enzim djeluje Kkataliticki na odredenu
molekulsku vrstu koja difundira u taj prostor iz ispitivanog uzorka te nastaje produkt na
koji je indikatorska elektroda selektivno osjetljiva. Prva takva elektroda je bila elektroda

za mjerenje koncentracije.®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO
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2.1. OPREMA | REAGENSI

Oprema koristena tijekom eksperimentalnog rada:

Milivoltmetar, Mettler, Toledo Seven Exellence, SAD
Dvospojna referentna elektroda, Orion, 90-02, SAD

Magnetska mjesalica, Heindolph, MR 3001, Njemacka

pH metar, Metrohm, 827, Njemacka

Analiticka vaga, Mettler, AT 261 (+ 0,1mg), Svicarska
Tehnicka vaga, Kern 440-45N, Kern, Njemacka

Uredaj za proizvodnju ultraciste vode, Milipore Simplicity, SAD
Mikropipete, DragonMed, (100-1000) uL/ (1-5) mL

Odmjerne tikvice, laboratorijske ¢aSe

Kemikalije i otapala kori$teni tijekom eksperimentalnog rada:

Zeljezov(11) klorid FeCls
Zeljezov(l11) nitrat nonahidrat Fe(NOs)s -9H.0
Sulfatna kiselina H2SO4

Dusi¢na kiselina HNO3
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2.2. PRIPRAVA OTOPINA
2.2.1. Priprava 0,01 M Fe(NO3)s -9H,0

¢ [Fe(NO3)3] = 0,01 mol L*

V (HNO3) = 250 mL

M [Fe(NOs)s -9H,0] = 404 g mol™*

m=c-M-V

m [Fe(NOs)s] = 0,01 mol L - 0,25 L - 404 g mol = 1,01 g na 250 mL odgovarajuceg

pufera

IzraCunatu masu potrebno je otopiti u 250 mL odgovarajuceg pufera (HNOs3;
pH=1,5) radi dobivanja otopine poznate koncentracije.

2.2.2. Priprava 0,01M FeCl;

¢ (FeCls) = 0,01 mol L
V (H2S04) = 250 mL
M(FeCls) = 162,21 g mol*
m=c-M-V
m (FeCls) = 0,01 mol L™ - 0,25 L - 162,21 g mol™* = 0,4055 g na 250 mL odgovarajuceg
pufera
Izra¢unatu masu potrebno je otopiti u (H2SOas; pH=1,5) radi dobivanja otopine

poznate koncentracije.
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2.3. POSTUPAK RADA

U eksperimentalnom radu koriste se dvije membrane koje su prethodno
pripravljene. Pripravljene su na nacin da su najprije istalozeni prahovi, odnosno
istalozeni su zeljezov(l1l) fosfat i srebrov-sulfid. FePOa je istalozen iz FeClz+NazHPOs4,
a AgS je istalozen iz AgNOs + NapS. Kao matrica (nosac) koristen je teflon, tj. PTFE.

U ovom radu koristene su membrane M2 ¢iji je sastav FePO4:Ag2S:PTFE u omjeru 1:1:2
i membrana M3 ¢iji je sastav FePO4:Ag2S:PTFE u omjeru 1:2:3 te su presane pod
pritiskom od 5 tona u trajanju od 2 h. Nakon presanja brusene su brusnim papirom
granulacije 800,1500, 2000, 3000, i 5000, stavljene u tijelo elektrode te su spremne za
uporabu.

Membrane su testirane na zeljezove(IIl) katione u razli¢itim otopinama.

U ¢eliju je stavljeno 50 mL pripravijene otopine 0,01 M Fe(NOs)s. Provjereni su
mjehuri¢i zraka na membrani i brtvi elektrode pa je ukljuc¢ena magnetna mijesalica.
Milivoltmetar prikazuje razliku potencijala izmedu referentne i radne elektrode i vrijeme
odziva elektrode. Nakon $to se potencijal stabilizirao ocita se pocetna vrijednost. Zatim
se metodom slijednog razrjedivanja mikropipetom uzme 25 mL otopine iz ¢elije i baci u
otpad i doda se 25 mL pufera odnosno HNO3 ¢iji je pH = 1,5. Razrjedenja i mjerenja
provodena su sve dok se potencijali nisu ustalili, odnosno dok se vrijednosti nisu
razlikovale za 1-2 mV.

Na isti nacin se radi i s otopinom 0,01 M FeCls. Za razrjedivanje koristen je odgovarajuci

pufer, odnosno H2SOq4 ¢iji je pH = 1,5.

Mijerenje je provedeno pri sobnoj temperaturi. Svako mjerenje ponavljalo se tri puta.

Slika 11. Prikaz aparature za potenciometrijsko mjerenje
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3. REZULTATI I RASPRAVA

20



3.1. REZULTATI

Membrana M2 u otopini Fe(NOz3)s pocetne koncentracije 0,01 M pri pH=1,5
c(Fe3+) p(c(Fe3+))

0,01
0,005
0,0025
0,00125
0,000625
0,000313

E1l/mV
2,0 45,7
2,3 50,7
2,6 55,2
2,9 54,6
3,2
3,5

E2/mV
48,5
29,3
11,4
8,8
-5,6
-6,6

E3/mV
30
29,7
27,8
25,4
25,5

Tablica 1. lzmjereni potencijal testiranja odziva elektrode na Fe** ione u otopini

zeljezovog(l1l) nitrata pri pH=1,5

M2;Fe(NO3)3;pH=1,5

70
60
50
40 y =-36,332x + 114,31
R?=0,9238
30
20
10
0
1090 0,5 1,0
-20
E1/mV

Linearna (E1/mV)

2,0

E2/mV

Linearna (E2/mV)

2,5 3,0 3%

E3/mV

Linearna (E3/mV)

Slika 12. Prikaz testiranja odziva elektrode na Fe®* ione u otopini Zeljezovog(lll) nitrata

pri pH=1,5
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Membrana M2 u otopini FeCls poc¢etne koncentracije 0,01 M pri pH=1,5
c(Fe3+) p(c(Fe3+))

0,01
0,005
0,0025
0,00125
0,000625
0,000313
0,000156
7,81E-05

El/mV  E2/mV
2,0 -2 58,9
2,3 -8,5 34,8
2,6 -12,2 45,2
2,9 -13 40,1
3,2 -19,1 38,7
3,5 -20,9 36
3,8 -16,5 38,4
4,1 35,3

Tablica 2. Izmjereni potencijal

zeljezovog(l11) klorida pri pH=1,5

70
60
50
40
30
20
10

-10
-20
-30

E3/mV
19,6
21,8
16
12,1
11,8

testiranja odziva elektrode na Fe* ione u otopini

M2;FeCl3;pH=1,5

y =-6,9681x + 62,203
R?=0,4136

E1l/mV
Linearna (E1/mV)

E2/mV

Linearna (E2/mV)

E3/mV
Linearna (E3/mV)

Slika 13. Prikaz testiranja odziva elektrode na Fe*" ione u otopini Zeljezovog(lI1) klorida

pri pH=1,5
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Membrana M3 u otopini Fe(NOz3)s pocetne koncentracije 0,01 M pri pH=1,5

c(Fe3+) p(c(Fe3+)) El/mV  E2/mV  E3/mV
0,01 2,0 234,6 272,3 243,9
0,005 2,3 230,8 293,7 253,9
0,0025 2,6 225,6 294,7 257
0,00125 2,9 232,5 299,3 262,1
0,000625 3,2 233,8 297,3 267,6
0,000313 3,5 235,1 260,1
0,000156 3,8 234,8
7,81E-05 4,1 239
3,91E-05 4.4 241

Tablica 3. lzmjereni potencijal testiranja odziva elektrode na Fe** ione u otopini

zeljezovog(l1l) nitrata pri pH=1,5

M3;Fe(NO3)3;pH=1,5

350

300 y= 18,47X + 243,4
R?=0,6465
250
200
150
100
50
0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
El/mV E2/mV E3/mV
Linearna (E1/mV) Linearna (E2/mV) Linearna (E3/mV)

Slika 14. Prikaz testiranja odziva elektrode na Fe3* ione u otopini Zeljezovog(lll) nitrata
pri pH=1,5
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Membrana M3 u otopini FeCls pocetne koncentracije 0,01 M pri pH=1,5

c(Fe3+) p(c(Fe3+))
0,01 2,0
0,005 2,3
0,0025 2,6
0,00125 2,9
0,000625 3,2
0,000313 3,5
0,000156 3,8
7,81E-05 4,1
3,91E-05 4,4
1,95E-05 4,7
9,77E-06 5,0

El/mV  E2/mV  E3/mV
214,9 217,3 190,9
226,6 226,7 199,5
271,9 227,1 203,4
287,9 225,8 215,3
292,6 227,4 219,8
294,7 230,8 227,1

301 235,3 232,4
299,5 236,3 245,8
251,6

259,9

268,8

Tablica 4. lzmjereni potencijal testiranja odziva elektrode na Fe** ione u otopini

zeljezovog(l11) klorida pri pH=1,5

450
400
350
300
250 y = 7,4625x + 205,55
200 R?=0,8434 -4
150
100 y = 25,648x + 138,69
50 R?=0,9943
0
0,0 1,0 2,0
El/mV

Linearna (E1/mV)

M3;FeCl3; pH=1,5

Y XN

SRR Xo0 Ao
° “TIL e k3
3,0 4,0 5,0 6,0
E2/mV e E3/mV
Linearna (E2/mV) «seeseees Linearna (E3/mV)

Slika 15. Prikaz testiranja odziva elektrode na Fe** ione u otopini zeljezovog(lI1) klorida

pri pH=1,5
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3.2. RASPRAVA

Dobivanje brzih, to¢nih i vjerodostojnih rezultata analize osnovna je zadaca svakog
analitickog laboratorija. Zbog toga se neprestano razvijaju nove analiticke metode
koriste¢i dostupne tehnike, odnosno mijenjajué¢i neke parametre postojecih metoda.
Analiticke metode moraju biti validirane kako bi se njenom primjenom dobili to¢ni i
pouzdani rezultati. Kako bi se izbjegli problemi tijekom uporabe metode najbolje je
provodenje validacije analiticke metode. Validacijom analiticke metode dokazuje se da
metoda sluzi namijenjenoj svrsi.

U ovom radu opisano je testiranje membrana na odziv Fe** kationa. Ispitivane su
membrane razliCitog sastava, odnosno razli¢itog omjera pojedinih komponenti. Na
osnovu eksperimentalnih rezultata moze se zakljuciti da membrana M2 u otopini
zeljezovog(l1l) nitrata i u otopini zeljezovog(lll) Kklorida pri pH=1,5 nije pokazala
oc¢ekivan odziv. Membrana M3 takoder ne pokazuje ocekivani 0dziv prema promjeni
koncentracije u otopini Zeljezovog(III) nitrata pri pH=1,5. Razlog takovog odziva moze
biti da ioni iz otopine sudjeluju u nezeljenim reakcijama s ionskim vrstama iz membrane.
Na to mogu utjecati i uvjeti u kojima je eksperiment provoden, npr. temperatura ili pak
ostali radni uvjeti. Takoder, mozemo pretpostaviti da homogenizacija praha prije preSanja
membrane nije provedena ispravno ili suvisak odredene ionske vrste dovodi do slabog
odziva membrane. Kako bi otkrili §to se s membranom dogodilo prilikom testiranja, koja
je veli¢ina Cestica ili koje su prisutne soli na povr$ini membrane koriste se spektroskopske
tehnike kao $to su transmisijski elektronski mikroskop (TEM), skenirajuci elektronski
mikroskop (SEM), mikroskop atomskih sila (AFM), infracrvena spektrofotometrija s
Fourierovom transformacijom (FTIR) ili mogu se provesti voltametrijski pokusi koji bi
posluzili za karakterizaciju reakcija koje se odvijaju na povrSini membrane.

Iz rezultata se uocava da kod membrane M3 u otopini zeljezovog(lll) klorida pri
pH=1,5 prva dva mijerenja ne pokazuju odziv na Fe®*" ione u skladu sa zahtjevima
Nernstove jednadzbe. Medutim, tre¢e mjerenje je pokazalo ocekivan odziv prema
promjeni koncentracije, odnosno pokazalo je nagib u skladu s Nernstovom jednadzbom
iako je taj nagib neSto malo viSi. U ovom radu samo ova membrana M3 pokazuje

uniformirani odziv.
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4. ZAKLJUCAK
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Na osnovu provedenog rada mozemo zakljuditi:

e Opisana potenciometrijska metoda ne prikazuje prihvatljiv odziv membrane M2
na Fe** katione u otopini Zeljezovog(I1l) nitrata i u otopini zeljezovog(lI1) klorida
pri pH vrijednosti 1,5.

e Membrana M3 ne pokazuje odziv na Fe3* katione u skladu sa zahtjevima
Nernstove jednadZbe prema promjeni koncentracije u otopini zeljezovog(lll)
nitrata pri pH = 1,5.

e Membrana M3 tijekom jednog mjerenja pokazuje o¢ekivani odziv na Fe** katione

u otopini zeljezovog(l1) klorida pri pH = 1,5.
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