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1. UvOoD

Potenciometrija je elektroanaliticka metoda kojom se mjeri razlika potencijala izmedu
indikatorske i referentne elektrode elektrokemijske ¢elije uz ravnotezne uvjete. Navedena
metoda se primjenjuje na dva nacina: prvi nacin je potenciometrijska titracija, a drugi nacin je
direktna potenciometrija. U ovome radu upotrijebljena je ionsko-selektivna elektroda s
polimernom membranom, koja je najcesce koriStena vrsta ionsko-selektivnih elektroda. Cilj
ovog rada je istraziti kako razliCiti elektroliti (priroda i koncentracija), koji su sastavni dio
ionsko-selektivne elektrode, utje¢u na odzivne karakteristike senzora pri ispitivanju anionskog
tenzida (An°) u otopinama i na temelju dobivenih rezultata odabrati najpogodniji elektrolit za

proucavani senzor.



2. TEORISKI DIO

2.1. Potenciometrija

Potenciometrija je elektroanaliticka metoda koja mjeri razliku potencijala izmedu elektroda uz
ravnotezne uvjete [1]. Tijekom mjerenja kroz sustav ne teée struja, odnosno struja je toliko mala
I ne utjeCe na stanje ravnoteze na elektrodama. Mjereni potencijal je proporcionalan logaritmu
aktiviteta analita [2]. Mjerenja se provode uz uporabu dviju elektroda, a to su referentna i
indikatorska elektroda. Potencijal referentne elektrode ne ovisi o aktivitetima aktivnih
molekulskih vrsta u potencijometrijskoj ¢eliji, dok potencijal indikatorske elektrode ovisi o
aktivitetu jedne ili vise molekulskih vrsta u potenciometrijskoj ¢eliji. Razlika potencijala se
mjeri pomocu potenciometra ili voltmetra. Prema dogovoru indikatorska elektroda uvijek je

katoda, a referentna elektroda je anoda [3].

Pri potenciometrijskim mjerenjima potencijal indikatorske elektrode (Eind.) odreduje se
mjerenjem razlike potencijala izmedu indikatorske i referentne elektrode (Ert). Razlika
potencijala sadrzi potencijal indikatorske elektrode, potencijal referentne elektrode i kontaktni

potencijal (Ekon.). Nastali potencijal moze se prikazati jednadzbom:

Eéelije = Lind. — Eref. + Ekon. (1)

Kontaktni potencijal nastaje na granici izmedu dvaju elektrolita razli¢itog sastava.
Kontaktni potencijal je konstantan, a potencijal referentne elektrode ne ovisi o aktivitetu aktivne
molekulske vrste [3].

Iz toga proizlazi da se mjerenjem napona celije odreduje potencijal indikatorske elektrode.

Potencijal indikatorske elektrode odgovara promjeni aktiviteta tvari koja se odreduje prema

Nernstovoj jednadzbi:
0 RT, a (0ks) _ o 2.303RT a (oks)
E=E"+ zF 1na (red) =E + zF Oga (red) (2)
gdje je:
E - potencijal

EC - standardni redukcijski potencijal



R - opéa plinska konstanta, 8.3143 JKmol!

T - apsolutna temperatura [K]

Z - naboj iona

F - Faradayeva konstanta, 96487 Cmol-!

a (oks) - aktivitet oksidiranog oblika iona

a (red) - aktivitet reduciranog oblika iona.

Nernstov nagib oznacava se sa S (engl. slope) i on pri standardnoj temperaturi (298 K) iznosi
0.059 V za jednovalentne katione (z = +1). Nagib odgovara promjeni potencijala sustava

uzrokovanoj promjenom aktiviteta analita za faktor deset [4, 5].

Prema Debye-Hiickelovom zakonu svaki ion je okruZzen ionima suprotnog naboja i on vise nije
tako efektivan kao slobodan ion, sto utjee na reaktivnost i iznos potencijala na indikatorskoj
elektrodi [6]. Aktivitet mjerenog iona, a, povezan je s molarnom koncentracijom, c, preko
koeficijenta aktiviteta, f:

a=c-f (3).

Aktivitet je mjerilo medusobne interakcije molekula unutar neidealnog sustava i predstavlja
efektivnu koncentraciju iona koja je manja od stvarne koncentracije [7]. Za razrijedene otopine
s koncentracijom ¢ < 0.001 M koeficijent aktiviteta tezi prema 1 i aktivitet odgovara

koncentraciji. Koeficijent aktiviteta je funkcija ukupne koli¢ine aktiviteta elektrolita [6].

Koeficijent aktiviteta moze se izracunati iz Debye-Hiickelove jednadzbe:

Az @)

_IngX - 1+Baxu

gdje je:
fx - koeficijent aktiviteta iona X
zx - naboj iona X

u - ionska jakost otopine

A, B - konstante ovisne o temperaturi i prirodi otapala (za vodene otopine pri 25°C, A iznosi
0.51, a B iznosi 0.33)

ay, - efektivni promjer hidratiziranog iona X u angstremima (1A = 108cm).



lonska jakost je mjerena koncentracija iona u otopini, a jednaka je polovini zbroja produkata

koncentracije, c, i kvadrata naboja, z, svakog iona u otopini:

H=3;%cz’ (5).

2.1.1. Direktna (izravna) potenciometrija

Pomocu direktne potenciometrije moze se brzo odrediti aktivitet aniona i kationa. Mjeri se
potencijal indikatorske elektrode uronjene u ispitivanu otopinu i otopinu koja sadrzi poznatu
koncentraciju analita. Prvo se napravi kalibracija u seriji otopina poznatih koncentracija, a onda
se mjeri potencijal indikatorske elektrode koja je uronjena u ispitivanu otopinu. Na temelju
izmjerenih potencijala konstruira se bazdarni dijagram pri ¢emu se za odredivanje koncentracije
koristi linearni dio grafa. Sastojke uzorka nije potrebno prethodno odijeliti zbog toga $to je
ionsko-selektivna elektroda selektivna za odredenu ionsku vrstu. Navedena metoda je
jednostavna i brza, ali ¢esto nailazi na poteskoce zbog utjecaja smetajucih ionskih vrsta koje

utjecu na potencijal elektrode.

2.1.2. Potenciometrijska titracija

Potenciometrijska titracija je volumetrijska metoda u kojoj se mjeri razlika potencijala izmedu
referentne i indikatorske elektrode kao funkcije dodanog volumena titranta. Titrant je otopina
koja sadrzi molekulsku vrstu koja s odredivanom tvari u ¢eliji kemijski reagira i na taj nacin se
mijenja aktivitet odredivane molekulske vrste 1 potencijal indikatorske elektrode.
Uredaj kojim se izvode potenciometrijske titracije je automatski titrator. Automatski titrator
kontinuirano dodaje titrant iz birete u potenciometrijsku ¢éeliju prema unaprijed odredenom
programu uz mjerenje promjene potencijala te radi zapis potenciometrijske krivulje kao

ovisnosti promjene potencijala indikatorske elektrode o volumenu titranta.

Podaci dobiveni potenciometrijskom titracijom pouzdaniji su od podataka dobivenih titracijom
uz kemijske indikatore. ZavrSna toCka odreduje se instrumentalno §to je prednost pred

indikatorskim odredivanjem zavr$ne tocke titracije. Nedostatak odredivanja zavrsne toCke
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pomocu indikatora je to §to se odreduje vizualno, a to odredivanje je subjektivno te se ne moze

odrediti u mutnim i obojenim otopinama.

Titracijska krivulja ima sigmoidalni oblik, kao sto je prikazano na slici 1. Tocka ekvivalencije
titracije je dio krivulje gdje je maksimalna promjena potencijala. Takoder, zapisuje se prva ili
druga derivacija potencijala elektrode kao funkcije dodanog volumena titranta i na taj nacin se

odreduje tocka evivalencije.

Tok reakcije titracije se prati mjerenjem promjene potencijala indikatorske elektrode.
Indikatorska elektroda treba biti osjetljiva na odredenu vrstu iona, titranta ili na produkt
reakcije. Promjena potencijala indikatorske elektrode u blizini tocke ekvivalencije je nagla,
odnosno skokovita. Visina skoka potencijala u kiselo-baznim reakcijama je veca $to je jakost
odredene kiseline ili baze veca, osim toga ovisi i o koncentraciji aktivnih iona pa §to je manja

njihova koncentracija manji je skok potencijala [1].

100 mV

50

E/mV
dE/dV

- 10

V,/mL

Slika 1. Prikaz potenciometrijske titracijske krivulje (®) i njezine prve derivacije (—).



Zavrsna tocka u potenciometrijskim titracijama moze se odrediti na nekoliko nacina.
Najjednostavniji je izravni graficki prikaz potencijala kao funkcije volumena reagensa. Kao
zavrs$na tocka uzima se vizualno sredi$nji strmi dio krivulje, odnosno odreduje se pomocu tocke

infleksije [3].

Drugi naCin odredivanja zavrSne tocCke titracije je raCunanje promjene potencijala po jedinici
. d C e . . . . o

volumena titranta (ﬁ). Taj nacin prikazuje prvu derivaciju potencijala po volumenu koja u tocki

ekvivalencije ima maksimum, a polozaj maksimuma odgovara volumenu ekvivalencije.
Tre¢i nacin odredivanja zavrSne tocke titracije je pomocu druge derivacije gdje druga derivacija
mijenja predznak u tocki pregiba. Nacini odredivanja tocke ekvivalencije prikazani su na slici
2.

T

dE

dE
v ave /\ Ve
- ! /

V'
o .

/ il

a) g b) g c)

Slika 2. Prikaz: a) titracijska krivulja; b) krivulja prve derivacije; c) krivulja druge derivacije

[1].

2.1.3. Povijesni pregled razvoja membrana i elektroda

Tijekom 19. stolje¢a znanstvenici iz podrucja prirodnih znanosti veliku pozornost su dali
primjeni semipermeabilnih membrana [8]. Planck i Nernst su, od 1880. do 1890. godine,
objasnjavali difuzijski potencijal i elektri¢ni potencijal na granici tekuce-tekuce [9]. Ostwald
1890. godine uvodi pojam semipermeabilne membrane [9]. Tijekom 20. stoljeca ispitivanja se
provode na staklenoj pH elektrodi [8]. Mayer i Sievers su 1936. godine, a Teorell 1937. godine
razradili teoriju membranskog potencijala poroznih membrana, a definiraju ih kao membrane

koje su propusne samo za ione jednog naboja, ali su nepropusne za ione suprotnog naboja [10].



Moor i Pressman su 1964. godine dokazali da antibiotik valinomicin pokazuje specifi¢nost za
alkalije stoga su 1966. godine Stefanac i Simon otkrili da se kompleksi makrocikli¢kih spojeva
s alkalijama mogu koristiti kao teku¢e membrane u elektrodama osjetljivim na katione [11 -
13]. Komercijalna proizvodnja ion-selektivnih elektroda pokrenuta je kada su J. Riseman i J.
Ross gradili analizator za plinove u krvi (oni su utemeljili Orion Research (SAD) i 1960-ih
godina tamo su se proizvele Ca-elektrode za analizatore plinova u krvi) [11]. Gavach i suradnici
su 1970. godine prvi put izradili tenzidnu ionsko-selektivnu elektrodu [15, 16]. Cutler i
suradnici prvi su napravili elektrodu sa senzorskim materijalom koji se sastoji od kationskog i

anionskog tenzida [17].

2.1.4. Referentne elektrode

Idealna referentna elektroda ima potencijal koji je poznat, stalan i potpuno neovisan o sastavu

otopine analita. Takoder, referentna elektroda treba biti jednostavne izvedbe.

Standardna vodikova elektroda je univerzalna referentna elektroda i pomocu nje se odreduju
potencijali sekundarnih referentnih elektroda. Neke od Cesto upotrebljavanih referentnih

elektroda su kalomelova i srebro/srebrov (1) klorid elektroda.

2.1.4.1. Kalomelova elektroda

Kalomelova elektroda moze se prikazati na sljedeé¢i nacin:

Hg | Hg2Cl2 (zas.), KCI (x M) | (6)
gdje je x molarna koncentracija kalijeva klorida u otopini, a najées¢e koncentracije koje se

upotrebljavaju su 0.1 M, 1 M i zasi¢ena otopina.

Glavni nedostatak kalomelove elektrode je to Sto ima veci temperaturni koeficijent. Elektrodni
potencijal zasi¢ene kalomelove elektrode iznosi 0.244 V pri temperaturi od 25 °C.

Elektrodna reakcija u kalomelovim polu¢lancima je:

Hg2Clo) + 26” S 2Hg() + 2Cl(ag) (7).



2.1.4.2. Srebro/srebov (1) klorid elektroda

Ova elektroda sadrzi srebrnu elektrodu uronjenu u zasi¢enu otopinu Kalijeva i srebrova (1)

klorida:

Ag |AgC1 (zas.), KCI (zas.) | (8).
Polureakcija koja se odvija je:

AdCle + e S Age) + Clg) ).

Potencijal elektrode iznosi 0.199 V na temperaturi od 25 °C.

2.1.5. Indikatorske elektrode

Indikatorske elektrode razlikuju se prema nacinu nastajanja razlike potencijala na dodirnoj
povrsini elektroda-otopina. Razlika potencijala koja se javlja izmedu dodirne povrSine
elektroda-otopina  posljedica je elektrokemijske reakcije na povrSini elektrode.
Dvije su vrste indikatorskih elektroda: kovinske i selektivne (membranske) elektrode. Kod
kovinskih elektroda razlika potencijala na dodirnoj povrsini elektroda-otopina je posljedica
redoks reakcija na elektrodi, dok je kod membranskih elektroda potencijal rezultat promjene

slobodne entalpije reakcije prijelaza iona ionskom izmjenom, adsorpcijom ili ekstrakcijom [1].

2.1.5.1. lonsko-selektivne elektrode

lonsko-selektivne elektrode (engl. ion selective electrode, ISE) su elektrokemijski senzori koji
potenciometrijski odreduju aktivitet ionskih vrsta u prisutnosti drugih ionskih vrsta. Jedne od
najvise upotrebljavanih kemijskih senzora su polimerne ionsko-selektivne elektrode na bazi
ionofora [18, 19]. lonofor moze biti anorganske ili organske prirode, a to su molekule koje se

selektivno vezu za odredene anione ili katione.



Selektivne (membranske) elektrode se primjenjuju u izradi potenciometrijskih senzora. To su
elektrode koje ovise o aktivitetu samo jedne molekulske vrste prisutne u potenciometrijskoj
¢eliji. Razlika potencijala kod membranskih elektroda uspostavlja se na dodirnoj povrSini
izmedu elektrode i otopine, a posljedica je izmjene iona iz otopine i iona u povrsinskom dijelu

membrane. Razlika potencijala iskazuje se prema Nernstovoj jednadzbi:
E = konst. +§_—71;lnaA (10)
gdje je:

E - potencijal

R - opéa plinska konstanta, 8.3143 JK-'mol!
T - apsolutna temperatura [K]

Zi- naboj iona

F - Faradayeva konstanta, 96487 Cmol-!

aa - aktivitet aktivnog iona (A) koji sudjeluje u uspostavljanju stanja termodinamicke
ravnoteZze.

Instrumentalni sustav elektrokemijskog ¢lanka, prikazan na slici 3, sastoji od voltmetra, ISE i
vanjske referentne elektrode. ISE i vanjska referentna elektroda nalaze se u kontaktu s otopinom
uzorka pri istoj sobnoj temperaturi i povezane su voltmetrom. Dogada se selektivni prijenos
odredenog iona u membranu ISE pri ¢emu se stvara razlika potencijala izmedu unutarnjeg
elektrolita i otopine uzorka. Elektri¢ni potencijal usporeduje se s referentnom elektrodom i

odreduje se neto naboj €ija je veliina proporcionalna koncentraciji selektivnog iona.



Referentna Indikatorska
elektroda - " elektroda

Unutrasnji
elektrolit

Uzorak

Tekucinski kontakt Membrana

Slika 3. Shema elektrokemijskog ¢lanka [20].

Prednosti ISE:

- jednostavne;

- ekonomicne;

- ekoloski prihvatljive;

- brza i jednostavna mjerenja;

- inertne prema fizikalnim svojstvima poput boje, viskoznosti i gustoce;
- imaju brz odziv i Siroko koncentracijsko podrudje;
- selektivne;

- daju informacije u realnom vremenu;

- ne zahtijevaju pred tretman uzorka;

- male su veliCine;

- imaju visoku osjetljivost i nisku granicu detekcije;
- troSe malo kemikalija;

- pogodne za odredivanje aniona i kationa;

- rade duzi vremenski period;

- pretvaraju kemijske veli¢ine u elektri¢ni signal [2, 5, 18, 19, 21].
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Nedostatci ISE su smetnje (engl. interferences) drugih kemijskih vrsta u uzorku koje mogu
ometati elektrodu pri odredivanju analita i uzrokovati sustavnu gresku te istjecanje unutarnjeg

elektrolita.

Podjela ISE:

1. Primarne elektrode:
a) kristali¢ne
b) nekristali¢ne

2. Slozene (viSeslojne) elektrode:
a) elektrode osjetljive za plin

b) elektrode za enzime (biosenzori)

3. Elektrode s metalnim kontaktom [2, 3].

Druga podjela ISE je prema fizikalnim znac¢ajkama materijala membrane, a one mogu biti:

- s fiksiranim ionsko-izmjenjiva¢kim mjestima

- s pokretljivim ionsko-izmjenjivackim mjestima.

2.1.6. ISE s pokretljivim ionsko-izmjenjivackim mjestima u polimernoj tekucoj

membrani

U ovu skupinu pripadaju ISE s tekucom membranom. Kod tih potenciometrijskih senzora
razlika potencijala uspostavlja se na dodirnoj povrSini izmedu ispitivane otopine i tekuce
polimerne membrane koja ima aktivhu komponentu otopljenu u hidrofobnom otapalu.
Membrana se nalazi izmedu uzorka i unutarnjeg elektrolita. Najvazniji dio ISE je membrana,
ona je kljuéni dio svakog potenciometrijskog senzora. Izborom membrane odreduju se

karakteristike senzora i selektivnost prema odredenim ionima u ispitivanoj otopini [2, 6, 8].

Membrana je viskozna te ima mobilnu aktivhu komponentu. Kao aktivne tvari u membrani rabe
se stvaraoci kompleksa koji mogu biti ionski spojevi ili neutralne makromolekule. Aktivna tvar

membrane selektivno tvori komplekse samo s odredenim ionima, izmedu membrane i otopine
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prolaze oni ioni koji mogu tvoriti kompleks s aktivnhom tvari membrane. Selektivnost
membrane za primarni ion ovisi 0 tome stvara li se stabilniji kompleks s primarnim ili s

interferiraju¢im ionom [2, 6, 8].

Tekuée membrane se Cine Cvrste zbog toga Sto je aktivna tvar otopljena u prikladnom
organskom otapalu koje nakon nekog vremena ispari. Mjerenja se izvode naj¢e$ée u vodenim

otopinama stoga su svi sastojci membrane hidrofobni [2, 6, 8].

Komponentne od kojih se sastoji teku¢a membranu su:

- plastifikator;

- polimerna matrica;

- lipofilni ioni;

- ionofor.

Sastav polimerne teku¢e membrane prikazan je na slici 4, a ona se sastoji od 32 % polimerne

matrice, 66 % plastifikatora, 1 % lipofilnog iona i 1% ionofora.

m Plastifikator

® Polimerna matrica

® Lipofilni ioni
lonofor

Slika 4. Sastav polimerne teku¢e membrane.
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Karakteristike potenciometrijskog senzora ovise o prirodi i koli¢ini gore navedenih tvari.

Uloga plastifikatora je bolje otapanje i povecanje pokretljivosti kemijskih vrsta u membrani.
On treba biti lipofilan i ne smije otapati membranu.

Polimerna matrica je uglavnom prisutna kod homogenih membrana i ima ulogu da sve drzi na

okupu.

Lipofilni ioni imaju ulogu da poboljsavaju selektivnost membrane.
lonofor je glavna komponenta u membrani, a omogucava selektivno i reverzibilno vezanje
odredenog iona. lonofori mogu biti neutralni i nabijeni, to su makrociklicki spojevi koji imaju
odredenu veli¢inu "rupe” u koju se ubacuje ion. Takoder, mogu biti i neciklicke organske
molekule koje se kompleksiraju s odredenim ionom. Ionofor mora biti lipofilan kako bi se
sprijecio prelazak ionofora iz membrane i tako se povecava dugotrajnost senzora. lonofor mora
biti velika molekula jer na taj nacin se sprjecava ionsko sparivanje unutar membrane. Takoder,
mora kompleksirati s ciljnim ionom, a nastali kompleks ion-ionofor treba biti labilan kako bi
reakcija bila reverzibilna. Nastali kompleks treba se kretati kroz membranu, a ionofor sluzi kao

nosac iona kroz membranu [2, 6, 8].

2.1.7. Osobine ISE s polimernom membranom

Svi senzori imaju odredena svojstva, stoga i ISE imaju karakteristicne osobine, a to su:
selektivnost i dinamicko podru¢je, podrucje linearnosti, radno podrucje, granica kvantifikacije

i granica detekcije, vrijeme odziva, to¢nost, preciznost i istinitost [20].

2.1.7.1. Selektivnost i dinamicko podrucje

Vazan je sastav membrane kako bi senzor imao dobre karakteristike. Vazno obiljezje
potenciometrijskog senzora je selektivnost. Selektivnost je vazna zbog odredivanja analita u
prisutnosti drugih smetajucih molekulskih vrsta koje utje¢u na odzivni signal. Specifi¢nost je
definirana kada na membranski potencijal utjeCe samo jedan odredeni ion u otopini, odnosno

elektroda je specifi¢na kada na njezin potencijal ne utjecu druge specije u otopini uzorka.
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Osim termodinami¢ke ravnoteze odvija se i difuzija ionskih vrsta u membrani. Difuzijski
potencijal ovisi o materijalu membrane i o debljini difuzijskog sloja membrane. U elektrolitnoj
otopini ioni su hidratizirani, tj. solvatizirani, a kad prelaze u fazu membrane oni se trebaju
osloboditi hidratacijske sfere i za to je potrebna odredena energija (energija hidratacije). loni
aktivne molekulske vrste mogu se na razli¢ite naCine vezati na membranu. Reakcija vezanja
aktivne molekulske vrste iz otopine i membrane moze se odvijati na dva nacina, a to je
adsorpcija ili apsorpcija (kada se aktivna vezna mjesta membrane nalaze u debljem sloju

membrane).
Reakcija ionske izmjene aktivne molekulske vrste (X) s membranom se moze prikazati:
X otopina S X membrana (11).

Kod teku¢ih membrana koncentracija veznih mjesta odredena je koncentracijom ionofora. Tako
se odredenim izborom ionofora moze utjecati na selektivnost za odredenu ionsku vrstu. To se
moze posti¢i medumolekulskim stvaranjem kompleksa (RXm) molekule primatelja (Rm) i

ionske vrste koju je potrebno odrediti [1].

U membrani se uspostavlja ravnoteZa izmedu veznog 1 neveznog mjesta analita, X je koli¢ina

analita koja prelazi iz otopine analita u membranu, prema jednadzbi:

Rm + Xm S RXm (12).
Izraz za konstantu ravnoteze je:

Kiy = —2m (13)
gdje je:

agx,, - aktivitet nastalog kompleksa u membrani

ag, - aktivitet primatelja kompleksa

ay_ - aktivitet gosta u membrani [1].

Aktivni sloj membrane ima odredeni aktivitet primatelja, odnosno veznih mjesta, a ukupan

aktivitet veznih mjesta moze se prikazati prema izrazu:
Aym = Oagx,, T ar,, (14)

gdje je:
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ay,m - ukupni aktivitet veznih mjesta u membrani

agx,, - aktivitet zauzetih veznih mjesta

ag_, - aktivitet slobodnih veznih mjesta.

Dinamic¢ko podruéje potenciometrijskog senzora odreduje se razlikom maksimalnog i

minimalnog aktiviteta zauzetih veznih mjesta u membrani. To je podrucje u kojem senzor daje

0dziv [1]. Dinami¢ko podruéje izraCunava se prema izrazu:
dinamitko podrugje = (arx, )maks. —(agx_ )min. (15).

Selektivnost je jedna od vaznih karakteristika ionsko-selektivne elektrode, a odreduje koliko je
elektroda selektivna za ion A u prisutnosti smetajucih iona B. Smetajuce ionske vrste utjeu na
elektrodni potencijal indikatorske elektrode, a iskazuju se prema Nicolskii-Eisenmannovoj
jednadzbi:

2.303 RT 2

E =konst. + 22828 j65(a, + Y kapal®) (16)
zZAF ’

gdje je:

a4 - aktivitet iona za koji je elektroda selektivna

Z - naboj iona A

kA g - potenciometrijski koeficijent selektivnosti elektrode za ion B u odnosu na ion A
ag - aktivitet iona B

zg - naboj iona B.

Sto je manji koeficijent selektivnosti to je vecéa selektivnost elektrode prema smetajuéoj ionskoj

vrsti.

Selektivnost elektrode za ion A treba biti Sto veca kako bi elektrodni potencijal imao Nernstovu
ovisnost o aktivitetu iona u Sirem podrucju aktiviteta. To se dogada kada je k, g za druge ione

vrlo mali:

zA

aa > kA'BaZBB (17)

Na koeficijent selektivnosti utjecu: aktivitet primarnog iona i interferiraju¢eg iona, pokretljivost
iona, snaga asocijacije izmedu iona i ionska jakost. Kod ISE s tekuom membranom

selektivnost opada s povecanjem ionske jakosti.
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2.1.7.2. Podrucje linearnosti

Nagib linearnog dijela kalibracijske krivulje pri 298 K iznosi 59.16 mV za jednovalentne ione,
a 29.58 mV za dvovalentne ione. Pri vrlo malim i velikim aktivitetima dolazi do odstupanja od
linearnosti. To je podrucje u kojem elektroda pocinje gubiti osjetljivost za primarni ion.
Linearnost se moze definirati kao mogucénost senzora da unutar odredenog koncentracijskog
podrucja daje odziv proporcionalan koncentraciji analita u uzorku [20]. Ispitivanje se provodi
na pet koncentracija u zeljenom radnom podrucju metode. Odreduje se matematicki i graficki

prema jednadzbi:

y=ax+b (18)
gdje je:

y - mjereni parametar

a - odsjecak na ordinati

X - koncentracija

b - nagib pravca.

2.1.7.3. Radno podrucje

Radno podrucje je raspon izmedu gornje 1 donje granice koncentracije analita unutar kojeg

senzor 1ima prihvatljivu tocnost, preciznost, linearnost i Nernstovski nagib [20].

2.1.7.4. Granica kvantifikacije i granica detekcije

Granica detekcije je prema IUPAC-u definirana kao presjek ekstrapoliranih linearnih podrucja
bazdarne krivulje. Odnosno, to je najmanja koli¢ina analita koji se moze dokazati.
Podruc¢je mjerljivosti ISE, prikazano na slici 5, odredeno je donjom i gornjom granicom te
odgovara Nernstovom nagibu. Pri niskim koncentracijama ispitivanog iona dolazi do pojave

donje granice detekcije i odstupanja od Nernstovog nagiba pravca.
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Nizi nagib nastaje zbog interferirajucih iona ili ako teku¢a membrana zahtjeva zamjenu. Do
povecanja nagiba moze do¢i kada je povisena temperatura.

Granica kvantifikacije je najmanja koli¢ina analita koja se moze kvantitativno odrediti [20, 22].

EMF/mV

donja granica
detekcije

gornja granica
detekcije

CEsssssssssmssesEs e

sssmsnn

log a

Slika 5. Prikaz donje i gornje granice detekcije prema IUPAC-u [20].

2.1.7.5. Vrijeme odziva

Vrijeme odziva ili tijek signala (engl. drift) se prema IUPAC-u definira kao vrijeme koje
protekne od trenutka prvog kontakta referentne i indikatorske elektrode s otopinom ili od
promjene koncentracije primarnog iona do trenutka u kojem se potencijal ne mijenja vise od 1
mV ili u kojem je dosegao vise od 90% konacne vrijednosti. Vrijeme odgovora ovisi 0 tipu

elektrode, smetnjama, veli¢ini i smjeru promjena koncentracije i temperaturi [8].
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2.1.7.6. Toc¢nost, preciznost 1 istinitost

Toc¢nost je stupanj podudarnosti izmedu rezultata ispitivanja i prihvacene referentne vrijednosti
[20]. Kako bi mjerenje bilo to¢no mjereni podaci ne smiju odstupati vise od = 5%. Odstupanje

se izracunava prema jednadzbi:

v dobiveni rezultat—ocekivani rezultat
pogreska (%) = -100 (19).

ocekivani rezultat

Preciznost senzora je slaganje izmedu niza provedenih mjerenja iz istog uzorka prema

propisanom analitickom postupku [20]. Preciznost se iskazuje: standardnim odstupanjem,

varijancom (srednje kvadratno odstupanje) i relativnim standardnim odstupanjem.
_ Z?:l(xi_f)z

s= [T (20)
2 _ Z?=1(xi_ f)z

§° = T (21)

RSO(%) = i 100 (22)

RSO - relativno standardno odstupanje

s - standardno odstupanje

s? - varijanca

N - ograni¢eni broj mjerenja

X - srednja vrijednost

Xi - izmjerena vrijednost (i = 1 do n)

n-1 - stupanj slobode

Istinitost je stupanj podudarnosti izmedu srednje vrijednosti i prihvacene referentne vrijednosti
[11]. Istinitost se izracunava kao sustavna pogreska mjernog uredaja, a racuna se kao razlika

aritmeticke sredine i referentne vrijednosti, prema jednadzbi:

b=1ix— Xref (23)
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gdje je:
b - sustavna pogreska mjernog uredaja

X - srednja vrijednost

Xref - referentna vrijednost.

2.1.8. Primjena ISE

ISE se upotrebljavaju za odredivanje aktiviteta iona ili kao indikatori zavr$ne tocke titracije.
Primjenjuju se u istrazivanjima u okoliSu, fizikalno-kemijskim, bioloskim i medicinskim
istrazivanjima. loni se mogu pratiti tijekom operacija ili dijagnostickih postupaka, u
poljoprivredi, zagadenosti zraka, ispitivanju lijekova, ispitivanjima pitke, morske ili prirodne
vode [5, 17].

Elektrode mogu biti razli¢itih veli¢ina stoga se mogu primijeniti u makro i mikro mjerilu. U
bioloskim ispitivanjima primjenjuju se mikroelektrode.
Primjena ISE u analizama u okoliSu od velike je koristi jer je cijena vrlo niska za razliku od
analiza pomoc¢u atomske apsorpcijske spektroskopije (AAS) ili ionske kromatografije. Dodatna

prednost je §to se ISE mogu primjenjivati u obojenim i zamucenim uzorcima [7].

2.2. Tenzidi

Povrsinski aktivne tvari (engl. surface active agent) ili tenzidi su tvari koje snizavaju povrSinsku
napetost. To su bifunkcionalni organski spojevi, koji se sastoje od polarnog ili hidrofilnog dijela
I nepolarnog ili hidrofobnog dijela (slika 6). Hidrofilna skupina je topljiva u polarnim
otapalima, a hidrofobna skupina je topljiva u nepolarnim otapalima. Hidrofilna skupina moze
biti pozitivno i negativno nabijena ili nenabijena, a hidrofobnu skupinu ¢ini dugacak
ugljikovodi¢ni lanac koji nema naboj. Ugljikovodi¢ni lanac moze biti fluoriran ili oksigeniran.
Tenzidi se prema hidrofilnim skupinama dijele na: anionske, kationske, neionske i amfolitske.
Anionski, kationski i amfolitski tenzidi mogu ionizirati u vodi, dok neionski ne ioniziraju u

vodi. Hidrofilna skupina anionskog tenzida moze biti karbokslina, sulfonantna ili sulfatna
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skupina. Kationski tenzid u svom sastavu hidrofilne skupine ima najc¢es¢e kvaterni amonijev
ion. Hidrofilan dio neionskog tenzida ne nosi naboj, a topljivost ovisi o polarnim funkcionalnim
skupinama koje se nalaze u njegovoj strukturi. Amfolitski tenzidi, ovisno o pH vrijednosti
sredine u kojoj se nalaze, imaju karakteristike anionskog ili kationskog tenzida. Tenzidi imaju
mogucnost adsorbiranja na povrsini polarnih ili nepolarnih tekuc¢ina ili na dodiru izmedu dviju
faza. Nepolarni dio molekule tenzida okre¢e se izvan otapala tako da smanjuje povrSinsku
napetost tekucine. Tenzidi se nalaze u prirodi, ali mogu se dobiti i kemijskim sintezama.
Fosfolipidi su tenzidi koji se nalaze u prirodi i oni grade stani¢éne membrane. Kemijski
sintetizirani tenzidi su oni koji se nalaze u deterdZentima (praskasti), u Samponima (tekuci) i
kozmetickim proizvodima (emulzije). Primjena tenzida je Siroka, a velike koli¢ine tenzida,
najviSe anionskih, dospijevaju u otpadne ili prirodne vode pri cemu zagaduju okoli$. Potrebno
je razviti metode detekcije Sto nizih koncentracija tenzida u okoliSu te osmisliti ekoloski

prihvatljive i biorazgradive tenzide.

f I
Hidrofobni dio (ugljikovodi¢ni lanac)-"rep” Hidrofilni dio-"glava”

Slika 6. Shematski prikaz grade molekule tenzida.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Popis koristenih kemikalija

3.1.1. Tenzidi

Otopine kationskog i anionskog tenzida priredene su u deioniziranoj vodi.

Tablica 1. Tenzidi koji su koristeni u ispitivanjima.

W
Naziv tenzida Molekulska formula Mr (%] Proizvodac
0
Cetilpiridinijev Kklorid Merck,
C21H3sCIN 358.00 99.0
(CPC) Njemacka
NN
cr ’
P
Natrijev dodecil sulfat Fluka,
CH3(CH2)110S03Na 288.372  99.0 y
(NaDDS) Svicarska

0\\S //o
P N2 N N NP N7 NI
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3.1.2. Reagensi za pripremu membrane

Tablica 2. Kemikalije potrebne za pripremu membrane.

Fisher Scientific,
UK

C4HsO 72.11 >99.5

(CH2CHCI)n, / 99.5 Fluka, Svicarska

O2NCeH4sO(CH2)7CHs  251.32 >99.0 Fluka, Svicarska

3.1.3. Ostali reagensi

Natrijev sulfat upotrijebljen je za podeSavanje ionske jakosti otopina pri mjerenju odzivnih

karakteristika senzora.

Tablica 3. Reagens za podesavanje ionske jakosti.

Kemika,
NazSO4 142.04
Hrvatska
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3.1.4. Unutarnji elektroliti u ISE

Kemikalije koje su upotrijebljene za pripravu unutarnjih elektrolita navedene su u tablici 4. Sest

razli¢itih unutarnjih elektrolita pripravljeni su na dva nivoa koncentracije.

Tablica 4. Kemikalije upotrijebljene za pripravu unutarnjih elektrolita.

Naziv kemikalije Molekulska Mr W [%0] Proizvodacd
formula
Natrijev klorid NaCl 58.44 p.a. Kemika, Hrvatska
Kalijev klorid KCI 74.56 p.a. Kemika, Hrvatska
Litijev klorid LiCl 42.39 p.a. Kemika, Hrvatska
Natrijev
dodecilsulfat CH3(CH2)1:0S0O3Na 288.38 99.0 Fluka, Svicarska
(NaDDS)
Natrijev
tretrafenilborat Ca4H20BNa 342.23 p.a. Acros Organics
(NaTPB)
Natrijev acetat CH3COONa 82.035 p.a. Kemika, Hrvatska

3.2. Aparatura i pribor

3.2.1. Instrumenti za potenciometrijske titracije i ispitivanje odzivnih karakteristika

Senzora

U svrhu provodenja potenciometrijske titracije koristen je automatski univerzalni titrator 808
Titrando (Metrohm, Svicarska) u kombinaciji s izmjenjivom jedinicom za doziranje 806
Exchange unit (Metrohm, Svicarska) i magnetskom mijesalicom 801 Titration stand (Methrom,
Svicarska), kontroliran programom Tiamo 1.1 (Methrom, Svicarska). Tijekom titracije otopine

su mijesane kontinuirano. Uredaj je prikazan na slici 7.
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Na slici 8. prikazan je uredaj za ispitivanje odzivnih karakteristika senzora, automatski sustav
za doziranje otopina 765 Dosimat (Metrohm, Svicarska) uz pripadajuéu izmjenjivu jedinicu za
doziranje otopina 806 Excange unit (Methrom, Svicarska) i magnetsku mijesalicu 728 Stirer
(Metrohm,  Svicarska). Uredaj je kontroliran  programom  vlastite izrade.
Referentna elektroda je srebro/srebrov (1) klorid (Methrom, Svicarska) s unutarnjim
referentnim elektrolitom 3 M kalijevim kloridom.

Za statisticku obradu podataka koriSten je Microsoft Excel s pripadaju¢im statistickim

paketima.

Slika 7. Prikaz instrumenta koji je koriSten za potenciometrijske titracije (Titrando 808).
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Slika 8. Prikaz instrumenta koji je koriSten za ispitivanje odzivnih karakteristika senzora

(Dosimat 765).

3.2.2. Vaga

Pri vaganju koriStena je analiticka vaga (Kern & Sohn Gmbtt, tip: ABT 220-5DM, Njemacka)
prikazana na slici 9.

Slika 9. Prikaz vage.
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3.2.3. Ultrazvu¢na kupelj

Pri pripremanju i homogenizaciji otopina upotrijebljena je ultrazvu¢na kupelj (BADELIN, tip:
RK-100, Njemacka) prikazana na slici 10. Princip rada ultrazvucne kupelji je u tome da se

pomocu ultrazvuénih vibracija uz uporabu tekucine prenosi velika koli¢ina energije.

BANDELIN
SONOREX

Slika 10. Prikaz ultrazvuéne kupelji.

3.3. Priprava ISE

3.3.1. Priprava otopina unutarnjih elektrolita

Pripravljeno je Sest razli¢itih unutarnjih elektrolita: NaCl, LiCl, NaDDS, NaTPB, CH3COONa
i KCI. Svaki elektrolit napravljen je na dva nivoa koncentracije (¢ = 0.5 M i 3 M), osim NaDDS-
a(c=0.001 Mi0.1 M)iNaTPB-a (c=0.001 M).
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Otopina 0.5 M natrijeva klorida

Na analiti¢koj vagi odvagano je 0.7305 g NaCl-a molarne mase 58.44 g/mol i preneseno u
odmjernu tikvicu od 25 mL koja je zatim do vrha nadopunjena deioniziranom vodom te

promuckana.

Otopina 3 M natrijeva klorida

Na analitickoj vagi odvagano je 4.383 g NaCl-a molarne mase 58.44 g/mol i preneseno u
odmjernu tikvicu od 25 mL koja je zatim do vrha nadopunjena deioniziranom vodom te

promuckana.

Otopina 0.5 M litijeva klorida

Na analiti¢koj vagi odvagano je 0.52988 g LiCl-a molarne mase 42.39 g/mol i preneseno u
odmjernu tikvicu od 25 mL koja je zatim do vrha nadopunjena deioniziranom vodom te

promuckana.

Otopina 3 M litijeva klorida

Na analiti¢koj vagi odvagano je 3.17925 g LiCl-a molarne mase 42.39 g/mol i preneseno u
odmjernu tikvicu od 25 mL koja je zatim do vrha nadopunjena deioniziranom vodom te

promuckana.

Otopina 0.001 M natrijeva dodecilsulfata

Na analitickoj vagi odvagano je 0.00721 g NaDDS-a molarne mase 288.38 g/mol i preneseno
u odmjernu tikvicu od 25 mL koja je zatim do vrha nadopunjena deioniziranom vodom te

promuckana.
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Otopina 0.1 M natrijeva dodecilsulfata

Na analiti¢koj vagi odvagano je 0.72095 g NaDDS-a molarne mase 288.38 g/mol i preneseno
u odmjernu tikvicu od 25 mL koja je zatim do vrha nadopunjena deioniziranom vodom te

promuckana.

Otopina 0.001 M natrijeva tretafenilborata

Na analitickoj vagi odvagano je 0.00856 g NaTPB-a molarne mase 342.23 g/mol i preneseno u
odmjernu tikvicu od 25 mL Kkoja je zatim do vrha nadopunjena deioniziranom vodom te

promuckana.

Otopina 0.5 M natrijeva acetata

Na analitickoj vagi odvagano je 1.02544 ¢ CH3COONa molarne mase 82.035 g/mol i preneseno
u odmjernu tikvicu od 25 mL koja je zatim do vrha nadopunjena deioniziranom vodom te

promuckana.

Otopina 3 M natrijeva acetata

Na analitickoj vagi odvagano je 6.15263 g CH3COONa molarne mase 82.035 g/mol i preneseno
u odmjernu tikvicu od 25 mL koja je zatim do vrha nadopunjena deioniziranom vodom te

promuckana.

Otopina 0.5 M kalijeva klorida

Na analiti¢koj vagi odvagano je 0.932 g KCl-a molarne mase 74.56 g/mol i preneseno u
odmjernu tikvicu od 25 mL koja je zatim do vrha nadopunjena deioniziranom vodom te

promuckana.
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Otopina 3 M kalijeva klorida

Na analitickoj vagi odvagano je 5.592 g KCl-a molarne mase 74.56 g/mol i preneseno u
odmjernu tikvicu od 25 mL koja je zatim do vrha nadopunjena deioniziranom vodom te

promuckana.

3.3.2. Priprema membrane

Odvagano je 0.00543 g senzorskog materijala tetraoktadecilamonijeva tetrafenilborata (TODA-
TPB) i otopljeno u 2 mL THF-a. Odvagano je 0.0584 g PVC-a i pomijesano sa 117 uL 0-NPOE-
a kao plastifikatora. Otopina senzorskog materijala i THF-a pomijesa se sa smjesom PVC-a i
0-NPOE-a i nastala otopina se izmijeSa na ultrazvucnoj kupelji. Nastala bistra otopina izlije
se u stakleni prsten promjera 24 mm koji je pri¢vrs¢en na staklenu ravnu plocu i ostavi stajati
najmanje 24 h kako bi otapalo isparilo. Kada otapalo ispari (THF), ukloni se stakleni prsten.
Nakon polimerizacije, membrana se reze pomoc¢u posebnog rezaca za membranu na diskove

promjera 5 mm. Prikaz izrade membrane nalazi se na slici 11.
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Slika 11. Prikaz priprave membrane:

a) Kemikalije i pribor za izradu membrane;
b) Homogeniziranje membrane u ultrazvuénoj kupelji;
¢) Imobilizacija membrane i o¢vr$¢ivanje;

d) Reza¢ za membranu i izrezana membrana na diskove.

3.3.3. Sastavljanje elektrode

Izrezana membrana promjera 5 mm se u¢vr$¢uje na nosa¢ membrane koji se navije na plasti¢no

tijelo elektrode. U unutarnju indikatorsku elektrodu ulije se unutarnji elektrolit i postavi se drugi
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dio vanjske elektrode. Na vanjski dio elektrode pri¢vrsti se poklopac s membranom.

Rastavljenja Philipsova elektroda prikazana je na slici 12.

Slika 12. Prikaz dijelova tijela Philipsove elektrode.

3.3.4. Odrzavanje i vijek trajanja senzora

Senzor TODA-TPB se izmedu mjerenja ¢uva u deioniziranoj vodi, a prije svakog mjerenja
potrebno ga je oprezno osusiti. Rezultati su se pogorsali nakon Sest mjeseci svakodnevnog
koristenja. Tijekom mjerenja potenciometrijske titracije dobivene su krivulje bile manje
simetri¢ne i s nizim skokom potencijala u usporedbi s po¢etnim mjerenjem, a tijekom mjerenja

odzivnih karakteristika senzora rezultati su bili 5 % nizi.

3.4. Postupak mjerenja

Sva mjerenja 1 titracije izvrSena su pri sobnoj temperaturi, pomoc¢u magnetske mijesalice i1 bez

podesavanja pH vrijednosti.
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3.4.1. Potenciometrijske titracije

Istrazeno je Sest razli¢itih unutarnjih elektrolita: NaCl, LiCl, NaDDS, NaTPB, CH3COONa i
KCI koji su pripravljeni na dva nivoa koncentracije i koristeni u TODA-TPB senzoru. Za
potenciometrijske titracije NaDDS koncentracije 4 - 10 M sluzio je kao analit, a CPC iste
koncentracije je sluzio kao kationski titrant. Ukupni volumen otopine za potenciometrijsku
titraciju bio je 25 mL. Titrator je bio podeSen na program DET (engl. Dynamic Equivalence
point titration) sa signalnim driftom od 5 mV/min i ravnoteznim vremenom od 30 minuta.

Potenciometrijske titracije su napravljene svaki put kada se mijenjao unutarnji elektrolit kako
bi se uspostavila ravnoteza izmedu membrane 1 unutarnjeg elektrolita. Poslije

potenciometrijskih titracija ispitane su odzivne karakteristike senzora.

3.4.2. Ispitivanje odzivnih karakteristika senzora

IstraZene su odzivne karakteristike TODA-TPB senzora na 5 - 10 M NaDDS sa $est razli¢itih
unutarnjih elektrolita na dva nivoa koncentracije u vodi bez pauze, u vodi s pauzom od 30
minuta i u otopini 0.01 M Na;SOj4 s pauzom od 30 minuta izmedu mjerenja. Mjerenja s pauzom
napravljena su kako bi se istrazio u¢inak dodatnog vremena za uspostavljanje ravnoteZe izmedu
membrane i unutarnjeg elektrolita, a mjerenja u 0.01 M Na>SO4 kako bi se uvidio utjecaj ionske
jakosti. Uvijek je napravljeno 5 potenciometrijskin mjerenja odzivnih karakteristika senzora i

nakon njih je napravljena statistika.

Ispiranja senzora izmedu mjerenja vrSena su pomocu deionizirane vode. Tokom no¢i do iduceg

mjerenja senzor je bio uronjen u deioniziranoj vodi.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Tenzidni ioni su sposobni formirati ionske asocijate s ionima suprotnog naboja prema sljedecoj
reakciji:

Cat™ + An" s CatAn (24)
gdje je:

Cat* - veliki kation

An - anion anionskih tenzida.

4.1. Potenciometrijska titracija anionskog tenzida

Potenciometrijske titracije napravljene su koriste¢ci TODA-TPB senzor sa Sest unutarnjih
elektrolita na dva nivoa koncentracije kao detektor zavrine tocke. Analit NaDDS (c = 4 - 107
M) titriran je s titrantom CPC-om (c = 4 - 10 M). Titracijske krivulje, sa Sest razli¢itih
unutarnjih elektrolita na dva nivoa koncentracije, prikazane su graficki pomoc¢u pomocu

titracijske i derivacijske krivulje (dE/dV) na slikama 13 i 14.
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Slika 13. Potenciometrijske titracijske krivulje i njihove prve derivacije za NaDDS (c = 4-10°
M) uz CPC (c = 4-10° M) kao titrant i TODA-TPB senzor kao detektor zavrine tocke titracije
s razlic¢itim elektrolitima (3 M CH3COONa e,—; 3 M NaCl m,—; 0.1 M NaDDS A,—; 3M
LiCl m,—; 3M KCl u,—).
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Slika 14. Potenciometrijske titracijske krivulje i njihove prve derivacije za NaDDS (c = 4-10°3
M) uz CPC (c = 4-10° M) kao titrant i TODA-TPB senzor kao detektor zavrine tocke titracije
s razli¢itim elektrolitima (0.5 M CH3COONa 4 ,—; 0.5 M NaCl e,—; 0.001 M NaDDS e,—;
0.001 M NaTPB A,—; 0.5M LiCl o,—; 0.5 M KCl »,—).

Podaci dobiveni potenciometrijskim titracijama koriste¢i CPC kao titrant prikazani su u tablicli
5. Svi rezultati dobiveni su na temelju 5 ponavljanja potenciometrijskih titracija. Utrosak
titranta u zavr$noj tocki izraunat je na temelju derivacijske krivulje. | pri nizem i pri visSem
nivou koncentracije elektrolita najbolji skok potencijala pokazao je senzor s unutarnjim
elektrolitom NaCl-om. Uporabom senzora s unutarnjim elektrolitom 0.5 M NaCl-om titracijska

krivulja za NaDDS sa CPC-om imala je najvisi skok potencijala od 404.4 mV. Uporabom
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senzora s unutarnjim elektrolitom 3 M NaCl-om titracijska krivulja za NaDDS sa CPC-om
imala je najvisi skok potencijala od 410.8 mV. Unutarnji elektrolit CH;COONa je bio bolji po
ostalim statistickim parametrima, ali NaCl je odabran kao najbolji zbog visokog skoka
potencijala. Nakon S§to su napravljene potenciometrijske titracije ispitane su odzivne
karakteristike senzora.
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Tablica 5. Statistika odredivanja NaDDS uz CPC (c = 4-10” M) kao titrant i TODA-TPB senzor kao detektor zavr$ne to¢ke titracije uz razlicite
unutarnje elektrolite (3 M NaCl, 0.5 M NaCl, 3 M KCl, 0.5 M KCI, 3 M LiCl, 0.5 M LiCl, 3 M CH3COONa, 0.5 M CH3COONa, 0.1 M NaDDS,
0.001 M NaDDS i1 0.001 M NaTPB).

Unutarnji elektroliti

3 M NaCl
0.5 M NaCl
3 M KCI
0.5 M KCI
3 M LiCl
0.5 M LiCl
3 M CH3COONa
0.5 M CHsCOONa
0.1 M NaDDS
0.001 M NaDDS
0.001 M NaTPB

Skok potencijala u
EP*[mV]
410.8
404.4
386.3
357.1
314.7
351.5
372.4
393.7
376.9
375.7
369.0

a) prosjek 5 mjerenja + interval pouzdanosti 95 %
*EP (engl. equivalence point, zavr$na tocka titracije)

**SD = standardno odstupanje
*** CV = koeficijent varijacije

Vrijednost
potencijala u
EP [mV]?

-135.3+9.3
11.3+11.7
123 +59
51575
38.7+10.0
62.4 +8.4
216.0 £ 6.95
204.7+12.8
470.2+9.2
581.2+22.2
574.4 +98.8

Parametri

Prva
derivacija u
EP [mV/mL]?

76.6 £ 0.3
755%0.3
725+0.5
714 +0.6
69.8+1.9
70.0+5.3
725+0.5
72.3+0.3
73.3+6.6
759+1.1
72.2+0.9

Tocnost %

99.4
98.8
99.6
99.6
103.1
103.4
100.4
100.5
99.8
97.9
100.8

SD**

0.2041
0.4519
0.3451
0.9712
0.6886
0.6677
0.1735
0.3921
0.3156
0.9139
0.7934

Preciznost

RSO

0.0021
0.0046
0.0035
0.0098
0.0067
0.0065
0.0017
0.0039
0.0032
0.0093
0.0079

CV***

0.2054
0.4573
0.3466
0.9752
0.6679
0.6456
0.1728
0.3903
0.3195
0.9334
0.7875
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4.2. Odziv senzora na anionski tenzid

Elektromotorna sila se uspostavlja ha membrani senzora TODA-TPB uronjenog u otopinu

anionskog tenzida (analit), a definirana je prema Nernstovom izrazu:
E=E°-Slog a(An) (25)

gdje je a(An) aktivitet odgovarajuceg tenzidnog iona.

2.303RT
§=22 (26)

gdje S prema teorijskoj vrijednosti iznosi 0.059 V pri temperaturi od 298 K za jednovalentne

ione, pozitivan je za Cat", a negativan za An.

Ispitan je uc¢inak Sest razli¢itih unutarnjih elektrolita, pripravljenih na dva nivoa koncentracije
u TODA-TPB senzoru, na granicu detekcije i nagib. Odreden je najprikladniji unutarnji
elektrolit za odredivanje anionskog tenzida pri niskoj koncentraciji. Nagib i najniza granica
detekcije bili su parametri prema kojima se odredio najbolji unutarnji elektrolit za odredivanje
anionskog tenzida. Statisticka obrada odzivnih karakteristika TODA-TPB senzora na NaDDS
(c =5 - 10° M) temeljena na seriji od pet mjerenja uz uporabu regresijske analize, dana je u
tablici 6. Na slikama 15 do 26 prikazane su odzivne karakteristike TODA-TPB senzora s
razli¢itim elektrolitima u vodi bez pauze, u vodi s pauzom i u 0.01 M Na;SOs s pauzom na
anionski tenzid NaDDS (¢ = 5 - 10 M). Ovisno o prirodi i koncentraciji upotrijebljenog
unutarnjeg elektrolita u ISE dobiveni su razli¢iti odzivi senzora s razli¢itim nagibom Krivulje i

granicom detekcije.
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Tablica 6. Statistika odzivnih karakteristika TODA-TPB senzora uz razli¢ite unutarnje elektrolite (3 M NaCl, 0.5 M NaCl, 3 M KCl, 0.5 M
KCl, 3 M LiCl, 0.5 M LiCl, 3 M CH3COONa, 0.5 M CH3COONa, 0.1 M NaDDS, 0.001 M NaDDS i 0.001 M NaTPB) za NaDDS u H>O bez

pauze, u H>O s pauzom, u Na»SO4 s pauzom.?)

Granica detekcije [M] Nagib

Unutarnji elektrolit u H20 bez pauze u H20 s pauzom  u NazSOas s pauzom  u H20 bez pauze u H20 s pauzom u Na2SOss pauzom

NaCl, 3 M 1.0- 107 50-1078 1.0- 107 -58.0 £ 0.9 -59.3+0.7 -57.5+0.6
NaCl, 0.5 M 2.5-107 1.3-107 2.0- 107 -55.4 + 0.7 -55.2 +0.4 -63.5+ 1.6
KCI, 3 M 2.0-107 1.3-107 7.5-10% -61.7 £ 0.6 -63.3+1.4 -57.5+0.6
KCI, 0.5 M 2.5-107 7.5-10°8 1.0- 107 -64.1+0.9 -62.6 £0.9 -50.8 +1.3
LiCl, 3 M 12107 32107 2.5-107 59.7 +1.2 59.1+1.7 -56.1+ 1.6
LiCl, 0.5 M 2.4-10° 8.6-107 8.6-107 -67.4+1.2 -65.6 + 1.2 -63.7+2.4
CH3COONa, 3 M 2.0-107 1.0 - 107 1.3-107 -57.0+0.5 -52.4+0.4 -58.7 +0.2
CH3COONa, 0.5 M 2.0-107 2.0 107 2.0-107 -57.3+0.7 -53.2+0.6 -53.2+0.5
NaDDS, 0.1 M 1.3-107 1.3-107 2.5-107 -54.9 +0.5 -56.7 + 0.4 -53.4+0.4
NaDDS 0.001 M 1.3-107 1.3-107 -50.9+0.8 -56.2 + 0.6 -

NaTPB, 0.001 M 7.5-10% -489+ 1.1 - -

a) prosjek 5 mjerenja + interval pouzdanosti 95 %
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Slika 15. Odzivne karakteristike TODA-TPB senzora s razli¢itim elektrolitima na DDS (¢ = 5
- 10 M) u vodi bez pauze (m 3 M NaCl; A 0.1 M NaDDS; m 3 M LiCl; e 3 M CH3;COONa; =
3 M KCI).

U ovoj, kao i na sljedecim slikama, krivulje su zbog preglednosti pomaknute okomito.
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Slika 16. Odzivne karakteristike TODA-TPB senzora s razli¢itim elektrolitima na DDS (¢ =5
-10° M) u vodi s pauzom (= 3 M NaCl; m 3 M LiCl; e 3 M CH3COONa; 4 0.1 M NaDDS; =
3 M KCI).
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Slika 17. Odzivne karakteristike TODA-TPB senzora s razli¢itim elektrolitima na DDS (¢ =5
-10° M) u 0.01 M NazSO4 (= 3 M NaCl; = 3 M LiCl; e 3 M CH3COONa; = 3 M KCI).
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Slika 18. Odzivne karakteristike TODA-TPB senzora s razli¢itim elektrolitima na DDS (¢ =5
- 10> M) u vodi bez pauze (¢ 0.5 M NaCl; e 0.5 M LiCl; e 0.001 M NaDDS; A 0.001 M

NaTPB;

0.5 M CH3COONg;

0.5 M KCl).
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Slika 19. Odzivne karakteristike TODA-TPB senzora s razli¢itim elektrolitima na DDS (¢ =5
-+ 10° M) u vodi s pauzom (e 0.5 M NaCl; e 0.001 M NaDDS; ¢ 0.5 M LiCl, 05 M
CH3COONa; » 0.5 M KCI).
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Slika 20. Odzivne karakteristike TODA-TPB senzora s razli¢itim elektrolitima na DDS (¢ =5
-10-° M) u 0.01 M NazSO4 (e 0.5 M NaCl; « 0.5 M LiCl; A 0.5M CH3COONa; « 0.5 M KCI).

Na slikama 21 do 26 prikazane su odzivne karakteristike TODA-TPB senzora zbog jasnije
usporedbe iste prirode elektrolita pri dvije razine koncentracije u vodi bez pauze, u vodi s
pauzom i u 0.01 M NazSO4 s pauzom na anionski tenzid NaDDS (¢ =5 - 10~ M).
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Slika 21. Odzivne karakteristike TODA-TPB senzora na DDS (¢ = 5-10° M) u vodi (bez pauze
i s pauzom) i 0.01 M Na>SO4 (m 3 M NaCl u vodi bez pauze; = 3 M NaCl u vodi s pauzom;

3 M NaCl u Na;SOg4; @ 0.5 M NaCl u vodi bez pauze; e 0.5 M NaCl u vodi s pauzom; e 0.5 M
NaCl u NazSO0a).
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Slika 22. Odzivne karakteristike TODA-TPB senzora na DDS (¢ =5-10° M) u vodi (bez pauze
I s pauzom) i 0.01 M NaxSO4 (m 3 M KCI u vodi bez pauze; m 3 M KCI u vodi s pauzom; = 3

M KCI u Na2SOg; 0.5 M KCI u vodi bez pauze; » 0.5 M KCI u vodi s pauzom; « 0.5 M KCI
u NazS0.).
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Slika 23. Odzivne karakteristike TODA-TPB senzora na DDS (¢ = 5-10° M) u vodi (bez pauze
i s pauzom) i 0.01 M Na>SO4 (m 3 M LiCl u vodi bez pauze; m 3 M LiCl u vodi s pauzom; = 3

M LiCl u Na2SOg; @ 0.5 M LiCl u vodi bez pauze;
u NazS0.).

0.5 M LiCl u vodi s pauzom;

0.5 M LiCl
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Slika 24. Odzivne karakteristike TODA-TPB senzora na DDS (¢ = 5-10° M) u vodi (bez pauze
I s pauzom) i 0.01 M Na>SO4 (e 3 M CH3COONa u vodi bez pauze; ® 3 M CH3:COONa u vodi
s pauzom; ® 3 M CH3COONa u Na;SO4; 4 0.5 M CH3COONa u vodi bez pauze; 4 0.5 M
CH3COONa u vodi s pauzom; A 0.5 M CH3COONa u NazSOs).
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Slika 25. Odzivne karakteristike TODA-TPB senzora na DDS (¢ = 5-10° M) u vodi (bez pauze
i s pauzom) i 0.01 M NaxSO4 (A 0.1 M NaDDS u vodi bez pauze; A 0.1 M NaDDS u vodi s
pauzom; e 0.001 M NaDDS u vodi bez pauze; ® 0.001 M NaDDS u vodi s pauzom).
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Slika 26. Odzivne karakteristike TODA-TPB senzora na DDS (c = 5-10°° M) u vodi bez pauze
(A 0.001 M NaTPB).

Vrijednosti nagiba izra¢unate su iz linearnih podruc¢ja kalibracijskih krivulja na seriji od 5
mjerenja primjenom regresijske analize. Granice detekcije odredene su prema ITUPAC-ovim
preporukama.

TODA-TPB senzor s unutarnjim elektrolitom 0.001 M NaTPB-om je pokazao sub-Nernstovski
nagib (-48.9 + 1.1 mV/dekada aktiviteta) s granicom detekcije 7.5 - 10 M u vodi bez pauze za
DDS anion. Unutarnji elektrolit 0.001 M NaTPB-a pokazalo je najnizu granicu detekcije, ali
njegov nagib bio je izrazito nizak stoga je uklonjen iz daljnjeg istrazivanja. Vise koncentracije

NaTPB-a nisu bile prihvatljive zbog koekstrakcije u membranskoj fazi. TODA-TPB senzor s
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unutarnjim elektrolitom 3 M LiCl-om je pokazao Nernstovski nagib (-59.7 + 1.2 mV/dekada
aktiviteta) s granicom detekcije 1.2 - 10 M u vodi bez pauze za DDS anion. Uporaba 3 M LiCl-
a kao unutarnjeg elektrolita rezultirala je najboljim nagibom, medutim vrijednosti granice
detekcije nisu bile dovoljno niske. Nize granice detekcije od 3 M LiCl-a pokazala su mjerenja
s 3 M NaCl-om gdje je TODA-TPB senzor pokazao Nernstovski nagib (-58.0 £ 0.9 mV/dekada
aktiviteta) s granicom detekcije 1.0 - 10" M u vodi bez pauze za DDS anion. Mjerenja s pauzom
u vodi za vecinu unutarnjih elektrolita pokazala su se dobra jer su rezultirali boljim nagibom i
nizom granicom detekcije §to je bilo i za ocekivati s obzirom na produljeno vrijeme za
uspostavljanje ravnoteze u membrani. Mjerenja u 0.01 M Na>SOs s pauzom pokazala su se jo§
bolja od mjerenja u vodi s pauzom zbog podeSavanja ionske jakosti koja je ubrzala odziv

senzora.
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5. ZAKLJUCAK

Izraden je senzor TODA-TPB 3% 1 pripravljeno je Sest razli¢itih unutarnjih elektrolita: NaCl,
LiCl, NaDDS, NaTPB, CH3COONa i KCI na dva nivoa koncentracije.
Napravljene su potenciometrijske titracije (titriran je 4 - 10* M NaDDS sa 4 - 10 M CPC-om)
uz senzor TODA-TPB, sa Sest razli¢itih unutarnjih elektrolita, kao detektor zavr$ne tocke
titracije. Ovisno o prirodi 1 koncentraciji unutarnjeg elektrolita dobiveni su razli¢iti skokovi
potencijala. Najvisi skok potencijala pokazao je unutarnji elektrolit 3 M NaCl.
Nakon potenciometrijske titracije istraZzene su odzivne karakteristike (nagib i granica detekcije)
TODA-TPB senzora sa Sest razli¢itih unutarnjih elektrolita na dva nivoa koncentracije na 5 -
10> M NaDDS u vodi bez pauze, u vodi s pauzom i u 0.01 M NaySOa. Utjecaj dodatnog
vremena izmedu mjerenja utjecao je na uspostavljanje ravnoteze izmedu membrane i
unutarnjeg elektrolita, a 0.01 M Na>SO4 na uspostavljanje vece ionske jakosti, stoga je to za
ve¢inu unutarnjih elektrolita pogodovalo boljem nagibu 1 nizoj granici detekcije.
Parametri koji su odredili odabir najboljeg unutarnjeg elektrolita su nagib i niska granica
detekcije za ispitivani anionski tenzid. Unutarnji elektrolit 3 M NaCl je pokazao najbolji rezultat
zbog toga §to je njegov rezultat nagiba bio najblizi Nernstovskom nagibu te je imao nisku
granicu detekcije na anionski tenzid NaDDS (c = 5 - 10°° M). Vijek trajanja senzora je Sest
mjeseci, a nakon toga pogorsali su se rezultati mjerenja potenciometrijske titracije i odzivnih

karakteristika senzora.
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7. METODICKI DIO

7.1. Uvod

Cilj metodi¢nog dijela ovog diplomskog rada je upoznati ucenike sa sapunima i deterdzentima,
njihovom gradom, karakteristicnim reakcijama i razlikom izmedu sapuna i deterdzenata. Ova
nastavna jedinica prikazana je na srednjoskolskoj razini (gimnazijski program).
Uce se novi pojmovi 1 izvode novi zakljucci, stoga ¢e nastava biti frontalna, ali kombinirana s
radom u skupini. Ucenici ¢e radom u skupini izvoditi pokuse kako bi sami dosli do zakljucaka.
Skolsko gradivo je kolerirano s gradivom iz biologije (Ekologija, unapredivanje i zastita
okolisa) pri cemu se ucenike poucava da povezuju ve¢ nauc¢eno gradivo iz drugih predmeta s
novim gradivom. Za izvodenje nastave potrebna je ucionica, racunalo, projektor, ploca,

kemikalije i laboratorijski pribor.
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7.2. Priprema za nastavni sat: Sapuni i deterdzenti

SKOLA Gimnazija
NASTAVNICA Marija Skobié
PREDMET Kemija
RAZRED 4

REDNI BROJ NASTAVNOG SATA

NASTAVNA CJELINA Karboksilne kiseline i njihovi derivati

NASTAVNA JEDINICA Sapuni i deterdZenti

CILJ NASTAVNE JEDINICE: Opisati gradu sapuna i deterdzenata. Navesti razliku izmedu
sapuna 1 deterdZenata. JednadZbama kemijskih reakcija prikazati neke od karakteristi¢nih

reakcija.

KLJUCNI POJMOVI: masti i ulja, triacilgliceroli, esencijalne masne kiseline, saponifikacija,

sapuni 1 deterdzenti

TEMELJINI KONCEPTI: Prikazati gradu sapuna i deterdzenata. Navesti razliku izmedu
sapuna i deterdZenata. Napisati kemijske jednadZbe dobivanja sapuna, bazne hidrolize sapuna

i reakcije sapuna s metalima u tvrdoj vodi.

PREDZNANUJA: Reakcija bazne hidrolize estera (saponifikacija).

ZADATCI:

Obrazovni zadatci (kognitivno; spoznajno podrucje; intelektualne vjeStine):

Opisati gradu sapuna i nacrtati shematsku gradu sapuna. Navesti primjer kemijske reakcije
dobivanja sapuna. Objasniti ulogu molekula sapuna u procesu pranja u vodi. Napisati jednadzbu
luZznate hidrolize sapuna (soli). Objasniti kako sapuni peru u tvrdoj vodi i1 kemijskim
jednadzbama prikazati reakcije. Povezati utjecaj pH vrijednosti vode na osjetljivost sapuna.
Objasniti gradu deterdzenata. Opisati razliku izmedu sapuna i deterdZenata. Navesti utjecaj

deterdZenata na okolis.

59



Funkcionalni zadatci (psihomotoricko podruéje; prakti¢ne vjestine):

Samostalno izvodenje reakcije saponifikacije. Na temelju pokusa usporediti svojstva sapuna i
deterdzenata. Razviti sposobnosti logickog povezivanja, predvidanja i analiziranja te
primjenjivanja nastavnog sadrzaja u svrhu upoznavanja s procesima u prirodi i svakodnevnhom

Zivotu.
Odgojni zadatci (afektivno; odgojno podrudje; stavovi):

Poticanje znatizelje i1 interesa za kemiju i makrosvijet. Argumentirati negativan utjecaj
sredstava za pranje na okoli$. Potaknuti ucenike na izvrSavanje aktivnosti, samostalnost i razviti

kreativnost.

NASTAVNA
NASTAVNE
OBLIK RADA TIP SATA SREDSTVA,
METODE
POMAGALA
- frontalni - obrada novog sadrzaja | - usmeno izlaganje - raCunalo
- rad u skupini | - vjezbanje - PPT prezentacija - projektor
- individualni - ponavljanje - razgovor - ploca
- kreda
- laboratorijski
pribor i kemikalije

KORELACIJA GRADIVA: Biologija

RAZRADA NASTAVNE JEDINICE (TIJEK NASTAVNOG SATA) -ARTIKULACIJA

. NAPOMENA (aktivnost
ETAPE SADRZAJ (auditivno-
. ucenika; povratna
VRIJEME vizualno) ) -
informacija)
Uvod (3 min)
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Ponoviti $to su derivati
karboksilnih kiselina i

reakciju dobivanja estera.

Odgovaranje na postavljena
pitanja

Sudjelovanje u razgovoru

Obrada novih sadrzaja (32

min)

Objasniti Sto su sapuni.
Napisati reakciju dobivanja

sapuna (saponifikacija).

Izvodenje pokusa u
skupinama- dobivanje

sapuna iz masnih kiselina.

Nacrtati 1 objasniti gradu
molekule sapuna.

Objasniti ulogu sapuna kao

sredstva za pranje.

Definirati pojam micele.

Objasniti hidrolizu sapuna
(soli) i prikazati kemijskim

jednadzbama reakcije.

Objasniti kako sapuni peru u
tvrdoj vodi i to prikazati

kemijskim jednadZbama.

Objasniti kako na sapune
djeluje nizak pH i prikazati

kemijskim jednadzbama.

Frontalni rad

Sudjelovanje u razgovoru
Zapisivanje biljeski
Aktivno slusanje

Aktivno pracenje opazanja
tijekom izvodenja pokusa u
skupini

Predstavnik iz skupine
objasnjava pokus ucenicima
I odgovara na postavljena
pitanja

Odgovaranje na postavljena

pitanja
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Definirati deterdZente.

Objasniti strukturu

deterdzenata.

Izvesti pokus u skupinama-

dobivanje deterdzenta.

Navesti razliku izmedu

deterdzenata i sapuna.

Opisati utjecaj deterdzenata

na okolis.

Definirati pojam zeoliti.

Rjesavanje zadataka s Odgovaranje na pitanja
radnog listi¢a i iz udzbenika. | Sudjelovanje u razgovoru
Vjezbanje (10 min) PPT prezentacija

RjeSavanje zadataka na ploci
Radni listi¢

Udzbenik

KoriStena metodicka i stru¢na literatura za pripremu nastavnog sata:
Temelji organske kemije, udzbenik iz kemije za Cetvrti razred gimnazije, Dubravka Stricevic i

Blanka Sever, Profil, 8. izdanje, Zagreb, 2013.

Prilozi: Power point prezentacija
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PLAN PLOCE;:

Sapuni 1 deterdzenti

Sapuni
- grada:

] J

f
Hidrofobni dio (ugljikovodi¢ni lanac)-"rep”

- bioloski razgradivi

- ne peru u tvrdoj vodi

- reakcija hidrolize sapuna u vodi:

C17H3sCOONas) S C17H35CO0 (ag) + Na't(ag)
C17H35COO0 (ag) + H20¢) — C17H35COOHs) + OH(ag)

- reakcija sapuna u kiseloj vodi:
C17H35COO Na* (ag) + H* (aq) — C17H3sCOOH ) + Na*(ag)

Topljiva sol Netopljiva kiselina

Deterdzenti
- peru u tvrdoj i kiseloj vodi

- bioloski nerazgradivi

I

Hidrofilni dio-"glava”

ZapazZanja o realizaciji sata:
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7.3. Pokusi

7.3.1. Pokus 1.: Dobivanje sapuna iz masnih kiselina
Pribor i kemikalije:

- porculanska zdjelica

- stakleni Stapi¢

- plamenik

- stalak s kolut klemom
- keramicka mrezica

- epruveta

- menzura

- Zlica

- razrijedena otopina natrijeva hidroksida
- stearinska kiselina

- destilirana voda

Postupak:

Stavite u porculansku zdjelicu oko 2 g stearinske kiseline, C17H3sCOOH i 5 mL razrijedene
otopine natrijeva hidroksida te uz mijesanje staklenim Stapi¢em zagrijavajte reakcijsku smjesu
nekoliko minuta. Prenesite malo dobivene smjese u epruvetu i dodajte destilirane vode. Dobro
promuckajte. Ako ne nastaje pjena ponovite pokus. Napisite kemijsku jednadzbu dobivanja

natrijeva stearata.

Opazanja

Objasnjenje

64



7.3.2. Pokus 1.: Dobivanje sapuna iz masnih kiselina - Rjesenja
Pribor i kemikalije:

- porculanska zdjelica

- stakleni Stapi¢

- plamenik

- stalak s kolut klemom

- keramicka mrezica

- epruveta

- menzura

- zica

- razrijedena otopina natrijeva hidroksida
- stearinska Kiselina

- destilirana voda

Postupak:

Stavite u porculansku zdjelicu oko 2 g stearinske kiseline, C17H3sCOOH, i 5 mL razrijedene
otopine natrijeva hidroksida te uz mijesanje staklenim Stapi¢em zagrijavajte reakcijsku smjesu
nekoliko minuta. Prenesite malo dobivene smjese u epruvetu i dodajte destilirane vode. Dobro
promuckajte. Ako ne nastaje pjena ponovite pokus. NapiSite dobivanje natrijeva stearata

jednadzbom.

Opazanja

Zagrijavanjem smjese u porculanskoj zdjelici nastala je kruta tvar koja se u vodi otopila i

zapjenila.

Objasnjenje

Reakcijom stearinske kiseline i natrijeve luZine nastao je sapun natrijev Stearat, prema

jednadzbi: CH3(CH2)16COOHs) + NaOH@agy — CH3(CH2)16CO0O Na* 5 + H2Ony
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7.3.3. Pokus 2.: Dobivanje deterdzenta
Pribor i kemikalije:

- 4 epruvete

- ¢aSaod 250 mL

- 2 kapaljke

- menzura

- tronozac

- keramicka mrezica

- plamenik

- Zlica

- dodekanol

- koncentrirana sumporna kiselina
- natrijev hidroksid (w(NaOH)=0.10)
- fenolftalein

Postupak:

Zagrijte vodu u ¢asi. Stavite u epruvetu 1 do 2 g dodekanola, C12H2s0OH. U drugu epruvetu
ulijte 1 mL koncentrirane sumporne kiseline, a u tre¢u epruvetu 4 mL 10%-tne otopine natrijeva
hidroksida. Sve tri epruvete uronite u ¢asu s vodom ugrijanom gotovo do vrenja. Pri¢ekajte da
se rastali dodekanol. Tada u epruvetu sa sumpornom Kiselinom dodajte oprezno 4 do 5 kapi
dodekanola i dobro promuckajte, a zatim kapnite 1 do 2 kapi fenolftaleina. Nakon toga polagano
kapaljkom dodajte 10%-tnu otopinu NaOH dok se ne pojavi slabo ruziCasto obojenje. Dio
dobivene smjese prelijte u drugu epruvetu, dodajte malo destilirane vode i promuckajte. Nastaje

pjena. Napisite pripadne jednadzbe reakcija.
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Opazanja

Objasnjenje
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7.3.4. Pokus 2.: Dobivanje deterdZzenta-RjeSenja
Pribor i kemikalije:

- 4 epruvete

- ¢aSaod 250 mL

- 2 kapaljke

- menzura

- tronozac

- keramicka mrezica

- plamenik

- Zlica

- dodekanol

- koncentrirana sumporna kiselina
- natrijev hidroksid (w(NaOH)=0.10)
- fenolftalein.

Postupak:

Zagrijte vodu u ¢asi. Stavite u epruvetu 1 do 2 g dodekanola, C12H2s0OH. U drugu epruvetu
ulijte 1 mL koncentrirane sumporne kiseline, a u tre¢u epruvetu 4 mL 10%-tne otopine natrijeva
hidroksida. Sve tri epruvete uronite u ¢asu s vodom ugrijanom gotovo do vrenja. Pri¢ekajte da
se rastali dodekanol. Tada u epruvetu sa sumpornom Kiselinom dodajte oprezno 4 do 5 kapi
dodekanola i dobro promuckajte, a zatim kapnite 1 do 2 kapi fenolftaleina. Nakon toga polagano
kapaljkom dodajte 10%-tnu otopinu NaOH dok se ne pojavi slabo ruziCasto obojenje. Dio
dobivene smjese prelijte u drugu epruvetu, dodajte malo destilirane vode i promuckajte. Nastaje

pjena. Napisite pripadajuce jednadzbe reakcija.
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Opazanja

Dodatkom fenolftaleina u smjesu dodekanola i koncentrirane sumporne kiseline nije bilo

promjene. Dodavanjem otopine NaOH smjesa se oboijila u ruziasto. Smijesa se otapa u

destiliranoj vodi i pjeni se.

Objasnjenje

Reakcijom dodekanola i koncentrirane sumporne kiselina nastaje ester, C1oH2s0S0O3H, koji u

reakciji s NaOH reagira i nastaje deterdZent, natrij dodecilsulfat.

C12H250Hs) + H2SO4() — C12H250S0O3H(s) + H2Oq))

C12H250SO3H(s) + NaOHaq) — C12H250SO3'Na*(s) + H2Oqy
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7.4. Primjer radnog listica — Sapuni i deterdzenti

1. Objasnite gradu molekule sapuna.

2. Obrazlozite zaSto vodena otopina sapuna reagira bazi¢no i napiSite odgovarajuce

jednadZbe reakcija.

3. Napisite jednadzbama kako sapuni reagiraju s metalima u tvrdoj vodi.

4. Koja su sli¢na, a koja razlicita svojstva sapuna i deterdzenata?
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7.5. Rjesenja radnog listica — Sapuni 1 deterdzenti

1. Objasnite gradu molekule sapuna.

Molekula sapuna sastoji se od dugog nepolarnog ugljikovodiénog lanca (‘rep”) koiji je

hidrofoban i karboksilatnog aniona (“glava”) koii je hidrofilni dio molekule.

2. Obrazlozite zaSto vodena otopina sapuna reagira bazicno i napiSite odgovarajuce

jednadZbe reakcija.

Otopina sapuna djeluje slabo luznato zbog hidrolize sapuna (soli) Sto Cesto oStecuje osjetljiva

tekstilna vlakna.

C17H35COONag) 2 C17H35CO0" (ag) + Na*(aq)

C17H35CO0 (aq) + H2O (1) — C17H3sCOOH(s) + OH"(ag)

3. Napisite jednadZbama kako sapuni reagiraju s metalima u tvrdoj vodi.

2C17H35CO0"Na* aq) + Ca?*(ag) — (C17H35C0O0)2Ca%*5) + 2Na*(ag)

2C17H35CO0"Na*(aq) + Mg?*(aq) — (C17H35CO0")2Mg? 5) + 2Na*(aq)

4. Koja su sli¢na, a koja razlicita svojstva sapuna i deterdzenata?

Deterdzenti ne pokazuju nedostatke sapuna jer njihove otopine djeluju neutralno stoga su po

djelovanju blazi, a s Ca?" i Mg?* ionima ne daju tesko topljive soli pa ne nastaje “talozni sapun”

zbog Cega su pogodni za pranje u tvrdoj vodi. Sliéne su grade kao i sapuni imaju hidrofoban

"rep” 1 hidrofilnu "glavu”, ali se kod deterdZenata hidrofobna "glava” sastoji od sulfonatne ili

sulfatne skupine. Za razliku od deterdZzenata sapuni u vodama ne zagaduju okolis jer se njihove

molekule brzo bioloski razgraduju.
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8. ZIVOTOPIS

OSOBNE INFORMACIE

RADNO ISKUSTVO

07/04/2017—danas

08/02/2018-18/02/2018

21/12/2016-24/12/2016

12/07/2013-04/10/2016

17/10/2015-20/05/2016

29/06/2015-08/07/2015

27/06/2014-01/08/2014

04/07/2013-04/08/2013

Skobi¢ Marija
9 Psunjska 50, 31431 Cepin (Hrvatska)

0998823615
= marija.skobic23@gmail.com

Predavac
Edukos instrukcije Osijek, Osijek (Hrvatska)

Nastavnik
II. gimnazija, Osijek (Hrvatska)

Promotor
LION CONSULTING D.O.0O., Zagreb (Hrvatska)

Rad u trgovini
Augen Trade D.0.0., Cepin (Hrvatska)

Volonter
Udruga Dokkica, Osijek (Hrvatska)

Poljoprivredni institut Osijek, Osijek (Hrvatska)

Poljoprivredni institut Osijek, Osijek (Hrvatska)

Poljoprivredni institut Osijek, Osijek (Hrvatska)
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OBRAZOVANIJE I
OSPOSOBLJAVANIE

2015—danas

20122015

2008-2012

2000-2008

OSOBNE VJESTINE

Materinski jezik

Ostali jezici

Poslovne vjestine

Digitalne vjestine

Diplomski studij kemije (smjer nastavnicki)
Odjel za kemiju, Osijek (Hrvatska)

Sveucilisna prvostupnica (Baccalaurea) kemije
Odjel za kemiju, Osijek (Hrvatska)

Srednja skola

I. gimnazija, Osijek (Hrvatska)

Osnovna Skola

Osnovna $kola Vladimir Nazor, Cepin (Hrvatska)

Hrvatski

Engleski
Njemacki

Timski rad
Poducavanje ucenika i studenata

Motiviranje ljudi

Inovativnost
Efikasnost
Osobni razvoj (razvoj daljnjeg ucenja i razvoj)
Samoprocjena
SAMOPROCJENA
Obrada Komuni- Stvaranje Sioumost
informacija kacija sadrzaja g
Samostalni Iskusni Samostalni Samostalni
korisnik korisnik korisnik korisnik

Digitalne vijestine - Tablica za samoprocijenu

Rjesavanje
problema

Samostalni
korisnik
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http://europass.cedefop.europa.eu/hr/resources/digital-competences

Vozacka dozvola

DODATNE
INFORMACIJE

Priznanja 1 nagrade

Konferencije

Dodatne aktivnosti

AM, B

Akademska godina 2015./2016.- Rektorova nagrada u suautorstvu za izvrstan
seminarski rad Laseri iz kolegija Fizikalna kemija

1. Primatijada 2014., znanstveno-sportska studentska manifestacija, Valamar
Diamant Residence, Pore¢
- sudionik

2. Primatijada 2015., znanstveno-sportska studentska manifestacija, Valamar
Diamant Residence, Pore¢

- sudionik

3. Primatijada 2016., znanstveno-sportska studentska manifestacija, Villas Rubin,
Rovinj
- sudionik

44. Primatijada, regionalna znanstveno-sportska studentska manifestacija, Biserna
obala, Canj, Crna Gora, 2017.
- sudionik

45. Primatijada, regionalna znanstveno-sportska studentska manifestacija, Budva,
Crna Gora, 2018.

- sudionik

2014.- Festival znanosti na Odjelu za kemiju u Osijeku
2014.- Sajam inovacija u Osijeku
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