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1. UVOD

Sol je koloidni sustav u kojemu je kruta disperZmaa rasprSena u tekem
disperznom sredstvu. Gel nastaje tako daestice disperzne faze mesobno pove u u
mre astu strukturu unutar koje se nalazi disperzredstvo. Uklanjanjem tekeg
disperznog sredstva nastajasti gel. Zbog porozne strukture gela, unutar ajeg mogu
ugraditi dodatne molekule i spojevi. Ugirganjem molekula koje pokazuju prisutnost neke
druge tvari (promjenom nekih karakteristika: bdjaprescencija...) u sol-gel dobivamo

potencijalni senzorski materijal.

Cillevi ovoga rada su: sintetizirati opite sol-gel senzorski slojeve koji u sebi
sadr e molekule pH indikatora, ispitati UV-Vis spsdskopske karakteristike te odrediti
kapacitet senzorskih slojeva s obzirom na kali indikatorske boje, provjeriti koliko se

boje ispere sa slojeva te ispitati utjecaj nasaa sol-gel slojeve.

Hipoteza rada je da se molekule pH indikatora mogya ivati u mre astu sol-gel
strukturu i da tako imobilizirane molekule i datjstaju osjetljive na promjenu pH.

U literaturnom dijelu rada opisani su @ na koje se mo e mijeriti pH neke
otopine, openito sol-gelovi, njihova sinteza, na nanoSenja slojeva te njihova primjena
kod senzora. Eksperimentalni dio opisuje procesesm sol-gel koktela i senzorskih
slojeva, te postupak njihove karakterizacije. Uuletima i raspravi su prikazani rezultati
spektroskopskih mjerenja za pojedini senzorski, sépitivanje utjecaja nosa i ispiranja

indikatora iz sol-gela te rezultati dobiveni titjama.

Metodi ki dio rada obuhvaa pripremu za obradu nastavne jedinice pod nazivom:
Kiselo-bazne reakcije. Nastavna jedinica je namgjea za uenike drugoga razreda
gimnazije. U njoj e se uenici upoznati s neutralizacijom, kiselo-baznimikadorima i s
titracijama. Nastavni sat je zamiSljen kao blokis&bjem se izmjenjuju frontalan i grupni
rad. Prvi sat ukljuuje nastavnikovo izlaganje i objaSnjavanje graddak u drugom satu
u enici samostalno izvode pokuse i rjeSavaju zadatkene listi e.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Mjerenje pH vrijednosti

Koncentraciju, to jest kolinu hidratiziranih vodikovih iona u otopini, n&s e se
izra ava pomou pH. U kemiji, pH je predstavljen negativnim loggom koncentracije
vodikovih (H') ili to nije oksonijevih (HO") iona (jednad ba 1). U praksi pH vrijednost se
kre e od 0-14, gdje vrijednost O predstavlja izraziteek medij, a 14 izrazito lu nati

medij.

(1)

2.1.1. pH indikatori

pH indikatori su tvari koje pokazuju koliko ima aksjevih iona u nekoj otopini
odnosno kolika joj je pH vrijednost. lako ne pokjazto an broj oksonijevih iona, poma u
u odreivanju njihovog tonog broja. Drugi naziv za pH indikatore je kisekazhi

indikatori zbog toga 5to slu e u odriganju kiselosti drugih tvari, nags e otopina.

Po svome sastavu pH indikatori su @dje slabe organske kiseline, no mogu biti i
slabe organske baze [1]. Svaki pH indikator, ovisnsvome sastavu, mora imati barem
jednu odgovarajw konjugiranu kiselinu ili konjugiranu bazu. Indtka kiselog tipa se
strukturno razlikuje od svoje konjugirane baze, @gbega te dvije vrste imaju raziie
boje. Isto tako se indikator baznog tipa razlikage svoje konjugirane kiseline. Promjena
koncentracije oksonijevih ili hidroksidnih iona ovkuje strukturne promjene indikatora.
Hin predstavlja indikator kiselog tipa,la indikator baznog tipa i oni u vodi disociraju
prema sljedem jednad bama:

1)
(2)



Ako su u otopini oksonijevi ioni u suviSku, tada prisutan samdiin oblik
indikatora. Dodavanjem hidroksidnih iona u takvaphu, prvo se smanjuje koncentracija
oksonijevih iona, a potom i koncentracifén. Hin daje svoj proton (vodikov ion) i prelazi
u svoju konjugiranu bazim™ koja ima drugaiju strukturu, a time i razlitu boju. Sli no se
doga a i s indikatorom baznog tipa, koji je u lu natonediju prisutan u deprotoniranom
In obliku odreene boje. Dodavanjem oksonijevih iona u lu natu pota, prvo se
protoniraju hidroksidni ioni, zatim sén protonira i prelazi u protoniranin® oblik

drugaije strukture i boje.

U istoj otopini mogu biti prisutha oba oblika indiora, i protonirani i
deprotonirani. Ljudsko oko zamjge razliku tek kada se ravnote ne koncentracijelia
oblika u otopini razlikuju za faktor 10, tj. kada [HIn]/[In'] G10, tada je vidljiva kisela
boja indikatora ili HIn]/[In'] 0,1 tada je prisutnaazna boja indikatora [2].

pH indikatori se meusobno razlikuju po promjenama boje, no razlikugui 0
tome pri kojim e se pH vrijednostima dogoditi ta promjena bojedrBge promjene boje
indikatora ovisi o0 konstanti disocijacije koja jerkkteristina za svaki indikator. Iz
jednad bi disocijacije indikatora u vodi dobiva igeaz za konstantu disocijacije koja glasi:

3)
Njezinim preureivanjem dobiva se sljedeizraz:
— (4)

Ako se pretpostavi dge promjena boje uava tek kada se omjer koncentracija disociranog
i nedisociranog oblika razlikuje za faktor 10 is® uvrsti u jednad bu (4) i iz takvog izraza

izra una se negativan logaritam te se dobiva:
I"# $% & $ (za kiseli oblik) (5)

I"# %'$ & $ (za bazni oblik) (6)



Iz jednad bi (5) i (6) moe se zakljuti da e indikator mijenjati boju u pH
podru ju koje se razlikuje z&ll jedinicu od pKa. Eksperimentalni podatci pokazdguta
promjena varira i da je u vi slu ajeva manja od 1, no nikada e Zapravo, za
indikatore je bolje ako mijenjaju boju u Sto u erdl podru ju jer se time smanjuje greska
pri titracijama u kojima se za odiganje zavrSne tke koriste pH indikatori [2].

U indikatorske boje ubraja se viSe vrsta spojevaj &6 e se sintetiziraju u
laboratoriju, ali postoje i prirodni spojevi kojiluse kao pokazivai promjene pH
vrijednosti. esti sintetski pH indikatori su azo-boje i njimapadaju metil oran, metil
crveno, metil uto i kongo crveno. Najvie broj pH indikatora dolazi iz skupina
triariimetanskih i diarilmetanskih boja. Okosnidh spojeva ine dva ili tri arilna prstena

povezanih preko istoga ugljikovog atoma.

Razne funkcionalne skupine i supstituenti na talokgsnici daju spojeve razitih
struktura i kiselo-baznih svojstava. NajpoznatijH pindikatori iz ove skupine su
fenolftalein, timolftalein, timol plavo, bromokrezubi asto i bromokrezol zeleno i jo$

mnogo drugih.
2.1.1.1. Bromokrezol ljubiasto

Bromokrezol ljubiasto (BCP, bromocresol purple) je pH indikator kigdipa koji
mijenja boju u pH podryu od 5,2-6,8. BCP je ute boje u kiselom mediju) du natom

ljubi aste. Struktura molekule je prikazana na slici ¥rfjednost pk, mu iznosi 6,3.

IUPAC-ov naziv mu je 2-bromo-4-[3-(3-bromo-4-hidems-metilfenil)-1,1-
diokso-2,1-benzoksatiol-3-il]-6- metilfenol [3]. Nevna masa mu iznosi 540,21 g/mol,
temperatura taliSta 241,5°C [4]. BCP se sintetizra-krezol crvenog s bromom u ledenoj
octenoj kiselini, a komercijalno je dostupan kadoijasti prah. BCP je topljiv u alkoholu,

a slabo topljiv u vodi [5].



Slika 2.1.Struktura molekule BCF (a) protoniranom obliku ute boje (b)

deprotoniranom oblik ljubi aste bojg6].

2.1.1.2. Bromokrezol zeler
Bromokrezol zeleno (BC, bromocresol gregnje tako er pH indikator kiselog
tipa, sli ne strukture kao BCP, no raitih svojstava. On mijenja boju u pH podju od
3,8-5,4. BCG je ute bojai kiselom mediju, a u lu natom plav&truktura miekule je
prikazana na slici 2.2Vrijednost pk; mu iznosi 4.8 [7]. IUPAG3v naziv mu j 2,6-
dibromo-4-[3-(3,5dibromc-4-hidroksi-2-metilfenil)-1,1-diokso-2, benzksatiol-3-il]-3-
metilfenol. BCG sesintetizire bromiranjem m-krezolsulfonftaleina [8Molarnamasa mu

iznosi 698,01 g/mol, temperatura talist&5°C. BCG je topljivu etanolu i dietil eteru ].

Slika 2.2.Struktura molekul BCG u(a) protoniranom obliku ute bo i (b)

deprotoniranom obliku pla' boje [10].

Osim kao pH indikator BCG se mo e Kkoristiti i za rapleksacijske proces
prijenosa naboja, u odrivanju proteina i kao boja za penje DNA u agaroznoj ge
elektroforezi Uz to BCG se koristi u tankoslojnoj kromatogiafga vizualiziranje

funkcionalnih gupa iji je pKa ispod 5, [11].



2.1.2. pH elektroda

Drugi nain mjerenja pH neke otopine je ponuopH metra. pH metar je uraj koji
se sastoji od elektrode i dijela kog signal poslan od elektrode pretvoriti u pH vnijest.
Najva niji dio pri mjerenju pH je elektroda. Staki@ pH elektroda pripada vrsti ion
selektivnih elektroda, to znada je osjetljiva samo na oksonijeve ione, a ppimajerenja
se odnosi na razliku potencijala koja se javljaar&koj staklenoj membrani koja razdvaja

dvije otopine razliitog sadr aja oksonijevih iona [2].

Staklena pH elektroda (Slika 2.3.) se zapravo gastibdvije elektrode, jedna je
indikatorska staklena, a druga je referentna ebdeletr Indikatorska elektroda sadr i tanku
staklenu membranu, osjetljivu na koncentraciju oijsoih iona. Unutar te elektrode se
nalazi otopina klorovodne kiseline zasena sa srebrovim kloridom te srebrna ica koja
tvori Ag/AgCl referentnu elektrodu. Druga, refeneatelektroda mo e biti zasna
kalomelova ili Ag/AgCI. Obje elektrode su spojereepH metar (voltmetar). Koncentracija
oksonijevih iona s unutarnje strane membrane jestamina, a s vanjske strane je oérea
aktivitetom oksonijevih iona u otopini [1]. Razlika koncentracijama tih iona stvara
razliku potencijala koju mjeri voltmetar. Izmjerenazlika potencijala se pretvara u pH

vrijednost.

Slika 2.3.Staklena pH elektrodd 2].

Potencijal na staklenoj membrani ovisi o fizikalkemijskim svojstvima stakla.
Staklo koje se koristi za membrane, Corninig OBklst sastoji se od 22% Ma, 6% CaO

I 72% SiQ. Novije pH elektrode u sastavu membrane sadrrgeva i litijeve ione koji u



raznim omjerima zamjenjuju natrijeve i kalcijevéme se poveava selektivnost za
oksonijeve ione i dugotrajnost elektrode [1]. Sastaklo koje je higroskopno mo e
poslu iti kao membrana u pH elektrodama. Ta&oobje strane staklene membrane moraju
biti hidratizirane prije nego Sto se mogu Koristitmjerenjima i zbog toga je bitno takve
elektrode uvati u vodi. Proces hidratacije membrane elektraddju uje zamjenu
natrijevih iona u membrani s oksonijevim ionimatapni. Oksonijevi ioni se j& ve u za

atome kisika u strukturi membrane, a natrijevi iodiaze u otopinu (jednad ba 7) [2]:
H'(ag) + G—N&(s) G—H'(s) + Na'(aq) (7)

Elektri ni potencijal cijelog lanka E,, tj. ono Sto voltmetar izmjeri je kombinacija
potencijala referentnih elektrodaf1 | Erer 2, potencijala spoja jE membranskog
potencijala kem(jednad ba 8) [1].

() ( *4 - ( *+ - (/ ( + (8)

Potencijali referentnih elektroda i potencijal sogu konstantni K te potencijal
lanka ovisi samo o razlici potencijala koja nastsgemembrani, tonije samo o aktivitetu

oksonijevih iona u otopini (jednad ba 9).

() % 145 9)
E | = izmjereni potencijal,
K = standardni elektrodni potencijal karakreriati za svaku elektrodu,
R = plinska konstanta, 8,314 J'tnol™,
T = temperatura u K (kelvinima),
z=naboj iona,
F = Faradayeva konstanta, 96500 C (kulona),

Y aktivitet oksonijevih iona

Pri 25°C izraz za potencijalanka pH elektrode glasi
() %'%67 (10)



Osim oksonijevih i drugi ioni mogu utjecati na patgal membrane. Kod pH
elektroda, membrana je osjetliva i na ione alkkl) metala. Pri visokim pH
vrijednostima membrana pokazuje odziv na natrijiivkalijeve ione. Taj nedostatak se
uklanja promjenom sastava membrane ili largem faktora (koeficijent selektivnosti) koji

korigira interakcije ostalih iona s membranom [1].



2.2. Uvod u sol-gel

Koloidi su tvari koje se sastoje o@stica znatno véh od atoma ili molekula, ali
toliko su male da se ne vide golim okom i koje asprSene u nekom drugom sredstvu.
Barem jedna dimenzija tihestica mora biti u podrju od 1-1000 nm [13]. Sol je vrsta
koloidnog sustava u kojem su krutestice, disperzna faza, rasprSene u tekuTeku ina
je disperzno sredstvo. Nastice disperzne faze u koloidu ne utjgravitacijska sila, ve
su me u njima dominantne van der Waalsove nm@olekulske i elektrostatske sile. Ako se

estice disperzne faze mogu rmeobno povezati tako da tvore velikurstu mre astu
strukturu unutar koje se nalazi disperzno sredstada se takva struktura naziva gel. |
kruta i tekua faza u gelu su kontinuirane i koloidnih dimenzifael mo e nastati
kovalentnim povezivanjemestica ili povezivanjem van der Waalsovim intergoia.
Kovalentno povezivanje je trajno i ireverzibilnmlkdelektrostatskim povezivanjem nastaju

reverzibilne veze koje se vrlo lako polome tkanjem gela [14].

Po etni spojevi, prekursori za stvaranje solova, odonogelova su raznoliki, no to
su uvijek spojevi koji sadr e atom metala ili polatala okru en nekim ligandom. Kao
prekursori se nags e koriste metalni alkoksidi. Najistra ivaniji preksori su tetraalkoksi
silani koji sadr avaju atome silicija. Uz ostaldigjeve alkokside, esto se koriste i spojevi

prijelaznih metala (Ti, Zr i V), aluminati i borati



2.3. Sinteza sol-gelova

U sintezi sol-gelova nagsS e koriSteni prekursori su molekule tetraetoksiglan
(TEOS) i tetrametoksisilana (TMOS). Kao Sto im same govori na jedan atom silicija
su vezane etiri etoksi odnosno metoksi skupine. Navedene ysekske molekule se
dobivaju reakcijom tetraklorosilana SiC$ etiri molekule odgovarajeg alkohola. Uz

tetraalkoksisilan u reakciji nastaju jostiri molekule klorovodine kiseline [14].

Osim TEOS, TMOS i ostalih tetraalkoksisilana, kaekprsorske molekule koriste
se i silani koji na atomu silicija imaju vezanu ned dvije ili ak tri alkilne ili arilne
skupine. Opa formula takvih spojeva je,Bi(OR).x, gdje je x=1 (najeSe), 2, 3 [14].
Jedan takav spoj je i propil-trimetoksisilan pTRIBOOrganske skupine koje su direktno
vezane za atom silicija nisu podlo ne hidrolizi dre uju svojstva nastalih sol-gelova.
KoriStenjem dvije ili viSe razlite vrste prekursora u sintezi sol-gela nastaju @FRML-i.
ORMOSIL je kratica zaorganskimodificirane silikate. Ako su kod prekursora prisutne
nepolarne skupine s vien brojem ugljikovih atoma, nastali sol-gel bie hidrofobniji u
odnosu na gel nastao od samo TEOS-a [14]. lakarmlekule imaju maniji broj mjesta na
kojima mo e nastati Si-O-Si veza, one mogu ido interakciju s drugim molekulama i

time olakSati njihovu ugradnju u sol-gel.

2.3.1. Hidroliza

Prvi korak u sintezi sol-gelova je hidroliza prekonske molekule. Molekula vode
djeluje kao nukleofil i ve e se na atom silicijaveukupno gledaju, tijekom hidrolize
dolazi do zamjene alkoksidne skupine (R@idroksilnom (OH). Posto je na atom silicija
u TEOS-u vezano 4 etoksi skupine, teoretski je megla se sve one hidroliziraju. Brzina
hidrolize alkoksisilana ovisi o vrsti alkoksi grupaisutnin u prekursorskim molekulama.
Ve e i razgranatije skupine smanjuju brzinu hidroli£B]. S druge strane, imamo utjecaj
alkilnin skupina vezanih na silicij; povanjem udjela alkilnin skupina u organski
modificiranim alkoksisilanima, povava se brzina kiselo katalizirane hidrolize.
Objasnjenje se nalazi unjenici da su alkilne skupine elektron-donorskstabiliziraju

prijelazno stanje u hidrolizi [16]. Kao otapalo uageno se Koristi alkohol jer se voda i
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alkoksisilani ne mijesaju, no kako hidrolizom ngstalkohol, gelovi se mogu pripremiti i
bez otapala od smjese alkoksisilana i vode [17].

Hidroliza mo e biti kiselo (Slika 2.4.) i bazrn&lika 2.5.) katalizirana. Oba tipa
hidrolize pripadaju § vrsti reakcija. Jake mineralne kiseline kao kasabri su uspjesnije

od baza ekvivalentnih koncentracija.

Slika 2.4.Mehanizam kiselo-katalizirane hidrolize tetraalkislana[14].

U kiselim uvjetima prvi korak je protoniranje alkoine skupine,ime se posti e vea
elektrofilnost silicija. Voda napada molekulu alkididlana sa stra nje strane. Protoniran
alkoksid se odvaja i od njega nastaje alkohol. &lastkohol ili molekula vode mogu

vezati proton koji je ostao na vezanoj molekuli @¢i8].

Kod bazno-katalizirane hidrolize, prvi korak jekteofilni napad hidroksilnog iona
na silicijev atom. Vezani hidroksilni ion zamjergujedan alkoksidni koji se odcjepljuje
[19].

Slika 2.5.Mehanizam bazno-katalizirane hidrolize tetraalksikana [14].

Proces hidrolize mo e biti potaknut uporabom wtra ne kupelji. Ona poma
zvu nih valova proizvodi mikromjehure (mikroSupljine) unutar tekine. Mikromjehurii
rastu do kritine veli ine te se nakon toga raspadnu. Raspadi stvarakokr@na ariSta, u
kojima je je prisutno sna no, gotovo adijabatsk@rgavanje i visoki tlak [20]. Energija
koja nastaje dovoljna je za aktivaciju kemijskikeija (kidanje veza i stvaranje slobodnih
radikala i pobuenih stanja) [21]. Udarni valovi koji taker nastaju raspadom mjehui
uzrokuju gibanje fluida oko ariStame se posti e efekt mijeSanja.



2.3.2. Kondenzacija

Nakon hidrolize slijedi povezivanje hidroliziranimolekula prekursora. Postoje
dvije vrste reakcija kondenzacije, prva u kojoj kae upredukt nastaje voda (jednad ba
11), dok u drugoj nastaje alkohol (jednad ba 12)plké sluaja nastaje veza koja povezuje
dva atoma silicija preko atoma kisika. Reakcije demzacije se mogu odvijati bez
katalizatora, no oni seesto koriste i to su mineralne kiseline, amonijaidroksidi
alkalijskih metala [22].

89: 9: 8-----;----89: 9:8- - (11)
89: < 9:8--—--;-----89: 9:8- < (12)

Kondenzacija prekursorskih molekula, to jest rejakpolimerizacije se odvija u tri
koraka. Prvi korak je povezivanje monomera, pretsigsh molelula u maleestice na
takav nain da se maksimizira broj Si-O-Si veza, a mininazaroj slobodnih terminalnih
hidroksilnih skupina. Tako povezivanjem nekoliko momera nastaju ciklke strukture
(cikli ki trimeri i tetrameri). Drugi korak je rast tilestica do koloidnih dimenzija na na
da se manje estice otapaju i potom ve u na \& (Ostwaldovo zrenje). Rasestica
prestaje kada razlika topljivosti u disperznoj fezne u najve e i najmanje estice bude
nekoliko ppm [14]. Trei korak uklju uje povezivanje nastalihestica u trodimenzijsku
mre nu strukturu iz koje e nastati gel. Na velnu estica utjee pH odnosno odabir
katalizatora i temperatura. Pri niskom pébtice su vrlo malih dimenzija oko 2-4 nm i vrlo
brzo se udru uju u mre astu strukturu. Pri visokq@id estice su vaeh dimenzija i nastaju
Ostwaldovim zrenjem, zbog toga Sto je topljivotikata ve a u lu natom mediju. Kako se
porastom temperature powva topljivost silikata, pri viSoj temperaturi nast estice

ve ih dimenzija.



2.3.3. Geliranje i sazrijevanje

Geliranje je proces udru ivanja koloidnihestica i polimera u klastere koji se
potom povezuju u gel strukturu. Gel nastaje kad@®e u dva zadnja velika klastera.
Prilikom nastajanja gela naglo i iznenada se nmajengkoznost. Kako polimeri i klasteri
rastu tako se povava viskoznost, sve dok nastali gel viSe ne mo e ¥rijeme koje je
potrebno da nastane gel odeao je faktorima koji utjau na kondenzaciju. Faktori koji
smanjuju vrijeme geliranja su: poviSena temperatpoeve ana koncentracija alkoksida i

smanjenje veline alkoksi skupine [14].

Sazrijevanje gela obuhva sve fizikalne i kemijske promjene koje se mogu
dogoditi nakon geliranja. Te promjene mogu bitistaaljena polimerizacija, sinereza,
ogrubljivanje €oarsening i transformacija faza [23]. Reakcija polimerizactijekom
sazrijevanja ukljuuje reakciju monomera i polimera s reaktivnim teratnim hidroksi
skupinama na rastqj gel mre astoj strukturi. Polimerizacija promaoaiproces sinereze.

To je proces smanjivanja gel strukture, prilikomega se tekuna izbacuje iz pora gela.

Ogrubljivanje je proces otapanja i ponovnog talgeekoji je potaknut razlikom u
topljivosti izme u povrSina razlite zakrivljenosti. estice koje imaju pozitivan radijus
zakrivljenosti su topljivije od ravne ple istoga materijala. Ako imamo dvije ili vise
estica u obliku kugle, time i pozitivnog radijusakavljenosti koje su u kontaktu (Slika
2.6.), na mjestima kontakta se javlja negativnarizhnost koja uzrokuje smanjenje

topljivosti [14].

Slika 2.6.Proces ogrubljivanja gel§23].

Na slici 2.6. se vidi da se materijal s podaupozitivne zakrivljenosti otapa te se
akumulira na podryima negativne zakrivljenosti stvarajuakozvani vrat koji ojaava i

o vr$ uje strukturu gela. Ovime se smanjuje ukupna z§&nost vrste faze [23].



Fazne transformacije ukljuju proces mikrosinereze. Mikrosinereza je proces
razdvajanja faza u kojem nakupine polimera stvamajesta bez tekune zbog toga Sto
polimeri imaju vei afinitet sami prema sebi nego prema teku[14]. Drugi primjeri
faznih transformacija ukljwju razdvajanje tekune na dvije ili viSe faza (neizreagirani
alkoksisilan i voda prilikom bazno katalizirane talize) i kristalizaciju nitratnih soli [24] i

aluminijevog hidroksida [25].

2.3.4. SuSenje gela

SusSenje gela je proces u kojem se disperzno seedktanja iz gela kako bi nastao
suhi i wvrsti gel. Jedan n@&n uklanjanja tekuine je isparavanjem. SuSenje gela
isparavanjem se odvija u dva koraka [14]. U prvaraku gel struktura se smanjuje kako
teku ina isparava, to jest volumen isparene tak& odgovara smanjenju volumena gela.
Drugi korak suSenja ptje kada gel struktura postane kruta. Volumen gaiasi svega
jednu desetinu p@tnog volumena i viSe se ne mo e smanijiti. Tadaisetar pora gela
javlja kapilarna napetost koja nastaje kao rezuittijusa zakrivljenosti meniskusa
teku ine zaostale u porama [26]. Minimalan radijus pona e dosei molekularne
dimenzije, pri tome je kapilarna napetost nekol#totina megapaskala. Ta kapilarna
napetost je uravnote ena s napetosti unutar gelkitre koja uzrokuje smanjivanje.
Problem je Sto kapilarna napetost nije jednolikspoae ena unutar gel strukture. Zbog
niske permeabilnosti strukture vrlo je teSko iavteku inu iz unutrasnjosti gela pa se
javlja gradijent pritiska. Kako on raste, rastearijacija brzine istezanja strukture stoga se
povrSina gela br e smanjuje nego njegova unutrafrjto dovodi do pucanja gela [14].

Ovom metodom nastaje tip gela koji se naziva ksgrg@groge) (Slika 2.7.).

Postoji nekoliko nana koji se koriste kako bi se sprij® pucanje gelova. Prvi je
vrlo sporo suSenje gelame se smanjuje gradijent istezanja i tako se omgguda se
svaki dio gela smanjuje jednolikim brzinama. Drygisazrijevanje gelaime se ojaava
struktura. Trei je dodavanje odreenih kemijskih aditiva koji kontroliraju suSenje
(polietilen glikol, polivinil alkohol, glicerol), pvrSinski aktivnih tvari ili zamjena vode s

alkoholom [20]. Te tvari kontroliraju velinu pora i smanjuju kapilarnu napetost.



Teku ina iz gela mo e se ukloniti i metodom superkmtg suSenja. Tekina se
ekstrahiraiz gela iznad njene krithe to ke. Pri tome postupku ne postcazlika izmeu
pare i tekuine pa se ne javlja kapilarna napetost. Ovo je wdmimljive metoda jer
rezultira gelovim&oji ne pucaju i ija se struktura gotovo i nije smanjila prilikomssumja.

ViSe od 99% struktureini zrak i takva vrsta gela se zoaerogel(Slika 2.7.) [27].

Slika 2.7, Struktura @) kserogelalf) aerogela[28].



2.4. Tehnike nanoSenja senzorskc sloja

2.4.1. Dip-coatingtehnike

Dip-coatingtehnike je postupak nanosenja sol-ganosa. Tehnik: se zasniva na
tome da se nosauranja u fluid da prilikom izvlaenja nekaoli ina so-gela ostane na
njemu Slika (2.8.). Ureaj koji upravlja uranjanjem i izvlaenjem zove ¢ dip-coater.Ovaj

proces podgeljen je u pet faz [29]:

Uranjanje: Nosa se uranja u s-gel koktel konstantnom brzinom b

podrhtavanja
Startup: Nosa ostaje u koktelu neko vrijeme i inje se izvlaiti

Nanosenje: Tijekom izvlanja, na nosal ostaje tanak sloj koktela. 1zvienje

nosaa se takoer odvija konstantnom brzinom bez podrhtav:
Drena a: Visak sc-gel koktela kaplje s povrSine nosa

Isparavanje: Otapalo isparava iz kda stvarajui tanak sloj gela na nosa
Isparavanje zapinje odmah tijekom izvleenja, ako se koriste hlaplji

otapala.

Slika 2.8 Dip-coating tehnik&30].



Postoji i drugi nain nanoSenja senzorskog sloja kontinuiranom-coating

tehnikom koju se koristi za nanoSenje na fleksiitiosae (Slika 2.9.)
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Slika 2.9. Kontinuirana dip-coating tehnikgs1].

Debljina sloja kojiostaje na nosa ovisi 0 viskoznosti i gusto sol-gela, brzini
izvla enja nosaa, o sili kojom sc-gel djeluje na nosakoji se giba (unutarnje trenje)

povrsinskoj napetosti. Br e iza enje rezultira debljim slojem [32, 33].

2.4.2. Spin-coatingehnike

Drugi na in nanosenja jspin-coatingtehnika.Princip ove tehnik je takav da se na
rotiraju i nosa, koji se nalazi nispin-coaterunanese saffel koktel. Modernspin-coater
ure aji koriste vakuum kako bi nosalr ali fiksnim tijekom rotacije.Spir-coating proces

je podijeljen u 4 faze [34]:



NanoSenje: Sol-gel se nanosi na srediSte povréiiraju eg nosaa.

Spin-up Tijekom rotacije fluid se giba radijalno premdavima nosaa zbog

centrifugalne sile. Centrifugalna sila nadjaa gravitacijsku silu.

Spinoff: Visak fluida dolazi do rubova nosate napuSta nosau obliku
kapljica. Kako se sloj stanjuje, tako se paxea viskoznost zbog povanja

koncentracije nehlapljivih komponenata.

Isparavanje: Zaostalo otapalo isparava iz tankagasl ime se postie

dodatno stanjivanje sloja.

Slika 2.10.Spin-coating tehnik§5].

Debljina sloja koji nastajegpin-coatingtehnikom odreena je vremenom vrtnje, brzinom
rotacije, gustoom i viskoznoSu sol-gela [36]. Tanji slojevi se dobivaju ako jeziba
rotacije vea te ako je vrijeme rotacije du e. Naj\aeprednosspin-coatingtehnike je ta da

se njome dobivaju slojevi jednolike debljine ni@voj povrsSini nosaa [37].

Osim spomenute dvije tehnike, postoje josS elekteitko, termoforetsko nanosenje

I nanoSenje talo enjem [14].



2.5. Sol-gel sustav kao matriks za kemijske (bio)senzore

Kemijski senzor je analitki ure aj koji moe dati informacije o kemijskom
sastavu medija u kojem se nalazi, B&je u tekuini ili plinovitom mediju [38]. Senzori
prate promjene u okolini i pretvaraju kemijsku velu (promjenu, reakciju) u signal koji
se mo e mjeriti i obraivati. Odlike dobrog kemijskog senzora su te dauteo daje signal
na samo jedan analit i to na onaj koji treba mjeld se mo e koristiti u Sirokom rasponu
koncentracije analita te da je stabilan i trajan.efho je da su jeftini za proizvesti,

jednostavni za koriStenje, da se mogu koristite\pgita te da mogu biti reciklirani.

U novije vrijeme sol-gelovi su se pokazali kao fmiwi materijali u izradi
kemijskih senzora, 5to pokazuje brojna literati8®,40]. Razlog tome le i u poroznosti i
relativno maloj gustad, te u tome Sto je kemija silicijevih sol-gelovalato poznata.
Tako er sintetizirani silicijevi sol-gelovi pokazuju imnu prozirnost u UV-Vis dijelu
elektromagnetskog spektra Sto im omaga da se koriste u opkim senzorima [20].
Opti ki senzori koji se baziraju na tankim sol-gel skijea pru aju prednost nad ostalim
senzorskim sustavima. Promjena okiti svojstava unutar senzorskog sloja prati se

obra ivanjem optikog signala. Kserogelovi se najviSe koriste u prodnji senzora [20].

iste sol-gelove se ne koristi kao senzore e se kombinira s nekim drugim
molekulama koje pokazuju promjenu ojth svojstava. Prvi nan je da se molekula koja
pokazuje promjenu opkih svojstava kovalentno ve e u mre nu strukturd-gela [20].
Na taj nain je trajno vezana na gel te ju se ne mo e isgatjega Sto je velika prednost.
No pri ovoj metodi potrebno je paziti da molekula rzgubi svoja svojstva prilikom
vezanja na sol-gel. Drugi na je elektrostatsko povezivanje molekula ili iose sol-gel
strukturom. Negativni naboj na povrSini gela privikatione i pozitivhe dijelove
molekula. Jaka elektrostatska rdjelovanja sprjeavaju prisutne molekule da iaa iz
mre aste strukture [41]. Tré na in kombiniranja molekula sa sol-gelovima je fizb
zarobljavanje. Ovaj nan je esto koriSten jer ne zahtijeva modificiranje niblekula koje
se ele ugraditi niti samog sol-gela. Princip jéovjednostavan, ciljana molekula se otopi u
otapalu ili reagensu koji se koristi za pripremu-gela. Kako otapalo ispari tako
nehlapljiva molekula ostaje zarobljena u sol-geé mmMNajve i nedostatak ovog naa je
taj da zarobljene molekule mogu lagano iza strukture feaching. Senzorske molekule
do kojih analit najlakSe mo e doimaju najveu vjerojatnost da izai iz gela. Ovime se
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smanjuje osjetljivost senzora. Jedno rjeSenje ovpgidblema je da se u gel zarc
molekule ispojevi (npr. enzimi) koji su toliko veliki da jeemogue da iz njega oc [42].
Jos jedan nedostatak je taj da se smjeStanje malakutar gela ne mo e kontrolirati. Al
se dvije molekule nalaze u dva raih mikrookru enja, tada one mogu pokaziviazli iti

odziv i spektralna svojstja0].

SI{OR)

og

Sif

Slika 2.11 Imobilizacija enzima u sol-g§43].
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2.6. Opti ki sol-gel senzori za odreivanje pH

Sol-gel opti ki senzori za mjerenje plnalaze se mel najispitivanijim senzorim
toga tipa, zbog toga Sto su vselektivni, jeftinj pokazuju brzi odgovor na ispitivani an:
ti. pH i promjenje koje se odvijaju u senzoru swerzibilne. Princip ovih senzora
ugradnja molekula pH indikatorli neke boje osjetljive na prgenu pH u mre astu s-
gel strukturu. Veka veina senzora za odrvanje pH vrijednosti se temelji r
mjerenjima fluorescencije ili apsorbancije. Post@enoliki oblici nosaa za optike sol-
gel senzore, od staklenitiopica do optikih vlakana. Upravo optka vlakna na kojima s
nalazi vrlo tank pH osjetljiv senzorski sloj imaju najviepotencijal u primjeni zbo

skra ivanja vremena odziva senzora i pcaeja raspona pH vrijedna [44].

2.12.Shema optkog so-gel senzora za odrévanje pH[45].

F.R. Zaggout i suradnici u svojiradovima, [46-48]su ispitivali svojstva optkih
solgel senzora za mjerenje pH. Od indikatora su kbribromtimol plavo, metiloran

fenol crvenouz dodatak tenzic.



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Instrumenti i kemikalije

U izradi eksperimentalnog dijela rada koriStenskede i instrumenti
- Ultrazvu na kupelj — Bandelin Sonorex, Njenka
- Pipeta za doziranje — LLG, Njenia 100 - 1000 L
- Pipeta za doziranje — LLG, Njenia 10 - 100 L
- Analiti ka vaga — Kern ABT 220-5DM, Njemka
- pH metar — Schott Handylab 12
- Spin-coatefru na izrada)
- Spektrofotometar — Avantes AvaSpec-2048-2, Nintsdea
- Ureaj za automatsko doziranje (Metrohm Titrino 765 iDwd + 728 Stirrer)
- Pokrovna stakalca
Kemikalije koriStene u eksperimentalnom dijelu rada
- tetraetoksisilan — Sigma Aldrich, Njenka
- propil-trimetoksisilan — Sigma Aldrich, Njenka
- bromokrezol ljubiasto (BCP) — Fisher, Njemiea
- bromokrezol zeleno (BCG) — Fisher, Njerka
- apsolutni etanol (EtOH) — Carlo Erba, Italija
- klorovodi na kiselina — Kemika, Hrvatska
- dusi na kiselina — Carlo Erba, Italija

- kalijev hidroksid — Kemika, Hrvatska

##



3.2. Priprema sol-gel koktela

3.2.1. Priprema sol-gel koktela K1-1X

Na analitikoj vagi izvagati 0,00899 grama (1,6641X1fol) pH indikatorske boje
BCP. Sadr aj kvantitativho prenijeti u malu stakle aSu od 10 mL te poma pipete za
doziranje u asSu dodati 2 mL apsolutnog etanola. Staklem$icu treba prekriti
parafinskom folijom, kako bi se izbjegla apsorpaijage i uroniti u ultrazvunu kupelj na

10 minuta.

U staklenu baicu, popularno zvanu vijala, volumena oko 10 mLpdalti pomou
pipete za doziranje 1,879 mL sol-gel prekursora $EQD,168 mL sol-gel prekursora
pTriMOS. Zatim u nju prenijeti sadr aj iz staklen@Sice. Staklenu b@u zatvoriti

plasti nim epom te uroniti u ultrazvuu kupelj na 10 minuta.

Zadnji korak pripreme sol-gel prekursora je dodgwdamtalizatora. Staklenu bicu
otvoriti i potom pomou pipete za doziranje tijekom nekoliko minuta u pplako dodavati
otopinu HCl-a (c=1x18 mol/L). Prilikom dodavanja kiseline staklena loa je uronjena u
uklju enu ultrazvunu kupelj i u njoj ostaje 10 minuta. Prieni sol-gel koktel se ostavlja

na sobnoj temperaturi minimalno tri dana kako irg@ proces sazrijevanja.

3.2.2. Priprema sol-gel koktela K12-2,5:2,5

Na analiti koj vagi izvagati 0,02248 grama (4,16x1ol) pH indikatorske boje BCP i
0,02904 grama (4,16xf0mol) BCG. Sadr aj kvantitativno prenijeti u maltaklenu asu
od 10 mL te pomau pipete za doziranje waSu dodati 2 mL apsolutnog etanola. Staklenu
aSicu prekriti parafinskom folijom, kako bi se iegja apsorpcija vlage i uroniti u

ultrazvu nu kupelj na 10 minuta.

U vijalu dodati pomou pipete za doziranje 1,879 mL sol-gel prekursde®® i 0,168
mL sol-gel prekursora pTriMOS. Zatim u nju preriijgdr aj iz staklene aSice. Staklenu

bo icu zatvoriti plastinim epom te uroniti u ultrazveu kupelj na 10 minuta.

Nakon toga staklenu bmu otvoriti i potom pomou pipete za doziranje tijekom

nekoliko minuta u nju polako dodavati otopinu kieodi ne kiseline (c=1x18 mol/L).

#0



Prilikom dodavanja kiseline staklena xa je uronjena u ukljienu ultrazvunu kupelj i u

njoj ostaje 10 minuta. Prireni sol-gel koktel ostaviti na sobnoj temperatumimalno tri

dana kako bi zavrSio proces sazrijevanja.

3.2.3. Priprema ostalih sol-gel koktela

Sve preostale sol-gel koktele pripremiti na istiingkao i prethodne, samo mijenjati

koli inu dodane pH indikatorske boje - za 2, 3, 4 i tapuSe od poetne koliine. Omijeri

koli ina ostalih reaktanata su stalni. U Tablici 1. jikgzan sastav svakog pripremljenog

sol-gel koktela. Zbog koriStenja velike kohe indikatorske boje, u pojedinim koktelima

koli ina svih komponenti je smanjena dvostruko.

Tablica 1. Shema pripreme sol-gel koktela.

Oznaka m V(TEOS) V(p-TriMOS)  V(EtOH) V(HCI)
sol-gel (pH indikatorske  (pH indikatorske / mL / mL / mL / mL
9" " boje)/g boje) /1x10° mol

koktela

K1-2X 0,00899 1,6641 0,9395 0,084 1,00 0,50
K1-3X 0,01350 2,4962 0,9395 0,084 1,00 0,50
K1-4X 0,01798 3,3282 0,9395 0,084 1,00 0,50
K1-5X 0,02248 4,1602 0,9395 0,084 1,00 0,50
K2-1X 0,01162 1,6641 1,879 0,168 2,00 1,00
K2-2X 0,02323 3,3282 1,879 0,168 2,00 1,00
K2-3X 0,03486 4,9923 1,879 0,168 2,00 1,00
K2-4X 0,04648 6,6564 1,879 0,168 2,00 1,00
K2-5X 0,02904 4,1602 0,9395 0,084 1,00 0,50
1 31 1 *+ ):8 1 ): 3#,

1:8 11
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3.3. Priprema sol-gel senzorskog sloja

3.3.1. Pripremanje nosaa senzorskih slojeva

Sol-gel senzorski sloj se sastoji od sol-gel kakiabdji je naneSen na nost jest

na pokrovno stakalce ili prozirnu PVC foliju.

Prvi korak u pripremi slojeva je priprema samihanas Pokrovna stakalca velne
25 cm x 2,5 cm, odloiti u staklenu tikvicu s uBanim grlom, u kojoj se nalazi
koncentrirana dusna kiselina kako bi bila Sto pogodnija za nanoSeshjgeva. Tikvicu
za epiti, a stakalca ostaviti u njoj jedan dan. Nakoga stakalca ispirati s mnogo
destilirane vode i etanola kako bi se uklonilo swvee iS enja. Pomou pincete stakalca

prenijeti na mjesto gdjee se osusiti.

PVC folije su dostupne u veini 297 mm x 210 mm (formata A4), te ih je prvo
potrebno izrezati Skarama na odgovarajueli inu 2,5 cm x 2,5 cm. Nosa potom isprati
s etanolom i ostaviti da se osuSe na sobnoj teryera

3.3.2. NanoSenje senzorskog sloja

Nakon Sto su sazrjeli, sol-gel koktele je potrelmamijeti na nosa. Prvi nain
uklju uje uranjanje nosa direkno u koktel dip-coating tehnika). Nosa se uhvati
pincetom pa ga se polako uranja i izranja iz k@kt&bko bi Sto viSe koktela ostalo na

njemu.

Drugi nain nanoSenja je takozvasgin-coatingtehnika. Improviziranspin coater
(Slika 3.1.) se sastoji od ventilatora koji sluad rashladni ureaj procesora u osobnim
ra unalima. Ventilator je preko adaptera spojen naratrmre u i radi na naponu od 12 V.
Na srediSte ventilatora je postavljen Patafix®plijgi materijal koji osigurava da nosae
padne sa samog ventilatora prilikom rotacije. Nos& pomou pincete postavi i pryrsti
na ventilator. Oko samog ventilatora se postavlaraosni okvir od papira kako ne bi
doSlo do prskanja koktela ili kako nos@e bi izletio i uzrokovao ozljedu. Ventilator zati

uklju iti, a pomou pipete za doziranje se na sredinu nasaanijeti 50 L sol-gel koktela.

#7



Zbog utjecaja centrifugalne sile, sol-gel se jetkaolrasporedi na nosa. Nakon 30
sekundi ventilator treba iskljii, a nosa skinuti pincetom i ostaviti suSiti na sobnoj

temperaturi oko tjedan dana kako bi otapalo isparil

Slika 3.1.Improvizirani spin-coater s nosam

Tre i nain se odnosi na nanoSenje na PVC foliju. Nauve istu povrSinu folije
nanijeti oko 100 L koktela, te pomau staklene pldace veliine 2 cm x 5 cm u jednom
potezu, jednoliko razmazati po foliji. Nakon su$ergenzorski sloj se mo e pomoskara
oblikovati po elji.



3.4. Postupak karakterizacije senzora

3.4.1. Ispitivanje apsorbancije slojeva

Nakon suSenja slijedi karakterizacija senzorskdjesk, a ona se provodi tako to
se ispituju apsorpcijska svojstva. Za etak, na UV-Vis spektrofotometru se snimi
pozadinski packgroundl spektar samog nosa(staklo i folija) tako Sto sasti i suhi nosa
senzorskog sloja postavi u nodaveta. Zbog svojih dimenzija senzori se uklapajtaj
prostor te se mogu provesti mjerenja. Zatim ser@nijeni senzorski sloj uroni u otopinu
klorovodi ne kiseline (pH2) dok se ne promijeni boja, potom se senzorski adosSi i
postavi u spektrofotometar. Snimi se apsorpcijgieksar senzorskog sloja u kiselom
mediju. Nakon toga senzorski sloj se uroni u haziotopinu kalijevog hidroksida
(pH 12) dok se ne promijeni njegova boja. Nakon su$esgnzor se postavi u

spektrofotometar te se snimi apsorpcijski spekiaazi nom mediju.

3.4.2. Ispitivanje ispiranja boje iz slojeva

Ispiranje boje sa slojeva se ispitivalo tako dausstaklenu aSu dodalo 50 mL
destilirane vode i u nju se uroni svje e pripremljesenzorski sloj. asa s vodom i
senzorskom placom se ozna odgovarajuom oznakom i ostavi se na tamnom mjestu na
sobnoj temperaturi. Nakon nekog vremena senzotekisse izvadi iz aSe, osuSi se na
zraku i potom se izmjeri njegov apsorpcijski spektdakon mjerenja senzorski sloj se
vra a u svoju istu asu s vodom. Postupak se ponovi s drugom vrstorosskog sloja i u

odre enim vremenskim intervalima kako bi se vidjelo @dlaboja sa senzorskog sloja.

3.4.3. Testiranje senzorskih slojeva

Za po etak prvo je potrebno pripremiti uzorke za titrianJ staklenu asu od 50
mL pomo u pipete odmjeriti 20 mL destilirane vode i 5 mlopinhe klorovodine kiseline
(c=0,1 mol/L).
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Sljedei korak je priprema sonde za mjerenje apsorbanbige koriSteni UV-Vis
spektrofotometar prikljuti posebno optiko vliakno, oblo eno metalnim omotem, koje
ima tri kraja odnosno koje izgleda kao slovo Y K&IB.2.). Svaki kraj je tvornki ozna en
I spaja se na odgovaragl mjesto. Jedan kraj ide u spektrofotometar, dnagiizvor

svjetlosti, a trei kraj je sama sonda za mjerenje.

Slika 3.2.0pti ko vlakno ,Y-tipa“ sa sondom, koriSteno prilikonstiganja senzorg49].

Na sondu za mjerenje postaviti senzorsku iplos indikatorskom bojom i to tako
da strana na koju je nanesen senzorski sloj budangke strane, a druga strana bez
senzorskog sloja bude prislonjena na sondu. Sorpla ica se spajaju poma Patafix
mase, koja je kemijski inertna te omogua brzo i lagano skidanje i zamjenu senzorskih
plo ica (Slika 3.3.).

Slika 3.3.Senzorska placa fiksirana na sondi.

Titriranje provodi automatski titrator, uraj koji je spojen na osobno mnalo i
kojega ono kontrolira. Automatski titrator sadrirdtu volumena 10 mL koju se prije
svakog novog mjerenja prvo mora isprati nekolikdaps destiliranom vodom, a potom
nekoliko puta sa samim titrantom. Titrator dodagiFeoeni volumen titranta iz birete u
uzorak u unaprijed odrenim vremenskim intervalima. Na uggu se joS nalaze elektrode
koje mogu mijeriti razne parametre (pH, provodnost.magnetska mijeSalica koja slu i za
mijeSanje uzorka.
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Biretu automatskog titratora potrebno je napunitiptnom natrijevog hidroksida
c=0,1 mol/L te u raunalo unijeti postavke za titraciju. Postavke mdrdéinje su takve da se
u uzorak doda ukupno 10 mL titranta u inkrementoda0,25 mL. Inkremente titranta se

dodaje automatski svakih 15 sekundi.

Prije poetka titriranja u aSu s uzorkom ubaciti magnetza mijeSanje, asu
postaviti na magnetsku mijeSalicu i u nju urongndu na koju je postavljena senzorska
plo ica. Takoer u asSu treba uroniti i cijewcu kroz koju dolazi titrant. Kada je sve
pripremljeno titriranje mo e pcaeti. Prije dodavanja prvog inkrementa titranta stiim
apsorpcijski spektar uistom uzorku, zatim snimiti spektar nakon dodavapjaog
inkrementa od 0,25 mL potom nakon drugog inkrememé&o dalje dok se ne doda svih
10 mL titranta.

Isti postupak se ponavlja za svaku senzorskuiglo Ovdje je opisana titracija
uzorka otopine klorovodne kiseline s otopinom natrijevog hidroksida. Takoprovedena
su titriranja drugog uzorka koji sadri 5 mL otopimatrijevog hidroksida ¢=0,1 mol/L
dodane u 20 mL vode. Kao titrant je koriStena otapgilorovodine kiseline ¢c=0,1 mol/L i

pri tome su ispitane swenzorske place.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Sol-gel kokteli

Svi pripremljeni sol-gel kokteli su prozirni i olmaji. Boja koktela i njen intenzitet
ovisi o koli ini i vrsti prisutne pH indikatorske boje. Sto je & koli ina indikatorske boje
to je i boja koktela intenzivnija (Slika 4.1.). Syl kokteli (oznaka K1) u kojima se nalazi
BCP su nararaste boje, a K2 kokteli uijem sastavu se nalazi BCG su crvene boje. Sve
komponente koktela se mgsobno dobro mijeSaju, no topljivost pH indikatanskoja u
odre enom volumenu etanola se smanjuje kako se pmeekoli ina indikatora. Sol-gel
kokteli su vrlo stabilni i ostaju jako dugo u stdsju (nekoliko mjeseci) sve dok su e
u kojima se uvaju dobro zatvorene. Sve dok su kokteli u sohjataod njih se mogu

praviti senzorski slojevi.

Slika 4.1.Prikaz K1 sol-gel koktela.
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4.2. Sol-gel senzorski slojevi

Senzorski slojevi su pripremani trima tehnikamasapim u poglaviju 3.3.2.
Tehnika uranjanjemd{p-coatingtehnika) i tehnika razmazivanjem daju slojeve ra=i
debljine te se takvi ne mogu koristiti u spektrgsidam ispitivanjima zbog nedovoljne
reproducibilnosti. Ovim metodama se ne mogu dalv#i potpuno jednaka senzorska sloja
s istim sastavom. Taker tako pripremljeni senzorski slojevi vrlo brzocpju i otpadaju s
nosaa, no pokazuju promjenu boje prilikom promjene peEdia. Ovi problemi se mogu
izbje i koriStenjem automatiziranih uraja koji uranjanjem ili razmazivanjem daju slojeve

jednake debljine.

Najpogodniji nain priprave sol-gel senzorskih slojevasjgn coatingehnika.Spin
coating tehnika daje slojeve jednake debljine, Sto je jak@no za odreivanje
spektroskopskih karakteristika. Jednaka debljinajesh istoga sastava je odema
konstantnom brzinom vrtnje urgja i jednakim volumenom uzorka koji se dodaje na
nosa. Slojevi pripremljeni ovom metodom su vrlo stabilotporni kako na zraku, tako i u
vodenim otopinama kiselina i lu ina, manje pucagusu dugotrajniji. Takcer, senzorski

slojevi se mogu koristiti viSe puta.

Svi pripremljeni sol-gel senzorski slojevi pokazigtu promjenu boje kao i otopine
pH indikatorskih boja. Razlita koli ina indikatorske boje na pli daje istu boju, no
razli iti intezitet obojenja. Slika 4.2a-e prikazuje pripremljene K1 sol-gel senzorske
plo ice, koje sadr avaju indikator BCP u raztim omjerima (koli ine indikatorskih boja
prikazane su u Tablici 1.). Pliea na slici 4.2a sadr i referentnu kolinu indikatorske
boje (n=1.6641x1®mol), plo ica podb dvostruko veu koli inu indikatorske boje od,
plo ica podc trostruko, podd etverostruko, a poé peterostruko veu koli inu boje u

odnosu na.

Slika 4.2.Sol-gel senzorske plice s indikatorom BCP.
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K1 senzorske place pokazuju boje od ute, koja je prisutha u kisel mediju do
ljubi aste koja je karakterisha za lu nati medij. Kako luina nije bila u kontak s
cijelom povrSinom senzorske ploe, taj dio je ostao ute boje (boja indikator&iselom

mediju).

Gotovo identina stvar se doga i sa senzorskim placama koje sadre
indikatorsku boju BCG (K2 senzorske pile). K2 senzorske plice (Slika 4.3.a-¢
mijenjaju boju od ute u kiselom mediju do plavelwnatom mediju. Omjer koliine
indikatora u ploicama je jednak kao i kod K1 senzorskih pda. Ploica na slici 4.3
sadr i referentnu koliinu indikatorske boje (n(referentno)=1.6641X1fol), plo ica pod
b dvostruko veu koli inu indikatorske boje oda, ploica pod c trostruko, podd

etverostruko, a pod peterostruko veu koli inu boje u odnosu na

Slika 4.3.Sol-gel senzorske plee s indikatorom BCG.

Tre a vrsta sol-gel senzorskih ploa se razlikuje od ostalih dviju po tome Sto su u
njihovom sastavu kombinirana dva indikatora, BBCIG u omjeru 2,5:2,5 u odnosu na
referentnu koliinu indikatora. Senzorske plice K12 takoer pokazuju promjenu boje
promjenom pH medija. Na slici 4.4.prikazana je pldca K12 u kiselom mediju, boja te
plo ice odgovara boji oba indikatora u kiselom medijutg boja u oba slwaja). Na slici
4.4.b prikazana je placa K12 u lu natom mediju, boja te plize odgovara kombinaciji

boja oba indikatora u lu natom mediju.

Slika 4.4.Sol-gel senzorske plice K12 ua-kiselom ib-lu natom mediju.
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4.3. Ispitivanje apsorbancije i kapaciteta senzorskih sljeva

Sve pH indikatorske boje moraju postojati u miningaldvije strukturne forme,
koje su okarakterizirane razlim bojama. Svaki strukturni oblike pokazati drugaje
ponaSanje prilikom spektroskopskih ispitivanja &orezultirati razliitim spektrima. Ako
se indikator nalazi imobiliziran u sol-gel senzaiaga bi trebao pokazivati promjenu boje

ako se promijeni pH medija u kojem se nalazi.

4.3.1. K1 senzorski sloj

Slika 4.5. pokazuje apsorpcijske spektre K1 seka#orsojeva u lu natom mediju
na kojima se vidi da je maksimalna apsorbancij&kegasloja, koji sadri imobilizirani
indikator BCP pri valnoj duljini od 587 nm. SlobadBCP u deprotoniranom obliku

pokazuje maksimalnu apsorbanciju pri 591 nm [50].

§ 3 7=

Slika 4.5.UV-Vis apsorpcijski spektri K1 senzorskih slojesaalir itih sadr aja indikatora na
staklu u lu natom mediju.

Apsorpcijski spektri K1 senzorskih slojeva u kiselonediju prikazani su na slici
4.6. Na njima se u@ava maksimalna apsorbancija pri valnoj duljini &b 4m. Protonirani
oblik BCP-a u otopini pokazuje maksimalnu apsorijanmri 433 nm [50].
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Slika 4.6.UV-Vis apsorpcijski spektri Ksenzorskih slojeva razltih sadr aja indikatora
na staklu u kiselom mediju.

Najve i iznos apsorbancije i u kiselom i u lu natom medipokazuje K-5X
senzorski sloj, a najmanji -1X. Spektri pokazuju da porastom sadraja F-a u

senzorskom sloju, rastéznos apsorbancije

Kako bi se odrelo kapacitet sol-ga potrebno je pratiti kako se ijenja
apsorbancijaenzorskih slojevapove anjem udjela indikatorske bojesenzorskom slo.
Slika 4.7. pokazuje da se apsorbancija linearno pmyee s poveavenjem sadr aja
indikatorske boje u gellPoveanjem koliine indikatorske boje povava se i broj mjest
u solgel strukturi u koja semogu smijestiti molekule indikatora. Taler moe se
pretpostaviti da su molekule bromokrezol ljudstog jednoliko raspc ene u sol-gel
strukturi. Od pripremljenih K1 s-gel senzorskih slojeva, K8X sloj pokazuje najbolj

svojstva jer daje maksimalnu apsorbar.
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4.7.Promjena apsorbancije pri 591 nm u odnosu na kali BCP u K1 slojevima

4.3.2. K2 senzorski sloj

Slika 4.8. pokazuje apsorpcijske spektre K2 sehkdoi=ojeva u lu natom mediju.
Maksimalan iznos apsorbancije za svaki pripremlgamzorski sloj se nalazi pri valnoj
duljini od 617 nm. Otopina indikatora BCG pokazmeaksimalnu apsorbanciju pri valnoj
duljini od 610 nm [51].

Slika 4.8.UV-Vis apsorpcijski spektri K2 senzorskih slojeaalir itih sadr aja indikatora
na staklu u lu natom mediju.
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Apsorpcijski spektri K2 senzorskih slojeva u kiselonediju prikazani su na slici
4.9. Na njima se u@ava maksimalna apsorbancija pri valnoj duljini @& 4m. Protonirani
oblik BCG-a u otopini pokazuje maksimalnu apsorljanai 435 nm [51]. Oba indikatora
u protoniranome obliku, to jest u kiselom mediju, ste boje stoga im se apsorpcijski

maksimumi nalaze pri istim valnim duljinama.

\
3#HT=

Slika 4.9.UV-Vis apsorpcijski spektri K2 senzorskih slojeaalir itih sadr aja indikatora
na staklu u kiselom mediju.

Kao i kod K1 senzorskih slojeva, najveznos apsorbancije i u kiselom i u
lu natom mediju pokazuje K2-5X senzorski sloj, gmanji K2-1X Sto znai da porastom

sadr aja BCG-a u senzorskom sloju, raste i izn@odpancije.

Slika 4.10. pokazuje da se apsorbancija linearn@ @va s poveavanjem sadr aja
indikatorske boje u gelu i kod K2 senzorskih slajelsto tako, pretpostavlja se da su
molekule bromokrezol zelenog jednoliko raspeme u sol-gel strukturi te da se
pove anjem koliine indikatorske boje povava se i broj mjesta u sol-gel strukturi u koja

se mogu smjestiti molekule indikatora.



i 1J22-20KL220#
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4.10.Promena apsorbancije pi617 nm u odnosu na kainu BCGu K2 slojevima.

4.3.3. K12 senzorski sl

Na slici 4.11. prikazani su apsorpcijski spektriXdenzorskog sloja (a) kiselom
mediju i ©) lu natom mediju. Apsorpcijski maksimum u kiselomediju se nalazi p
valnoj duljini od 441 nm Sto je gotovo idenib maksimumu apsorpcijskog spektra
senzorskog sloja u kiselom mediju i odgovara ubmji. Apsorpcijski maksimum
lu natom mediju se nalzi pri valnoj duljini od 592 nm i blii je apsorpskom
maksimumu K1 senzorskog sloja u lunatom mediju. ovime indikatora u K1z
senzorskom sloju su u omjeru 2,5 , no iznosi apsorbancije K12 sloja gotovo odgova

apsorbancijama KbX i K2-5X senzorskih slojeva.

B NS

Slika 4.11.UV-Vis apsorpcijski spektar K12 senzorskog sloja a&lstL (a) kiselom
mediju i ©) lu natom mediju.
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4.4. Utjecaj nosa a na karakteristike senzorskog sloja

Sol-gel kokteli su naneseni spin-coating tehnikoanobje vrste nosa (staklene
plo ice i PVC folija). Senzorski slojevi na staklenomwsa u pokazuju prednosti u odnosu
na senzore na PVC foliji zbog toga Sto su stabilrdjugotrajniji. Ve nakon 2-3 mjerenja
senzorski sloj puca i postaje neupotrebljiv. Razabgg ega se to doga je taj da je nosa
fleksibilan i mo e u odreenim granicama mijenjati svoj oblik, no senzordkj sa njemu
je krut i ne mo e slijediti takve promjene. Veri malim deformacijama oblika dolazi do
pojave pukotina i otpadanja senzorskog sloja s @osAbog pukotina na senzorskim

slojevima vrlo je teSko snimiti apsorpcijske UV-\4pektre.

nosa senzorskih slojeva jer je kao oni krut i ne dopystomjenu strukture gela to jest
njegovo pucanje. Takvi se senzorski slojevi mogtiskii mnogo puta, a na nosanisu
uo ena djelovanja vodenih otopina HCI-a i NaOH. Za estala mjerenja i ispitivanja su

koriSteni senzorski slojevi na staklu.

Jedina prednost PVC folije kao noage ta da takvi senzorski slojevi daju ue

apsorbanciju pri istim uvjetima i istim valnim dama Sto je vidljivo slici 4.12.

—3 # *+J#
—3 # *+J #

3# ) *+I#
—_—3# ) *+J#

Slika 4.12.Usporedba apsorpcijskih spektara K12 senzorskgg sla staklu i foliji pri
razli itim pH vrijednostima.
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4.5. Ispitivanje ispiranja indikatora iz senzorskih slojeva

Kako su pH indikatori zadrali svoju aktivhost umawmt sol-gel strukture,
zaklju ujemo da su te molekule fizi zarobljene, jer da su se kovalentno vezale tada
izgubile svoju funkciju i ne bi doSlo do promjenejé promjenom pH medija. Prilikom
mjerenja pH vodenih otopina pomo sol-gel senzora koji u sebi sadr e pH indikatore,
mo e do i do ispiranja onih molekula indikatora koje nisovdljno vrsto zarobljene

unutar gel strukture.

Ako se indikatori ispiru sa senzorskog slojaidae do smanjenja apsorbancije; a
apsorbancija kao Sto je pokazano, ovisi 0 sadnalikatora unutar senzorskog sloja. Za
ispitivanje ispiranja koriStena su tri senzorskgasl K1-5X, K2-5X i K12, koji sadr avaju

velike koli ine indikatora.

Na Slikama 4.13., 4.14. i 4.15. prikazana je ow$noaksimalne apsorbancije o
vremenu koje je senzor proveo u vodi. 1z njih jeljiro da se apsorbancija za svaki
senzorski sloj smanjila za gotovo polovicu iznosautar prvoga dana. Nakon toga
apsorbancija se nije zregnije mijenjala. Zakljuak je da se dio molekula indikatorske boje

isprao sa senzorskog sloja.

Slika 4.13.Ispiranje indikatora s K1-5X senzorskog sloja.
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Slika 4.14.1spiranje indikatora s K2-5X senzorskog sloja.

Slika 4.15.1spiranje indikatora s K12 senzorskog sloja.
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4.6. pH titracije

Kiselo-bazne titracije uz koriStenje sol-gel seskdr plo ica kao indikator zavrSne
to ke, provedene su prema postupku opisanom u poglawj.3., a rezultat titriranja baze
s kiselinom za K1-5X senzorski sloj prikazan je si@i 4.16. Na poetku titriranja, u
lu natom mediju prisutan je deprotonirani oblik ikdtora. Njegov UV-Vis spektar
pokazuje apsorpcijski maksimum pri 593 nm. Kaka seakcijsku smjesu dodaje kiselinu
tako se postupno smanjuje sadr aj hidroksidnih ianatopini. 1z slike 4.16. je vidljivo da
se opisani apsorpcijski maksimum prisutan pri 588 smanjuje kako se poweva pH
otopine. Poveanje pH uzrokuje protoniranje molekula bromokrepabi astog te pojavu
novoga apsorpcijskog maksimuma pri 440 nm kojirjgytan do kraja titracije. Trenutak u
kojem apsorpcijski maksimum pri 593 nm naglo nestanisto tako se pojavi onaj na 440

nm oznaen je kao zavrsna tka titracije.

—>
%

Slika 4.16.Promjena apsorpcijskih spektara prilikom titriranggopine NaOH s otopinom
HCI uz koriStenje K1-5X senzorskog sloja.

Sli no vrijedi i za titracije kiseline bazom (podatasun prikazani), u tom slaju
apsorpcijski maksimum pri 440 nm postupno nestaje ekvivalentnoj tki se pojavljuje
apsorpcijski maksimum pri 593 nm.



5. ZAKLJU AK

U ovom diplomskom radu prikazana je priprava i kégazacija optikog sol-gel
senzora za mjerenje pH, upotrebom pH indikatora.

Sintetizirane su tri vrste sol-gel senzorskih slajePrva vrsta je u svome sastavu
sadr avala bromokrezol ljubasto, druga bromokrezol zeleno, a &rekombinaciju tih
dvaju pH indikatora u jednakim omjerima. Sve tréter su uspjesSno ugrane u strukturu
krutoga gela, Sto se vidjelo po promjeni boje kadgromijenila pH vrijednost medija u
kojem su se nalazile senzorske [de. Molekule bromokrezol ljubasto i bromokrezol

zeleno su zadr ale svoju aktivnost i pokazuju odmvpromjenu pH unutar gel strukture.

Pove anjem sadr aja pH indikatora bromokrezol ljussto u K1 senzorskim
slojevima i bromokrezol zeleno u K2 senzorskim eslopa, poveava se i iznos
apsorbancije. Najve iznosi apsorbancije su dobiveni kod K1-5X i K2-5€nzorskih

slojeva.

Tijekom vremena dio pH indikatora izaSao je iz kgutgela Sto je rezultiralo
smanjenjem maksimalne apsorbancije za oko 50% $oitivianih K1-5X, K2-5X i K12

senzorskih slojeva.

Kao najprikladniji nosa za sve sol-gel senzore je pokrovno stakalce. Blge
stabilniji i dugotrajniji od onih na PVC foliji jeje duSina kiselina djelovala na staklo i
tako omoguila bolje i ja e prijanjanje sol-gela. Stabilnost i dugotrajn@tct er je odlika
senzorskih slojeva pripremljenibpin-coating tehnikom jer su nastali slojevi jednake
debljine. Slojevi koji su nejednake debljine podigi su pucanju zbog raziite brzine

susenja gela.

Pripremljeni K1-5X, K2-5X i K12 senzorski slojeviagu biti koriSteni za detekciju
zavrSne toke kiselo-baznih titracija. Ostali senzorski slojevsu toliko pogodni jer
sadr avaju manje pH indikatora i manji intenzitghsarbancije, ime je te e uoljiva

promjena boje u zavrsnoj ta.

Sol-gel sustavi imaju veliki potencijal u upotréd@o kemijski senzori i biosenzori

zbog svojih svojstava, nma priprave i cijene.
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6. METODI KA OBRADA NASTAVNE JEDINICE
~KISELO-BAZNE REAKCIJE"

6.1. Uvod

Kemija je predmet s kojim se @nici prvi put susral u sedmom razredu osnovne
Skole te je obavezan nastavni predmet i u osmomedaz lako seini da je uenicima
osnovne Skole cjelokupno gradivo kemije potpunooy@no je samo nadogradnja gradiva
i detaljnije opisivanje pojava s kojima su se &eisreli prije. Nastava iz prirode u niim
razredima slu i kao mali uvod u kemiju, gdje seenici upoznavaju s nekim jednostavnim
kemijskim promjenama u okolini (gorenje, kisele &i§ koje su vjerojatno udi i

zapazili.

O ito je da veina uenika prolazi kroz razne psilke i fizi ke promjene u

razdoblju ivota kada se prvi put sustes kemijom i sama pomisao na mnogobrojne
kemijske simbole, jednad be i valencije im pred§eveliku muku i stres. Sve to kemiju

ini veoma omra enim predmetom u Skoli. Posao naskavkemije, kao i profesora fizike

I matematike nije nimalo lak. Ti nastavni predneetinajes e okarakterizirani kao najte i

u mnogim Skolama. Stoga profesori imaju veliki iate posao, moraju veliku kolinu
gradiva prenijeti na najlaksi nia i u initi da u enici donekle zavole te predmete. Istina je
da je gradivo kemije opsSirno i ponekad zamorno. teanada se svo gradivo kemije mo e
pokazati preko pokusa ili eksperimenta. Pokus y&a @socijacija na rijekemija. Djeca
vole promatrati promjene i najviSe su fasciniraRb asu te promjene neekivane i
spektakularne, tako da su gorenje, vatromet i ekgpl najomiljenije kemijske promjene.
lako svi kemijski pokusi nisu tako dojmljivi, norsado ivljaj pokusa, kada enik vidi da
se neSto dogodilo s nekom tvari, pomae u shwgu kemijskih principa. Na primjer
napisana kemijska jednad ba reakcije natrija s vodoeniku vrlo malo zn4d, ali kada on
do ivi komadi natrija kako skae i tr i po vodi, kako pri tome nastaju neki mjehuri
kako se na kraju nesto zapali, joS ako se doda kagjafenolftaleina pa bezbojna otopina
poprimi ljubi astu boju, to mu je lakSe za shvatiti nego li dageamet nauo kemijsku
jednad bu. esto se doga da profesor nije u moguosti izvesti pokuse, koje bi elio,
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zbog neadekvatnog prostora i uvjeta ili zbog neatkatkemikalija i opreme, no to ne bi
trebalo sprijeiti njegovu kreativnost da smisli drugi na na koji bi doarao taj pokus.

Nastavu kemije se nikako ne smije svesti na to @aiai dobiju hrpu gradiva koje
moraju znati napamet i da ih nakon toga profesaspda. Gradivo koje se utreba biti
Sto konkretnije, a znanje koje enici steknu trebaju znati primijeniti na nekim dgim
primjerima i problemima. Kemijski problemi najeféw@je se rjeSavaju eksperimentom.
Ako je u enik shvatio osnovne kemijske koncepte, prilikororpatranja i zabilje avanja
promjena tijekom izvoenja pokusa, samostalne moi do i do odre enih zakljuaka i to
je ono Sto se danas treba poticati u Skolama. Kemiyrlo zanimljiva, Sarena i dinama
znanost u kojoj se svaki dan otkrije nesto novanimljivo i takvom se treba pokazati

u enicima.

Cilj metodi kog dijela ovog diplomskog rada je opisati provedia Skolska sata u
kojima bi se obradilo temu kiselo-baznih reakdizabrana tema je namijenjenaenicima
drugih razreda srednje Skole koji pohp gimnazijski program i wenicima koji idu u
kemijske tehnike Skole. Temu se obraje u redovnoj nastavi i sastavni je dio redovitog

programa. Tema je proSirena grupnim radom u kojemdnici samostalno izveli pokus.
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6.2. Priprema za nastavni sat

PREDMET: KEMIJA

PREDMETNI PROFESOR: Marko Ivi

RAZRED: drugi razred gimnazije

NASTAVNA CJELINA: Kiseline, baze i soli

NASTAVNA JEDINICA: Kiselo-bazne reakcije

KLJU NI POJMOVI: titracije, kiselo-bazni indikatori, ekvivalentnaavrsna toka

TIP SATA: upoznavanje i usvajanje novih sadr aja (prvi sghimjena steenog znanja
(drugi sat)

OBLIK RADA: frontalni, grupni rad
NASTAVNE METODE: predavanje, razgovor i demonstracija pokusa
NASTAVNA SREDSTVA: prezentacija, ud benik, radni listi

NASTAVNA POMAGALA: plo aikreda, raunalo s projektorom, kemijski pribor
(birete, pipete,aSe, Erlenmayerove i odmjerne tikvice, vaga) i keije (otopina

natrijevog hidroksida i klorovodne kiseline, natrijev karbonat, pH indikatori)

POTREBNO PREDZNANJE: kiseline, baze, pH i rainanje pH vrijednosti, kostanta

disocijacije, priprema otopine zadane koncentracije
KORELACIJA S DRUGIM PREDMETIMA : biologija (pH ravnote a u krvi, eludcu..)

LITERATURA: AleksandraHabus$, Dubravka Strevi , Snje ana Liber; OPA KEMIJA

2 ud benik za drugi razred gimnazije; Profil, Zagr
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ZADA E NASTAVNOG SATA

a) Materijalni zadatak
U enici e
- Spoznati koncepte reakcija neutralizacije
- Mo i nabrojati kiselo-bazne indikatore i opisati njpuoulogu prilikom
titriranja
- Opisati tijek kiselo-baznih titracija tj. kako sejemja pH otopine s
pove anjem volumena titranta
- Opisati titracijsku krivulju u sluaju titriranja jake baze s jakom
kiselinom i titriranja jake kiseline jakom bazom
- Definirati to ku ekvivalencije i zavrSnu t&u titracije
b) Funkcionalni zadatak
U enici e razviti sposobnosti eksperimentalnog othr@nja zavrsne tke
titracije, te skiciranja titracijske krivulje i odaa prikladnog pH indikatora
c) Odgojni zadatak
U enici e:
razvijati sustavnost u radu

stjecati vjestine tanosti, preciznosti i urednosti u radu

razvijati povjerenje u vlastite kenarske sposobnosti

razvijati odnos uva avanja prema kemiji



6.3. Artikulacija nastavnog sata

ETAPE SADR AJ METODE SREDSTVAI
Vrijeme POMAGALA
uvoD
Prvi sat | Najava gradiva i plana rada Razgovor s wtenicima | Kreda, ploa
Ponavljanje prethodno naenog
5 min gradiva: kiseline, baze, pH
vrijednost, ionski produkt vode
konstanta disocijacije kiselina i
baza
GLAVNI
DIO Upoznavanje wenika s pojmom| Metoda Kreda, ploa,
neutralizacije demonstracije, pribor i
Izvo enje pokusa: Dobivanje | razgovor, izlaganje | kemikalije
10 min natrijevog klorida reakcijom PowerPoint
neutralizacije prezentacija
Objasnjenje izvedenog pokusa
(svojstva reaktanata i produkata,
reakcija)
Kiselo-bazni indikatori: Izlaganje, razgovor | PowerPoint
-Sto su to kiselo-bazni indikatoyi prezentacija,
10 min -Vrste indikatora kreda, ploa
-Princip djelovanja
-Priprema indikatora iz crvenog
kupusa
Titracije: Metoda Kreda, ploa,
- emu slu e titracije demonstracije, pribor i
-Svojstva reakcija neutralizacije razgovor, izlaganje | kemikalije
(prou enost reakcije, osjetljivost, PowerPoint
specifi nost, uoavanje prezentacija
20 min | odre enih promjena u tdi

ekvivalencije)

-lzvo enje pokusa: Titriranje
natrijeve lu ine klorovodinom
kiselinom uz opisivanje
potrebnog pribora i tijeka
pokusa

-Opisivanje titracijske krivulje,
to ke ekvivalencije i zavrSne
to ke
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Drugi sat

5 min

25 min

Podjela uenika u 4 grupe
Podjela pribora, kemikalija i
svih ostalih materijala za rad
Objasnjavanje metode rada i
na ina evaluacije

GRUPNI RAD: Izvo enje
pokusa pod nazivom Titracija
otopine natrijevog karbonata
klorovodi nom kiselinom:

- priprema otopina

- pipetiranje i pripremanje
uzorka

- titriranje uzorka

- bilje enje rezultata

- odre ivanje zavrsne tke

- izra unavanje koncentracije i
mase uzorka

- rjeSavanje zadataka na
pripremljenim nastavnim
materijalima

Razgovor, diskusija,
postavljanje pitanja

Samostalno izveenje
pokusa, postavljanje
pitanja

Pribor i
kemikalije

ZAVRSNI
DIO

15 min

IznoSenje rezultata, njihovo
komentiranje, zajednka
evaluacija grupnog rada

Razgovor, ueni ko
izlaganje

Radni listi ,
plo a, kreda
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6.4. Planplo e

Kiselo-bazne reakcije

Neutralizacija- reakcija izmel kiselina i baza

kiselina + baza sol + voda

Na'(aq) + OH(aq) +HO'(aq) + Cl(ag)  Na&(aq) + Cl(aq) + 2HO())

OH(ag) + HO"(ag) 2H,0(l) brza, ionska i egzotermna reakcija

Kiselo-bazni indikatori - slabe organske kiselihdaze, mijenjaju boju
ovisno o pH
- fenolftalein, metiloran , bromokrezol zeleno...

Hin+H,O H;O"+ In
Boja A Boja B

Titracija- odreivanje nepoznate koncentracije kiseline ili baze

- reakcija neutralizacije uz korigeekiselo-baznih indikatora
Titracijska krivulja- graf ovisnosti pH o volumeilodanog titranta
To ka ekvivalencije- toka postignuta tijekom titriranja, u kojoj koina
kiseline odgovara kolini baze
ZavrSna toka- postignuta tijekom titriranja u kojoj indikatpromijeni

boju
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6.5. Uputa nastavniku

Za uspjesno razumijevanje ovoga gradivanici bi trebali savladati pripravu
otopina i iskazivanje sastava otopina (mno inskadsena koncentracija), te mmanje i
znaenje pH vrijednosti. Taker moraju biti upoznati s kiselinama i bazama, ayim
konstantama disocijacije i s ionskim produktom vod® gradivo se ukratko moe
ponoviti na poetku prvoga sata.

Pojam neutralizacije enici e najlakSe shvatiti kroz pokus dobivanja natrijevog
klorida reakcijom neutralizacije. Ovo je vrlo jedwavan pokus koji se mo e izvesti tako
da se u jednu aSu ulije tono 30 mL otopine natrijevog hidroksida mno inske
koncentracije 1 mol/L, a u druguaSu 30 mL otopine klorovodie kiseline iste
koncentracije. U objeaSe se doda nekoliko kapi indikatora metiloran adezabilje i pH
otopina te njihova temperatura. Sadr aj jeda8e se prelije u drugu i potom se ispita pH,
temperatura i boja nastale otopine. Mali volumestala otopine se stavi na satno staklo i
ostavi na toplom mjestu ili se mo e staviti u pdemsku zdjelicu i upariti na plameniku. U
oba sluaja zaostati e bijela kristalna tvar, natrijev klorid. @nici iz pokusa vide da je
crvena kisela otopina postala narasta kada se u nju dodala uta lu nata otopina.ol ak
vide da je pH porastao kao i temperatura otopize.toga mogu zakljuti da je

neutralizacija brza i egzotermna reakcija. Prodoktitralizacije su voda i sol. €nicima

treba naglasiti da prilikom neutralizacije reagiréfsO" i OH ioni od kojih nastaju dvije

molekule vode. BO* kao jaka kiselina daje proton jakoj bazi Okhko bi nastala slaba

kiselina HO i slaba baza ¥0. Metalni kationi i anioni kiselina koji tvore spbstaju u
otopini nepromijenjeni, tj. otopljeni u vodi. Kad@ada ispari na posudi zaostaje trag soli,
Sto je dokaz nastalog produkta.

Vano je naglasiti i stehiometriju neutralizacijga potpunu neutralizaciju (kada
izreagiraju svi prisutni oksonijevi i hidroksidnoni) klorovodi ne kiseline ne emo
upotrijebiti jednaku koliinu primjerice natrijeve luine kao za neutralizacisumporne
kiseline. Potpuna neutralizacija di- i triprotoriskiselina zahtijeva vei koli inu lu ine,
uz uvjet da su im koncentracije jednake.

Sto se tie kiselo-baznih indikatora anici bi trebali naduti da su to slabe
organske kiseline i bazeije otopine mijenjaju boju s promjenom pH. Promjdige je
posljedica promjene strukture molekule indikatokamja se dogodi kada molekula

indikatora otpusti vodikov ion. Svaki indikator mja boju u odreenom pH podryu,
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neki u kiselom, neki u lu natom i zato je za kisélazne titracije bitan odabir prikladnog
indikatora kako ne bi dobili greSku u zavrsnojkio PoSto su i indikatori po sastavu
kiseline ili baze, oni mogu troSiti titrant priliko titriranja, a velika koliina indikatora
mo e dovesti do pogreSaka u rezultatima titrirai§ak crvenog kupusa je prirodan kiselo-
bazni indikator, u kiselom mediju je crveni, u mailrtom ljubi ast, a u bazhom zeleni.

Titracija je postupak odrévanja nepoznate koncentracije kiseline ili bazenpau
reakcije neutralizacije uz koriStenje indikatoraa bi se moglo odrediti neku nepoznatu
koncentraciju pomau titriranja, reakcija izmeu analita i titranta mora biti brza,
irevezibilna i prouena, u ekvivalentnoj t& mora nastati udjiva promjena nekog
svojstva i bitno je da titrant reagira samo s @oadi Titracijom bi se trebalo moodrediti
male koli ine analita. Prilikom titriranja se koristi odmjermposue kao Sto su odmjerne
tikvice, pipete i birete. Na primjer, otopinu kised poznate koncentracije postupno
dodajemo u otopinu lu ine (koja sadr i i indikatonepoznate koncentracije, ali poznatog
volumena. Kada se boja indikatora promijeni tilage gotova. Tada iz podataka o
utroSenom volumenu kiseline, njene koncentracyelumenu lu ine mo emo izraunati
koncentraciju luine. Tijek titracije moemo pratiti grafi ki ako se nakon svakog
dodavanja titranta pH metrom odredi pH otopine dkimen dodanog titranta. Dobivene
pH vrijednosti se nanesu na ordinatu, a volumemap@asu grafa. Prati se ovisnost pH o
volumenu dodanog titranta. Eksperimentalno dobivéo&ke se spoje i dobijemo
titracijsku krivulju. Iz nje je vidljivo da se u petku titracije pH postupno mijenja, a zatim
naglo, kako dodajemo titrant. Pri kraju titrirarp&d se ponovno postupno mijenja. Na
titracijskoj krivulji se nalazi ekvivalentna tka, to ka u postupku titriranja u kojoj kolna
kiseline odgovara kolini baze. Ekvivalentna t&a titracije jakih kiselina s jakim bazama
se javlja pri pH=7. Ako se titrira slaba baza jakkiselinom tada e ekvivalentna tka
biti u kiselom podruju (pH<7), a ako se titrira slaba kiselina jakonezdra tada e
ekvivalentna toka biti u lu natom podruju. Za razliku od ekvivalentne tke, zavrSna
to ka je toka u postupku titriranja u kojoj indikator promijelmoju. Razlika izmeu te
dvije to ke je pogreska zavrsne fe.

Nastavnik treba pokazati kako se pravilno izvothireinje na primjeru titriranja
otopine NaOH s otopinom HCI-a, da biemici stekli vizualni dojam i kako bi bili
spremniji za samostalno izvenje titriranja. To titriranje bi trebalo izgledatvako: U tri
Erlenmeyerove tikvice otpipetira se po 25 mL pnpliene otopine NaOH i u svaku se
doda 2-3 kapi metiloran a i 20 mL destilirane vodareta se napuni otopinom HCI-a do

oznake 0 mL. U jednu Erlenmeyerovu tikvicu iz beree, uz stalno mijeSanje, dodaje po
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0,5 mL otopine HCl-a sve dok se ne promijeni bagikatora. Bireta se ponovo napuni do
oznake nula i u drugu tikvicu se dodaje po 1 mL 4dGlve do 2 mL ispred zavrSne ke
titracije. Zatim se dodaje oprezno kap po kap kiseluz stalno mijeSanje, sve dok uta
boja indikatora ne prijee u svijetlonararastu boju (boju ko ice crvenog luka). UtroSeni
volumen se ata na dvije decimale i zapiSe se. Isti postupak@®ovi s treom tikvicom.
UtroSci klorovodine kiseline, u posljednje dvije titracije, se najamazlikovati za vise od
0,1 mL. Za izraunavanje nepoznate koncentracije otopine NaOH uzs@asrednju
vrijednost volumena zadnjih dvaju titriranja.

U grupnom radu tenici moraju odrediti nepoznatu koncentraciju obepi
natrijevog karbonata metodom titracije. Za @tak svaka grupae dobiti izvagani uzorak
krutoga natrijevog karbonata. ehici ne znaju masu uzorka. S tim uzorkonenici, u
odmijernoj tikvici, pripremaju otopinu nepoznate kentracije. Zatim titriraju alikvote te
otopine te zapisuju rezultate. Posto se u svakej gdupe nalazi viSe enika, meusobno
mogu raspodijeliti posao koji trebaju obaviti. Jedaipravlja otopinu, jedan puni biretu,
jedan titrira, jedan raina nepoznatu koncentraciju, jedan rjeSava zadatkedan izla e
rezultate.

Na kraju sata Lenici iznose svoje rezultate, a nastavnik ih ocjenj Ako se
nastavnikovi i uenikovi rezultati razlikuju za manje od 5% svienici u grupi dobivaju
ocijenu odlian uz uvjet da su tao rijesili zadatke s radnog lisi. Ako je pogresSka

izme u 5i 15% ocjena je vrlo dobar, izmel5 i 30% dobar, izmel 30 i 45% dovoljan.
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6.6. Radnilisti za u enike

Titracija otopine natrijevog karbonata klorovodi nom kiselinom

Pribor: 3 Erlenmeyerove tikvice od 300 mL, odmjerna tdaviod 100 mL, pipeta od 25

mL, bireta od 50 mL, stativ i klema za biretu

Kemikalije : Otopina klorovodine kiseline tono poznate koncentracije (c = 0,1 mol/L),

indikator metiloran , natrijev karbonat i voda

Postupak

U odmjernu tikvicu kvantitativno se prenese dobivezrorak natrijevog karbonata te se u
nju doda malo destilirane vode. Tikvicu se proRaudok se ne otopi sav natrijev karbonat
i zatim ju se napuni vodom do oznake.

U tri Erlenmeyerove tikvice otpipetira se po 25 mplipremljene otopine natrijevog
karbonata i u svaku se doda 2-3 kapi metilorar2@ mL destilirane vode. Vodu se dodaje
da bi volumen otopine bio viekako bi se bolje uala promjena boje indikatora.

Bireta se napuni otopinom HCI-aija je koncentracija poznata i iznosi 0,1 mol/L) do
oznake O mL.

U jednu Erlenmeyerovu tikvicu iz birete se, uz rsbamijeSanje, dodaje po 0,5 mL otopine
HCl-a sve dok se ne promijeni boja indikatora. Tad® odredi priblian volumen
titracijskog sredstva koji valja utroSiti do zavesio ke titracije.

Bireta se ponovo napuni do oznake nula i u druguidii se dodaje po 1 mL HCl-a sve do
2 mL ispred zavrSne tke titracije. Zatim se dodaje oprezno kap po kaelikie, uz stalno
mijeSanje, sve dok uta boja indikatora ne prgeu svijetlonararastu boju (boju ko ice
crvenog luka). UtroSeni volumen seita na dvije decimale i zapiSe se.ifavanje mora
biti vrlo precizno jer je to najveéizvor pogreske pri titriranju, pa je ovdje po e§ pomo
nastavnika budu da uenici nemaju iskustva s bavanjem. Isti postupak se ponovi s
tre om tikvicom. UtroSci klorovodine kiseline, u posljednja dva titriranja, se nejsmi
razlikovati za viSe od 0,1 mL. Za iztianavanje nepoznate koncentracije otopine natrijevog

karbonata uzima se srednja vrijednost volumenajiradwaju titriranja.

Zabilje ite promjene koje su se dogodile prilikomvo enja pokusa.
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Skicirajte i opiSite aparatu za titraciju.

Zadatci:

1. NapiSi jednad bu reakcije klorovodie kiseline s natrijevim karbonatom u

molekulskom i ionskom obliku.

2. Koliko je utroSeno klorovodne kiseline za pojedino titriranje? lztaaj srednju

vrijednost volumena utroSene kiseline.
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3. 1z dobivenih podataka iznanaj mno insku koncentraciju otopine i masu naugg
karbonata u peetnoj otopini.

4. Kako bi izgledala titracijska krivulja za ovdriianje. Oznai osi i pokai polo aj

ekvivalentne odnosno zavrsneke titracije.

5. Objasni zasto smo pri titriranju koristili inditor metiloran , a ne fenolftalein.
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6. Mo e li velika koli ina indikatora utjecati na rezultate titriranja?j&3ni.

7. NapiSi i izjednai jednad be kemijskih reakcija ako reagiraju:
a) fosforna kiselina i kalcijeva lu ina
b) sumporna kiselina i natrijev hidrogenkarbonat
¢) duSina kiselina i stroncijeva lu ina

d) octena kiselina i kalijeva lu ina

8. Za titriranje 20,0 mL otopine bromovode kiseline nepoznate koncentracije utroSi se
48,4 mL otopine natrijeve lu ine mno inske koncemtije 0,05 mol/L. Izraunaj masenu i

mno insku koncentraciju dusne kiseline.
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