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1. UVOD

Antioksidans p-kumarinska kiselina je prirodni organski spoj koji pripada skupini
fenolnih kiselina i derivat je hidroksicimetne kiseline. Bijela kristalna krutina koja je na
sobnoj temperaturi i tlaku, slabo topiva u vodi, a lako topiva u etanolu i eteru. Ova kiselina
Siroko je rasprostranjena u biljkama, gdje ima klju¢nu ulogu u njihovoj obrani protiv patogena
1 Stetnika. Kemijska struktura p-kumarinske kiseline sadrzi benzenski prsten s hidroksilnom
skupinom 1 bo¢nim lancem s karboksilnom skupinom, §to joj omogucava sudjelovanje u
brojnim bioloSkim 1 kemijskim procesima. Uglavnom se nalazi u kikirikiju, rajéici, mrkvi,
bosiljku 1 ¢eSnjaku, te je glavni sastojak vina, octa i meda. Studije su pokazale da p-
kumarinska kiselina pruza niz zdravstvenih dobrobiti, uklju¢uju¢i protuupalna,

antikancerogena i antimikrobna svojstva [1].

Cilj ovog diplomskog rada bio je istraziti elektrokemijska svojstva p-kumarinske
kiseline u odgovaraju¢em otapalu primjenom voltametrijskih metoda, kao $to su ciklicka 1
diferencijalna pulsna voltametrija. Praden je utjecaj brzine polarizacije elektrode, pH-
vrijednosti otapala te koncentracije p-kumarinske kiseline na potencijal i struju oksidacijskog
i redukcijskog strujnog vrha. Adsorpcija oksidacijskog produkta p-kumarinske kiseline
ispitana je diferencijalnom pulsnom voltametrijom na povrsinu radne elektrode, te je uspjesno

detektirana u realnom uzorku.

Prvi dio rada, Literaturni pregled, opisuje svojstva, reakcije i glavna obiljezja p-
kumarinske kiseline ukljuuju¢i strukturu, biokemijske reakcije, ulogu u organizmu,
antioksidativno djelovanje 1 metode karakterizacije. Takoder su detaljno prikazane
elektrokemijske metode primijenjene u istrazivanju. Drugi dio rada, Eksperimentalni dio,
obuhvaca opis koriStenih kemikalija, postupke za pripremu otopina i realnog uzorka, detaljan
pregled metoda i1 instrumenata, kao 1 uvjete pod kojima su provedena elektrokemijska
mjerenja. U treCem dijelu, Rezultati 1 rasprava, prikazani su 1 opisani dobiveni
eksperimentalni rezultati. Cetvrti dio je metodicki dio, u kojem je obradena nastavna jedinica
,Elektrodni potencijal 1 galvanski ¢lanci®. Cilj je upoznati u¢enike s osnovnim pojmovima
kao $to su elektrodni potencijal i galvanski €lanci, te ih pouciti kako povezati redoks reakcije
koje se dogadaju na anodama i katodama s promjenama u elektrodnom potencijalu. Posljednji

dio rada je Zakljucak, osmisljen je na osnovu prezentiranih rezultata.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Polifenoli

Polifenoli su raznovrsna skupina sekundarnih metabolita koje biljke koriste kao
obranu protiv patogena 1 UV zraCenja. U prirodi se nalazi viSe od 8000 polifenolnih spojeva, a
najcesca skupina medu njima su flavonoidi. S obzirom na njihovu rasprostranjenost, imaju
znacajnu ulogu u ljudskoj prehrani. Osim svoje antioksidativne uloge, imaju klju¢nu ulogu u
sprjeCavanju kardiovaskularnih bolesti, raka 1 neurodegenerativnih bolesti. Polifenoli su
postali vazni u istraZivanjima znanstvenika, nutricionista i javnosti zbog njihove znacajne
uloge u oCuvanju zdravlja. Djeluju kao snazni antioksidansi, pomazu¢i tijelu u borbi protiv
oksidativnog stresa uzrokovanog viskom reaktivnih kisikovih spojeva. Iako vec¢ina dokaza o
njihovom djelovanju dolazi iz laboratorijskih studija, sve viSe istrazivanja dokazuju da imaju
pozitivan utjecaj i u stvarnom zivotu. Unos polifenola moze varirati, ali njihov u¢inak na
organizam ovisi 0 nacinu apsorpcije i metabolizma u probavnom traktu, §to je odredeno
njithovom kemijskom strukturom. Budué¢i da se nalaze u mnogim namirnicama koje se

redovito konzumiraju, polifenoli su postali neizostavan dio prehrane vecine ljudi [2].

Prehrambeni fenoli, poznati 1 kao polifenoli, spadaju medu najbrojnije i
najrasprostranjenije prirodne tvari prisutne u biljkama. Do sada je poznato vise od 8000
razli¢itih polifenolnih struktura. Ova skupina prirodnih molekula je vrlo raznolika i obuhvaca
nekoliko podskupina, iako se svi kemijski definiraju kao spojevi s fenolnim strukturnim
obiljezjima. Raznolikost i Siroka distribucija polifenola u biljkama rezultirale su razli¢itim
metodama kategorizacije ovih spojeva koji se pojavljuju u prirodi. Klasificiraju se prema
podrijetlu, bioloSkoj funkciji 1 kemijskoj strukturi. Glavne skupine polifenola obuhvacaju

fenolne kiseline, flavonoide, stilbene i lignane (Slika 1.) [3].
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Slika 1. Klasifikacija polifenola [3].

Flavonoidi su medu najistrazivanijim polifenolima, s viSe od 4000 otkrivenih spojeva.
Vecina njih je odgovorna za boju cvjetova, voca i liS¢a. Opca struktura flavonoida je C6-C3-
C6, Sto znati da se sastoji od dvije C6 podjedinice, tj. od prstena A i prstena B
karakteristicnih za ove spojeve. Flavonoidi se mogu podijeliti u razli¢ite podskupine kao Sto
su antocijanini, flavanoli, flavoni, flavanoni i flavonoli, ovisno o razli¢itim hidroksilacijama i
varijacijama u heterociklickom prstenu C (Slika 2.). Vecina flavonoida ima prsten B vezan za
polozaj C2 prstena C, dok izoflavonoidi 1 neoflavanoidi imaju prsten B vezan za polozaje C3 1
C4 prstena C [4]. Kalkoni, se takoder smatraju dijelom flavonoidne skupine iako nemaju

heterociklicki prsten C.
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Slika 2. Klasifikacija Flavonoida [5].

Fenolne kiseline su vrsta polifenolnih spojeva koje se dijele na derivate benzojeve i
cinaminske kiseline, pri ¢emu su hidroksibenzojeve kiseline prisutne u manjim koli¢inama u
jestivim biljkama, osim u odredenim vrstama voc¢a, crnim rotkvicama i luku. Hidroksicimetne
kiseline, kao $to su p-kumarinska, kofeinska, ferulinska i sinapinska kiselina, vidljive na slici
3., ¢es¢e se javljaju u biljkama, ali su ve¢inom prisutne u esterificiranom obliku. Kofeinska
kiselina je najceS¢i oblik fenolne kiseline u vecini voca. Hidroksicimetne kiseline (engl.
Hydroxycinnamic Acids, HCA) 1 hidroksibenzojeve kiseline (engl. Hydroxybenzoic Acids,
HBA) su fenolne kiseline koje pokazuju antioksidativnu aktivnost ovisnu o broju hidroksilnih
skupina u molekuli. HCA su Siroko prisutne u vocu, povréu, pi¢ima i zitaricama te su
istrazivanja povezala njihovo djelovanje s farmakoloskim i protukancerogenim svojstvima
[6]. Budu¢i da se pojavljuju u niskim koncentracijama, za njihovo mjerenje potrebne su

osjetljive analiticke metode.

HCA su jednostavni fenilpropanoidni spojevi koji imaju klju¢nu ulogu u biosintezi
sloZzenijih fenolnih sustava te se mogu pojaviti kao esteri, amidi ili glikozidi. Njihova
prisutnost, posebno u plodovima, daje zna€ajan doprinos fenolnom sastavu biljaka. HCA se
isticu kao snaZzni antioksidativni spojevi s raznim fizioloSkim ulogama u bioloSkim sustavima
[7]. Istrazivanja pokazuju da imaju potencijalnu primjenu u prevenciji i terapiji bolesti

povezanih s oksidativnim stresom poput ateroskleroze, upalnih stanja, raka 1



kardiovaskularnih bolesti. Glavni mehanizam njihovog djelovanja je hvatanje slobodnih
radikala i stabilizacija fenoksilnih radikala, iako se istrazuju i drugi mehanizmi poput kelacije
prijelaznih metala i modulacije genske ekspresije. HCA se dobro snalaze u vodenim
medijima, ali njihova hidrofilna priroda moze ograniciti njihovu ucinkovitost u lipofilnim
sustavima. Medutim, esterifikacija karboksilne skupine moze poboljsati njihovu hidrofobnost,

Sto ih €ini primjerenima za Sirok spektar aplikacija u lipofilnim medijima [8].
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Slika 3. Derivati hidroksicimetne kiseline [9].

Polifenoli, osim svojih osnovnih fizikalno-kemijskih svojstava, dijele dva klju¢na
svojstva koja su temelj njithovog djelovanja: redukcijsku aktivnost koja kontrolira njihova
antioksidativna svojstva, te osjetljivost na oksidaciju i1 svojstva vezivanja koja su povezana s
njihovom sposobnos¢u keliranja metala 1 afinitetom prema proteinima poput enzima,
transportnih proteina 1 receptora. Njihova fizikalno-kemijska svojstva, osobito kemijska
reaktivnost, predstavljaju zanimljivo podrucje istraZivanja. Znanstvena istraZivanja su
pokazala da polifenoli pruZaju zastitu krvnim Zilama, srcu i imunoloSkom sustavu, te
smanjuju rizik od kroni¢nih upalnih bolesti, tumora i procesa starenja. NajistraZivanija
sposobnost polifenola je zastita organizma od slobodnih radikala i reaktivnih kisikovih vrsta
koji nastaju tijekom metabolizma kisika, a koji uzorkuju oksidativho oStecenje stanica.
Mehanizmi njihovog antioksidativnog djelovanja takoder ukljucuju zastitu od oksidativnog

stresa putem izravnog neutraliziranja reaktivnih slobodnih radikala, vezivanja metalnih iona

5



koji poti¢u stvaranje slobodnih radikala, inhibiciju enzima koji generiraju slobodne radikale te

obnavljanje antioksidativnih enzima povezanih s membranama stanica [10].

2.2. p-kumarinska kiselina(PCA)

Kumarinska kiselina, hidroksi derivat cimetne kiseline, prirodno se pojavljuje u tri
izomera (orto-, meta- i para-), pri ¢emu je p-kumarinska kiselina jedan od naj¢es$¢ih izomera u
prirodi. Na slici 4. prikazana je kemijska struktura p-kumarinske kiseline. Ta tvar je kristalna
krutina koja se lako otapa u etanolu i dietil-eteru, ali ima ograni¢enu topljivost u vodi.
Klasificirana kao fitokemikalija i nutraceutik, kiselina se nalazi u raznim jestivim biljkama

poput mrkve, raj€ice i zitarica [11].

Osobito se p-kumarinska kiselina (4-hidroksi-cimetna kiselina) nalazi u stani¢énim
stijenkama velikog broja zitarica. Pokazuje sposobnost smanjenja peroksidacije lipoproteina
niske gustoce (engl. Low-Density Lipoproteins, LDL), te ima izrazena antioksidativna i
antimikrobna svojstva, §to ima vazan utjecaj na ljudsko zdravlje. Iako se nalazi u endospermu
jezgre u ograni¢enim koli¢inama, njena prisutnost znac¢ajno se povecava u perifernim tkivima.
Zbog svojih antioksidativnih i antimikrobnih svojstava, p-kumarinska kiselina postaje sve
popularniji prirodni izbor kao alternativa sintetickim aditivima u prehrambenoj 1 kozmetickoj
industriji. PCA se moze na¢i u mnogim vrstama voc¢a i povrca u obliku slobodne kiseline ili

estera. U biljkama se nalazi kao sastavni dio lignina i tanina [12].

O

X OH

HO

Slika 4. Kemijska struktura p-kumarinske kiseline [13].

PCA uspjesno inhibira rast bakterijskih patogena, s minimalnim inhibitornim

koncentracijama (engl. Minimum Inhibitory Concentration, MIC) izmedu 10 1 80 mg/ml [14].



Takoder, znacajno povecava vanjsku propusnost i propusnost plazma membrane, §to rezultira
gubitkom funkcije barijere. Istrazivanja su pokazala sposobnost vezanja p-kumarinske
kiseline za fosfatne anione u dvostrukoj uzvojnici DNA, te njeno interkaliranje u utor
dvostruke uzvojnice DNA, §to moze utjecati na replikaciju, transkripciju i ekspresiju genoma

bakterija.

Prisutna je u raznim vrstama voca, povrca, za¢ina i1 sjemenki. Ovaj spoj nalazi se u:
vocu poput borovnica, viSanja, treSanja, Sipka, limuna, jabuka i grejpa, te povréu poput:
rajéice, maslina 1 patlidzana, zaCinima kao $to su ocat, kadulja, maj¢ina duSica, ruZmarin,
klin¢i¢, muskatni oras¢i¢ 1 med, te sjemenkama poput kikirikija, oraha i le¢e (Tablica 1.). Ovi
raznoliki izvori p-kumarinske kiseline pruzaju brojne mogucnosti za obogacivanje prehrane,

naglaSavajuci zdravstvene koristi koje ovaj spoj pruza .
Tablica 1. Sadrzaj p-kumarinske kiseline u odredenoj hrani [16].

Hrana Koncentracija p-kumarinske

kiseline u proizvodu

Jabuka 0,27 mg/100g
Kikiriki, peceni 6,46 mg/100 g
RiZa, kuhana 0,19 mg/100 g
Susene datulje 5,77 mg/100 g
Svjeze datulje 2,89 mg/100 g
Ocat 0,29 mg/100 ml
Zelena maslina 5,90 mg/100 g

U slucaju mikroorganizama p-kumarinska kiselina se biosintetizira uglavnom iz
tirozina. Kao komponenta lignina, sveprisutna je u biljkama u niskim koncentracijama. U
biljkama, biosinteza p-kumarinske kiseline ukljucuje dva kemijska procesa: fenilalanin
amonij-liaza (PAL) prvo katalizira pretvorbu fenilalanina u trans-cimetnu kiselinu, koja se
zatim hidroksilira u para poloZaju pod djelovanjem enzima trans 4-hidroksilaze cimeta (C4H).
S druge strane, odredeni PAL enzimi mogu koristiti tirozin kao pocetni supstrat (PAL/TAL),
Sto dovodi do izravnog stvaranja p-kumarinske kiseline iz tirozina, bez posrednicke faze
trans-cimetne kiseline [17]. Osim toga, postoje odredeni specifi¢ni enzimi amonijeve liaze u

desaminiraju¢em tirozinu (TAL 1). Uvodenjem PAL/TAL ili TAL 1, mikroorganizmi poput
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Escherichia coli, Saccharomyces cerevisiae, Streptomyces lividans i Pseudomonas putida

sposobni su proizvesti p-kumarinsku kiselinu iz tirozina [18].

2.3. Antioksidativno djelovanje hidroksicimetnih kiselina

Antioksidativna svojstva hidroksicimetnih kiselina (HCA), poput kumarinskih
kiselina, imaju zna€ajnu vaznost u sprjecavanju ili inhibiranju oksidacijskih procesa, Sto ih
¢ini korisnima u raznim podru¢jima, od industrije do medicine. Smatraju se snaznim
antioksidansima s razli¢itim fizioloSkim ulogama u organizmu. Studije su pokazale da HCA
mogu biti korisne u prevenciji i terapiji bolesti povezanih s oksidativnim stresom poput

ateroskleroze, upalnih stanja, raka i kardiovaskularnih bolesti.

Glavni mehanizam djelovanja antioksidansa je njihova sposobnost hvatanja slobodnih
radikala, ¢ime sprjeCavaju oksidacijske procese [19]. Osim toga, predloZeni su i drugi
mehanizmi djelovanja, poput kelacije prijelaznih metala koji su katalizatori oksidativnog
stresa, inhibicije enzima koji proizvode reaktivne kisikove i dusSikove spojeve te modulacije

ekspresije gena.

Cimetne kiseline dobro djeluju u vodenim medijima buduc¢i da njihova hidrofilna
priroda predstavlja ograniCenje za =zaStitu lipofilnih sustava (npr. prehrambenih ili
kozmetickih matrica ili bioloSkih membrana) uglavnom zbog teSkoca njihove ugradnje u
masne 1 uljne medije. Medutim, hidrofobnost HCA moze se pojacati kemijskom
modifikacijom, poput esterifikacije karboksilne skupine fenolne kiseline s masnim
alkoholima. Vazno je zadrzati izvorna funkcionalna svojstva HCA tijekom ovih kemijskih

modifikacija kako bi se osigurala u¢inkovitost 1 sigurnost njihove primjene [20].

Slobodni radikali mogu dovesti do mnogih kroni¢nih zdravstvenih problema kao $to
su kardiovaskularne bolesti i rak. Stoga, fenolni spojevi, koji djeluju kao redukcijska sredstva
1 hvataci slobodnih radikala, igraju klju¢nu ulogu u prevenciji i kontroli tih bolesti. Ovi
spojevi su Siroko rasprostranjeni u biljkama, povréu, vocu, Zitaricama i drugim sjemenkama te
predstavljaju vaznu skupinu prirodnih antioksidansa s potencijalnim blagotvornim u¢incima
na ljudsko zdravlje. Antioksidativna aktivnost se definira kao sposobnost spoja da inhibira
oksidativnu degradaciju, poput peroksidacije lipida, koja moZe uzrokovati oStecenje stanica i

tkiva. PCA kao jedna od fenolnih spojeva, pokazala je znacajnu antioksidativnu aktivnost i



dokazano je da ima izvrstan ucinak hvatanja slobodnih radikala. Navedeno je da p-
kumarinska kiselina ima znacajno protuupalno djelovanje te pokazuje antitumorske u¢inke na
maligne tumore. Takoder, ovaj spoj je sposoban smanjiti proliferaciju stanica za 50% pri
koncentracijama od 1-4,5 mmol/L. Osim toga, moze biti korisna u borbi protiv raka Zeluca jer

smanjuje stvaranje kancerogenih nitrozamina [21].

Zabiljezeno je da p-kumarinska kiselina ima zastitni u€inak protiv sr¢anih bolesti jer
smanjuje peroksidaciju lipida, oksidaciju kolesterola 1 otpornost na lipoproteine niske gustoce
(LDL). S druge strane, oralna primjena kumarinske kiseline (317 mg/dan) tijekom 30 dana
znacajno je inhibirala oksidaciju LDL-a. Isti¢e se da p-kumarinska kiselina omogucuje
smanjenje peroksidacije lipida emulzije linolne kiseline od 71,2 % pri koncentraciji od 45 pg/
ml. Usporeduju¢i s drugim poznatim antioksidansima poput BHA, BHT, a-tokoferola i
askorbinske kiseline, p-kumarinska kiselina pokazala je vecu ucinkovitost, postizu¢i vecu

redukciju peroksidacije lipida [22].

2.4. Metode karakterizacije p-kumarinske kiseline

Analiticke metode za detekciju p-kumarinske kiseline su klju¢ne zbog njezine bioloske
vaznosti 1 sveprisutnosti u raznim prehrambenim i farmaceutskim proizvodima. Primijenjene
su razli¢ite analiticke metode kako bi se omogucila precizna identifikacija 1 kvantifikacija ove

hidroksicimetne kiseline [23].

Kapilarna elektroforeza (engl. capillary electrophoresis, CE) kao jedna od metoda
koja se koristi za analizu p-kumarinske kiseline koja omogucuje odvajanje i detekciju spojeva
nabijene Cestice u otopini elektrolita pod utjecajem elektriénog polja gdje putuju razliitim
brzinama prema jednoj od elektroda na temelju njihove pokretljivosti u kapilarnom sustavu.
Micelarna elektrokineticka kromatografija (engl. Micellar electrokinetic chromatography,
MEKC) s UV detekcijom takoder se koristi za analizu p-kumarinske kiseline. Ova tehnika
omogucuje razdvajanje spojeva pomocu micelarnih agregata u mobilnoj fazi, Sto rezultira
poboljSanom selektivnoséu 1 osjetljivoséu [24]. Teku¢inska kromatografija visoke
djelotvornosti(engl. High Performance Liquid Chromatography, HPLC) je jedna od najcesce
koriStenih tehnika za analizu p-kumarinske kiseline. Ova tehnika omogucéuje razdvajanje i
kvantifikaciju spojeva u tekucoj fazi pomocu visokotlatne pumpe i kolone napunjene

stacionarnom fazom [25]. Spektroskopija povrSinski poja¢anog Ramanovog rasprsenja (engl.
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Surface-Enhanced Raman Spectroscopy, SERS) je tehnika vibracijske spektroskopije koja se
koristi za analizu molekula adsorbiranih na nanostrukturiranu povr§inu metala. Ova tehnika se
Siroko koristi u analizi razli¢itih spojeva, ukljuujué¢i p-kumarinsku kiselinu, zbog svoje
visoke osjetljivosti, brzine i sposobnosti analize ¢ak i u malim koncentracijama. Takoder, u
ovom diplomskom radu su koristene elektrokemijske metode za karakterizaciju p-kumarinske

kiseline kao $to su ciklicka i diferencijalna pulsna voltametrija [26].

2.6. Elektrokemijske metode

Grana kemije koja se bavi kemijskim promjenama povezanih s elektriénom strujom
naziva se elektrokemija. Ova grana kemije obuhvaca -elektroanaliticke metode koje
proucavaju tvari temeljem elektromagnetskih zakona, posebno oksido-redukcijskih reakcija.
Medu elektroanalitickim metodama su potenciometrija, voltametrija, polarografija,
elektrogravimetrija, kulometrija i konduktometrija. Ove metode odlikuju se tocnoscu,
selektivnosc¢u, osjetljivos¢u, preciznoSc¢u, pristupacnom cijenom i dostupnoscu instrumenata.
Elektrokemijske metoda mjerenja se provode u troelektrodnoj elektrokemijskoj ¢eliji koja se
sastoji od tri elektrode: referentne, radne elektrode i protuelektrode [27]. Elektrode su
uronjene u elektrolit, otopinu koja omogucuje protok iona, te su povezane putem solnog
mosta ili polupropusne membrane. Radna elektroda reagira s analitom i na njoj se odvija
redoks reakcija pri zadanim vrijednostima potencijala. Referentna elektroda ima konstantni
potencijal, dok protuelektroda omogucava protok elektricne struje kroz celiju. Postoje dva
osnovna tipa elektrokemijskog Clanka: galvanski 1 elektroliticki. Galvanski ¢lanak pretvara
kemijsku energiju u elektricnu energiju bez potrebe za vanjskim izvorom struje, dok
elektroliticki ¢lanak koristi elektricnu energiju za pokretanje kemijskih reakcija [28].
Kemijske reakcije obi¢no se odvijaju na radnoj elektrodi, pri ¢emu nastaje signal odziva. Taj
signal se mjeri 1 daje traZzene analiticke ili druge podatke o analitu. Signal odziva moZe biti
izazvan signalom pobude ili prisutno$¢u odredenih molekula u otopini. Izbor prikladne radne
elektrode temelji se na redoks potencijalu tvari koja se analizira, kao 1 na pozadinskoj struji
unutar raspona potencijala potrebnog za mjerenje. Dodatni ¢imbenici kao S§to su dostupnost,
vodljivost, toksicnost, mehani¢ka svojstva i raspolozivi raspon potencijala takoder mogu

utjecati na odabir radne elektrode [28].
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2.6.1. Voltametrija

Voltametrijske metode su elektroanaliticke tehnike koje omogucuju analizu kemijskih
spojeva mjerenjem struje (signal odziva) u funkciji primijenjenog napona (signal pobude),
izazivajuci polarizaciju radne elektrode. Voltametrija se Cesto koristi u razli¢itim podrucjima
kemije, ukljucujuc¢i analiticku kemiju, biokemiju i fizikalnu kemiju. Ova metoda omogucava
detaljno proucavanje procesa oksidacije 1 redukcije, adsorpcijskih procesa na povr§inama i
mehanizama prijenosa elektrona na kemijski modificiranim povrSinama elektroda, te
elektrokemijsku detekciju analita eluiranih u visokodjelotvornoj tekucinskoj kromatografiji
(HPLC). Voltametrijske metode temelje se na mjerenju struje kao odgovora na promjenjivi
potencijal (pobudni signal) primijenjen na elektrokemijski C¢lanak. Promjena potencijala
izaziva elektrokemijske reakcije na povrSini radne elektrode, Sto rezultira protokom struje
koja se mjeri i analizira. Voltametrijski sustav sastoji se od tri glavne komponente koje
zajedno omogucuju precizno upravljanje elektrokemijskim eksperimentima 1 analizu rezultata.
Ove komponente su: raCunalo, potenciostat i elektrokemijska celija prikazani na slici 5.
Racunalo se koristi za upravljanje potenciostatom i obradu podataka dobivenih tijekom
eksperimenta. Specijalizirani raCunalni program instaliran na racunalu omogucava korisniku
kontrolu nad eksperimentalnim parametrima, kao Sto su potencijal i vrijeme. Rezultati se
prikazuju na voltamogramu koji graficki prikazuje jakost struje u odnosu na potencijal izmedu
radne 1 referentne elektrode, $to omogucava detaljnu analizu elektrokemijskih svojstava
istrazivanog sustava. Potenciostat je kljucni instrument u voltametrijskom sustavu koji
kontrolira potencijal izmedu radne i referentne elektrode. Precizna kontrola potencijala je
vazna za izazivanje 1 proucavanje elektrokemijskih reakcija na povrsini radne elektrode, dok

mjerenje struje omogucuje kvantitativnu analizu tih reakcija [29, 30].
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potenciostat raCunalo

Slika 5. Sustav za voltametrijska mjerenja obuhvaca: voltametrijsku ¢eliju, potenciostat i

racunalo. [31].

Elektrokemijska celija je naziv za sustav u kojem se nalazi analit tijekom mjerenja
voltametrijskom metodom. Bitna je komponenta za voltametrijski sustav, jer omogucuje
proucavanje elektrokemijskih reakcija analita. Shematski prikaz elektrokemijske ¢elije moze
se vidjeti na slici 6. Posuda u voltametrijskoj ¢eliji ima ¢ep s otvorima za tri elektrode: radnu,
referentnu i protuelektrodu. Elektroda na kojoj se odvijaju redoks reakcije naziva se radna
elektroda (WE, engl. Working Electrode). Na radnoj elektrodi dovodi se promjenjivi
potencijal koji djeluje kao signal pobude, poticuc¢i redoks reakcije analita na njezinoj povrsini.
Potencijal radne elektrode odrZava se na odredenoj, stalnoj vrijednosti tijekom eksperimenta.
Radna elektroda se naziva i mikroelektrodom zbog njene male povrSine koja pojacava
sklonost polarizaciji 1 sprjeava razgradnju analita elektrolizom. Referentna elektroda (engl.
Reference Electrode, RE) ima stabilan potencijal §to omogucuje to¢na i ponovljiva mjerenja.
Sluzi i kao referentna tocka za mjerenje potencijala radne elektrode. NajeS¢e koriStena
referentna elektroda je srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl) elektroda. Protuelektroda (engl.
Counter Elektrode, CE) omogucuje tok elektricne struje kroz ¢celiju. Obi¢no je izradena od
inertnog materijala, kao $to je platina, kako bi se sprijecile neZeljene kemijske reakcije koje bi
mogle utjecati na mjerenje. Kada se oksidacija ispitivanog uzorka dogada na radnoj elektrodi,
elektroni se kre¢u kroz vanjski elektri¢ni krug prema protuelektrodi. Na protuelektrodi zatim
dolazi do redukcije otapala, $to omogucuje nastavak strujnog toka. Tijekom reduciranja
analita na radnoj elektrodi, potrebni su elektroni iz vanjskog izvora, koji dolaze od

protuelektrode [32].
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Slika 6. Troelektrodna voltametrijska ¢elija sastoji se od: protuelektrode, radne elektrode i

referentne elektrode. [33].

Voltametrijske metode koje se najceS¢e upotrebljavaju su ciklicka voltametrija,
diferencijalna pulsna voltametrija, pravokutnovalna i stripping voltametrija. Takoder, postoje
1 razlicite polarografske metode u kojima su radne elektrode obi¢no kapajuce zivine elektrode,

za razliku od voltametrijskih metoda [34].

2.6.2. Diferencijalna pulsna voltametrija

Diferencijalna pulsna voltametrija (engl. Differential Pulse Voltammetry, DPV)
poznata kao visoko osjetljiva voltametrijska metoda, primjenjuje se za analizu niskih
koncentracija elektroaktivnih komponenti u razli¢itim uzorcima. DPV je posebno korisna
zbog svoje visoke osjetljivosti, s granicom detekcije do 10® mol dm™=. Ova metoda

omogucava precizno mjerenje promjene potencijala u odnosu na vrijeme kako bi se odredila
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koncentracija ispitivanog analita. Kako bi se utvrdio odnos potencijala napona (E), struje (/) i
vremena (f), uzorci se uzimaju tijekom odredenog razdoblja. Radna elektroda koristi kratke
impulse koji traju izmedu 10 ms i 100 ms, pri ¢emu postupno povecava potencijal od 10 mV
do 100 mV. Nakon svakog pulsa, potencijal se vraéa na pocetnu vrijednost, dok
protuelektroda prima struju tijekom razdoblja mirovanja od 1-2 sekunde. Pulsevi primijenjeni
na radnu elektrodu omogucuju mjerenje jakosti struje prije njihove primjene (/1) i nakon
njihove primjene (/2). Razlika ove dvije vrijednosti (4] = I — I1) prikazana je kao funkcija
potencijala, stvaraju¢i diferencijalni pulsni voltamogram. Strujni vrh u voltamogramu nastaje
kada mala promjena potencijala radne elektrode uzrokuje mjerljivu promjenu struje celije, a
visina tog vrha proporcionalna je koncentraciji ispitivanog analita. Niz kratkotrajnih pulseva
predstavlja signal pobude (Slika 7.A) dok strujni vrhovi ozna¢avaju signal odziva (Slika 7.B).
Potrebne su tri elektrode za rad diferencijalne pulsne voltametrije, a to su radna elektroda koja
prenosi pulseve napona 1 mjeri pripadajucu struju, protuelektroda koja omogucava protok
struje  kroz sustav, dok tre¢a elektroda, referentna elektroda, kontrolira potencijal

protuelektrode, osiguravajuci stabilnost 1 tocnost mjerenja [35, 36].

[
HE S
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L

Slika 7. A) signal pobude i B) signal odziva kod diferencijalne pulsne voltametrije [37].

2.6.3. Ciklicka voltametrija

Ciklicka voltametrija (engl. Cyclic Voltammetry, CE) je elektroanaliticka metoda koja
se koristi za odredivanje redoks potencijala, prouavanje mehanizma redoks reakcija, analizu
broja prenesenih elektrona, ispitivanje adsorpcijskih procesa te proucavanje kinetike

elektrokemijskih reakcija. Ova metoda se rijetko koristi za kvantitativna odredivanja, ali je
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izuzetno korisna za proucavanje redoks procesa, omogucéujuéi dobivanje detaljnih informacija
o prirodi intermedijera i stabilnosti produkata reakcije [38]. Koristi se kao prva analiza
elektrokemijskih reakcija na povrsini elektrode, otkrivaju¢i mehanizam reakcije koji moze biti
reverzibilan, ireverzibilan ili kvazireverzibilan proces. Granica detekcije ciklicke voltametrije
obi¢no varira od 10~ mol dm™ do 10 mol dm™, ovisno o specifi¢nim uvjetima eksperimenta.
Signal pobude, prikazan kao potencijal radne elektrode linearno se mijenja s vremenom, a pri
odredenom potencijalu dolazi do oksidacije analita. Kad se postigne odgovarajuéi potencijal,
smjer promjene potencijala se mijenja, omogucuju¢i redukciju oksidiranog oblika. Signal
odziva je struja koja se mjeri kao funkcija potencijala, rezultiraju¢i karakteristicnim
voltamogramom s anodnim i katodnim strujnim vrhovima. Promatra se potencijal radne
elektrode koji se mijenja linearno u ovisnosti o vremenu od pocetnog potencijala (Epo) do
kona¢nog (Eixon) 1 natrag, Sto je vidljivo na slici 8.A. Rezultat je ciklicki voltamogram, koji
graficki prikazuje elektrokemijsku reakciju na elektrodi kao odnos izmedu struje i potencijala
(Slika 8.B) [39]. Brzina promjene potencijala moze se prilagoditi, Sto omogucuje ispitivanje
brzih i sporih reakcija na elektrodi. Visina strujnog odziva ovisi o : broju izmijenjenih
elektrona po Cestici, koncentraciji elektroaktivne tvari, difuzijskim svojstvima i1 povrSini radne
elektrode. Parametri koji su vazni za ciklicku voltametriju obuhvacaju brzinu promjene
potencijala (v), granice potencijala (Ei, E», Es) te smjer promjene potencijala. Trajanje
reakcije zavisi od brzine kojom se mijenja potencijal, obi¢no u rasponu od 25 do 500 mV/s

[40]. b)
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Slika 8. A) signal pobude i B) signal odziva u ciklickoj voltametriji [41].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije i priprava otopina

U eksperimentalnom dijelu diplomskog rada koriStene su sljedec¢e kemikalije i uzorci:

1. p- kumarinska kiselina, CoHgO3

2. destilirana voda

3. ultra Cista voda (k< 0,055 uS cm-1)

4. Etanol, CoHsOH

5. Metanol, CH;0H

6. Dimetil-formamid (DMF)

7. Dimetil-sulfoksid (DMSO)

8. Kalijev klorid, KCI (¢ = 0,2 mol dm™)

9. Klorovodiéna kiseline, HCI (¢ = 0,1 mol dm™ i ¢ = 0,2 mol dm™)
10. Natrijev hidroksid, NaOH (¢ = 0,1 mol dm?)

11. Kalijjev hidrogen ftalat, CsHsKO4 (c = 0,1 mol dm?)
12. Natrijev dihidrogen fosfat, NaH,PO4 (¢ = 0,1 mol dm™)
13. Boraks, Na;B4O7 x 10 H20 (¢ = 0,025 mol dm™)

14. Realni uzorci: sok od jabuke, sok od mrkve, sok od Sipka, sok od limuna

U ovom su radu pripremljeni puferi odredenih pH vrijednosti na sljede¢i nacin:
otopine pufera su pripremljene u odmjernim tikvicama volumena 100 cm?, koriste¢i ultra &istu
vodu s elektricnom provodno$¢u (x) manjom ili jednakom 0,055 pS cm™. Za pripremu pufera
pH = 2, u odmjernu tikvicu od 100 cm® dodano je 25 cm® otopine KCI (¢ = 0,2 mol dm™) i 6,5

cm?® otopine HCI (¢ = 0,2 mol dm™), te je volumen dopunjen vodom do 100 cm®.
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Za pripremu pufera pH = 3, u odmjernu tikvicu od 100 cm® dodano je 50 cm?® otopine
CsHsKOs4 (¢ = 0,1 mol dm?) i 22,3 cm® otopine HCI (¢ = 0,1 mol dm?), te je volumen
dopunjen vodom do 100 cm?®. Za pripremu pufera pH = 4, dodano je 50 cm® otopine CsHsKO4
(¢ =0,1 mol dm?) i 0,1 cm?® otopine HCI (¢ = 0,1 mol dm™), uz nadopunu vodom do 100 cm’.
Za pufer pH = 5, koritena je otopina CsHsKOu (¢ = 0,1 mol dm™) i 22,6 cm® otopine NaOH
(¢ = 0,1 mol dm™), s dopunom vode do 100 cm®. Za pufer pH = 6, u odmjernu tikvicu dodano
je 50 cm?® otopine NaH,PO4 (¢ = 0,1 mol dm™) i 5,6 cm® otopine NaOH (¢ = 0,1 mol dm™), te
je volumen dopunjen vodom do 100 cm’. Za pufer pH = 7, dodano je 50 cm® otopine
NaH,POs (¢ = 0,1 mol dm™) i 29,1 cm?® otopine NaOH (c = 0,1 mol dm™) s dopunom vode do
100 cm®. Za pufer pH = 8, dodano je 50 cm® otopine NaH>PO4 (¢ = 0,1 mol dm™) i 46,1 cm?
otopine NaOH (c = 0,1 mol dm™). Za pripremu pufera pH = 9, dodano je 50 cm® otopine
NaxB4O7 x 10 H20 (¢ = 0,025 mol dm™) i 4,6 cm® otopine HCI (¢ = 0,1 mol dm?), te je
volumen dopunjen vodom do 100 cm?®. Za pufer pH = 10, dodano je 50 cm? otopine Na;B4O7
x10 H20 (¢ = 0,025 mol dm?) i 18,3 cm® otopine NaOH (¢ = 0,1 mol dm™) uz nadopunu
vodom do 100 cm®. Nakon pripreme pufera, njihove pH vrijednosti su precizno odredene pH

metrom.

Standardna (engl. stock) otopina p-kumarinske kiseline koristena za elektrokemijska
mjerenja, koncentracije ¢ = 1x10? mol dm>, pripremljena je otapanjem 0,0164 g p-
kumarinske kiseline molarne mase 163,0473 g mol! u odmjernoj tikvici od 100 cm® s vodom.
Da bi se u potpunosti otopio uzorak u vodi, otopina je stavljena u ultrazvuénu kupeljna 5 — 10
min. Otopina p-kumarinske kiseline Zeljene koncentracije (¢ = 5x10* mol dm™) pripremljena
je razrjedivanjem standardne otopine p-kumarinske kiseline otopinom pufera odgovarajuce

pH vrijednosti neposredno prije mjerenja.

17



3.2. Elektrokemijska celija

Sva elektrokemijska mjerenja provedena su na sobnoj temperaturi (€ =25 °C =1 °C) u
troelektrodnoj voltametrijskoj ¢eliji. Celija je  povezana S PalmSens
potenciostat/galvanostatom (proizvoda¢ PalmSens BV), smjestenim u Faradayevom kavezu i
spojenim na racunalo (Slika 9.). Podaci su analizirani koriStenjem raCunalnog programa
PSTrace. Za provodenje elektrokemijskih mjerenja, koristena je radna elektroda od staklastog
ugljika (engl. glassy carbon), na kojoj se odvijaju redoks reakcije. Kao referentna elektroda
koriStena je Ag/AgCl elektroda za mjerenje signala odziva. Kao protuelektroda koristena je
platinska elektroda. Elektrode su prikazane na slici 10. Prije svakog mjerenja, povrSina radne
elektroda se polira pomocu suspenzije a-Al>O3, a sustav se propuhuje argonom visoke Cistoce
(@ar = 99,999 %). Ukupni volumen ispitivane otopine u éeliji iznosio je 15 cm®. Blank otopina
u voltametrijskoj ¢eliji pripremljena je dodatkom 15 cm’® pufera odredene pH vrijednosti.
Jedan od primjera pripreme otopine ispitivanog analita pripremljen je dodavanjem 0,75 cm?

stock otopine p-kumarinske kiseline i 14,25 cm® pufera odgovaraju¢e pH vrijednosti.

Slika 9. Prikaz aparature za izvodenje elektrokemijskih mjerenja.
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Slika 10. Na slici su prikazane koriStene elektrode: A) elektroda od staklastog ugljika, B)
Ag/AgCl elektroda, 1 C) platinska Zica.

3.3. Priprava realnog uzorka

Odredivana je p-kumarinska kiselina u realnim uzorcima soka od jabuke, soka od
limuna, soka od Sipka 1 soka od mrkve (Slika 11.). Realni uzorci su profiltrirani prije mjerenja
kako bi se dobila bistra otopina. Izvedena su tri mjerenja za svaki realni uzorak: 1. mjerenje u

otopini pufera pH = 3, 2. mjerenje u otopini 300 uL uzorka i 14,70 cm® pufera pH = 3, te 3.

mjerenje u otopini 300 uL uzorka, 14,70 mL pufera i 5 puL standardnog dodatka p-kumarinske

kiseline (¢ = 1x102 mol dm™).

Slika 11. Ispitivani realni uzorci: A) sok od Sipka, B) sok od limuna, C) sok od mrve i D) sok

od jabuke [42,43,44,45].
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3.4. Metode

3.4.1. Ispitivanje topljivosti p-kumarinske kiseline

Topljivost p-kumarinske kiseline ispitana je u etanolu, metanolu, dimetil-formamidu
(DMF), dimetil-sulfoksidu (DMSO), ultracistoj vodi, i diklormetanu (DCM) (Slika 12.)
Ispitivanja su pokazala da se p-kumarinska kiselina odli¢no otapa u svim koriStenim
otapalima, a slabije u diklormetanu. Za daljnja ispitivanja kao otapalo koriStena je ultracista

voda.

Slika 12. Ispitivanje topljivosti p-kumarinske kiseline.

3.4.2. Ciklicka voltametrija

Za istrazivanje elektrokemijskih karakteristika p-kumarinske kiseline i njenog
oksidacijskog mehanizma primijenjena je metoda cikli¢ke voltametrije. IstraZivan je i utjecaj
brzine promjene potencijala na oksidacijske i redukcijske strujne vrhove p-kumarinske
kiseline. U odnosu na Ag/AgCl elektrodu snimljeni su cikli¢ki voltamogrami u otopinama p-
kumarinske kiseline, pri potencijalima od -1,0 V do 1,0 V. Brzina polarizacije elektrode
kretala se u rasponu od 50 mV/s do 300 mV/s. Takoder, ciklickom voltametrijom je pracen

utjecaj pH na potencijal i struju oksidacijskog strujnog vrha.
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3.4.3. Diferencijalna pulsna voltametrija

Za istrazivanje oksidacijskih svojstava i adsorpcije p-kumarinske kiseline na povr$ini
elektrode od staklastog ugljika koriStena je diferencijalna pulsna voltametrija (DPV). Osim
toga, p-kumarinska kiselina je odredivana u realnim uzorcima primjenom iste metode, a
pracen je i utjecaj pH na struju i potencijal oksidacijskog strujnog vrha p-kumarinske kiseline.
Ispitano je da struja i potencijal oksidacijskog strujnog vrha p-kumarinske kiseline ovise o
pH. Diferencijalni pulsni voltamogrami su snimljeni u podruc¢ju potencijala od -1,0 V do 1,0
V u odnosu na Ag/AgCl elektrodu uz brzinu polarizacije elektrode od 5 mV/s, visini pulsa 25

mV, Sirini pulsa 70 ms, i scan increment 5 mV.

4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Ciklicka voltametrija

4.1.1. Izbor radne elektrode

Na slici 13. prikazani su ciklicki voltamogrami otopine pufera pH = 5 i p-kumarinske
kiseline (¢ = 5x10* mol dm™) snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika (A), platinskoj (B) i
zlatnoj elektrodi (C), pri brzini polarizacije elektrode, v = 100 mV/s. Iz ciklickih
voltamograma se moze uociti da je na elektrodi od staklastog ugljika vidljiv jedan oksidacijski
strujni vrh (Al) p-kumarinske kiseline pri potencijalu, E,. = 0,685 V, koji se odnosi na
oksidaciju hidroksilne skupine na aromatskom prstenu. Cikli¢ki voltamogram p-kumarinske
kiseline snimljen na platinskoj elektrodi nije pokazao oksidacijski strujni vrh p-kumarinske
kiseline, dok je na ciklickom voltamogramu snimljenom na zlatnoj elektrodi uocen jedan
oksidacijski strujni vrh (Al) p-kumarinske kiseline pri potencijalu Ep. = 0,695 V, koji je
manje izrazen u odnosu na oksidacijski strujni vrh dobiven na elektrodi od staklastog ugljika.
Iz dobivenih rezultata je vidljivo da je elektroda od staklastog ugljika najpogodnija za
ispitivanje elektrokemijskih svojstava p-kumarinske kiseline te je ona koriStena za daljnja

mjerenja.
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Slika 13. Ciklicki voltamogrami otopine pufera pH = 5 (==) i standardne otopine (==) p-
kumarinske kiseline (¢ = 5x10* mol dm™) u puferu pH=5 snimljeni pri brzini polarizacije
elektrode, v = 100 mV/s na: A) elektrodi od staklastog ugljika, B) platinskoj elektrodi i C)

zlatnoj elektrodi.

4.1.2. Utjecaj brzine polarizacije

Na slici 14. prikazani su cikli¢ki voltamogrami p-kumarinske kiseline u puferu pH = 3
koji su snimljeni pri razli€itim brzinama polarizacije elektrode od staklastog ugljika (v = 50,
100, 150, 200, 250 1 300 mV/s). Ustanovljeno je da s uzastopnim snimanjem voltamograma
dolazi do vezanja oksidacijskog produkta p-kumarinske kiseline na povrSinu radne elektrode
pri ¢emu nastaje polimerni film koji ometa oksidaciju p-kumarinske kiseline [19]. Stoga s
povecanjem brzine polarizacije dolazi do nastajanja novog strujnog vrha (Acks) pri
potencijalu, £ = 0,545 V, koji se odnosi na reverzibilnu oksidaciju oksidacijskog produkta p-
kumarinske kiseline, dok se ireverzibilni oksidacijski strujni vrh (A1) p-kumarinske kiseline
sporije povecava s povecanjem brzine polarizacije elektrode. Struja oksidacijskog strujnog
vrha (Aoks) 1 Al, kao i redukcijskog strujnog vrha (Ard), poveava se s povecanjem brzine

polarizacije elektrode. Istovremeno, potencijal oksidacijskog strujnog vrha pomice se prema
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viSim vrijednostima, dok se potencijal redukcijskog strujnog vrha pomice prema nizim

vrijednostima.

'300 L T 1 T T 1T T T T T T 7T T
-0.400 -0.100 0.200 0.500 0.800 1.100
E/V

Slika 14. Ciklicki voltamogrami p-kumarinske kiseline (¢ = 5x10* mol dm™) koji prikazuju
ovisnost jakosti struje o brzini polarizacije radne elektrode (v = 50 mV/s (=), 100 mV/s (=),

150 mV/s (=), 200 mV/s (=), 250 mV/s (=), te 300 mV/s (==)).

Slika 15. prikazuje ovisnost struje oksidacijskog strujnog vrha p-kumarinske kiseline
(Ip) o drugom korijenu brzine polarizacije (v'?). 1z slike je vidljivo da se radi o linearnoj

ovisnosti, $to pokazuje da je oksidacijski proces pod difuzijskom kontrolom.

23



2

1.7

< 14
=1
~
i

= 11

y =0,0961x + 0,0105
R?2=0,99
0.8
0.5
5.00 7.00 9.00 11.00 13.00 15.00 17.00 19.00

(v/ mvs?1)i/2

Slika 15. Struja anodnog strujnog vrha p-kumarinske kiseline(/p2), kao funkcija drugog

korijena brzine promjene potencijala (v /2).

Slika 16. prikazuje graficku ovisnost logaritma oksidacijske struje vrha (log I,.) o
logaritmu brzine polarizacije elektrode (log v), S§to ukazuje na linearnu ovisnost za anodni
strujni vrh. Nagib pravca log I, vs. log v je oko 0,5 iz ¢ega se takoder moZe zakljuciti da je

proces oksidacije p-kumarinske kiseline difuzijski kontroliran.
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Slika 16. Ovisnosti logaritma struje oksidacijskog strujnog vrha (log I.) o logaritmu brzine

polarizacije elektrode (log v).
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4.1.3. Utjecaj pH

Cikli¢ki voltamogrami p-kumarinske kiseline (¢ = 5 x 10* mol dm™), snimljeni su na
elektrodi od staklastog ugljika u puferima pH = 2-10. Slika 17. prikazuje ciklicke
voltamograme p-kumarinske kiseline snimljene pri pH vrijednostima od pH = 2 do pH = 10,
gdje je vidljivo pomicanje potencijala oksidacijskog strujnog vrha prema negativnijim
vrijednostima s porastom pH. Struja oksidacijskog strujnog vrha je najvisa pri pH = 3 te

opada u kiselijem i bazi¢nijem mediju.
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Slika 17. Ciklicki voltamogrami p-kumarinske kiseline (¢ = 5 x 10* mol dm™) snimljeni na
elektrodi od staklastog ugljika kao funkcija promjene pH vrijednosti (pH=2 (-), 3 (),
4(=), 5 (=), 6 (=), 7 (), 8 (=), 9 (=), 10, (=)).

U tablici 2. prikazane su vrijednosti struje oksidacijskog strujnog vrha (lpa) 1
potencijala oksidacijskog strujnog vrha (Epa.) o pH vrijednosti ispitivanih otopina p-
kumarinske kiseline u pH podruc¢ju od pH = 2 do pH = 10. Iz tablice se moZe zakljuciti da je
anodni strujni vrh najvisi pri pH = 3, a zatim daljnjim povecavanjem pH vrijednosti opada

visina anodnog strujnog vrha.
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Tablica 2. Prikaz struje oksidacijskog strujnog vrha (/,.) 1 potencijala oksidacijskog strujnog
vrha (Epa) kao funkcija pH vrijednosti ispitivanih otopina p-kumarinske kiseline u pH
podrucju od pH =2 do pH = 10.

pH Epal/V Lo/ pA
2 0,8488 3,551
3 0,8152 4,710
4 0,7345 2,717
5 0,6874 2,391
6 0,6051 2,355
7 0,5597 2,029
8 0,4992 1,739
9 0,4589 1,594
10 0,4706 1,304

Na Slici 18. prikazana je ovisnost struje oksidacijskog strujnog vrha o pH vrijednosti
ispitivane p-kumarinske kiseline. Najvisi strujni vrh p-kumarinske kiseline je detektiran pri

pH=3, dok se u kiselom i luznatom mediju visina oksidacijskog strujnog vrha smanjivala.
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Il BA
®

1.5
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Slika 18. Grafi¢ki prikaz ovisnosti struje oksidacijskog strujnog vrha, I,. o pH vrijednosti

otopine p-kumarinske kiseline( ¢ = 5x10* mol dm™)
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Slika 19. prikazuje ovisnost potencijala anodnog strujnog vrha o pH vrijednosti
otopina p-kumarinske kiseline. Vidljivo je da potencijal anodnog strujnog vrha linearno opada
s porastom pH vrijednosti, §to ukazuje na izmjenu jednakog broja elektrona i protona tijekom

oksidacijskog procesa.
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Slika 19. Prikaz ovisnosti potencijala anodnog strujnog vrha (Ep.) o pH vrijednosti otopine p-

kumarinske kiseline (¢ = 5x10* mol dm™).

4.2.Diferencijalna pulsna voltametrija

4.2.1. Ispitivanje adsorpcije

Diferencijalni pulsni voltamogrami p-kumarinske kiseline (¢ = 5x10* mol dm?)
snimljeni u puferu pH = 3 koristeci elektrodu od staklastog ugljika, prikazani su na slici 20.
Na slici je vidljiv oksidacijski strujni vrh (A1), pri potencijalu, E,a1 = 0,740 V, koji odgovara
oksidaciji hidroksilne skupine na aromatskom prstenu p-kumarinske kiseline. Utvrdeno je da
uzastopnim snimanjem diferencijalnih pulsnih voltamograma opada visina oksidacijskog
strujnog vrha p-kumarinske kiseline Sto ukazuje na adsorpciju oksidacijskog produkta p-
kumarinske kiseline na povrSinu elektrode od staklastog ugljika. 1z prikazanih voltamograma
se moze zakljuciti da je adsorpcija p-kumarinske kiseline jako izrazena jer je uocen drastican

pad visine oksidacijskog strujnog vrha p-kumarinske kiseline.
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Slika 20. Diferencijalni pulsni voltamogrami otopine pufera pH=3 (~) i uzastopno snimljeni
voltamogrami p-kumarinske kiseline (¢ = 5x10* mol dm™) u puferu pH=3 na elektrodi od

staklastog ugljika (1. scan (=), 2. scan (==), 3. scan (==)).

4.2.2.Ispitivanje utjecaja pH

Diferencijalni pulsni voltamogrami p-kumarinske kiseline (¢ = 5x10* mol dm™) snimljeni su
na elektrodi od staklastog ugljika u puferima u pH podrucju od pH = 2 do pH = 10. Na slici
21.prikazani su diferencijalni pulsni voltamogrami p-kumarinske kiseline snimljeni pri
razli¢itim pH vrijednostima pri ¢emu je vidljivo da se potencijali oksidacijskog strujnog vrha
pomicu prema negativnijim potencijalima s povecanjem pH vrijednosti. Struja oksidacijskog

strujnog vrha je najvisa pri pH = 3 te opada u kiselijem 1 bazi¢nijem mediju.
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Slika 21. Diferencijalni pulsni voltamogrami p-kumarinske kiseline (¢ =5x10™* mol dm™)

snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika kao funkcija promjene pH vrijednosti (pH=2 (=),
3(=),4(=),5(=),6(=),7(),8( ),9(), 10, (=)).

Dobivene vrijednosti struje (/p.) 1 potencijala (Epa) oksidacijskog strujnog vrha
prikazane su u tablici 3. Tablica pokazuje da je anodni strujni vrh najvisi pri pH = 3. S
daljnjim povecanjem pH vrijednosti, vrijednost anodnog strujnog vrha opada, $to pokazuje da

je proces oksidacije p-kumarinske kiseline najizrazeniji pri pH = 3.
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Tablica 3. Prikaz struje oksidacijskog strujnog vrha (/,.) 1 potencijala oksidacijskog strujnog

vrha (Epa) kao funkcije pH vrijednosti ispitivanih otopina p-kumarinske kiseline u pH
podrucju od pH =2 do pH = 10.

pH Epa/ V| L. /pA
2 0,7966 0,7362
3 0,7361 0,9449
4 0,6824 0,7014
5 0,605 0,6783
6 0,5529 0,5623
7 0,4924 0,5565
8 0,4235 0,371
9 0,3882 0,3362
10 0,3731 0,3304

Na slici 22. prikazana je ovisnost struje anodnog strujnog vrha o pH vrijednosti

ispitivanih otopina p-kumarinske kiseline. 1z slike je vidljivo da je struja oksidacijskog

strujnog vrha najvisa pri pH = 3 te opada u kiselijem i bazi¢nijem mediju.
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Slika 22. Prikaz ovisnosti struje anodnog strujnog vrha (lp.) o pH vrijednosti otopine p-

kumarinske kiseline (¢ = 5x10* mol dm™).

4.2.3. Ispitivanje utjecaja koncentracije

Diferencijalnom pulsnom voltametrijom ispitivan je utjecaj koncentracije na visinu
oksidacijskog strujnog vrha p-kumarinske kiseline u puferu pH = 3. Na slici 23. prikazani su
diferencijalni pulsni voltamogrami snimljeni u otopinama p-kumarinske kiseline razli¢itih
koncentracija na elektrodi od staklastog ugljika. Na diferencijalnim pulsnim voltamogramima
uodena je najniza koncentracija p-kumarinske kiseline koja se moze detektirati, a iznosi 10®

mol dm™ (granica detekcije p-kumarinske kiseline).
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Slika 23. Diferencijalni pulsni voltamogrami p-kumarinske kiseline snimljeni u otopinama
razli¢itih koncentracija (¢ = 1x10° (=), 3x10% (=), 5x10° (=), 7x10° (=), 1x107 (=),
3x107 (=), 5x107 (=), 8x107 (), 1x10* mol dm-3 (=)) na elektrodi od staklastog ugljika
u puferu pH =3, v=5 mV/s.

U tablici 4. prikazane su struje oksidacijskog strujnog vrha (1,) p-kumarinske kiseline
kao funkcije koncentracije. Pove¢anjem koncentracije raste 1 struja oksidacijskog strujnog
vrha. Uocava se linearni trend tj. linearna ovisnost struje oksidacijskog strujnog vrha o
koncentraciji p-kumarinske kiseline, u rasponu koncentracija od 1x10° mol dm? do 1x10™*

mol dm™ (Slika 24.).
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Tablica 4. Prikaz struje oksidacijskog strujnog vrha (/p.) kao funkcije koncentracije p-

kumarinske kiseline

10° ¢/mol dm” Loa/ A
0,1 0,091
0,3 0,106
0,5 0,119
0,7 0,139
1,0 0,147
3,0 0,240
5,0 0,270
8,0 0,388
10,0 0,606
0.40
0.30
<
=4 y =0,0268x + 0,0926
~ 0-20 R?=0,9918
0.10
0.00
0 2 4 6 8 10

10° ¢ / mol dm?3

Slika 24. Prikaz linearne ovisnosti struje anodnog strujnog vrha (Ip.) o koncentraciji (c) p-

kumarinske kiseline

33



4.3. Analiza realnog uzorka

Za detekciju p-kumarinske kiseline u realnim uzorcima soka od jabuke, limuna, mrkve
i Sipka koriStena je diferencijalna pulsna voltametrija. Na slici 25., slici 26., slici 27., i slici
28. prikazani su diferencijalni pulsni voltamogrami Cetiri ispitivana realna uzorka snimljenih
na elektrodi od staklastog ugljika u puferu pH = 3. Za pripravu uzorka koristila se prethodno
opisana metoda u odlomku “Priprava realnog uzorka®“. Na diferencijalnim pulsnim
voltamogramima ispitivanih uzoraka uocen je jedan oksidacijski strujni vrh koji odgovara
oksidaciji p-kumarinske kiseline. U uzorku soka od jabuke (Slika 25.) oksidacijski strujni vrh
uocen je pri potencijalu E,. = 0,925 V, u uzorku soka od limuna (Slika 26.) oksidacijski
strujni vrh uocen je pri potencijalu Ep. = 0,710 V, u uzorku soka od mrkve (Slika 27.)
oksidacijski strujni vrh uocen je pri potencijalu E,. = 0,885 V te u uzorku soka od Sipka
(Slika 28.) oksidacijski strujni vrh uocen je pri potencijalu Ep. = 0,820 V. Oksidacija p-
kumarinske kiseline u ispitivanim uzorcima potvrdena je dodatkom 5 pL standardne otopine
p-kumarinske kiseline, koncentracije 5x10* mol dm™ u realni uzorak nakon ¢ega je uoden
oksidacijski strujni vrh p-kumarinske kiseline pri istom potencijalu koji je detektiran i u

realnom uzorku.

0.40 -
0.35 1
0.30 1

0.25

1/ nA

0.20
0.15

0.10 1

0.05 -

0.00 . L e B L

-0.400 -0.100 0.200 0.500 0.800 1.100
E/V

Slika 25. Diferencijalni pulsni voltamogrami otopine pufera pH = 3 (==), 300 pL uzorka 1
(sok od jabuke ) u puferu pH = 3 (=) 1 uzorak 1 u puferu pH = 3 s dodatkom 5 pL otopine p-
kumarinske kiseline (¢ = 5x10* mol dm™ ) (==) snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika u

puferu pH=3,v=5mV/s.
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Slika 26. Diferencijalni pulsni voltamogrami otopine pufera pH = 3 (==), 300 puL uzorka 2
(sok od limuna) u puferu pH = 3 (==) i uzorak 2 u puferu pH = 3 s dodatkom 5 pL otopine p-
kumarinske kiseline (¢ = 5x10* mol dm™ ) (==) snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika u

puferu pH =3, v=5mV/s.

0.35 -
0.30 -
0.25 -

0.20 -

1/ uA

0.15 -

0.10 -

0.05 -

o0 - -: :! i i i ——+—-+———+F++—+—
-0.400 0.100 0.600 1.100

E/V

Slika 27. Diferencijalni pulsni voltamogrami otopine pufera pH = 3 (=), 300 pL uzorka 3
(soka od mrkve) u puferu pH = 3 ( =) 1 uzorak 3 u puferu pH = 3 s dodatkom 5 uL otopine
p-kumarinske kiseline (¢ = 5x10* mol dm™ ) (==) snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika

u puferu pH =3, v=5 mV/s.
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Slika 28. Diferencijalni pulsni voltamogrami otopine pufera pH = 3 (=), 300 uL uzorka 4
(soka od Sipka) (==) i uzorak 4 u puferu pH = 3 s dodatkom 5 pL otopine p-kumarinske
kiseline (c = 5x10* mol dm™ ) (=) snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika u puferu pH =

3, v=5mV/s.

Na tablici 5. i slici 29. prikazane su koncentracije p-kumarinske kiseline u ispitivanim
uzorcima odredene diferencijalnom pulsnom voltametrijom. 1z slike i tablice je vidljivo da je
najveéa koncentracija p-kumarinske kiseline (¢ = 1,93x10” mol dm™) detektirana u uzorku 3
(sok od Sipka). U uzorku 2 (sok od jabuke) koncentracija p-kumarinske kiseline iznosi
1,39x10”° mol dm™ , a najniza koncentracija p-kumarinske kiseline detektirana je u uzorcima

1 (sok od mrkve) 14 (sok od limuna).

Tablica 5. Prikaz struje oksidacijskog strujnog vrha (/. ) 1 koncentracije (¢) p-kumarinske

kiseline odredene u realnim uzorcima.

uzorci Lo/ pA 10° ¢/ mol dm™
sok od mrkve 0,119 0,99
sok od jabuke 0,129 1,39
Sipak 0,144 1,93
limun 0,119 1,00
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Slika 29. Grafi¢ki prikaz koncentracije p-kumarinske kiseline u realnim uzorcima.
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5. METODICKA OBRADA NASTAVNE JEDINICE

5.1. Priprema za nastavni sat

Datum: __._ .. .g.

Razred: SS, 3. razred

Ime i1 prezime nastavnice: Maja Vuki¢

Nastavna cjelina/tema: Oksidacijsko-redukcijski procesi
Nastavna jedinica: Elektrodni potencijal 1 galvanski ¢lanci

Cilj: Definirati pojmove elektrodni potencijal 1 galvanski ¢lanak. Povezati redoks reakcije

koje se odvijaju na anodama i katodama s promjenama elektrodnog potencijala.

Potrebna predznanja i vjestine: oksido-redukcijske reakcije, reaktivnost metala, oksidacijski

broj

Razrada postignucéa (ishoda) i zadaci/aktivnosti za provjeru njihove usvojenosti

ISHODI 1Z ISHODI UCENJA I RAZINA

KURIKULUMA | POUCAVANJA ISHODA | PLANIRANIZADACI/ AKTIVNOSTI
(prema ZA PROVJERU USVOJENOSTI
Crooksu, ISHODA UCENJA I POUCAVANJA
1988)

KEM SS C.3.1. + Opisati proces Sto se dogada na pojedinoj elektrodi

Analizira oksidacije na tijekom pokusa s limunom?

promjene u cinkovoj elektrodi i

elektrokemijskim redukcije na R2

¢lancima bakrenoj elektrodi

tijekom pokusa s

limunom.
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Analizirati promjene

na elektrodama u

Sto se dogada na anodama i katodama

tijekom elektrokemijskih reakcija.

elektrokemijskim R3
¢lancima. Shematski je prikazan galvanski
Clanak koji se sastoji od kobaltove i
aluminijeve elektrode Al 5y | A" (g
| Co™ wpp | Co 2
a) Sto oznacava jedna okomita crta, a
Sto dvije okomite crte?
b) Odredi koja od elektroda je anoda,
a koja katoda.
c¢) Koncentracija kojih iona se u
otopini povecava?
d) Masa koje elektrode tijekom
redoks-reakcije se povecava?
Identificirati reakcije Rijesite zadatke na temelju sljedecega
Voltina niza elemenata:
na elektrodama
zadanog Li, Na, Ca, Mg, Al, Mn, Zn, Fe, Cd,
i Pb, H Ag, Hg, P
elektrokemijskog R2 iﬁ’ Ni, Sn, Pb, Hy, Cu, Ag, Hg, Pt,
¢lanka primjenom
lektrokemiisk a) Koja tri metala mogu reducirati
elektrokemijskog niklove (II) ione iz otopine niklova
(Voltina) niza. (II) nitrata?
A Ca,Mg,Sn B Al Zn, Co
C AL Cu,Pb D Cu, Ag, Pt
b) Koji metal reagira s otopinom
kobaltova (II) klorida?
A Au B Ag C MgD Pb
Definirati elektrodni Sto je elektrodni potencijal?
potencijal i galvanski
¢lanak. R1 Sto je galvanski ¢lanak?
Objasniti kako se Demonstrirati pokus s Daniellovim
stvara elektrodni R2 ¢lankom i objasniti stvaranje

potencijal i kako on
utjece na kemijske
reakcije u

galvanskom c¢lanku.

elektricnog potencijala.
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A.3.2. Primjenjuje Napisati jednadzbe Na slici je prikazan galvanski ¢lanak
kemijsko nazivlje i reakcija na sastavljen od aluminijeve plocice
simboliku za elektrodama i/ili R2 uronjene u vodenu otopinu
opisivanje sastava jednadzbu ukupne aluminijeva sulfata i Zeljezne ploCice
tvari. reakcije u uronjene u vodenu otopinu zeljezova
elektrokemijskome (IT) sulfata. Masa se aluminijeve
clanku. elektrode tijekom reakcije smanjuje.
a) Na slici oznacite aluminijevu
elektrodu, vodenu otopinu
aluminijeva sulfata, Zeljeznu
elektrodu, vodenu otopinu zeljezova
(IT) sulfata, smjer elektrona i
elektrolitni most.
b) Prikazite jednadzbama
polureakcije redukcije i oksidacije u
galvanskome ¢lanku.
¢) Napisite ukupnu jednadzbu
kemijske reakcije koja se odvija u
galvanskome ¢lanku.
D.3.1. Povezuje Analizirati procese Napisi opazanje pokusa s limunom.
rezultate pokusa s oksidacije i redukcije
konceptualnim na elektrodama R3
spoznajama. tijekom pokusa s
limunom.
Objasniti promjene Kolika je vrijednost napona ¢lanka i
na elektrodama skiciraj Daniellov ¢lanak u biljeZnicu.
tijekom pokusa s R2
Daniellovim
¢lankom.
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D.3.2. Primjenjuje

Izrac¢unati razliku

IzraCunajte potencijal galvanskog

matematicka standardnih ¢lanka cink-bakar, E°(Zn/Zn*") = -
znanja i vjestine. elektrodnih 0,76 V, E°(Cu(Cu*") = 0,34 V.
potencijala koriste¢i | po
zadane standardne Izracunajte razliku standardnih
.. elektrodnih potencijala u
redukcijske galvanskome clanku. Vrijednosti
elektrodne standardnih redukcijskih potencijala
ol poluclanaka su: E°(Fe**|Fe) = - 0,41
potencijale Vi E°(AIPYAL) = —1,66 V.
poluclanaka.
D.3.3. Uocava demonstrirati Demonstriranje pokusa.
zakonitosti elektrokemijski
uop¢avanjem ¢lanak crtezom i/ili | R2
podataka shematski
prikazanih

tekstom, crteZom,
modelima,
tablicama i

grafovima
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Tijek nastavnog sata:

ETAPE Aktivnosti Socioloski oblici
NASTAVNOG SATA | ulitelja/nastavnika | Aktivnosti u¢enika | rada
- nastavnik - odgovaraju na

Uvodni dio (10 min)

zapocinje sat s
pokusom s limunom
- ponavlja s
ucenicima gradivo
od proslog sata

- zapisuje naslov na
plocu

postavljena pitanja
tijekom pokusa

- aktivno sudjeluju
prilikom
ponavljanja
gradiva

- zapisuju naslov
nastavne jedinice u
biljeZnicu

Frontalni rad

Individualni rad

Sredisnji dio (30 min)

- Nastavnik kroz
prezentaciju
pojasnjava gradivo.
Tijekom
prezentacije
postavlja pitanja
ucenicima 1 navodi
ih na razmisljanje

- proziva jednog
ucenika da
demonstrira pokus
,,Daniellov ¢lanak®,
te objasnjava
shematski prikaz
Daniellova

¢lanka 1 prikazuje
ga na ploci

- zadaje zadatke s
racunanjem napona
¢lanka i pripomaze
ucenicima u

- u¢enici pozorno
sluSaju predavanje 1
zapisuju u
biljeznicu §to im
nastavnik kaze.

- odgovaraju na
postavljena pitanja,
te pokusavaju sami
do¢i do zakljucka.
- rjeSavaju zadatke
u biljeZnicu

Frontalni rad

Individualni rad

Zavr$ni dio(5 min)

rjeSavanju
- zadaje uCenicima | - rjeSavaju zadatke
zadatke za . .
. - suraduju u paru Frontalni rad
ponavljanje za rad u
paru Rad u paru

- zadaje domacu
zadacu ukoliko se
zadaci ne dovrSe na
satu
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Materijalna priprema: udzbenik, PowerPoint prezentacija, aparatura i kemikalije za

provedbu demonstracijskog pokusa, radni listi¢, kreda i ploca

Plan uceni¢kog zapisa:

ELEKTRODNI POTENCIJAL I GALVANSKI CLANCI
- mjera za teznju metala da se oksidira naziva se elektrodni potencijal

- galvanski ¢lanak proizvodi elektricnu struju koja nastaje kao rezultat neke spontane

reakcije koja se u njemu odvija

- u galvanskome se Clanku kemijska energija neke redoks-reakcije pretvara u elektri¢nu.
- galvanski je ¢lanak sa¢injen od dva poluc¢lanka

- poluclanak ¢ini metal uronjen u otopinu vlastitih iona.

- otopine u ¢asama povezane su elektrolitskim mostom, a elektrode su medusobno spojene

metalnim vodi¢ima preko voltmetra

- anoda(negativan pol) je elektroda na kojoj se uvijek dogada reakcija oksidacije
- katoda(pozitivan pol) je elektroda na kojoj se uvijek dogada reakcija redukcije
- primjer: Daniellov ¢lanak: Zn(s) | Zn**(aq) || Cu?**(aq) | Cu(s)

- odredivanje potencijala neke elektrode - ispitivana elektroda spoji kao katoda,

a standardna vodikova elektroda kao anoda

- Potencijal galvanskog €lanka ili napon ¢lanka, Ey Cini razlika standardnih redukcijskih

elektrodnih potencijala katode 1 anode

- Ea = Ekatoda— Eanoda
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Zadatak 1.

v IzraGunajte potencijal galvanskog ¢lanka cink-bakar, E°(Zn/Zn**) =-0,76 V,
E°(Cu(Cu*") =0,34 V.

Rj. Oksidacija: Znsy ——»Zn>" g + 2€
Redukcija: Cu** g +2e” —» Cus

E« = Ered — Eoks = 0,34 V- (-0,76 V) = 1,10 V
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POKUSI:
1. Pokus s limunom
Pribor i kemikalije: 1 limun, 2 cinkove i 2 bakrene elektrode, 3 spojne zice, voltmetar

Opis postupka:

1. Utaknuti bakrenu i cinkovu elektrodu u limun. Treba pripaziti da se elektrode ne

dodiruju unutar limuna.

2. Zice spojiti na elektrode i povezati ih s voltmetrom.
3. Ukljuéiti voltmetar i prikazati oCitanje ucenicima.

Pitanje: Vidite li kako se napon pojavljuje? Koji je zaklju¢ak ovog pokusa?

RjesSenje: Kada utaknemo bakrenu i cinkovu elektrodu u limun, limunska kiselina djeluje
kao elektrolit. Cink, koji je reaktivniji metal, otpusta elektrone i postaje pozitivni ion.
Bakrena elektroda, s druge strane, privlaci te elektrone, stvarajuci elektri¢ni tok. Ovo nas
dovodi do dva klju¢na pojma koje ¢emo danas istraziti: elektrodni potencijal 1 galvanski
¢lanak. Elektrodni potencijal je mjera sposobnosti elektrode da privlaci ili otpusta
elektrone, dok je galvanski ¢lanak uredaj koji pretvara kemijsku energiju u elektri¢nu

energiju, Sto je vidljivo u pokusu s limunom.
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2. Pokus ,,Daniellov ¢lanak*

Pribor i kemikalije: 2 ¢ase od 150 mL, jedna plocica od bakra i cinka, staklena cjevCica
svinuta u U-oblik, dvije zice s krokodilskim nastavcima, otopine cinkova salata ZnSOs,
bakrova(Il) sulfata CuSOs, kalijeva sulfata K»SOs, mnoZinske koncentracije 1 mol dm™,

zelatina 1 voltmetar.
Opis postupka:
1. U jednu c¢asu uliti otopinu cinkova sulfata i uroniti plo¢icu cinka, a u drugu ¢asu uliti

otopinu bakrova(IT)sulfata i uroniti plo¢icu bakra.

2. Spojiti ¢ase s elektrodama uz pomo¢ cjevcice U-oblika u kojoj se nalazi gel zelatine s

otopljenim kalijevim sulfatom

3. Strujni krug zatvoriti spajanjem bakrene i cinkove elektrode preko voltmetra. Potrebno

je ocitati napon ¢lanka 1 zabiljeziti opazanja, te skicirati Daniellov ¢lanak.

Rjesenje: Pokus s Daniellovim ¢lankom prikazuje osnovne principe galvanskog ¢lanka,
gdje se kemijska energija pretvara u elektri¢nu energiju putem redoks reakcija. Cink se
oksidira na anodi, dok se bakar reducira na katodi, Sto stvara razliku potencijala koja moze

biti mjerena voltmetrom.

e e
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( elektrolitski W
Zn J most Cu
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Zn(s) — Zn*(aq)+2e Cu?(aq)+2e~ —» Cu(s)
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Koristena metodicka i strucna literatura za pripremu nastavnog sata:

https://www.profil-klett.hr/sites/default/files/flip/11531/#p=102
https://www.youtube.com/watch?v=WXMqiT-wML0

https://edutorij-admin-api.carnet.hr/storage/extracted/4d903566-3e87-45ae-9299-
€35942520b45/elektrodni-potencijal-i-galvanski-clanci.html

https://edutorij-admin-api.carnet.hr/storage/extracted/15¢f791a-4c97-4£29-84d9-
17c1b47ceccc/kemija-2/m05/102/index.html

Prilozi: radni listi¢ sa zadacima te rijeSeni radni listi¢

RADNI LISTIC-ZADACI ZA PONAVLJANIJE

1. Rijesite zadatke na temelju sljedeéega Voltina niza elemenata:

Li, Na, Ca, Mg, Al, Mn, Zn, Fe, Cd, Co, Ni, Sn, Pb, H», Cu, Ag, Hg, Pt, Au

a) Koja tri metala mogu reducirati niklove (II) ione iz otopine niklova (II) nitrata?

A Ca, Mg, Sn B Al Zn, Co C Al Cu, Pb D Cu, Ag, Pt

b) Koji metal reagira s otopinom kobaltova (II) klorida?

A Au B Ag C Mg D Pb

2. Kao elektroda prema kojoj se iskazuje elektrodni potencijal ostalih elektroda odabrana je:

a) Bakrena elektroda

b) Cinkova elektroda

¢) Standardna vodikova elektroda

d) Platinska elektroda
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https://www.profil-klett.hr/sites/default/files/flip/11531/#p=102
https://www.youtube.com/watch?v=WXMqiT-wML0
https://edutorij-admin-api.carnet.hr/storage/extracted/4d903566-3e87-45ae-9299-e35942520b45/elektrodni-potencijal-i-galvanski-clanci.html
https://edutorij-admin-api.carnet.hr/storage/extracted/4d903566-3e87-45ae-9299-e35942520b45/elektrodni-potencijal-i-galvanski-clanci.html
https://edutorij-admin-api.carnet.hr/storage/extracted/15cf791a-4c97-4f29-84d9-17c1b47ceccc/kemija-2/m05/j02/index.html
https://edutorij-admin-api.carnet.hr/storage/extracted/15cf791a-4c97-4f29-84d9-17c1b47ceccc/kemija-2/m05/j02/index.html

3. Shematski je prikazan galvanski ¢lanak koji se sastoji od kobaltove i aluminijeve elektrode
Al | AP g || Co* g [Co 9 ?

a) Sto oznac¢ava jedna okomita crta, a §to dvije okomite crte?
b) Odredi koja od elektroda je anoda, a koja katoda.
c¢) Koncentracija kojih iona se u otopini povecava?

d) Masa koje elektrode tijekom redoks-reakcije se povecava?

4. Na slici je prikazan galvanski clanak sastavljen od aluminijeve plocice uronjene u vodenu
otopinu aluminijeva sulfata i Zeljezne plocice uronjene u vodenu otopinu zeljezova (Il) sulfata.
Masa se aluminijeve elektrode tijekom reakcije smanjuje.

a) Na slici oznacite aluminijevu elektrodu, vodenu otopinu aluminijeva sulfata, zeljeznu
elektrodu, vodenu otopinu Zeljezova (II) sulfata, smjer elektrona i elektrolitni most.

M—

b) Prikazite jednadzbama polureakcije redukcije 1 oksidacije u galvanskome ¢lanku.

¢) Napisite ukupnu jednadzbu kemijske reakcije koja se odvija u galvanskome ¢lanku.

5. Izracunajte razliku standardnih elektrodnih potencijala u galvanskome clanku. Vrijednosti
standardnih redukcijskih potencijala poluclanaka su: E°(Fe*'|Fe) = - 0,41 V i E°(AI**|AI) =
—1,66 V.
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RJESENJA RADNOG LISTICA

1. 1. Rijesite zadatke na temelju sljedecega Voltina niza elemenata:

Li, Na, Ca, Mg, Al, Mn, Zn, Fe, Cd, Co, Ni, Sn, Pb, H», Cu, Ag, Hg, Pt, Au

a) Koja tri metala mogu reducirati niklove (II) ione iz otopine niklova (II) nitrata?

A Ca, Mg, Sn B Al Zn, Co C Al Cu, Pb D Cu, Ag, Pt

b) Koji metal reagira s otopinom kobaltova (II) klorida?

A Au B Ag C Mg D Pb

2. Kao elektroda prema kojoj se iskazuje elektrodni potencijal ostalih elektroda odabrana je:
a) Bakrena elektroda

b) Cinkova elektroda

¢) Standardna vodikova elektroda

d) Platinska elektroda

3. Shematski je prikazan galvanski clanak koji se sastoji od kobaltove i aluminijeve elektrode
Al | AP g || Co* g |Co 9 ?

a) Sto oznadava jedna okomita crta, a §to dvije okomite crte?
b) Odredi koja od elektroda je anoda, a koja katoda.
c¢) Koncentracija kojih iona se u otopini povecava?

d) Masa koje elektrode tijekom redoks-reakcije se povecava?

a) jedna okomita crta oznacava granicu izmedu elektrode i elektrolita, a dvije okomite crte
oznacavaju elektrolitski most koji povezuje dva poluclanka

b) anoda — Al, katoda — Co
c) AP* (aq)

49



d) Povecala se masa kobaltove elektrode

4. Na slici je prikazan galvanski ¢lanak sastavijen od aluminijeve plocice uronjene u vodenu
otopinu aluminijeva sulfata i Zeljezne plocice uronjene u vodenu otopinu zeljezova (II)
sulfata. Masa se aluminijeve elektrode tijekom reakcije smanjuje.

a) Na slici oznalite aluminijevu elektrodu, vodenu otopinu aluminijeva sulfata, zeljeznu
elektrodu, vodenu otopinu zeljezova (II) sulfata, smjer elektrona i elektrolitni most.

b) Prikazite jednadzbama polureakcije redukcije 1 oksidacije u galvanskome ¢lanku.

¢) Napisite ukupnu jednadzbu kemijske reakcije koja se odvija u galvanskome ¢lanku.

_e» Elektrolitni most
) :

Al( s)

AL(SO4)3(ag) —

b) Oksidacija (-): 2 Al(s) — 2 AP*(aq) + 6 ¢
Redukcija (+) 3 Fe**(aq) + 6 & — 3 Fe(s)

c) 2 Al(s) + 3 Fe**(aq) — 2 AP*(aq) + 3 Fe(s)
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5. Izracunajte razliku standardnih elektrodnih potencijala u galvanskome clanku. Vrijednosti
standardnih redukcijskih potencijala poluclanaka su: E°(Fe**|Fe) = - 0,41 V i E°(AI}*|AI) =
—1,66 V.

E&= Ered- Eoks = E°(Fe**|Fe)- E°(APF*|Al)=-0,41V-(-1,66 V)=1,25V
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6. ZAKLJUCAK

U ovom diplomskom radu istrazivana su elektrokemijska svojstva p-kumarinske
kiseline u pH podruc¢ju od pH = 2 do pH = 10. Oksidirana p-kumarinska kiselina stvara
polimerni film koji se moze reverzibilno oksidirati. Koristene su dvije metode: ciklicka
voltametrija i diferencijalna pulsna voltametrija. Ciklicka voltametrija je koriStena za
proucavanje osnovnih elektrokemijskih karakteristika p-kumarinske kiseline, dok je
diferencijalna pulsna voltametrija koriStena za proucavanje adsorpcije, utjecaja pH 1
koncentracije na struju i potencijal oksidacijskog strujnog vrha, kao i za detekciju p-
kumarinske kiseline u realnim uzorcima. Standardna otopina p-kumarinske kiseline
analizirana je ciklickom voltametrijom, pri ¢emu je odreden oksidacijski strujni vrh povezan s
oksidacijom hidroksilne skupine na aromatskom prstenu na elektrodi od staklastog ugljika.
Utvrdeno je da struja i potencijal oksidacijskog strujnog vrha rastu s povecanjem brzine
polarizacije elektrode. Oksidacija p-kumarinske kiseline je difuzijski kontroliran proces jer
struja anodnog strujnog vrha linearno ovisi o drugom korijenu brzine polarizacije elektrode.
Diferencijalnom pulsnom voltametrijom utvrdeno je da visina oksidacijskog strujnog vrha
opada uzastopnim snimanjem zbog adsorpcije oksidacijskog produkta na povrSini elektrode
od staklastog ugljika. Zakljuceno je da je adsorpcija p-kumarinske kiseline izrazita, Sto
uzrokuje drasti¢an pad visine oksidacijskog strujnog vrha. DPV voltamogrami pokazuju da
oksidacija p-kumarinske kiseline ovisi o pH vrijednosti. Optimalna pH vrijednost za
oksidaciju p-kumarinske kiseline na elektrodi od staklastog ugljika je pH = 3, pri ¢emu je
zabiljezen najvisi oksidacijski strujni vrh. Visina strujnog vrha opada s povecanjem pH
vrijednosti. Diferencijalni pulsni voltamogrami pokazali su da je granica detekcije p-
kumarinske kiseline 1x10® mol dm™. Diferencijalnom pulsnom voltametrijom detektirana je
p-kumarinska kiselina u sokovima od mrkve, jabuke, Sipka i limuna koriste¢i elektrodu od
staklastog ugljika u puferu pH = 3. Na voltamogramima ovih uzoraka uocen je oksidacijski
strujni vrh pri istom potencijalu koji odgovara oksidaciji p-kumarinske kiseline, ¢ime je
dokazana njena prisutnost u ispitivanim uzorcima. U metodi¢kom dijelu diplomskog rada
obradena je nastavna jedinica ,,Elektrodni potencijal i1 galvanski ¢lanci® s ciljem upoznavanja
pojmova elektrodni potencijal i galvanski ¢lana te povezivanja redoks reakcija koje se
odvijaju na anodama i katodama s promjenama elektrodnog potencijala. RjeSavanjem radnih
listia ucenici ¢e razvijati kriticko misljenje, sposobnost zapaZanja te povezivati nova

saznanja s prethodno steCenim znanjem i svakodnevnim Zivotom.
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