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Zadatak zavrSnog rada

e Testiranje dviju membrana dopiranih elementarnim bakrom za ionsko-selektivne

elektrode na barijeve ione te utvrdivanje moguce prakti¢ne primjene pri pH =0, 11 2.



SAZETAK

Prethodno su izradene ionsko-selektivne membrane od barijevog sulfata dopirane

elementarnim bakrom na kojima je izvrSeno testiranje na barijeve ione.

Potenciometrijska metoda se pokazala najucinkovitijom zbog jednostavnosti,
prakti¢nosti i niske cijene. Selektivnost same metode je ispitana promjenom reakcijskih uvjeta

kao Sto je pH otopine uzorka.

Prvo se ispituje odziv sulfatne ionsko-selektivne elektrode na Ba®* katione pri pH=0,

pH=1 i pH=2. Rezultati su prikazani u grafovima.



SUMMARY

Pre-made ion-selective membranes of barium sulfate were doped with elemental

copper on which was tested on barium ions

Due the simplicity and low cost, potentiometric method was used.The selectivity of
the method is increased by changing the reaction conditions such as the pH of the sample

solution.

It was examined the response of barium to ion-selective electrodes at pH=0,pH=1 and

pH=2. The results were shown in graphs.
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uvoD

Iako su potenciometrijske metode najceSc¢e koristene, nedostatak u odnosu na ostale
tehnike ipak postoji. Radi se o znacajno visoj koncentraciji dokazivanja tj. vecoj detekcijskoj
granici te manjoj selektivnosti.Analit se moze mjeriti u Sirokom koncentracijskom podrucju, a
Selektivnost se moze povecati promjenom reakcijskih uvjeta npr. pH otopine uzorka, dodatak
kompleksirajuc¢eg sredstva, redoks-reagensa i sl. Kombinacijom je mogucée razviti jeftinu,
brzu, jednostavnu i selektivnu potenciometrijsku metodu za odredivanje razlicitih analita. U
ovom radu koriStena je potenciometrijska metoda odredivanja Ba** iona. Temelji se na
postupnom dodavanju poznatog volumena reagensa,a kao funkcija dodanog volumena

reagensa mjeri se potencijal izmedu dvije elektrode, referentne i indikatorske.
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1.1 Potenciometrija

Potenciometrija je metoda elektrokemijske analize koja se zasniva na ovisnosti
potencijala indikatorske elektrode o aktivitetu odredene ionske vrste s kojom je ona u
aktivnom, reverzibilnom kontaktu u ispitnoj otopini.*

Temelji se na mjerenju razlike potencijala izmedu dvije elektrode, indikatorske i
referentne, uronjene u elektrokemijsku ¢eliju s elektrolitom tako da kroz elektrokemijsku
¢eliju teCe elektri¢na struja neznatne jakosti koja ne utjeCe na ravnotezno stanje elektroda.
Elektri¢ni potencijal na elektrodama uspostavlja se zahvaljujuci spontanim elektrokemijskim
reakcijama.

Princip potenciometrijskog odredivanja koncentracije nekog iona u otopini sastoji se od
mjerenja elektromotorne sile ¢lanka, koji se sastoji od dvije elektrode, indikatorske i
referentne, koje su uronjene u istu otopinu. Apsolutne vrijednosti pojedinac¢nih potencijala
poluc¢lanka ne mogu se odrediti eksperimentalnno stoga se odreduju naponi ¢lanka. Potencijal
referentne elektrode ne ovisi o aktivitetima aktivnih vrsta te se zbog toga tijekom mjerenja ne
mijenja, dok potencijal radne elektrode ovisi 0 aktivitetu odnosno koncentraciji molekulskih
vrsta. Signal pobude je kemijska reakcija, a signal odziva elektricna veli¢ina, tj. razlika

potencijala izmedu elektroda.

Laboratorijskim eksperimentom se mogu odrediti samo naponi ¢lanaka. Zbog toga je
odredeno da je potencijal standardne vodikove elektrode 0,000 V pri svim temperaturama, a u
literaturi su dani standardni elektrodni potencijali u odnosu na standardnu vodikovu elektrodu.
Razlikuju se galvanski i elektroliticki elektrokemijski ¢lanci koji se dalje dijele u reverzibilne
(povratne) i ireverzibilne (nepovratne). Galvanski ¢lanak je elektrokemijski ¢lanak koji moze
vrsiti elektricni rad na racun elektrokemijskih reakcija koje se spontano odvijaju unutar
Clanka. Sastoji se od dva poluclanka, a svaki polu¢lanak od elektrode uronjene u elektrolit.
Kod elektrode povezanih nekim vodi¢em, elektroni putuju kroz vodi¢ od negativnog pola
prema pozitivnom polu, odnosno tok elektrona se kre¢e s anode (oksidacija) prema katodi

(redukcija) preko vanjskog vodica.

Elektroliticki ¢lanak je elektrokemijski ¢lanak unutar kojeg se pomocu vanjskog izvora
struje mogu pokrenuti elektrokemijske reakcije koje se ne odvijaju spontano unutar ¢lanka.

Elektrokemijska reakcija u galvanskom ¢lanku moze se preokrenuti ako se obrnu polovi
3



elektroda. Kod reverzibilnih ¢lanaka dolazi do promjene toka elektrona kada se promijeni
smjer elektrokemijske reakcije. U ireverzibilnim ¢lancima promjena smjera struje uzrokuje
potpuno razliite reakcije na jednoj ili objema elektrodama. U vedini slucajeva elektrode su
uronjene u razli¢ite otopine da se sprijeci njihovo mijesanje, a elektricitet se iz jedne otopine u

drugu provodi elektrolitnim mostom.

1.1.1 Referentne elektrode

Referentna elektroda je poluélanak s to¢no poznatim elektrodnim potencijalom koji ne
ovisi 0 koncentraciji analita ni o koncentracijama drugih iona prisutnih u ispitivanoj otopini.
Dogovorno je uzeto da je u potenciometrijskim mjerenjima referentna elektroda uvijek

anoda.?

Idealna referentna elektroda trebala bi imati sljedece osobine: stalan i poznat potencijal
koji je neovisan o sastavu otopine, mora biti jednostavne izvedbe, te pri prolazu malih struja

potencijal se ne smije mijenjati.

Standardna vodikova elektroda je univerzalna referentna elektroda prema kojoj se
iskazuju potencijali ostalih elektroda. No, zbog svoje slozenosti u izvedbi umjesto nje ¢esée se

koriste kalomelova i srebro/srebrov klorid elektroda.

Glavna karakteristika je ta da se Celija sa srebrnom Zicom i zasi¢enom otopinom srebrova
klorida nalazi u unutrasnjem dijelu tijela elektrode, dok se u vanjskoj cijevi koja sadrzi drugi
elektrolit koji je s ispitivanom otopinom povezan preko elektrolitskog mosta tzv. ,,frita®.
Otopina u vanjskom omotacu referentne elektrode gradi ,,solni most*“ izmedu unutra$nje
otopine referentne elektrode i ispitivane otopine. Tako se sprjeCava kontaminacija unutrasnje

otopine referentne elektrode s ionima iz ispitivane otopine.



referentna indikatorska
elektroda elektroda
=~ -
otopina
analita

e -

Slika 1. Prikaz referentne elektrode?

1.1.2 Standardna vodikova elektroda

Standardna vodikova elektroda (SHE) je univerzalna referentna elektroda prema kojoj
se iskazuju potencijali ostalih elektroda. Sastoji se od plocice izradene od spuzvaste platine
uronjene u otopinu vodikovih iona jedini¢nog aktiviteta kroz koju se propusta plinoviti vodik
pod tlakom od 101 325 Pa. Standardni elektrodni potencijal neke elektrode definira se kao
standardna elektromotorna sila ¢lanka u kojoj je jedna od elektroda standardna vodikova

elektroda.®

Pt|H,(a = 1)H"(a = 1)
Elektrodna reakcija u poluclanku je:
2H"(aq) + 2e" == Hy(Q)

a potencijal se moze prikazati:



RT a
2F g+

_ 0,0592 lo aHZ ®

2
2 ag+

H,, 101 325 Pa
) «——

/
e

HCI, 1 mol dm™

Slika 2. Standardna vodikova elektroda®

1.1.3 Kalomelova elektroda

Kalomelova elektroda se najcesce upotrebljava kao referentna elektroda u laboratoriju,
jer ju je lako pripremiti tako da ima tocno poznat potencijal. U unutrasnjoj cijevi nalazi se
pasta od zive, kalomela (kalomel je trivijalno ime za zivin(I) klorid, Hg,Cl,) i otopine kalijeva
klorida u koju je uronjena platinska zica. Ta je pasta s otopinom kalijeva klorida u vanjskoj
cijevi spojena pomocu malog otvora na dnu. Veza s otopinom analita ostvaruje se preko

sinterirane plocice, poroznog stakla ili porozne vlaknaste brtve.



Hg|Hg.Cl(zas.), KCI(x))

gdje je x koncentracija KCI u otopini.
Elektrodna reakcija u poluclanku je:
Hg,Cly(s) + 2" == 2Hg(l) +2CI
a potencijal se moze prikazati:

o RT  CHgyad-
2F aHg2C12

. RT
=F —ﬁlnacl-

elektri¢ni vodic

Pt Zica

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

mala rupa ili
azbestni konac

———— zasi¢ena otopina KCI

— plocica od sintera

Slika 3. Shematski prikaz zasi¢ene kalomelove elektrode®



1.1.4 Elektroda srebro/srebrov klorid

Srebro/srebrov klorid elektroda je najcescée korisStena referentna elektroda zbog svoje
jednostavnosti, neotrovnosti, niske cijene 1 stabilnosti. Sastoji se od srebrene zice prevucene
tankim slojem srebrova klorida, uronjene u otopinu kalijevog klorida poznate koncentracije i
zasi¢enog srebrovim kloridom. Potencijal elektrode srebro/srebrov klorid je temperaturno i

koncentracijski ovisan, a pri temperaturi od 25 °C iznosi 0,199 V.°

Ag|AgCl(zas.), KCl(zas.)
Elektrodna reakcija u poluclanku je:
AgCI(s) + e == Ag(s) +CI'

a potencijal se moze prikazati:

a ac1—
E = E° — 0,059 log 2481
Qagcl

= E°— 0,059 log ag-



AgCl

)

KCl, 3.5 mol dm™

/

Slika 4. Elektroda Ag/AgCl

1.1.5 Elektrolitni most

Elektrolitni most sprje€ava mijeSanje radne otopine s otopinom u referentnoj elektrodi.
Koncentracija elektrolita u mostu mora biti velika radi Sto bolje vodljivosti 1 mora imati ione
priblizno jednake pokretljivosti kako bi difuzijski potencijal bio §to manji. Zasi¢ena otopina

kalijeva klorida odgovara tim zahtjevima i njen kontaktni potencijal iznosi nekoliko milivolta.

1.1.6 Potenciometrijski senzori

Potenciometrijski senzori su senzori koji daju signal razlike potencijala izmedu
indikatorske i referentne elektrode koncentracije analita. Razlika potencijala nastaje zbog

kemijske reakcije analita s aktivnim centrima na povrsini indikatorske elektrode.



Najveci su razvoj pokazali elektrokemijski senzori. U usporedbi s drugim vrstama
senzora, npr. optickim, masenim i termickim senzorima, elektrokemijski senzori su se
pokazali vrlo privlaénima dostupne cijene, prakticnosti i1 jednostavnosti. U vecini
elektrokemijskih senzora analit reagira s aktivhom tvari senzora, pri ¢emu dolazi do promjene
fizikalnih svojstava. U elektrokemijskim ¢lancima, potenciometrijski senzori su uvijek

indikatorske elektrode.

1.1.7 Indikatorske elektrode

Idealna indikatorska elektroda daje brz i ponovljiv odaziv na promjene koncentracije
iona (ili skupine iona) analita. Indikatorske elektrode koje koristimo u potenciometriji mogu
biti raznolike. Razvrstavaju se na temelju razlike u na¢inu nastajanja potencijala na dodirnoj

povrsini elektroda-otopina.

Razlika potencijala na dodirnoj povrsini elektroda-otopina posljedica je elektrokemijske
reakcije na povrsini elektrode. Pritom nastaje razdvajanje naboja na dodirnoj povrsini, a time i

razlika potencijala izmedu elektrode 1 otopine s njom u kontaktu.
Dvije su temeljne vrste indikatorskih elektroda:
- Kovinske (metalne) elektrode

-Membranske elektrode

1.1.8 Metalne (kovinske) elektrode

Kod metalnih (kovinskih) 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 nac¢inom, kroz medusloj membrana-ispitivana otopina.
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Metalne indikatorske elektrode se uglavnom dijele na:
- Elektrode 1. reda

- Elektrode II. reda

- Elektrode Il1. reda

- inertne redoks elektrode

1.1.8.1 Elektrode I. reda

Elektrode 1. reda su Ciste kovine koje su u neposrednoj ravnotezi s kationom te kovine.

Tako se ponaSaju metali: bizmut, bakar, cink, kadmij, kositar, olovo, srebro, talij i Ziva.
Koristenje cinka kao elektrode I. reda u kiselim otopinama dolazi do otapanja cinka.
RavnoteZa izmedu metala M i njegovih kationa M"™ je:

M™ + ne” == M(s)

za koju se potencijal racuna prema formuli:

0,059 1 0,059V
Eind = EOM"' - lOg = EoMn+ +
n aMn+ n

log aym+

umjesto a,,+ U razrijedenim otopinama moZe se uzeti koncentracija [M"'], pa se elektrodni

potencijal moZe pisati:

0,059
Bing = B+ — 2 pM

11



Iz jednadzbe moze se zakljuCiti 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 moze pripisati napetosti i deformacijama u

kristalnoj strukturi ili prisutnosti tankog sloja oksida na njenoj povrsini.?

1.1.8.2 Elektrode Il. reda

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

topljive soli.?

U slucaju srebrove elektrode reakcija glasi:
AgCI(s) + e = Ag() + CI
pri cemu je E°agci=0,222 V.

Aktivitet Ag™ jednak je:

Prema Nernstovoj jednadzbi potencijal elektrode je:

Ksp

Eing = EoAg+/ + 0,059V log
Ag

aci—
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U otopini zasi¢enoj srebrovim kloridom srebrena elektroda moze posluziti kao indikatorska

elektroda drugog reda za kloridne ione.

1.1.8.3 Elektrode Ill. reda

Elektrode treceg reda jesu metalne elektrode kojima je elektrodni potencijal funkcija
koncentracije nekog drugog kationa, ali ne kationa metala od kojeg je elektroda. Potencijal
ovih elektroda ovisi 0 koncentraciji njihovog kationa u otopini, ali njegova je koncentracija
kontrolirana koncentracijom zajednickog aniona. Koncentracija zajednickog aniona opet je u
ovisnosti o koncentraciji zajednickog kationa. Ove su elektrode vrlo trome i nestabilne §to 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* ionima tvore stabilne komplekse, ali manje stabilnosti od

kompleksa HgY?".

1.1.8.4 Inertne metalne elektrode za redoks sustave

Inertne kovine (zlato, platina ili paladij) i ugljik pokazuju odziv na potencijal redoks
sustava s kojim su u dodiru. Redoks elektrodama nazivaju se one kovinske elektrode u kojima
metal elektrode sam ne sudjeluje u redoks reakciji, nego sluzi samo kao nosioc elektrona
drugog redoks para. Njihov standardni elektrodni potencijal jako je pozitivan te uronjene u

otopinu poprimaju potencijal koji ovisi samo o svojstvima redoks sustava u otopini.
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1.1.9 Membranske elektrode

Selektivne membranske elektrode imaju vrlo Siroku primjenu u potenciometriji.
Dizajnirane su tako da njihov potencijal ovisi o aktivitetu jedne ionske vrste prisutne u
potenciometrijskoj ¢eliji. Pretpostavi li se grani¢na povrSina izmedu dviju elektrolitnih faza
kroz koju moze prolaziti jedna ionska vrsta tada se ovisno o aktivitetu tih aktivnih iona s
jedne odnosno druge strane na grani¢noj povrSini pojavljuje razlika potencijala. Ako se
pretpostavi da je selektivno ponasSanje grani¢ne povrSine ostvareno s pomocu idealne
membrane, razlika se potencijala na membrani (En) pri kojoj se uspostavlja dinamicka

v v . ve e v . . 7
ravnoteza na granicnoj povrsini moze s€ prlkazatl formulom:

a; — aktivitet iona na jednoj strani
a; — aktivitet iona na drugoj strani

Ako se pretpostavi da je a;- konstantan Ep, se moze prikazati:
RT
Em =K+ Z]_Fln a]-

RT
K = _Z]-_Flnaj

Prikazuje se istom relacijom kao i za redoks-sustav iako je naéin uspostavljanja potencijala

razli¢it (na membrani izmjena iona, na kovini redoks-reakcija).
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Obzirom na sastav membrane membranske elektrode mogu se podijeliti na: elektrode s
kristalnom membranom mogu imati homogene i heterogene membrane i elektrode s

nekristalnom membranom su staklene elektrode, elektrode s mobilnim prenosiocem

1.1.9.1 Elektrode s kristalnom membranom

Membrana ove elektrode sadrzi slabo topljivu sol metala kao aktivhu komponentu.
Selektivnost ovih membrana je u ovisnosti 0 konstanti produkta topljivosti slabo topljive soli
koje ¢ine membranu. Potencijal kristalnih membranskih elektroda posljedica je stanja
ravnoteze reakcije zamjene iona u otopini i u ¢vrstoj fazi membrane. Ove elektrode su

selektivne na ione sadrzane u membrani.

a) Homogene membrane

Ove membrane sadrze kristalnu supstancu jednog spoja (Ag.S), homogene smjese spojeva
(Agl/ Ag,S) ili mogu biti monokristalne plocice (LaFs3).

Cesto se izraduju membrane od smjese dviju (rijetko vise) kristalnih tvari od kojih je,
redovito, samo jedna elektrokemijski aktivna tvar membrane. Povr$ina elektrode je selektivna
1 na druge molekulske vrste koji s ionima membrane tvore teSko topljive soli ili stabilne
topljive komplekse. Tako je membrana izgradena od srebrova sulfida selektivna za ione Ag”,
CI', I', Hg,*" i druge ione koji tvore slabo topljive sulfide. U vodljivim membranama (onima
sa srebrovim solima) elektricni kontakt se moze ostvariti izravno preko metalnog vodica s

unutarnjom stranom membrane.’

b) Heterogene membrane

Kod ovih elektroda aktivna tvar je dispergirana u c¢vrstom, elektrokemijski inaktivnom

nosivom materijalu. Kao nosivi materijal najces¢e se koristi silikonska guma ili polimerni
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materijali na bazi poli(vinil-klorida), polietilena i poli(dimetil-silokana).

Heterogene membrane pripravljaju se preSanjem aktivnog materijala pomijeSanog sa
silikonskom gumom (ili drugim nosivim materijalom). Nakon stvrdnjavanja membrane se
lijepe na otvor staklenog ili plasticnog nosaca. Elektricni kontakt se ostvaruje preko
unutrasnje elektrolitne otopine i unutrasnje referentne elektrode. Ove elektrode se moraju

prije upotrebe kondicionirati u otopini iona za koju su selektivne.’

1.1.9.2 Elektrode s nekristalnom membranom

Ove elektrode sadrze ionske ili nenabijene Cestice kao aktivne komponente membrana.
Inaktivni nosa¢ membrane moze biti porozan (npr. mikroporozni filtar) ili neporozan npr.
staklo, PVC . Staklena elektroda je jedna od prvih membranskih elektroda. Sastoji se od
Ag/AgCl elektrode u otopini klorovodi¢ne kiseline stalnog pH koja se nalazi unutar posudice
tankih staklenih stjenki. Pri odredivanju pH staklena elektroda se spaja s nekom referentnom

elektrodom radi mjerenja elektromotorne sile ¢lanka. Shematski prikaz ovog ¢lanka je:
ZKE | [H30"]=a | staklena membrana | [HsO"]=ay, [CI'1=1.0 M, AgCl(zas) | Ag

a,; — aktivitet vanjske otopine (nepoznat)

a, — aktivitet unutarnje otopine (konstantan)

Membrane su 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-metrima. VVodljivost staklene elektrode

posljedica je kretanja Na* i H* kationa. Natrijevi kationi nose naboj u suhoj unutra$njosti.
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Ag/AgCl

HCL, 0.1 mol dm™

_

(AVAVAVAY

Slika 5. Shematski prikaz elektrode s nekristalnom membranom — staklena elektroda za

mjerenje pH?

1.1.10 Specijalne ionsko-selektivne elektrode

Ove elektrode obi¢no sadrze dvije membrane odvojene tankim slojem elektrolitne

otopine.

1.1.10.1 Elektrode za plinove

Takve elektrode sadrze dvije membrane. Izmedu hidrofobne, za plin propusne
membrane 1 membrane selektivne za ione (naj¢eSce staklena membrana pH elektrode) nalazi

se tanki sloj elektrolitne otopine, u kojoj interakcijom s odredenim plinom nastaju ioni koji
17



utjeCu na potencijal elektrode. Potencijal elektrode je proporcionalan parcijalnom tlaku

mjerenog plina u uzorku.

I

Staklena elektroda

O, propusna
AR membrana

X +—— 0.1 M KCI +
o— HCOy pufer

Slika 6. Shematski prikaz elektrode za plinove®

1.1.10.2 Biosenzori (enzimske elektrode)

Princip rada ovih elektroda temeljen je na specificnom katalitiCkom djelovanju enzima
za selektivno odredivanje koncentracije odredene molekulske vrste. Prostor izmedu osjetljive
povrsine selektivne elektrode i1 dijafragme ispunjen je materijalom u kojem je imobiliziran
enzim. Katalitickim djelovanjem enzima na odredenu molekulsku vrstu, koja difundira u taj
prostor iz ispitivanog uzorka, nastaje produkt na koji je indikatorska elektroda selektivno
osjetljiva. Prva takva elektroda je bila elektroda za mjerenje koncentracije uree.
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2 EKSPERIMENTALNI DIO
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2.1 Pribor i kemikalije

Pribor koji je koriSten tijekom rada je:

lonsko-selektivna sulfatna elektroda

pH metar, Metrohm, Njemacka

analitiCka vaga, Mettler Toledo, SAD
magnetska mjeSalica, Berghoff, Njemacka
trbusasta pipeta (50 ml)

mikropipeta (5 ml)

odmjerne tikvice

milivoltmetar

Kemikalije i otapala:

natrijev sulfat (Na,SO,)
natrijev nitrat (NaNO3)
perklorna kiselina (HCIO,)
natrijeva luzina (NaOH)

barijev klorid dihidrat (BaCl,x2H,0)
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2.2 Priprava otopina za rad

Priprava
U tri odmjerne tikvice od 500 ml dodano je:

1. 0,1 M Na,;SO4+ 0,9 M NaNO3

2. 1MHCIO4+0,9M NaNO3 pH=0

3. 0,1 MHCIO4+0,9M NaNO; pH=1

4. uotopinu br.1 dodan je NaOH 10% do pH =2

te nadopunjeno destiliranom vodom do oznake na tikvici.
Masa natrijevog nitrata za pripremu otopine je 38,2455 g.

Potrebna masa natrijevog sulfata je 7,102 g.

2.3 Postupak rada

Vrsi se testiranje na barijeve ione. Ispituju se 2 membrane:

1. BaSO,+10mgCu pH=0,1
2. BaSO,+18mgCu pH=0,1i2

Zapocinje se s 50 mL 0,1 M otopine natrijevog sulfata, stavlja se u celiju te se
provjeravaju mjehuri¢i zraka na membrani i brtvi elektrode. Zatim se metodom slijednog
razrjedivanja uzima 25 mL otopine u kojoj se vrSilo mjerenje i dodaje se 25 mL odabranog

pufera (odgovarajuceg pH).

U prvi pufer dodan je BaCl,x2H,O otopina 1x10° M za pripremu membrane za rad s Ba®*

ionima.
Membrana je stajala 24 sata u otopini nakon ¢ega je ispolirana.

Mijerenje je provedeno pri sobnoj temperaturi.
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Slika 7. Prikaz potenciometrijskog mjerenja
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2.4 Rezultati

Testiranje odziva elektrode na Ba?* ione

Membrana 1 ( pri pH=0,1)

BaSO,+ 10 mg Cu

Prvo mjerenje pripH =0

Tablica 1. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrode na barijeve katione

[Ba*1/ mol L™ pBa E/mV
0,1 1,00 46,8
0,05 1,30 210,4
0,025 1,60 214,2
0,0125 1,90 215,1
0,00625 2,20 216,2
0,003125 2,51 217,7
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Slika 8. Prikaz testiranja odziva elektrode na barijeve katione

Drugo mjerenje pripH =1

Tablica 2. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrode na barijeve katione

[Ba*1/ mol L™ pBa E/mV
0,1 1,00 178,2
0,05 1,30 184,2
0,025 1,60 188,5
0,0125 1,90 190,9
0,00625 2,20 193,5
0,003125 2,51 1941
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Slika 9. Prikaz testiranja odziva elektrode na barijeve katione
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Testiranje odziva elektrode na Ba?* ione

Membrana 2

BaSO,4 + 18 mg Cu

Prvo mjerenje pripH =0

Tablica 3. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrode na barijeve katione

[Ba’*]/ mol L™ pBa E/mV
0,1 1,00 -62,0
0,05 1,30 -0,1
0,025 1,60 -76,5
0,0125 1,90 -79,3
0,00625 2,20 -81,4
0,003125 2,51 -79,9
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Slika 10.

Prikaz testiranja odziva elektrode na barijeve katione

Drugo mjerenje pripH =1

Tablica 4. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrode na barijeve katione

[Ba*1/ mol L™ pBa E/mV
0,1 1,00 35,7
0,05 1,30 429
0,025 1,60 47,0
0,0125 1,90 49,3
0,00625 2,20 52,4
0,003125 2,51 53,6
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pBa

Slika 11. Prikaz testiranja odziva elektrode na barijeve katione

Trece mjerenje pri pH =2

Tablica 5. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrode na barijeve katione

[Ba®*]/ mol L™ pBa E/mV
0,1 1,00 68,1
0,05 1,30 74,6
0,025 1,60 76,4
0,0125 1,90 78,5
0,00625 2,20 80,0
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Slika 12. Prikaz testiranja odziva elektrode na barijeve katione
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3 RASPRAVA
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Cilj svakog analitickog laboratorija jest dobiti brze, to¢ne i vjerodostojne rezultate analize Koji
moraju biti znanstveno potkrijepljeni i zakonski obranjivi. Kvaliteta rada svih analiti¢kih
laboratorija procjenjuje se na osnovi to¢nosti i sljedivosti analitickih rezultata. Stoga je vazno
vrednovanjem (validacijom) metode pokazati da analiticka metoda udovoljava kriterijima koji
se odnose na odgovarajue znaCajke ulinkovitosti. Stoga osiguranje kvalitete

reprezentativnog uzorka zahtjeva kontrolu i upravljanje kvalitetom.

U ovom radu opisan je razvoj ionsko-selektivnin membrana s ciljem razvijanja
jednostavnijih potenciometrijskin senzora za odredivanje barijevih kationa. U tu svrhu
koristene su dvije membrane dopirane razli¢itom koli¢inom elementarnog bakra. Uz barijev
sulfat jedna membrana sadrzi 10 mg bakra, a druga 18 mg bakra. Testiranjem je utvrdeno da

pripremljene membrane pokazuju slab odziv prema promjeni koncentracije barijevih kationa.

Na odziv elektrode osim pH vrijenosti, moze utjecati i koli¢ina prisutnog iona.
Usporedujuci koristene membrane, ona membrana koja sadrzi veéu koli¢inu bakra pri vecoj
pH vrijednosti daje bolji odziv elektrode na barijeve katione. Membrana s manjom koli¢inom

bakra, s nizim pH dala je slabiji odziv elektrode,sto je vidljivo u grafovima.

Temeljem eksperimentalnih rezultata, moze se zakljuciti da koriStene membrane ipak

nisu prikladne za razvoj novih potenciometrijskih metoda za odredivanje barijevih kationa.

Elementarni bakar nakon srebra najbolji je vodi¢ topline i elektriciteta (elektricne
struje). Zbog pozitivnog redoks potencijala ne otapa se u razrijedenim kiselinama i kiselinama
koje nemaju oksidacijsko djelovanje. U prirodi se bakar nalazi u malim koli¢inama, a moze ga
se nac¢i rasprSenoga u stijenama u obliku sitnog zrnja, plo€ica, grancica ili mahovinasto

isprepletenih niti.

U vodenim otopinama stabilni su samo spojevi u kojima je bakar dvovalentan, jer se

Cu* ioni u vodi odmah disproporcioniraju na Cu®* ione i elementarni bakar.
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4 ZAKLJUCAK
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Na osnovu provedenog ispitivanja moze se donijeti sljedeci zakljucak:

Opisana potenciometrijska metoda prikazuje slab odziv membrana dopiranih
elementarnim bakrom na barijeve katione pri pH =0, 1 i 2. Prijedlog za daljnje ispitivanje su

rad pri visem pH i promjena sastava membrana.
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