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Sazetak
U ovoj disertaciji opisana je priprema i primjena dvaju potenciometrijskih senzora.

Jedan od potenciometrijskih senzora baziran je na jodidnoj ionsko-selektivnoj elektrodi (ISE)
laboratorijske izrade obogac¢enoj nanocesticama cinkovog oksida (ZnQ) i njegovoj primjeni za
mjerenje koncentracije penicilamina (Pen). Drugi potenciometrijski senzor baziran je na
kloridnoj ionsko-selektivnoj elektrodi (ISE) laboratorijske izrade obogacenoj nanocesticama
cinkovog oksida (ZnO) i nanocesticama zeljezovih oksida (FexOy) i njegovoj primjeni za
odredivanje klorida.

Pripremljena membrana jodidne ionsko-selektivne elektrode (ISE) izradena je od
Agl:Ag2S:PTFE = 1:1:2 i obogacena nanocesticama cinkovog oksida (ZnO) u masenim
omjerima 1,0 — 5,0 %. Pripremljene membrane koriStene su za odredivanje penicilamina u
perklornoj kiselini pri pH = 1,00 i 2,00 i u acetatnom puferu pri pH = 4,00 i 4,75. Odredivanje
penicilamina u acetatnom puferu pH = 4,00 pokazalo je bolje rezultate nego u perklornoj
kiselini. Na reakciji penicilamina s ionima srebra (Ag") i ionima cinka (Zn%*) iz membrane
elektrode temelji se odredivanje penicilamina. Opisana metoda ima linearni odziv na
penicilamin u koncentracijskom podrugju 2,45-10° — 1,00-10 mol L* i granicu dokazivanja
od 2,24-10° mol L. Dobiveni rezultati za penicilamin pokazuju dobro slaganje izmjerenih
rezultata s deklariranim vrijednostima sa standardnim odstupanjem od oko 2,70 %.

Pripremljena membrana kloridne ionsko-selektivne elektrode (ISE) izradena je od
AgCl:AQ2S:PTFE = 1:1:2 i AgCl:Ag2S:PTFE = 2:1:2 obogacenih nanocesticama cinkovog
oksida (ZnO) u masenim omjerima 0,2 — 1,2 % ili nanocesticama Zeljezovih oksida (FexOy) u
masenim omjerima 0,4 — 1,2 %. Pripremljene membrane koriStene su za odredivanje klorida u
perklornoj kiselini pri pH = 0,00 - 2,00 i u acetatnom puferu pri pH = 4,00 i 4,75. Membrane
M1 i M4 pokazale su najbolje karakteristike i odziv na kloridne ione u kiselom mediju.
Membrana M1 pokazala je linearni odziv na kloride u koncentracijskom podruju 2,00-10° —
1,00-10" mol Lt uz granicu dokazivanja od 1,42-10®mol L™ te promjenu potencijala od 44,39
mV po dekadi promjene koncentracije pri pH = 2,00. Membrana M4 pokazala je linearni odziv
na kloride u koncentracijskom podrugju 4,21-10° — 1,00-10"* mol L uz granicu dokazivanja
od 1,39-10° mol L™ te promjenu potencijala od 24,79 mV po dekadi promjene koncentracije
pri pH = 0,00.

Opisane su metode jednostavne, relativne brzine, niske cijene, pogodne za izravno
mjerenje i bez prethodne obrade farmaceutika.

Kljucne rije€i: ionsko-selektivne elektrode laboratorijske izrade, kloridi, nanocestice,

odredivanje, penicilamin, potenciometrija.



Abstract
This dissertation describes the preparation and application of two potentiometric

sensors. The first one is based on “home-made” iodide ion-selective electrode (ISE) enriched
with zinc oxide (ZnO) nanoparticles for determination of penicillamine (Pen). The other one
potentiometric sensor is based on “home-made” chloride ion-selective electrode (ISE) enriched
with iron oxides (FexOy) or zinc oxide (ZnO) nanoparticles for determination of chloride.

lodide ISE membrane was made of Agl:Ag.S:PTFE = 1:1:2 and enriched with zinc
oxide (ZnO) nanoparticles in ratios 1.0 - 5.0 wt.%. Prepared membranes were used for
penicillamine determination in perchloric acid at pH = 1.00 and 2.00 and in acetic buffer at pH
values 4.00 and 4.75. Penicillamine determination showed better results in acetic buffer pH =
4.00 than in perchloric acid. The determination is based on the reaction between penicillamine
with silver ions (Ag*) and zinc ions (Zn?*) from the electrode membrane. Described method
has linear response range for penicillamine concentrations 2.45-10% — 1.00-102 mol L™* and
detection limit of 2.24-107° mol L. Obtained concentrations of penicillamine are in very good
agreement with the declared ones (standard deviation of about 2.70 %).

The prepared chloride ISE membrane was made of AgCl:Ag.S:PTFE = 1:1:2 and
AgCIl:Ag2S:PTFE = 2:1:2 enriched with zinc oxide (ZnO) nanoparticles in ratios 0.2 - 1.2 wt.%
or iron oxides (FexOy) nanoparticles in ratios 0.4 - 1.2 wt.%. Prepared membranes were used
for chloride determination in perchloric acid at pH values 0.00 - 2.00 and acetic buffer at pH
values 4.00 and 4.75. Membranes M1 and M4 have shown best characteristics and response to
chloride in acid media. Membrane M1 showed linear response range for chloride between
2.00-10°°—1.00-10 "t mol L%, with a detection limit of 1.42-107° mol L and potential change
of 44.39 mV per decade at pH = 2.00. Membrane M4 showed linear response range for chloride
between 4.21-10%to 1,00-107* mol L™, limit of detection of 1.39-10° mol L™* with potential
change of 24.79 mV per decade at pH = 0.00.

Described methods are simple, relatively fast, low price, suitable for direct measurement
without pretreatment of pharmaceuticals.

Keywords: “home-made” ion-selective electrodes, chlorides, nanoparticles, determination,

penicillamine, potentiometric.
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1. UVOD



Uvod

U ovoj disertaciji opisana je primjena i razvoj membrana za ionsko-selektivne elektrode
(ISE) na bazi srebrovih soli obogacenih nanocesticama metala i metalnih oksida koje sluze za
potenciometrijsko odredivanje penicilamina i klorida.

Tioli se Cesto koriste u farmaceutskim pripravcima a jedan od primjera je upotreba
penicilamina (Pen). Penicilamin je aminokiselina koriStena za keliranje bakrovih(Il) kationa.
Koristi se u farmaciji (Metalcaptase®) za lijeCenje Wilsonove bolesti koja je karakterizirana
nakupljanjem bakra u tkivu jetre, mozga i ocCiju. Nakupljanje bakra moze uzrokovati i
neuropsihicke simptome kao Sto su tremor i distonija. Penicilamin tvori kompleks s
bakrovim(II) kationima jednostavne stehiometrije. Nastali kompleks omogucuje izlucivanje
viska bakra u tijelu urinom. Penicilamin se koristi i za lije¢enje cistinurije koja uzrokuje
problem kod rada bubreznih kanala zbog nastanka cisteinskih kamenaca. Izlu¢ivanje kamenaca
olakSava se koriStenjem penicilamina koji s cisteinom tvori disulfidnu vezu te nastali kompleks
ima vedu topljivost od cisteina.'

Za odredivanja tiola mogu se koristiti elektrokemijske, kromatografske i
spektrometrijske metode. Njihove su prednosti visoka selektivnost i osjetljivost na tiole, niska
granica odredivanja i dokazivanja te potrebna mala koli¢ina uzorka za ispitivanje. Nedostaci
obuhvacaju duze vrijeme analize, koristenje razli¢itih otapala kod kromatografskih metoda,
ulaganje i odrzavanje skupe instrumentacije.

PredloZena je metoda direktnog potenciometrijskog odredivanja penicilamina U
farmaceutiku bez prethodne predobrade uzorka koristenjem jodidno ionsko-selektivne
elektrode laboratorijske izrade i obogaéene nanocesticama cinkovog oksida (ZnO) u perklornoj
kiselini (pH = 1,00 i pH = 2,00) i acetatnom puferu (pH = 4,00 i pH = 4,75).

Koristene su komercijalno dostupne nanocestice cinkovog oksida (ZnO) u svrhu
povecanja selektivnosti pripremljene membrane i odredivanja nizih koncentracija. Odredivanje
se temelji na reakciji penicilamina sa srebrovim kationima (Ag*) odnosno cinkovim kationima
(Zn?*) iz membrane elektrode.

Pripremljena jodidna ionsko-selektivna elektroda ispitana je i na odziv jodidnih iona u
perklornoj kiselini (pH = 1,00 i pH = 2,00) i acetatnom puferu (pH = 4,00 i pH = 4,75).
Elektroda linearno prati promjenu koncentracije jodidnih iona. Takoder, pripremljena bi se
membrana mogla ispitati u svrhu odredivanja nekih drugih tiola, npr. cisteina, cistina, N-acetil-
L-cisteina i glutationa.

Kloridi u pitkoj vodi potjecu iz prirodnih izvora (minerala), industrijskih otpadnih voda,
kanalizacije, poljoprivrednih povrsina (ispiranje gnojiva koja sadrze kalijev klorid) te

ispiranjem prometnica koje su se tretirale sa soli zbog sprjecavanja nastanak leda. Prema
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Pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti vode za ljudsku potrosnju® kloridi su jedan od
indikatorskih (kemijskih) parametara za pracenje vodoopsrbnog sustava s propisanom
maksimalnom dopustenom koncentracijom (MDK) od 250 mg L.

Na organolepticka svojstva utjeCe koncentracija klorida u vodi u rasponu od 200 do 300
mg L ovisno o pridruzenom kationu - natriju, kaliju ili kalciju. Voda ima slankast okus pri
koncentraciji klorida vigoj od 250 mg L3

Kloridi se najée$¢e odreduju titracijskim metodama (argentometrija) po Mohru ili
Volhardu ovisno o pH-vrijednosti uzorka. Zavrsna tocka titracije o€itava se kada se istaloze svi
kloridni ioni, a detektira se promjenom boje istalozenog taloga srebrovog kromata (metoda po
Mohru) ili srebrovog tiocijanata (metoda po Volhardu).

Za potenciometrijsko odredivanje klorida, prema literaturi, uglavhom se koriste
komercijalne kloridne elektrode ili senzori na bazi ionofora koje imaju kompleksniju pripravu
i veéu cijenu.

U sklopu istrazivanja tijekom izrade doktorskog rada predlozen je novi
potenciometrijski senzor baziran na kloridnoj ionsko-selektivnoj elektrodi laboratorijske izrade
obogacenoj nanocesticama cinkovog oksida (ZnO) i nanocesticama Zeljezovih oksida (FexOy)
te njegova primjena za odredivanje klorida.

Koristene su komercijalno dostupne nanocestice cinkovog oksida (ZnO) i u laboratoriju
sintetizirane nanocestice Zeljezovih oksida (FexOy). Nanocestice su direktno dodane, mijeSane
i homogenizirane s ostalim komponentama membrane u svrhu poboljSanja selektivnosti
pripremljenih membrana i linearnog dinamic¢kog podrucja.

Potenciometrijsko odredivanje i koristenje ionsko-selektivnih elektroda zahtijeva manje
kompleksnu i skupu opremu. lonsko-selektivne elektrode jednostavne su za rukovanje, imaju
brz odziv, nisku granicu detekcije, visoku osjetljivost, Siroko koncentracijsko podrucje
mjerenja, reagiraju na aktivitet odredenog iona u otopini (specifiéne) i ne zahtijevaju
predobradu uzorka. Pogodne su za kontinuirano pra¢enje koncentracije analita.

Nedostatak je selektivnost senzora, tj. mogucnost interferencije drugih kemijskih vrsta.

Predlozene potenciometrijske metode imaju moguénost primjene u analizi
farmaceutskih pripravaka, prehrambenoj tehnologiji, analizi povrSinskih voda, voda iz
tehnoloskih procesa i voda za piée kao brze, jednostavne i pouzdane metode.

Pogodne su za kontinuirano prac¢enje koncentracije analita.
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2.1. Kemijski senzori

Prema IUPAC-u kemijski je senzor naprava koja pretvara kemijsku informaciju (moze
potjecati iz kemijske reakcije uzorka ili fizikalnog svojstva ispitivanog sustava) o koncentraciji
jednog ili vise uzoraka u korisni analiticki signal. Kemijski senzor sadrzi dvije osnovne
funkcionalne jedinice: osjetilni dio i pretvornik. Neki senzori mogu sadrzavati i razdjeljiva¢
(separator), npr. membranu. Osjetilni (receptorski) dio je osjetljiv i selektivan na odredenu
kemijsku vrstu i pretvara kemijsku informaciju u oblik energije koju prepoznaje pretvornik
senzora. Pretvornik pretvara nastalu energiju u signal pogodan za mjerenje, najcesce u elektri¢ni

signal.*

Osijetilni dio senzora moZe se temeljiti na raznim principima:*

- fizikalnim - bez kemijskih reakcija, npr. senzori za mjerenje apsorbancije, indeksa
refrakcije, vodljivosti, promjene temperature i promjene mase
- kemijskim - kemijska reakcija analita, nastajanje analiti¢kog signala

- biokemijskim - biokemijski proces kao izvor analitickog signala.
Prema IUPAC-u kemijski senzori mogu se razvrstati prema principu rada pretvornika na:*

- opticke senzore koji se prema optickom svojstvu primijenjenom u kemijskom senzoru
dijele na: apsorbanciju (mjeri se u transparentnom mediju), reflektanciju (mjeri se u
netransparentnom mediju), luminiscenciju (mjerenje intenziteta svjetlosti emitirane
kemijskom reakcijom u osjetilnom dijelu senzora), fluorescenciju (odredivanje emisije
uzrokovane zracCenjem), indeks refrakcije (mjeri se kao rezultat promjene sastava
otopine), optotermalni efekt (mjerenje toplinskog efekta uslijed apsorpcije svjetla) i
rasprsenje svjetlosti

- elektrokemijske senzore koji se dijele na: voltametrijske i amperometrijske senzore,
potenciometrijske senzore, CHEMFET senzore (eng. Chemically Sensitized Field Effect
Transistor) i potenciometrijske senzore za plinove

- elektricne senzore koji se dijele na: poluvodicke senzore bazirane na metalnim
oksidima, poluvodicke organske senzore i konduktometrijske senzore

- senzore osjetljive na masu koji pretvaraju akumuliranu masu analita na posebno
modificiranoj povrsini i koji obuhvacaju: piezoelektri¢ne uredaje (koriste se ve¢inom u

plinovitoj fazi, mogu se koristiti i u otopinama, dolazi do adsorpcije mase na kvarcni
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oscilator) i senzore bazirane na povrSinskim akustiénim valovima (detekcijom
generiranog akusti¢nog vala analit se adsorbira na povrSinu senzora)

- magnetske senzore koji se baziraju na promjeni paramagnetskih svojstava plina koji se
analizira

- termometrijske senzore koji se baziraju na mjerenju toplinskog efekta odredene
kemijske reakcije

- ostale senzore koji se baziraju na rendgenskom, f i y zracenju.

Na slici 2.1 vidljiva je shema kemijskog senzora®

racunanje, ispis rezultata
racunalo

1T

elektronika

pojacavanje struje, integracija
i

analogni krug

glin

razlika potencijala, elektricna struja

pretvornik

promjene energije, kemijska reakcija

8 : interakcija
p?‘) R ~
v O () s uzorkom

\(A

uzorak

Slika 2.1 Shematski prikaz kemijskog senzora®

Osnovne su osobine kemijskih senzora: pretvaranje koncentracije u elektri¢ni signal, brz odziv,

rad kroz duZi period, specifi¢nost, mala veli¢ina i niska cijena.’
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2.1.1. Karkteristike kemijskih senzora

Najvazniji parametri koje bi senzor trebao zadovoljiti su:®

- tocnost - razlika mjerene i prave vrijednosti. Odreduje se usporedbom rezultata analize
s referentnim uzorkom ili usporedbom rezultata dobivenih koriStenjem standardne
metode poznate toCnosti jer pojam prava vrijednost predstavlja teorijski pojam.
Mjerenje je to¢no ako se ne razlikuje od prave vrijednosti, no ako odstupa od prave

vrijednosti, mjerenje je pogresno, $to je uzrokovano sustavnom pogreskom.

- preciznost - mjera podudaranja niza mjerenja izvedenih iz istog homogenog uzorka.
Ukljucuje dva pojma: ponovljivost rezultata koji su dobiveni istom metodom, istim
uzorkom i u istim uvjetima i obnovljivost kada je rije¢ o istoj metodi i uzorku, ali su
promijenjeni uvjeti izvedbe, npr. analitiar, mjesto. Preciznost se iskazuje kao

standardno odstupanje i relativno standardno odstupanje.

- linearnost - moguénost da se metodom unutar radnog podrucja dobije izravno
proporcionalna ovisnost mjernih rezultata (signala) o koncentraciji analita, $to se

odreduje kalibracijskim postupcima

- selektivnost - sposobnost odredivanja skupine sli¢nih sastojaka uzorka. Sli¢ni sastojci
daju zasebne signale, odreduje se samo zeljeni uzorak i1 potrebno je ukloniti

interferencije.

- Qranica odredivanja (eng.Limit of Quantification, LOQ ili LQ) - najmanja moguca
koncentracija analita koja se moze odrediti uz dopustenu pogresku koriste¢i odredenu
analitiCku metodu ili tehniku. Kako bi se pogreske svele na minimum, potrebno je
definirati granicu dokazivanja (eng. Limit of Detection, LOD ili LD) i granicu
odluc¢ivanja (eng. Limit of Choosing/Concluding, LOC ili LC). Granica odlucivanja
odreduje se usporedivanjem eksperimentalnog rezultata s najmanjom znacajnom

procijenjenom vrijednoSc¢u ispitane koli¢ine analita.
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- granica dokazivanja (eng. Limit of Detection, LOD ili LD) - najmanja moguca
koncentracija analita koja se moze detektirati, ali ne i kvantitativno odrediti koristeci
odredenu analiti¢ku metodu ili tehniku.

Na slici 2.2 vidljive su granica odluc¢ivanja, dokazivanja i detekcije.

Signal analita
0 LC LD LQ
(granica odlugivanja) (granicu dokazivaaja) (granica kvantifikacije)
| i
Analit Podruéje
se ne detektira Podrugje detekcije kvantifikacije

\J

Ukupni signal

Slika 2.2 Shematski prikaz granice detekcije i kvantifikacije®

- radno podrucje - interval unutar kojeg analiticki postupak ima zadovoljavajucu
preciznost, tocnost 1 linearnost. Radno podrucje kroz koje se ovisnost signala o
koncentraciji analita moze prikazati pravcem naziva se linearno dinamic¢ko podrucje
(LDP). Sirina radnog podrugja moze se koristiti, ali ne nuzno, za procjenu kvalitete

metode, odnosno $to je Sire radno podrucje, metoda je bolja.

- osjetljivost (S) - svojstvo metode za razlikovanje malih koli¢ina analita. Odreduje se iz
nagiba bazdarnog pravca (krivulje umjeravanja) koja povezuje izlazni signal y s
koncentracijom analita x. Osjetljivija je ona metoda koja ima strmiji nagib.

Ay

S(osjetljivost) = nagib =
(osjetljivost) = nag o (2.1)

- vrijeme odziva:’
1 7 je vrijeme potrebno za postizanje 70,7 % maksimalne vrijednosti koju ¢e

pokazati senzor u otopini analita odredene koncentracije
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5 t je vrijeme potrebno za postizanje 95 % maksimalne vrijednosti koju ¢e

pokazati senzor u otopini analita odredene koncentracije.

Za ionsko-selektivnu elektrodu vrijeme odziva je vrijeme koje prode od trenutka kada su
ionsko-selektivna elektroda i referentna elektroda u kontaktu s otopinom uzorka do trenutka
kada nagib AE/At poprimi vrijednost od 0,1 mV min.”8

2.2. Potenciometrija

Potenciometrija je analiticka metoda koja se temelji na mjerenju razlike potencijala
izmedu elektroda elektrokemijskog ¢lanka. Potenciometrijska mjerenja provode se koristenjem
referentne i indikatorske (radne elektrode) koje su uronjene u elektrolit. Razlika potencijala
izmedu elektroda mjeri se pomoc¢u osjetljivih mjernih uredaja - potenciometra i voltmetra.
Signal pobude je kemijska reakcija, a signal odziva razlika potencijala izmedu elektroda, tj.
elektri¢ni napon. Kod potenciometrijskih metoda uzrok odzivu je elektrokemijska reakcija
izmjene elektrona i iona na grani¢noj povrsini indikatorske elektrode - otopine te izmjene iona
na povrsini indikatorske elektrode.®

Referentna elektroda ima to¢no poznati elektrodni potencijal koji ne ovisi o
koncentraciji analita u ispitivanoj otopini i ne mijenja se tijekom mjerenja. Dogovoreno je da u
potenciometrijskim mjerenjima referentna elektroda bude anoda. Odabir indikatorske ili radne
elektrode uronjene u otopinu analita ovisi o aktivitetu analita.°

Glavnu ulogu u potenciometrijskom odredivanju ima indikatorska elektroda. Elektrodni
potencijal indikatorske elektrode uglavnom je direktno propocionalan logaritmu aktiviteta
analita u otopini.®

Elektrokemijski ¢lanci mogu biti galvanski (volti) ili elektroliticki, a dijele se na
reverzibilne (povratne) i ireverzibilne (nepovratne). U galvanskim ¢lancima reakcije na
elektrodama teku spontano. Dolazi do prijelaza elektrona s anode na katodu preko vanjskog
vodica. Galvanski su ¢lanci baterije za pohranu elektri¢ne energije. Elektroliticki ¢lanak ima
vanjski izvor elektricne energije. Kod reverzibilnih c¢lanaka moZze se obrnuti smjer
elektrokemijske reakcije promjenom smjera struje, dok kod ireverzibilnog ¢lanka promjena
smjera struje uzrokuje razli¢ite reakcije na elektrodama.®

U vecini ¢lanaka elektrode su uronjene u razlicite otopine. Kako bi se izbjeglo mijesanje

otopina, koristi se elektrolitni most.1° Na slici 2.3 vidljiv je primjer galvanskog ¢lanka.
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Voltametar

Anoda gt
(oksidacija) Vs

7 7n

ZnS 04

Zn(sy+ 2eT— Zn’

i ke~

solni most

Katoda
(redukcija)

-

Cuso, '

Cu' +2¢— Cu(s)

Zn(s) | ZnSO4(aq)|| CuSO4(aq) | Cu(s)

Slika 2.3 Shematski prikaz galvanskog ¢lankal!

Pregled potenciometrijskih metoda prikazan je u tablici 2.1.

Tablica 2.1 Pregled potenciometrijskih metoda®

Potenciometrija Signal pobude Vrsta Signal odziva Uzrok odzivu
indikatorske
elektrode
redoks- omjer koncentracija | kovinska elektri¢ni napon | elektrokemijska
potenciometrija oksidiranog i elektroda reakcija izmjene
reduciranog redoks | (Pt, Au) elektrona i iona
sustava na granicnoj
redoks- omjer koncentracija | kovinska promjena povrsini
potenciometrijska | oksidiranog i elektroda elektri¢nog indikatorske
titracija reduciranog redoks | (Pt, Au) napona kao elektrode -
sustava funkcija otopine
volumena
dodanog titranta
pH, pA, pM aktivitet membranska | elektri¢ni napon | elektrokemijska
potenciometrija (koncentracija) elektroda reakcija izmjene
aktivnog iona iona na povrsini
promjena indikatorske
promjena aktiviteta elektricnog elektrode
pH, pA, pM .
. . (koncentracije) membranska napona kao
potenciometrijska . . .
S aktivnog iona zbog elektroda funkcija
titracija :
dodatka titranta volumena

dodanog titranta

10
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2.2.1. Izravna potenciometrijska mjerenja

Izravna potenciometrijska mjerenja jednostavan su i brz naéin odredivanja
koncentracije kationa i aniona u ispitivanoj otopini analita. Mjeri se potencijal indikatorske
elektrode koja je uronjena u ispitivanu otopinu i otopinu poznate koncentracije analita. Ako
indikatorska elektroda ima specifian odziv na ispitivani analit, mjerenje se moze raditi bez
predobrade uzorka.”

Napon ¢&lanka ra¢una se prema jednadzbi (2.2):1°

E,,.=E, —E_ +E 2.2)

¢lanka ref. kon.

u kojoj je:
Eina - elektrodni potencijal indikatorske elektrode
Eret - elektrodni potencijal referentne elektrode

Exon - kontaktni potencijal na granici izmedu dvije tekucine koje stvaraju elektrolitni most

Za kation X" odziv elektrode odgovara Nernstovoj jednadzbi (2.3):1°

L 0, 0592I og a(Xx)
z a(Xx)

0,0592 0,0592
=L+ . A(X) s, = L—TPX (2.3)

oks.

E

ind.

u kojoj je:
L - konstanta
a(X) - aktivitet kationa

Kod metalnih indikatorskih elektroda konstanta L je standardni elektrodni potencijal, dok je za
membranske elektrode L zbroj nekoliko konstanti. Uvr§tavanjem jednadzbe (2.3) u jednadzbu

(2.2) i njezinim preuredenjem dobije se jednadzba (2.4):1°

~(Euw ~Eu +1) 04

0, 0592
4

— _ clnka
pX=-loga, =——=

U jednadzbi (2.4) konstantni izrazi mogu se spojiti u novu konstantu K pa jednadzba (2.4)
poprima oblik (2.5):%°

11
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E. .. —(E. . —K)
X —_ IO a. =— ¢lanka kon.
z
Za anion A™ mijenja se predznak jednadzbe (2.5):*°

Eélanka — K (2 6)
0,0592 ‘

Z
Za kation-selektivnu elektrodu potencijal ¢lanka rauna se prema jednadzbi (2.7) koja je

PA =

graficki prikazana na slici 2.4.

E =K-—

0,0592 oX 2.7)

¢lanka

A

- odsje¢ak =K

EElanka
—0,0592

nagib =

Y

pX

Slika 2.4 Graficki prikaz ovisnosti Egianka 0 pX prema jednadzbi (2.7)%°

Za anion-selektivnu elektrodu potencijal ¢lanka racuna se prema jednadzbi (2.8), koja je

graficki prikazana na slici 2.5.

B, —K+2992,0 (2.8)

¢lanka
Z

12
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Eganka . —0,0592
nagib = —

¥—__ odsjecak =K

v

PA

Slika 2.5 Graficki prikaz ovisnosti Eclanka 0 pA prema jednadzbi (2.8)°

Kad se voltmetar spoji na ¢lanak, tj. kationsko-selektivna elektroda na pozitivni
prikljucak, ocitanje potencijala Eglanka na uredaju smanjuje se povecanjem pX ( slika 2.4). Kako
bi se to izbjeglo, proizvodaci uredaja zamjenjuju prikljucke. Kationsko-selektivne elektrode
spajaju se na negativni prikljuéak, a anionsko-selektivne elektrode spajaju se na pozitivni

priklju¢ak uredaja tako da poveéanje pX ili pA daje veéa ocitanja napona.®

2.2.2. Referentne elektrode

Referentna elektroda ima to¢no poznati elektrodni potencijal (Erer) koji ne ovisi o
koncentraciji analita u ispitivanoj otopini, ne mijenja se tijekom mjerenja, a pri prolazu malih
struja ostaje konstantan. Dogovoreno je da u potenciometrijskim mjerenjima referentna
elektroda bude anoda. Mora biti jednostavne izvedbe.

Osnovne su karakteristike referentne elektrode:

to¢no poznat elektrodni potencijal

elektrodni potencijal neovisan o sastavu otopine

- jednostavna izvedba

- konstantan elektrodni potencijal pri prolazu male struje.

Za izradu referentnih elektroda koriste se odgovaraju¢i redoks-sustavi kojima se lako
kontrolira aktivitet oksidiranog i1 reduciranog oblika. Kontrolom aktiviteta postize se

konstantnost potencijala referentne elektrode. Sustav mora imati veliku reverzibilnost kako bi

13
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se redoks-ravnoteza Sto brze uspostavila. Kod takvih elektroda reducirani oblik je metal, a

oksidirani metalni ion u otopini. Za izradu se naj¢esce rabi jednovalentna ziva ¢ije Su soli tesko

topljive zbog Cega je lako kontrolirati koncentraciju Hgg+ iona u otopini i potencijal referentne

elektrode koja se bazira na redoks-sustavu Hg§+/2Hg.9

Standardna vodikova elektroda najpoznatija je referentna elektroda. Standardna vodikova
elektroda zbog svoje se slozenosti (potrebna struja plina) i zahtjevnog odrZavanja zamjenjuje
drugim referentnim elektrodama: kalomelovom i srebro/srebrov klorid elektrodom. Koristi se i
posebna izvedba srebro/srebrov klorid elektrode koja se zove dvospojna referentna elektroda

(eng. Double Junction Reference Electrode, DJRE).

2.2.3. Standardna vodikova elektroda (SVE)

Standardna vodikova elektroda referentna je elektroda koja se koristi za usporedbu
potencijala ostalih elektroda.

Potencijal standardne vodikove elektrode prema dogovoru je nula volta pri svim
temperaturama, tj. standardna promjena slobodne entalpije (A:G°) redoks-sustava 2H*/H>
jednaka je nuli.®

Standardni elektrodni potencijal razlika je potencijala elektrokemijskog ¢lanka u kojem
je anoda standardna vodikova elektroda.

Standardna vodikova elektroda sastoji se od metalnog vodi¢a plocice platine
(presvucene usitnjenom platinom) koja je uronjena u otopinu vodikovih iona aktiviteta
jednakog jedinici. Kroz otopinu se propusta plin vodik na povrSinu elektrode pod stalnim
tlakom od 101325 Pa.1012

Standardna je vodikova elektroda reverzibilna, temelji se na redoks-reakciji polu¢lanka

(2.9), a potencijal se moze prikazati Nernstovom jednadzbom (2.10) i (2.11):1°

2H(ag) + 26" 2 Ha(g) (2.9)

_ RT jnPrw

E=E' i o T (2.10)

E=FE 0,0592 log Prs(o (2.11)

=B o, 2 [H+:|2

14
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u kojoj je:

E° - standardni potencijal vodikove elektrode (E° = 0 V)
R — op¢a plinska konstanta, 8,314 J K'* mol*

T — temperatura (K)

n - broj elektrona koji sudjeluju u polureakciji

F - Faradayeva konstanta, 96485,33 C mol*

Py, - parcijalni tlak vodika, jednak je 101 325 Pa (1 atm)

[H*] - koncentracija vodikovih iona, jednaka je 1 mol L

Skraéeno se polu¢lanak moze prikazati izrazom (2.12):?

Pt(s), H2 (g, 101325 Pa) | H* (ag, a = 1,00) || (2.12)

Na slici 2.6 vidljiva je shema standardne vodikove elektrode.

H,, 101325 Pa

) «——

y i b

| ﬂ 1

BEEERR

HCI, 1 mol dm™

Slika 2.6 Shematski prikaz standardne vodikove elektorde!®
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2.2.4. Kalomelova elektroda

Kalomel je uobicajeni naziv za zivin(I) klorid (Hg.Cl,). Kalomelova referentna
elektroda temelji se na redoks-paru Hg>Cl2/Hg. Elektrodna polureakcija u kalomelovoj

referentnoj elektrodi prikazana je reakcijom:'012

Hg2Clx(s) + 2e- 2 Hg(l) + 2CI*(aq) (2.13)

Nernstov izraz za navedenu reakciju moze se prikazati prema jednadzbi (2.14):?

E-E S00% pogler | (2.14)

Hg,Cl,/2CI- 2

Koncentracija Hg? iona ovisi o koncentraciji kloridnih iona (CI") u otopini jer su vezane

konstantom topljivosti zivina(I) klorida (Hg2Cl2). Potencijal kalomelove elektrode konstantan
je kada je koncentracija kloridnih iona stalna.®

Skraéeno se polu¢lanak moze prikazati prema izrazu (2.15):1°

Hg(l) | Hg2Cl: (zasi¢ena), KCI (c) || (2.15)
u kojem je ¢ koncentracija kalijevog klorida (najéesée 0,1 mol Lt ili 1,0 mol L ili zasi¢ena
otopina kalijevog klorida 4,6 mol L™).

Na slici 2.7 vidljiva je shema zasi¢ene kalomelove elektrode koja se najéesce koristi
zbog jednostavne izvedbe. Sastoji se od platinske Zice koja je uronjena u cijev u kojoj se nalazi
pasta od zive, zivina(l) klorida (Hg>Cl>, kalomel) i otopine kalijevog klorida (KCI). Preko sinter

plogice ostvaruje se veza s otopinom analita.®

16
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elektricni vodic

Pt Zica

-——— pasta od Hg, Hg,Cl,

i zasi¢ene otopine KCI

mala rupa ili

azbestni konac

———— zasic¢ena otopina KCI

“+—— plocica od sintera

Slika 2.7 Shematski prikaz zasi¢ene kalomelove elektrode!®

Zasi¢ena kalomelova elektroda ima standardni potencijal 0,244 V pri temperaturi od

25 °C. Promjena temperature utje¢e na promjenu potencijala (tablica 2.2), §to je nedostatak ove

referentne elektrode.

Tablica 2.2 Utjecaj temperature i koncentracije KCI na elektrodni potencijal kalomelove

elektrode®®

Temperatura Potencijal kalomelove elektrode prema SVE/ V
°C 0,1 mol L1 3,5mol L1 zasi¢ena otopina
otopina KCI otopina KCI KCI
15 0,3362 0,254 0,2511
20 0,3359 0,252 0,2479
25 0,3356 0,250 0,2444
30 0,3351 0,248 0,2411

*SVE- Standardna vodikova elektroda

17
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Elektrode koje sadrze nezasi¢enu otopinu kalijevog klorida imaju potencijal koji je
manje ovisan o temperaturi, ali se mijenja uslijed povecanja koncentracije klorida zbog

isparavanja. Elektroda se ne moZe koristiti na temperaturama iznad 80 °C.*?

2.2.5. Srebro/srebrov klorid elektroda

Srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl) referentna elektroda temelji se na redoks-paru

AgCI/Ag. Elektrodna polureakcija je prikazana:*2

AgCl) + e 2 Ag(s) + Clag) (2.16)

Nernstov izraz za navedenu reakciju (2.16) moze se prikazati prema jednadzbi (2.17):1

. 0,0592 _
E =E" aciage —Tlog[CI ] (2.17)

Potencijal srebro/srebrov klorid elektrode ovisi o koncentraciji kloridnih iona.

Skraéeno se polu¢lanak moze prikazati prema izrazu (2.18):1?

Ag(s) | AgCI (zasic¢ena), KCI (¢) || (2.18)
gdje je ¢ koncentracija kalijevog klorida.

Srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl) elektroda pripremljena sa zasi¢enom otopinom
kalijevog klorida ima potencijal od 0,197 V pri temperaturi od 25 °C, a pripremljena s otopinom
kalijevog klorida koncentracije 3,5 mol Lt ima potencijal od 0,205 V pri temperaturi od 25 °C.
Elektroda pripremljena sa zasicenom otopinom Kkalijevog klorida manje je temperaturno
osjetljiva od elektrode pripremljene s nezasi¢enom otopinom Kalijevog klorida.?

Na slici 2.8 vidljiva je shema srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl) elektrode. Sastoji se od
srebrne zice koja je na kraju presvucena tankim filmom srebrovog klorida, uronjena u otopinu

kalijevog klorida poznate koncentracije i zasiéena sa srebrovim kloridom.*2

18
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Ag

re
B

e

KCl, 3.5 mol dm™

3 AgCl|

Slika 2.8 Shematski prikaz srebro/srebrov klorid elektrode!®

U tablici 2.3 prikazan je utjecaj temperature i koncentracije kalijevog klorida (KCI) na

elektrodni potencijal srebro/srebrov klorid elektrode.

Tablica 2.3 Utjecaj temperature i koncentracije KCI na elektrodni potencijal srebro/srebrov

klorid (Ag/AgCl) elektrode!®

Temperatura Potencijal (Ag/AgCl) elektrode prema SVE/ V
°C 3,5mol L* zasiéena otopina KCl
otopina KCI
15 0,212 0,209
20 0,208 0,204
25 0,205 0,199
30 0,201 0,194

*SVE- Standardna vodikova elektroda

Srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl) elektroda moZze se koristiti na vi§im temperaturama za

razliku od zasicene kalomelove elektrode. Ova elektroda ima nedostatak zbog reakcije s

otopinom pri ¢emu nastaju slabo topivi srebrovi halogenidi koji mogu zacepiti solni most, vezu

izmedu elektrode i otopine.?

Posebna izvedba srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl) elektrode koja se koristi zove se

dvospojna referentna elektroda (DJRE) i minimalizira kontakt izmedu otopine analita i
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kalijevog klorida (KCI) iz elektrode (slika 2.9). Celija sa srebrnom Zicom i zasi¢ena srebrovim
kloridom nalazi se u unutrasnjem dijelu elektrode. U vanjskoj cijevi elektrode nalazi se
elektrolit (npr. AgNOs) koji je kompatibilan s otopinom analita s kojom je u kontaktu preko

poroznog elektrolitskog mosta.'*

Unutarnja
elektroda
)
4 Vanjski prostor
Porozni / elektrode
elektrolitni <
most N\

Slika 2.9 Shematski prikaz dvospojne referentne elektrode!

2.3. Indikatorske elektrode

U potenciometrijskim mjerenjima koriste se razne indikatorske elektrode. Indikatorske
elektrode dijele se na kovinske elektrode i membranske (selektivne) elektrode. Indikatorske
elektrode trebaju biti selektivne i davati brz odziv.

U kovinskim elektrodama razlika potencijala na dodirnoj granici elektroda-otopina
nastaje zbog redoks-reakcije na elektrodi. Kod membranskih elektroda potencijal elektrode
nastaje zbog promjene slobodne entalpije reakcije prijelaza iona kroz medusloj

membrana|otopina.’®
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2.3.1. Metalne (kovinske) elektrode

Metalne (kovinske) elektrode dijelimo na: elektrode prvog reda, elektrode drugog reda,
elektrode treceg reda i inertne redoks-elektrode.*%®

Elektrode prvog reda cisti su metali koji su u neposrednoj ravnotezi s kationom tog
metala u otopini. Brzo uspostavljanje ravnoteze izmedu metala i njegovih iona imaju elektrode
Zive, zlata, bakra, srebra, kadmija i talija. Ravnoteza izmedu metala M i njegovih kationa M"*

moze se prikazati reakcijom (2.19), a potencijal se ra¢una prema jednadzbi (2.20):%1°
M™ + ne” 3= M) (2.19)

0,0592VIog 1 _Eo 0,0592V|0ga + (2.20)

M™ IM(s) n a,. M™ IM(s) n M"

Eind =E®°

Elektrodni potencijal indikatorske elektrode uglavnom se izrazava p-funkcijom Kkationa,

jednadzbu (2.21) mozemo napisati:

0,0592V

M™IM(s) n

Eyq = E°

n

pM (2.21)

Primjer elektrode prvog reda je srebrova elektroda, srebrova Zica uronjena u otopinu
srebrovih kationa te se moze koristiti za pracenje reakcija u kojima dolazi do promjene
aktiviteta srebrovih kationa. Opcenito se elektrode prvog reda mogu koristiti za pracenje
reakcija taloZenja te u kompleksometrijskim titracijama.®

Mnogi metali kao $to su nikal, Zeljezo, volfram, kobalt i krom pokazuju nestabilan
potencijal. Na povrSini tih metala ne uspostavlja se brzo ravnoteza izmedu metala i njihovih
1ona zbog deformacije u kristalnoj strukturi ili postojanja oksidnog sloja na povrsini metala, pa
se ne mogu koristiti kao indikatorske elektrode.

Elektrode drugog reda, osim upotrebe kao indikatorske elektrode za vlastite katione,
koriste se za odredivanje aniona koji s kationima metala stvaraju slabo topive taloge ili stabilne
komplekse. Srebrova elektroda uronjena u otopinu zasi¢enog srebrovog klorida pokazuje
promjenu potencijala u ovisnosti o koncentraciji kloridnih iona u otopini. Reakciju mozemo

prikazati:®1°

AgQCls +e == Ag + ClIT E°agc1 =0,222V (2.22)
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Potencijal se moze prikazati Nernstovom jednadzbom (2.23) i graficki prema slici 2.10:

Eyng = E° agcung —0,0592l0g] CI™ |=0,222+0,0592pCl (2.23)

E;.a. . —0,0592
nagib = —

elektrode

'\ Odeeéak = EOAgC|

A\ J

pCl

Slika 2.10 Graficki prikaz linearne ovisnosti potencijala elektrode drugog reda o koncentraciji

kloridnih iona®®

Odsjecak je jednak E°agci samo onda kada je referentna elektroda standardna vodikova

elektroda. Srebrova elektroda uronjena u otopinu zasi¢enog srebrovog klorida moze se koristiti

kao indikatorska elektroda drugog reda za odredivanje kloridnih iona.

Ziva je indikatorska elektroda drugog reda =za odredivanje aniona Y%
etilendiamintetraoctene kiseline (EDTA). Dodavanjem male koli¢ine HgY? otopini koja sadrzi
Y#, polureakcija se moze prikazati:*°

HgY? +2e s=Hg(l) + Y* E°(HgY>/Y*)=0,210 V (2.24)

Potencijal elektrode moze se prikazati prema jednadzbi (2.25):
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Y4
E,,=0,210— 0.0592, 4 Asl (2.25)

(o ]

Konstanta stabilnosti kompleksa HgY?™ je visoka (6,3:10?!) zbog ¢ega koncentracija nastalog
kompleksa HgY?™ ostaje konstantna u $irokom podrudju koncentracija Y*~ te se Nernstova

jednadzba (2.25) moze prikazati:1°

0,0592

E,,=K- log[ Y |=K+ 0 02592 pY (2.26)

u kojoj je:

K=0,210—- 0,0592 log L (2.27)
2 [HgY* |

Elektrode tre¢eg reda metalne su elektrode koje se koriste za odredivanje koncentracije
drugog kationa, ali ne kationa metala od kojeg je elektroda. Potencijal ovisi o koncentraciji
zajednickog aniona, a koncentracija zajednickog aniona u ovisnosti je o koncentraciji drugog

kationa.®

Zivina elektroda mozZe se koristiti kao elektroda tre¢eg reda za mjerenje aktiviteta
(koncentracije) Ca%*, Co?*, Zn?*, Cu?* i Ni?* iona koji s Y*~ anionom tvore stabilne komplekse,

ali manje stabilnosti od HgY? kompleksa.®

Inertne redoks-elektrode metalne su elektrode na kojima se uspostavlja redoks-
potencijal kada se elektroda uroni u otopinu u kojoj se nalazi ionska vrsta, npr. kositar koji
moze biti u obliku Sn** i Sn?* iona. Odziv elektrode nastaje zbog redoks-para s kojim je u
kontaktu. Primjer takvih elektroda su platina i grafit. Organske tvari kao §to su smjesa kinona i
hidrokinona mogu tvoriti redoks-potencijal.*®

Pregled metalnih (kovinskih) elektroda prikazan je u tablici 2.4.
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Tablica 2.4 Pregled metalnih (kovinskih) elektroda®

Podjela metalnih Simbol Elektrodna reakcija

elektroda

elektroda prvog reda:

metal - metalni ion Zn| Zn? Zn?" +2e  +=7n

elektroda drugog reda:

metal - slabo topljiva sol Ag | AgCl | CI AgCl +e == Ag +CI
ili kompleks Hg| HgY? HgY? + 2e +=Hg + Y*
elektroda trec¢eg reda:

metal - slabo topljiva sol AQ2S + 28"+ 2Ag + S*
(1) - slabo topljiva sol (2) S% + Cu** == CuS

sa zajedni¢kim ionom Ag | AgzS | CuS

ili Hg| HgY? , CaY?

metal - stabilni kompleks HgY? + 2e = Hg + Y*
(1) - stabilni kompleks Y* + Ca?* == CaY?

(2) sa zajednickim

ligandom

redoks-elektroda:
inertni metal — redoks-par Pt | Fe3*, Fe?* Fe + e = Fe?
Pt Ho | 2H" 2H* + 2¢" == Hy

2.3.2. Selektivhe membranske elektrode

Potencijal selektivnih membranskih elektroda nastaje zbog promjene slobodne entalpije
reakcije prijelaza iona kroz medusloj membrana|otopina. Potencijal ovisi o aktivitetu samo
jedne molekulske vrste prisutne u potenciometrijskoj éeliji. To su ionsko- selektivne elektrode.®

Razlika potencijala na dodirnoj povrsini elektroda-otopina nastaje zbog izmjene iona iz
otopine i iona koji se nalaze na povrSini membrane. Razlika potencijala na membrani moZe se

izraziti Nernstovom jednadzbom:

RT
E=K+—Ina 2.28
ZF A (2.28)
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u kojoj je aa aktivitet iona A. Ion A sudjeluje u uspostavljenju termodinamicke ravnoteze
reakcije ionske izmjene na povriini membrane.® Za selektivne membranske elektrode kojima
se potencijal mijenja prema jednadzbi (2.28) kazemo da imaju Nernstov odziv.™

U realnim uzorcima na potencijal ¢e utjecati i drugi ioni prisutni u uzorku koji mogu
reagirati s membranom. Utjecaj drugih iona moze se iskazati koeficijentom selektivnosti (Kag),

a potencijal elektrokemijske ¢elije Nicolsky-Eisenmanovom jednadzbom (2.29):>89

A

2,303RT S %
= IOg(aA + Z KA,B -ag” ) (2-29)
B=1

E = konst.+
A

u kojoj je:
aa - aktivitet iona prema kojem je elektroda selektivna
ap - aktivitet iona B

Ka - potenciometrijski koeficijent selektivnosti elektrode za ion B u odnosu na ion A.

Predznak u jednadzbi (2.29) mijenjat ¢e se ovisno o tome radi li se 0 anionskoj ili kationskoj
vrsti.

lonsko-selektivne elektrode reagiraju na aktivitet odredenog iona u otopini
(specificnost), imaju brz odziv, visoku osjetljivost, nisku granicu detekcije i Siroko
koncentracijsko podru¢je. Ne zahtijevaju predobradu uzorka, imaju malu veli¢inu, jednostavne
su za uporabu te ekonomicne. Navedene karakteristike ionsko-selektivnih elektroda omogucuju
njihovu Siroku primjenu u potenciometrijskim mjerenjima.

Nedostaci ionsko-selektivnih elektroda su interferencije drugih vrsta i nemjerenje
ukupne koncentracije analita u uzorku.

S obzirom na sastav selektivne membrane ionsko-selektivne elektrode mogu se
podijeliti na:

- elektrode s kristalnom membranom koje mogu biti homogene i heterogene

- elektrode s nekristalnom membranom

- slozene ionsko-selektivne elektrode

- elektrode s metalnim kontaktom.

Na slici 2.11 vidljiva je podjela ionsko-selektivnih elektroda.
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ISE

Primame ISE Slozene ISE Cvrstofazne ISE il
| ISE s metalnim
kontaktom
Krlstalne Neknstalne Plinske  Enzimske
Homogene Heterogene Ourste, samostojeée membrane  Membrane s pokretiivim
( npr. AgS) (inertna matrica  (staklene pH i polimeri s ugrafenim  kermiskim vistama
poput PVCsl) osjetinim materjalom) |
hidrofobni, pozitivno nabijeni hidrofabni, neutraini "nosaci’ membrane
kationi (npr. kvateme negativno nabijeni anioni (kompleksirajuce 5 hidrofobnim ion-
amonijeve soli (npr. neki sulfonati) hidrafobne molekule) parovima

Slika 2.11 Podjela ionsko-selektivnih elektroda®

2.3.3. Elektrode s kristalnom membranom

Membrana elektroda s kristalnom membranom sastoji se od slabo topive soli metala kao
aktivne komponente, a mogu biti homogene i heterogene. Ove elektrode selektivne su na ione
sadrzane u membrani. Na slici 2.12 vidljiva je shema elektrode s kristalnom membranom.

Potencijal kristalnih membrana nastaje zbog ravnoteZe reakcije izmjene iona u otopini
i u ¢vrstoj fazi membrane, selektivne su za ione sadrzane u kristalu membrane.®® Ovisno o
primjeni elektrode mogu imati razli€iti oblik, npr. plosnati za mjerenja na povrSinama,

mikroelektroda za mjerenja u malim volumenima.®
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Unutarnja
referentna
elektroda

Unutarnja
otopina
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~

Membrana

Elektri¢ni
vodic

Slika 2.12 Shematski prikaz elektrode s kristalnom membranom s unutarnjom referentnom

elektrodom i direktnim kontaktom??

Primjeri kristalnih membrana ionsko-selektivnih elektroda dani su u tablici 2.5.°

Tablica 2.5 Primjeri kristalnih membrana ionsko-selektivnih elektroda®

Uzorak Sastav membrane Interferencije
F LaFs monokristal OH"
S%; Ag' Ag.S Hg®*
cl AgCI + Ag2S Br; I; S%; CN; NHs
Br AgBr + Ag,S I S%: CN"; NH3
I Agl + AgzS S%: CN-
SCN- AgSCN + AgzS Br; I; S%; CN; NHs
Ccd? CdS + Ag.S Ag'; Hg?*; Cu?
cu® CuS + AgzS Ag'; Hg**
Pb?* PbS + Ag.S Ag'; Hg?"; Cu?
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2.3.3.1. Homogene membrane

Homogene membrane sadrze kristalnu tvar jednog spoja (npr. Ag2S), homogene smjese
dvaju spojeva (npr. Agl/Ag2S) ili monokristalne plo¢ice LaFa.

Od plo¢ica monokristala LaF3 (aktivna tvar membrane) s dodatkom Eu?* iona izraduje
se fluoridna ionsko-selektivna elektroda koja je jako selektivna na fluorid ion F~ (ostali anioni
ne utje¢u na potencijal osim OH™ iona u jako luznatom mediju).*?®
U kristalnoj strukturi LaFs dodatkom EuF, za svaki Eu®* ion (ima manji naboj) nastaju slobodna
anionska mjesta na koja susjedni F~ ion moze prijeéi ostavljajuci novo prazno mjesto. Na ovaj
nacin F~ ion migrira s jedne na drugu stranu pri ¢emu nastaje mala elektricna struja kroz
membranu (slika 2.13).14

Odziv fluoridno ionsko-selektivne elektrode moze se prikazati prema jednadzbi (2.30):

0,0592
+
z

pF =K —0,0592log| F" | (2.30)

qx%¢©7©©©
o X o &

@0 OOO@V
@QO@Q<XXXX)

Slika 2.13 Shematski prikaz migracije F~iona kroz monokristal LaFs s dodatkom EuF,**

Homogene membrane izraduju se od smjese dviju kristalnih tvari od kojih je samo jedna
tvar elektrokemijski aktivna tvar membrane. PovrSina elektrode selektivna je i na druge ione
koji s aktivnim ionima membrane tvore slabo topljive soli ili komplekse. Membrana koja sadrzi

srebrov sulfid (Ag2S) selektivna je za ione Ag*, Cl" i Hg2+.9

Membrane se izraduju u obliku presanih plo¢ica monokristala ili polikristala debljine

priblizno 3 mm. Plo¢ica membrane stavlja se u nosac elektrode koji moze biti stakleni ili
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plasti¢ni (npr. PVC, PTFE, PP), a elektri¢ni kontakt s unutrasnjom stranom membrane ostvaruje
se preko elektrolitne otopine.!® U elektrolitnu otopinu uranja se unutra$nja referentna elektroda.
Elektricni kontakt kod membrana koje sadrze srebrove soli (zbog pokretljivosti srebrovih iona)
s unutra$njom stranom membrane moze se ostvariti direktno preko metalnog vodi¢a.®

Svojstva navedenih elektroda ovisit ¢e o povr§ini membrane te ¢e bolja svojstva imati
membrane s ispoliranom povrsinom.*®

Selektivno-ionske membrane s homogenom kristalnom membranom Koriste se za
odredivanje iona: Ag*, Cu?*, Cd?*, Pb?*, CI, F, I, SCN". Prije koristenja nije potrebno
kondicioniranje elektroda s homogenom membranom uranjanjem u otopinu iona za koje su

selektivne.?

2.3.3.2. Heterogene membrane

Heterogene membrane sadrze kristalnu tvar (aktivni materijal) koja je dispergirana u
¢vrstom elektrokemijski neaktivnom nosivom materijalu koji moZze biti polimerni materijal ili
silikonska guma.®®

Kao polimerni materijal najcesce se koristi polietilen, dimetilpolisiloksan i poli(vinil-
klorid). Membrane se pripremaju mijeSanjem aktivnog materijala s nosivim materijalom te se
presanjem dobiju ploc€ice debljine priblizno 0,5 mm. Kada membrane otvrdnu, lijepe se na otvor
plastiénog ili staklenog nosaca elektrode.®

Elektricni kontakt s unutraSnjom stranom membrane ostvaruje se preko elektrolitne
otopine i unutrasnje referentne elektrode. Selektivno-ionske membrane s heterogenom
kristalnom membranom koriste se za odredivanje iona: Ag*, CI", Br’, I, SCN', S%i CN. Prije
koriStenja potrebno je kondicioniranje elektroda s heterogenom membranom uranjanjem u

otopinu iona (0,1 mol L) za koje su selektivne >

2.3.4. Elektrode s nekristalnom membranom

Elektrode s nekristalalnom membranom kao aktivnhu komponentu membrane sadrze
ionske spojeve ili neutralne molekule u neaktivnom nositelju. Neaktivni nositelj membrane
moze biti makroporozan (npr. polipropilen karbonat, filtar, stakleni frit) ili mikroporozan (npr.
staklo ili neaktivni polimerni materijal, npr. poli(vinil-klorid)).t

Kod elektroda s ¢vrstom membranom membrana je tanki polimerni film ili staklo.

Kemijski sastav polimernog materijala ili stakla odreduje selektivnost membrane. Kod
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elektroda s tekuéom membranom membrana je hidrofobna i moZe sadrzavati pozitivno ili
negativno nabijeni mobilni prenositelj, neutralni mobilni prenositelj i hidrofobni ionski par.t’
Najpoznatija ionsko-selektivna elektroda s nekristalnom membranom je staklena

elektroda za mjerenje pH, a s teku¢om membranom kalcijeva ionsko-selektivna elektroda.

2.3.4.1. Staklena elektroda

Staklena elektroda za mjerenje pH najvise je koriStena ionsko-selektivna elektroda s
nekristalnom membranom. Sastoji od srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl) referentne elektrode u
otopini kloridne kiseline (HCI) konstantne pH-vrijednosti. Otopina kloridne kiseline nalazi se
unutar tankih staklenih stijenki. Srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl) elektroda nije osjetljiva na
pH, odziv na pH daje tanka staklena membrana. Staklena elektroda koristi se u paru sa
zasi¢enom kalomelovom elektrodom.*®

Na slici 2.14 vidljiva je shema staklene elektrode za mjerenje pH.

Ag/AgCl

HCI, 0.1 mol dm™

7

(AVAVAVAY,

Slika 2.14 Shematski prikaz staklene elektrode za mjerenje pH®®
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Membrane se izraduju od posebnog stakla. Staklo koje sadrzi Na,O pokazuje dobra
svojstva prema vodikovim ionima do vrijednosti pH = 9. Iznad vrijednosti pH = 9 ova staklena
membrana pokazuje odziv na natrij i druge jednovalentne katione. KoriStenjem stakla koje
sadrzi Li2O prosiruje se raspon pH iznad 12.1%1?

Odziv staklene elektrode nastaje uranjanjem staklene elektrode, tj. staklene membrane
u vodu; povrsina staklene membrane se hidratizira. Dolazi do reakcije izmjene jednovalentnih
kationa iz stakla s protonima iz otopine. Dvovalentni i trovalentni kationi ne izmjenjuju se te se

¢vrsto drze u silikatnoj strukturi. Vodljivost u hidratiziranoj staklenoj membrani nastaje zbog

izmjene natrijevih Na* i vodikovih H* iona. Proces se moze prikazati reakcijom:1%12

H* + Na'St &= Na* + H'St (2.31)
otopina  staklo otopina  staklo

Odziv staklene elektrode moze se prikazati jednadzbom (2.32):

E = K +0,0592 log[H"] (2.32)

Uglavnom se koriste kombinirane staklene elektrode koje ukljucuju referentnu i
indikatorsku elektrodu. Osim za odredivanje vodikovih H* iona Koriste se staklene elektrode od
aluminosilikatnog stakla za odredivanje drugih jednovalentnih iona, npr. Na*, K*, Ag*, NHs*

iona.

2.3.4.2. Selektivne elektrode s teku¢om membranom

Potencijal kod elektroda s teku¢om membranom uspostavlja se na dodirnoj povrsini
izmedu ispitivane otopine analita i hidrofobne teku¢e membrane. Membrana je od ispitivane
otopine analita odvojena poroznom staklenom plo¢icom ili kerami¢kom plo¢icom kako ne bi
doslo do mijeSanja otopina. Aktivna su tvar teku¢e membrane mobilni prenosioci koji samo s
odredenim ionima koji prolaze kroz membranu stvaraju komplekse.'®

Ovisno o mobilnom prenositelju, tj. aktivnoj tvari teku¢e membrane mozemo ih
podijeliti na:t’

- membrane koje sadrze hidrofobne katione (npr. kvarterna amonijeva sol, 1,10-

fenantrolin) otopljene u odgovaraju¢em organskom otapalu i drzane u neaktivhom

nosacu (npr. poli(vinil-klorid), poli(propilen-karbonat) filter) daju membrane koje su

osjetljive na promjenu aktiviteta aniona
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- membrane koje sadrze hidrofobne anione (npr. (RO),POQO" ili tetra-p-klorfenilborat)
otopljene u odgovaraju¢em organskom otapalu i drzane u neaktivhom nosacu (npr.
poli(vinil-klorid), poli(propilen-karbonat) filtar) daju membrane koje su osjetljive na
promjenu aktiviteta kationa

- membrane koje sadrze nenabijeni mobilni prenositelj (ionofor) na bazi otopina
kompleksa koji sadrze katione i anione (npr. antibiotik valinomicin) daju membrane
koje su osjetljive i selektivne na promjenu aktiviteta odredenih kationa i aniona

- membrane koje sadrze otopljeni hidrofobni ionski par (npr. tetraalkilamonijevu sol,
tetrafenilborat) u polimernoj matrici (npr. poli(vinil-klorid)) daju membrane osjetljive

na ione prisutne u otopini.

Zbog prakti¢nosti danas se uglavnom umjesto elektroda s teku¢om membranom koriste
membrane s polimernom gel matricom. Najkoristenija polimerna gel matrica je poli(vinil-
klorid) (PVC) kojeg u membrani ima u masenom omjeru od 30 %. Ostale su komponente
membrane: omeksivac¢ (plastifikator), koji poboljSava pokretljivost aktivnih tvari, elasti¢nost
gel-membrane, koja uspostavlja dielektri¢nost, te aktivne tvari (ionofor) u masenom omjeru od
1%.°

Komercijalno dostupna najpoznatija ionsko-selektivna membrana s tekucom
membranom je kalcijeva ionsko-selektivna elektroda. Kod novije izvedbe koristi se membrana
od poli(vinil-klorida) u koju je uklopljena aktivna tvar. Na slici 2.15 vidljiva je shema kalcijeve
ionsko-selektivne elektrode s membranom od poli(vinil-klorid) gela u koji je uklopljen ionski

izmjenjivac i ionsko-selektivni ligand za Ca®" ione.
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Otopina 0,01M CaCl, zasic¢ena sa AgCl za Ca’" ion-selektivnu
elektrodu
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Slika 2.15 Shematski prikaz kalcijeve ionsko-selektivne elektrode i sastav pripadajuce
membrane'4

Odziv kalcijeve ionsko-selektivne elektrode moze se prikazati prema jednadzbi (2.33):

0,0592

—MpCa: K+Tlog[Ca2* (2.33)

E =K

Clanka

Siroku primjenu ima i kalijeva ionsko-selektivna elektroda s membranom od poli(vinil-klorida)

s aktivnom tvari valinomicinom (antibiotik) i otapalom dioktil-adipatom.®
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2.3.5. SloZene ionsko-selektivne elektrode

Slozene ionsko-selektivne elektrode mogu se podijeliti na elektrode za plinove i

enzimske elektrode (biosenzori).

2.3.5.1. Elektrode za plinove

Koriste se za odredivanje koncentracije otopljenog plina (NHz; CO2; SO2; NO2; HCN i
H>S) u otopini. Sastoje se od dviju elektroda, referentne (uglavnom staklena pH-elektroda) i
elektrode selektivne za odredeni ion uronjene u otopinu elektrolita. Polimerna membrana je
hidrofobna i propusna za plin, a onemogucava prolaz vode i otopljenih iona. Izmedu hidrofobne
polimerne membrane i povrSine staklene elektrode nalazi se tanki sloj elektrolita. Prolaskom
molekula plina kroz membranu u tanki elektrolitni sloj dolazi do reakcije molekula plina s
unutarnjom otopinom pri ¢emu nastaju ioni ¢ija se koncentracija moze mjeriti pomocu
odgovarajuée ionsko-selektivne elektrode.®°

Kod elektrode za odredivanje koncentracije CO2 u otopini, molekule CO difundiraju
kroz membranu te reagiraju s unutarnjom otopinom (0,01 mol Lt NaHCOs3, 0,01 mol Lt NaCl)
pri ¢emu nastaje H3O" ion. Promjena koncentracije HzO" iona moze se mjeriti staklenom

elektrodom za mjerenje pH.10:12
CO2(aq) + 2H20¢) += HCO3 (aq) + H30 aq) (2.34)

Konstanta ravnoteZe rekacije (2.34) moze se prikazati jednadzbom (2.35):

) [H30+][Hco;]
" [CO,(aq)] (2:35)

Ako je koncentracija HCO3™ u unutra$njoj otopini dovoljno velika, prisutni CO2 ne utje¢e na

koncentraciju HCOs™ te ostaje konstantna. Preuredenjem jednadzbe (2.35) koncentracija H3O"
iona moze se izraziti jednadzbom (2.36). UvrStavanjem jednadzbe (2.36) u jednadzbu za
potencijal (2.37) staklene pH-elektrode dobivamo jednadzbu (2.38) za potencijal elektrode za

plinove:
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+ [COZ (aq)]

H,O" |=K*=——%"
[ 3 ] [HCO;} (2.36)
E =K + 0,0592log[H"] (2.37)
E =K’ + 0,059210g[CO2aq)] (2.38)

u kojoj je K’ konstanta koja uklju¢uje konstantu staklene pH-elektrode, konstantu navedene

reakcije (2.34) i koncentraciju HCO3™.*

Na slici 2.16 vidljiva je shema elektrode za plinove.

>

» Kontakt
Referentna
elektroda
g Ton-selektivna
elektroda
AN // /

¥

Polimerna hidrofobna membrana
propusna za plin

Unutarnja otopina

Slika 2.16 Shematski prikaz elektrode za plinove'?

2.3.5.2. Enzimske elektrode (biosenzori)

Rad enzimskih elektroda temelji se na specificnom katalitiCkom djelovanju enzima za
selektivno odredivanje koncentracije odredene molekulske vrste. Konstrukcija enzimskih
elektroda sli¢na je konstrukciji elektroda za plinove. Prostor izmedu ionsko-selektivne
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elektrode 1 dijafragme ispunjen je materijalom koji sadrzi enzim koji je imobiliziran.
Djelovanjem enzima na odredenu molekulsku vrstu iz analita koja kroz dijafragmu difundira u
taj prostor nastaje produkt na koji je osjetljiva selektivna elektroda.>®

Prva enzimska elektroda bila je elektroda za mjerenje koncentracije uree koja se temelji

na reakciji kataliticke hidrolize uree s enzimom ureazom, slika 2.17.°

Ureaza
CO(NH2)2+ 2H,0 ——» 2NH4" + COs* (2.39)

(

Staklena
L elektroda

Sloj gela s
enzimom

Slika 2.17 Shematski prikaz elektrode za ureazu®

2.3.6. Elektrode s metalnim kontaktom

Kod ovih elektroda preko metalnog elektriénog vodi¢a u direktnom kontaktu s
unutarnjom stranom membrane ostvaruje se elektricni kontakt. Ne sadrze unutarnji elektrolit
kao vec¢ina ionsko-selektivnih elektroda. Kod ionsko-selektivnih elektroda s kristalnom
(¢vrstom) membranom spomenuto je da se kod membrana koje sadrze srebrove soli elektricni

kontakt s unutrasnjom stranom membrane moZe ostvariti izravno preko metalnog vodica.®
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2.4. Nanocdestice metala i metalnih oksida

Nanotehnologija se bavi razvojem, proucavanjem i primjenom materijala ¢ije su
dimenzije reda veli¢ine nanometra (nm). Prema tehni¢koj normi ISO/TS 27687:2008
nanomaterijali se dijele na:

- nanocestice, tri dimenzije u rasponu od 1 do 100 nm

- nanovlakna, dvije dimenzije u rasponu od 1 do 100 nm

- nanoplocice, jedna dimenzija u rasponu od 1 do 100 nm.
Ono sto nanocestice, osim njihovih dimenzija, ¢ini zanimljivom temom istrazivanja, njihova su
fizikalna (opti¢ka aktivnost, mehanicka ¢vrstoca, magnetska i elektri¢na svojstva) i kemijska
svojstva (reaktivnost, stabilnost, antikorozivnost, antibakterijska svojstva) te primjena u raznim
industrijama kao S§to su farmacija, medicina, gradevinarstvo, kemijska industrija, automobilska
industrija.

Nanocestice metala i metalnih oksida spadaju u anorganske nanocestice. Metali koji se
koriste za sintezu nanocestica su srebro (Ag), aluminij (Al), zalto (Au), kadmij (Cd), kobalt
(Co), bakar (Cu), zeljezo (Fe), olovo (Pb), cink (Zn). Nanocestice metalnih oksida sintetiziraju
se zbog modifikacije svojstava njihovih nanocestica zbog povecane reaktivnosti. Najcesce se
sintetiziraju nanocestice aluminijeva oksid (Al20z), cinkov oksid (ZnO) zeljezovi oksidi (FeO

i/ili Fe203), silicijev dioksid (SiO>) i titanijev dioksid (TiO2).1°
Sintetiziraju se raznim metodama koje se dijele u dvije skupine:!®

- Bottom-up (od dna prema vrhu) metoda konstruktivna je metoda kojom se sinteza

nanocestica postize povezivanjem atoma do nanocestica. Pripadaju joj:

e sol-gel metoda koja koristi metalne soli kao prekursore koje lako hidroliziraju,
dispergiraju u otopini mijeSanjem te nastaje tekuca i1 kruta faza koje se odvajaju
kako bi se dobile nanocestice

o kemijska depozicija iz parne faze (eng. Chemical Vapour Depostion, CVD) u kojem
je upotrijebljen tanki film nastao taloZenjem plinovitih reaktanata na podlozi u
reakcijskoj komori pri sobnoj temperaturi; nedostatak su ove metode toksi¢ni
plinoviti nusproizvodi

e Dbiosinteza koja je ekoloski prihvatljiva u sintezi nanocestica jer su biorazgradive i
neSkodljive; koristi biljne ekstrakte, gljivice 1 bakterije s prekursorima za sintezu

nanocestica
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e piroliza koja ukljucuje spaljivanje prekursora plamenom, plazmom ili laserom;

nanocestice se dobivaju selektiranjem nastalih plinova.

- Top-down (od vrha prema dnu) metoda destruktivna je metoda redukcije materijala na
nanocestice 1 ukljucuje:

e mehani¢ko mljevenje Kkoristi se za sintezu nanocestica reduciranjem dimenzija
mljevenjem i naknadnim Zarenjem razli¢itih elementa u inertnoj atmosferi. Dolazi
do deformacije i frakture Cestica te smanjenja dimenzija Cestica.

e nanolitografija je proces ,ispisa“ Zeljenog oblika na povrSinu materijala u
nanodimenzijama. Postoje razni procesi litografije, npr. opti¢ka, elektronska.

e laserska ablacija je metoda za sintezu nanocestica iz raznih otapala. Djelovanjem
laserske zrake na metal u otopini metal se kondenzira u plazmu iz koje se proizvode
nanocestice.

e termalno raspadanje metoda je sinteze nanocestica dekompozicijom metala pri
odredenim temperaturama.

e rasprsivanje (eng. Sputtering) Cestica koje se sudaraju s ionima na povr$ini supstrata
pri ¢emu nastaje tanki sloj nanocestica nakon ¢ega se provodi Zarenje. O vremenu

| temperaturi Zarenja te koriStenom supstratu ovisit ¢e i veli¢ina Cestica.

Neka fizikalna 1 kemijska svojstava nanocCestica metala 1 metalnih oksida prikazana su u

tablici 2.6.
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Tablica 2.6 Svojstva nanoGestica metala i metalnih oksida®®

Nanocestice metala Svojstva

aluminij (Al) velika reaktivnost, osjetljivost na vlagu,

toplinu i suncevu svjetlost

zeljezo (Fe) reaktivan, osjetljivost na zrak (oksidacija)
i vodu
srebro (Au) stabilan, antibakterijska i dezinfekcijska

svojstva, apsorbira svjetlo

cink (Zn) antikorozivna, antibakterijska i

antifungalna svojstva, filtrira UV svjetlo

Nanocestice metalnih oksida Svojstva

aluminijev oksid (Al203) povecana reaktivnost, velika povrSina,

osjetljiv na vlagu i toplinu

zeljezov oksid (Fe203) reaktivan
cinkov oksid (ZnO) antikorozivna i antibakterijska svojstva
silicijev dioksid (SiO2) moze funkcionalizirati mnoge molekule,

manje toksican

Za karakterizaciju nanocestica metala i metalnih oksida koriste se razne tehnike za
odredivanje sastava, veli¢ine 1 oblika nanocestica 1 morfologiju povrSine nanocestica.
Neke od tehnika koje se koriste su:*°
- pretrazna elektronska mikroskopija (eng. Scanning Electron Microscopy, SEM) i
transmisijska elektronska mikroskopija (eng. Transmission Electron Microscopy, TEM) za
odredivanje veliCine Cestica, mikro ili nano dimenzije, Sto je najbitnija karakteristika kod
klasifikacije Cestica
- analiza slika elektronskih mikrografova (eng. Image Analaysis of Electron Micrographs)
- BET (Brunauer—Emmett—Teller) metoda za analizu specificne povrSine nanocestica
- rendgenska fotoelektronska spektroskopija (eng. X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) za

odredivanje sastava nanocestica.
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Nanocestice metala i metalnih oksida mogu se koristiti u potenciometrijskim senzorima
zbog svojih fizikalnih i kemijskih svojstava. Koriste se zbog velike povrSine u odnosu na
volumen, dobre vodljivosti i stabilnosti.

U potenciometrijskim senzorima nanoéestice mogu biti:?°
- u obliku ¢vrstog kontakta
- direktno rasprsene u ionsko-selektivnoj membrani
- podloga za imobilizaciju ionofora
- receptor u biosenzorima.

U ovom doktorskom radu kori§tene su nanocestice metalnih oksida, komercijalno
dostupne nanocCestice cinkovog oksida (ZnO) te nanocestice zeljezovih oksida (FexOy)
sintetizirane u laboratoriju. Nanocestice su direktno dodane, mijeSane i homogenizirane s

ostalim komponentama membrane.

2.5. Pregled literature o metodama za odredivanje tiola

Penicilamin, prema IUPAC-u 2-amino-3-metil-3-fulfanilbutanoinska kiselina,
aminokiselina je koriStena za keliranje bakrovih(II) kationa. Koristi se u farmaciji
(Metalcaptase®) za lijeCenje Wilsonove bolesti. Wilsonova bolest karakterizirana je
nakupljanjem bakra u tkivu jetre, mozga i o¢iju. Uzrokuje i neuropsihicke simptome kao $to su
tremor 1 distonija. Penicilamin tvori kompleks s bakrovim(II) kationima jednostavne
stehiometrije. Nastali kompleks omogucuje izlu¢ivanje viSka bakra u tijelu urinom. Penicilamin
se koristi 1 za lijecenje cistinurije koja uzrokuje problem kod rada bubreznih kanala zbog
nastanka cisteinskih kamenaca. Izlu¢ivanje kamenaca olakSava se koriStenjem penicilamina
koji s cisteinom tvori disulfidnu vezu te nastali kompleks ima vecu topljivost od cisteina.! Na
slikama 2.18 i 2.19 vidljive su strukture D-penicilamina i penicilaminskog kompleksa s bakrom
(Pen-Cu).
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Slika 2.18 Prikaz 2D strukture penicilamina (A) i prikaz 3D strukture penicilamina (B)?
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Slika 2.19 Struktura penicilaminskog kompleksa s bakrom?2

Pregledom nedavne literature pronaden je ogranicen broj radova koji opisuju direktno
potenciometrijsko odredivanje tiola, 123272930

U radu® direktno potenciometrijsko odredivanje penicilamina opisano je odredivanje
penicilamina u relnom uzorku (farmaceutik) u acetatnom puferu pri pH=4 bez predobrade
uzorka koriStenjem komercijalno dostupne bakrove ionsko-selektivne elektrode. Odredivanje
se temelji na reakciji izmedu penicilamina i Cu?* iona iz membrane elektrode .Opisana metoda

ima linearni odziv na penicilamin u koncentracijskom podrugju 2-10° — 1-10 mol L i granicu
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dokazivanja od 1,1-10° mol L. Izmjerene koncentracije penicilamina u farmaceutiku su u
dobrom slaganju s deklariranim vrijednostima uz standardno odstupanje od 4,00 do 4,50 %.
Predlozena metoda je jednostavna, brza i pogodna za izravno potenciometrijsko odredivanje,
ne zahtijeva predobradu uzorka i skupu opremu.

Rad? opisuje kineticko potenciometrijsko odredivanje tiola (L-Cistein, N-acetil-L-
cistein, L-glutation, penicilamin, koenzim A,). Kao senzor za odredivanje navedenih tiola
koristi se jodidna-ionsko-selektivna elektroda. Reakcija kojom nastaje signal je stvaranje slabo
topive soli sa srebrovim kationima iz membrane koristene elektrode. Opisana metoda ima
linearni odziv u koncentracijskom podruéju 1,0-10° — 1,0-10" mol L. Metoda je jednostavna,
ima nisku cijenu i dobru to¢nost.

U radu?*J® opisano kineti¢ko potenciometrijsko odredivanje penicilamina i N-acetil-L-
cisteina u farmaceutiku. Odredivanje tiola temelji se na reakciji tiola s jodatom u prisutnosti
male koli¢ine dodanog jodida koristenjem jodidne ionsko-selektivne elektrode. Navedena
metoda ima linearni odziv za spomenute tiole u koncentracijskom podruéju 1,0-10° — 1,0-10*
mol L™ te granicu dokazivanja za penicilamin od 9,0-10® mol L%, odnosno granicu dokazivanja
od 1,0-107 mol L* za N-acetil-L-cistein.

Metoda u radu? opisuje koristenje kemijski tretirane srebrove elektrode za odredivanje
N-acetil-L-cisteina u proto¢no-injekcijskoj potenciometriji u kiselom mediju (0,1 mol L
perklornoj kiselini). Koristena elektroda imala je konstantni linearni odziv na N-acetil-L-
cistein u koncentraijskom podru&ju 4-10° — 110 mol L. 1zmjerene koncentracije N-acetil-
L-cisteina u farmaceutiku u dobrom su slaganju s deklariranim vrijednostima uz standardno
odstupanje od 0,3 do 2,2 %. Navedena metoda je jednostavna, omogucava koriStenje manjeg
volumena analita 1 reagensa te analizu oko 25 uzoraka po satu §to utjece na cijenu navedene
metode.

Prikazana metoda u radu?® je protoéna-injekcijska potenciometrija koja se moze koristiti
za odredivanje koenzima A u koncentracijskom podru¢ju 1,0-10% — 1.102 mol Lt u
perklornokiselom mediju pri pH = 1. Odredivanje se temelji na reakciji tiola s Ag* ionima iz
membrane koriStene jodidne ionsko-selektivne elektrode laboratorijske izrade. Navedena
metoda je jednostavna, brza, omogucava koriStenje manjeg volumena analita i reagensa te
analizu velikog broja uzoraka u jedinici vremena §to utjece na cijenu navedene metode.

Rad?’ daje prikaz direktnog potenciometrijskog odredivanja N-acetil-L-cisteina u
realnom uzorku koriste¢i jodidnu ionsko-selektivnu elektrodu laboratorijske izrade izradene od
AgQl:AQ.S:PTFE = 1:1:2, u acetathom puferu pri pH=5 bez predobrade farmaceutika.

Odredivanje se temelji na reakciji izmedu N-acetil-L-cisteina i Ag" iona iz memebrane
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elektrode. Opisana metaoda ima linaerni odziv na N-acetil-L-cistein u koncentracijskom
podruéju 2-10° — 1.102 mol L? i granicu dokazivanja od 7,8-:10° mol L?. 1zmjerene
koncentracije N-acetil-L-cisteina u farmaceutiku u dobrom su slaganju s deklariranim
vrijednostima uz standardno odstupanje od 0,13 do 3,41 %. PredloZena metoda je jednostavna,
brza, pogodna za izravno potenciometrijsko odredivanje, ne zahtijeva predobradu uzorka i
skupu opremu.

Kod odredivanja cisteina u radu®® kemijski tretirana srebrova (Ag/AgzS) ionsko-
selektivna elektroda koriStena je u proto¢no-injekcijskoj potenciometriji za odredivanje cisteina
u kiselom mediju (0,1 mol L™ perklorna kiselina). Koristena elektroda imala je konstantni
linearni odziv u koncentracijskom podruéju od 5,0-10° —5,0-10° mol LX. Navedena metoda je
jednostavna, omogucéava koriStenje manjeg volumena analita i reagensa te analizu oko 30
uzoraka po satu $to utjece na cijenu navedene metode.

U radu® opisana je proto¢na-injekcijska potenciometrija za odredivanje vitamina C i
glutationa s kemijski tretiranom cjevastom srebrovom elektrodom laboratorijske izrade. Nakon
optimizacije parametara (protok, duzina elektrode, volumen analita) postignut je linearni odziv
na glutation u koncentracijskom podru¢ju 5-10° — 1.102 mol L. Navedena metoda je
jednostavna, omogucava koristenje manjeg volumena analita i reagensa, analizu oko 30 uzoraka
po satu $to utjeCe na cijenu navedene metode.

Ostale predlozene metode temelje se na voltametriji®°, spektrofotometriji**-%i

kromatografskim tehnikama*’°. U tablicama 2.7 i 2.8 dan je pregled predloZenih metoda.
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Tablica 2.7 Pregled predlozenih voltametrijskih metoda za odredivanje tiola, penicilamina

Literatura Granica Linearno dinamicko Elektroanaliticka tehnika
dokazivanja podrudje
/mol L /mol L
(31) 8-107 4,0-10%-1,30-10* voltametrija
(32) 7-10°8 0,4-10%-7.10* voltametrija
(33) 5,8:10° 1,0-104-1,0-103 cikli¢ka voltametrija
(34) 1-10°7 1-10°-1.10* voltametrija
(35) 3,5-10° 1-10°-4,8-10* voltametrija
(36) 1,5-10° 3.10°_ 2.5.10% c_1k11cka Voltametrlr]_a,
linearna voltametrija
(37) 2-107 5.107 -5-10* linearna voltametrija
voltametrija s pravokutnim
(38) 1-107 2:107-2,5-10* izmjeni¢nim signalom
pobude
voltametrija s pravokutnim
(39) 1-107 5.107 —3-10* izmjeni¢nim signalom
pobude
(40) 1.107 1.106 — 9.10% dlferencualna.pulsna
voltametrija
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Tablica 2.8 Pregled predlozenih spektrofotometrijskih i kromatografskih metoda za

odredivanje tiola, penicilamina

Literatura Granica Linearno dinamicko Metoda
dokazivanja podrucje
/mol L* /mol L
(41) 5.10° 6,5-10°%- 1,3.10* spektrofotometrija
(42) 8,910 3,0.10%-2,0-10* spektrofotometrija
(43) 5,8:10° 1,0-10°—-6,0-10° spektrofotometrija
(44) 4,710 6-10"-5.10"° fluorescencijska
spektroskopija
(45) 3,6:10° 4-10°-2-10* fluorescencijska
spektroskopija
(46) 4,9-10° 0-3,2-10° fluorescencijska
spektroskopija
(47) 1-10°8 3-10%-3,3-10° kromatografija (HPLC)
(48) 7,9-10° 54-10°-6,4-10" kromatografija (HPLC)
(49) 5-107° 5.10%—7,5-10° kromatografija (HPLC)

Iako neke od navedenih metoda imaju i do 100 puta nizu granicu dokazivanja, odnosno
odredivanja od potenciometrijskih metoda, kao npr. kromatografske metode koje imaju
mogucénost odredivanja analita u nanomolarnoj koncentraciji, potenciometrijske metode bit ¢e
u prednosti zbog jednostavnijeg rukovanja i prihvatljive cijene (ukupno ulaganje je oko trideset
tisu¢a kuna, Sto je znatno manje ulaganje nego za spektrofotometrijske, voltametrijske te
kromatografske tehnike). Vecina potenciometrijskih metoda moze se koristiti za odredivanje
analita koji se kre¢u u koncentracijskom rasponu 1:10° — 1.102 mol L.

U ovom radu cilj je bio razvoj novog potenciometrijskog senzora®, metode?%:28:30
korisne za Siroku primjenu i svakodnevnu upotrebu bez prethodne obrade farmaceutika s
niskom cijenom i razumnom brzinom. Napravljen je iskorak s dodavanjem komercijalno
dostupnih nanocestica cinkovog oksida (ZnO) u svrhu povecanja selektivnosti pripremljene
membrane i odredivanja nizih koncentracija. Odredivanje se temelji na reakciji penicilamina sa
srebrovim ionima (Ag*) i cinkovim ionima (Zn?*) iz pripremljene membrane.

Zbog vaznosti penicilamina 1 njegove primjene u medicini u ovom radu predlozena je

metoda direktnog potenciometrijskog odredivanja penicilamina u farmaceutiku, bez prethodne
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predobrade uzorka koriStenjem jodidne ionsko-selektivne elektrode. Izvedena je elektroda

obogacena nanocesticama cinkovog oksida (ZnO).

2.6. Pregled literature o metodama za odredivanje jodida

Od halogenih elementa jod je najmanje rasprostranjen u prirodi. Javlja se u spojevima s
pozitivnim stupnjem oksidacije u obliku jodata (I03") u naslagama soli (Cilska salitra). S
negativnim stupnjem oksidacije jod se prirodno pojavljuje u morskoj vodi u obliku jodida (I).
Elementarni jod moze se dobiti oksidacijom jodida ili redukcijom jodata. Jod je slabo topljiv u
vodi, topljivost se povecava u prisustvu jodid iona (I") zbog stvaranja trijodid iona (I3"), §to se
moze primijetiti promjenom boje iz smede u tamnocrvenu.®!

Jod je vazan element za sintezu hormona Stitnjace T4 (tetrajodtironin) i T3
(trijodtironin) koji djeluju na stanice gotovo svih tkiva. Procijenjena potrebna dnevna koli¢ina
joda u prehrani kod odraslih ljudi je od 80 do 150 pg po danu. Nedostatak joda u prehrani moze
dovesti do raznih zdravstvenih problema, teskih poremecaja u metabolizmu i radu zlijezde
Stitnjade. Moze doé¢i do nastanka guSavosti.’>*® Nedostatak joda u prehrani nadoknaduje se
jodiranjem kuhinjske soli. Prema Pravilniku o soli®* jodiranje se smatra ispravnim ako
prosjeéna vrijednost elementarnog joda nije niza od 13,5 mg kg™ niti visa od 25,3 mg kg,
odnosno od 18 do 33 mg kg kalijeva jodida (KI).

Jod se koristi kao antiseptik za rane na kozi, kao sredstvo za dezinfekciju u bolnicama 1
laboratorijima. Koristi se i za hitnu dezinfekciju pitke vode na terenu. Tragovi joda u vodi mogu
se pojaviti zbog oksidacije jodida kod povremene dezinfekcije vode na terenu. Koristi se u
farmaceutskim proizvodima i u fotografskim materijalima za razvoj.*

Pregledom nedavne literature pronaden je ograni¢en broj radova o potenciometrijskom
odredivanju jodida.?®2"%%°5" Samo radovi®®*® opisuju razvoj nove ionsko-selektivne elektrode.

U radu®® ionsko-selektivna elektroda bazirana je na senzoru od staklastog ugljika u koji
je dodan primjereni ionofor na bazi zivinih(II) kationa te je implementirana u proto¢no-
injekcijski sustav. Koristena elektroda imala je linearni odziv na jodide u koncentraijskom
podrucju 1,0-10° — 7,6-10 mol L* i granicu dokazivanja od 5,0-107 mol L. Koristeni senzor
ima dobru selektivnost na jodide $to se moZe povazati s reakcijom jodida i Zivinih kationa dok
senzor ima nisku osjetljivost na kloride, bromide i lipofilne anione kao $to su perklorati, nitrati,
nitriti i tiocijanati. Navedena metoda je jednostavna, brza (vrijeme odziva 5 sekundi),

omogucava koriStenje manjeg volumena analita i reagensa te ne zahtijeva skupu opremu.
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U radu®® opisano je potenciometrijsko odredivanje jodida koristenjem elektroda na bazi
poli(vinil-klorida), ugljikove paste te Print Screen elektrode uz dodatak bakrovog(ll)
sulfametazina kao odgovarajuceg nosaca. Opisani senzor na bazi poli(vinil-klorida) ima odziv
na jodide u koncentracijskom podru¢ju 1,0-10° — 1,0-10" mol L* i granicu dokazivanja od
3,2:10° mol L. Senzor na bazi ugljikove paste ima odziv na jodide u koncentracijskom
podruéju 1,0-10° — 1,0-10" mol L i granicu dokazivanja od 1,0-10° mol L. Print Screen
elektroda ima odziv na jodide u koncentracijskom podruéju 1,0-10° —1,0-10"t mol L i granicu
dokazivanja od 1,0-10° mol L*. Opisani senzori imaju dobru selektivnost na jodide te primjenu
u Sirokom pH podrucju 4,0 — 8,5.

Radovi?®2” opisuju primjenu ranije opisanog senzora® za odredivanje tiola s tim da je
u radovima?”%8 prikazan odziv na jodide.

Metoda u radu® opisuje potenciometrijsko odredivanje jodida u urinu koristenjem
elektrode na bazi ugljikove paste obogacene nancesticama srebrovog jodida i srebrovog sulfida.
Dodane nanocestice povecale su selektivnost pripremljenog senzora i proSirile linearno
dinami¢ko podru¢je u koncentracijskom podru¢ju 8,0-10° — 1,0-10° mol L i granicu
dokazivanja od 7,0-10° mol L. Metoda je jednostavna, ima nisku cijenu te se dodane

nanocestice mogu sintetizirati u laboratoriju.

Ostale predlozene metode temelje se na spektrofotometriji®>®°, kromatografiji®® i

voltametriji®®*, U tablici 2.9 dan je pregled predlozenih metoda.
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Tablica 2.9 Pregled predlozenih voltamertijskih, spektrofotometrijskih i kromatografskih

metoda za odredivanje jodida

Literatura Granica Linearno dinamicko Metoda
dokazivanja podrudje
/mol L /mol L?
(59) 5,6-10° 3-108-5.10° kemiluminiscencija
(60) 2,6:10°° 7,9-10°-7,9-107 fluorescencijska
spektroskopija
(61) 1,8-10”7 3,9:10°-7,9-10° kromatografija (HPLC)
(62) 2,4-10°° 3,9-10°-3,1.10° voltametrija
(63) 8,0-107 2,5-10°-1,0-10° voltametrija
J
(64) 1,0-108 1,5-107-5-10* voltametrija katodnog
otapanja

Iako neke od navedenih metoda imaju nizu granicu dokazivanja od potenciometrijskih
metoda, kao npr. kemiluminiscencijska metoda koja ima moguénost odredivanja analita u
nanomolarnoj koncentraciji, uz granicu dokazivanja od 5,6-10° mol L, potenciometrijske
metode bit ¢e u prednosti zbog jednostavnijeg rukovanja i prihvatljive cijene (ukupno ulaganje
je oko trideset tisuca kuna, Sto je znatno manje ulaganje nego za spektrofotometrijske,
voltametrijske te kromatografske tehnike). Veéina potenciometrijskih metoda moze se koristiti
za odredivanje analita koji se kreéu u koncentracijskom rasponu 1-10° — 1.102 mol L te se
dodatkom nanocestica metala 1 metalnih oksida, koje se mogu sintetizirati u laboratoriju, moze

postici bolja selektivnost 1 Sire linerno dinamicko podrucje potenciometrijskog senzora.

2.7. Pregled literature o metodama za odredivanje klorida

Klor je nadrazujuci plin Zutozelene boje koji se dobro otapa u vodi, a u prirodi se ne
javlja u elementarnom stanju ve¢ u obliku klorida. Kloridi su kemijski spojevi klora s metalima
u kojima klor ima stupanj oksidacije -1.

Od svih halogenih elementa klor je najvise rasprostranjen, nalazi se u morskoj vodi kao
klorid ion i u naslagama Zemljine kore povezan s ionima natrija (kamena sol, NaCl), kalija

(silvin, KCI) i magnezija (karnalit, KMgCls). Kloridi se dobivaju reakcijom klora na metale ili
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otapanjem metala u klorovodi¢noj kiselini.®! Imaju raznu primjenu u industriji kao katalizatori
(aluminijev klorid) za proizvodnju natrija, umjetnih gnojiva (kalijev klorid), u prehrambenoj
industriji kao dodatci jelima (NaCl, kuhnjska sol) te kao aditivi®® (npr. kalijev klorid, E508 tvar
za zeliranje).

Kloridi u pitkoj vodi potjecu iz prirodnih izvora (minerala), industrijskih otpadnih voda,
kanalizacije, poljoprivrednih povrSina (ispiranje gnojiva koja sadrze kalijev klorid) te
odledivanjem prometnica kori$tenjem soli. Prema Pravilniku? o zdravstvenoj ispravnosti vode
za ljudsku potros$nju kloridi su jedan od indikatorskih (kemijskih) parametara za monitoring
vodoopsrbnog sustava s propisanom maksimalnom dopustenom koncentracijom (MDK) od 250
mg L.

Koncentracija klorida u vodi u rasponu od 200 do 300 mg L™ utje¢e na organolepticka
svojstva vode ovisno o pridruzenom kationu - natriju, kaliju ili kalciju. Voda ima slankast okus
pri koncentraciji klorida vise od 250 mg L2

Poveéene koncentracije klorida u vodi povecavaju elektriénu vodljivost vode i
korozivnost. Tako u metalnim cijevima prisutni kloridni ioni reagiraju s metalnim ionima i
tvore topljive soli. Na ovaj naéin poveéava se koncentracija metala u vodi.

Na vodeni i kopneni ekosustav takoder utjecu povecane koncentracije klorida nastale
zbog salinizacije na stani¢noj razini uzrokujuéi razne toksi¢ne efekte, bilo zbog nedostatka vode
ili njezinog suviska. Stanice biljaka i Zivotinja u takvom okoliSu mogu patiti zbog deficita vode.
Moze do¢i do povecanja kiselosti potoka, mobilizacije toksi¢nih metala iz tla zbog izmjene
iona, utjecaja na razmnozavanje i smrtnost vodenih biljaka i Zivotinja.®

Veliku vaznost kloridi imaju u funkcioniranju ljudskog tijela kao elektrolit koji
osigurava ravnotezu tjelesnih teku¢ina u stanicama i izvan stanica potrebnih za funkcioniranje
organizma. Reguliraju pH-vrijednost tekué¢ina, pomazu kod odrzavanja pravilnog volumena
krvi i krvnog tlaka. Kloride u organizam unosimo uglavnom konzumacijom kuhinjske soli
(NaCl, kuhinjska sol) koja se dodaje hrani i koja se apsorbira u crijevima. Testovi na kloride
rade se iz uzoraka krvi ili urina.®’

Pretragom nedavne literature pronaden je ograni¢en broj radova koji opisuju

potenciometrijsko odredivanje klorida i to u veéem broju nego za ostale halogenide.%-7>76-78

U radu®® opisano je potenciometrijsko odredivanje klorida u cementnim materijalima u
luznatom mediju koriStenjem kloridne ionsko-selektivne elektrode i referentne Ag/AgCI
elektrode. Opisana metoda ima granicu dokazivanja klorida ispod 102 mol L™ u jako luznatom
mediju, ¢ak i pri pH-vrijednostima blizu 14. Membrana Ag/AgCl ima dobru stabilnost u jako
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luznatom mediju. Kada se referentna i Ag/AgCl elektroda urone u cementnu pastu, dolazi do
povecanja difuzijskog potencijala izmedu elektroda. Kako bi se to izbjeglo, referentna elektroda
postavlja se Sto blize Ag/AgCl elektrodi. Nedostatak je direktnog potenciometrijskog
odredivanja klorida u cementnim materijalima S§to senzor mjeri slobodnu koncentraciju
kloridnih aniona, a u nanoporoznom sustavu cementne paste na aktivitet kloridnih iona moze
utjecati dvostruki sloj, fizicka adsorpcija i ravnoteza izmedu vezanih i slobodnih kloridnih iona.
U ovom slucaju ne moze se sa sigurnoscu re¢i na koje kloridne ione elektroda Ag/AgCl daje
odziv. Sli¢na metoda je opisana i u radu’*.

Metoda u radu® opisuje koristenje nove Print Screen ionsko-selektivne elektrode za
odredivanje cetilpiridinijeva klorida koriStenjem raznih ionskih parova (npr. tetrafenilborat,
fosfomolibdatna kiselina) i printanjem pomocu ugljikove tinte pripremljene u laboratoriju.
Pripremljeni senzor pokazuje stabilni odziv u koncentracijskom podruéju 1-10° — 1-102 mol
L1 i granicu dokazivanja od 8-107 mol L%. Navedena metoda ima moguénost mjerenja malih
volumena analita kao i moguc¢nost izrade prijenosnog titracijskog sustava za primjenu na terenu.

Prikazana metoda u radu’® je protoéno-injekcijska potenciometrija s kloridnom
indikatorskom elektrodom. Tijelo elektrode napravljeno je od srebrove igle koja je presvucena
slojem srebrovog klorida. Opisana metoda koristila se za odredivanje klorida u kruhu.

Rad’® opisuje direktno potenciometrijsko odredivanje klorpromazina koristenjem
poli(vinil-klorid) membranskih senzora koje sadrze ione klorpromazinskog kationa i
fosfomolibdne kiseline (PMA, senzor 1) ili fosfotungsti¢ne kiseline (PTA, senzor 2) ili
silikotungsti¢ne kiseline (senzor 3) kao elektro-aktivnu komponentu. Pripremljeni senzori (1,
2, 3) pokazuju stabilan, brz odziv na klorpromazina u Sirokom koncentracijskom podrucju
75-10° - 1-102 , 6,0-10° — 1-10?, 7,0-10° — 1-102 mol L i granicom odredivanja 5- 10°°,
3:10%,5,0-10° mol L za senzore 1, 2 i 3 te Sirokom podrugju pH = 3 — 6. Opisana metoda je
brza, pogodna za direktno odredivanje klorpromazina u farmaceutiku. Navedeni senzori
koristeni su kao indikatorska elektroda za potenciometrijsku titraciju klorpromazina.

Metoda potenciometrijske titracije opisana u radu’ koristena je za odredivanje konstante
stabilnosti nastajanja kompleksa trimetiltin(IV) klorida (TMT) s imino-bis(metilfosfonskom
kiselinom). KoriStene su staklena elektroda i Ag/AgCl elektroda. Opisana metoda mogla bi
imati primjenu kod ispitivanja spojeva koji imaju dobra svojstva kao kelatori za uklanjanje
toksicnih metala, npr. u medicini.

U radu’ opisana je metoda odredivanja niske koncentracije benzalkonijeva klorida u
farmacetskim pripravcima, kapima za o€i i nos. PredloZena je nova kemijski modificirana

elektroda na bazi ugljikove paste pripremljena prema postupku opisanom u radu. Pripremljeni
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senzori (A i B) imali su odziv u koncentracijskom podru¢ju 1,3-107 — 1,7-10* mol L i
2,5-107 —1,7-10* mol L™ te granice dokazivanja od 1,0-107, odnosno-1,6-10"" mol L™*.Senzori
su imali kratko vrijeme odziva (5 - 8 s) te se mogu Koristiti u podru¢ju pH = 5,7 — 8,6. Opisana
metoda je jednostavna, selektivna i ima brz odziv.

Rad’® opisuje mehanizam koristene dvostruke indikatorske elektrode koja sadrzi ¢eliju s
klorpromazinovim (Cpn) kationima i kloridnim anionima u potenciometrijskom odredivanju
klorpromazina. Opisana elektroda pokazala je supernernstovski nagib od 96 mV/p{Cpn} u
podruc¢ju pH = 3,8 — 7,8 te opisani mehanizam u radu ukazuje kako bi se dvostruka indikatorska
elektroda mogla koristiti u mikroodredivanju klorpromazina.

Predlozene metode opcenito se koriste za odredivanje odredenih kationskih kvaternih
amonijevih soli ili spojeva koji sadrZe kloride, kao npr. cetilpiridinijev klorid®®, benzalkonijev
klorid™ (koristi se kao konzervans u kapima za o¢i i nos) ili klorpromazin’>"® zbog njihovog
utjecaja na ljudsko zdravlje. Klorpromazin se koristi kao antipsihotik te za lijeCenje
porfirije.>7®

Novopripremljeni senzori temelje se uglavnom na upotrebi razli¢itih ionofora, npr. E-N'-
(2-hidroksi-3-metoksibenziliden) benzohidrazid, u PVC plastifikatoru. Nedostatak je
navedenog senzora kratki vijek trajanja, maksimalno 60 dana, te cijena ionofore koja se koristi
za izradu senzora.” Ostali radovi’*"""® opisuju klasi¢nu potenciometriju i potenciometrijsku

titraciju koriStenjem dostupnih elektroda.

U literaturi prevladavaju metode zasnovane na ionskoj kromatografiji®®®. Ostale

84-86

predloZene metode za odredivanje klorida dane su u tablici 2.10.
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Tablica 2.10 Pregled ostalih predlozenih metoda za odredivanje klorida

Literatura Granica Linearno dinamicko Metoda
dokazivanja podrudje
/mol L! /mol L?
(80) 8,5-10°-1,7-10° 5,6-107-2,8-10"* ionska kromatografija
(81) 6,5-10°7 2,8-10°-2,8-10"* ionska kromatografija
(82) 7,9-10°8 2,8:10°%-2,2.10"* ionska kromatografija
(83) 1,7-10°7 2,8-10°%-2,8-10" ionska kromatografija
(84) 5,6-107 7-10%-2,8-102 kolorimetrija
(85) 2,0-10% 5-10% -1 diferencijalna pulsna
voltametrija
(86) 2,6-10° 8-10°—1.103 kulometrija

lako neke od navedenih metoda imaju nisku granicu dokazivanja, od potenciometrijskih
metoda kao npr. ionska kromatografija potenciometrijske metode, bit ¢e u prednosti zbog
jednostavnijeg rukovanja, prihvatljive cijene (ukupno ulaganje je oko trideset tisu¢a kuna, $to
je znatno manje ulaganje nego za navedene metode). Vecina potenciometrijskih metoda moze
se koristiti za odredivanje analita koji se kre¢u u koncentracijskom rasponu 1-10° — 1102 mol
L? te se dodatkom nanocestica metala i metalnih oksida, koje se mogu sintetizirati u
laboratoriju, moze posti¢i bolja selektivnost 1 Sire linerno dinamicko podrucje

potenciometrijskog senzora.

U ovom radu predloZen je novi potenciometrijski senzor baziran na kloridnoj ionsko-
selektivnoj elektrodi laboratorijske izrade obogaéenoj nanocesticama cinkovog oksida (ZnO) i

nanocesticama zeljezovih oksida (FexOy).
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Metodika

U eksperimentalnu radu koriStene su kemikalije navedene u tablici 3.1 i oprema navedena u

tablici 3.2.

Tablica 3.1. KoriStene kemikalije

Naziv kemikalije Kemijska Stupanj | Proizvoda¢

formula Cistoce
srebrov nitrat NaNOs p.a. Kemika, Hrvatska
kalijev jodid Kl p.a. Kemika, Hrvatska
srebrov nitrat AgNO3 p.a. Kemika, Hrvatska
natrijev sulfid NazS-9H,0 p.a. Kemika, Hrvatska
nonahidrat
natrijev acetat CH3COONa p.a. Kemika, Hrvatska
octena kiselina CH3COOH p.a. Kemika, Hrvatska
penicilamin CsH11NO2S p.a. Alfa Aeser, Njemacka
natrijev sulfid Na2S p.a. Kemika, Hrvatska
natrijev klorid NaCl p.a. Kemika, Hrvatska
zeljezov(IIT) klorid | FeCls-6H20 p.a. Kemika, Hrvatska
heksahidrat
perklorna kiselina HCIO4 p.a. Kemika, Hrvatska
dusicna kiselina HNO3 p.a. Kemika, Hrvatska
aceton C3HesO p.a. Kemika, Hrvatska
kloroform CHCls p.a. Kemika, Hrvatska
etanol C2Hs0H p.a. Kemika, Hrvatska
natrijev dodecil C12H25S04Na Alfa Aesar, SAD
sulfat (SDS)
nanocestice Zn0O Merck, Njemacka
cinkovog oksida
nanocestice (FexOy), sintetizirane u laboratoriju,
zeljezovih oksida vidi potpoglavlje 3.2.
poli(tetrafluoretilen) | (C2Fa)n Alfa Aesar, Njemacka
(PTFE)
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Tablica 3.2 Koristena oprema i ostali pribor

milivoltmetar Seven Excellance Mettler Toledo (Svicarska-SAD)

referentna dvospojna elektroda 90-02 | Orion, SAD

analiticka vaga AT 261 (+ 0,1 mg) Mettler Toledo, (Svicarska-SAD)

magnetna mijesalica MR 3001 Heindolph, Njemacka

pH-metar, 827 Metrohm Njemacka

Millipore Simplicity uredaj za Millipore, SAD

proizvodnju ultraciste vode

viSenamjensko tijelo elektrode izradeno u laboratoriju

autoklav DAP-60 K Berghof, Njemacka

pe¢ ULM 400 Memmert, Njemacka

mikrovalna pe¢ Speedwave NWS-2 Berghof, (2,45 MHz, 1000W),
Njemacka

FT-IR 8400 S spektrometar Shimadzu, Japan

kloridna ionsko-selektivna elektroda | Orion, SAD
Orion 9417BN

3.1. Priprava otopina

Potrebne otopine pripremljene su otapanjem odredene koli¢ine krutih kemikalija u
ultradistoj vodi. Ultrag¢ista voda (deklarirane vodljivosti od 0,04 puS cm™) proizvedena je na

uredaju Millipore Simplicity, SAD.

Otopina srebrovog nitrata

U eksperimentalnom radu koristene su dvije otopine srebrovog nitrata. Jedna otopina
srebrovog nitrata pripremljena je otapanjem u ultracistoj vodi, a druga u perklornoj kiselini
koncentracije ¢(HCIO4) = 0,100 mol L. Za pripravu otopine srebrovog nitrata koncentracije
c(AgNOs) = 0,1000 mol L otopljeno je oko 17 g &vrstog srebrovog nitrata u ultradistoj vodi i
perklornoj kiselini u odmjernoj tikvici volumena 1,0 L. Navedena otopina je potom
standardizirana s 0,1000 mol Lotopinom natrijevog klorida koriste¢i Mohrovu, odnosno

Volhardovu metodu.
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Otopina kalijevog jodida

U eksperimentalnom radu koriStene su dvije otopine kalijevog jodida. Jedna otopina
kalijevog jodida pripremljena je otapanjem u ultradistoj vodi, a druga u perklornoj kiselini
koncentracije c(HCIO4) = 0,100 mol L. Za pripravu otopine kalijevog jodida koncentracije
c(K1) = 0,000 mol L* otopljeno je 16,5998 g &vrstog kalijevog jodida u ultracistoj vodi i

perklornoj kiselini u odmjernoj tikvici volumena 1,0 L.

Otopina natrijevog klorida

U eksperimentalnom radu koriStene su dvije otopine natrijeva klorida. Jedna otopina
natrijeva jodida pripremljena je otapanjem u ultracistoj vodi, a druga u perklornoj kiselini
koncentracije ¢c(HCIO4) = 0,000 mol L1, Za pripravu otopine natrijeva klorida koncentracije
c(NaCl) = 0,1000 mol L otopljeno je 5,8440 g &vrstog natrijeva klorida u ultragistoj vodi i

perklornoj kiselini u odmjernoj tikvici volumena 1,0 L.

Otopina natrijevog sulfid nonahidrata

Otopina natrijevog sulfida nonahidrata koncentracije ¢(NazS-9H,0) = 0,0500 mol L*
pripremljena je otapanjem 12,0088 g natrijevog sulfida nonahidrata u ultracistoj vodi u

odmjernoj tikvici volumena 1,0 L.

Otopina penicilamina

Otopina penicilamina koncentracije ¢(CsH11NO2S) = 0,0100 mol L™ pripremljena je
otapanjem 1,4921g ¢vrstog penicilamina u acetatnom puferu koncentracije ¢(HAc) = 0,1 mol

Lt u odmijernoj tikvici volumena 1,0 L.
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Otopina perklorne kiseline (pH = 0,00 - 2,00)

Otopine perklorne kiseline koncentracije c¢(HCIO4) = 1,0, 0,100 i 0,01 mol L%,
pripremljene su razrjedivanjem potrebnog volumena koncentrirane perklorne kiseline masenog

udjela w(HCIO4) = 60 % i gustoée p(HCIO4) = 1,54 kg L.

Acetatni pufer (pH = 4,00 i pH = 4,75)

U eksperimentalnom radu koriSten je acetatni pufer. Acetatni pufer pH = 4,00
pripremljen je otapanjem priblizno 24,2 g natrijevog acetata trihidrata i dodatkom oko 6,0 mL
koncentrirane octene kiseline u odmjernu tikvicu volumena 1,0 L. Za pripremu acetatnog pufera
pH = 4,75 koristen je prethodno pripremljeni pufer pH = 4,00 dodatkom natrijeve luZine. Za
podesavanje pH vrijednosti koristila se natrijeva luzina za podizanje pH-vrijednosti uz kontrolu
pH-metrom, za spustanje pH-vrijednosti koristila se koncentrirana octena kiselina uz kontrolu

pH-metrom.

Otopina Zeljezovog(III) klorida

Otopina Zeljezovog(I1I) klorida koncentracije ¢c(FeCls) = 1,000 mol L™ pripremljena je
otapanjem 270,287 g ¢vrstog Zeljezovog(IIl) klorida heksahidrata u ultracistoj vodi u odmjernoj

tikvici volumena 1 L.

Otopina natrijevog nitrata

Otopina natrijevog nitrata koncentracije ¢c(NaNOs) = 0,500 mol L pripremljena je
otapanjem 42,497 g ¢vrstog natrijevog nitrata u ultracistoj vodi u odmjernoj tikvici volumena
1 L. Ova koncentracija se koristila za osiguravanje ionske jakosti ispitivanih otopina pri pH =
1,00, pH = 2,00, pH = 4,00 i pH = 4,75.
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3.2. Priprava nanocestica Zeljezovih oksida

U radu® je opisana priprema membrana za ionsko-selektivnu elektrodu (ISE)
laboratorijske izrade za kloridne ione u koju su dodane nanocestice Zeljezovih oksida (FexOy)
odnosno nanocestice cinkovog oksida (ZnO). Kloridna ionsko-selektivna elektroda izradena je
od AgCI, Ag.S i1 PTFE u masenom omjeru 1:1:2 te AgCl, AgzS i PTFE u masenom omjeru
2:1:2, a dodatno je obogacena spomenutim nanocesticama u masenim omjerima 0,4 - 1,2 %.
Pripremljene membrane koriste se za odredivanje klorida u perklornoj kiselini (pH = 0,00 -
2,00) i acetatnom puferu (pH = 4,00 i pH =4,75). Nanocestice cinkovog oksida (ZnO), koriStene
u radu, komercijalno su dostupne (Merck).

Prema metodi koju su predlozili Risti¢ i suradnici® uz male izmjene u
eksperimentalnim uvjetima, pripremljene su nanocestice zeljezovih oksida. Sastav svih uzoraka
S1 do S5 dan je u tablici 3.3. Pripremljene nanocestice karakterizirane su koriste¢i FT-IR
metodu.

Uzorci SI, S2 1 S3 stavljeni su u autoklav na 160 °C koriste¢i teflonski oblozenu,
nemijesanu tlacnu posudu koju je proizveo Berghof (model DAP-60K). Autoklavi su grijani 24
sata u pe¢i na temperaturi od 160 °C (Memmert, model ULM 400; temperature 100,0 + 1,9 °C
1200,0 + 3,0 °C). Vremena autoklaviranja korigirana su za vrijeme koje je potrebno da autoklav
dosegne unaprijed odredenu temperaturu. Nakon autoklaviranja autoklavi su naglo ohladeni
hladnom vodom.

Uzorci S4 1 S5 grijani su u mikrovalnoj peénici u posudi, koju je proizveo Berghof
(model DAP-60K) oblozenoj teflonom, bez mijesanja pod tlakom. Uzorci su grijani 30 min u
Speedwave MWS-2 mikrovalnoj pe¢nici (Berghof, 2,45 MHz, maksimalna snaga 1000 W) na
temperaturi od 160 °C. Nakon grijanja autoklavi su ostavljeni u mikrovalnom sustavu 3 - 6 sati.

Mati¢na otopina (ponekad se koristi i naziv mati¢nica) odvojena je od taloga
centrifugiranjem (Heraeus model Biofuge primo R). Odvojeni talozi isprani su ultracistom
vodom i jednom s etanolom (C2HsOH) te zatim osuseni.

FT-IR spektar snimljen je na sobnoj temperaturi Shimadzu spektrometrom (model
8400S). Talozi su pomijesani s kalijevim bromidom (KBr) i preSani u tablete pomocu

Carverove prese.
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Tablica 3.3 Eksperimentalni uvjeti za pripremu uzoraka nanocestica od S1 do S5%

Uzorak V(1 M FeCls) V(H20) m(SDS) c(FeCls)
/mL /mL /mg /mol L1
S1 2 38 50 0,05
S2 2 38 200 0,05
S3 4 36 50 0,10
S4 2 38 100 0,05
S5 4 36 50 0,10

SDS - natrijev dodecil sulfat.

Na slici 3.1 vidljiv je FT-IR spektar uzoraka S1 i S3 koji su pripremljeni ubrzanom

hidrolizom s 0,05 i 0,1 mol L otopinom Zeljezovog klorida (FeCls) te dodatkom natrijevog

dodecil sulfata (SDS) koristenjem hidrotermalne metode sinteze.

Relativni intenzitet

569

Valni broj cm'!

Slika 3.1. FT-IR spektar uzoraka S1 i S3%
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FT-IR spektar uzorka S1 karakteriziran je vrpcom pri 562 i 480 cm™. Ove vrpce mogu
biti pripisane hematitu (a-Fe203). FT-IR spektar uzorka S3 pokazuje IR vrpce na 569 i 482
cm? $to se, takoder, moZe pripisati hematitu. Vrpce pri ~ 557 i 485 cm™ Kkoriste se za
identifikaciju faze hematit, ali na spektar hematita (a-Fe2O3) utjece oblik Cestica, kao §to su
objavili Serna i Iglesias.®® IR vrpca pri 912 cm™, koja se moze vidjeti kod uzorka S3, moze biti
prisutna u a-Fe;O3 talozenom u vodenom mediju zbog nestehiometrije (prisutnost OH grupa u
strukturi).*

U spektru uzorka S3 moZe se primijetiti vrlo mala vrpca pri 800 cm™ koja se moze
odnositi na malu koli¢inu getita (a-FeOOH).

IR vrpce pri 1213, 1128, 1040 i 964 cm™ kod uzorka S1i IR vrpce pri 1223, 1134, 1035
i 975 cm™ kod uzorka S3 mogu se povezati sa sulfatnim skupinama koje mogu potjecati od
upotrijebljena SDS-a. Temeljna vibracija sufatne grupe v3 (SO4) razdvaja se u tri aktivne IR
vrpce zbog formiranja bidentantnih kompleksa izmedu sulfatne grupe i zeljeza. IR vrpca pri =
969 cm™ moze se povezati s vibracijama v1(SO4).” Dvije vrpce niskog intenziteta kod spektra
S1 uzorka pri = 2960 i 2925 cm™ mogu biti posljedica lanca SDS molekule.®

IR spektar uzorka S1 pokazuje $iroku vrpcu pri valnom broju ~3420 cm™. Ovaj se pojas
moze pripisati rastezanju u povrSinskim molekulama vode ili atomima vodika koji se nalaze u
povrsinskim hidroksidnim skupinama.®® Dva vrha pri 2360 cm™ su zbog vibracija v O=C=0

od COz prisutnog u zraku.

Na slici 3.2 vidljiv je FT-IR spektar uzorka S2 pripremljenog na isti nacin kao i za

uzorke S11 S3, samo uz dodanu veéu koli¢inu SDS-a (tablica 3.3).
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Relativni intenzitet

g92—
794

3100
45

578 —

Valni broj cm!

Slika 3.2 FT-IR spektar uzorka S28

Ovaj spektar za uzorak S2 tipican je za getit fazu (a-FeOOH). Jake 1 oStre vrpce primijecene
pri 892 i 794 cm™ mogu se pripisati Fe-O-H vibracijama karakteristi¢nim za getit. Nag¢in rada
pri 894 cm™ moze se pripisati deformaciji hidroksilnih grupa u ravnini (§), a pri 796 cm™
deformaciji izvan ravnine (y).%* Ove IR vrpce Koriste se za identifikaciju getita u fazi analize.
Istaknute IR vrpce pri 578 i 452 cm™ mogu se pripisati ferihidritu ili amorfnom Zeljezovom(III)
hidroksidu.%%

IR vrpce pri 1212, 1129, 1035 i 970 cm™ pripisane su sulfatnim grupama koje se mogu
povezati s SDS-om, kao i kod uzoraka S1 i S3, kao i slaba vrpca pri 2925 cm™,

Vrpca pri 3100 cm™ moze se pripisati vibracijama savijanja OH skupine u strukturi
getita.’” Manje izrazena vrpca pri 3400 cm™ moZe se pripisati fizicki apsorbiranoj vodi kao i

pik pozicioniran pri 1640 cm™. Dva vrha pri = 2350 su zbog CO iz zrakKa.
Na slici 3.3 vidljivi su IR spektri uzoraka S4 i S5 pripremljeni mikrovalnom sintezom

nanodestica Zeljezovih oksida iz 0,05 i 0,1 mol L™ otopine Zeljezovog klorida (FeCls) uz
dodatak odredene koli¢ine SDS-a (tablica 3.3).

61



Metodika

Relativni intenzitet

Valni broj cm!
Slika 3.3 FT-IR spektar uzoraka S4 i S5%’

Spektri uzoraka S4 i S5 karakterizirani su s vrpcama pri 845 i 681 cm™. Ove vrpce mogu se
pripisati akaganeitu (B-FeOOH). Vibracije blizu 820 cm™ koje se mogu vidjeti u spektru uzorka
S4 i vrpca pri 845 cm™ u oba uzorka mogu se pripisati O-H ----Cl vodikovim vezama prisutnima
u strukturi akaganeita.%*°

Intenzitet spektra akaganeita ukljucuje i jake vibracijske vrpce zbog istezanja H20 blizu
3484 i 3388 cm te savijanja H20 blizu 1628 cm™.1%° Ove vrpce vrlo su uoéljive u FT-IR spektru
obaju uzoraka, S4 i Sb.

IR vrpce pri 2960, 2925,1200, 1129, 1058 i 975 cm™ prisutne su u FT-IR spektru obaju
uzoraka, S4 i S5. Mogu se pripisati sulfatnoj skupini, kao i u ostalim uzorcima, kao i dva pika
pri =~ 2350 cm* zbog CO> u zraku.

U tablici 3.4 dan je pregled opisanih uzoraka S1 do S5 te njihove karakteristicne IR vrpce.
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Tablica 3.4 Pregled pripremljenih uzoraka i njihove IR-vrpce

Uzorak Tip FexOy IR-vrpce/valni broj cm
S1 hematit (a-Fe203). pri 562 i 480 cm*
S2 getit (a-FeOOH) pri 892 i 794 cm
o3 hematit / getit pri 569 i 482 cm™
(0-Fe203/ a-FeOOH) / 800 cm
S4 akaganeit (B-FeOOH) pri 845 i 681 cm™
S5 akaganeit (B-FeOOH) pri 845 i 681 cm*

3.3. Opis aparature za potenciometrijska mjerenja

U eksperimentalnom radu za potenciometrijska mjerenja koristene su indikatorske

ionsko-selektivne elektrode laboratorijske izrade:

- jodidna ionsko-selektivna membrana - izradena od membrana na bazi srebrovog jodida
I sulfida uz dodatak teflona (neaktivnha komponenta) u masenom omjeru
Agl:Ag2S:PTFE = 1:1:2, obogacena nanocesticama cinkovog oksida (ZnO) u masenim
omjerima 1,0 - 5,0 %. Pripremljena membrana koristila se za odredivanje penicilamina
u perklornoj kiselini (pH = 1,00 i pH = 2,00) i acetatnom puferu (pH = 4,00 i pH = 4,75)
Koristene nanocestice cinkovog oksida (ZnO) u eksperimentalnom radu komercijalno
su dostupne (Merck).

- Kkloridna ionsko-selektivna membrana - izradena od membrana na bazi srebrovog
klorida i sulfida uz dodatka teflona (neaktivna komponenta) u masenim omjerima
AgCL:AQ:S:PTFE = 1:1:2 i AgCL:AQ2S:PTFE = 2:1:2, obogacena nanocesticama
zeljezovih oksida (FexOy) u masenim omjerima 0,4 - 1,2 % odnosno nanocesticama
cinkovog oksida (ZnO) u masenim omjerima 0,2 - 1,2 %. Pripremljena membrana
koristila se za odredivanje klorida u perklornoj kiselini (pH = 0,00 - 2,00) i acetatnom
puferu (pH = 4,00 i pH = 4,75).

Kao referentna elektroda koriStena je dvospojna elektroda (DJRE) Orion 90-02 (SAD).

Mijerenja su provedena u termostatiranoj posudi (t=25,00 &+ 0,02 °C) s magnetnom mijeSalicom.

Za potenciometrijska mjerenja koriSten je milivoltmetar (SevenExcellence, Mettler-

Toledo, Svicarska-SAD) spojen s osobnim ra¢unalom pomoéu USB kabela za ogitavanje
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potencijala. Podatci su snimljeni koriStenjem softvera LabX direkt pH 3.3 (Mettler —Toledo,
Svicarska —SAD). Nesigurnost kod potenciometrijskih mjerenja bila je + 0,0001 V.

Naslici 3.4 vidljiva je aparatura za potenciometrijsko odredivanje, a na slici 3.5 ionsko-

selektivna elektroda laboratorijske izrade.

mV-metar rac¢unalo
ClISE ili I ISE
DJRE
j"\ o
—

Slika 3.4 Shematski prikaz aparature za potenciometrijsko odredivanje!

64



Metodika

Slika 3.5 Shematski prikaz ionsko-selektivne elektrode laboratorijske izrade. 1. koaksijalni
kabel, 2. disk od nehrdajuceg celika, 3. pripremljena membrana na bazi AgCl ili Agl, 4.

silikonska guma’

3.3.1. TaloZenje srebrovog sulfida

U zasi¢enu otopinu natrijeva sulfida (Na2S) postupno se uz mijeSanje dodaje otopina
srebrovog nitrata koncentracije c(AgNOs) = 0,100 mol L. Nakon zavrienog taloZenja talog se
ostavi na vodenoj kupelji pri temperaturi od 75 °C jedan sat. Filtracijom se odvoji talog i ispere
tri puta u dusi¢noj kiselini koncentracije ¢((HNOs) = 1-10° mol L™ i tri puta s ultradistom

vodom. Nakon ispiranja talog se susi u suSioniku na temperaturi od 100 °C dva sata.

3.3.2. TaloZenje srebrovog jodida

U do vrenja zagrijanu otopinu kalijevog jodida c(KI) = 0,100 mol L™ dodaje se u
obrocima uz mijesanje 100 mL otopine srebrovog nitrata c(AgNOs) = 0,100 mol L. Otopina

srebrovog nitrata dodana je u suvisku od 6 % do 7 %. Nakon zavSenog taloZenja talog se ispire
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tri puta uz mijesSanje i zagrijavanje ultrac¢istom vodom, zatim s acetonom. Talog se prekrije

aluminijskom folijom i stavi u suSionik na susenje na temperaturu od 100 °C .

3.3.3. TaloZenje srebrovog klorida

Otopini natrijeva klorida koncentracije ¢(NaCl) = 0,1 mol L™ doda se oko 2 mL
koncentracije dusicne kiseline (HNO3) i promucka. Pomocu birete dodaje se talozni reagens
srebrovog nitrata koncentracije c(AgNOs) = 0,1 mol L i nastaje bijeli talog srebrovog klorida
AgCl (talog stajanjem prelazi u svjetloljubicastu boju zbog utjecaja svjetla i izlucivanja
elementarnog srebra). Nakon filtracije talog je potrebno isprati malom koli¢inom koncentrirane

dusicne kiseline 1 toplom vodom. Talog se su$io u susioniku pri temperaturi od 100 °C.

3.4. Priprema membrana za jodidnu i kloridnu ionsku-selektivnu elektrodu (ISE)

Navedene membrane pripremljene su mijeSanjem istaloZenih srebrovih soli Ag,S, Agl
I AgClI s teflonom (poli(tetrafluoroetilen) ili PTFE) u prahu.
Na analiti¢koj vagi u posudici se odvazu talozi srebrovih soli AgzS, Agl, AgCl i teflona uz
dodatak nanocetica prema tablicama 3.5 — 3.8. Pripremljene membrane imale su masu od
0,5000 * 0,0005 g.

Tablica 3.5 Sastav pripremljene membrane Agl:Ag2S:PTFE = 1:1:2 obogaéene nanocesticama
cinkovog oksida (Zn0O)%

Sastav membrane Maseni udio dodanih
Agl:AQ2S:PTFE =1:1:2 nanocestica ZnO
Oznaka
membrane Agl AQ2S PTFE w(ZnO) /%
M1 1 1 2 1,0
M2 1 1 2 2,0
M3 1 1 2 3,0
M4 1 1 2 4,0
M5 1 1 2 5,0
M6 1 1 2 0,0
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Tablica 3.6 Sastav pripremljene membrane AQCl:AgS:PTFE = 1:1:2 obogacene

nanodesticama Zzeljezovih oksida (FexOy)®

Maseni udio
Sastav membrane dodanih
AQCl:AQ2S:PTFE = 1:1:2 nanocestica Tip dodanih
FexOy nanocestica
FexOy
Oznaka 0
membrane AgCI AQ2S PTFE w(FexOy) /%
M1 1 1 2 0,9 hematit (S1)
M2 1 1 2 1,2 getit (S2)
hematit/getit
M3 1 1 2 0,5 (S3)
hematit/getit
M4 1 1 2 0,7 (S3)
M5 1 1 2 0,5 akaganeit (S4)
M6 1 1 2 1,0 akaganeit (S4)
M7 1 1 2 1,2 akaganeit (S4)
M8 1 1 2 0,4 akaganeit (S5)
M9 1 1 2 0,0 /

Tablica 3.7 Sastav pripremljene membrane AgCl:Ag:S:PTFE = 1:1:2 obogacene

nanodesticama cinkovog oksida (ZnO)®’

Ag g|a XZZSTF?'Ir'anéinle:l:Z Maseni udio dodanih nanocestica
Zn0O
Oznaka | 5oy Ag2S | PTFE w(ZnO) /%

membrane
M10 1 1 2 0,2
M11 1 1 2 0,4
M12 1 1 2 0,6
M13 1 1 2 0,8
M14 1 1 2 1,0
M15 1 1 2 1,2
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Tablica 3.8 Sastav pripremljene membrane AgCl:Ag:S:PTFE = 2:1:2 obogacene

nanodesticama cinkovog oksida (ZnO)?’

Sastav membrane Maseni udio dodanih
AgCl: AgS: PTFE=2:1:2 nanocestica ZnO
omaka - agel | Ags | PTRE W(ZnO) /%
M16 2 1 2 0,2
M17 2 1 2 0,4
M18 2 1 2 0,6
M19 2 1 2 0,8
M20 2 1 2 1,0
M21 2 1 2 1,2
M22 2 1 2 0,0

Izvagani sastojci mijeSaju se i dodatno usitne u tarioniku kako bi se smjesa

homogenizirala. Za preSanje membrana u obliku tableta koriStena je ru¢na hidrauli¢na presa,

dostupna na Kemijsko-tehnoloskom fakultetu u Splitu, s kalupom promjera 13 mm, (slika 3.6).

Slika 3.6 Hidrauli¢ka presa
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Presanje je provedeno pri tlaku od 740 MPa u trajanju od 1 sata i na sobnoj temperaturi.
Nakon presanja homogene membrane imale su debljine od 1,1 mm do 1,4 mm. Membrane su
bruSene brusnim papirom finoce 800, 1200, 1500 mesha. PreSane membrane cuvane su u
tamnim posudama na sobnoj temperaturi do analize. Dobivene membrane umetnu se u

viSenamjensko tijelo elektrode (slika 3.7).

Slika 3.7 Prikaz visenamjenskog tijela elektrode i jedne pripremljene membrane
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Rezultati i rasprava

4.1. Razvoj jodidne ionsko-selektivne elektrode obogacene nanocesticama cinkovog

oksida

Klasi¢no odredivanje penicilamina u perklornoj kiselini pri pH = 1,00 i pH = 2,00 te u
acetatnom puferu pri pH = 4,00 i pH = 4,75 izvedeno je jodidnom ionsko-selektivnom
elektrodom s membranom Agl:Ag.S:PTFE masenog omjera 1:1:2 oboga¢enom nanocesticama
cinkovog oksida (ZnO) u masenim omjerima od 1 do 5 %.

Zbog novog dizajna jodidna ionsko-selektivna elektroda laboratorijske izrade testirana
je na odziv srebrovih i jodidnih iona u pripremljenim otopinama srebrovog nitrata i kalijevog
jodida. Promjena koncentracije navedenih otopina izvedena je metodom slijednog razrjedivanja
u reakcijskoj posudi. Uzorak za ispitivanje pripremljen je pipetiranjem 20 mL pripremljene
otopine srebrovih kationa te dodatkom 20 mL otopine perklorne kiseline (pH = 1,00 i pH =
2,00). Postupak se ponavlja u otopini acetatnog pufera (pH = 4,00 i pH = 4,75). Na isti nacin
priprema se uzorak za ispitivanje pripremljene otopine jodidnih iona.

Za vrijeme mjerenja pripremljena otopina mijeSana je pomocu magnetne mijesalice, a
temperatura reakcijske posude odrzavana je na temperaturi od 25 °C.

Za dobivanje krivulje umjeravanja provode se mjerenja promjene potencijala pripremljenih
otopina srebrovog nitrata i kalijevog jodida. Mjerenja se provode tako dugo dok se potencijal
ne mijenja vise od 1 do 2 mV.

Odziv pripremljene jodidne ionsko-selektivne elektrode na srebrove ione nije prikazan
jer je bio slab. Postignut je vrlo mali nagib pravca, kao za dvovaletne ione, od oko 29 mV po
dekadi promjene koncentracije te se gubi pri koncentracijama ispod 0,1 mM. Objasnjenje za
navedeno mogla bi biti pozitivho nabijena povrSina membrane s cinkovim ionima u kiselom
mediju koji potjecu od nanocestica cinkovog oksida (ZnO). Pozitivno nabijena povrSina

privla¢i negativno nabijene ione - anione i istovremeno odbija pozitivno nabijene ione - katione.

4.1.1. Odziv pripremljene jodidne ionsko-selektivne elektrode na jodidne ione u
perklornoj kiselini (pH = 1,00 i pH = 2,00) i acetatnom puferu (pH = 4,00 i pH =4,75)

Eksperimentalni rezultati odziva jodidne ionsko-selektivne elektrode laboratorijske
izrade na jodidne ione u perklornoj kiselini (pH = 1,00 i pH = 2,00) i acetatnom puferu (pH =
4,00 i pH = 4,75) prikazani su na slikama 4.1 — 4.4.
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Slika 4.1 Graficki prikaz odziva jodidne ionsko-selektivne elektrode na jodidne ione za
membrane M1, M2, M3, M4, M5 i M6 pri pH = 1,001%
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Slika 4.2 Graficki prikaz odziva jodidne ionsko-selektivne elektrode na jodidne ione za
membrane M1, M2, M3, M4, M5 i M6 pri pH = 2,001%
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Slika 4.3 Graficki prikaz odziva jodidne ionsko selektivne elektrode na jodidne ione za

membrane M1, M2, M3, M4, M5 i M6 pri pH = 4,001%
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Slika 4.4 Graficki prikaz odziva jodidne ionsko-selektivne elektrode na jodidne ione za

membrane M1, M2, M3, M4, M5 i M6 pri pH = 4,751%
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Dobiveni odzivi ovisnosti potencijala o koncentraciji jodida analizirani su koriStenjem
metode linearne regresije i funkcije LINEST (Microsoft Excel). Pripremljene membrane
Agl:Ag.S:PTFE masenog omjera 1:1:2 linearno prate promjenu koncentracije jodidnih iona u

Sirokom koncentracijskom podruc¢ju. Stabilni potencijal postignut je nakon 30 sekundi.

Zabiljezena je promjena potencijala od 55 do 60 mV po dekadi promjene koncentracije
jodida, a postignut je koeficijent korelacije R? = 0,9900 - 0,9986, §to je u jako dobrom slaganju
s teorijskim Nernstovim nagibom za jednovalentne ione. Pripremljena jodidna ionsko-
selektivna elektroda linearno prati promjenu koncentracije jodidnih iona s linearnim odzivom
u koncentracijskom podruéju od ¢(I") = 7,6-107 - 10"t mol L u perklornoj kiselini pri pH =
1,00 i pH = 2,00. U acetathom puferu pH = 4,00 i pH = 4,75 pripremljena jodidna ionsko-
selektivna elektroda ima odziv u koncentracijskom podruéju jodidnih iona c¢(I) = 1-10° - 10'*

mol L.

4.1.2. Odziv pripremljene jodidne ionsko-selektivne elektroda na penicilamin u

acetatnom puferu (pH = 4,00 i 4,75)

Odziv pripremljene jodidne ionsko-selektivne elektrode na penicilamin temelji se na
reakciji sumpora iz tiolne skupine u penicilaminu sa srebrovim ionima u pripremljenoj
membrani stvarajué¢i kompleks na povrsini membrane. 10219319 prigytne nanocestice cinkovog
oksida reagiraju sa sumporom iz penicilamina Sto poboljSava linearno dinamicko podrucje 1
granicu detekcije.

Ista metoda kao i za jodidne ione koriStena je za odredivanje odziva pripremljene
jodidne ionsko-selektivne elektrode na penicilamin pri pH = 4,00 1 pH = 4,75. Odziv jodidne
1onsko-selektivne elektrode u kiselom mediju, tj. perklornoj kiselini, pri pH = 1,00 i pH = 2,00
pokazuje slab odziv na penicilamin te zbog toga nije prikazan. Pri niskim pH-vrijednostima
dolazi do protoniranja tiolne skupine i penicilamin postaje konjugirana kiselina blokirajuéi tako
slobodni elektronski par atoma sumpora koji se koristi za vezivanje sa srebrovim ionima iz
membrane.

Eksperimentalni rezultati odziva jodidne ionsko-selektivne elektrode laboratorijske
izrade na penicilmin u acetatnom puferu pri pH = 4,00 i pH = 4,75 prikazani su u tablicama 4.1

I 4.2 te na slikama 4.5 i 4.6 samo za membrane koje su imale dobar odziv.
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Rezultati i rasprava

Tablica 4.1 Prikaz rezultata mjerenja odziva jodidne ionsko-selektivne elektrode laboratorijske

izrade na penicilamin za membrane M2, M3 koje su imale dobar odziv na penicilamin u

acetatnom puferu pri pH = 4,00

Oznaka Linearno Granica Granica Nagib Koeficijent
membrane | dinamicko podru¢je | dokazivanja | odredivanja pravca korelacije
/ mol L1 / mol L? /mol LY | /mV dek? R?
M2 2,45-10° -1,00-102 | 2,24-10° 2,45-10° 23,00 0,9983
M3 5,75-10°-1,00-102 | 1,41-10° 5,75-10° 34,12 0,9824
100 -
x x )
60 1 X * s ¢ o’,x"fs
X ° x ;& *
e x .
> x x ° 2" &
20 x @ 4. .
4 e ol
x ® -
) A& _.'"’
° 4 a7
20 | /ﬁ’/ ’/.,.,—"
K/ _l""'
_"."‘
m’
-60 T T T T 1
1 2 3 p{Pen} 4 5 6
M1 BM2 AM3 xM4 xM5 oM6
Membrana Agl:Ag,S:PTFE w(ZnO) / %
+ M1 1:1:2 1,0
M2 1:12 2,0
M3 1:1:2 3.0
> N4 1:1:2 4,0
M35 1:1:2 5.0
M6 1:1:2 0,0

Slika 4.5 Grafi¢ki prikaz odziva jodidne ionsko-selektivne elektrode na penicilamin (Pen) pri

pH = 4,00 za membrane M2 i M3 koje su imale dobar odziv*®

77




Rezultati i rasprava

Tablica 4.2 Prikaz rezultata mjerenja odziva jodidne ionsko-selektivne elektrode laboratorijske

izrade na penicilamin za membrane M3 i M6 koje su imale dobar odziv na penicilamin u

acetatnom puferu pri pH = 4,75

Oznaka | Linearno dinamicko Granica Granica Nagib Koeficijent
membrane podrucje dokazivanja | odredivanja pravca korelacije
/ mol L? / mol L1 /mol Lt | /mV dek? R?
M3 1,45-10%-1,00-102 | 2,69-10° 1,45-10" 38,98 0,9788
M6 1,66-10% —1,00-102 | 2,57-10° 1,66-10™ 40,90 0,9738
100 -
0 X EA
x X :é X %
> x ,i"' ’ ‘-”3(_,- - * ¢
= X 25‘""'* i g = m
x ) % . ]
P
-50 g (] =
° m
-]
-100 T T T T T T 1
1 1,5 2 2.5 3 35 4 4,5 5
p{Pen}
+M1 BM2 AM3 XM4 xMS5S o M6
Membrana Agl:Ag,S:PTFE w(ZnO) / %
eM1 112 1,0
= M2 1:12 2,0
M3 1:12 3,0
X M4 1:12 4,0
M5 1:12 50
M6 1:12 0,0

Slika 4.6 Graficki prikaz odziva jodidne ionsko-selektivne elektrode na penicilamin pri
pH = 4,75 za membrane M3 i M6 koje su imale dobar odziv*®
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Rezultati i rasprava

Dobiveni odzivi ovisnosti potencijala o koncentraciji penicilamina analizirani su
koriStenjem metode linearne regresije i funkcije LINEST (Microsof Excel). za membrane M2,
M3 i M6 koje su imale dobar odziv i dobru linearnu ovisnost s promjenom koncentracije

penicilamina.

Granica dokazivanja ili detektiranja (GD), koja predstavlja najmanju mogucu
koncentraciju analita koja se moze detektirati, ali ne i kvantitativno odrediti, izraCunata je iz

jednadzbe (4.1):

30
GD= 5 (4.1)
u kojoj je:

o — standardna devijacija nagiba pravca
S —nagib krivulje

Granica odredivanja ili kvantifikacije (GO), koja predstavlja najmanju koncentraciju

analita koja se kvantitativno moze odrediti u nekom uzorku, izracunata je iz jednadzbe (4.2):

GO = — (4.2)

Najbolji odziv pokazala je membrana M2 (slika 4.7) pri pH = 4,00 s linearnim odzivom
u koncentracijskom podruéju c(Pen) = 2,45-10° — 1,00-10 mol L™ i granicom dokazivanja od
2,24-10° mol L (sastav membrane w(Agl:AgzS:PTFE) = 1:1:2 + w(Zn0O) = 2 %). Stabilni
potencijal postignut je nakon 45 sekundi. Zabiljezena je promjena potencijala od 23,00 mV po
dekadi promjene koncentracije penicilamina te je postignut koeficijent korelacije R? = 0,9983.
Mijerenja su provedena u acetatnom puferu pri pH = 4,00.
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Slika 4.7 Graficki prikaz odziva jodidne ionsko-selektivne elektrode s membranom M2 na

penicilamin pri pH = 4,00

U radovimal:232426:30.105 gpjisane su metode s linearnim odzivom od oko dva reda

veliCine.

Usporedbom rezultata Brali¢ i Radiéa'® te Vuku$i¢ i suradnika' s komercijalno
dostupnom jodidnom ionsko-selektivnom elektrodom i bakrovom ionsko-selektivnom
elektrodom te predloZzenom jodidnom ionsko-selektivnom elektrodom obogacenom
nanocesticama cinkovog oksida (ZnO), vidljivo je da je postignuto vecée linearno podrucje, kao
1 da je doslo do povecanja granice dokazivanja za jedan, odnosno dva reda veliine.

Predlozena metoda i pripremljena jodidna ionsko-selektivna elektroda pogodna je za

odredivanje penicilamina u Sirokom koncentracijskom podrucju. Posebice, treba naglasiti
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Rezultati i rasprava

jednostavnost izrade senzora, jednostavnu primjenu, upotrebu netoksi¢nih otopina i nepotrebnu
predobradu mjernog uzorka (farmaceutika).

Membrana M2 koja je imala najbolji odziv analizirana je s pretraznim elektronskim
mikroskopom s energijskim disperzivnim detektorom rendgenskih zraka (eng. Scaning
Electron Microscopy with Energy Dispersive Spectroscopy, SEM s EDS). Dobivena slika

povrsine membrane M2 kao i elementarni sastav membrane M2 vidljivi su na slikama 4.8-4.10.

scd \-ﬁ

F : ‘ HV mag H| WD det HIEV\i/'mpress'Ure —1 ym ——
20.00 kV|25000 x| 6.5 mm | BSED |5.97 pum| 100 Pa Quanta3D FEG

Slika 4.8 SEM snimka povrsine membrane M210!
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=

y HV D det HFW | pressur -—5150 nm—
©%]20.00 kV|50 000 x | 6.5 mm | BSED |2.98 um| 100 Pa Quanta3D FEG

Slika 4.9 SEM snimka povr§ine membrane M2 poslije koristenjal®

Usporedbom slika 4.8 i 4.9 vidljiva je razlika u povrSini membrane M2 prije i poslije
koriStenja. Nakon kori$tenja doslo je do gubitka materijala od kojeg je izradena membrana

u vidu stvaranja pukotine.
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Counts
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Slika 4.10 EDS analiza centra membrane M2102

Usporedbom pripremljenog potenciometrijskog senzora (membrana M2) s drugim
senzorima opisanim u literature, a koji koriste druge elektroanaliticke tehnike, kao S§to su
cikli¢ka voltametrija, linearna voltametrija, voltametrija s pravokutnim izmjeni¢nim signalom
pobude (eng. Square Wave) i diferencijalna pulsna voltametrija, moze se primijetiti da
pripremljeni senzor ima jednostavniju pripremu i primjenu. Podatci za usporedbu navedeni su
u tablici 4.3.
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Tablica 4.3 Prikaz karakteristika pripremljenog senzora M2 i senzora s podatcima iz

literature®®*
Literatura Granica Linearno dinamicko Elektroanaliti¢ka tehnika
dokazivanja podrucje
/mol L? /mol L?
membrana 2,24-10° 2,45-10°-1,00-102 potenciometrija
M2
(101)
(36) 0,015-10° 0,03-10°-2,5-10* ciklicka voltametrija,
linearna voltametrija
(37) 0,20-10° 0,50-10°—-5,00-10* linearna voltametrija
(38) 0,10-10°® 0,2:10°-2,50-10* voltametrija s pravokutnim
izmjeni¢nim signalom
pobude
(39) 0,10-10° 0,50-10% —3,0-10* voltametrija s pravokutnim
izmjeni¢nim signalom
pobude
(40) 0,10-10° 1,0-10°-9,0-10* diferencijalna pulsna
voltametrija

U odnosu na navedene senzore i njihove karakteristike u tablici 4.3 granica dokazivanja
1 linearno dinamicko podrucje ne idu u korist pripremljenog senzora s membranom M2. Glavna
prednost pripremljenog senzora s membranom M2 njegova je robusnost, brza i jednostavna
priprema, brz odziv, jednostavno koriStenje te cijena.

PredloZzena metoda direktnog odredivanja penicilamina koriStena je za odredivanje
koncentracije penicilamina u farmaceutiku Metalcaptase® koji se koristi za lijeCenje
Wilsonove bolesti. U eksperimentalnom mjerenju koriSten je postupak koji je opisan u
prethodnom radu.! Rezultati za membranu M2 prikazani su u tablici 4.4. Dobiveni rezultati
pokazuju dobro slaganje izmjerenih rezultata s deklariranim vrijednostima sa standardnim

odstupanjem u rasponu od 2,65 do 2,78 % i ponovljivoséu u rasponu od 99,88 do 100,57 %.
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Tablica 4.4 Odredivanje penicilamina u realnom uzorku za membranu M21%

Deklarirana vrijednost Izmjereno £ SD (%) Ponovljivost
/mg (n:5) %
150 (1 tableta) 149,82 + 2,65 99,88
Farmaceutik
Metalcaptase® 565
(5 tableta, samljevenih, 568,22 + 2,78 100,57
vrijednost je preracunata)

Jodidna ionsko-selektivna elektroda laboratorijske izrade s pripremljenom membranom
M2 i obogacena nanoc¢esticama cinkovog oksida (ZnO) pogodan je potenciometrijski senzor za
mjerenje koncentracije penicilamina u acetathom puferu pri pH = 4,00. Opisana metoda ne
zahtijeva predobradu farmaceutika, a senzor ima linearni odziv u koncentracijskom podruc¢ju
c(Pen) = 2,45 10° — 1,00 102 mol L uz promjenu potencijala od 23 mV po dekadi promjene
koncentracije.
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4.2. Razvoj kloridne ionsko-selektivne elektrode obogacene nanocesticama cinkovog

oksida i Zeljezovih oksida

Kloridna ionsko-selektivna elektroda laboratorijske izrade s membranama sastava
W(AQCIL:AQS:PTFE) = 1:1:2 i w(AgCl:Ag.S:PTFE) = 2:1:2 obogacena nanoCesticama
cinkovog oksida (ZnO) u masenim omjerima 0,2 - 1,2 % te nanoCesticama zeljezovih oksida
(FexOy) u masenim omjerima 0,4 - 1,2 % koriStena je za odredivanje klorida u perklornoj

kiselini pri pH = 0,00 - 2,00 i acetatnom puferu pri pH = 4,00 i pH = 4,75.

Zbog novog dizajna kloridna ionsko-selektivna elektroda laboratorijske izrade testirana
je na odziv srebrovih i kloridnih iona u pripremljenim otopinama srebrovog nitrata i natrijeva
klorida.

Promjena koncentracije navedenih otopina izvedena je metodom slijednog razrjedivanja
u reakcijskoj posudi. Uzorak za ispitivanje pripremljen je pipetiranjem 20 mL pripremljene
otopine srebrovih kationa te dodatkom 20 mL otopine perklorne kiseline (pH = 1,00 i pH =
2,00). Postupak se ponavlja u otopini acetatnog pufera (pH = 4,00 i pH = 4,75). Na isti se na¢in

priprema uzorak za ispitivanje pripremljene otopine kloridnih iona.

Mjerenja se provode dok se vrijednosti ne razlikuju vise od 1 do 2 mV. Za vrijeme
mjerenja pripremljena otopina mijeSana je pomocu magnetne mijeSalice, a temperatura
reakcijske posude odrzavana je na temperaturi od 25 °C.

Za dobivanje krivulje umjeravanja, tj. referentnog uzorka, provode se mjerenja promjene
potencijala pripremljenih otopina srebrovog nitrata i natrijeva klorida.

Kloridna ionsko-selektivna elektroda laboratorijske izrade s membranama oznacenim
od M1 do M22 nije pokazala odziv na srebrove ione vjerojatno zbog nabijanja membrane s
pozitivnim nabojem. Membrana u reakciji s hidronijevim ionima (HsO") iz jako kiselog medija
uzrokuje gubitak atoma kisika ili hidroksidnih iona iz nanocestica Zeljezovih oksida (FexOy) i
cinkovog oksida (ZnO) sto dovodi do pozitivnog nabijanja membrane. Zbog toga komercijalno
dostupna elektroda CE (Orion 9417BN) nije testirana na odziv srebrovih iona.

Pripremljene membrane (M1-MS8) obogacene nanoCesticama zeljezovih oksida
ispitivane su pri pH = 0,00 — 2,00 zbog moguce hidrolize Zeljeza u otopini pri pH-vrijednostima

iznad 2.
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4.2.1. Odziv pripremljene kloridne ionsko—selektivne elektrode na kloridne ione u
perklornoj kiselini (pH = 0,00 - 2,00)

Eksperimentalni rezultati odziva kloridne ionsko-selektivne elektrode laboratorijske
izrade obogacene nanocesticama Zeljezovih oksida (FexOy) u masenim omjerima 0,4 - 1,2 % te
nanocesticama cinkovog oksida (ZnO) u masenim omjerima 0,2 - 1,2 % na kloridne ione u
perklornoj kiselini pri pH = 0,00, pH = 1,00 i pH = 2,00 prikazani su na slikama 4.11. — 4.13 i

tablicama 4.5 - 4.7 samo za pripremljene membrane koje su imale dobar odziv.

Komercijalno dostupna kloridna ionsko-selektivna elektroda Orion 9417BN (CE)
testirana je na odziv kloridnih iona u perklornoj kiselini pri pH = 1,00 i pH = 2,00 kako bi se
napravila usporedba s pripremljnim membranama. Eksperimentalni rezultati odziva
komercijalno dostupne elektrode CE (Orion 9417BN) vidljivi su na slikama 4.12 i 4.13.
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e M22  2:1:2 0,0

Slika 4.11 Graficki prikaz odziva kloridne ionsko-selektivne elektrode na kloridne ione za
membrane M3, M4, M9 i M22 u perklornoj kiselini pri pH = 0,008’
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CE komercijalno dostupna elektroda
Orion 9417BN

Slika 4.12 Graficki prikaz odziva kloridne ionsko-selektivne elektrode na kloridne ione za
membrane M3, M4, M6, M9, M14, M18 i CE (komercijalno dostupna elektroda Orion
9417BN) u perklornoj kiselini pri pH = 1,00%”
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Membrana AgCl:Ag,S:PTFE w(Fe,O,)/ %

oMl  1:1:2 0,9
oM2  1:1:2 1.2
oM5  1:12 0,5

M6  1:1:2 1,0
oMY  1:1:2 0,0

Membrana AgCl:Ag,S:PTFE w(ZnQ)/ %

eMI11 1:1:2 0.4
e MI14 1:1:2 1,0
e M18  2:1:2 0,6

o CE komercijalno dostupna elektroda Orion 9417BN

Slika 4.13 Graficki prikaz odziva kloridne ionsko-selektivne elektrode na kloridne ione za
membrane M1, M2, M5, M6, M9, M11, M14, M18 i CE (komercijalno dostupna elektroda
Orion 9417BN) u perklornoj kiselini pri pH = 2,008’
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Dobiveni odzivi ovisnosti potencijala o koncentraciji klorida analizirani su koriStenjem
metode linearne regresije i funkcije LINEST (Microsoft Excel). Pripremljene membrane koje
sadrze AgCl, Ag.S i PTFE linearno prate promjenu koncentracije kloridnih iona u rasponu od

najmanje Cetiri reda veli¢ine. Stabilni potencijal je postignut nakon 35 - 40 sekundi.

Granica dokazivanja ili detektiranja (GD), koja predstavlja najmanju mogucu
koncentraciju analita koja se moze detektirati, ali ne i kvantitativno odrediti, izracunata je iz

jednadzbe (4.1).

Granica odredivanja ili kvantifikacije (GO), koja predstavlja najmanju koncentraciju

analita koja se kvantitativno moZze odrediti u nekom uzorku, izra€unata je iz jednadzbe (4.2).

Karakteristike membrana koje su imale najbolji odziv na kloridne ione u perklornoj

kiselini pri pH =0, pH =1 i pH = 2 dane su u tablicama 4.5 - 4.7.

Tablica 4.5 Prikaz karakteristika membrana M3, M4, M9, M22 koje su imale najbolji odziv na

kloridne ione u perklornoj kiselini pri pH = 0,008’

Oznaka | Linearno dinamicko Granica Granica Nagib Koeficijent
membrane podrucje dokazivanja | odredivanja pravca korelacije
/ mol Lt / mol L /mol LY | /mV dek? R?
M3 1,60-10°-1,00-10" | 4,22.10° 1,60-10° 40,43 0,9951
M4 4,21-10°-1,00-10? | 1,39-10° 4,21-10°® 24,79 0,9971
M9 8,00-10*-1,00-10* | 4,22.10* 8,00-10* 35,75 0,9636
M22 9,00-10*-1,00-10" | 4,62-10* 9,00-10* 94,00 0,9837

Najbolji odziv na kloridne ione u jako kiselom mediju pri pH = 0,00 pokazala je
membrana M4 s linearnim odzivom u koncentracijskom podruéju 4,21-10° — 1,00-10" mol
L1, granicom dokazivanja od 1,39-10% mol L™ i masenog sastava membrane AgCl:Ag2S:PTFE
= 1:1:2 + w(FexOy) = 0,7 %. Nagib pravca od 24,79 mV po dekadi promjene koncentracije
membrane M4 blizu je vrijednosti nagiba pravca kakav pokazuju dvovalentni kationi (29 mV
po dekadi promjene koncentracije). To se moze objasniti nastajanjem kompleksa FeC1?* nakon
reakcije Zeljezovih oksida (FexOy) s hidronijevim ionima (H3O") iz perklorne kiseline (HCIO4).

Zivotni vijek membrane M4 bio je Getiri mjeseca. Zivotni vijek predstavlja razdoblje u kojem
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je nagib membrane bio prihvatljivo stalan (promjena £ 2 mV). Vrijeme postizanja stabilnog
potencijala iznosilo je 35 - 40 sekundi.

Odziv komercijalno dostupne elektrode CE (Orion 9417BN) na kloridne ione u
perklornoj kiselini pri pH=0,00 nije prikazan jer je bio slab. Prema priru¢niku koristi se za

mjerenja pri pH=2 —12.

Tablica 4.6 Prikaz karakteristika membrana M3, M4, M9, M14, M18 i CE komercijalno
dostupne elektrode (Orion 9417BN) koje su imale najbolji odziv na kloridne ione u perklornoj
kiselini pri pH = 1,008

Oznaka | Linearno dinamicko Granica Granica Nagib Koeficijent
membrane podrucje dokazivanja | odredivanja pravca korelacije
/ mol L1 / mol L1 /mol Lt | /mV dek? R?

M3 4,54-10°-1,00-10* 2,00-10° 4,54-10° 35,44 0,9921
M4 8,00-10° - 1,00-10* 4,94.10°° 8,00-10°° 38,61 0,9880
M9 2,65-10°—-1,00-10* 5,42-10* 2,65-1073 93,00 0,9834
M14 1,93-10%-1,00-101 7,96-10° 1,93-10% 63,36 0,9921
M18 4,67-10°-1,00-10* 2,00-10° 4,67-10° 55,18 0,9913
CE 3,00-10°—1,00-102 1,78-10° 3,00-10°® 54,93 0,9972

CE* komercijalno dostupna elektroda Orion 9417BN.

Pripremljena membrana M18 pokazala je najbolji odziv na kloridne ione u jako kiselom
mediju pri pH = 1,00 s linearnim odzivom u koncentracijskom podruéju 4,67-10° — 1,00-10!
mol L, granicom dokazivanja od 2,00-10° mol L' Membrana M18 sastoji se od
AgCl:Ag2S:PTFE u masenom omjeru 2:1:2 + w(ZnO) = 0,6 %. Zivotni vijek membrane M18
bio je oko 2,5 mjeseca.

Nagib pravca pripremljene membrane M4 se pri navedenom pH = 1,00 povecao s 24,79
mV po dekadi promjene koncentracije (pri pH = 0,00) na 38,61 mV po dekadi promjene
koncentracije vjerojatno zbog odredene koli¢ine nastalih kompleksa FeC12* i FeCl,*. Kompleksi
mogu nastati u reakciji Zeljezovih oksida (FexOy) s hidronijevim ionima (H3O") iz perklorne
kiseline (HCIO4).
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Komercijalno dostupna elektroda CE (Orion 9417BN) pri pH = 1,00 pokazala je najbolji
odziv u koncentracijskom podru¢ju 3,00-10° — 1,00-10 mol L i granicom dokazivanja od
1,78-10° mol L. Membrana komercijalno dostupne elektrode CE (Orion 9417BN) trebala bi
sadrzavati srebrov sulfid (Ag.S) i srebrov klorid (AgCl).

Tablica 4.7 Prikaz karakteristika membrana M1, M2, M5, M6, M9, M11, M14, M18 i CE
(komercijalno dostupna elektroda Orion 9417BN) koje su imale najbolji odziv na kloridne ione

u perklornoj kiselini pri pH = 2,008

Oznaka Linearno dinami¢ko Granica Granica Nagib Koeficijent
membrane podrugje dokazivanja | odredivanja pravca korelacije
/mol L1 /mol L1 /mol LT | /mV dek? R?

M1 2,00-10%-1,00-10" | 1,42.10° 2,00-10°° 44,39 0,9984
M2 9,00-10°-1,00-10" | 2,70-10° 9,00-10° 44,74 0,9957
M5 8,40-10°-1,00-10" | 4,15.10° 8,40-10° 63,68 0,9944
M6 4,80-10°-1,00-10? | 2,69-10° 4,80-10°® 39,59 0,9952
M9 4,40-10°-1,00-10? | 3,76-10° 4,40-10° 64,53 0,9859
M11 1,53-10%-1,00-10" | 3,47-10° 1,53-10* 88,42 0,9760
M14 9,94-10%-1,00-10" | 5,27-10° 9,94-10°° 38,02 0,9942
M18 3,62:10°-1,00-10" | 1,00-10° 3,62-10° 40,47 0,9792
CE 1,00-10°-1,00-102 | 7,50-10° 1,00-10° 56,53 0,9993

CE* komercijalno dostupna elektroda Orion 9417BN.

Kod ispitivanja odziva pripremljenih membrana pri pH = 2,00 veéi broj membrana
pokazao je dobar odziv ukljucujuéi i komercijalno dostupnu elektrodu CE (Orion 9417BN).
Najbolji odziv imala je membrana M1. Pripremljena membrana M1 pokazala je odziv na
kloridne ione u jako kiselom mediju pri pH = 2,00 s linearnim odzivom u koncentracijskom
podruéju 2,00-10° — 1,00-10" mol L* i granicom dokazivanja od 1,42-10° mol Lte nagibom
od 44,39 mV po dekadi promjene koncentracije, vjerojatno zbog odredene koli¢ine nastalih
kompleksa FeCI?* i FeCly* u ispitivanoj otopini. Membrana M1 sastoji se od AgCl:Ag.S:PTFE

u masenom omjeru 1:1:2 + w(FexOy) = 0,9 %. Zivotni vijek membrane M1 bio je oko 3 mjeseca.
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Komercijalno dostupna elektroda CE (Orion 9417BN) pokazala je linearan odziv u
koncentracijskom podruéju 1,00-10° — 1,00-102 mol L uz granicu dokazivanja od 7,50-10
mol L? te nagibom od 56,53 mV po dekadi promjene koncentracije, §to je blizu Nernstovu
nagibu. Prema priru¢niku Zivotni je vijek komercijalno dostupne elektrode CE (Orion 9417BN)
oko godinu dana §to je znatno duze u odnosu na pripremljenu membranu M1, ali je granica

dokazivanja klorida deset puta niza kod pripremljene mebrane M1.

Pripremljena membrana M9 sadrzi AgCIl:Ag.S:PTFE u masenom omjeru 1:1:2 bez
dodatka nanocestica i pripremljena je radi usporedbe s komercijalno dostupnom elektrodom CE
(Orion 9417BN). Membrana M9 pokazala je odziv sa supernernstovskim nagibom od 64,53
mV po dekadi promjene koncentracije pri pH = 2,00 (nagib od 93,00 mV po dekadi promjene
koncentracije pri pH = 1,00). Moguce je da je dodatak teflona (PTFE) uzrokovao nezeljeni

odziv. Kod navedenih membrana koeficijent korelacije R? je ispod 0,9900.

Kada se usporedi utjecaj dodanih nanocestica zeljezovih oksida (FexOy) i nanocestica
cinkovog oksida (ZnO) u pripremljenim membranama, moze se uociti bolji odziv membrana
koje su sadrzavale nanocestice zeljezovih oksida. Membrane M1 i M4 sadrzavale su
nanocestice Zeljezovih oksida (FexOy), uglavnom hematit, kako je navedeno u tablici 3.6. U
ovom eksperimentalnom radu nije promatran utjecaj omjera dodanih nanocestica Zeljezovih

oksida (FexOy) u pripremljene membrane.

Kako nanodestice Zeljezovih oksida u svojoj kristalnoj strukturi sadrze Fe®* ione,
pretpostavlja se kako Fe®* ioni s Cl- ionima tvore komplekse (FeCI?*, FeCl,"), prema literaturi®
te povecavaju selektivnost membrane 1 linearno dinamicko podrucje. Pretpostavlja se kako
nastali kompleksi pozitivno nabijaju povrS§inu membrane koja stoga jace privlaci negativno
nabijene anione, a istovremeno odbija pozitivno nabijene katione iz otopine. Navedeno nije
primijeceno kod pripremljenih membrana (M10-M21) kojima su dodane nanocestice cinkovog

oksida jer cink ne tvori komplekse s kloridnim ionima.

Odziv pripremljene kloridne ionsko-selektivne elektrode s membranama (M1 - M22)
prema tablicama 3.6 - 3.8 na kloridne i srebrove ione pri pH= 4,00 i pH = 4,75 nije prikazan jer

je bio slab.

Membrana M4 koja je imala najbolji odziv analizirana je pretraznim elektronskim
mikroskopom (eng. Scaning Electron Microscope, SEM), slike 4.14 — 4.16.
Naslici 4.14 mogu se vidjeti vlakna PTFE-a po cijelom poprecnom presjeku membrane

M4. Vlakna su jednoliko rasporedena 1 ukazuju na dobru homogenost pripremljene membrane.
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Slika 4.14 SEM snimka popreénog presjeka membrane M48’

Na slici 4.15 vidljive su nanocestice zeljezovih oksida. Veli¢ina nanocestica krece se

unutar raspona 131 - 259 nm.

T

1730m §

o

Slika 4.15 SEM snimka povrSine membrane M4 s oznacenim dimenzijama prisutnih

nanodestica zeljezovih oksida (poveéanje 50000x)®’
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»Rupa” vidljiva na slici 4.16 nastala je zbog koriStenja membrane M4 u jako kiselom
mediju (perklornoj kiselini), a nastala je zbog gubitka materijala od kojeg je izradena

membrana.

Slika 4.16 SEM snimka povrsine membrane M4 nakon koristenja (poveéanje 50000x)%’

U literaturi®®'% se moze naéi tek nekoliko radova koji opisuju potenciometrijsko
odredivanje klorida s kojima se moze napraviti usporedba. Podatci za usporedbu dani su u

tablici 4.8.
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Tablica 4.8 Prikaz karakteristika pripremljenog senzora M1 i M4 i senzora s podacima iz

literature®’
Literatura Granica Linearno dinamicko Nagib Koeficijent | pH
dokazivanja podrucje pravca korelacije
/ mol L? / mol L1 / mV dek? R?
membrana
M4 1,39-10°° 4,21-10°-1,00-10* 24,79 0,9971 0-1
(87)
membrana
M1 1,42-10° 2,00-10°-1,00-10* 44,39 0,9984 2
(87)
(69) 8,00-10 1,0-10%-1,0-102 60,66 0,998 2-8
nije 6 1
(107) q 1,4-10°-2,8-10 56,17 0,9996 4-12
ostupno

Glavne prednosti pripremljenih membrana, tj. senzora, u ovom su radu njihova primjena

u jako kiselom mediju, jednostavna priprema 1 koriStenje u odnosu na senzore navedene u

literaturi koje zahtijevaju slozenu sintezu® te zahtijevaju kompleksniji mjerni sustav
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5. ZAKLJUCCI



Zakljucci

Iz provedenog eksperimentalnog rada u ovoj disertaciji mogu se izvuci sljede¢i zakljuccei:

- Jodidna ionsko-selektivna elektroda laboratorijske izrade obogacena dodatkom
nanocestica cinkovog oksida (ZnO) s membranom M2 sastava W(Agl:Ag.S:PTFE)
= 1:1:2 + w(ZnO) = 2 % odgovarajuci je potenciometrijski senzor za odredivanje
penicilamina u acetatnom puferu pri pH = 4,00.

- Opisana metoda ne zahtijeva predobradu farmaceutika, senzor ima linearni odziv u
koncentracijskom podrugju c(Pen) = 2,45-10° — 1,00-10 mol L s promjenom
potencijala od 23,00 mV po dekadi promjene koncentracije i granicom dokazivanja
od 2,24-10° mol L.

- Napravljen je iskorak dodavanjem komercijalno dostupnih nanocestica cinkovog
oksida (ZnO) u svrhu povecanja selektivnosti pripremljene membrane pri
odredivanja nizih koncentracija.

- Dodane nanocestice cinkovog oksida imaju pozitivno djelovanje na odziv i
poboljsanje linearnog dinamickog podrucja pripremljenog senzora.

- lzmjerene koncentracije penicilamina u farmaceutiku u dobrom su slaganju s
deklariranim vrijednostima, standardno odstupanje metode je oko 2,70 %.

- Kloridna ionsko-selektivna  elektroda laboratorijske izrade obogacena
nanoCesticama  zeljezova oksida (FexOy) S membranom M4 sastava
W(AQCIL:Ag2S:PTFE) = 1:1:2 + w(FexOy) = 0,7 % postigla je linearan odziv u
koncentracijskom podruéju ¢(Cl) = 4,21-10° — 1,00-10 mol L? te promjenu
potencijala od 24,79 mV po dekadi promjene koncentracije kao i granicu
dokazivanja od 1,39 10 mol L. Moze se uporabiti kao potenciometrijski senzor
za odredivanje klorida u jako kiselom mediju, u perklornoj kiselini pri pH = 0,00.

- Kloridna ionska-selektivna elektroda obogacena nanocesticama zeljezova oksida
(FexOy) s membranom M1 sastava w (AgCIl:Ag2S:PTFE) = 1:1:2 + w(FexOy) = 0,9
% pokazala je linearni odziv u koncentracijskom podrugju 2,00-10° — 1,00-10%
mol L s promjenom potencijala od 44,39 mV po dekadi promjene koncentracije te
granicom dokazivanja od 1,42:10® mol L' Moze se primijeniti kao
potenciometrijski senzor za odredivanje klorida u jako kiselom mediju, u perklornoj
kiselni pri pH = 2,00.

- Dodane nanocestice zeljezovih oksida (FexOy) imaju pozitivno djelovanje na odziv

1 poboljsanje linearnog dinamickog podrucja pripremljenog senzora.
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Nanocestice zeljezovih oksida (FexOy) sintetizirane u laboratoriju moguce je
iskoristiti za izradu membrane za kloridnu ionsko-selektivnu elektrodu.

Izrada pripremljenih potenciometrijskih senzora niske je cijene.

Karakterizacija pripremljenih membrana koristenih za izradu potenciometrijskih
senzora moguca je pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM).

Opisane metode su jednostavne, brze, pogodne za izravna potenciometrijska
odredivanja i ne zahtijevaju predobradu uzorka.

Primjena pripremljenih potenciometrijskih senzora moguca je u kemijskoj analizi
povrsinskih voda, otpadnih voda, voda za pice, analizi farmaceutskih pripravaka i u

industriji.
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