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Kolthoff je kazao:

"Theory guides, experiment decides" 
(Teorija vodi, eksperiment odlucuje)



Nagli uspon u proizvodnjі і primeni jon-selektivnih 
elektroda pocinje sezdesetih godina ovoga veka. Danas se 
tridesetak jonskih vrsta mogu odrediti primenom odgovarajude 
elektrode. Jon-selektivne elektrode mogu biti razliditog tipa 
і vecma nj ih se і komercij alno proizvodi. Сак і za jednu istu
jonsku vrstu jedan isti proizvodjac nudi vise razlicitih 
tipova.

Imajuci na umu da danas postojі veliki broj elektroda 
selektivnih na halogenide і sulfide, moze se postaviti pitanje 
сети je potrebno і dalje raditі na njima? Jedan od mogućih 
odgovora mogao bi biti і teznja da se Cto jevtinije і 
j ednostavnij e dodje do jednako dobrih elektroda. Pored toga, 
radeci na Ruzickinom tipu elektroda kao і sa elektrodama koje 
kao membranu imaju disk od kristala odgovarajuceg senzorskog 
materijala, aucor je mogao da se upozna sa prednostima і



manama ovakvih tipova elektroda za ciju je prolzvodnju 
potrebno posedovati odredjene specificne uredjaje. Stoga, ci1j 
ove disertacij e bio je da se ispitaju karakteristike і 
mogucnosti primene elektroda selektivnih na halogenide і 
sulfide, koje bi se dobile na što jednostavnijі nacin u 
1aboiatorіjі prakticno bez upotrebe bilo kakve aparature 
Takodje je trebalo ispitati mogucnost primene jodidne і 
sulfidne elektrode za odredjivanje cijanida. NaCa saznanja 
upucivala su na verovatnost dobijanja zeljenih elektroda 
prev1acenj em tankih traka metalnog srebra rastopom
odgovarajuceg srebro-halogenida odn. sulfidizacijom u parama 
stopljenog sumpora. Buduci da se ova disertacija prema tome 

odnosi na prevucene-natalozene elektrode, znaci na elektrode 
sa бViscom membranom, ieorijski deo posvecen je elektrodama 
ovoga tipa і njihovim osobinama.

Iz ove disertacij e proizaslo je vise saopstenja 
onj avl j enih u scranim casopisima171” ioss„ referata na

medjunarodnim і domacim simpozijumima, kao і jedan zahtev za 
patentnom zastitom (pat. br. 281/87).

4 .
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Jon-selektivne elektrode (JSE) se mogu definisati kao 
elektrohemij ькі senzori pomocu kojih se mogu odrediti 
aktiviteti odgovarajubih jona u prisustvu drugih jonskih 
vrsta1 . Od pocetka dvadesetog veka, kada su Cremer2 
a nešto kasnije і Haber і Klemensiewicz3 utvrdili da opna 
od odgovarajuceg stakla pokazuje elektricnu zavisnost od 
koncentracije vodonikovih jona prema Nernst—ovom izrazu pa do 
danas, razradjen je veliki broj jon-selektivnih elektroda koje 
se mogu svrstati u vise grupa:

- staklene elektrode,
- elektrode sa cvrstom membranom
- tečne jonoizmenjivačke elektrode,
- prevucene elektrode,

2 . 1 .  J o n  s e l e k t i v n e  e l e k t r o d e  — e l e k t r o h e m i j s k i  s e n z o r i
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- enzimske elektrode,
- elektrode sa gasnim senzorima,
- jon-senzitivni tranzistori sa efektom polja і dr.
Kako je ova doktorska disertacija posvecena elektrodama 

sa cvrstom membranom, uglavnom ее о njima biti reel.
Trumpler*1 (1921) , a nesto kasnije і Kolthoff і

Sanders3 (1937) prvi su uocili da se cvrste membrane mogu 
koristiti kao elektroaktivni materijal za pracenje promena 
koncentracije odgovarajucih jonskih vrsti. Nazalost, ove 
elektrode sa membranom u obliku diska od elektroaktivnog 
jedinjenja nisu se mogie prakticno primeniti izmedju ostalog і 
zbog toga bto u to vreme nisu postojall dovoljno osetljivi 
merni instrument!. Pocetkom pedesetih godina Težak і 
Mirnik® proizvode elektrodu sa membranom od srebro—jodida 
upresovanog u parafin, ali ni ova elektroda nije imala veceg 
znacaja u hemijі. Prvu primenljivu elektrodu dal і su Pungor і 
Ho 11os-Rokos і ny2 koristeci membranu od taloga srebro— 
jodida ugradjenog u inertnu matricu od silikonske gume. 
Nastavljajuci istrazivanja sa citavom plejadorn saradnika 
Pungor je 1965 godine ponudio і prvu termodinamicki reversnu 
jon-selektivnu elektrodu koja se і komercijalno proizvodila. 
Godinu dana kasnije Frant і Ross® razradili su selektivnu 
elektrodu koja je imala membranu od monokristala lantan- 
trifluorida. Ova elektroda, zahvaljujuci svoj im osobmama pri 
odredjivanju fluoridnih jona і danas se smatra jednom od 
naj bo 1j ih jon-selektivnih elektroda.

уOd sezdesetih godina kada je роЬео nagli razvoj



selektivnih elektroda izmedju ostalih і elektroda sa cvrstom

membranom, do danas je razradjeno vise konstruktivno 
razlicitih tipova. Tako postoje elektrode sa:

- cvrstom homogenom ill heterogenom membranom,
- sa hidrofobiziranom matricom u koju se utrljava 

senzorski materijal,
s/- prevucene elektrode sa heterogenom membranom

- natalozene elektrode sa homogenom membranom 
Elektricna veza Izmedju membrane і kabla za instrument

moze biti ostvarena preko:
- unutrasnjeg referentnog rastvora і unutrabnje 

referentne elektrode ili,
- cvrstim kontaktom.
Na slid 1 prikazani su razliciti tipovi jon-selektIvnih 

elektroda sa cvrstom membranom.

a b C

a_ 1

Slika 1. Razliciti tipovi jon—selektivnih elektroda sa Zvrstom 
membranom: a) homogena ili heterogena membrana і levrst 
unutrasnji kontakt; b) homogena ili heterogena membrana і 
unutrasnja referentna elektroda sa unutraZnjim referentnim 
rastvorom і c) prevucena elektroda sa homogenom ili 
heterogenom membranom.
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Bez obzira na tip selektivne elektrode і unutrasnji 
kontakt, elektroaktivni materijal membrane-senzor mora da 
pokazuje poluprovodnicke osobine, hidrofobnost, malu poroznost 
і veoma malu rastvorljivost u birokom pH opsegu. Tako se kod 
katjonskih jon—selektivnih elektroda kao senzorski materijal 
najčešđe koriste sulfidi metala poáto su to najmanje rastvorna 
jedinjenja. U izvesnim slubajevima umesto sulfida koriste se і 
selenidi metala kao teško rastvorna jedinjenja. Kod anjonskih 
selektivnih elektroda katjonska komponenta senzora obezbedjuje 
naj manj u rastvorijivost, pa se tako kod ovih elektroda za 
senzore najcesce uzimaju odgovarajuće soli srebra, zive odn. 
olova.

Elektrode sa homogenom membranom imaju senzorski 
materijal u obliku kompaktnog poll- Ili monokristalnog diska 
ili tankog fіIma. Kod heterogenih membrana elektroaktivni 
materijal je dispergovan u inertnu matricu koja moze biti od 
paraf ina7, silikonske gume10 ili po1let іlena11
Da bi se obezbedilo dobro funkcionisanje heterogenih elektroda 
mora se voditi racuna о odnosu izmedju cestica elektroaktivnog 
materijala і materijala osnove, velicini cestica 
elektroaktivnog materijala, njihovoj adheziji kao і о otporu 
materijala matrice.

Elektrode sa homogenom kao і elektrode sa heterogenom 
membranom mogu imati elektricnu vezu izmedju membrane і kabla 
za Instrument ostvarenu preko unutrasnjeg referentnog rastvora 
і unutraënje referentne elektrode kao bto je to sluČaj kod 
staklene ili lantan-fluoridne elektrode. Isto tako, і kod
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homogenih і kod heterogenih elektroda ova veza moze biti
Уostvarena і preko cvrstog kontakta. Ovaj moze biti metal і to 

plemenitiji od katjonske komponente senzora (npr. srebro, 
platina ili nehrdjajući čelik) da ne bi doslo do korozije 
kontakta "cvrstim rastvorom" senzorske faze, ili neki inertni 
materijal kao sto je grafit.

Prevucene elektrode koje takodje spadaju u grupu 
elektroda sa cvrstom membranom Imaju і cvrst unutrasnji 
kontakt і to najčesce platinu, Ove elektrode prvi su
predstavili Cattral1 і Freiser12. Kod prevucenih ili
"coated-wire" elektroda elektroaktivni materijal dispergovan 
je u tanak polimerni film (npr. polivinil hlorid) kojim je 
zatim metalni provodnik (cvrsti kontakt) direktno 
prevucen13. U literaturi postoje podaci о elektrodama
tipa prekrivena zica kod kojih se cvrsti kontakt direktno 
prevlaČi e1ektroaktіvnim materijalom bez prisustva polimernog 
f іIma, a za koje je, da bi se і terminoloski razlikovale od 
"coated-wire" elektroda, predložen naziv natalozene ili
"deposited—on—wire" elektrode171 .

Bilo koja jon-selektivna elektroda kao jedna polu-celija, 
deo je elektrohemijske belije koju karakterisu odredjene 
osobine a koje ce biti deteljnije izlobene.

2.1.1. Organizacija elektrohemij ske ćelije

Elektrohemijska celija коja se koristi pri radu sa jon— 
selektivnom elektrodom sastoji se od dve polu—ćelij



nezavísna sistema elektroda) uronjene u ispitívani rastvor. 
Izbor komponenti ovakvih celija veoma je bitan posto obe imaju 
veliki uticaj na merenja koja se izvode. Sa aspekta mogucnosti 
ill nemogubnostі ispoljavanja difuzionog potencijala (na 
dodiru faza tecno/tecno) і u zavisnosti od komponenti, 
razlikuju se tri tipa celija koje se koriste pri radu sa jon- 
selektivnim elektrodama13 . To su:

- celije bez dodira faza tecno/tecno
referentna (nekorespodentna) JSE //ispitivani rastvor// 
Indikatorska (korespodentna) JSE,

- celije sa jednim dodirom fa2a tecno/tecno
referentna elektroda /unutrasnji referentni rastvor// 
ispitivani rastvor// indikatorska JSE,

- belije sa dva dodira faza tecno/tecno
referentna elektroda /unutrasnji referentni rastvor/soni 
most//ispitivani rastvor// indikatorska JSE.

Referentna elektroda, kao komponenta prisutna u bilo kom 
tipu celije, ponasa se kao polu-ćelija sa konstantnim 
potencijalom u odnosu na kojі se u zavisnosti od uzorka meri 
promen 1jivi potencijal jon-selektivne elektrode. Kako ni jedna 
referentna elektroda nema konstantan potencijal pri svim 
uslovima, to je za tacnost merenja vrlo važan izbor ove 
e lektrode.

Ispitivani rastvor moŽe biti ili standardni rastvor 
odgovarajuce jonske vrste ili rastvor ispitivanog uzorka. 
Ovak/i rastvori mogu biti ili cist і ili sa dodacima pufera, 
sredstva za podešavanje jonske jačine, kompleksirajucih ili
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dekompleksirajucih agenasa і slično.

Jon-selektIvna elektroda je druga polu-celija
elektrohemijske celije. Izbor ove elektrode takodje zavisi od 
ispitivanog rastvora 1 jonske vrste.

Kod celije bez dodira faza tecno/tecno kao referentna 
elektroda koristi se bilo koj a, za odredj eno merenj e 
zadovolj avajuda jon—selektivna elektroda osetljiva na 
drugacij u jonsku vrstu u odnosu na onu koja se ispituje. Zbog 
toga je u ovakvim celijama u ispitivanom rastvoru pored 
ispitivane jonske vrste potrebno і prisustvo konstantr>og 
aktiviteta jona na koje je osetljiva referentna jon—selektivna 
elektioda. Tako je na primer Manahan1® za odredjivanje 
nitrata nitratnom elektrodom, kao referentnu elektrodu koristio 
fluoridnu, pri сети je ispitivani uzorak uvek sadrzavao і 
konstantnu kolicinu fluoridnih jona. Jon-se1ektіvnu elektrodu 
коja и ceiiji bez dodira faza tecno/tečno Ima ulogu referentne 
elektrode moguce je koristiti і kada и ispitivanom rastvoru 
nije prisutna konstantna koncentracija jonske vrste na kojи je 
ova selektivna, pod uslovom da je ova и ispitivanom rastvoru 
nepolarizujuca odn. da su odgovarajući koeficijenti 
selektivnost! za obe elektrode dovoljno mali и odnosu na 
jonske vrste prisutne и rastvoru. Na primer, hloride je moguće 
odredjіvat1 hloridnom elektrodom uz sulfidnu elektrodu kao 
referentnu bez prisustva konstantne koncentracije S2~
jona и rastvoru17 Pobto je koeficijent selektivnost!
sulfidne elektrode и odnosu na hloride mnogo manjі od jedan. 
Medjutim, postojі і nekoliko ogranicenja kod korišcenja jon-
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selektivnih elektroda kao referentnih. Pre svega bilo koja 
komeicljalna j on—se lekt Ivna elektroda ima visoku irnpedansu, a 
većiria pH—metara ima samo jedan visoko impedansni ulaz. Sem 
toga, mora se voditi računa о odsustvu ometajucih jonskih 
vrsti koje ne moraju da budu iste і za jednu і za drugu 
elektrodu, kao і da se obe selektivne elektrode mogu primeniti 
u datoj pH oblastіle. Steling і Manahan19
saopstavaju і о uticaju rastvaraca na referentnu elektrodu 
rađeći sa uzorcima kojі sadrze alil-alkohol і acetonitril. 
Kada se о ovim ogranicenjIma vodi racuna, elektrohemijske
celije bez dodira faza tecno/tecno mogu se koristiti kod 
vecine merenja.

K°d tecno/tecno. referentna
e1ektroda ima unutrasnjі referentni rastvor pa tako і
potencijal kojі je nezavisan od ispitivanog rastvora. Primena 
ovakve referentne elektrode podrazumeva konstantan potencijal 
elektrode 1 potencijal na dodiru faza tecno/tecno, sto jeste 
1 uc a_, kada je za dati ispit ivani rastvor odabrana 

odgovarajuca referentna elektroda. sa odgovarajucim referentnim 
rastvorom. Primena ovakve vrste ćelija ne zahteva ograni5enja 
kao sto je slucaj sa celijom bez dodira faza tecno/tecno hto 
ana111і carima olaksava ispitivanja.

Razlika izmedju ove celije і ćelije sa dva dodira faza 
£^nq/tecno je samo u tome sto kod ove druge, referentna 
elektroda pored referentnog rastvora ima job і soni most сіте 
se potpuno sprecava uticaj referentnog rastvora na ispitivani. 

ovae se podrazumeva potreba za konstantnim potencijalom ne
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samo referentne elektrode vec 1 oba potencijala na dodiru faza 
tecno/tecno.

Organizacija elektrohemijske ćelije u odnosu na broj 
dodira faza tecno/tecno, kao sto se vidi, zavisi jedino od 
organizacije polu-celije referentne elektrode posto je
organizacija polu—ćelij.e indikatorske jon—selektivne elektrode 
nepromenj ena.

2.1.2. Furikci onalni potencijali

Potencijal elektrohemijske celije odn. ukupna razlika 
potencijala izmedju referentne і jon-selektivne elektrode koja 
se meri u elektrohemijskoj čeliji je zbir razlicitih 
medjufaznih potencijala, dakle potencijala kojі se
uspostavljaju na dodiru faza bvrsto/cvrsto, cvrsto/tecno і
tecno/tecno. Ovaj zbirni potencijal može se predstaviti 
sledećom jednatíinonr30 :

Et::; ш* 3. і J® ~ Ern + Em " + Er- + Er- “ + E..:l ( 1 )

gde je: - Em potencijal koj і se javlja na dodiru faza
membrana selektivne elektrode/ispitivani rastvor, і ovo je 
jedini potencijal kojі bi trebalo da se menja u zavisnosti od 
ispitivanog rastvora, odn, sa promenom aktiviteta ispitivane 
jonske vrste,

- Em- potencijal kojI se javlja na dodiru faza
membrana selektivne elektrode/unutrasnj і kontakt bez obzira da 
li je to unutrasnj I ref erentni rastvor ili cvrSSti kontakt і



ovaj potencijal je uvek konstantan,
- EL potencijal unutrabnje referentne elektrode u 

jon-selektivnoj elektrodi і prisutan je samo kod elektroda sa 
unutrašnjim referentnim rastvorom. Selektivne elektrode kod 
kojih je elektricna veza izmedju membrane і kabla za 
instrument ostvarena preko cvrstog kontakta nemaju ovaj 
potencijal sto je pored jednostavnije konstrukcije jos jedna 
prednost ovih elektroda,

-  Er-- potencijal referentne elektrode koj і je 
takodje konstantan і ne zavisi od koncentracіje ispitivanog 
rastvora,

- Ej potencijal na dodiru faza tecno/tecno odn. 
rastvor referentne elektrode (soni most)/ispitivani rastvor.

Kako bi osim membranskog potencijala E,„ j on-
se lekt ivne elektrode svi ostali trebalo da budu konstantni to 
і potencijal elektrohemijske celije zavisi od ovog
potencijala, mada і ovi drugi mogu da uticu і stvaraju 
smetnje. Iz ovog razloga u narednim odeljcima, pored
standardnog potencijala ukratko će biti prodiskutovani
difuzioni і membranski potencijali.

2.1.2.1. Standardni potencijal jon-se1ektivne elektrode

Jedan od najbitnij ih potencijala vezanih za jon- 
se lektіvnu elektrodu je njen standardni potencijal.
Izracunavanj^ ovog potencijala je zbog same prirode
selektivnih elektroda kompleksno і njime se bavilo vibe
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autora.



У \fSato^3 je prví poceo da izucava potencijal polu- 
celija і to obrazovanih od metalnih sulfida u vodenim 
rastvorima odgovarajucih vrsti. Po ovom autoru, poáto metalni 
sulfidi poseduju poluprovodničke osobine, za vrednost prvog 
člana Nernst-ovog izraza ne moze se vise koristiti potencijal 
metala u rastvoru korespodentnih jona, vec sistem sulfidnog 
poluprovodnika u rastvoru bilo odgovarajuceg katjona bilo 
sulfida. Aktivitet bilo katjonske bilo anjonske komponente u 
cvrstoj fazi vise ne mora da bude jednak jedinici, vec ce biti 
onaj kojі proizilazi iz ravnotežne konstante formiranja tog 
sulfida iz elemenata pri uslovima jedinicnih aktiviteta tih 
elemenata. Sem toga, zbog nestehiometrije sastava primenjenog 
sulfida (npr. sulf id bakra varira od CuS do CuaS) , u 
koliko je sulfid presicen metalom, aktivitet katjona u cvrstoj 
fazi ravan je jedinici, a ako je pak sulfid presicen sumporom, 
tada je aktivitet sulfida u čvrstoj fazi jednak jedinici. Po

уWagner-a21', сак і najmanji višak jedne od komponenti 
jedinjenja dovodi do jedinicnog aktiviteta te komponente dok 
se aktivitet one druge izracunava preko energije formiranja. 
Tako, po Sato-u, posto se kod poluprovodnickih membrana ne

Уradi vise о metalu ili nemetalu u rastvoru odgovarajuce jonske 
vrste, vec о hemijskom jedinjenju (sulfidu) u takvom rastvoru, 
standardni potencijal sulfidne polu-celije mora da obuhvata 
standardne potencijale і katjonske і anjonske komponente tog 
sulfida. Takodje, 1ogarіtamskі clan Nernst-ovog izraza mora da 
predstavlja odnose aktiviteta u tecnoj і cvrstoj fazi і jedne 
і druge komponente posmatranog jedinjenja. Mi smo2S,



utvrdiv^i da Sato-ova koncepcija vazi і za druga, teško
rastvorna poluprovodniска jedinjenja, njegovu 
donekle uprostili. Tako je opsti izraz za 
potencijal polucelije kada je u pitanju

j ednacinu 
standardni 
j edinj enj e

Mi Yj :

a1
1 0.059 M-' *

E“ = - E“ + -----log-----
Mi Yj 2 M/MJ* j a**

M

a--1
0.059 Y:l

E° “ -----log------ . (2)
Y:l- ~/Y і a*J

Y

gde je a* aktivitet vrsti u čvrstoj fazi.
Desetak godina posle Sato-a, KoebeIs® pitanju 

potencijala jon—selektivne elektrode prilazi na sasvim
drugaciji naÓin. Naime, po ovom autoru kao posledica Donnan— 
ove ravnoteže kod jon-selektivnih elektroda sa cvrstom
membranom і cvrstim unutrasnjim kontaktom, na oberna povrsinama 
senzora, javljaju se različiti membarnski potencijali і to:

- potencijal na dodiru faza rastvor/senzor і
- potencijal na dodiru faza senzor/kontakt
Za senzor sastava MiYj shematski se ovo mo^e 

prikazati kao:

rastvor (a odn. a ) /senzor Mi Yj /kontakt (a* odn. a*) 
MJ •* Y1 ~ M Y

Em і Em E

Potencijal posmatrane jon-selektivne elektrode jednak je 
zbiru membranskih potencijala і Ema. Membranski 
potencijal Emі izracunava se iz Nernst-ovog izraza kao 
potencijal metalne odn. nemetalne elektrode u rastvoru
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odgovarajuce jonske vrste, dok potencijal L z  zavisi od 
prirode cvrstog kontakta kojim je ostvarena elektribna veza 
izmedju senzora і kabla za instrument. U svoj im razmatranj ima 
Koebel posmatra takodje sulfide і zaklj'ucuje da sulfidi tevskih 
metala dobijeni taloženjem u neredukujucoj atmosferi, bivaju 
"presiceni" sumporom (intersticij alni nastalim
oksidacijom sulfida vazdusnim kiseonikom do polisulfida. Ovo 
je і razlog zbog кода nije svejedno сіте ce biti ostvaren 
unutrasnj і kontakt senzora і kabla za instrument. Naime, ako 
se kao kontaktni materijal upotrebi metal manje plemenit od 
metalne komponente senzorskog jedinjenja docice do korozije 
kontakta u "cvrstom rastvoru" senzorskog poluprovodnika. Ako 
se pak kao kontakt upotrebi metalno srebro, zbog najmanje 
energije formiranja AgsS [G° (Ag^S) = 39.16 kJ/rnol sto je
nekoliko deset іna puta manje u odnosu na vrednosti za sve 
ostale sulfide osim HgS], u slucaju senzora tipa MS docice do 
reakc іj e:

MS + 2 Ag -- > AgaS + M

pa ce zbog nulte vrednosti hemijskog potencijala vrste M u 
cvrstoj fazi senzora і u cvrstoj fazi na ovaj nacin nastalog M— 
kontakta, membranski potencijal Д а  takodje biti jednak 
null. Postojі і treca mogucnost і to, da se kao kontaktni 
materijal upotrebi inertni elektronski provodnik kakav je npr. 
grafit. U tom slucaju nece doci do bilo kakve hemijske izmene 
na dodiru faza senzor/kontakt, pa ce potencijal Em a zbog 
presicenosti senzorskog sulfida sumporom, da zavisi od
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aktiviteta sulfida u cvrstoj fazi (a*®).
Teorija koju su о uspostevljanju potencijala jon-

selektivne ' elektrode sa bvrstim unutraénjim kontaktom
postavili Buck і Shepard22 zasnovana je na zakljucku о 
potrebi za defektom kristalne strukture do кода su dosli jos 
Pungor і Toth23. Buck і Shepard ideju о "tunelskim"
migracijama intersticijalnih vrsti kroz Frenkel-ove odn. anti- 
Frehkel-ove deformisane kristalne strukture, potvrdjuju
eksperimentalno сак і u slucaju najmanje nestehiornetr!jskog 
srebro-bromida. Tako, kada se elektroda sa senzorom od ovog
jedinjenja presićenog srebrom nalazi u rastvoru srebrovih jona 
u kome je aAg+ = 1, registruje se potencijal E° =
0.799 V prema SVE, dok se u sluČaju srebro-bromidnog senzora 
presicenog bromidom, u rastvoru bromida u kome je aBt~- 
1 registruje potencijal E“ = 1.065 V prema SVE. Ove
vrednosti potencijala, inace odgovaraju standardnim
potencijalima odgovarajucih redoks sistema. Za elektrodu sa 
senzorom № Yj kada se nalazi u rastvoru
odgovarajuceg katjona, potencijal je definisan izrazom:

a4
0.059 M J"

E = E° + -----log------  (3)
Mi Y, M-4*/M j a*4

M

odnosno kada se elektroda nalazi u rastvoru odgovarajuceg 
anjona, izrazom:
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E
Мх Y

Aktiviteti vrsti u cvrstoj fazi (a41) izracunavaju se 
slicno kao і u prilazu Sato-a23, preko konstante 
formiranja odgovarajubeg jedinjenja iz elemenata pri njihovom 
jedinicnom aktivitetu:

K* ' = (a*)1 (a*)-'1 (5)
№  Yj M Y

Ovde je, uvažavajuci Koebel-ove26 stavove, kada je 
kontakt izmedju senzora і kabla za instrument ostvaren preko 
srebra, a’Vi = 1, a kada je kontakt ostvaren preko
uglj епіка tada je a \  = 1 .

Brojni primer! pokazuju da sva tri prilaza izracunavanju 
potencijala jon-selektivne elektrode, daju prakticno identicne 
rezultate koji su u dobroj saglasnosti sa eksperimentalno 
odredjenim vrednostima.

2.1.2.3. Membranski potencijal Em

Posledica prisustva membranskih efekata u organizaciji 
elektrohemijske ćelije, dakle osmoze tj. prodiranja jedne 
vrste samo u j ednorn pravcu, jeste ispoljavanje membranskih 
potencijala. Ovi se potencijali uspostav1jaju ne samo kada 
jedna polupropust1jiva membrana razdvaja dve razlicite tečne 
faze, vec і na dodiru faza tecno/cvrsto і na dodiru faza

a-
E°
Y/Y1 -

0.059 Y4"
-----log----

і a*-:
Y

(4)
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čvrsto/cvrsto, dakle uvek kada jedna jonska vrsta prelazi iz
cvrste u tecnu ili u onu drugu cvrstu fazu ali ne і obratno.
Ocigledno, membranski potencijal predstavlja superponiranje 
dva fenomena - Donnan—ove ravnoteze odgovorne za velibinu 
rnigracije na medjufaznom dodiru, і difuzije koja je odgovorna 
za distribuciju jona unutar faze u коju je prodro. U 
organizaciji celije jon-selektivne elektrode, ovaj se
potencijal uspostavlja na dodiru senzorske faze elektrode і 
ispitivanog rastvora, kao і na mestu unutrasnjeg kontakta 
elektrode bez obzira da li se radi о primeni cvrstog kontakta 
ili "unutrasnjeg referentnog rastvora". Budući da je 
"unutrasnjі membranski potencijal" konstantna velicina,
potencijal primenj erie jon-selektivne elektrode trebalo bi da 
zavisi iskljucivo od membranskog potencijala na dodiru faza 
elektroda/rastvor і da pokazuje nernstovski odgovor prema 
j ednacinl:

2.303 RT
E = E° + --------log ак (6)

F z.p,

gde je ap aktivitet odgovarajuce-primarne jonske vrste u 
rastvoru, a zR njeno паеlektrisanje, dok je E° zbir 
svih ostalih potencijala osim Em - potencijala selektivne 
elektrode kome odgovara drugi clan desne strane ove jednačine. 
Ako je potencijal E° = const, tada je:

2.303 RT
--------= 59 mV / zp

F z„
(pri 298 K) (7)
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і odgovara nernst-ovskom nagibu funkcije E/log a^.
Reproduktivnost izmerenog potencijala reda je veHeine 

0.1 mV sto znaći da je preciznost odredjivanja aktiviteta 
pomocu jon-selektivne elektrode veca сак і od 1%.

Pored ovog slučaja, kada se jon-se1ektivna elektroda 
nalazi u cistom rastvoru njenom sastavu odgovarajuce—primarne 
jonske vrste (p) сети odgovara jednacina (6), moguce je da se 
elektroda nalazi і и rastvoru и kome su pored odgovarajucih 
jona prisutni і ometajući-interferirajuci joni (i). Za ovaj 
slucaj jednacina (6) vise ne moze da se primeni kao takva. 
Nicolsky21, razradj uj uci potencijal staklene elektrode і 
njene "alkalne greske", і Eiseunan22 prosirili su 
logaritamski clan Nernst-ovog izraza uvodeći "koeficijent 
se1ektivnostі" kojі predstavlja odnos aktiviteta primarnih і 
interferirajućih jona. Tako se opšti izraz za potencijal j on— 
selektivne elektrode može predstaviti jednatinom:

2.303 RT
E = E“ + --------1 og ( +  • X  і a± ) z 1 7 213 (8)

F zP,

gde je ap, aktivitet odgovaraj ucih-primarnih jona, aA 
aktivitet ometaj uć ih-interf erirajućih jona, zP odn.
Zi паеlektrisanje odgovarajucih odn. ometajucih jona dok 
je Kpi koeficijent selektivnost! date jon-selektivne 
elektrode. Na ovaj je nacin izracunavanje potencijala otezano 
jer je ovo koefіcij ent se1ekt ivnost і a ne konstanta і zavisi 
ne samo od sastava ispitivanog rastvora vec і od drugih 
faktora pa se mora eksperimentalno odrediti.
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2.1.2.2. Difuzioni potencijali £_-i

Ovi se potencijali javljaju na dodiru faza tecno/tecno, 
dakle na dodiru dvaju tecnih faza koje se medjusobno meëaju a

ч/ .raz1icitog su sastava, ili koncentracіje ill і jednog і 
drugog. Posledica prodora jona iz jedne faze u drugu je 
raslojavanje паеlektrisanja odgovarajucih elektrolita
prouzrokovano različitim brzinarna rnigracije nj ihovih jonskih 
vrsti. Ovaj se potencijal menja kako odmice spontano ili 
prinudno homogeniziranje celokupnog sistema, a ovim izazvane 
smetnje, mogu da se ublaze izborom elektrolita kojі ce da trpi 
najmanje sopstveno raslojavanje паеlektrisanja, dakle takvog 
elektrolita kod кода je brzina rnigracije katjona і anjona 
priblizno ista. Naj bo 1j і primer izbora sistema sa najmanje 
izraZenim diruzionim potencijalom je kalomelova elektroda 
(molarne jonske provodijivostі К* і Cl” jona veoma
su bliske jedna drugoj), a u slubaju primene zasicene 
kalomelove elektrode, izbegava se mogucnost njenog 
zagadjivanja posto ce uvek rastvor kalіjum-hlorida iz 
elektrode dirundovati u rastvor u kome se ova nalazi, 
spreZavajuci proces u suprotnom pravcu сіте se njen potencijal 
odrzava konstantnim. U organizaciji celije jon-selektivne 
elektrode, pojava difuzionog potencijala prisutna je samo kod 
spoljne (ne і unutrasnj e) referentne elektrode.
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2.1.3. Odziv jon-selektivne elektrode

2.1.3.1-, Mehanizam odziva

Jon-selektivne elektrode su, kao sto je vec receno, 
elektrohemijski senzori pomocu kojih se mogu odrediti 
aktiviteti jedne jonske vrste u prisustvu neke druge1 .

Odziv selektivne elektrode posledica je uspostavljanja 
Donnan-ove ravnoteže na dodirnoj povrZini rastvor/senzor usled 
razlicitog aktiviteta vrsti u tecnoj і cvrstoj fazi sto se 
manifestuj e pojavom membranskog potencijala. Posto se 
aktiivitet vrsti u cvrstoj fazi ne menja, to ce membranski 
potencijal zavisiti od aktiviteta vrsti u tecnoj fazi і sa 
promenom ovog, menjace se і iznos membranskog potencijala. 
Donnan-ova ravnoteža uspostavlce se і na dodiru dve razlicite 
cvrste faze - kontakt/senzor, pa ce se і tu javiti membranski 
potencijal, ali ce on zbog konstantnih uslova (odnosa
aktiviteta) bit і takodje konstantan. Sa druge strane 
elektrohemijski senzor, ne samo da mora biti prakticno 
nerastvorno jedinjenje vec pre svega mora biti і
elektroprovodno a. . mora imati і poluprovodničke osobine. 
Preduslov za elektricno provodjenje elektroaktivne membrane 
senzora jeste postojanje jonskih vrsti koje mogu da migriraju 
kroz medju-korpuskularne prostore kristalne resetke membrane. 
Kako je kristalna struktura nekog jedinjenja cesto nesavrsena, 
a hemijski sastav jedinjenja skoro nikad nije apsolutno 
stehiometrijski, to kod ovakvih jedinjenja, a takva se koriste 
kao e1ektrohemijske membrane jon-selektivnih elektroda, uvek



p o s t o j  і v e c a  i l i  ma n j  a c l e f o r m a c i j a  k r i s t a l r f l  r e š e t k e . Ovu

potrebu za defektnom strukturom odn. nestehiornetrіjom sastava 
senzorskog jedinjenja utvrdili su Pungor і Toth2® . U 
izvesnim slučajevima cak se і namerno Izaziva nestehiornetrіja 
sastava jedinjenja unosenjem j edne od komp orient, і u vfsku ili 
сак: і potpuno drugih ■■ vrsti, tako da kristalna striKura. 
jedinjenja trpi deformacije koje su poznate kao Schottky-eve 
odn. Frenkel—ove nesavršenosti kristalne rošetke29. 
Nesavršenost kristalne strukture nastala zbog toga sto je 
Izvestan broj katjona odn. anjona jedinjenja о cijem se 
kristalu radi, napustio svoja mesta u dubini resetke і 
"isplivao" na povrZinu predstavlja Schottky-evu deformaciju. 
Ako su takva upraznjena - vakantna mesta nastala odlaskom 

katjona, ona predstavljaju "gas praznina" kojі se u 
elektricnorn po1j u si la krece u suprotnom pravcu od pravca 
kretanja katjona. Frenlce 1-ova deformacija postoj і kada je 
krisralna struktura narušena us led intersticijalno prisutnih 
katjona (ili anjona - anti Frenkel) na nekim mestima unutar 
kristalne stnukture odgovarajuceg jedinjenja. Na slici 2 
shematski su prikazane ove deformacije kristalne resetke.

d
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Slika 2. Deformacije kristalne resetke241 jedinjenja MY 
(katjon anjori o) : a) Schottky-eve deformacije - katjonska і 
anjonska praznina; h) Frenkel-ove deformacije - 
interstіcija Ini katjon (о) і anjon ska praznina.



I jedna і druga deformacija kristalne strukture 
omogucavaju migraciju katjona ili anjona kroz medjuprostore 
rešetke čineći ovakav kristal (odn. senzor) polu-provodnikom. 
Na ovoj migraciji jona kroz membranu, u kojoj ucestvuju drugi 
joni od onih od kojі pot ice uspostavljanje Donnan-ove 
ravnoteže na dodiru faza membrana/rastvor, u stvari і bazira 
mehanizam odgovora cvrste jon-selektivne elektrode30 .
Tako se npr. kod lantan-fluoridne ili srebro-hloridne
elektrode, migracij a jona pripisuje katjonu ili anjonu, sto 
zavisi od toga ко Ima manje паеlektrisanje odn. jonski 
radijus31. Ova migracija se javlja usled defektne rešetke 
sto omogucuje provodjenje pri kome se pokretan jon premesta na 
mesto defekta32:

ЬаҒз + upražnjeno (vakantno) mesto -- > LaFy + P~

Drugi joni, razlicitih dimenzi j a і пае lektrisanj a., nisu u 
stanju da se krecu na ovaj nacin і tako ne mogu ucestvovati u 
provodjenju. Zato I neodgovarajuce ponašanje selektivne
elektrode u rastvoru u kome su pored odgovarajucih prisutni і 
ometajuci joni, nije prouzrokovano ulaskorn tih jona u
kristalnu reëetku, več razlicitim hemijskim reakcijama kao Zto 
su kompleksiranje ili taloženje na aktivnoj površini senzora. 
Prema tome, za selektivnost elektrode odgovorni su samo za 
datu elektrodu odgovarajucі joni, osim kada ovi imaju 
паеlektrisanje і jonski radijus jednak sa ometajucim jonima 
kao što je slućaj kod fluoridnog і hidroksidnog jona, pa se 
ometanje u ponašanju fluoridne elektrode u prisustvu 0H~
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jona javlja zbog konkurencіje u provodjenju33.
Radioaktivna merenja374 pokazala su brzu razmenu 

jodidnih jona u srebro-jodidu dispergovanom u matrici od 
silikonske gume і potvrdila Pungor-ovo3° vidjenje 
vaznosti površinske jonske razmene preko prenosa jonskih 
vrsti. Teoriju о površinskoj razmeni potvrdjuju і merenja 
Impedanse33.

2.1.3.2. Vreme odzі va

Vreme odziva jon-se1ektivne elektrode definisano je po 
IUPAC-u kao vreme potrebno da potencijal e1ektrohemijske 
ćelije kojа sadrži elektrodu dostigne vrednost od її mV od 
vrednosti ravnotežnog potencijala3®. Vreme odziva veoma 
zavisi od eksperimentalnih uslova, promene aktiviteta, brzine 
mesanj a, temperature і dr.

Za jednu jon-selektivnu elektrodu bitna osobina je da 
pokazuje odziv u nekom realnom vremenu. Čvrste selektivne 
elektrode karakterise brz odziv, mada і ove narocito sa 
heterogenom membranom mogu pokazivati і spor odziv32.

Kod direktnih potenciometrijskih odredjivanja aktiviteta 
vreme odziva і od nekoliko mi nuta jos uvek moze da se
toleriše3® , ali je zato vreme veorna dugacko za kineticka 
merenja і potenciometri jfëke titracije u automatskim 
analizatorima і celijama sa kontinualnim protokom. Toth і 
saradnici3<5>'740 odredj ival і su vreme odziva halogenidnih, 
cijanidne і bakrove elektrode koristeci specijalnu aparaturu 
kod koje se pri promeni koncentracіje koja se odredjuje,
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celija nije otvara1 a U svim slucajevima. za promenu
koncentracij e od j edne do dve dekade. u sredini
koncentracіonog opsega u kome postojі nernstovski odziv, nije 
bilo potrebno vreme odziva duze od nekoliko stotina
milisekundi. Ovakvu brzu promenu potencijala autori su 
objasnili brzinom desoIvatacIje odredjivanih jona na dodiru 
faza membrana/rastvor. Veoma brzo vreme odziva moguce je samo 
і kada je promena koncentracіje veoma brza. Medjutim, kada se 
pri merenjima koriste odvojeni sudovi u kojima su rastvori 
razlicitih koncentracija koje se pri merenjima koriste, сак і 
kada se rastvor me^a, vreme odziva je mnogo duze. Tako je za 
promenu dekade koncentracіje u sredini pravo1 inijskog dela 
nernstovskog odziva, vreme odziva polirane elektrode
(elektrode sa čistom і svežom površlnom) reda veličine 10 
sekundi®1 .

УKod nizih koncentracija, vreme odziva elektrode je і os 
duze narocito u oblast і izmedju kraja pravo1 inijskog dela 
nernstovskog odziva і granice detekcije.

Vreme odziva jon—selektivne elektrode može se odrediti 
pomocu dve metode71'2 :

- metoda uranjanja je postupak kou кода se meri zavisnost 
promene potencijala selektivne elektrode sa vremenom, posto se 
elektroda uroni u rastvor kojі sadrži odredjene jone u 
odredjenoj konectracijі,

— metoda ubrizgavanja zahteva brzu promenu koncentracije 
odredjivanog jona na taj nacin sto se u brzo mešani Ispitivani 
rastvor ubrizgava koncehtrovanijI rastvor odredjivane jonske
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vrste .
Vremenska zavisnost uspostavljanja potencijala jon-

selektivne elektrode moze se predstaviti sledecom 
j ednacinom12:

E(t) = E»-t + (Ei - E»-t) exp (—t/tr ) (9)

gde je: E(t) - potencijal; Ei - pocetni potencijal;
E«t konacan potencijal posle uspostavljanja ravnoteznog 
stanja і (■ je "relaksaciono" vreme jon-selektivne elektrode 
koje se može izjednačiti sa vremenom odziva elektrode.

Rechnitz і saradnicy3»** definisali su vreme odziva 
kao vremenski interval u kome je promena potencijala elektrode 
jednaka polovini razlike Ei - E»t odn. ECWsOt;
Iz jednacine ( 9) moze se izracunati da je ti/2 = 0.7 Г 
Sa druge strane Fleet і saradniс У 53 vreme odziva definisu 
kao vremenski interval u kome potencijal jon-selektivne 
elektrode dostize 95 % od njegove vrednosti u ravnoteZnom 
stanj u, tako da j e tada t<?= - 3 tr.

Najzad, posebna IUPAC-ova komisija za oblast JSE 
definisala je і tzv. "prakticno vreme odziva" kao ono koje 
protekne od momenta uranjanja e1ektrohemijske celije u rastvor 
do momenta kada potencijal elektrode dostigne 90 % krajnjeg 
iznosa16.

Uspostav1janje membranskog potencijala je slozen procss 
na kojі utice vise faktora. Pre svega, to su47:

— promene u strukturi dvojnog sloja na dodiru faza
membrana/rastvor,



transfer jona kroz ovu medjufazu.
- reakcije razmene u ovoj medjufazi,
- transport ka ovoj medjufazi jona kojі ucestvuju u 

formiranju dvojnog sloja і površinskim reakcijarna.
Posto se pri mesanju rastvora, ravnotezni transport 

uspostavlja mnogo brže; to je і vreme odziva mnogo krace nego 
kod onih koj і se ne meZaju413.

Kako je vreme odziva bitna karakteristika selektivnih 
elektroda, cine se pokusajі da se ono ucini £to kracim. Tako 
je firma ORION proizveia tzv. Orion Time Response Paper pomocu 
кода se mogu odrediti koncentracіje rastvora posle relativno 
kraceg vremena u odnosu na predvidjeno, сіте se prevazilaze 
nedostaci dugog vremena odziva19.

2.1.3.3. StabiInost odziva

Jon-selektivne elektrode sa cvrstom membranom, naročito 
one cija je elektroaktіvna-senzorska faza neka neorganska so, 
smatraju se elektrodama sa najstabiInijim і
najreproduktіvnijim odzivom. Ako se pažljivo koriste, pri 
kontro1isanoj temperaturi, stabiInost і reproduktivnost
elektroda trebalo bi da je reda velicine t 0.1 mVs° . Tako 
su Srinivasan і Rechnitz*1 pronaš1 і da je jednocasovni
pomak (drift) potencijala fluoridne elektrode u rastvoru kojі

у Vse mesa +0.1 mV, dok je mesecni pomak ove elektrode u odnosu 
na standardni potencijal 7 mV bez promene nagiba E/log c 
krive. StabiInost і reproduktivnost odziva jon-se1ektivne
elektrode tako veoma zavisi od iznosa pomaka potencilala.



Сак і pomak potencijala od 2 mV kojі ne mora da izgleda tako 
veliki moze da dovede do greZke od nekoliko procenata®2 .

Pomak potencijala jon-selektivne elektrode javlja se 
us led promena u strukturi povrsine membrane elektrode zbog 
kontakta ove povrsine sa elektro1 іtom33. Tako se kod 
elektroda posle duze upotrebe, na površini javljaju sitna 
udubljenja us led rastvaranja delova ove povrsine u koje ulazi 
rastvor і prenosi se iz jednog uzorka u drugi uticuci na taj 
nacin na reproduktivnost, stabiInost і vreme odziva elektrode.

V V /Povrsma membrane elektrode moze se obnoviti poliranjem pomocu 
finog, sitnozrnog praha za poliranje.

Mogucnost pojave pomaka potencijala razlog je і zbog кода 
bi elektrode trebalo cesto rekal ibrisat is* , сіте se 
proverava ponasanje u odredjenim rastvorima za odgovarajuća 
odredj ivanj a .

2.1.4. Granica detekcije Ї fen omen izluzivanja jona

Jedna od najbitnijih osobina jon-selektivnih elektroda je 
і granica detekcije posto pokazuje koncentracije jonske vrste 
posle kojih direktnu potenciometriju kao metodu odredjivanja 
пета, smisla dalje koristiti, buducі da prestaje pravo 1 ini j ska 
zavisnost kalibracione E/log c krive (si. 3.).

V



3 3 .

Slika 3. Granica detekcije jon-se1ektivne elektrode 

Donj a granica detekcije koja pokazuje minimalnu
v/koncentracіju odredjivanog jona koja jos proizilazi iz Nernst- 

ovog izraza, zavisi od membranskog materijala (kojі je najcešce 
neka so srebra ili sadrzi і srebro-sulfid), і povezana je sa 
minimalnim aktivitetom jona srebra 4аАв,т1п kojі se 
us led rastvaranja uspostavlja na dodiru faza membrana/
rastvor5'''3 . Po teori j і koj u su razvili Morf, Kahr і
S і morf’® ovu granicu odredj uj u :

rastvaranje membrane (odredjeno proizvodom
rastvorljivostі) sto dovodi do p o jave malog aktiviteta 
U a) komponenti membrane u rastvoru uz samu njenu
povrsinu, po jednacini:

К = і Ip ± a (10)
Agr-,Y Ag* ,Yp.

- aktiviteti. "defektnih" jona srebra u membrani, koj і su 
većinom Frenke1-ovog tipa і kojі zauzimaju "intersticijalna" 
mesta u defektnoj kristalnoj rešetki membrane. Us led
preraspodele jona srebra izmedju ovih defekata na površini
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membrane і rastvora uz samu ovu povrsinu, po ovim autorima se 
javljaju "izluzeni" joni srebra.

Nasuprot ovom vidjenju u odnosu na granicu detekcije. 
Buck--'-' podvlaci uticaj necistoca koje su u membranu. 
dospele za vreme pripremanja, kao і uticaj jona adsorbovanih 
("hemisorpcija") na površini membrane.

Aktivitet izluzenih katjona za datu grupu 
eksperimentalnih uslova trebalo bi da bude konstantan za 
odredjenu elektrodu, ali zavisi od kondicioniranja і tehnike

ipremanj a membrane3® , kao і od brzine тез anj a rastvora
koj і j e elektroda uronj ena32 . Ako j e <£ (mol/dm3 )

aktivitet defektnih jona srebra u senzorskom jedinjenju 
Ag,-,Y tada ce se, kada se ova membrana uroni u rastvor, na 
dodiru faza membrana/rastvor uspostaviti sledeci odnos3®:

* a -r-a - Л - n (і a -r-a ) (11)
A X  A X  Y0” Yr'”

gde і a oznacava aktivitet vrste u granicnom sloju 
membrana/rastvor, a r- a aktivitet vrste u rastvoru.

Odziv jon-selektivne elektrode, tako, veoma zavisi od 
iznosa aktiviteta "defektnih" jona і proizvoda rastvorljivosti 
membranskog materijala К (AgnY), pri сети postoje dva
slucaja і to kada je aktivitet "defektnih" jona mnogo veci od 
proizvoda rastvorljivostі і kada je mnogo manjі

Buck3® і Pungor і Toth2® su razmatrajuci 
mogucnost da je К (Ag„Y) >> x — X  koj а vaZi npr. za 
slučaj AgCl (kada je n=l), za potencijal srebro-hloridne



elektrode u rastvorima srebra (kada u rastvoru nema ometajuCeg
/ >_/anjona) dobili sledecu jednacinu:

r-a + (r-a2 + 4K ) 172
RT Ag* Ag"1' AgY

E = E“ + — In--------------------------  (12)
A X  F 2

Sličnu jeđnačinu za iste uslove moguće je dobiti і za 
odziv elektrode u rastvorima anjona.

Granica detekcije ovakvog senzorskog materijala tako je 
odredjena proizvodom rastvorljivostі senzorskog jedinjenja
odn. :

kada je К (AgY)>><2 tada je iaA0 + .min = K172(AgY) 
dok nernstovski odziv jon-selektivne elektrode postojі samo 
kada j e :

г Заох >> К172(AgY)
sto je za slucaj srebro-hloridne elektrode priblizno pri 
pAg = pCl = 4,5 u nepuferovanim rastvorima (si. 4.).

Slika 4. Promena potencijala AgCl elektrode и nepuferovanim 
rastvorima srebra (о) odn. hlorida (&).



Dok su za ovaj slucaj eksperimentalno dobijene a 
izracunate vrednosti potencijala srebro-ћloridne elektrode 
bile u dobroj saglasnosti, pokazalo se da jednacina Buck-а і

і/Pungor-a і Toth-ove ne vazi u obrnutom slučaju odn. kada je
V 'JДГ..+-1 >> к (АдлY) , posto se izracunate vrednosti

vise ne podudaraju sa eksperimentalno dobijenim. Ovakav odnos 
izmedju aktiviteta defektnih jona і proizvoda rastvorljivostі 
javlja se kod jedinjenja kakva su srebro-jodid ili srebro- 
sulf id, pa je potencijal elektrode koja ima membranu od srebro- 
jodida npr. (znaci n=l) u rastvorima srebra (odsutni ometajuci 
anjoni) jednak:

RT
E = E“ + — In (,-a + О  (13)

A X /Ад F A X

Morf, Kahr і Simon3® zakljucuju da granica detekcije 
sada nije vise odredjena proizvodom rastvorljivosti srebrove 
soli, vec stepenom izluzivanja jona srebra iz defektne і 
nestehiometr і j ske konf iguracij e tog jedinjenja, odn.-.

ičiAg+,mtn = d kada je < 2 >> К (AgY) 
a nernstovski odziv E/log c krive javlja se kada je:

r- aus q -V- з У

Kahr je eksper imantalno utvrdio da j e jl= 10-®mol AX/dm3 
pa proizilazi dakle, da je za sva jedinjenja koj a imaju 
proizvod rastvorljivosti ispod 10”12 (AgBr, AgJ, Ag3S) 
granica detekcije izmedju pAg (odn. pY) 5 і б u nepuferovanim 
rastvorima (si. 5.)

36 .
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Slika 5. Promena potencijala AgJ elektrode u nepuferovanim 
rastvorima srebra (о) odn jodida (&).

Medjutim, nersntovski odziv jon-selektivne elektrode 
moguce je produžiti і dalje od ovako dobijene granice 
detekcije kada se koriste puferovani sistemi. Tada se
aktivitet slobodnih jona kojі odredjuju granicu detekcije 
dobija ili iz novog. nametnutog, proizvoda rastvorljivostі ili 
iz ravnoteže process kompleksiranja ako do njega dolazi. Tako 
je po Vesely-u3’7 puferovanjem rastvora srebrovih jona, 
srebro—sulfidnom elektrodom moguce odredjivati aktivitete jona 
srebra cak do 10—2=5 mol/dm3 u prisustvu
odgovarajucih kompleksirajucih agenasa (si. 6).\
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Slika 6.,Promena potencijala Ag^S elektrode u периferovanim (o) 
і puf erovanim (») rastvorima srebra ' '

2.1.5. Uticaj temperature / 7

Proizvodjaci jon-selektivnih elektroda opisuju njihove 
osobine pri temperaturi od 25°C, sto je і inace
temperatura pri kojoj se ove uglavnom і koriste, kao і opseg 
temperatura u kome elektrode zadrSavaju svoje osobine. Za 
razliku od elektroda sa tecnom membranom®0 , uticaj
temperature na elektrode sa cvrstom membranom nije veliki pa 
tako postoj e primeri®1"®^ о korisćenju selektivnih 
elektroda і pri temperaturama od 60“ і 70“C.

Za elektrodu sa cvrstom membranom і cvrstim unutraZnjim 
kontakt om, temperaturni koeficijent dat je j ednacinom*12 :

a  ( 1 )dE R X—  « — in----- (14)
dT zf a (2)

X \
/
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Temperaturne koeficijente razlicitih jon-selektivnih 
elektroda ispitivalo je vise autora. Tako su Lindner, Toth і 
Pungor®3 і Marton і Pungor®® poredili temperaturne 
koeficijente standardnih potencijala halogenidnih elektroda sa 
odgovarajucim elektrodama druge vrste і zakljucili da ovi 
zavise od karakteristika membrane. Po Bailey-u®2 kod 
elektroda kontaktiranih srebrom і , elektroda koje imaju
unutraZnj u referentnu elektrodu od srebra, temperaturni
koeficijent ne bi trebalo da zavisi od konstrukcije і trebalo

Уbi da ima slicne vrednosti sa elektrodama prve і druge vrste.

2.1.6. Kondicioniranje elektroda

Kondicioniranje elektroda, odn. držanje elektroda u 
rastvoru odredjene jonske vrste, predstavlja u stvari
pripremanje elektrodne povrsine izluzivanjem і kvasenjem, da 
bi elektroda u ispitivanom rastvoru dovoljno brzo pokazala 
stabilan potencijal. Od prirode membrane і morfologije
senzorske faze zavisi da li 6e se і koliko uopšte elektroda
kondicionirati. Jon-selektivne elektrode sa cvrstim homogenim

. \
membranama kao sto su elektrode sa mono- ili po1i-kristalnim 
senzorima (Ag=S, LaF3 і dr.) u ispitivanom rastvoru
daju veoma brzo stabilan potencijal bez ikakvog

„„kondicioniranja. Sa druge strane, elektrode sa praskastim 
senzoropa kojі se utr1java u matricu ili sa senzorom kojі je 
inkorporiran u inertan materijal, uglavnom zahtevaju duze ili 
krace drzanje u rastvoru odredjene jonske vrste,pre upotrebe.

\

/ !
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Tako, stabilan potencijal elektroda sa senzorom оlovo-sulfidom 
kojim je impregnirana silikonska guma, pokazuje tek ako se 
nekoliko dana drži u odredjenom rastvoru®1 . Elektrode sa

уtecnom membranom zahtevaju kondicioniranje radi kvaZenja 
membrane kao sto je to slučaj і kod staklene elektrode.

Sa druge strane, kod cvrstih jon-selektivnih elektroda 
potrebno je obnavljenje povrsine posle upotrebe u rastvorima u 
kojima je bila prisutna і ometajuca koncentracija drugih. 
jonskih vrsti, ali se ovo postiže brisanjem і čišcehjem
povrsine odgovarajucim pástama. */

/ ,  , /

2.1.7. Selektivnost elektroda
J  '

Elektrohemijski senzor jon-selektivne elektrode je, kao 
sto je vec reZeno, neko tesko rastvorno jedinjenje. Zato, 
svaka jon-selektivna elektroda trebalo bi da pokazuje
potencijal і u odnosu na svoju katjonsku і u odnosu na svoju 
anjonsku komponentu, kao što je prikazano u sledecoj 
tablici®® (Tabela I).

Tabela 1 Selektivnost razlicitih homogenih JSEX'13

tip elektrode membrana elektrode _ primarni joni
pAg
PCI
pBr
PJ
pCN

Ag3S — tableta 
Ag^S - monokristal 
AgCl/Ag=;S - tableta 
AgCl - monokristal 
AgBr/Agz:S - tableta 
AgBr - monokristal 
AgJ/AgiaS — tableta 
AgJ - monokristal 
AgJ/Ag^S — tableta 
AgJ - monokristal

A X ,  S2 -  
A X  , S2 ”
Ag* , C l -  
A X ,  C l “
Ag* , Br~
A X  , Br~
A X ,  J “
A X  , J -  
A X  , J -  , CN” 
A X ,  J ” , CN”
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Medjutim ni jedna elektroda ne daje odgovor samo і 
iskljucivo u odnosu na svoju primarnu (primarne) jonsku vrstu, 
mada je njena selektivnost u odnosu na primarne jone najveZa. 
Ako bi se naime u rastvoru pored primarnih nas1 і і ometajuZi 
joni u dovoljno velikoj koncentracijі u odnosu na
koncentraciju primarnih jona, tada bi na potencijalski odziv 
elektrode imale uticaj obe jonske vrste. Stepen selektivnostі 
elektrode na primarnu jonsku vrstu "p" u prisustvu ometajuZih 
jona "i" oznacava se kao koeficijent se lektivnosti kp,,t" і 
mora se uzeti u obzir pri izracunavanju potencijala selektivne 
elektrode (о сети je vec bilo r e c i v .  pogiavlje 1.2..2.). 
Kada je elektroda selektivnija и odnosu na jonsku vrstu "p" и 
poredjenju sa jonskom vrstom "i" ,tada je koeficijent
selektivnosti kp,i mnogo manjі od jedinice і obratno. 
Tako je koeficijent selektivnostі hloridne elektrode и odnosu 
na bromide ксі.вг = 300 sto znaZi da je odziv ove
elektrode и odnosu na Br~ jone mnogo veéi, odn. da bi 
hloridna elektroda и rastvoru и коте su prisutni і bromidni 
joni bila selektivna samo na hloride, koncentracija Br~
jona morala bi biti najmanje 300 puta manja od koncentracije

\. ,
Cl~ jona. Ukoliko je koeficijent selektivnostі jednak 
jedinici npr. кс.,мо = 1 tada je elektroda podjednako
selektivna і na jednu і na drugu jonsku vrstu. Vrednost 

.-'koeficijenta selektivnosti nijevnikada konstantan za tXLo каи- 
ve aktivitete jonskih vrsti "p" і "і", mada и nekim
. V .slucajevima za dati odnos aktiviteta ovih jona ima konstantnu

; . - . у,  \vrednost69. \

- /
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/ уPrisustvo ometajucih jona ne samo da utice na selektivnost 
jon-selektivnih elektroda, već utice і na brzinu njenog 
odziva, stabilnost potencijala kao і na povecani pomak 
potencijala. Pored toga, neke ometajuce vrste mogu і 
ireverzibilno da reaguju sa elektrodnom membranom trujuci na

У у .taj nacin njenu povrsinu20. Tako., joni zive reaguju sa 
membranom srobro-sulfidne elektrode provlaceci njenu povrsinu 
zivinim sulfidom сіте se potpuno unistava odgovor elektrode na 
pnmarne jone 1 ovaj se moze povratiti jedino kada se potpuno

V jukloni sloj sulfida zive і to struganjem sa povrsine20.*
j  j ,Fizicki, prisustvo ometajucih jona izaziva povijanje 

eksperimentalne E/log c krive pre nego sto se dostigne granica 
detekcije j on-se lekt ivne elektrode u odnosu na njenom sas'tavu 
odgovarajuc'e, primarne jone. Ukoliko su u pitanju rastvori sa 
sve vecim koncentracijama ometajucih jona, povijanje ove krive 
sve je izrazitij e da bi konacno preslo u prakticno
horizontalni tok kada elektroda prestaje da bude selektivnom і 
podjednako pokazuje odziv na prisustvo і primarnih і
ometajucih jona. Ocigledno, koeficijent selektivnostі je

, . У . _ Vvelicina koja ne moze da se prenebregne і тога eksperimentalno 
da se odredi. Za odredjivanje ovog koeficijenta predlozeno je
. V \Jvise metoda 20 kao sto su:

— metoda odvojenih rastvora,
— metoda konstantne koncentracije отеtajuceg jona,
— metoda konstantne koncentracije primarnog jona.
Metode konstantnih koncentracija ometajuceg odn. 

primarnog jona su u stvari metode mes"anih rastvora і

\ 4 2 .
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nesigurnost u odredjivanju selektivnostі ovim metodama veca je 
nego u sluZaju metode odvojenih rastvora21.

Medjutim, і pored ovakvog misljenja о odredjivanju 
koeficijenta selektivnostі metodom odvojenih odn. meZanih 
rastvora, Bailey20 u svojоj knjizi ukazuje da je opšte 
prihvaZena metoda mesanih rastvora sa sledecom, uproscenom

s/ )matematickom interpretacijom:
Nicolsky-Eisenman-ova jednacina (4), za slucaj kada 

primarni і ometajuci joni podjednako ucestvuju u ispoljavanju 
elektrodnog potencijala, kada je dakle kpi = 1, odn. kada
je ap, “ aizp,22:i, dobija oblik:

2.303 RT
E = E“ + --------log 2a^ (15)

zPF

odakle je ocigledno, razlika potencijala elektrode pri 
potpunom odsustvu і podjednakom prisustvu ometajucih jona:

2.303 RT 18
ДЕ = --------log 2 = —  mV (pri 298 K) (16)

Zp, E Zp>

Postupak odredjivanja koeficijenta selektivnosti za
poznati aktivitet ometajuc/ih jona, svodi se na to, da 
ekstrapolacijom treba produziti linearnost E/log c krive od 
mesta njenog povijanja, a zatim iznaci razliku 18/zp mV
izmedju ekstrapo1isanog dela'i povijene krive. Mesto preseka 
na eksperimentalnoj krivoj odredjuje aktivitet primarnih jona
u ovom momentu, a koeficijent selektivnosti nalazi se iz 
odnosa:

Kpt (17) /
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2.1.8. Odstupanj e od idealnog ponasanj a JSE

Odstupanja od idealnog ponasanja jon-selektivnih 
elektroda manifestuju se kroz odstupanja od teorijskog 
nernstovskog nagiba E/log c krive, mnogo duze vreme odgovora, 
mnogo veći pomak potencijala і dr. Uzroci ovakvom ponaZanju 
elektroda su mnogobrojni і raznovrsni і nisu vezani samo za 
membranu elektrode vec і za njenu okolinu і Zitavu ćeliju 
uopste. U ovom poglavlju biZe izloZeni najceZći razlozi 
neidealnog ponasanj a j on-se lekt ivnih elektroda kao і naa<Sini na 
koje se menifestuju22.

a) odstupanja vezana za membranu elektrode
- ostećenja povrZine membrane elektrode kao sto su 

pukotine npr. kod mono і po1ikristalnih diskova, prouzrokuju 
sub-nernstovski nagib E/log c krive,

- ometanje odziva elektrode us led prisustva 
neidentifikovanih паеlektrisanih vrsti ogleda se kroz 
gubljenje odziva elektrode u oblast і niskih aktiviteta 
primarnih jona,

- odstupanja koja nastaju us led prisustva necistoca uV. 
membrani elektrode koje se mogu izluZlti u rastvor ili pak 
zbog toga sto su komponente membrane oset1jive‘na oksidaciju 
ili redukciju manifestuju se rasipanjem tacaka E/log c krive,

- neravna povrsina membrane kao і povrZina na kojоj 
postoje udubljenja dovodi do dužeg vremena odgovora elektrode, 
і dr.

//
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b) odstupanj a vezana za rastvor
- odsustvo odgovarajućeg meZanja rastvora kojim bi se 

obezbedila jednaka koncentracіja merene jonske vrste u Zitavom 
rastvoru і uz samu povrZinu elektrode prouzrokuje pomak 
potencijala і odstupanje od nernstovskog nagiba E/log c krive,

- prisustvo povrsinski aktivnih і blokirajuZih vrs-ti 
dovodi do gubljenja odziva,

- odstupanja od idealnog ponaZanja javljaju se і kada se 
jonska jaćina rastvora ne odrZava dovoljno visokom, da bi u-
poredjenju sa otporom membrane otpornost rastvora bi.la mala

/
sto se manifestuje pomakom potencijala, ,

c) odstupanja vezana za referentnu elektrodu і ćeliju
- jedno od odstupanj a iz ove grupe javlja- se kada se 

temperatura ne odrZava konstantnom tokom merenja pa dolazi do 
promena u nernstovskom nagibu,

- pomak kalibracione krive moZe se javiti kada rastvor 
referentne elektrode nije zasićen odgovarajućom soli ili kada 
elektrolit sonog mosta nije pogodno odabran,

- ako je soni most blokiran kristalima ili nekim drugim 
jedinjenjem od onog koje je u ispitivanom rastvoru javljaju se 
kolebanja potencijala,

- Zumovi kojі ometaju ponaZanje elektrode javljaju se
kada se kod membranskib elektroda koje imaju visoku impedansu 
ne koriste koaksijalni kablovi, ili pak ako se elektroda 
nalazi u celiji. koja nije zasticena Faradejevim kavezom a 
nalazi se u blizini uredjaja kojі varnice (oscilatori, peci і 
dr.) \

/
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2.5. .8.1. Pomak potencijala
Pomak potencijala jon-selektivne elektrode vrlo je bitna 

pojava vezana za njeno ponasanje. Od iznosa pomeraja 
potencijala zavisi da li se potencijalski odziv elektrode moZe 
smatrati reproduktіvnim ili postoje odstupanja od idealnog 
ponasanja, о сети je dat kraći pregled и knjizi Moody-a і 
Thomas-a "Selective Ion-Sensitive Electrodes"32.

Postoje tri kategorije pomaka potencijala jon-selektivnih 
elektroda і to su73:

- paralelni pomak potencijala javlja se kada se 
kalibraciona E/log c kriva pomeri/ a nj.en nagib ostane 
nepromenjen; ako je ovaj pomak mali і uvek и istom smeru tada 
se rekalibrisanjem elektrodnog sistema mozq korigovati mereni 
potencijal,

- pomak potencijala kojі zavisi od koncentracije 
ma'nifestuje se promenom nagiba kalibracione krive, pa se tako

V/ ^

moze javiti negativni pomak elektromotorne sile pri visirn 
koncentracijama і pozitivni pomak pri nizim. Rezultat ovakvog 
pomaka potencijala je obrtanje kalibracione krive oko
sredisnje tacke і takodje se moZe korigovati,

\

- postojі і tzv. "sluZajan" pomak potencijala kojі se za 
razliku od predhodnih ne moze korigovati jer nije isti ni po 
smeru ni po iznosu pa jedino preostaje da se merni sistem

„„ modifikuje ili da se zamene elektrode.
Uzroci pojave pomaka potencijala selektivne elektrode su 

raznovrsni73. To su npr. nestabilan potencijal na dodiru 
faza tecno/tecno, pojava temperaturnog gradijenta, preveliki

/



otpor celije, sistem kojі nije u ravnotezi, lose
funkcionisanje elektrode, uticaj svetlosti і dr. Medjutim, 
najcesci uzrok je pojava temperaturnog gradijenta kojі se 
javlja zbog toga Zto merni sistem nije doveden u termicku 
ravnotezu. To moze biti slucaj kod bioloških uzoraka kojі se
V S/cuvaju na niskim temperaturama dok se merenja vrse na sobnoj, 
ili pak usled zagrevanja meZalice tokom rada koja tako greje 
rastvor.

0 uticaju svetlosti, odn. fotoefektu naroZito u sluZaju 
srebro/srebro-halogenidnih elektroda tokom duZeg »vremena 
postojala su razliZita mis 1 j enj a2/’--23 . U zavisnosti od
prirode svetlosnog izvora kao і njegove jaZine pomak 
potencijala moze da iznosi od nekoliko mV/Ра Zak do 35 mV u 
difuznoj suncevoj svetlosti23. Uzrok javljanja pomaka
potencijala zbog fotoefekta pripisuje se uticaju toplote odn. 
temperature na osvetljenu elektrodu kao і na fotovoltin efekat 
kod srebro-halogenida. ;

2.2. Prevucene elektrode

Prevucene jon-selektivne elektrode spadaju u grupu
elektroda sa cvrstom membranom і cvrstim unutraZnjim 

„ kontaktom. Ove elektrode, za razliku od drugih karakteriše toV 9
Zto je nosac senzora u isto vreme і kontakt ovog
elektroaktivnog materijala sa kablom za instrument, сіте se u 
mnogome pojednostavljuje njihova izrada. Na\ osnovu brojne

V - і
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literature, mada to nije nigde podvuceno, po nama bi і ovaj 
tip elektroda mogao da se podeli na elektrode sa homogenom і 
elektrode sa heterogenom membranom.

Prevucene jon-selektivne elektrode sa homogenom membranom 
bile bi natalozene jon-selektivne elektrode odn. "deposited-on- 
wire" tip elektroda. To bi bile elektrode koje se dobijaju:

- bemijskim putem (hemijskom reakcijom izmedju metala
У Уkojі sluzi. kao nosac senzora odn. kao kontakt і odgovarajuceg 

pogodnog agensa, npr. reakcija izmedju gasovitog hlora i' 
metalnog srebra), *

- elektrohemijskim putem (anodnom polarizacijom metalnog
kontakta-nosaZa u odgovarajucem rastvoru, npr. anodna
polarizacija srebra u rastvoru nekog od halogenida), 7

- termohemijskim putem (hemijskom reakcijom izmedju
metala nosaca і rastopa odgovarajuceg agensa, npr. reakcija 
izmedju metalnog srebra і rastopa nekog od natrijum-
halogenida),

- termickim putem (direktnim prevlacenjem metala-nosaca
rastopom odgovarajuceg elektroaktivnog materijala, npr.

V ^prevlacenje metalnog srebra odgovarajucim srebro-halogenidom\
uranjanjem srebra u rastop ovog jedinjenja).

PrevuZene jon-selektivne elektrode sa heterogenom
membranom bile bi takozvane "coated wire" elektrode. Za ove 
elektrode karakteristicno je da je e lektroakt ivni materijal u 
stvari neko organsko jedinjenje bez obzira da li se radi о 
katjonskoj ili anjonskoj elektrodi koje je dispergovano u neku 
polirnernu matricu, U literaturi je do sada, uz odgovarajuca
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ч/prilagodj avanja opisan prakticno samo j edan postupak za 
njihovo dobijanje13. Tako se platinska ili bakarna zica 
prevlaZi tankim slojem elektroaktіvnog materijala brzim
umakanjem u odgovarajuci rastvor. Ovaj rastvor je vise
komponentni і sadrzi jedinjenje polimerne matrice (npr. 
po1ivini1-hlorid, polimeti1-metakrilat, ili epoksi smolu)

Ч/rastvoreno u pogodnom rastvaracu (npr. cikloheksanon, trihlor- 
etilen, hloroform і dr.), kao і organsko jedinjenje, koje 
sadrži željeni katjon odn. anjon, a koje je dobijeno reakcijom 
izmene. Medjutim, problem ovih elektroda je njihova »trajnost

уodn. odrzavanje nernstovskog odziva'tokom vremena, pri сети je 
moguce da na ovo uticaj ima molekulska masa tanke polimerne 
prevlake24". f ' '

•J rPrevucene, kao і vecina drugih elektroda spadaju . и 
elektrode II odn. Ill vrste ako je senzor tipa AgX/Ag^S

v/na primer. Po Buck-u74* elektrode II vrste karakterise 
prisustvo dve dodirne povrZine razlicitih faza: metalna
elektroda / teško rastvorna so /rastvor (npr. Ag/AgC1/Ag* 
ili Ag/AgCl/Cl“), dok se elektrode III vrste odlikuju
prisustvom tri dodirne površine razlicitih faza: metalna
elektroda/teško rastvorna so'/tesko rastvorna so''/rastvor 
(npr. Pb/PbS/PbSOA/SO^.2- ili Ag/Ags:S/CuS/Cu2-*) .

Elektrode II vrste, znaci dve medjufaze (metal/so і 
so/rastvor) uglavnom su responzibilne, mada ne і iskljućivo па 
aktivitete anjona. Ako bi se nasla и odnosu na anjon
odgovarajuća nerastvorna so, elektroda I vrste mogla bi da se 
prevede и elektrodu II vrste. Metalna elektroda morala bi biti

\
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reversna pa se u tu svrhu najcesce koriste srebrova, olovna, 
kadmijumova і bizmutova elektroda. Nerastvorna so kao prevlaka 
morala bi tako da prijanja uz metalnu elektrodu da je ova u 
stanju da oseti pravi aktivitet slobodnih katjona kojі su u 
ravnotezi sa mnogo vecom koncentracijom anjona u prevlaci. Ova

/ V /tanka prevlaka od odgovarajuce soli moze se dobiti na vise 
nacina о сети ce biti reci и sledeZem poglavlju.

Elektrode druge vrste iako predstavljajи и sustini
selektivne elektrode poznatije su kao referentne 
elektrode22. Medjutim, izmedju referentnib і» jon- 
se lektivnih elektroda postojі veoma bitna / razlika. Naime, 
referentne elektrode, koje moraju da pokazuju konstantan
potencijal, mogu da se koriste samo , и takvoj oblasti
aktiviteta anjona и коjоj je rastvor uvek zasicen. Za razliku 
od ovoga, za jon-selektіvnu elektrodu najvažnije je da promena 
potencijala sa promenom koncentracije odgovarajuceg jona
ispunjava nerstovsku zavisnost і da jоj je standardni
potencijal sto priblizniji teorijskom.

2.2.1. Dobijanje srebro/srebro-halogenidnih
Ч

V
prevucenih elektroda

Srebro/srebro-halogenidne elektrode su, kao sto je vec 
reZeno, elektrode druge vrste cija je cvrsta faza odgovarajuca 
nerastvorna so. Medutim cvrsta faza zbog nestehiometrije,
prisustva nečistođa, varijaeija и kristalnoj strukturi,<
površinskih filmova і dr. moze da pokazuje і razlicite

/



osnovni problem dobiti 
u najstabiInijem stanju 

minimalne energije. Stabilne, osetljive і reproduktivne 
srebro/srebro-halogenidne elektrode mogu se dobiti na tri 
razlicita nacina22-.

- elektrolitickim prevlacenjem drugog metala srebrom, a, 
a zatim anodnom polarizacijom u rastvoru halogenida,

- termiikom dekompozicijom paste srebro oksida, srebro-
halogenata (npr. srebro-hlorata) і vode na metalnoj podloz'i da 
bi se formirao srebro/srebro-halogenidni par, »

- elektrolitiZkim formiranjem srebro-halogenida na
termicki redukovanoj pasti srebro-oksida koja se nalazi na

/metalnoj podlozi. . t '

Kao osnovni metal kod elektroda dobijenih ovim 
postupcima, uglavnom se koristi platina koja se prevlaci 
srebrom, a koje se potom prevlaci odgov^cjućim 
halogenidom2®-®0 . Tako se platinska zica ili disk dobro 
ispolirani, ociste prvo u koncentrovanoj azotnoj kiselini,, a 
zatim se kao katoda u odgovarajucem rastvoru KAg(CN)2
prevuku srebrom. Ovako posrebrena platinska zica (ili disk)Ч
anodnom polarizacijom u HC1 ili slabo kiselom KBr ili KJ

\f 2rastvoru prevlaci se odgovarajucim halogenidom.r
Na isti nacin anodnom polarizacijom moZe se і 

pripremljena površina srebra u rastvoru nekog kalijum 
halogenida prevuci odgovarajucim halogenidom®1-®3 .
Harzdorf®2 і Bishop®3 su ovakvim postupkom dobili
jon-selektivne elektrode izuzetnog ponasanja u rastvorima

//

termodinamicke osobine22. Zato je 
elektrodu cije ce komponente bit і

51 •
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odgovarajucih jonskih vrsti. Harzdorf®*1 je ispitujuci
V Уponasanje svojih elektroda u razlicitim redoks sistemima 

zakljucio da su ovako dobijene elektroaktivne membrane
neporozne.

Keston633 je prvi opisao srebro-halogenidne elektrode 
dobijene termiZkim postupkom. Kod ovog postupka odgovarajuca 
smeZa srebro-oksida і srebro-hlorata, bromata і jodata u
obliku vodenih pasti nanosi se na platinsku spiralu, koja se 
zatim prvo toplotno tretira na 100“C, a potom odredjeno
vreme na temperaturi 'razlaganja odgovarajućeg jedinjenja.
Najcesce koriscen odnos oksida і halogenata '"srebra je 90%
oksida I 10% halogenata®3-63® .

Termo-elektroliticki postupak sastoji/se u tome sto se na 
platinsku spiralu nanese vodena pasta srebro oksida koja se
osubi na 100“C, a zatim termickim putem redukuje na
temperaturi od 450°C. Ovakva srebrom prevuZena platina
zatim se elektro1 iticki, anodnom polarizacijom u pogodnom
rastvoru prevlaci і odgovarajucim halogenidom22.

2.3.2. Dobijanje srebro/srebro-sulfidnih 
prevucenih elektroda

Metal/metal—sulfidne elektrode, pa і srebro/srebro
sulfidne, mogu se uglavnom dobiti Ili hemijskim 
(termohemijskim) ili elektro1 itickim postupkom.

iako se sulfidizacija rnetala moZe postići gasovitim
vodonik — su If idom6367, vodonik — sulfidnom vodom70,

\ 52 .
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puferovanim rastvorom natrijum-sulfida21, pri сети se kod 
ovih metoda predhodno pripremljena metalna elektroda drži 
tokom odredjenog vremena и nekom od ovih agenasa. Za razliku 
od ovih postupaka, Honigschmidt і Sachtleben4’3 , sa jedne 
strane, і Van de Leestv3 sa druge, metal/metal—sulf idne 
sisteme dobijaju sulf idizacij om odgovaraj uceg„.metal а и parama 
stopljenog sumpora и atmosferi azota. v

Srebro/srebro-sulfidne elektrode mogu se dobiti tako sto 
se platinska zica prevucena poroznim srebrom dobijenim 
dekompozicij om srebro-oksidne paste, sulfidiše и vbdonik- 
sulxidu, ili pak tako, £to se prevlalća od srebro—jodida pomocu 
vodonik-sulfida prevodi и srebro-sulfid4"1 . Opisani su і 
elektrolitiZki postupci dobijanja Ag/Ag^S e lektroda4’3- t a k o  
sco se platinska spirala posrebrena и rastvoru srebro-nitrata 
anodno polarise и rastvoru natrijum-sulfida.

2.3. Primena prevucenih j on—selektivnih elektroda

Jon-selektivne elektrode bilo kog od do sada pотеnutіh 1 
tipova (v. poglavlj e 2.2.), pogotovu one sa cvrstom membranom 
и principu se mogu pogodnim postupkom dobiti" і и obliku 
prevucenih elektroda. Stoga, и primeni prevucenih elektroda и 
odnosu na bilo kojі drugi tip ne bi trebalo da ima neke 
sustinske razlike. Sta vise, prevucene elektrode trebalo bi da 
Imaju і prednost jer se zbog manje veličine і radne površine и 
slucaju ovih elektroda mogu koristiti і manje zapremine

/



5 4 .

uzoraka sto nije bez znaZaja u medicini і biohemij і .
Uopšte, selektivne elektrode naZle su primenu u fizičko- 

hemijskim -isp it ivanj imaAts' f kao sto su odredj ivanj a
konstanti stabilnosti razlicitih kompleksnih jedinjenja100-103 
drugih ravnoteznih konstanti10*1"103, pracenja primenl j ivost і 
elektroda u korozivnim sredinama104*" 102, kao і za pracenje 
toka hemijskih reakcija1063 . Ірак, nj ihova najsira primena je u 
anal itiZkoj hemijі, pa se tako selektivne elektrode koriste 
pri razliZitim analizama u farmaciji, medicini, po1joprivredi, 
pri ispitivanju Zivotne sredine. і dr.

Analiticke tehnike koje se uglavnom koriste pri upotrebi 
ovih elektroda su metode direktne potenciometrije і
potenciometrijskih titracija primenom uobicajenih postupaka і 
rastvora pri Zemu klasicnu vizuelnu indikaciju zavr’šne tacke 
zamenjuje promena potencijala indikatorske jon-selektivne 
elektrode.

Danas se cine brojni pokušajі u primeni selektivnih 
elektroda і pri automatskim analizama koje bi se vodile ili 
korak po korak ili kontinualno10*7 . Medjutim kada su u
pitanju kontinualne analize jos uvek postoje neki nerešeni
problemi kao sto su vreme odziva elektrode^0-110»111.
pomak bazne 1Inij e і protocni potencij al1 ia". Veliki broj
laboratory a u svetu razradj uj e metode kod koj і bi se jon-
selektivne elektrode koristile і za pracenje і analizu
protoZnih sistema. Tako Eichler113, і Fleet і Ho11^
op і suj u metodu titracionog gradijenta za semikontinualno

Уsnimanje protocnih uzoraka. Ovde se pri konstantnim brzinama
//



5 5 .

protoka, ili reagensa ili samog 
linearno menja u obliku gradijenta. 
beleži jon-selektivna elektroda.

Pungor і Toth113 saopstavaju о 
injekcionu114*-122 і programiranu

uzorka, koncentracija 
Pravac ove titracije

metodi koj a obuhvata 
titracionu tehniku.

Osnovni princip injekcione metode sastojі se u pracenju 
promena koncentracije u protocnoj celiji pri dodatku male 
kolicine odredjenog rastvora u kontinualni tok rastvora 
uzorka. Programirana titraciona tehnika moze se posmatrati kao 
kompletna titracija sa rastvorom kojі / protice konstantnom 
brzinom, a titrant se kontinualno dodaje u linearno rastucem 
odnosu to, ,m odredj enog vremena121'123-12'1. Na slici 7. 
prikazana je shema aparature za injekcionu tehniku.

Slika 7. Shema aparature za injekcionu metodu121: 
1) rezervoar za rastvor; 2) pumpa; 3) jedinica za 
ubrizgavanje; 4) programer; 5) mešalica; 6) termostat 7) jon- 
se lekt ivna elektroda; 8) mernr instrument.

Horvai і saradnici123 razradili su і kontinualnu
tehniku za kalibrisanje, odredjivanje koeficijenta

//
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selektivnosti і koncentracije, primenom jon-selektivne 
elektrode. Ova metoda se moze Iako primeniti kod 
kompjuterizovanog automatskog pracenja sisterna.

2.3.1. Primena jon-se1ektivnih elektroda 
pri odredj ivanj и halogenida

Halogenid-selektivne elektrode mogu se primeniti u 
sirokom pH opsegu ispitivanih rastvora, pri сети je kao і kod 
drugih elektroda neophodno da rastvori и 'koj ima se odredjuje 
koncetracija imaju podesenu jonsku jaZinu.

Obzirom na vrednost koeficijenta selektivnosti, primenu 
ovih elektroda narocito hloridne і neZto manje і bromidne, 
ogranicava prisustvo drugih halogenida і pseudohalogenida и 
ispitivanom uzorku. Ovde je zato vazno razviti metodu коjom

9

bi se dovoljno smanjiia koncentracija ometajucih jona npr. 
sulfida і jodida. U sluZaju hloridne elektrode ovaj uticaj 
moze se otkloniti oksidacijom ometajućih jona viskom 
permanganata cijі bi se višak zatim uklonio vodonik— 
peroksidom124*, ili oksidacijom hromnom kiselinom122.4 
Ometajuci uticaj S2“ jona može se smanjiti prevodjenjem 
ovih jona и vodonik—sulfid nekom kiselinom12®.

Kako je о prakticnoj primeni svih halogenidnih elektroda 
vec ranije bilo dosta reci12<7, ovde ce biti navedeni samo 
neki primeri kojі bi trebalo da pokazu siroku oblast 
primenljivosci ovih elektroda.

/
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a) Odrediivanie hlorida
Srebro-hloridna elektroda moze se koristiti izmedju 

ostalog і pri odredj ivanju hlorida u silikatnim stenama 130 , u 
morskoj vodi131-132, u serumu133, u siru і mleku13 -̂ 133, u 
urinu і krvi134» і dr.

b) Odred j ivanj e bromida

Srebro-bromidna elektroda koristi se kod odredjivanja 
bromida u isparljivim organskim j edinj enj ima1252 , u otpadnim 
vodarna13®, bromiranim uljima gustih sokova za pice134', u 
serumu140 і dr. / , .,

c) Odredj ivanj e j odida
Primena srebro-jodidne elektrode / opisana je ' pri 

odredj ivanju jodida u halogenidnim solima alkaloida141, _u 
mineralnim vodama1^2 , u bioloskim mater і j al ima1'4'3 , pri 
odredj ivanju zlata1̂ ,  u mleku1'13, u bi Ijkama1'14’ і dr.

2.3.2. Primena іon-selektivnih elektroda 
pri odredj ivanj и sulfida

Srebro-sulfidna elektroda koja je jedna od najboljih jon-
Уselektivnih elektroda sa cvrstom membranom koristi se za 

odredjivanje S2- jona u uzorku. Da bi se spreZila 
hidroloza sulfida do HsS і HS~ jona:

S2- + H O H ---> HS- + 0H-
HS“ + H O H ---> He S - 0H-

neopbodno je da rastvori u kojima se odredjuje sadrzaj sulfida
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imaju visoku pH vrednost kako bi se HS“ joni і HeS
preveli и S2“ . Bork і puff1A7 utvrdj uj и da rastvori
sulfida podležu oksidaciji vazdušnirn kiseonikom, pri сети 
produvavanje rastvora azotom ne sprecava и dovoljnoj meri ovu 
oksidaciju. Zato ovi autori smatraju da rastvori sulfida pored 
visoke pH vrednosti moraju da sadrZe і neki antioksidans, pa 
alkalnim rastvorima dodaju askorbinsku kiselinu и kolicini od 
1 mg/cm3 koja bi trebalo da spreci oksidaciju sulfida do 
polisulfida tokom viZe nedelja. Slanina і saradnici1'"3
spreeavajи oksidaciju sulfida dodatkom hidrazina jako alkalnom 
rastvoru. M i m a 142 pokušava da dobije rastvore sulfida 
dobro definisanih koncentraci j a, hidrol'izom tio-
acetamida.Medjutim, hidroliticko razlaganjp ovog jedinjenja 
bilo и baznim ili и kiselim sredinama ne daje zadovoljavajuce 
rezultate. Najzad, firma Orion1530 nudi za tretiranje
rastvora eulfida pufer poznat kao SAOB (Sulphide Anti-Oxidant 
Buffere) XGjі je napravljen od natrijum hidroksida, natrijum 
salicilata і askorbinske kiseline, a dodaje se и zapreminskom 
odnosu 1:1. Medjutim, Baumann131 je pronasao da se ovaj 
pufer ne moze koristiti kod rastvora kojі sadrže vise od 0.1.
МЯ S^-Vdm3 , zbog bakra і hroma, koj і su kao

J - , /necistoce pnsutni и natrijum salicilatu, a komp leksiraju 
sulfide, pa takve uzorke tretira cink-acetatom і natrijum- 

^X^rbonatom, a potom і sa EDTA î askorbinskom kiselinom.
Srebro—sulfxdne elektrode nalaze praktienu primenu kod 

odredjivanja sulfida и sumporovitim banjskim vodama132, 
tiourei1533 , petroleumu13'1 і dr.

/
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2.4.3. Primena jon-se1ektivnih elektroda 
pri odredj ivanjи cijanida

Potencijal jon-selektivne elektrode normalno se 
uspostavlja zahvaljujuZi ravnotezi izmedju korespodentnih 
jonskih vrsti na dodiru faza cvrsto (membrana JSE)/tečno 
(ispitivani rastvor). Joni korespodentni onima kojі se u 
rastvoru odredjuju, normalno su prisutni kao takvi і u tesko 
rastvornom jedinjenju elektroaktivne membrane jon-selektivne 
elektrode. Medjutim, cijanidno jedinjenje koje bi ispunjavalo 
zahteve neophodne za membranu cvrste-jon-selektivne elektrode 
(v. pogl. 2.1.) ne postojі. Zato potencijal elektroda u 
rastvorima cijanida bazira na korozijі senzorske faze u ovim 
rastvorima pri kojoj se grade metal-сіjanidni kompleksi

У(katjon potice iz membranskog jedinjenja), a anjoni izluZeni u 
rastvor, sada sa korespodentnom vrstom iz membrane mogu da 
uspostave ravnoteZu:

AgnY + 2n C N " ---> nAg[CN]X + X “?

zahvaljujući коjоj ce doci do "cijanidnog" odziva elektrode. \
Komercijalno se srebro—jodidne ili srebro-jodidne/srebro- 

sulfidne elektrode proizvode kao cijanidne. Medjutim, ove 
elektrode se ne mogu koristiti u rastvorima cijanida cija je 
„koncentracij a veca od 100 ppm odn. 10~3 mol/dm3 , zbog veoma 
izrazene korozije membrane. Cw, * u razblazenijim rastvorima

у  *ypotrebno je cesto osvezavanj e elektrodne povrsine npr. 
poliranjem. Ірак ove elektrode koriste se pri odredjivanjima 
sadrzaj a cijanida u badernima і voqnim 1ikerima133, u
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industrіjskim otpadnim vodama2® , u mineralnim vodama13®, ц 
vazduhu і bioloskim materij al ima134’ і dr.

Sa drug© strane, umesto elektroda na bazi srebro-jodida, 
u literaturi postoje podaci da se za cijanidni odziv moze 
koristiti і srebro-sulfidna e1ektroda3*7- .  Ova elektroda 
je сак і pogodnija posto zbog manjeg proizvoda rastvorljivostі 
srebro-sulfida u odnosu na srebro-jodid, ona znatno slabije 
podieze korozij і pa se moze primeniti і u koncentrovanijim 
cijanidnim rastvorima. Srebro-sulfidna elektroda prakticno se
pri odredjivanjima cijanida moze primeniti u svim realnim

/ ) * /
sistemima u kojima se primenjuje і srebro-jodidna elektroda.

//
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3.1. Razmatranja і predpostavke eksperimentalnih

istrazivanja

Elektrode selektivne na sulfide і halogenide proizvode se 
već vise od dvadeset godina. Iako je do sada razradjeno viZe 
tipova ovakvih elektroda (senzor dispergovan u matricu,
elektroda sa diskom od kristala senzorskog materijala,
utrljavanje senzora u hidrofoboziranu grafitnu matricu), jos

Ч

uvek postojі veliko interesovanje kod naucnika і u odnosu na 
njihovu primenu і u odnosu na njibovu izradu,.izmdju ostalog і 
zbog toga da bi se na sto jednostavnijі nacin dobile elektrode 
dobrih osobina і široke primene. Imajući na umu razliZite 
postupke dobijanja selektivnih elektroda, pogotovu onih sa
У У Уcvrstom membranom і cvrstim unutrasnjim kontaktom, moze se 
zakljuciti da su prevucene elektrode і po konstrukciji і u



odnosu na postupak proizvodnje najjednostavnije. Od ovih pak 
elektroda jednostavnije su one sa homogenom membranom, znaci 
natalozene elektrode о cijim je nacinima dobijanja bilo reći u 
poglavlju 2.2., pri Zemu su termiZki і termo-hemijski postupci 
jedini kojі osim izvora dovoljne toplote ne zahtevaju bilo 
kakav drugi uredj aj .

Kako je cilj istraZivanja ove disertacije bilo
ispitivanje karakteristika, osobina і mogucnosti primene 
halogenidnih і sulfidne jon-selektivne elektrode, dobijenih
Уsto jednostavnijim postupkom pri obicnim laboratorisjkim
uslovima і bez upotrebe bilo kakve posebne apárature, to ce u 
sledeZem poglavlju biti opisana razmatranja moguZnosti
dobijanja ovih elektroda iz rastopa odn. termickim postupkom".

3.1.1. Rastopi і termicki odnosno termo-hemijski 
postupak dobijanja elektroda

Kolthoff і Sanders3 prvi su za elektroaktivni disk
svoje elektrode sa unutrasnjim referentnim rastvorom koristili 
✓ .ocvrsli rastop, predhodno iz vodenog rastvora istalozenog; 

srebro-halogenida. Ovako dobijena membrana elektrode bila je 
pos .a prema fotolizi sto je potvrdjeno odsustvom redukcije 
permanganata do koje bi doslo da je u membrani bilo і tragova 

"'elementarnog srebra. Elektroda, sama po sebi, pokazala je 
izuzetno ponasanje u odgovarajucim rastvorima. Slicnim 
postupkom і Siemroth sa saradnicima1431 dobija senzor za 
izuzetno dobre halogenidne elektrode sa cvrstom membranom і

\  6 4  .
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cvrstim unutrasnjim kontaktom. Imajuci na umu radove ovih
V Уautora nasa ideja bila je da se elektroda jos jednostavnije 

konstrukcije kakvu inace imaju natalozene, dobije uranjanjem 
srebrne trake, koja bi sluzila і kao nosac sensora і kao 
kontakt, u rastop odgovarajuceg jedinjenja. Dobijanje 
natalozenih elektroda u principu bi moglo da se izvede na 
sledeca dva nacina:

- termickim postupkom tj. prevlacenjem srebrne trake 
rastopom srebro-halogenida predhodno dobijenih taloženjem iz 
vodenih rastvora, ili

ГЧ

- termo-hemi j skim г vupkom tj . prevlacenem srebrne ti-ake
halogenidom nastalim u rastopu reakcijom izmedju odgovarajuéih 
agenasa. '

Osnovni preduslov primene bilo kog od ovih nacina je
уpoznavanje tacaka topljenja kako nosaca (kontc. prevlake,

znaZi srebra, tako і odgovarajućih jedinjenja, pri Zemu bi 
temperatura topljenja srebra trebalo da bude znatno iz.nad 
temperatura topljenja primenjenog jedinjenja da ne bi doslo do 
odkidanja trake. U Tabeli II date su tacke topljenja svih 
agenasa kojі bi mogli da se koriste za dobijanje na srebro 
natalozenih halogenidnih elektroda.

Tabela II Temperature topljenja razlicitih j edinj enj aXC3SS

j edinj enj e KN0.3 KČ1 KBr KJ
t (°С) 334 770 734 681

j edinj enj e Ag AgNO.T. AgC 1 AgBr AgJ AgaS S

11111
O

 
1 

0 
11

4-> 
1 1 1 926 212 455 432 555 825 113

I
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Kao sto se iz ovih podataka vidi trebalo bi da je moguce 
prevuci srebnu traku rastopom predhodno staloženog srebro- 
halogenida (termiZki postupak).

Sa druge strane, rastopi soli koje u Zvrstom stanj-u imaju 
jonsku kristalnu rešetku mogu se definisati kao tečno 
stanje14,= . Vrste koje su rastvorne u rastopima jonskih 
soli su takodje same po sebi jonske pri сети je и • razblazenim 
rastopima priroda tih vrsti metalni jon odgovarajuceg 
пае lektrisar koj і je okružen и kristalnoj reZetki anjonima 
rastopa14»2 . Ovo bi trebalo da znaci da j e і и rastopu 
reakcijom izmedju odgovarajucih jedinjenja ili izmedju srebra 
і odgovarajuceg jedinjenja, moguce dobiti odredjeni srebro- 
halogenid. Tako je reakcijom izmedju srebra Ї rastopa natrijum- 
hlorida moguce dobiti srebro-hlorid14>3» 14»'1 :

Ag& + NaClt -- > AgC У  + Na^

dok se reakcijom izmedju srebro-nitrata і kalіjum-hlorida na 
385°C dobija srebro-hlorid і kal і jum-nitrat14»3 :

AgNOa + КС 1 -- > AgC1

Medjutim, na ovoj temperaturi и rastopu kalijum-nitrata moguća 
su nastajanja kompleksnih jedinjenja [AgCl3 ]~ odn. [Ag^Cl]*.

Srebro—bromid se moze dobiti istim ovim postupcima, s tim 
sto se AgBr і -KN0.3 ne meëaju pa ne dolazi do stvaranj a 
kompleksnih jedinjenja već se radi о dvojnim solima razliZitog 
sastava14*4*.

U slučaju srebro-jodida vazno je reci da ovo jedinjenje
/
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postoj і u tri razlicite modif ikacije14*2 u zavisnosti od
uslova dobijanja і temperature. Samim tim і ponasanje srebro- 
jodidnih elektroda zavisi od toga koja je modifikacija AgJ u 
elektroaktivnoj membrani. Tako postoje:

- Л  AgJ kojі ima kubnu prostorno simetricnu kristalnu 
rešetku sa Frenkel-ovim deformacijama160,

- p AgJ nastaje kada je jodi'd dodat u • vibku, ima 
heksagonalnu rešetku і nije svetlosno osetljiv,

- 7" AgJ se dobija kada su joni srebra dodatі u vibku,
svetlosno je osetljiv і ima kubnu površinski centriranu
rehetku.

Po Deaton-u14,‘7 pri atmosferskom pritisku postoj e sve 
tri modifikacije AgJ, a pri zagrevanju dolazi do prelaza 
jednog oblika u drugі.

Pri taloZenju iz vodenih rastvora u zavisnosti od uslova 
grade' se і Г modifikacije AgJ , pri сети na temperaturi od 
90-10Q“C ili сак і tokom vremena, У~ rnodifikacija prelazi 
и fa170. Zato, kada se kao elektroaktivna membrana 
selektivne elektrode koristi '2' AgJ usled ovog prelaza
javljaju se pore и membrani121 koje dovode do opadanj a-
provodljivosti površine membrane122 і propustljivosti
elektrolita123. Na temperaturi preko r 147“C (b

rnodifikacija r .no prelazi и ot oblik AgJ. Svi ovi prelazi 
jednog oblika и drugi na dafim temperaturama moguci su і и 
rastopima. Medjutim, и rastopu AgJ і Kj mogu nastati dvojne 
soli kao Zto su KJ.2AgJ ili ЗКЈ.АдЈ čiji sastav zavisi od 
temperature12'1. Bilo koj a rnodifikacija srebro-j odida ima

Л
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visoku provodljivost zbog prisustva jona srebra.
Kako srebro-halogenidi podlezu fotolizi, pri dobijanju 

halogenidnih selektivnih elektroda, da bi se umanjio nSegativan 
uticaj svetlosti ,srebro-halogenidima se dodaje srebro-sulfid 
kojі pored toga poboljZava і provodljivost elektroaktivne 
membrane. Medjutim, u slucaju srebro-bromida і srebro-jodida 
tada je moguce nastajanje ternarnih jedinjenja. Tako se dugirn 
zagrevanjem Ag^S і AgBr u vakuumu na 280“C gradi
AgcSBr123, koj і je stabilan do 430“C u vakuumu 
inaće se razlaže na Ag=S і AgBr, a na svetlosti і pri 
temperaturama visim od 200“C і do metalnog
srebra176. Dugirn zagrevanjem Ag^S і AgJ na 218“C

к
u vakuumu takodje nastaje Ag§SJ і to oblik erne boje.

0 nacinima dobijanja metal/metal-sulfidnih sistema bilo
je reci u poglavlju 2.2.2. pri čemu j e po nama.
naj interesantnij a metoda bila ona koj u su primeni1 і
Honigschmidt і Sachte leben'7'-2 і Van de Lees У 3
sulfidisuci metal u parama sumpora u atmosferi azota. Ovaj 
termo-hemijski postupak primenio bi se za dobijanje
srebro/srebro-sulfidne elektrode ali pri laboratory jskim 
uslovima. Srebro-sulfid takodje postojі u dva oblika:

- ck AgsS je • stabilan na temperaturama iznad
178“C, provodi elektronski і sadrzi jone srebra kojі su 
nasumice smešteni u medjuprostore kubno-centrirane resetke 
anj ona177 ,

- p> Ag^S stabilan je na temperaturama ispod
. 178“C, provodi jonski і na sobnoj temperaturi sto potice

/
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od jona srebra12®.
Oba oblika srebro-sulfida su poluprovodnici n -tipa1217.
Na osnovu svega do sada recenog moglo bi se zakljuciti da 

su termicki і termo-hemijski postupci dobijanja na srebro 
natalozenih srebro—halogenidnih odn. srebro-sulfidne elektrode 
moguci. Medjutim, veoma je važno voditi racuna о primenjenim 
temperaturama kao і о tome da se kod termo-hemijskog postupka 
narocito u slucaju halogenida radi о razblaženim rastopima áto 
bi moglo da utice na ponasanje elektroda.

3.1.2. Primenljivost eksperimentalnjh metoda

U ovom odeljku bice razmatrane mogucnosti primena 
razlicitih eksperimentalnih metoda koje se koriste pri 
upotrebi jon-selektivnih elektroda.

3.1.2.1. Direktna potenciometrija

Direktna potenciometrija je metoda kojom se kalibrisu jon- 
se lektivne elektrode. Iz snimaljenih E/log c krivih u serijі 
odgovarajućih standardnih rastvora preko potencijala 
selektivne elektrode u rastvoru ispitivanog jona,odredjuje se 
nepoznata koncentracіja te jonske vrste. Medjutim, direktna 
potenciometrija moze se primeniti samo u opsegu koncentracija 
za kojі vazi nernstovski odnos izmedju potencijala і 
aktiviteta jona. One koncentracije koje se nalaze u delu 
E/log c krivih kojі nije viáe pravo1 inijski ne mogu se tačno 
odrediti ovom metodom.
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3.1.2.2. Potenciometrijske titracije

Metoda potenciometrijske titracije uz jon-selektіvnu
elektrodu razlikuje se od klasiZne titracije po tome Zto 
zavrsnu tacku pokazuje skok potencijala selektivne elektrode. 
Tako su ovom metodom moguca odredjivanja і опік koncentracіja 
kod kojih je primena direktne potenciometrije nepouzdana. 
Medjutim, veoma male koliZine kakve su ppm (mg/dm3) ili 
ppb (ug/dm3) ne mogu se odrediti primenom
potenciometrijskih titracija. Osnovni razlog je taj sto je, da 
bi se titrovala ovako mala Micina odredj ivane jonske vrste, 
potrebno imati veoma razblazeni titracioni rastvor. U tom 
slucaju je skok potencjala jon-selektivne elektrode veoma mali

✓ У s /i ne moze se sa sigurnoscu odrediti.

3.1.2.3. Metoda standardnog dodatka

Metoda standardnog dodatka moze se primeniti і kod
direktne potenciometrije і kod potenciometrijskih titracija і 
omogucava odredjivanje ppm pa сак і ppb koncentracija
ispitivanog uzorka. .

Primena metode standardnog dodatka kod potenciometrijskih" 
titracija sastojala bi se u tome da se nepoznatoj odredjivanoj 
kolicini nekog jona doda odredjena poznata kolicina istog tog 
jona і da se zatim zajedno titruju. Od tako dobijenog 
rezultata oduzela bi se poznata dodata kolicina odredjivane 
jonske vrste і razlika bi trebalo da predstavlja onu nepoznatu 
koju je trebalo odrediti.

U slucaju direktne potenciometrije poznate su metode



višestrukog і metode j ednostrukog standardnog dodatka. Frant 
sa saradnicima1K,v sa jedne strane і Cluscers sa 
s aradni c ima14’° sa druge, razvili su metodu visescrukog 
standardnog dodatka kod odredjivanja veoma malih kolicina 
cijanida, a koj a se preporucuje kao standardna metoda1630. 
Po ovoj metodi ispitivanom uzorku cijanida dodaje se odredjena 
zapremina dicijano-srebrovog kompleksa і sukcesivo vise puta 
jednaka zapremina standardnog rastvora kalijum-cijanida. 
Potencijal se ocitava posle svakog dodatka, a nepoznata 
koncentracij a se izracunava primenom Gran-ove metode1631.

Sa druge strane, Penland і Fischer1632 opisuju metodu
jednostrukog standardnog dodatka pri odredjivanju ppm і sub-//
ppm kolicina cijanida. Po ovoj metodi, odredjenoj zapremini 
nepoznatog cijanidnog uzorka dodaje se odredjena poznata 
zapremina standardnog rastvora cijanida і to takve
koncentacije da zapremina ne veca od 2 cm3 izaz
promenu potencijala od oko 20 mV. Tako bi u stvari cilj ove 
metode bio da se dodatkom standardnog CN~ rastvora
nepoznata mala koncentracija odredjivanog cijanida prebaci u

V/
pravo1 inijski deo E/log c krive. Nepoznati sadrzaj
odredjivanog cijanida cCN izracunavao bi se preko
sledećih jednacina:

Сна. V m

Zic = ---<---  (18)
X u  '_________
1
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C c N

[alog (A.E/s) 1]
. Де (19)
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gde je: Л Е  razlika ocitanog potencijala pre і posle dodatka
standardnog CN" , rastvora; s nagib E/pCN krive kojі
pokazuje odgovarajuća indikatorska elektroda selektivna na 
cijanide; c«. koncentracija rastvora cijanida kojі se
koristi kao standardni dodatak; V« zapremina dodatog
rastvora cijanida kojі se koristi kao standardni dodatak і 
V«к ukupna zapremina rastvora odn. zbir zapremina
ispitivanog (nepoznatog) і dodatog (standardnog) rastvora
cij anida.

Kako se ova metoda jednostrukog standardnog dodatka, koja/ t

je takodje preporucena kao standardna metoda1®3 cini
jednostavnijom і brZom to bi se u nasem slucaju , і koristi la

/  -  -

pri odredjivanju malih koncentracija ispitivanih uzoraka.

3.2. Teorijske postavke eksperimentalnih istrazivanja

Jedan od osnovnih pokazatelja valjanosti jon-selektivnih 
elektroda je pored nagiba E/log c krive і vrednost standardnog 
potencijala. Stoga ce u teorijskim postavkama ovih 
istrazivanja biti razmatrano pitanje standardnog potencijala 
na srebro natalozenih srebro-halogenidnih і srebro-sulfidne 
elektrode u rastvorima odgovarajucih jona.

\
\

і
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3.2.1. Izracunavanje standardnih potencijala 

srebro/srebro-halogenidnih elektroda і 
srebro/srebro-sulfidne elektrode

Senzorski-elektroaktivni materijal bilo koje jon- 
se lekt ivne elektroc je neko odgovarajuće tesko rastvorno 
jedinjenje. Stoga, svaka jon-selektivna trebalo bi 
/ocencijalski da odgovara promenama koncentracij© kako svoje 
katj onske tako і svoj e anj onske komponente u odgovaraj uc"im 
rastvorima. Nestebiometrija sastava senzorskog jedinjenja 
kojim su omogucene njegove poluprovodnicke osobine ima, kao 
sto je to Wagner2'1 pre tridesetak godina utvrdio, svoj in 
posledica na aktivitet vrsti u cvrstoj faziі Naime prisustvo 
metalne ili nemetalne komponente senzorskog jedinjenja u višku 
cak samo і u tragovima, ostvaruje jedinicni aktivitet te vrste 
dok je akcivitet one druge ravan konstanti formiranja 
posmatranog jedinjenja iz elemenata. Sa druge strane, po 
Koebel-ovom24* pristupu izracunavanju standardnog potencijala 
jon-selektivne elektrode, nije svejedno сіте je ostvaren 
kontakt e lektroakt ivne membrane sa kablom za instrument. Od 
Piirode ovog kontakta (metalni ili ugljenicni) zavisi koja će 
komponenta senzorskog jedinjenja irnatі jedinični aktivitet u 
cvrstoj razi, a samim tim і kakav ce bit! elektrodni 
potencijal.

U zavisnosti od toga коjom je svojom komponentom 
senzorsko jedinjenje presiceno kao і od toga kakav je cvrsti 
unutrasnj і kontakt senzora ostvaren sa. kablom instrurnenta

/
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postoje mogucnosti za cetiri razlicite vr-ednosti standardnog 
potencijala jedne te iste jon-selektivne elektrode. Za 
senzorsko jedinjenje №. Yj postoje sledeće mogucnosti 
koje odredjuju vrednost standardnog potencijala odgovarajuce 
selektIvne elektrode:

gde

I a*M = 1 u rastvorima kod koj ih j e pM = 0,
II a*M = 1 u rastvorima kod koj ih. j e PY = 0,
111 a*Y = 1 u rastvorima kod koj ih j e pM = 0 і

IV a* Y = 1 u rastvorima kod koj ih j e PY = 0.
a* joznacava aktivitet vrste u cvrstoj, a

v/logaritam aktiviteta vrste u tecnoj fazi. > ■
J  VRazume se, u slucaju na srebro natalozenih srebro- 

halogenidnih і srebro-sulf idne elektrode,,/ kako je srebro
у Уnosac і kontakt senzora, to ova komponenta і ima jedmicni 

aktivitet u cvrstoj fazi pa se moze govoriti samo о prve dve 
mogucnosti standardnog potencijala.

Na' osnovu svega do sada recenog jasno je da je za
X  ... J . ‘ X \ З ' і)V*izracunavanje standardnog potencijala selektivne elektrode 

potrebno znati kako aktivitete obeju vrsti u tecnoj tako і 
- -ete obeju vrsti u cvrstoj fazi. Sato-ov23 pristup 

izracunavanju standardnog potencijala raznih sulfida u 
rastvorima korespodentnih jona, vodi računa, о svirn ovim 
faktorima. Mi2S smo utvrdlli da njegovo vidjenje važi і 
•za halogenide і donekle uprostili і modifikovali Sato-ov izraz 
za standardni potencijal kojі Ы  tako za jon-selektіvnu 
elektrodu sa senzorskim j edinj enj em №  Y_< bio
predstavljen jednačinom:

/ ' /
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a1 а."1
1 0.059 ЗУҒ 0.059 Y1 “

E° = - E“ + -----log------ + E“ -------log------ . (2)
MkYj 2 M/M-1* і a*1 Y'x ~/Y j aWJ

M Y

Aktiviteti obeju komponenti cvrste faze senzorskog 
jedinjenja mogu se izracunati iz konstante formiranja tog 
jedinjenja iz elemenata - K*(Mi Yj ), dok se aktiviteti oba 
primarna jona senzorske membrane izračunavaju iz proizvoda
rastvorlj ivosti tog teško rastvornog jedinjenja — К (Mi Yj ) .
Medj utim. -jmoze se desiti da se ovi podaci ne nalaze u
1 iteraturi pa se moraj u izrac . Put za nj ihovo
izraZunavanje dal і smo detaljno u jednom ranije publikovanom 
radu1E3A, pa ce ovde biti date samo jednacine pomocu koj ih 
se svi potrebni podaci mogu dobiti kao і tabelarni prikaz svih 
izracunatih vrednosti.

Kao sto je poznato iz Termodinarnike, izmedju Gibbs-ove 
energije formiranja nekog jedinjenja (ili jona) і konstante 
ravnoteže odgovarajuceg procesa, postojі sledeca relacija:

Д  G = - 2,3 RT log К (20)

iz koje se moze izracunati nepoznata konstanta. U Tabeli III 
date su tabliZne vrednosti Gibbs—ovih energija for. anja 
'srebro-halogenida і srebro-sulfida u cvrstom stanju kao і 
izraZunate vrednosti za konstante formiranja ovih jedinjenja.
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Tabela III Gibbs-ova energije A G“ (298) і kontante K* 
formiranja jedinjenja и 'ćvrstom stanju

j edinj enj e AgC 1 AgBr AgJ AgsS
A G “ (298) 1,33 
(J/mo1)

-109705 -93680 -66316 -39162

log K* a 
b

-19,25
-19,22

-16,44
-16,81

-11,61
-11,62

-6,87
-7,05

a) izraZunato
b) Ref. 27

Sa druge strane, proizvc-:. rastvorlj ivosti jedinjenja К 
može se izracunati na dva naZina. Prvi bi bio preko Gibbs- 
oveenergije formiranja jedinjenja iz rastvora. Ova velicina 
takodje se mora izracunati і to koristeci sledece jednacine 
kod kojih je bitno voditi racuna о reakciji koja je u pitanju:

A  G° = - z F E (21)
ТГ -

A. G — Vii. Де Gpr-cid . 22 Gr” ЛХI.:-ti40.r‘i . (22)

Iz ovako dobijene vrednosti Gibbs—ove energije preko 
jednacine (20) izracunava se ravnotežna konstanta K.

Drugi nacin izracunavanja ove konstante bio bi preko 
ravnotezne konstante polu—celije. U ovom slucaju posmatraju se 
reakcije u polu—ce1 іjama .(anolitu і katolitu) galvanskog 
sprega srebro/rastvor/anjon. Otuda je:

za reakciju u katolitu: n A g ---> n A X  + n e

an
A X

log Ki = log----- (23)
a* 0 
Ag
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a"
0.059 A X

a kako j e : E = E“ + -----log-----  (24)
Ag/AX n aWri

Ag
(E - E“ ) n

Ag/AX
to j e : log Ki ----------------  (25)

0.059

za reakciju u anolitu: Y + n e ---> X'

Y°“
log кав = log----- (26)

Y

0.059 . Y'7~
a kako j e : E = • E“ -------log----

Yr'~/Y n a*
Y

(27)

to je: log Кг =
(E° - E)n
X -/Y

0.059
(28)

Sabiranjem ovih parcijalnih reakcija dobija se 
reakcija nastajanja jedninjenja iz jona:

ar' a
A X  X"~

log Кз = log----. -----  (29),
а*Г' a*
Ag Y

odn. : log Кз = log sKx + log Ks (30)

Poëto je ovde potrebno izraZunati

К “ a1''
Ag,-, Y A X

a (31)
Х-/

ukupna
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kada se aktiviteti ovih jon.skіh vrsti izraze preko ravnoteznih 
konstanti polu-celija za proizvod rastvorljivostі dobija se da 
j e :

log К “ log К» + log K* (32)
' Ag,-, Y Ag„Y

U Tabeli IV date su Izracunate slobodne energije 
rmiranja jona iz jedinjenja kao I proizvodi rastvorljIvostі 

izracunati preko Gibbs-ove energije formiranja jedinjenja і 
preko ravnoteznih konstanti polu—celija.

Tabela IV Gibbs-ova energije formiranja jona і jedinjenjа ДС° 
u rastvoru і njihovi proizvodi rastvorij ivosti К

j on і A X  Cl" Br~ j ._

/
S2~ ,

A g°
(J/mol)

77104 -131144 -102773 -51628 -92640
= = == === =======̂  *хвз sa sa :£3 bs as ssss as as assesses as:=j = = = =: = =:i==ïtt==ne: s a a s s s  = = ка=з = =з

j edinj enj e AgC 1 AgBr AgJ Ag^S
AG~
(J/mol)

55672 68011 91792 100730

a I -9,77 -11,94 -16,11 -50,19
logK a II -9.76 -11,94 -16,08 -50,22

b -9,77 -12,30 -16,07 -50,26
a I) izracunato preko Gibbs—ove energije formiranja 
a II) izracunato preko konstante polu-celije 
b) Ref. 27

Imajuci opisanim putem izracunate vrednosti za konstante 
formiranja jedinjenja u cvrstoj fazi K* і proizvode
rastvor lj ivost і t.ih jedinjenja K, mogu se izracunati і
potrebni aktiviteti jonskih vrsti u cvrstoj odn, tecnoj fazi. 
Kako jedinicni aktivitet u cvrstoj fazi odredjuje ona. 
kornponenta senzorskog jedinjenja koj a je u visku to ce u



slucaju na srebro natalozenih elektroda jedinicni aktivitet 
і mat і srebro. Aktivitet one druge komponente Zvrste faze 
izraZunava se iz konstante formiranja. Aktiviteti jona u 
teZnoj fazi kao £to je receno izraZunavaju se iz proizvoda 
rastvorlj ivosti.

Na ovaj nacin izracunati aktiviteti jonskih vrsti u 
cvrstoj і tecnoj fazi, zajedno sa Iako dostupnim podacima za 
standardne potencijale odgovarajucih redoks reakcija, 
omogucavaju da se izracuna і standardni potencijal

/ v/odgovarajuce na srebro natalozene srebro-halogenidne odn. 
srebro-sulfidne elektrode primenom jednaZine:

a" • a
1 0.059 A X  /0.059 Yn~

= _£<=> + -----log----+ E° - — --- log----  (33)
Ag^Y 2 Ag/AX n a*" X “/Y n a*

Ag Y

79.

Vrednosti standardnih potencijala izracunate na ovaj 
nacin imaju svoju potvrdu u radu Buck-а і Shepard-a2'7
odn. Sato-a23 , a trebalo bi ocekivati і eksperimentalnu 
potvrdu ovih vrednosti. U Tabeli V dati su izracunati
standardni potencijali srebro/srebro—halogenidnih У
srebro/strebro-sulf idne .. . erode. Odstupanja ко j a se javljaju 
izmedju izracunatih і vrednosti iz literature javljaju se 
usled toga £to su autori raspolagali nesto drugaeijim podacima 
za konstante formiranja і proizVode rastvorljivosti.
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Tabela V Standardni potencijali na srebro natalo&enih
elektroda

e lektrode
E° (mv)

Ag* Cl* Br- J* s®-
Ag/AgC1 a 799 223

b 799 223
Ag/AgBr a 799 95

b 799 71
Ag/AgJ a 799 -150

b 799 -152 '

Ag/Ag^S a 799 -683
b 799 -656
c 799 ! ' / -688

a) izracunato
b) Ref. 27
c) Ref. 23

3-2.2. Potencijali Ag/AgJ і Ag/Ag^.S elektrode

и rastvorima cijanida

Cijanidni odziv jon—seiektivne elektrode sa cvrstom
membranom, kao sto je vec receno u poglavlju 2.3.3. bazira na 
korozijі membranskog jedinjenja u rastvorima cijanida. Katjoni 
kojі su iz membrane ovim rastvaranjem dospeli u rastvor .grade' 
за cijanidima metal—cijanidne komplekse, dok anjoni sa svojom 
korespodentnom vrstorn jos uvek prisutnom u membrani, 
uspostavljaju ravnotežu na granici faza cvrsto/tečno koja 
dovodi do odziva elektrode.

Komercijalne cijanidne elektrode su u stvari srebro- 
jodidne elektrode, a mehanizam odgovoran za uspostavljanje 
potencijala, kojі su objasnili Pungor і Toth2® moze se

/
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predstaviti reakcijom:
X  ■ \

AgJ + 2 C N --- > Ag[CN]x + J“

Na osnovu ovog mehanizma trebalo bi da je nagib E/log c 
krive jodid-selektivne elektrode u rastvorima cijanida
59 mV/pCN, dok bi formalni standardni potencijal trebalo da 
odgovara standardnom potencijalu jodidne elektrode u 
rastvorima jodida. Odstupanje od ove vrednosti posledica je 
činjenice da su cija. : joni ometajuci za srebro-jodidnu 
ш еіа-эгапи.

■' / 1
Medjutim, za potencijal jodidne elektrode и rastvorima 

kojі sadrže і jodide і cijanide Pungor і Toth1®3 izvode 
j ednacinu:

E = E“ + 0.059 log (a + a' + К a2 ) (34)
AgJ J- J- J , CN CN~

gde je: E° stadnardni elektrodni potencijal; ал- aktivitet 
jodidnih jona и rastvoru; а'л- aktivitet jodidnih jona
izluzenih cijanidima; асы- aktivitet cijanidnih jona и
rastvoru і Kj .cn koeficijent selektivnosti jodidne 
elektrode prema cijanidnim jonima, odn. konstanta rastvaranja 
■srebro—jodida и rastvoru cijanida koja je data jednacinom:

a a2
Ag [ CN] X  J~

K j.cn ----------------  (35)
y2 a 
CN“ AgJ

a za koj и autori dobijaju vrednost od 0.1«,

81 .
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Ukoliko se radi isklj ucivo о rastvorima cijanida u koj о 
jo uronj ena srebro-j odidna elektroda, na osnovu hemі zma 
konverzij e srebro—jodida u kompleksni cijanid uz oslobadjanje 

J- jona, mo^e se napізatі da je:

a = X odakle je a' = 1/2 X, odn. a' = 1/2 a
CN" J- J- CN-

pa kako prvi clan logaritma predb.odne jednaZine otpada, 
potencijal jodidne elektrode u rastvorima cijanida tada je dat 

j ednacinom:
• ----- --------- / > ' /

E = E° + 0.059 log (1/2 a + К a2 ) (36)
AgJ CN- J, CN CN-

/
j

Kao što se vidi, ovaj izraz odredjuje zavisnost 
potencijala jodidne elektrode u rastvoru cijanida a nagib 
E/log c krive isnosi 59 mV/pCN. Autori, primenjujući svoju 
srebro-jodidnu elektrodu (talog AgJ dispergovan u silikonskoj 
gumi) u rastvorima cijanida (pH 11), dobijaju izuzetno dobru 
saglasnost izmedju , eksperimentalnin vrednosti і vrednosti 
izracunatih na osnovu jednacine (34). Standardni potencijal; 
jodidne elektrode u rastvorima cijanida izracunat pomocu ove 
jednacine ima vrednost od - 165 mV.

Baveci se slicnim problémom, Mascini1®4* teorijski і 
eksperimentalno pokazuje da bi Pungor—ovu jednaZinu donekle 
trebalo korigovati unosenjem pH vrednosti ukoliko je ova zbog 
eksper ime fit a lnih uslova niža od pKh c n (= 9.21) . U takvim
sredinama naime, neproto1izovana cijanovodoniZna kiselina
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takodje može da oslobadja jodidne jone iz srebro-jodidne 
membrane і tako utice na potencijal kojі ne bi bio jednak 
onome kojі bi se dobio da ove kiseline nema.

Sa druge strane, Clysters і saradnici1<fe° za isti 
mehanizam kakav su dal і Pungor i Toth nude jednostavniju 
jednacinu za izracunavanje potencijala jodidne elektrode u 
rastvorima cijanida:

RT
E = Eo' - —  log a (37)

F CN-

gde je: E'o konstanta, а асы- aktivitet cijanidnih jona. Na 
osnovu N .m—ovog izraza, u konstantu E'0 ulazi standardni
potencijal EXo/AQ-f і proizvod rastvor lj ivosti Ka q j pa kada ‘se 
iz ove jednacine izracuna standardni potencijal jodidne 
elektrode u rastvorima cijanida dobija se vrednost od - 170
mV.'

Potencijal na srebro natalozene srebro—jodidne elektrode 
kakva se koristi u našim istrazivanjima і primenom 
modifikovane jednacine Sato-a2C5 odn. nase jednacine (2), 
dobija slicnu vrednost. Kada se u ovoj jednacini aktiviteti; 
jonskih vrsti izraze samo preko aktiviteta jodidnih jona, a 
aktivitet jodidnih jona zatim preko aktiviteta
cijanidnih na osnovu Pungor-ovog mehanizma (a^- = 2асы-) 
dobija se jednaZine:

E° +RTlogK +RTlogK* +E° -2RTlog2
Ag/AX AgJ AgJ 2J"/J3

E=----------------------------------------------RTloga (38)
CN-2
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iz koje se za standardni potencijal Ag/AgJ elektrode u 
rastvorima cijanida dobija vrednost od - 169 mV.

Bound і saradnici1*3"7 primećuju da je ponašanje 
srebro-j odid/srebro-sulff id eiektroaa u cij anidnim rastvorima 
drugacije od ponasanja cistih srebro-jodidnih membrana. Naime, 
razliciti su koeficijenti selektivnostі jedne odn. druge 
membrane prema cijanidnim jonima; -prva je rnanj e podložna 
korozivnoj razgradnjі na površini dodira sa rastvorom zbog 
zaostajanja poroznog sloja Ag^S kroz kojі cijanid treba 
da prodire kako bi reagovao sa srebro-jodidom u dubini 
membrane. Ovo sa svoje strane izaziva nove ' difuzione efekte 
kojі imaju uticaja na potencijal elektrode.

Medjutim, bez obzira na prisustvo id і odsusto srebro- 
sulf ida u srebro-jodidnoj membrani korozija jodidne elektrode 
u rastvorima cijanida, zbog proizvoda rastvorljivosti AgJ 
prilicno je izrazena і ova se elektroda ne sme koristiti u 
koncentrovanijim rastvorima cijanida od lCr3 mol/dm3 (iOOppm).

Sa druge strane, srebro-sulfid zbog mnogo' manjeg 
proizvoda rastvorljivosti, mnogo slabije podleze ovoj korozijі 
pa se і srebro-sulfidne elektrode mogu koristiti pri 
odredjivanjima. Ukoliko bi za uspostavljanje odn. promenu 
potencijala ove elektroc ustvorima cijanida bio odgovoran 
isti mehanizam kao u slucaju srebro-jodidne tada bi se on 
mogao predstaviti reakcijom:

Ag^S + 4 C N --- > 2 Ag[CN]X + S2“

U ovom slučaju nagib E/log c krive trebalo bi da bude
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29 mV/pCN, a formalni standardni potencijal trebalo bi da 
odgovára standardnom potencij alu sulfidne elektrode u 
rastvorima sulfida. Medjutim, eksperimentalno dobijene 
vrednosti sa nagib ove krive pokazuju da je jednak dvostrukom 
nagibu od onog kojі ima srebro-jodidna elektroda u cijanidnim 
rastvorima14"0 . Ovakav nagib po Ve£!ely-u3<5> ukazuje da 
jo za uspostdvljanjо potencijala sulfidne eloktrodo u ovom 
slucaju odgovoran drugaciji mehanizam od onog za jodidnu 
elektrodu. Ovde bi us led korozije došlo do izluzivanja 
intersticijalnog srebra iz kristalne resetke membranskog 
jedinjenja koje bi sa cijanidima gradilo sfebro-dicіjanidni 
kompleks po reakciji:

//
2 CN- + A g ----> Ag[CN]x + e

a odgovarajući potencijal elektrode rnogao bi se predstu 
j ednaZinom:

[Ag(CNb~]
E = E° - 59.2 log/Зг - 59.2 l og---------- (39)

Ag/Ag* - [CN-]2

Po ovim autorima, ako bi se к -radio konstantnorn
brzinom, ova elektrodna reakcija treuaio bi da izazove promenu 
potencijala od 118 mV/pCN. Medjutim, primenj uj ući srebro- 

'Bulfidnu elektrodu u rastvorima cijanida, ovi autori dobijaju 
sinusoidnu E/log c krivu koja nagib od 111 mV ima samo u 
intervalu od 1Cr2 do 10~3 mol CN-/rims .

Clysters і saradnici14*0 prihvatajuci mehanizam koj і
/
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su dal і Vesely і saradnicі®*5’ і u slučaju srebro-sulf idne 
elektrode daju na izgled jednostavniju jednaZinu za 
izračunavanje potencijala ove elektrode u rastvorima cijanida:

RT
E = Eo' - 2 —  log a (40)

F CN-

gde je: E'o konstanta u коju ulaze konstanta formiranja
kompleksa і aktivitet kompleksnog jona, pa se tako ova
jednacina svodi na jednacinu Vesely-a і saradnika3*7 . 
Medjutim, autori ne izračunavaju kolika je vrednost 
standardnog potencijala na osnovu date jednacine.

Po naZem shvatanju, povezujuci Vesely-jev rnehanizam 
odgovoran za odziv srebro—suIfidne elektrode u rastvorima 
cijanida і teoriju о izluzivanju "defektnih"jona srebra 
(intersticijalno srebro u defektnoj kristalnoj rešetki) kojі 
su dal і Morf, Kahr і Simon34* primenom jednačina (38) і 
(39) može se izračunati standardni potencijal ove elektrode.

Poznato je da se metalno srebro rastvara u cijanidima, 
zahvaijujuci oksidaciji kiseonikom rastvorenim u vodi dajuci 
dicijanidni rastvorni kompleks:

0 4 Ag + 8 CN” + 2 H O H ---> 4 Ag[CN]X + 4 0H~

Kako ce ovaj kompleks svojom potonjom disocijас іjom da 
ostvari izvestan aktivitet A X  jona u rastvoru, to ce po 
Vesely-u і saradnicima, za razliku od ponasanja srebro-jodidne 
elektrode u rastvorima cijanida, srebro-sulfidna elektroda 
davati "srebrov" a ne anjonski odgovor. Samo se po sebi razume



da се адв+ jona nastalih disocijасіjom Ag(CN)3“
kompleksa,, zavisiti od aktiviteta tog kompleksa, a ovo ce sa 
svoje strane, zavisiti do aktiviteta graditelja kompleksa, 
dakle od aktiviteta izluzenog srebra iz Ag^S membrane. 
Vredno je pomenuti da Vesely і saradnici formalni standardni 
potencijal srebro-sulfidne elektrode u rastvorima cijanida 
nisu izračunali pobto se iznos aktiviteta izluzenog srebra kao 
podatak, pojavio tek kasnije u radu Morf-a, Kahr-a і Simon-a.

Kako je po Kahr-u aktivitet "defektnih" jona srebra za 
srebro-sulf id 3_0-s5-s mol/dm3 , a konstanta formiranja
srebro-dicijanidnog kompleksa ( О  18.75, za 
standardni potencijal srebro-sulfidne elektrode u rastvorima

V 'cijanida izracunava se vrednost od -632 mV. '
Kada se za izracunavanje ovog potencijala u slucaju na 

srebro natalozene srebro-sulfidne elektrode u rastvorima 
cijanida, primeni od nas modifikovana jednacina Sato-a (2.), 
aktivitetі svih jona izraze preko aktiviteta jona srebra, 
nastalim u procesu formiranja і potom disocijacije srebro- 
dici j anidnog kompleksa, dobija se sledeća jednacina:

37 .

E° -RTlogK +RTlogK* -E° (41)
Ag/AX 2 Ag2 S 2 Ag^S S=-/S

E=---------------------------------------RTlog|3 +RTloga -2RTloga
2 1 Ag (CN) X

iz koje se za Ag/Ag=>S --elektrodu u CN” rastvorima 
izracunava standardni potencijal takodje od - 632 mV.

Ove izracunate vrednosti standardnih potencijala srebro- 
jodidne odn. srebro-sulfidne elektrode u rastvorima cijanida.
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koje su medjusobno u dobroj saglasnosti bez obzira na
Vprimenjenu jednacinu, trebalo bi da potvrde eksperimentalno 

dobijeni rezultati.
Izracunavajuci standardna potencijal© srebro-jodidne і 

srebro-sulf idne elektrode u rastvorima cijanida, potvrdjujemo 
kroz ova dva izuzetna primera пазе ranije saopstene 
stavove23 о mogucnostima primene -Sato-ovog izraza mnogo
sire nego bto je to, on sam uZinio.

3.2.3. Granica detekcije srebro/srebro—halogenidnih і 
srebro/srebro-sulfidne elektrode

Granica detekcije о kojoj je bilo reci u poglavlju
2.1.6 .trebalo bi da рокаде do koje se koncentracije potencijal 
elektrode pokorava nernstovskoj zavisnosti. Fizički, to znaZi 
koncentraciju do koje se metoda direktne potenciometrij© mož'e 
koristiti za odredjivanje nepoznate koncentracije uzorka, 
poZto posle granice detekcije počinje povijanje E/log c krive. 
Kao sto je vec receno Morf, Kahr і Simon254’ razradili su. 
teoriju po koj oj granicu detekcije odredj u j e rastvaranj e telsko 
rastvornog jedinjenja membrane і koncentracija“na ovaj naZin 
izlužerah jona kojі su dospeli u rastvor. Ovi autori kao і 
Buck25"7 і Pungor і Toth223 dosli 'su do jednacina pomocu koj ih se 
mogu izracunatі elektrodni potencijali u odgovarajucim 
rastvorima uzimajući u obzir і ova dva fenomena. Granica 
detekcije odredjena je onom koncentracijom za koju se
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potencijal izracunat na osnovu jednacina koje su dal і ovi 
autorit razlikuje od potencijala izračunatog na osnovu Nernst- 
ove zavisnosti.

U ovom odeljku bice prikazan put izracunavanja
potencijala kojі odgovara granici detekcije, dok ce vrednosti 
koncentracija koje je odredjuju bitі date tabelarno.

Po teorij і koju su dali Morf і saradnici=<b, donju 
granicu detekcije odgovora jon—se1ektivne elektrode odredjuju: 

rastvaranje membrane us led кода u rastvor uz samu 
povrsinu membrane dospeva mala koncentracija komponenti 
membranskog jedinjenja, po jednacini:

К = і a"  . і a  (42 )
Ag,-, Y A X  X -  ,

- koncentracija odn. aktivitet defektnih jona srebra коjі 
su zauzimali "intersticijalna" mesta u defektnoj kristalnoj 
resetki jedinjenja membrane.

Kada se ova membrana uroni u rastvor, na dodiru faza 
membrana/rastvor uspostaviđe se sleđeći odnos:

і  a'n -  r an -  У  = n ( i a  — r-a  ) (43 )
A X  A X  Y”- Y“~

Ч

gde і a oznacava aktivitet vrste u granicnom sloju 
membrana/rastvor, r-a aktivitet vrste u rastvoru і ot 
aktivitet defektnih jona srebra u jedinjenju Ag,-,Y.

Ako se ova membrana nalaži u rastvoru u kome, u odnosu na 
membransko jedinjenje nisu prisutni ometajuci anjoni, znaci u 
rastvoru primarnog katjona, tada se uspostavlja sledeći odnos:
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(r-a =0) і or -r-a"
X -  А Х  А Х

rastvorljivosti, dobija se

іа1"*1 - r-a" і a" - ©Ха" - n К
A X A X  A X A X Ag,-, Y

bi

(r-a" = 0)
A X

odn. A X X'
Пі a2 - n r- а і a - K  + c< A a

Y"“ X -  X -  Ag0 Y X -

1
X -

(44)

>reko proizvoda

- 0 (45)

na odsustvo
anjona, bila

- ' ) 
X -

(46) 7

= 0 (47)

Odziv selektivne elektrode, kao sto je vec" receno, veoma 
zavisi od aktiviteta "defektnih" jona srebra і proizvoda 
rastvorljivosti membranskog materijala pri сети postoje dva 
slucaja і to kada je proizvod rastvorljivostі mnogo veci od 
aktiviteta. "defektnih" jona і kada je mnogo manjі. Kahr je 
eksperimentalno utvrdio da je aktivitet "defektnih" jona 
srebra oko 10 ^ mol/dm3 , pa tako prvi slucaj važi za
lakse rastvorna jedinjenja kakvo je npr. srebro—hlorid і 
eventualno srebro-bromid. Tako:

/
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za К >> ©d0'*'1 kada je n = 1 К >> -СУ
Ago Y AgY

u rastvoru primarnog katjona (srebra), posto se aktivitet 
"defektnih" jona p< moZe zanemariti, aktivitet izluženih jona 
srebra, na osnovu jednaZine (45) kada je n = 1 j ednak je-.

r* a**- a a + (о аА © -г- + 4 Ka q v/ 1 7
4 a --------------------------------------------------------------  (4 8 )

Ag* 2

Potencijal elektrode u ovom rastvoru izraZunava se preko 
jednacine:

o a ^ A a - r  + ( r  але- + 4 Кддѵ)1/2
E = E° + 0.059 l og----------------------------  (49)

Ag/Ag* 2

Kada se pak, elektroda nalazi u rastvoru primarnog 
anjona, aktivitet izluzenih anjona, na osnovu jednacine (47) 
za n = 1 j ednak j e :

r-aX- + (ray- + 4 Ka q y ) 1/2
і a ----------------------------- (50)

Y- .2

a elektrodni potencijal izraZunava se preko jednacine:

E r-a-"v— + (r-a-v— + 4 Ka0y ) 1/2E“ - 0.059 log --------------------------
Y-/Y 2 (51)

Aktivitet "defektnih" jona srebra mnogo je veći od 
proizvoda rastvorlj ivosti u slucaju tesko rastvornih 
jedinjenja kakva su srebro—jodid ili jos teze rastvoran srebro—

/
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sulf id, pa za nj ih vazi da je:
К << 
Ago Y

Kada se elektroda sa ovakvim membranskim jedinjenjem 
uroni u rastvor samo odgovarajuceg katjona, sredjivanjem 
jednacine (45) і zanemarujući ovoga puta proizvod
rastvorljivosti, za aktivitet izluzenih katjona dobice se:

, . .
■ - . . _y •' p

J a = г аи + ck (52)
A X  A X

a potencijal elektrode bice dat jednacinom:

E - E° + 0.059 log (r-a 1 +/a/-) (53)
Ag/AX Ъд"

U rastvoru odgovarajuceg anjona, za slucaj ove iste 
elektrode, aktivitet izluzenih anjona bice na osnovu jednacine 

(47) jednak:

і a- yr>—

........ t
pa je potencijal elektrode:

- oZ/n (54)

za i-a > oL /п E
x ~

a za r-a < J~ /n E 
X -

E° - 0.059 log
Y O - / Y

V

E° - 0.059 log
X~/Y

у  a - ot/n) (55)

(o4 /n - r- a ) (56)
X “

Kada se na osnovu ovib jednacma izracunaju odgovaraj uci
/

\
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potencijali і uporede sa potencijalima dobijenim primenom 
jednacine (33), granicu detekcije odgovora elektrode odredice 
ona koncentracija (aktivitet) jonske vrste pri konjoj ove dve 
vrednosti nece odgovarati jedna drugoj. U Tabeli VI date su

у ч/ovim putem izracunate granice detekcije na srebro natalozenih 
srebro-halogenidnih і srebro-sulfidne elektrode.

Tabela VI Granica detekcije na srebro natalozenih elektroda

primarni j on A X ci- Br~ J- s=-'

gr.detekcij e 
PX 1Ю 4-5 , 5-6 5-6/ ■ / 5-6

3.3. Aparatura і pribor

Tokom ispitivanja, pri direktnim potenciomtrijskim 
merenjima і potenciometrijskim titracijama korisceni su
sledeci instrumentі:

- digitalni pH-metar tip MA 5705 proizvodnja "Iskra" 
(Kranj), opsega merenja od 0 - 14 pH odn. 0 - +2000 mV, pomocuv 
кода su ispitivane na srebro nataloZene selektivne elektrode і 
komercijalne elektrode proizvodnje "Radiometer" '(Copenhagen).

- digitalni pH-metar tip 701A proizvodnje "Orion" (USA), 
'''opsega merenja od 0 - 14 pH і od 0 - +2000 mV, pomocu кода su

ispitivane komercijalne jon-se1ektivne elektrode proizvodnje 
"Orion" (USA).

- digitalna motorna klipna bireta tip E - 415 proizvodnje



"Metrohm" (Herissau), zapremine 10 cm3 ) sa ocitavanjem od 
0,01 cm3 .

- X-Y pisac tip K201 proizvodnje "Zeiss" (DDR)
- indikatorske elektrode:

a) komercijalne jon-selektivne elektrode:
- "Selectrode" proizvodnje "Radiometer" (Copenhagen)

F1212S Ag»S - polikristalna disk-membrana
F1042CN AgJ (CN-JSE)

— jon-selektivne elektrode proizvodnje "Orion" (USA)
94-17A AgCl/Ag=S - polikristalna disk-membrana
94-35A AgBr/AgaS - ' '
94-53A AgJ/Ag= S

/

94—16A Ag=S - ,i ’ '
94-06A AgJ/AgaS (CN-JSE)-

b) na srebro natalozene elektrode sopstvene izrade:
Ag/AgC1 і Ag/AgC1-AgaS 
Ag/AgBr і Ag/AgBr-AgaS 
Ag/AgJ і Ag/AgJ-AgaS 
Ag/AgaS

- referentna elektroda zasicena kalomelova elektrodaV ’ '

(ZKE) proizvodnje "Iskra" (Kranj) sa dodatnim KNO^/agar- 
agar sonim mostom. r

- metalografski mikroskop tip Me2862/IV proizvodnje 
■"Reichert" (Austrija).

- spektrofotometar tip "Spekol 10" proizvodnje "Zeiss"
(DDR) .
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3.4. Reagensi і rastvori

Svi upotrebljeni reagensi
NčuS ^ H e O, KCN, (NHe )e CS, KNX, NaOH, NBUOH, HC1, HNCh 
Ĥ SO«., askorbinsk'a kiselina) bili su p.a. cistode і
domace proizvodnj e ,

Za pripremanje svih rastvora koriscena je bidestіlovana

voda.
Jonska jacina svih rastvora halogenida podešavana je „ 0,1. 

mol/dm3 KNO3 rastvorenim u bidestіlovanoj vodi; jonska jacina
rastvora sulfida і cijanida podešavana je 0,1 odn. 0,05/ , . /

mol/dmr5 NaOH rastvorom.
Standardni rastvori srebra - pripremani su merenjem

„ j )
kolicine osu^enog AgNCb koja je potrebna za rastvor
koncentracij e 0,1 mol/dmr5. Ova kolicina je rastvorena u 
bidestіlovanoj vodi cija je pH vrednost na 3 podeZena azotnom 
kiselinom. Rastvori srebra koncentracije 10“52 і 10“3 mol/dm3 
dobijeni su desetostrukim sukcesivnim razblabivanjem osnovnog 
rastvora, rastvorom 0,1 mol/dm3 KNCb pH vrednosti 3. Rastvori 
nižih koncentracija, pripremani su preko zasicenih rastvora 
odgovarajucih teško rastvornih soli srebra, AgaCrCW, AgCl, AgBr 
AgJ. Ovo stoga, sto rastvori tako niskih koncentracija
A X  jona ne mogu da budu dobro definisani zbog adsorpcije 
tih jona na staklu. Preko stehiometrijski izmerenih kolicina 
reaktanata, iz vodenih rastvora na toplo da bi se pomogla 
koagulacija, istaložene su ove tesko rastvorne soli srebra, 
rastvori procedjeni kroz guc, a talozi ispirani bidestіlovanom

95 .
\

(AgNCbn, KC1, KBr, KJ.

f
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vodom do prestanka reakcije na Ag* jone. Talozi su zatim
sušeni preko noci na 120°C, preliveni su 0,1 mol/dm3 KNCh
. ' _ X  . ^ ■ к/ .  Ч vX
rastvorom і primenjivani tek posle 48 Zasova da bi se
uspostavila ravnoteZa. Svi rastvori srebra drZani su u mernim
balonima obavijenim crnom hartijom, a pri potenciometrijskim
merenjima nalazili su se zasticeni od svetlosti u teflonskim
čašama stoga što je adsorpcija AX'-jona na teflonu mnogo
manj a nego na staklult3C) . Ovo je і bio razlog zbog кода
rastvori srebra koncentracija ispod 10“3 mol/dm3
nisu pravljeni sukcesivnim razblazivanjещ, već primenom tesko
rastvornih jedinjenja koj a bi ' naknadriim rastvaranj em
nadoknadila gubitak srebra adsorbovanog na staklu. Rastvori
srebra su prema tome imali sledeće pAg vrednosti: 1,12; 2712;
3,12; 4,00; 6,25 і 8,16.

Standardni____ rastvori halogenida - pripremani su
merenjem koliZine osusenog KX (X je hlorid, odn. bromid, odn.

\
jodid) koja je potrebna za rastvor koncentracije 0,1
mol/dm3 і коja je rastvorena u bidestilovanoj vodi Zija
je- pH vrednost na 3 podešena azotnom kiselinom. Rastvori
halogenida stehiometrijskih koncentracija od lO-3 dqV . V
IQ-4* mol/dm3 pripremani su pocevsi od
najkoncentrovanijeg, desetostrukim sukcesivnimг razblabivanjem 
0,1 mol/dm3 KNCb rastvorom cija je pH vrednost
podesena na tri azotnom kiselinom. Rastvori su cuvani u mernim 
balonima nezasticenim od dnevne svetlosti, a pX vrednosti ovih 
rastvora bile su: 1,12; 2,05; 3,02; 4 ,02; 5,02 І 6,02.

■ ■ ■ ■ \ ' - X



Standardni rastvori sulfida -pripremani su u koncentracijі 
od К Г 22 do lCT4’ mol/dm*. Da bi se u rastvoru obezbedilo samo 
prisustvo S3- jona odn. da • bi se HsS і HS- vrste izbegle, 
potrebno je da pH sulfidnih rastvora bude najmanje 12. Na 
osnovu pH-pS dijagrama сак і pri ovakvoj і visim pH vredostima 
koncentracija jona u rastvoru ne prelazi 10-»
mol/dm3 . Pored toga, da bi se izbegla oksidacija sulfida
do po1isulf ida vazdusnim kiseonikom, u rastvoru treba da bude 
prisutan і neki anti-oksidans kao á'to je npr. askorbinska 
kise1ina147. Imajuci sve ovo na umu, rastvori sulfida
pravljeni su tako sto je odmerena, kolicina od 10 mg/cm3 
askorbinske kiseline rastvorena u malo bidestіlovane vode і 
titrovana rastvorom 2 g NaOH/dm3 uz staklenu - elektrodu do 
neutralisanj a.' Ovaj rastvor, kome je potom dodato 4 g NaOH 
razblazen je bidestіlovanom vodom do litre, сіте se dobio 0,1 
mol/dm3 rastvor NaOH У pH 13) kojі je služio za pravljenje 
serije sulfidnih rastvora; Odmerena kolicina prosuSenog 
NasS.9H20, potrebna za pravljene 10-= mol/dm3 rastvora, 
rastvorena je u predhodno napravljenom rastvoru NaOH sa 
askorbinskom kiselinom. Rastvori ostalih koncentracija
pravljeni su desetostrukinr sukcesivnim razblaZivanjem ovog 
osnovnog rastvora, takodje rastvorom natrijum-hidroksida і 
askorbinske kiseline. Standardizacija osnovnog rastvora 
sulfida izvršena je 0,0623 mol/dm3 AgNCb . Rastvori 
ostalih koncentracija pripremani su dnevno po opisanom 
postupku; pS vrednosti svih rastvora ove serije bile su: 2,45; 
3,40; 4,40; 5,40 І 6,40.

97 .



98 .

Standardni rastvori cijanida - pripremani su merenjem 
potrebne kolićine KCN za rastvor koncentracije 3,8 ІСГ2 

mol/dm3 sto odgovara masenoj koncentracijі od 1000 ppm 
cijanida. Ova kolicina KCN rastvorena je u 0,05 mol/dm3 
NaOH rastvoru. Cijanidni rastvori koncentracija od 3,8 10~3 
do 3,8 10-4* mol/dm3 dnevno su peripremani
desetestrukim sukcesivnim razblazivanjem osnovnog (1000 ppm) 
cij anidnog rastvora serije, rastvorom 0,5 mol/dm3 NaOH. 
Na ovaj nacin u svim rastvorima bili su prisutni samo slobodni 
CN~ ЈопУ dok je istovremeno jonska jacina rastvora bila
podesena na 0,05 mol/dm3 і ,pH vrecfnost na 11,5. 
Standardni rastvori cijanida, da bi se smanjila adsorpcija na

V
staklenim zidovima, drzani su u mernim / balonima kojУ su 
predhodno cij anidnim rastvorom kojі treba razblaziti proprani 
і prosuseni, kao Sto to preporučuju Penland і Fischer:tGU:=: . 
Iz- istog razloga pri merenjima su korišceni samo PTFE sudovi. 
Osnovni cijanidni rastvor standardizovan je 0,0192 
mol/dm3 AgNCb . Izracunate pCN vrednosti standardnih 
rastvora cijanida su: 1,54; 2,54; 3,54; 4,54 і 5,54.

Standardni rastvori tiouree — pripremani su u opsegu
• \ 

koncentrac і j a od 1,4 10~22 do 1,4 10-"6, mol/dm3 desetostrukim
sukcesivnim razblaživanjem pocevši od najkoncentrovanijeg
rastvora, 0,1 mol/dm3 rastvorom NaOH сіте je istovremeno
izvrsena alkalna hidroliza (NHz)=:CS do slobodnog S^- jona і

V.

podesena pH vrednost rastvora kao і njegova jonska jacina. 
Ovakav rastvor napravljen je rastvaranjem izmerene potrebne 
kolicine tiouree u rastvoru hidroksida. Rastvori su imali

\



sledece pS vrednosti : 2,87; 3,87; 4,87; 5,87 і 6,87.
Standardni titracioni rastvori srebra - napravljeni su 

merenj em potrebne kolió'ine AgNOa za koncentracij e 0,0623, 
odn. 0,0281, odn. 0,0192 mol/dm3, koje su rastvorene u
bidestіlovanoj vodi bez podešavanja pH vrednosti. Rastvori 
ovakvih koncentracija napravljeni su stoga što 1 cm3 
prvog odgovara kolicini od 1 mg S2"" jona, drugog kolicini

s'

od 1 mg Cl~ jona і treceg kolicini od 1 mg CN~ jona.
Piridin-barbiturna kiselina pripremana je tako Sto, je 

6 mg barbiturne kiseline preneto u balon od 100 cm3 і 
dodato tek toliko vode da se sva kolicina spere, u balon. Potom 
je dodato 30 cm3 piridina і 6 cm3 konc. • HC1 kiseline 
і razblaženo do oko 95 cm3 . Kada se sve- rastvori lp і

A f
ohladilo do sobne temperature balon je dopunjen do crte vodom. 
Ovaj rastvor mora da se drzi na hladnom (u frižideru).

j  ■ ; ( : \  J ‘ ' у  ' V 7  ' ' ' ' . ■
' \ I

3.5. Dobijanje na srebro natalozenih halogenidnih і

sulfidnih elektroda

\
Cilj istrazivanja opisanih u ovoj disertaciji bio je

ispitivanje karakteristіка і mogucnosti primene halogenidnih і 
sulfidne elektrode dobijenih na što je moguće jednostavnijі 
nacin, pri laboratorijskim uslovima і prakticno bez upotrebe
bilo kakve aparature. Postupci kojі bi se mogli koristiti za
dobijanje na srebro natalozenih elektroda diskutovani su u
odeljku 3.1.1., dok ce ovde biti opisani nacini dobijanja na

\■ Л

99.\
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srebro natalozenih srébro-halogenidnih і srebro-sulfidnih 
elektroda koje smo mi razradili.

Srebro-halogenidne kao і srebro-sulfidna elektroda 
dobijene su prevlačenjem, odredjenim postupkom, srebrne trake 
koja je služila і kao nosač elektroaktіvnog materijala і kao 
kontakt ovakvih membrane sa kablom instrumenta. Koriscena je 
traka metalnog srebra cistoce 99,993% duzine 120 mm, sirine 5 
mm і debljine 1 mm. Ova traka je pre nanošenja elektroaktivne 
prevlake provlaZena kroz slabi oksidacioni plamen Bunzen-ove 
grejalice da bi se "opustila" (da bi srebro izgubilo žilavost 
і da bi sagoreli eventualni ostaci, masti posle provlacenja 
srebra kroz valjke za izvlaZenje traka). Posledica ovoga bila 
je da je srebrna traka dobila finu sitnozrnu povrsinu sto, je 
omogucavalo bolje prijanjanje prevlake. Reagensi kojі su 
korišceni za dobijanjѳ elektroaktivnog (senzorskog) materijala 
stapani su u porcelanskom čancetu na jakom oksidacionom 
plamenu Bunzen-ovog plamenika.

3.5.1. Srebro-halogenidne elektrode

Na srebro natalozene srebro-halogenidne elektrode 
dobijene su ili termo-hemijskim ili termiZkim postupkom na 
cetiri razlicita nacina. U porcelanskom cancetu, u zavisnosti 
od postupka, stapani su reagensi і u rastop uranjana 
pripremljena srebrna traka сіте je dobijena odgovarajuca jon - 
selektivna elektroda (slika 8).

\. V V

\
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7'l\

1. porcelansko бапбѳ
2. rastop reagensa
3. srebrna traka

Slika 8. Dobijanje natalozenih Ag/AgX elektroda

Postupak A je termo-hemijski postupak: і sastojao se u 
sledecem: priblizno po 1 g odgovarajuceg kalіjum-halogenida і
kalijum-nitrata (da bi se snizila tacka topljenja halogenida) 
kojі su predhodno pomesani, zagrejano je u porcelanskom
čancetu nesto malo iznad taike topljenja odn. do oranz-crvenog 
usijanja. Srebrna traka je zatim drzana u rastopu odredjeno 
vreme koje je zavisilo od vrste halogenida odn. 15 min u smesi 
KC1 і KNCbc, 7 min u smesi KBr і KNCb і 3 min. u
smesi KJ і KNCb . Posto bi se polako ohladila, ovako
dobijena srebro/srebro-halogenidna elektroda dva puta bi bila 
oprana u kljucaloj bidestilovanoj vodi, da bi se rastvorioV
eventualno prisutan kalіjum-nitrat і višak halogenida.
Metalografski snimci poprecnog preseka ovih elektroda pokazali 
su da elektrode imaju prevlaku jednake debljine od nekoliko pm 
і tamnu boju. Ovim postupkom4dobijene elektrode pre upotrebe 
morale su da se nekoliko sati kondicioniraju u bidestіlovanoj 
vodi. Oznaka ovih elektroda je Ag/AgX - A.

\
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Postupak____В je termo-hemijski postupak kojі se
sastojao u tome &to bi se stehiometrijska sme^a AgNCb і 
odgovaraj uceg kalіjum-halogenida predhodno dobro promešana, 
stopila u cancetu. Srebrna traka bi zatim nekoliko puta bila 
drZana 1 do 2 mi'n. u ovom rastopu, da bi se dobi la prevlaka 
jednake debljine. Posle laganog hladjenja і ove elektrode bile 
bi dva puta prane u kljucaloj bidestіlovanoj vodi. Na ovaj 
nacin dobijene elektrode nisu se morale kondicioniratі, a 
imale su prevlaku debljine oko 0,1 mm і sjajnu ljubicastu boju 
u sličaju AgCl odn. sjajnu mrku boju za AgBr і sjajnu crnu 
boju za AgJ elektrodu. Oznaka yovog tfp.a elektroda je 
Ag/AgX - B.

Postupak C u suštini je isti kao і postupak В gDsim 
Zto bi se elektrode posle pranja u bidestіlovanoj vodi drzale 
nekoliko sekundi u zasicenom rastvoru vodonik-sulfidne vode. 
Na ovaj nacin deo srebro-halogenida trebalo bi da se prevede u 
srebro—suIf id kojі bi imao zadatak da zastiti srebro—balogenid 
od uticaja svetlosti, a і da poboljša provodljivost. Takodje, 
elektrode dobijene ovim postupkom nisu morale da se 
kondicioniraju. Ove elektrode oznacene su sa Ag/AgX(Ag^S) - C.

Postupak D je takodje termički і sastojao se u
sledecem: odgovarajuci srebro—halogenid taložen je na toplo iz
vodenih rastvora jednakih zapremina 0,1 mol/dm3 srebro- 
nitrata і kalіjurn-halogenida u prisustvu nekoliko grama
cvrstog KNO3 kao koagulansa. Ovako dobijeni talozi 
cedjeni su kroz G-4 guc, a zatim u gucu ispirani
bidestіlovanom vodom u kojoj je rastvoren kalіjum-nitrat (da\

/
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bi se sprecila peptizacija) do izostanka reakcije na 
halogenidni jon. Kada je talog dobro ispran, guc se napuni 
zasicenim rastvorom vodonik—sulfidne vode і pri najblazem

\Vvakuumu pusti da ovaj rastvor prolazi kroz talog сіте se 
izvrši delimična konverzija srebro-halogenida u srebro-sulfid. 
PoZto se talog preko noci osusi na 80“C, usitnjen je u 
ahatnom avanu. Talog bi zatim bio stopljen u porcelanskom 
cančetu, a srebrna traka nekoliko puta uranjana tokom 1 do 2 
sekunde u rastop. Ovim postupkom dobijene Ag/AgX-Ag3S 
elektrode imale su sjajnu crnu prevlaku debljine 0,1 mm і nisu 
morale da se kondicioniraju pre upotrebe. Ovaj tip elektroda/ / у /

*

oznacen je kao Ag/AgX-Ag=S - D.
Elektricna otpornost ovih elektroda izmerena uobicaj^enim

/ /і
postupkom izhosila je nekoliko stotina K-fi. sto je znacilo da 
za vezu sa mernim instrumentom nije potrebno primeniti 
koaksijalni kabl.

3.5.2. Srebro-sulf idna elektroda

Ova elektroda' dobijena je termo-hemijskim postupkom, odn. 
sulfidizacijom srebrne trake u parama stopljenog sumpora, і to 
na dva nacina.

Postupak E sastojao se u tome da se sumpor stop! і 
zapali u porcelanskom cancetu, a zatim bi se u intenzivnim 
parama sumpora držala priprernljena srebrna traka do prestanka 
promene boje prevlake. Ovako dobijena elektroda bi se zatim 
polako ohladila a tamna crna prevlaka bi se do sjaja istrljala

/
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filter papirom.Ove elektrode oznaZene su sa Ag/Ag=S - E.
Postupak F razlikuje se od predhodnog u toliko 'éto se 

ne dozvoljava da se sumpor upali. Naime srebrna traka drzi se 
u jedva vidljivim parama tek stopljenog sumpora kojі ne gori, 
tokom 1 do 2 min. 'Zime se postiZe lagana sulfidizacija. Sjajna 
tamna prevlaka dobija se takodje trljanjem filter papirom. 
Oznaka ovih elektroda je Ag/Ag^S - F.

U sluZaju potrebe za intervencijom zbog ostecene, inace 
kompaktne sulfidne prevlake, elektroda se jednostavno 
revitalizuje na sledeci nacin: zagrevanjem u malom Bunsen-ovom 
plamenu (bez stapanja srebra!), sulfidna prevlaka se potpuno 
ukloni, a ponovna sulfidizacija iste srebrne trake, izvede se 
kako je malocas opisano.

y\ f
Bilo koju od srebro-sulfidnih elektroda nije trebalo 

kondicioniratі pre upotrebe.
Elektricna otpornost і kod ovih elektroda iznosila je 

nekoliko stotina K d  pa se ni kod njih ne mora .da primeni 
koaksijalni kabl za vezu sa instrumentom.

3.6. Ispitivanja karaktez-istika і ponašanja na srebro 
natalozenih halogenidnih і sulfidnih elektroda

Ova ispitivanja obuhvataju provere svih serija
standardnih rastvora (srebra, halogenida, sulfida і cijanida) 
odgovarajuZim komercijalnim elektrodama, ispitivanje
poroznostі dobijenih na srebro natalozenih elektroda kao і

/
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ispitivanje ponasanja ovih elektroda u proverenim standardnim 
rastvorima pri direktnoj potenciometrijі і potenciometrijskim 

titracij ama.

3.6.1. Provera' standardnih rastvora

Da bi se proverila ispravnost nasih na srebro natalozenih 
halogenidnih і sulfidne elektrode dobijenih razlicitim 
postupcima, bilo je potrebno raspolagati zaista sigurnim 
serijama standardnih rastvora srebra, hlorida, bromida, 
jodida, sulfida і cijanida. Stoga, svi ovi rastvori su 
provereni snimanjem kalibracionih dijagrama - primenjujuci 
odgovarajuce komercijalne elektrode Orion-ove і Radiometer-ove 
proizvodnje. Ovi dijagrami prikazani su na slikama 9-14.

SI. 9. Kalibracioni dijagrami SI. 10. Kalibracioni dijagrami 
pol ikristalnih Ag^S membrana: Orion — .■ ove pol ikri stalne
A) Orion 94-16A, 2) Radiometer 94-17A Agtl/Ag^S elektrode .
F1212S
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SI. 11. Kalibracioni dijagram 
Orion - ove polikristalne 
94-35A AgBr/Ag^S elektrode

SI. 13. Kalibracioni dijagram 
polikristalnih AgzS membrana:
1) Orion 94—16A, 2) Radiometer 
F1212S elektrode

SI. 12. Kalibracioni dijagram 
Orion - ove polikristalne
94-53A AgJ/Ag^S elektrode/

W
to

SI. 14. Kalibracioni dijagram 
polikristalnih elektroda:
1) Orion 94—06A AgJ/Ag^S і 2) 
Radiometer F1042CN AgJ
elektrode

Y
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Kao što se vidi u svim slučajevima su dobijeni nernst- 
ovski nigibi funkcija - odstupanja su oko ± 1 mV u odnosu na 
teorij skih 59 odn. 29 mV po dekadi koncentracije, pa se moze 
zakljuciti da su rastvori odgovarajuci. Opseg linearnosti 
krivih nalazi se u granicama koje omogućavaju nepuferovani 
rastvori.

Linearni deo E/log c funkcije za rastvore srebra proteZe 
se do pAg “ 5,5, сак і u slucaju najpouzdanije indikatorske 
elektrode tj. srebro-sulfidne elektrode.

Kada. su u pitanju rastvori halogenida, linearnost E/log c 
funkcije zavisi od proizvoda rastvorljivosti ispitivanog 
halogenida. Tako, kod srebro-hloridne elektrode zakrivljenje 
pobinje posle pCl = 4,5, kod srebro-bromidne posle pBr = 5^ a 
kod srebro-jodidne posle pJ = 5,5. U rastvorima sulfida
linearni deo E/log c funkcije proteZe se do pS = 5,5, dok je u 
rastvorima cijanida ova funkcija linearna •' u citavom 
ispitivanom opsegu kojі s obzirom da su cijanidne elektrode u 
stvari srebro-j odidne elektrode, postoj і od 10"3 do IQ"”4' 
mol/dm3 .

Ч

3.6.2. Ispitivanje sastava senzorske faze

natalozenih selektivnih elektroda

'Ispitivanje sastava senzorske faze na srebro nataloZenih 
selektivnih elektroda izvrseno je na dva nabina. Za 
Ag/AgzsS - F elektrodu, dobijenu sulf idizacij om srebrne
trake u parama stopljenog sumpora u atmosferi vazduha, sastav

\* - . • ; / ' • - з ' ' \ ■ • -V . '
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senzorske faze odredjen je difrakcijom X - zraka. Sastav 
senzorskih faza nataloZenih halogenidnih elektroda Ag/AgX- 
Ag=:S - D tip, ispitivan je analitibkim putem. Kako se ove 
elektrode dobijaju prevlaČenjem traka metalnog srebra rastopom 
smebe odgovarajuceg srebro-halogenida і srebro-sulfida, 
predhodno staložene iz vodenih rastvora pri сети je talog 
osusen і isitnjen, odgovarajućim reagensima tretiran je і 
ovako dobijeni senzorski prah і rastop tog praha. Po oko 100 
mg praha odn. rastopa tretirano je tokom 30 min. na toplo 
azotnom kiselinom 1:2 и kojoj je trebalo da se rastvori srebro- 
sulf id. Ostatak posle rastvaranja tretitan je и slucaju srebro- 
hloridne elektrode rastvorom amonijaka 1:1, a и slubaju srebro- 
jodidne elektrode toplim koncentrovanim ra'stvorom tiosulfata

Vposle cega je izdvojeni srebro-sulfid odvojen cedjenjem, a 
filtratu dodat visak hlorne vode da bi se ispitalo prisustvo 
j odida.

3.6.3. Ispitivanje poroznosti natalozenih

selektivnih elektroda

V
Da bi bilo коja jon-selektivna elektroda dobro

funkcionisla (odn. pokazivala odgovarajući nagib і linearnost 
E/log c krive) і davala brz, stabilan і reproduktivan 
'potencijalski odgovor, njena ҽ lektroaktivna membrana mora da 
bude neporozna. Zato su и odnosu na poroznost ispitivane і 
elektroaktivne prevlake na srebro natalozenih elektroda і to и 
zavisnosti od toga da li su bile и pitanju halogenidne ili 
sulf idna elektroda, na dva razlibit^a nacina.

\
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ispitivane su u oksidujucoj sredini 
potencijala sa vremenom u 0,01 

mol/dm3 rastvoru KMnÔ . (pH 0) kao і posmatranjem prevlake pod 
metalografskim mikroskopom. Naime, sva cetiri tipa ovih 
elektroda odmah po dobijanju, spregnute sa referentnom 
elektrodom drzane su nekoliko minuta u pomenutom rastvoru 
permanganata і pracene su eventualne promene potencijala sa 
vremenom upotrebljavajucі kao merni instrument,
potenciometrijski X - Y pisač. Elektrode su potom bile .duze. 
vreme upotrebljavanje za snimanje kalibracionih dijagrama u 
rastvorima odgovarajucih halogenida, da bi zatim bile ponovo 
podvrgnute permanganatnom testu na upravo opisani način.
Slicno ovome, metalograf ska ispitivanja elektroda proveden,a su

/\ '
pre і posle duze upotrebe u rastvorima odgovarajuce jonske 
vrste.

Srebro-sulfidne elektrode ne smeju se koristiti u 
oksidujuéim sredinama da me bi do'álo do razgradnje ovog 
jedinjenja, pa su one ispitivane samo metalografski.

3.6.4. Ispitivanje ponasanja natalozenih halogenidnih
V, 'V

і sulfidnih elektroda u cistim sistemima

209.

halogenidne elektrode 
praćenjem promene

\

Ispitivanje ponaZanja svih dobijenih na srebro 
natalozenih elektroda u cistim sistemima vršeno je primenom 
direktne potenciometrije і potenciometrijskih titracija, a 
poredjeno je sa ponasanjem odgovarajucih komercijalnih
po1ikristalnih disk-elektroda Orion-ove і Radiometer-ove

• \
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proizvodnj e. Ovo stoga, Zto se naša predpostavka о slićnosti 
morfologije elektroda dobijenih iz rastopa і po1ikristalnih 
disk—membrana u odnosu na druge tipove selektivnih elektroda, 
binila logićnom і verovatnom.

3.6.4.1. Odziv elektrode u rastvorima srebrovih jona
Na srebro natalozene srebro-hal'ogenidne elektrode kao і 

srebro-sulfidna elektroda zbog srebra kao katjonske komponente 
senzora, trebalo bi da pokazuju zavisnost potencijala і sa 
promenom koncentracije jona srebra u rastvoru. Zato su sve 
naZe elektrode ispitane snimanjem kalibraciónih dijagrama u 
rastvorima srebra, a njihovo ponasanje uporedjeno je sa 
ponašanjem svih odgovarajucih komercijalnih Orion-ovin 
elektroda u tim istim rastvorima.

3.6.4.2. Odziv elektrode u rastvorima halogenida
Na srebro nataloZene srebro-halogenidne elektrode 

ispitane su direktnom potenciometrijom u odgovarajućim 
standardnim rastvorima halogenida і dobijeni rezulati
uporedjeni su sa ponašanjem odgovarajucih Orion-ovih
elektroda. Ponasanje ovih elektroda provereno je і pri
potenciometrijskim titracijama cistih rastvora kalijum - 
halogenida. Tako je 1,00 cm3 0,0351 mol/dm3 rastvora
KC1, odn 1,00 cm3 0,0323 v mol/dm3 rastvora KJ u oba
sluČaja razblazenih do 50 cm3 bidestіlovanom vodom,
titrovano 0,0281 mol/dm3 rastvorom AgNCb .
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3.6.4.3. Odziv elektrode u rastvorima sulfida 
Srebro/srebro-sulfidne elektrode ispitane su direktnorn 

potenciometrіjom u serijі standardnib rastvora suitida і
p o t n ciometrijskim titracijama 
sulfida. Zapremina od 5 
rastvora Na^S razblazena 
mol/dm3 rastvorom NaOH 
rastvorom AgNOzc . Ponasanje 
ponašanjem Orion-ove kao і 
elektrode.

pri standardizacijі rastvora 
00 cm3 oko 0,02 mol/dm3

j e do 50 cm3 0,1
titrovana 0,0623 mol/dm3

elektroda uporedjeno je sa 
Radiometer-ove srebro-sulfddne

3.6.4.4. Odziv elektrode u rastvorima cijanida 
U rastvorima cijanida ispitane su sve na srebro 

natalozene elektrode koje bi trebalo da pokazuju cijanidni 
odgovor odn. і srebro/srebro-jodidna і srebro/srebro-sulfidna 
elektroda. Zbog svoje specificnosti ove elektrode ispitivane 
su na vise nacina. Tako je jodidna elektroda koriscena za 
snimanje kalibracionib dijagrama u serijі standardnih
cijanidnih rastvora і pri potenciometrijskim titracijama 1,00 
cm3 oko 0;01 mol/dm3 rastvora -cijanida (razblazenog 
do 50 cm3 0,05 mol/dm3 rastvorom NaOH) rastvorom 
0,0192 mol/dm3 AgNCb. Posmatranjem pod
metalografskim mikroskopom pre і posle ovakve upotrebe ove 
elektrode, pracena je njena cijanidna korozija. Sa druge 
strane, srebro—sulfidna elektroda ispitana je snimanjem
kalibracionih dijagrama u serijі standardnih rastvora 
cijanida, pri standardizacijі rastvora cijanida kao і pri

/
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odredjivanju sub-ppm kolicina cijanida u bistim rastvorima 
metodom standardnog dodatka. Zapremina od 2,00 cm3 
priblizno 100 ppm rastvora cijanida razblažena do 50 cm3 
0,05 mol/dm3 rastvo'rom NaOH, titrovana je uz ovu 
elektrodu 0,0192 mol/dm3 rastvorom AgNCbr. . Sub-ppm 
kolicine cijanida odredjivane su u razlicitim zapreminama 10 
ppm CN~rastvora razblaZenih istim hidroksidom do 55,00 
cm3 (sa 5 cm3 ispran je merni balon od 50 cm3 u 
kome je cijanid razblazen) posle dodatka 0,2 do 0,5 - cm3 
standardnog 896 ppm rastvora KCN. Pri ovim ispitivanjima kao 
poredbene, koriscene su odgovarajuce po1ikr^stalne elektrode 
Orion-ove і Radiometer-ove proizvodnje. Cijanidna korozija
srebro/srebro-sulfidne elektrode pracena je kako posmatranjem

, /
elektrode pod metalografskim mikroskopom, tako і snimanjem 
kalibracionih dijagrama posle 24'časovnog drzanja elektrode 
U'1000 ppm CN" rastvoru'.

Predhodna ispitivanja poroznostі odn. neporoznosti і 
ponasanja u cistim rastvorima na srebro natalozenih
halogenidnih і sulfidne elektrode pokazala su da je za 
halogenidne elektrode najpouzdanijі tip D (taíozenje
elektroaktivnog materijala iz vodenih rastvora і prevlacenje 
Ag trake rastopom ovog), a za sulfidnu elektrodu tip F 
(prevlacenje Ag trake u jedva vidljivim parama stopljenog 
sumpora bez pojave plamena).

\
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3.7. Ispitivanje mogucnosti primena na srebro

natalozenih elektroda

Posto je ispitano ponasanje natalozenih srebro/srebro- 
halogenidnih і srebro/srebro-sulfidne elektrode u cistim 
rastvorima pokušalo se sa primenom ovih elektroda u realnim 
sistemima. Tako je odredjivan sadrzaj hlorida u raznim vodarna 
і crnom lugu pri proizvodnjі celuloze, sadrzaj sulfida u 
sumporovitoj banjskoj vodi і tiourei kao і sadrzaj cijanida u' 
pigmentu senila za осі і istrosenom rastvoru gaivanskog 
kupatila za prevlake zlata. ' / -

3.7.1. Odredjivanje sadrzaja hlorida и yodama і crnom Tugu

a) razne vode
V» у/ V  ASadrzaj hlorida odredjivan je u nepreciscenoj vodi reke

Save, u vodi jednog brdskog bunara і u vodovodskoj vodi.
Primenjene su obe potenciometrijske tehnike: direktno merenje
i, titracija, kao і klasicna metoda po Mohr-u (argentometrijska
titracija uz hromat kao indikator). Prvobitna pH vrednost voda

\ . , W
od 6,8 do 7,5 dodatkom azotne kiseline svedena je na vrednost
3, sem u slucaju primene hromata.

Pri direktnim potenciometrijskim merenjima zapremini od
100,00 cm3 ispitivane vodev dodato je 0,8 g cvrstog 
kalijum-nitrata da bi se jonska jabina dove la na vrednost 0,1 
сіте je sastav rastvora izjednacen sa serijom standardnih 
rastvora hlorida. Kao krajnja, prihvacena je srednja vrednost

f
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tri uzastopna merenja potencijala. Iz kalibracionog dijagrama 
serije standardnih rastvora hlorida očitana je pCl vrednost 
ispitivanog rastvora, ova preko faktora aktiviteta preracunata 
na stehiometrijsku koncentraciju і najzad rezultat izrazen kao 
ppm koncentracija hlorida.

Potenciometrijska titracija je vršena primenom 0,0281 
mol/dm3 rastvora srebro-nitrata. Potrebno je napomenuti 
da je nepreciscena savska voda, u slucajevima kada se 
titracija vrsi uz hromat kao indikator, ostavljena da stojі 
nekoliko dana kako bi se talog slegao. Medjutim і dalje je 
ostajala primetno obojenom áto je/ razume / se, pričinjavalo 
odredjene smetnje. Titruje se po 100,00 cm3 ispitivane 
vode, a titracioni rastvor srebra (0,02^1 mol/dm3 ) dodaje 
se lagano і u jednakim malim porcijama sve do skoka 
potencijala, a potom jos nekoliko takvih porcija u visku.

Kao indikatorske ’ elektrode koriscene su natalozena 
Ag/AgC 1—Ag=> S - D tip і Orion-ova 94-17A AgCl/Ag=S 
polikristalna-disk elektroda.

b) crni lug proizvodnje poluceluloze
Crni lug je produkt prerade drvne mase pri dobijanju 

celuloze. To je gusta crna smesa izdvojenih neceluloznih 
organskih materija. Ova smesa se u najvecoj me.ri sastoj і iz 
lignina (glavnog sastojka biljne sirovine кода treba odvojiti 
od celuloze) і hemikalija koje se koriste u preradi drveta 
(NasCOs і N&2SO3)- Da bi mogao'da se "spali" odn. oksiduje 
crni lug ne sme da sadrži vise od 0,7 % hlorida u odnosu na 
"suvi lug". U fabrici za proizvodnju celuloze pokusalo se sa



promenom nekih uslova u procesu proizvodnje, da sadrzaj 
hlorida u crnom lugu bude Zto manjі. Tako smo od ove fabrike 
dobili tri razlicita crna luga u kojima je trebalo odrediti 

sadrzaj hlorida.
Pri ovim odredjivanjima koriscene su metoda standardnog 

dodatka і argentometrijske titracije primenom natalozene 
Ag/AgCl-Ag^S - D elektrode kao і argentometrіjska
potenciometrijska titracija uz istu elektrodu.

Pre analiziranja, svaki uzorak je oksidisan na sledeći 
naćin: zapremini od 2,00 cm3 uzorka u casi od 100 cm3 
dodata je mala kolicina 30 % vodonik-poroksida, a zatim і oko 
1 g NaOH. Rastvor je ostavljen da se zagreje uz povremeno 
dodavanje iste kolicina vodonik-peroksida sve dok stvorena 
pena mrko-zute boje nije potpuno izbledela. Rastvor je, posto 
se ohladio, neutralisan azotnom kiselinom, viskom ove kiseline 
pH je podeseno na 3, a zatim je prenet u merni balon od 100 
cm3 і razblazen destilovanom vodom do marke.

Primena metode standardnog dodatka sastojala se u tome, da 
se. zapremini od 100,00 cm3 oksidisanog crnog luga doda
0,1 cm3 rastvora hlorida koncentracije 1000 ppm.

\

Elektrodni potencijal je ocitavan pre і posle ovog dodatka, a 
kolicina hlorida izracunavana primenom jednacina (18) і (19).

Zapremina od 100,00 cm3 oksidisanog crnog luga 
titrovana je uobicajenimv postupkom 0,0282 mol/dm3
rastvorom AgNOn uz natalozenu Ag/AgCl-Ag^S elektrodu 
do skoka potencijala.
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3.7.2. Odredj ivanj e sadržaja sulfida 

и banjskoj vodi і tiourei

a) banjska voda
Odredjivan je sadrzaj sulfida u sumporovitoj vodi 

Brestovacke banje. Primenjene su direktna potenciometrija, 
potenciometrijske titracije і metoda standardnog dodatka, a 
kao indikatorske elektrode natalozena Ag/Ag^S - F tip і 
Orion-ova 94-16A Ag=:S polikristalna - disk elektroda.

Da bi se sacuvao nivo sulfida kojі je trebalo odrediti, 
pH vrednost vode od б podesena je dodatkom NaOH na 11 - 12
odmah po uzorkovanju. Analiza ovog uzorka izvrsena je posle 
sat vremena poZto je pH rastvora sada podeseno na 13 rastvorom 
natrijum-hidroksida.

Postupak odredjivanja sulfida direktnom potenciometrijom 
ist'i je kao і u slucaju hlorida.

Kod potenciometrijskih titracija titrovano je po 50,00 
cm3 banj ske vode 0,0623 mol/dm3 AgNCb-. rastvorom
do skoka potencijala. Ovoga puta srebro—nitrat nije dodavan u 
visku posto bi se trosio і na visak hidroksida.

Kao і u slucaju odredjivanja hlorida, і ovde da bi se 
primenila metoda standardnog dodatka potrebno je dnevno 
kalibrisati elektrode. Naime, dodatak dovoljno koncentrovanog 
„rastvora standarda treba da promeni potencijal elektrode u 
ispitivanom rastvoru tako da dodje u pravo1 inijski deo E/pS 
krive. Zato je zapremini od 100,00 cm3 banjske vode dodat
1,0 cm3 319 ppm (0,01 mol/dm3) rastvora sulfida, a

/

\ 216.
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kolicina sulfida izracunavana primenom jednacina (18) і (19).

b) tіourea
Pri odredjivanju rastvora tiouree primenjene su direktna 

potenciometrija u serijі standardnih rastvora,
potenciometrijske titracije srebro-nitratom kao і
jodometrijska titracija kojom se ovo jedinjenje odredjuje po 
postupku opisanom u Merck-ovom. prirucniku1®*7 . Kao 
indikatorske elektrode pri potenciometrijskim merenjima 
koriscene su natalozena Ag/Ag^S - F tip і Radiometer-ova 
po 1 ikristalna F1212S AgES disk elektroda.

Potenciometri j ska titracija vr'ëena je ' primenom 0,0623 
mol/dm3 AgNCb rastvora. Titrovane su zapremine od po
50,00 cm3 rastvora u kome se nalazilo 2,1328 mg tiouree, 
a cija je pH vrednost podescna natrijum-hidroksidom сіте j-e 
izvrsena njena alkalna hidroliza uz oslobadjanje slobodnih 
Er2- jona.

Jodometrijska titracija vrši se tako sto se oko 0,5 g 
tiouree rastvori u vodi і razblazi do 500 cm3 . U 10,00 
cm3 ovog rastvora doda se 20 cm3 1 mol/dm3 NaOH, 50 cm3 
vode і 25,00 cm3 0,05 mol/dm3 rastvora joda. Posle 10 min. 
doda se 15 cm3 HC1 (sp.mase 1,124 do 1,126) і posle daljih 2 
min.Ý visak dodatog rastvora joda titruje se standardnim 0,0693 
mol/dm3 rastvorom Na^SzOs uz skrob kao indikator.
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3.7.3. Odredjivanie sadrzaja cijanida u pigmentu senila

za осі і rastvoru galvanskog kupatila

. V .a) pigment senila za осі
Odredj ivan je sadrzaj vibka (nevezanih) cijanida u

pigmentu senila' za осі kojі proizvodi jedna nasa fabrika. 
Sastav uzorka je gvozdje(111)—amonijum—heksacijano—terat(11) 
sa razlicitim puniocima kojі predstavljaju fabricku tajnu, 
mada se zna da je u najvecoj meri zastupljen natrijum-oksalat. 
Pri ovom odredjivanju primenjena je , metoda standardnog
dodatka, a kao indikatorske elektrode koriscéne su natalozena 
Ag/Ag^S - F tip і Orion-ova 94-16A Ag2S
polikristalna - disk elektroda. Primena obe metode zahtévala 

je dnevnu kalibraciju elektroda.
Pripremanje uzoraka pigmenta senila za осі, radjeno je po 

uputstvu Thieman—a і saradnika14*' koj і u ove svrhe,
narocito preporučuju spektrofotometrijsku і potenciometrijsku 

(JSE) metodu.
Za spektrofotometrijsko odredjivanje, -‘-'1,0000 g uzorka 

preliven je sa 20,00 cm3 destilovane vode і energicno
meZan 30 min na magnetnoj mesalici. Procedjeno je oko 10 
cm3 bistre tecnosti і alikvot od 5,00 cm3 prene^en u 
merni balon u kome se nalazilo 15 cm3 0,25 mol/dm3 
NaOH. Ovom rastvoru se sada, brzo і uz mesanje doda 15 
cm3 1 mol/dm3 Na^HPO^, 2 cm3 1% hloramina - T і 5 cm3
sveze pripremljene piridin-barbiturne kiseline. Ovako 
pripremljeni uzorak razblazi se vodom do 50. cm3 , promesa.
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a transparencіju pri talasnoj duZini od 578 nm neophodno je 
procdtati poslo 10 ± 1 min. od dodatka poslednjog г о ago no a. 
Količina cijanida odredjuje se iz kalibracionog dijagrama 
serije standardnih cijanidnih rastvora sa 0; 0,5; 2,0; 4,0 і 

6,0 p.g CN" .
Pripremanje uzoraka za potenciometrijsku rnetodu

standardnog dodatka mnogo je jednostavnije. Naime, slobodni
cijanid iz tacno izmerenog pigmenta boje za осі (око 1 g)
ekstrahuje se sa 20,00 cm3 destilovane vode mesanjem u
PTFE casi magnetskom mesalicom tokom 30 min. Rastvor se
procedi u balon od 50 cm3 kojі je predhodno ispran 0,1
ppm CN" rastvorom і dobro ocedjen. Filtrat, kome se doda

иzrno NaOH da bi se podesila pH vrednost / і jonska jacina, 
razblazi se vodom do crte. Posto se rastvor dobro promesa-, 
preruci se u PTFE casu koja je takodje predhodno proprana 
istim rastvorom cijanida kao і balon і dobro ocedjena. Balon 
se isplakne sa 5,00 cm3 destilovane vode koja se takodje 
preruci u casu. Ovoj zapremini od 55 cm3 doda se 0,50
cm? standardnog (u nasem slucaju 8,96 ppm) rastvora 
cijanida. Potencijal se ocitava pre і posle dodatka ovog 
standardnog rastvora. Izracunavanje ppm sadrzaja cijanida u 
ovom pigmentu vr'seno je takodje primenom jednacina (18) і 
(19) .

Da bi se proverio ovaj p.ostupak uradj ene su probe і sa
cijanidom posebno dodatim u talog pigmenta iz кода se
predhodnom ekstrakcijom izdvojio slobodni cijanid. Razume se, 
pri izracunavanju je uzeta u obzir zapremina dodatog cistog

/
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rastvora.
b) rastvor delimično istrošenog galvanskog kupatila za

prevlake zlata
U nerazotrovlj enom rastvoru galvanskog kupatila za

prevlake zlata jedne nase zlatare, posle izdvajanja ovog 
metala iz KdAuCCNU], trebalo je odrediti sadrzaj 
slobodnih і ukupnih cijanida. Slobodni cijanidi .odredjivani 
su potenciometrіjskom titracijom і metodom standardnog
dodatka, dok je sadrzaj ukupnih cijanida odredjen direktnom 
potenciometrijom і potenciometrijskom titracijom. I kod ovog 
uzorka, kao і kod predhodnog, indikátorske elektrode bile su 
natalozena Ag/Ag^S — F elektroda і Orion-ove 94—16A
Ag^S kao і 94-06A AgJ/Ag^S po1ikristalne - disk

elektrode.
Dobijeni rastvor imao je pH vrednost 11, sto je znacilo 

da je to alkalno kupatilo koje se vec po mirisu osecalo na 
amonijak, a sto je opet oznacavalo degradaciju cijanidnog 
kompleksa zlata. Za odredjivanje slobodnih cijanida

potenciometrij skom titracij om. zapremina od ооf-t

ovog rastvora razblaZena je na oko 50 cm3,
mol/dm3 NaOH rastvorom, і titrovana 0,0192. mol/dm3 
srebro-nitratom do skoka potencijala.

Metoda standardnog dodatka 0,1 cm3 (u nasem slucaju
"'896 ppm) rastvora cijanida primenjena je za odredjivanje 
slobodnih cijanida u zapremini od 50 cm3 hi 1jadu puta
razblazenog originalnog rastvora kupatila. Razblazivanje je 
vrseno istim rastvorom NaOH kao і kod potenciometrijskih
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titracij a.
U k u p n i  c i j a n i d i  o d r e d j i v a n i  s u  p o s l e  d e s t i l a c i j e  r a s t v o r a

o r i g i n a l n o g  k u p a t i l a  (slika 15.).

Slika 15. Shema aparature za destilaciju cijanida: 1) hladnjak
2) kapalica; 3) grejac ; 4) destilacioni balon; 5) і 6)
apsorber 1 і 2

Destilisano je 5,00 cm3 rastvora razblazenih do oko_ 
50 cur3 0,05 mol/dm3 natri j um-hidroksidom. Pre
pocetka zagrevanja, rastvoru je кар po кар dodato 6 0 era3 
He SCW 1:1, a zatim je ova ukupna zapremina zagrevana 

"'60 min. Destilat je pri ni-skom vakuumu (nekoliko mehura 
HCN/s), hvatan u dve serijski vezane ispiralice napunjene sa 
po 40 cm3 1 mol/dm3 rastvora NaOH. Destilacija je
nastavljena jos oko 30 min. po prestanku zagrevanja. Po
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zavrsetku destilacije, destilati su kvantitativno prebaceni u 
balon od 100 cm3 і razblazeni 0,05 mol/dm3 NaOH 
rastvorom do crte. Ukupni sadrzaj cijanida odredjen je 
direktnom potenciometrijom iz kalibracionog dijagrama serije 
standardnih CN" rastvora.

Pri odredjivanju potenciometrijskim titracijama, 
zapremina od 1,00 cm3 destilata razblazena rastvorom 1 
mol/dnf5 NaOH do oko 50 cm3 , titrovana je rastvorom 
0,0192 mol/dm3 AgNOa do skoka potencijala.

і /
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4 . 1 .  K a r a k t e r i s t i k e і  p o n a s a n j e  na  s r e b r o  n a t a l o z e n i h

halogenidnih і sulfidnih elektroda

4.1.1. Sastav senzorske faze nataloženih 

selektivnih elektroda

Sastav senzorskog praha, koji se prevodi u rastop da bi 
se njime prevukla srebrna traka kod dobijanja Ag/AgX-Ag3S 
- D nataloženih elektroda ispitivan je analitiĆkim postupcima. 
Tako se tretitanjem ovog praha azotnom kiselinom tokom 30 min. 
potpuno rastvorila srebro-sulfidna komponenta, a preostali 
talozi imali su boju odgovarajućeg srebro-halogenida. U ovim 
talozima hloridna odn. jodidna komponenta dokazane su 
odgovarajucim reakcijama (rastvaranjem u amonijaku odn.
reakcijom sa tiosulfatom і hlornom vodom.
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Sa druge strane, ista ova ispitivanja rastopa senzorske 
faze Ag/AgX—Ag.ES - D elektroda, pokazala su da se u 
slucaju hloridne elektrode, azotnom kiselinom sulfidna a 
amonijakom hi oridna komponenta slabije rastvaraju. Kod jodidne 
elektrode srebro—su1fіd se neuporedivo slabije rastvara
azotnom kiselinom, dok se srebro-jodid nije uopste mogao 
dokazati postupcima kojі su primenjeni u sluSaju senzorskog 

praha.
Sastav senzorske faze Ag/Ag^S - F nataloZene 

elektrode ispitan je difrakcijom X - zraka і rezultati su 
pokazali da je u pitanju cist AgsS. Na slici 16
prikazan je dobijeni difraktogram.

Slika 1 6 Difraktogram za Ag/Ag^S - F elektrodu 
(Ag - elementarrio srebro; Ak - akaktit fhAg^S)
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4.1.1. Poroznost nataloženih selektivnih elektroda

Pr ihvataj uć і Huber-ovu1'71 definiciju 1
Harzdorf-ov04 zakljubak о poroznostі, na srebro
natalozene srebro-halogenidne elektrode ispitivane su
pracenjem promene potencijala sa vremenom u 0,01 mol/dm3 
rastvoru kalіjum-permanganata. Dobijeni rezultati
"permanganatnog testa" za sva betiri tipa nataloZenih srebro- 
halogenidnih elektroda pre і posle dužeg bavljenja u rastvoru 
odgovarajube jonske vrste, prikazani su na slici 17.

л

_____
1

.

- - - - - і I і

1 і t _ _ _

Slika 17. Zavisnost promene potencijala sa vremenom na srebro 
nataloZenih srebro-nlor іdnih elektroda и 0.01 mol/dm* KMnO 
rastvoru (pH 0): I) pre upotrebe u rastvorima hlorida; II)
posle duZe upotrebe u rastvorima hlorida

Ova ispitivanja su pokazala da su prevubene halogenidne 
elektrode В і D tipa, znaói elektrode dobijene prevlačenjem 
srebrne trake rastopom unapred sіntet. іzovanog srebro- 
halogenida, trajnije i neporozne posto ni posle duZeg 
zadrzavanja u odgovarajućim rastvorima nisu pokazale promenu 
potencijala sa vremenom u rastvoru permanganata. Natalozene
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halog.enidne elektrode A tipa dobijene medjusobnom reakcijom 
metal nog srebra i rastopa kalіjum-halogenida posle upotrebe u 
odgovarajucim halogenidnim rastvorima, pokazuju pomak 
potencijala tokom vremena u ka1 іjum-permanganatu. C tip 
natalozenih elektroda (tank! Ag^S film preko deblje AgX 
prevlake) trenutno u rastvoru ka1 іjum-permanganata trpi 
oštecenj e, pa elektrode ovog tipa dalie nisu ni ispitivane.

Potvrdu zakljucaka о poroznostі odn. neporoznosti ovih 
elektroda dala su i ispitivanja metalografskim mikroskopom. 
Snimci ovih elektroda pre і posle duze upotrebe u rastvorima 
halogenida prikazani su na s1ikama 18—20. (srebro - nosac 
prevlake obeleZeno je znakom o, a sama prevlaka znakom x).

a b

Slika 18. Metalografski snimci natalozene elektrode Ag/AgCl 
A tipa: a) pre upotrebe (uvecanje 110 puta) і b) posle
upotrebe (uvecanje 750 puta) и rastvorima hlorida
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a

lika 19. Metalograf ski snimci 
tipa (uvećanje 110 puta): 

upotrebe и rastvorima hlorida

< “ X

b

n a t a 1ožene elektrode Ag/AgCl 
a) pre upotrebe і b) posle

Slika 20. Metalograf ski snimci natalozene elektrode
Ag/AgCl-Ag-ztS — D tipa (uvecanje 110 puta) : a) pre upoti ebe і 
b) posle upotrebe и rastvorima hlorida

I u ovom slucaju vidi se da su neporozne 1 posle duZe 
upotrebe nepromenjene natalozene elektrode В і D tipa, dok 
elektroda A tipa posle upotrebe ima nagriZenu povrsinu sa
otvorenim рогата.
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NataloZena srebro-sulfidna elektroda ispitivana je samo 
posmatranjem pod metalografskim mikroskopom. Dobijeni snimci 
prikazani su na slici 21. (srebro - nosać prevlake obeleženo 

je znakom o, a prevlaka znakom x).

Slika 21. Metalograf ski snimci natalozene elektrode Ag / Ag-zS - 
F tipa (uvećanje 220 puta): a) pre upotrebe i h) posle 
upotrebe и rastvorima sulfida

Vidi se, da iako vrlo tanka, srebro-sulf idna prevlaka 
natalozene elektrode F tipa nije porozna і ostaje nepromenjena 
I posle upotrebe u odgovarajucim rastvorima.

4.1.2. Ponasanje natalozenih halogenidnih і sulfidnih 
elektroda и óistim sistemima

4 .1.2.1. Odziv elektroda и rastvorima srebrovih jona
Kako bi jon-selektivne elektrode crebalo da ispoljavaju 

bise1ektіvnost, na srebro natalozene sulfidna і halogenidne 
koje su se pokazale neporoznim і dugotrajnim, znaćie lektrode,
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F odn. D tip, ispitivane su u rastvorima srebra metodom 
direktne potencij ometrIj e, a njihovo ponasanje poredjeno sa 
ponašanjem odgovarajucih po1ikrіsta 1nih Orion-ovih elektroda. 
Kalibracioni dijagrami ovih elektroda prikazani su na slici 22.

LlJ

LX)
£
1 /

Polikristalne elektrode:
1) Orion 94-17A AgCl/Ag^S
2) Orion 94-53A AgJ/Ag^S
3) Orion 94-35A AgBr/AgjS
4) Orion 94-16A Ag-.zS

Natalozene e1ektrode:
5) Ад/AgJ-Ag-^S ■- D
6) Ag/AgB r-Ag-z S - D
7) Ag/Ag-zS - F
8) Ag/AgCl-Ag-zS - D

nagib - 58 mV/pAg

Slika 22. Kalibracioni dijagrami na srebro natalozenih 
і polikristalnih Orion-ovih elektroda

Ovi dijagrami pokazuju da se u odnosu na nagib E/log c 
krive ispitivane na srebro nataložene sulfidna і halogenidne 
elektrode ponaëaju analogno odgovarajudim komercіja 1nim Orion- 
ovim elektrodama, dok izvesna razlika postojі u odnosu na 
standardni potencijal i granicu detekcije.
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4.1.2.2. Odziv elektrode u rastvorima halogenida 

a) rastvori hlorida
Kali brae і on і d і j agr ami А. В і D tipa natalozenih siebio

hioridnih 
AgCl/AgJj
prikazani 
titracij a

elektroda, kao і Orion-ove po1ikrіsta 1ne 
elektrode u standardnim rastvorima hlorida 

su na slici 23. Na slici 24 prikazana je 
rastvora hlorida, rastvorom srebro-nitrata uz

Ag/AgCl-Ag=S - D elektrode.

SI. 23. Kalibracioni dijagrami 
hi or іdnіh elektroda:
1) Ag/AgC 1 —Ag-̂ .S - D tip
2) Ag/AgC1 - В tip
3) Orion 94-17A AgCl/Ag^S
4) Ag/AgC1 - A tip 

nagib - 58 mV/pCl

SI. 24. Potenciometrijska 
standardizacija 1.00 cm* 
priblizno 0.003 molarnog 
rastvora KC1 razblaZenog do 
50 cm*, 0.0281 mol/dm* 
rastvorom AgNOз uz natalozenu 
Ag/AgCl-Ag-:::S - D elektrodu
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b) rastvori bromida
Kalibracioni dijagrami 

neporoznih srebro—bromidnih 
kristalne AgBr/Agdl elektrode 
KBr prikazani su na slici 25.

svih na srebro nataloíáenih
elektroda I Orion-ove poli-

u standardnim rastvorima

Slika 25. Kalibracioni dijagrami 
bromidnih elektroda:
1) Orion 94-35A AgBr/AgAS
2) Ag/AgBr-Ag-zS - D
3) Ag/AgBr - В
4) Ag/AgBr - A

nagib - 57 mV/pBr

c) rastvori jodida
Kalibracioni dijagrami svih na srebro nataloZenih 

neporoznih srebro-jodidnih elektroda kao I Orion-ove
polIkristalne AgJ/Ag3S elektrode u standardnim rastvorima 
jodida prikazani su na slici 26. Najbolja natalozena jodidna 
elektroda primenjena je I kod potenciometrijske titracije 
rastvora jodida, rastvorom srebro-nitrata okuz nataloženu
Ag/AgJ-Ag^S - D elektrodu (slika 27.).
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SI. 26. Kalibracioni dijagrami 
jodidnih elektroda:
1) Orion 94—53A AgJ/Ag^zS
2) Ag/AgJ-Ag-zS - D tip
3) Ад/AgJ - В tip
4) Ад/AgJ - A  tip 

nagib - 60 mV/pJ

SI. 27. Potenciometrijska 
standardizacija 1.00 cm* 
priblizno 0.003 molarnog 
rastvora KJ razblazenog 
do 50 cm*, 0.0281 mol/dm* 
rastvorom AgNOз uz nataloZenu 
Ag/AgJ-Ag-.zS - D elektrodu

Prikazane E/log c krive svih Ispitivanih elektroda 
pokazale su veoma dobro slaganje izmedju na srebro nataloZenih 
і pol ikristalnih elektroda.

Sa druge strane, u odnosu na stabilnost potencijala, 
brzinu odziva i reproduktіvnost ponašanja, postoje bitne
razlike Izmedju tipova nataložemh elektroda. Tako, dok je 
elektroda A — tipa sporog odgovora, kratkog veka trajanja 
(nekoliko nedelja) I pokazuje бак і dnevni pomak potencijala 
od nekoliko mV, elektrode В і D tipa daju stabilan і vrlo brz 
odgovor (nekoliko sekundi u koncentrovanim і 1-2 min. u 
razblaZenim rastvorima) і imaju nepromenjeno ponasanje tokom 
duzeg koriscenja, pri сети je ovo izrazenije kod elektroda D - 
tipa. Zato je za dalja istrazivanja odabran samo D - tip
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natalozenih halogenidnih elektroda.
Titracione krive za odgovarajuce elektrode D — tipa 

takodje su potvrdile njIhovo izuzetno dobro i pouzdano 

ponasanj e .

4.1.2.3. Odziv elektrode u rastvorima sulfida 
Kalibracioni dijagrami E і F tipa na srebro nataloZenih 

srebro-sulf idnBi elektroda. kao і po1ikrista 1nih elektroda 
Orion—ove і Radiometer—ove proizvodnje u standardnim
rastvorima sulfida prikazani su na slid 28. Na slici 29 
prikazana je potenc iometr і j ska k nva dobijena titracijom
rastvora sulfida srebro-nitratom uz Ag/Ag^S - F elektrodu.

SI. 28. Kalibracioni dijagrami 
sulfidnih elektroda:
1) Ag/Ag-.ZS - E tip
2) Ag/Ag^S - F tip
3) Orion 94-16A Ag-.zS
4) Radiometer F1212S Ag-vS

SI. 29. Potenciometrijska 
standardizacija 5.00 cm* 
približno 0.02 molarnog 
rastvora Na.u-S razblaZenog do 
50 cm*, 0.0623 mol/dm* 
rastvorom AgNGr. uz natal ozenu 
Ag/Ag-z.S - F elektrodu
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Ovi kalibracioni dijagrami su pokazali da natalozena 
Ag/Ag3S - E elektroda ima nagib E/log c krive od 35 mV/pS 
dok elektroda F - tipa kao і komercijalne ispoljava nagib od 
31 mV/pS і ponaša se prakticno jednako polikristalnirn.

Elektroda E - tipa. pored lobeg Nernst-ovog nagiba 
pokazuje і izuzetno sporijі і nestabilniji odziv bez obzira na 
koncentracIju rastvora. Za razliku od ove, Ag/Ag^S - F 
elektroda ima vrlo brz odziv u koncentrovanim rastvorima 
(nekoliko sec.) I nesto sporijі (око 1 min.) u razblaženim. 
Potencijal je stabilan I reproduktіvan. Iz ovih razloga ovaj 
tip elektrode koriscen je za dalja istrazivanja.

Potenciometrijske titracije cistih rastvora sulfida 
potvrdile su dobro I pouzdano ponasanje ove elektrode.

4.1.2.4. Odziv elektroda и rastvorima cijanida
U cistim rastvorima cijanida ispitivane su natalozene і 

komercijalne i jodidne I sulfidne elektrode. Kalibracioni 
dijagrami Ag/AgJ—AgýS - D elektrode і Onon-ove kao I 
Radiometer-ove cijanidne (srebro-jodidne) po1ikristaIne 
membrane prikazani su na slici 30. Na slici 31. prikazana je 
titraciona kriva standardizacіje cistog KCN rastvora srebro-
nitratom uz Ag/AgJ—Ag^S D elektrodu.
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6

SI. 30. Kalibracioni dijagrami 
jodidnih elektroda:
1) Radiometer FÏQ42CN AgJ
2) Orion 94-06A AgJ/' ' '
3) Ag/AgJ-Ag-^S - D tip

SI. 31. P o t e n c i o m e t m j s k a  
standard!zacija 1.00 cm* 
priblizno 0.004 molarnog 
rastvora KCN razblazenog do 
50 cm*, 0.0192 mol/dm* 
rastvorom AgNO-x uz natalozenu 
Ад/AgJ-Ag^S - D elektrodu

Kao sto se vidi sve tri elektrode jedna u odnosu na drugu 
imaju istu granicu detekcije і izvestan mail pomak
potencijala. Iako natalozena elektroda ispoljava neZto
drugaciji nagib E/log c krive (57 mV/pCN, u odnosu na 59 
mV/pCN kakav imaju komercіja 1ne) Ірак se moze smatrati da je 
ponasanje elektroda bez obzira na tip, u dobroj saglasnosti.

Skok potencijala pri titraciji KCN rastvora takodje 
pokazuje dobru primenljivost natalozene srebro-jodidne 
elektrode і pri odredjivanju cijanida.

Za razliku od ponašanja u rastvorima svojIh primarnih
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jona, natalozena Ag/AgJ AgýS - D elektroda u rastvorima 
cijanida nema tako stabilan potencijal (menja se u opsegu + 1
mV), medjutim ovako ponasanje pokazale su і komercijalne 
e1ektrode.

Metalografski snimci Ag/AgJ-Ag3S - D elektrode pre і 
posle upotrebe u CN“ rastvorima (deset serija merenja) 
prikazani na slid 32. (Srebro - nosac prevlake obeleZeno je 
znakom o, a prevlaka znakom x).

a b

Slika 3 2 . .Metalografski snimci 
elektrode (uvecanje 110 puta): 
upotrebe и rastvorima cijanida

natalozene А д Ш ж Ј / А д -SS - D 
a) pre upotrebe і b) posle

Ovi snimci jasno pokazuju izrazenu cijanidnu koroziju 
ispitivane srebro-jodidne elektrode.

Kalibracioni dijagrami na srebro natalozene sulfidne 
elektrode і odgovarajućih komercijalnih polikristalnih
membrana u seriji standardnih rastvora cijanida prikazani su 
na slid 33. Titráciona kriva standardizacije rastvora
cijanida sfebro-ni.tr atom uz Ag/AgyS - F elektrodu
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prikazana je na slid 34.

SI. 33. Kal ibraci о т  
sulfidnih elektroda:
1) Ag/AgjS - F tip
2) Orion 94-16A Ag-̂ S
3) Radiometer F1212S

dijagrami SI. 34.
standardі 
priblіzno 
rastvora 

Ag-:zS 50 cm*,
rastvorom 
Ag/Ag-^S -

Potenciometrijska 
:acija 2.00 cms 

0.004 molarnog 
KCN razblazenog do 

0.0192 mol/dm* 
AgNOз uz nataloZenu 
F elektrodu

Kalibraciom dijagrami su pokazali da dok Orion-ova 
elektroda ima nagib od 85 mV/pCN, a Radiometer-ova od 80
mV/pCN jedino natalozena Ag/Ag^S F elektroda pokazuje
vrednoscu od 120 mV/pCN prakticno teorijskis‘? nagib 
E/log.c krive. U odnosu na granicu detekcije natalozena і 
Radiometer-ova elektroda daju Iste vrednosti dok se 
linearsnost kalibracione krive za Orion-ovu elektrodu proteZe 
kroz titav opseg koncentracij a. Sa druge, strane sve tri
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elektrode pri ovim іspItivanjima ispoljavale su brz, stabilan 
і reproduktIvan odziv.

Kalibracioni dijagrami nataloZene Ag/Ag^S - F 
elektrode snimljeni odmah pobto je dobijena. posle 24 tasa 
drzanja u 1000 ppm rastvoru cijanida I sutra dan posto je 
drzana na vazduhu (slika 35.) pokazuju reproduktivnost 
ponasanja ove elektrode kao і njenu stabilnost u ovim 
rastvorima.

SI. 35. K a l i b r a c i o m  dijagrami 
natalozenih Ag/Ag-^S -F elektroda:
1) odmah po dobi j anj и
2) posle 24 sata drzanja u 1000 

ppm rastvoru cijanida
3) sledećeg dana posle drzanja 

na vazduhu

Metalografski snimci natalozene Ag/Ag^S - F 
elektrode (slika 36.) pokazali su da je prevlaka і pored 
upotrebe сак I u koncentrovanim rastvorima cijanida prakticno 
ne promenjena і potvrdili predhodni zakljucak do кода su 
dove 1 і kalibracioni dijagrami sa s1 ike 35.
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a

Slika 36. Metalografski snimci 
elektrode (uvećanje 220 puta) 
upotrebe и rastvorima cijanida

b

natalozene Ag/Ag^S - F
a) pre upotrebe і b) posle

Kako se natalozena Ag/Ag^S - F elektroda pokazala 
izuzetno dobrom, otpornom 1 pouzdanom pri ovim Ispitivanj ima 
to ce se ona і koristiti pri odredjivanima cijanida u realnim 
rastvorima.

Koncentracije cijanida koje bi trebalo odrediti u 
uzorcima su sub-ppm kolicina, pa se tako kod ovih odredjivanja 
ne moze primeniti metoda potenciometrijskih titracija, vec 
samo metoda standardnog dodatka. Zato se ponasanje natalozene 
srebro-su1fidne elektrode provenlo і kod odredjivanja ovako 
malih koncentracіja cijanida u cistim rastvorima. Radi 
poredjenja ovo odredjivanje vršeno je і Orion—ovom
polikristalnom 94—16A AgSvS elektrodom. Dobijeni rezultati
prikazani su u tabeli VII.
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Tabela VII Povracaj
dodatka

cijanida iz 
standardnog 896

cistih rastvora 
ppm rastvora KCN

posl

uzeto CN . /ug 300 100 50.0 30,0 10,0 5 ,0
n 5 5 10 10 10 10

nadj eno CN , %

Orion 94-16A 99,7 107,0 101,2 101,0 110,3 108,0
s 0,002 0,004 0,009 0,045 0,099 0,102

Ag/Ag^S - F 101,0 108,0 106,8 103,0 120,0 108.0
s 0,003 0,004 0,010 0,055 0,103 0,107

n = broj odredj Ivanj a
s = standardna devijacija srednje vrednosti

Ovi rezultati pokazuju dobro slaganje izmedju nataloZene 
Ag/Ag^S і Orion-ove po1ikrіsta 1ne AgffiS elektrode bez 
obzira na razlike koje se ispoljavaju pri snimanju 

kalibracionih dijagrama.

4.1.3. Standardni potencijali і granice detekcije

natalozenih selektivnih elektroda

Ispitivanjem u cistim rastvorima na srebro natalozenih 
sulfidne і halogenidnih elektroda kao I komercija 1nih 
po 1 ikristalnih, odredjeni su i njihovi standardni potencijali. 
Dobijene vrednosti uporedjene su sa izracunatim, kao i sa 
podacima nadjenim u literature33- za srebro/srebro- 
halogenidne elektrode dobijene anodnom polarizacijom і 
prikazane u tabeli VIII.
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Tabela VIII Standardni potencijali na srebro natalozenih
e1ektroda

ES (mv)
e 1 ektrode

Ag" c і. Br. J. C2 — U CN-

A-t і p a 221
B-tip a 235

Ag/AgC1 D-tip a 805 235
94-17A a 793 227

b 799 223
c 818 276

A-t ІР a 81
B-tip a 81

Ag/AgBr D-tip a 805 81
94—35 A a 793 81

b 799 95
c 827 126

A-t і p a -141
B-t і p a -141
D-t і p a 805 -141 -150

Ag/AgJ 94-53A a 793 -141
94—06 A a -160
F1042CN a -135

b 799 -150 -165
c 821 -84

E-tip a -650
F-t ip a 805 -635 -655

Ag/Ag=;S 94-16A a 793 -650 -630
F1212S a 793 -630 -620

Ъ 799 -683 -632

a) nadj eno
b) izračunato
c) Ref. 83.

Pored 
odredj ene 
e 1 ektroda, 
1 inearnost

standardnih potencijala, ovim ispitivanjima 
su i granice detekcije natalozenih і po1ikristalnih 
odn. one koncentracіje posle kojih prestaje
E/log c krivih. Nadjene vrednosti prikazane su u

tabeli IX.
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Tabela. IX Granica detekcije na srebro natalozenih elektroda
и pX jedinicama

e1ektrode
prіmarnі j on

Ag"" Cl. Br. J ■ s-. CN'"

A-t ip a 4,10
B-tip a 4,10

Ag/AgC 1 D-tip a 5,75 4,25
94-17A a 4,75 4,10

b 5-6 4-5

A-t ip a 5,15
B-tip a 5,15

Ag/AgBr D-tip a 5,75 5,15
94-35A a 4,75 5,15

b 5-6 5-6

A-t ip a 5,15
B-tip ČL 5,30
D-tip a 5.75 5,50 5,54

Ag/AnJ 94-53A a 4,75 6,00
94—06A a 5,54
F1042CN a 5,54

b 5-6 5-6

E-tip a 5,40
F-t ip 5. 5,75 5,40 4,54

Ag/AgaS 94-16A a 5,50 5,40 5,54
F1212S a 5,50 5,60 4,54

b 5-6 5-6

a) nadieno
b) izracunato

Rezultati prikazani u ovim tabelama pokazuju da izmedju 
izratunatih teorijskih vrednosti kako standardnih potencijala 
tako і granica.detekcije і eksperimentalno dobijenih postoji 

prihvatljivo odstupanje.
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4.2. Primena natalozenih halogenidnih

elektroda

sulfidnih

Predhodna ispitivanja poroznosti na 
elektroda kao і njihovog ponašanja u 
pokazala su da su najpouzdanije halogenidne 
і sulfidna elektroda Ғ -tipa pa su ove 
odredjivanja odgovarajucih jonskih vrsti u 
kako je to opisano u odeljku 3.7.

srebro natalozenih 
Čistim rastvorima 
elektrode D —tipa 
і primenjene za 

realnirn sistemima

4.2.1. Odredj ivani e sadrzaja hlorida

4.2.1.1. Razne vode
Sadrtaj hlorida odredjivan je u tri razlicita uzorka voda

і to :
I - neprecišćena savska voda 

II - vodovodska voda 
III - bunarska voda
Rezultati dobijeni pri direktnim potencіometrіjskim 

odredj ivanj ima uz natalozenu Ag/AgCl-AgrsS - D elektrodu 1 
Orion-ovu po1ikrіstalnu AgCl/Ag^S membranu prikazani su u
tabeli X.
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Tabela X Sadr zaj hlorida u uzorcima ispi tivan: 
odredjen direktnom potenciometri.

PCI sadr:

uzorak vode Ag/AgC l-Ag-zS 
D-tip

AgC 1 / Ag-.v, 
94-17A

S Ag/AgCl- 
D-tip

I sirova Sava 3,52 3,6 0 10,7
11 vod. voda 3,29 3,28 17,8
I I I bun. voda 3.49 3,48 11,5

С 1 , ppm
5 AgC 1 / Ag-.E S 

94-17A
8,9
18,3
11,7

Kako se ovde radi о ppm koncentracіjama hlorida moze se 

smatratі da se dobijene vrednosti ipak veoma dobro slazu.
Pored direktne potenciometrije za odredjivanje sadrzaja 

hlorida u ispitivanim uzorcima koristena je і metoda 
potenciometrijske titracije uz natalozenu Ag/AgC1-АджS 
D i Orion-ovu AgCl/Ag=S elektrodu kao i Mohr-ova 
titracija uz hromat. Rezultati ovih odredjivanja prikazani su 

u tabelama XI - XIII-

Tabela XI Sadrzaj hlorida и uzorku I (neprecisćena savska 
voda) odredjen titracijom 0.0281 mol/dm* 
AgNЩ  (pH 3)

indikatorski sadrzaj hlorida, ppm
s

spreg
n

naj nizi naj visi srednj і

Ag/AgCl-Ag^S/ZZKE 5 15,0 15,5 15,32 0,1610
D-tip

AgC1/Ag^ S//ZKE 5 15,5 t—* Ol со 15,68 0,1555
94-17A
Mohr 5 15,9 1111

о 1 
' 1 
у і 1 І

16,44 0,3399

n = broj odredj ivanj a
s = standardna devijacija srednje vrednosti
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T a b e l a  X I I  S a d r z a j  h l o r i d a  u u z o r k u  11 ( v o d o v o d s k a  v o da )
o d r e d j e n  t i t r a c i j o m  0 ,0 2 8 1  m o l / d m * AgNO-j;. (pH  3)

indikatorski sadržaj hlorida, ppm
spreg

n
naj nizi naj viši srednj i

s

Ag/AgCl—AgiS//ZKE 5 17,5 18,0 17,80 0,0984
D-tip

AgC1/Ag=S//ZKE 5 18,0 18,5 18,30 0.1252
94-17A
Mohr 5 21,5 23,0 22,46 0.1534

n = broj odredj ivanj a
s = standardna devijacija srednje vrednosti

Tabela XIII Sadrzaj hlorida и uzorku III (bunarska voda) 
odredjen titracijom 0.0281 mol/dm* AgNO3 (pH 3)

indikatorski
spreg

n
sadrzaj 

naj nizi
hlorida, 
naj visi

ppm
srednj і

s

Ag/AgC1—Ag=S//ZKE 
D-t i p

5 11.4 11.6 11.50 0.0894
AgCl/Ag3S//ZKE

94-17A
5 11.6 11.8 11.70 0.0876

Mohr 5 12,2 1-4 со о 12,62 0,4114
n = broj odredj ivanj a
s = standardna devijacija srednj e vrednosti

Analiza dobijenih podataka ukazuje da nema, obzirom na 
ppm koncentracije, vecih odstupanj a rezultata kada se prirneni 
potenciometrijska tehnika uz bilo kojі indikatorski spreg. 
Istovremeno, Mohr-ova metoda daje izuzetno ve1iku pozitivnu 
gresku, iako je і u ovom slucaju rasipanje rezultata malo.
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4.2.1.2. Crni lug

U fabric! za proizvodnju celuloze pokusalo se da se sa 
promenom nekih uslova u procesu proizvodnje smanjі sadrzaj 
hlorida u crnom lugu. Tako su dobijena tri razlitita uzorka 
ove guste smeše u kojima je trebalo odrediti sadrzaj C T" 
j ona.

Sastav ovih uzoraka bio je takav da je jedina mogucnost 
odredjivanja bila posle njihove oksidacije kako je to opisano 
u pogiavlju 3.7.1. U ovako oksidovanom crnom lugu sadrzaj 
hlorida odredjivan je argentometrіjskim titracijama uz na 
srebro natalozenu Ag/AgC l-AgcsS - D elektrodu. Dobijeni 
rezultati za sva tri luga prikazani su u tabelama XIV - XVI.

Tabela XIV Sadrzaj hlorida и uzorku 1 crnog luga odredjen 
titracijom 0,0281 mol/-dm* AgNO-.--.

і ndikatorski
n

spreg
sadržaj hlorida. ppm

naj nizi naj visi srednj і
s

Ag/AgC1-Ag= S//ZKE 5 
D-t ip

483,3 492,4 488,0 1,5619

n = broj odredj ivanj a 
s = standardna devijacija srednje vrednosti
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T a b e l a  XV S a d r z a j  h l o r i d a  и u z o r k u  I I  c r n o g  l u g a
o d r e d j e n  t i t r a c i j o m  0 , 0 2 8 1  m o l / d m * AgNO-x.

і ndikatorski
n

spreg
sadrzaj hlorida, ppm

naj nizi naj visi si'-ednj і
s

Ag/AgC1—Ag=S//ZKE 5 
D-tip

392,1 399,7 395,9 1,1515

n = broj odredj Ivanj a 
s = standardna devijacija srednje vrednosti

Tabela XVI Sadrzaj hlorida и uzorku III crnog luga 
odredjen titracijom 0.0281 mo.l/đnF AgNČhs

indikatorski
n

sadrzaj hlorida. ppm

spreg . . 'V . . V  .najnizi najvisi srednjI

Ag/AgCl-Ag2S//ZKE 
D-tip

5 506,2 516,3 511,2 1,9837

n = broj odredj ivanj a
s = standardna devijacija srednje vrednosti

Kao poredbena, primenjena je metoda standardnog dodatka 
uz istu elektrodu. Rezulati su dati u Habelama XVII - XIX.

Tabela XVII Sadrzaj hlorida и uzorku I crnog luga 
odredj en posle dodatka 1000 ppm rastvora KC1

indikatorski sadrzaj hlorida, ppm
spreg najnizi najvibi srednjі

Ag/AgC 1-Ag||3//ZKE 5 475,0 484,8 479,8 1,8032
D-tip

n = broj odredj ivanja
s = standardna devijacija srednje vrednosti
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T a b e l a  X V I I I  S a d r š a j  h l o r i d a  ll u z o r k u  11 c r n o g  l u g a
o d r e d j  en p o s l e  d o d a t k a  1000 ppm r a s t v o r a  KCA

і ndikatorskі sadrzaj h 1orida, ppm

spreg
n

naj nizi naj visi srednj і

Ag/AgC 1—Agrz S//ZKE 
D-t Ip

5 389,2 397,1 393,1 1,3873

n = broj odredj ivanj a
s = standardna devijacija srednje vrednosti

Tabela XIX Sadrzaj 
odredjen

hlorida и 
posle dodatka

uzorku 
1000 ppm

III crnog 
rastvora

1 uga 
KC1

indikatorski sadrzaj hlorida. ppm
s

spreg najnizi naj visi srednj і

Ag/AgC1—Ag^S//ZKE 
D-t I p

5 498,2 508,3 501,6 1,8015

n = broj odredj ivanj a
s = standardna devijacija srednje vrednosti

Poredeci vrednosti za sadrzaje hlorida 
argentometrijskim tіtrap іj ama sa onima kojі su 
metodom standardnog dodatka moze se zakljuciti da su

dobij ene 
dobij eni 

rezultati

u dobroj saglasnosti.
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4.2.2. Odredjіvanje sadrzaja sulfida

4.2.2.1. Banjska voda

Predhodna ispitivanja natalozene Ag/Ag^S - F 
elektrode pokazala su njeno izuzetno dobro і pouzdano 
ponasanje u cistim rastvorima, pa je ova elektroda korisćena і 
pri ispitivanju realnih sistema. Tako je odredjIvan sadrZaj 
sulfida u uzorku surnporovite vode banje u okolini Bora. 
Rezultati direktnih potenciometrIjskih merenja nat a lozenorn kao 
і Orion po1ikristaInom Ag^S elektrodom prikazani su u 
tabeli XX.

Tabela XX Sadrzaj sulfida и banjskoj vodi odredjen
direktnom potenciотеtrijom

e1ektrode
Ag/Ag^S - F Ag2S 94-16A

sadrzaj sulfida,
PPm 3,4 3,0

Rezultati dobijeni ovim elektrodama razlicitog tipa su u 
dobroj saglasnosti і pokazuju da je sadrzaj sulfida u 
ispitivanoj banjskoj vodi око 3 ppm.

Vrednosti dobijene argentometrіjskom titracijom uz vec 
pomenute elektrode prikazane su u tabeli XXI.



1 5 2  .

Tabela XXI Sadrzaj sulfida и 50 cm* banjske vode odredjen 
titracijom 0,062 Это 1 /dm* AgNÔ s

indikatorski sadrzaj sulfida, ppm
spreg

n
naj nizi naj visi srednjI

s

Ag/Ag2S//ZKE 7 3,56 4,08 U) CD о

1

0,0029
F-t ip 

Ag^S/VZKE 7 3,66 ооу 3,821 0,0026
94—16A

n = broj odredj ivanj a
s = standardna devijacija srednje vrednosti

Pored ove dve pomenute metode kod ovih odredjivanja 
koriscena je і metoda standardnog dodatka, a rezultati su 

prikazani u tabeli XXII.

Tabela XXII Sadrzaj sulfida и banjskoj vodi odredjen
posle dodatka standardnog 319 ppm rastvora sulfida

indikatorski sadrzaj sulfida, ppm
n s

spreg naj nizi naj visi srednj I
Ag/AgaSV/ZKE 7 3,69 3,81 3,75 0,0059

F-tip
Ag-E S / / ZKE 7 3,41 3,47 3,436 0,0033

94—16A
n = broj odredj ivanj a
s = standardna devijacija srednje vrednosti

Na osnovu dobijenih rezultata, moze se smatrati da se 
vrednosti dobijene natalozenom elektrodom dobro slabu sa onima
koje daje po1ikristalna Orion-ova elektroda.
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4.2.2.2 . Ті оurea
Odredjivanje tiouree je vrseno, posle njene alkalne 

hidrolize, kako nataloženom Ag/Ag=S - F elektrodom tako і 
Radiometer-ovom F1212S Aga polikristalnom mernbranom. 
Direktna potenciometrіjska merenja u serijі standardnih
rastvora tioui~ee prmenom pomenutih elektroda prikazana je na 
s1ici 37.

7 с
!
2- log c

SI. 37. Kalibracioni dijagrami 
sulfidnih elektroda и rastvorima 
tiouree: 1) Ag/Ag^S - F і 
2) Radiometer F1212S А Ж  S'

Kao 'áto se vidi ovoga puta, za razliku od serij e 
standardnih cist in rastvora sulfida, natalozena elektroda 
pokazuje visu granicu detekcije u odnosu na Radiometer-ovu 
po1ikristalnu membranu (v. odeliak З.1.2.З.). Obe elektrode 
tokom merenj a pokazivale su izvestan mail porneraj potencij ala.
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Radiometer-ova і natalozena srebro-sulfidna elektroda 
primenjene su і pri argentometrIjskim titracijama tiouree. 
Dobijeni rezultati 5uVta.be 1 і XXIII.

Tabela XXIII OdredjIvanje tiouree argentometri j skom (0,0623
mol/dms) і j odome tri j skom ti traci j ornim<:'‘

j odometrіj a
argentometrіj a 

Ag/AgÍS - F Agtfe 94-16A

n 7 7 7
tiouree nadjeno, % 97,85 97,48 97,48

s 0,022 0,0026 0,0026

n = broj odredj ivanj a
s = standardna devijacija srednje vrednosti

Obe elektrode, і nataloZena і polikristalna kod ovih 
ispitivanja pokazuju potpuno jednako ponasanje kako u odnosu 
na dobijene vrednosti tako і na rasipanj e rezultata.

4.2.3. Odredjivanje sadrzaja cijanida

4.2.3.1. Pigment senila za осі
U 1 iteratur i:WO je za odredjivanje cijanida u 

pigment и senila za осі preporuSena spekrofotometrijska і 
potenciometrijska (JSE) metoda. Iz tog razloga, kao predhodna 
tehnika kod odredj ivanj a sad.rzaj a C N j o n a  u dobijenom 
uzorku, primenjena je spektrofotometrija. Medjutim, na ovaj 
nacin nisu dobijeni upotrebljivi rezultati. Sa druge strane, 
male koncentracije kakve su prisutne u ovom uzorku ne mogu se
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ni potenciometrijskim titracijama odredjivati. Zato je sadrzaj 
cujanida u ispitivanom uzorka pigmenta boje za осі odredjivan 
primenom metode standardnog dodatka uz natalozenu Ag/AgaS 
- F і Orion-ovu Ag-:S S pol ikristalnu elektrodu. Rezultati 
su prikazani u tabeli XXIV.

Tabela XXIV Sadzraj slobodnih cijanida u rastvoru pigmenta 
senila za obi posle dodatka standardnog 896 
ppm rastvora KCN

indikatorski 
spreg

n
sadržaj 

naj nizi
cijanida, ppm 

najvisi srednjі
s

Ag/AgaS//ZKE 
F-t Ip

О 1,9 3,1 2,41 0,1142
Ag3S//ZKE 

94—16A
3 2,1 2,5 2,34 0,1212

n = broj odredj ivanj a
s = standardna devijacija srednje vrednosti

Ana 1izirajucі dobijene rezultate moze se zakljuciti da je 
kod ovak'vih odredj Ivanj a natalozena. elektroda jednako
prirnenljiva kao і komercij ala.

Pored ovih odredjivanja, da bi se proverila ekstrakcija 
cijanida kao і sama primenjena rnetoda standardnog dodatka, 
filtratu kojі je sadržavao originalne cijanide ekstrahovane iz 
1 g Pigmenta dodato je і 3 yg bistih CN"" pa su ovi 
odredj ivani zajedno sa. originalno prisutnim. Ovoga puta
koriscena je metoda standardnog dodatka samo uz natalozenu 
Ag/AgaS - F elektrodu, a dobijeni rezultati dati su u 
tabeli XXV pri сети je pri izracunavanjи uzeta и obzir posebno
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dođata kolicina cijanida.

Tabela XXV Sadrzaj cijanida u filtratu pigmenta senila za
осі коте je dodato 3 urn C N - , odredjen posle 
dodatka standardnog 896 ppm KCN

і ndSkatorski sadrzaj cijanida, ppm

spreg
n

najniži najvis і srednjі
s

Ag/AgSs//ZKE 3 2,0 2,1 2,07 0,0334
F-t ip

n = broj odredj ivanj a
s = standardna devijacija srednje vrednosti

Tako, moZe se zakjluciti da dobijeni rezultati potvrdjuju 
uspesnu ekstrakciju і opravdavaju primenu metode standardnog 
dodatka pri odredj ivanj u cijanida prirnenom j on-se 1 ekt ivne 
e1ektrode.

4.2.3.2. Rastvor galvanskog kupatila za prevlake zlata

Natalozena Ag/Ag=S - F elektroda і Orіon-ova
po1ikristalna Ag2S membrana koriscene su pri odredjivanju 
sadrzaja slobodnih і ukupnih cijanida u delimicno istroZenom 
galvanskom kupatilu za prevlake zlata.

Sasatav rastvora kupatila bio je takav da se metoda 
direktne potenciometrije кa odredjivanje slobodnih cijanida 
nije rnogla primeniti. Zbog toga je sadrzaj slobodnih cijanida 
odredjivan argentometrijskom titracijom uz primenu kako
natalozene Ag/Ag^S F elektrode tako і Orion-ovih
polikristalnih Ag^S і AgJ/Ag^S membrana. Dobіjeni
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rezultati prikazani su u tabeli XXVI.

Tabela XXVI Sadrzaj slobodnih cijanida и 1 cm* rastvora 
kupatila za galvanizacijи odredjen titracijom 
0,0192 mol/dm* AgNОз

indikatorski
spreg

n
sadrz 

naj nizi

aj c і j anida 
najvis і

, mg 
srednj і

cr

Ag/Ag^ S//ZKE 7 0,786 0,840 0,813 0,0059
F-t ip

Ag=S//ZKE 7 0,799 0,827 0,813 0,0047
94—16A

AgJ/Ag2S//ZKE 
94—06A

3 0,822 0,854 0,836 0,0074

n = broj odredj ivanj a
s = standardna devijacija srednje vrednosti

Slobodni cijanidi u ispitivanom rastvoru odredjivani su і 
metodom standardnog dodatka, ali je mogla da se primeni jedino 
kod 1000 puta razblazenog uzorka originalnog kupetila. I u 
ovom slutaju koriscene su iste elektrode, a dobijeni rezultati 

prikazani su u tabeli XXVII.

Tabela XXVII Sadrzaj slobodnih cijanida и 1000 puta
razblazenom rastvoru kupatila za galvanizaciju 
posle dodatka standardnog 896 ppm KCN

indikatorski
spreg

Ag/Ag3S'//ZKE 
F-t ip 

Ag=S//ZKE 
94-16A

AgJ/AgaS//ZKE 
94-06A

n
sadrzaj cijanida, ppm

naj nizi naj vi з і srednjі

7 0 ,770 0,790 0,777 0,0069

7 0,750 0,770 0,758 0,0053

3 0,830 0,850 0,837 0,0094

n
s

broj odredj ivanj a
standardna devijacija srednje vrednosti
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U odnosu na rezultate dobijene potenciometrijskom
titracijom, upravo prikazane vrednosti koje je dala metoda 
standardnog dodatka su osetno nize.

Pored slobodnih odredjivani su і ukupni cijanidi u ovom 
delimićno istrošenom galvanskom kupatilu. Sadrzaj ukupnih 
cijanida odredjivan je posle destilacije originalnog kupatila 
kako je to opisano u poglavlju 3.7.3. Kako se sada posle 
destilacije dobio cist rastvor cijanida bilo je moguce 
primeniti і metodu direktne potenciometrije. Rezultati su 
prikazani u tabeli XXVIII.

Tabela XXVIII Sadrzaj ukupnih cijanida и rastvoru kupatila
za galvanizacijи posle destilacije odredjen 
direkthom potenciometrijom

e 1 ektrode
Ag/AciyS - F Agr.ES 94—16A AgJ/Ag^S 94-06A

sadrzaj CN“ 
ppm 1300 1380 1600

Ova merenja pokazala su da bi trebalo ocekivati prilican 
sadrzaj ukupnih cij anida koj і se bez problema mogu odrediti 
potenciometrіjskom titracijom, Rezultati dobijeni ovom metodom 
dati su u tabeli XXIX.
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Tabela XXIX Sadrzaj ukupnih cijanida posle destilacije
1 cm-s originalnog rastvora kupatila za
galvanizacij и odredjen titracijom 0.0192 mol/dm 
AgNOз

indikatorski
spreg

n
sadrzaj cijanida 

najniži najvisi
, mg 
srednj і

s

Ag/Ag^S//ZKE 
F-t ip

7 1.245 1.290 1.268 0.0055

Ag3S//ZKE 
94—16A

7 1.257 1.279 1.268 0.0040

AgJ/Ag^S/./ZKE 
94-06A

3 1.268 1.289 1.272 0.0070

n = broj odredj ivanj a
s = standardna devijacija srednje vrednosti

Kao Zto se iz ove tabele vidi і ovoga puta vrednosti 
dobijene nataloZenom і po1ikrista 1nom Ag^S elektordom su
potpuno jednake і u dobroj su saglasnosti sa rezultatima

V, - V /  udobijenim direktnom potencijometrijom. Ovo je sta vise jos 
izrazenije kod natalozene srebro-sulfidne elektrode.
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5.1. Karakteristike і ponasanje na srebro, natalozenih

halogenidnih і sulfidnih elektroda

5.1.1. Sastav senzorske faze natalozenih selektivnih

e 1ektroda

Ideja da se Ag/Ag^S elektroda dobije sulfidizacijom 
srebrne trake u parama stopljenog sumpora potekla je iz radova 
Honigschmid-a і Sachtelebena4’2 і Van de Leest-a4”3 . Ovi autori 
su sulfidizacijom u parama stopljenog sumpora u inertnoj 
atmosferi dobijali sulfide metala і primenjivali ih u 
različite svrhe. Tako je izmedju ostalog Honigschmid sa 
saradnikom pomocu ovako dobijenog sulfida odredjivao atomsku 
masu sumpora. U našem slucaju, sulfidizacija je izvrZena u 
atmosferi vazduha, znaci ne inertnoj. Difrakcijom X - zraka

\

/
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\ízelelo se da se utvrdi kakav je sastav na ovaj nacin dobijene 
senzorske faze. Nasa predpostavka, da ce se bez obzira na ne 
inertnu atmosferu Ірак nagraditi kao najteze rastvoran bist 
srebro-sulfid і to ^ oblik kojі je stabilan pri temperaturama 
nižim od 178“C, posto je temperatura dobijanja prevlake 
odn. temperatura topljenja sumpora 113“ , potvrdjena je
ovim ispitivanjima.

VAnalitickiw odredjivanjew sastava senzorskog praha, kojі se 
stapa da bi se njime prevukla srebrna traka pri dobijanju 
natalozenih Ag/AgX-Ag^S - D elektroda, utvrdjeno je da se 
u ovom slucaju radi о fizibkoj smesі/ srebro—sulfida і srebro- 
halogenida. Sa druge strane, ovakva ispitivanja rastopa 
senzorskog praha, pokazala su da je rystop mnogo manje

Қ/podlozan dekompozicij і pod uticajem agresivnih reagenasa..
Dokazivanje komponenti hloroidne elektrode, koje su se sada
oeze rastvarale u odgovarajucim reagensima nego kada je bio
prah u pit anj u , upucuje na to da se verovatno radi о
eutekt ikumu srebro-sulf ida і srebro-hlorida1'7'3 . Kod
jodidne elektrode prisustvo jona srebra samo u tragovima u
rastvoru posle rastvaranja azotnom kiselinom, kao і 

/*nemogucnost dokazivanja jodidne komponente postupcima kojima 
je to bilo moguce u slucaju praha, ukazuje na verovatnocu 
predpostavke da se radi о ternernim jedinjenjima slicnim onima 

„.koj a su poznata iz literature1'7';'3.

\

//
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5.1.2. Poroznost natalozenih selektivnih elektroda

Po Huber-ovoj1C?1 definicija poroznosti, koj a se
V - ■/

najbolje moZe ilustrovati slikom 38, poroznost znabi prisustvo 
otvorenih рога ("open holes") na prevlaci.

Щ Щ
m — w —

J І— ------------ d

Ь
Slika.38..Shematski prikaz razlicitih AgCl prevlaka po 
НиЬег-их^г ; a) porozna prevlaka; b) prevlaka sa velikim 
o£teóenjima; c) neporozna prevlaka

Prema tome, elektroda cija je prevlaka porozna morala. bi 
da pokazuje promenu potencijala tokom vremena u nekorn redoks 
sistemu, pa bi po Harzdorf—u®^ uticaj jednog ovakvog 
sistema trebalo da bude koristan kriterijum za ispitivanje 
neporoznosti odn. poroznosti prevucenih elektroda.

Zato je poroznost na srebro natalozenih srebro- 
halogenidnih elektroda ispitivana pracenjem promene njihovih 
potencijala tokom vremena u rastvoru kalijum-permanganata, pre

s/ \і posle duze upotrebe u rastvorima odgovarajuce jonske vrste. 
Rezultati su pokazalі da poroznost odn. neporoznost prevlake 
zavisi od nj ene prirode odn. od nacina dobijanja. Naime, 
elektrode A tipa dobijene hemijskom reakcijom izmedju metelnog 
srebra (nosaca prevlake) і rastopa smeZe kalіjum—halogenida і 
kalijum-nitrata nisu porozne pre upotrebe. Medjutim, 
ispitivanja elektroda u rastvoru permanganata posle njihove
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duze primene u rastvorima odgovarajucih halogenida pokazuje 
pomak potencijala elektrode tokom vremena us led porozne і 
ostedene prevlake. Ovo su potvrdili і metalografski snimci 
elektroda pre і posle njihove upotrebe. Pre korisbenja,

s/elektroda ima nagrizenu srebrnu podlogu zbog reakcije sa 
halogenidom iz rastopa, a prevlaka koja je hrapava posto prat і 
površinu podloge je і tanka zbog toga sto nastali halogenid 
stiti srebrnu podlogu od dalje reakcije. Metalografski snimci 
elektrode ovog tipa posle koriscenja pokazuju da je prevlaka 
veoma ostecena. U рогата, nagrizene povrsine srebra zadrzali su 
se samo ostaci prevlake. Verovatan razlog ovakvom ponasanju je 
tanka prevlaka nastala reakcijom srebra і rastopa smese 
kaloj im-halogenida і kalijum-nitrata, pa je zato dobij.eni 
srebro-halogenid okruzen nitratom і neizreagovanim kalijum- 
halogenidom і kojі su rastvorni u vodi. Posledica ovoga je і 
rastvaranje і skidanje prevlake.

Permanganatni test je medjutim pokazao da su prevucene 
elektrode В і D tipa, znaci elektrode sa debljom і sjajпот 
prevlakom, dobijene prevlacenjem srebrne trake rastopom 
unapred sintetizovanog srebro-halogenida, trajnije і
neporozne. Naime, ni posle duZe primene ovih elektroda u 
rastvorima odgovarajucih jonskih vrsti one nisu pokazale 
promenu potencijala sa vremenom u rastvoru permanganata. 
^Metalografski snimci ovih elektroda potvrdili su da prevlake 
ostaju neporozne і nepromenjene> і posle njihove upotrebe.

Sa druge strane, C tip natalozenih elektroda (tanki 
Ag^S film preko deblje AgX prevlake) trenutno u rastvoru
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kalіjum-permanganata trpi ostecenje posto za razliku od D tipa 
(Ag traka prevucena rastopom AgX-Ag»S); sulfidni film nije 
dobijen iz rastopa, pa elektrode ovog tipa dalje nisu ni 
ispitivane.

Natalobena srebro-sulfidna elektroda, dobijena
prevlacenj em srebra parama stopljenog sumpora, ispitivana je 
samo posmatranjem pod metalografskim mikroskopom posto bi u 
rastvoru permanganata doslo do razgradnje srebro—sulfida. 
Dobijeni snimci su pokazali da iako vrlo tanka, srebro-
sulf idna prevlaka natalozene elektrode F tipa nije porozna і

/ '
ostaje nepromenj ena і posle upotrebe у , / odgovaraj ucim 
rastvorima.

5.1.3. Ponasanje natalozenih halogenidnih і sulfidnih

elektroda и cistim sistemiта

о.1.3.1. Odziv elektroda u rastvorima srebrovih jona 
Kaxo je elektroaktivna faza svake jon—selektivne

elektrode odgovarajuce teško rastvorno jedinjenja to bi і 
svaka elektroda trebalo da pokazuje zavisnost potencijala od 
koncentracije kako u rastvorima svoga katjona tako і u 
rastvorima svoga anjona. Iz tog razloga na srebro natalozene 
neporozne і dugotrajne sulfidna і halogenidne elektrode F odn. 
p tipa ispitivane su і u rastvorima srebra. Njihovo ponasanje 
poredjeno je sa ponasanjem odgovarajućih polikristalnih Orion- 
ovih elektroda.

Kalibracioni dijagrami ovih elektroda pokazuju da se u
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odnosu na nagib E/log c krive (58 mV/pAg), sve ispitivane na 
srebro natalozene elektrode ponasaju analogno odgovarajucfim 
komercijalnim Orion-ovim elektrodama. Medjutim, natalozene 
elektrode pokazuju u odnosu na komercijalne, izvestan
pozitivan pomak potencijala cega je posledica і izvesna mala 
razlika u vrednosti standardnog potencijala, mada su ovi jos 
uvek u vrlo dobroj saglasnosti. Granica detekcije kod
natalozenih elektroda takodje se javlja pri nesto nižim pAg 
vrednostima. Ovakvo ponasanje natalozenih elektroda verovatno 
je posledica presidenosti senzorske faze srebrom, a sto je 
opet posledica prirode nosaca-Jcontakta elektroaktivne
membrane. Zahvaljujući ovome, jedinicni aktivitet srebra u 
bvrstoj fazi cini ovu elektrodu prakticno 'nezavisnonv od 
koncentracije' izluzenih jona srebra iz dubine kristala, 
približavajuci njeno ponasanje, ponasanju elektrode od cistog 
metalnog srebra.

5.1.3.2. Odziv elektroda u rastvorima halogenida 
Potencijal neporoznih na srebro natalozenih srebro— 

halogenidnih elektroda ispitivan je і u rastvorima 
odgovarajuceg anjona, a njihovo ponasanje je poredjeno sa 
ponasanjem po1ikristalnih Orion-ovih elektroda.

Kalibracione E/log c krive svih ispitivanih elektroda 
„ pokazale su da nagib ove kriva, bez obzira na tip elektrode, 
u rastvorima hlorida iznosi 58 mV/pCl, u rastvorima bromida 57 
mV/pBr і u rastvorima jodida 60 mV/pJ ibto se prakticno za + 1

nernstovskog nagiba

/

mV raz 1 ikuj e od teorіj skog za
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jednovalentan jon. Bromidne і jodidne elektrode imaju bez 
obzira na tip, сак і iste vrednosti standardnog potencijala, 
dok se kod hloridnih elektroda javlja izvestan paralelni pomak 
potencijala і medju samim natalozenim elektrodama kojі dovodi 
do razlike u vrednosti E ° , mada se ove і u ovom slucaju 
dobro slaZu.

Razlike koje se javljaju u odnosu na reproduktivnost, 
brzinu і stabilnost odziva mogu se objasniti razlicitom 
prirodom e lektroakt ivne faze koj a je posledica nab-ina 
dobijanja - prevlaka. Spor odziv, dnevni pomak potencijala od 
nekoliko mV і kratak vek trajanja /(nekolikp . nedelja) kojі 
ispoljava elektroda A - tipa posledica su laganog rastvaranja 
njene e lektroakt ivne faze, kiaime kao bto je to' već rece-no,у І 7
prevlake elektroda ovog tipa dobijene su reakcijom izmedju 
rastopa sme’Ze kalіjum-halogenida і kaliju-nitrata і srebra-

у  ̂ .nosaca prevlake. Zato 'je dobijeni srebro—halogenid okruzen 
viskom neproreagovanog halogenida і nitrata kojі su u vodi

s/rastvorni cega je posledica postepena pojava poroznosti і 
rastvaranja prevlake koja je potvrdjena odgovarajućim 
ispitivanjima. Sa druge strane, stabilan reproduktuvan і brz

\
odgovor neporoznib nataloženih elektroda В і D tipa moze se 
obiasniti njihovom sjajnom, debljom і kompaktnijom prevlakom. 
Sta vise, ovakvo ponaZanje je izrazenije kod elektroda D tipa 
.koje su dobijene prevlacenjem srebrne trake rastopom predhodno 
iz vodenih rastvora sintetizovane smese srebro-halogenida і 
srebro—su1fida pri сети je talog potpuno ispran bime se 
sprecava prisustvo rastvornog nitrata и prevlaci. Sem toga.
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srebro-sulfid u homogenoj smesi sa srebro-halogenidom 
onemogucava fotolizu halogenida і istovremeno obezbedjuje 
bolje poluprovodnicke osobine ove elektrode za razliku od 
elektroda В tipa dobijenih prevlacenjem srebrne trake rastopom 
srebro-halogenida predhodno takodje sintetizovanog u rastopu.

Primena halogenidnih elektroda D - tipa pri titracijama 
odgovarajudih rastvora potvrdila je njihovo izuzetno dobro і 
pouzdano ponabanje. Veci skok potencijala kojі pokazuje srebro- 
jodidna elektroda samo je posledica manjeg proizvoda 
rastvorljivosti srebro-jodida u odnosu na ostale halogenide.

Tako, na osnovu ispitivanja aeporoznosti natalozenih 
elektroda і nj іhovog ponaáanja u cistim sistemima, moze se 
zakljuciti da su najpouzdanije і najbolje o,ne elektrode koje 

su Prevucene rastopom smese srebro-halogenida і srebro-suIfida. 
predhodno dobijene talozenjem iz vodenih rastvora, odn. D - 
tip,elektroda.

5.1.3.3. Odziv elektroda и rastvorima sulfida 

Ispitivanja metodom direktne potenciometrije natalozenih 
srebro-sulfidnih elektroda E і F tipa kao і odgovarajucih 
polikristalnih disk-membrana Orion-ove і Radiometer-ove 
pro і zvodnj e u rastvorima sulfida pokazala su da elektroda E - 
сіра ispoljava nagib E/log c krive od 35 mV/PS, dok elektroda 

tipa kao і po1ikristalne elektrode pokazuje nagib od 31 
mV/PS. Pored ovakvog nagiba kojі se samo za + l mV razlikuje 

ceorijsxog, F - tip elektrode ponasa se praktidno jednako
polikristalnim: u odnosu na Radiometer-ovu ima neznatan pomak

\

/



169 .

V %/potencijala, ali і nesto visu granicu detekcije, dok u odnosu 
na Orion-ovu ima jednaku granicu detekcije ali і za desetak mV 
pomeren potencijal. Elektroda ovog tipa ispoljavala je brz, 
stabі 1 an і reproduktivan odgovor, a njeno pouzdano ponasanje 
potvrdjeno je і kroz primenu pri potenciometrijskim 
titracij ama.

Za razliku od ove elektrode (F - tip) dobijene sporom 
suitidizacijom srebrne trake u parama stopljenog sumpora, 
elektroda E - tipa (dobijena sulfidizacijom Ag trake u gustim 
parama stopljenog і upaljenog sumpora) pored lošeg Nernst—ovog 
nagiba pokazuje і izuzetno spor і , nestabi l,an odgovor bez 
obzira na koncentraciju rastvora. Razlog ovakovom ponasanj u
verovatno je suvise brza sulfidizacija коja 'slibno brzoj 
kristalizacijі iz vodenih rastvora, izaziva umrebavanje
nepravilno nastalih mikro-kristala s labo pri j anj anj e
prevlake za podlogu zbogcega se і desava da se ova skine.

5.1.3.4. Odziv elektroda и rastvorima cijanida 
Uspostavl j anj e potencij ala. e lektroda u rastvorima cijanida 

bazira na korozijі elektroaktivne membrane, pa se CN~
joni mogu odredjivati jodidnim (kakve su komercijalne) і 
sulf idnim elektrodama (v. odeljak. 3.2.2.) . Zat,o su u bistim 
rastvorima cijanida ispitivane na srebro natalozene і 
Rkomercijalne po1ikristalne і jodidne і sulfidne elektrode.

Kalibracioni dijagrami Ag/AgJ/AgsS — D elektrode і 
Orion-ove kao і Radiometer-ove cijanidne (srebro-jodidne). 
po і ikrіstalne membrane pokazali su da Radiometer—ova і Orion—

; /
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ova elektroda imaju nagib od 59 mV/pCN, dok je nagib
natalozene srebro-jodidne elektrode 57 mV/pCN. Sve tri
elektrode jedna u odnosu na drugu imaju istu granicu detekcije 
і izvestan mali pomak potencijala, ali se moze smatrati da je 
ponasanje elektroda bez obzira na tip, u dobroj saglasnosti.

Potenciometrijske titracije cistih rastvora cijanida uz 
natalozenu srebro-jodidnu elektrodu potvrdjuju njenu 
primenljivost pri odredjivanjima ove jonske vrste.

Sva tri tipa j odidnih elektroda (nataloZene., і 
polikristalne) pokazivale su nestabilniji potencijal u
cijanidnim rastvorima u odnosu na onaj kakav su ispoljavale u/ , . /
rastvorima primarnih? jodidnih jona. Promenljivi potencijal
verovatno je posledica izrazene korozije -membrane. Ova

, і '
korozija je і razlog zbog кода su, iako nisu koriscene u 
koncentrovanim rastvorima cijanida, vec posle prve serije 
merenja, povrsine komercijalnih elektroda morale da se obnove 
poliranjem. Natalozena elektroda je posle samo nekoliko serija 
merenja (u zavisnosti od koncentrac!je rastvora cijanida) 
takodje morals da se revitalizuje.

Izrazenu koroziju potvrdili su і metalografski snimci 
Ад/AgJ—Ag^S — D elektrode posle deset serija merenja u
CN- rastvorima.

Za razliku od jodidnih elektroda koje su se bez obzira na 
tip prakticno jednako ponasale pri ovim ispitivanjima, 
kalibracioni dijagrami u rastvorima cijanida za sulfidne 
elektrode daju sasvim drugatiju sliku. Iako u rastvorima 
sulfida izmedju natalozene і po1ikristalnih Ag=S

/
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elektroda nije bilo razlike, u rastvorima - cijanida blaze 
izrazena razlika javlja se і medju samim po1ikristalnim 
elektrodama. Dok•Orion-ova elektroda ima nagib od 85 mV/pCN, a 
Radiometer-ova od • 80 mV/pCN?jedino natalozena Ag/Ag^S - F 
elektroda pokazuje vrednoscu od 120 mV/pCN prakticno
teorijski®* nagib E/log c krive. Granica datekcije 
natalozene і Radiometer-ove elektroda javlja se pri istoj pCN 
vrednosti, a linearsnost kalibracione krive za Orion-ovu 
elektrodu proteze se kroz citav opseg koncentracіja.

Razlitito ponasanje natalozene u odnosu na komercijalne 
po1ikristaIne elektrode verovatno se'moze objasniti razlicitom 
morfologij om senzorske faze usled razlicitog postupka
dobijanja. Razlika pak izmedju samih polikristalnih elektroda 
Orion-ove і Radiometer-ove proizvodnje verovatno je posledica 
razlibite tehnike primenjene pri proizvodnji elektroda.

Sa druge strane, brz, stabilan і reproduktivan odziv
kakav su ispoljavale sve tri elektrode pri ovim ispitivanjima 

v'oznacava neuporedivo slabije izrazen uticaj cijanida na ove 
elektrode u odnosu na jodidne. Reproduktіvnost ponasanja і 
stabilnost natalozene Ag/Ag=S - F elektrode u rastvorima

І ' , \
cijanida pokazali su і kalibracioni dijagrami snimljeni odmah 
pošto je dobijena, posle 24 casa drzanja u .1000 ppm CN~ 
rastvoru і sutra dan posto je drzana na vazduhu. U odnosu na 

'' *3 і J an і dnu koroziju, sulfidne 4el ekt r ode ispoljile su izuzetnu 
OLpornost u poredjenju sa jodidnim. Površina po1ikristalnih 
membrana ni posle vise desetina odredjivanja nije morala da se 
polira, dok su metalografski snimci natalozene Ag/Ag^S - F

/
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elektrode (slika 36.) pokazali da je prevlaka praktibno ne 
promenjena і potvrdili predhodni zakljucak do кода su dove 1 і 
kalibracioni dijagrami. Neuporedivo slabije izrazena korozija 
sulfidnib, elektroda u odnosu na jodidne posledica je 1 mnogo 
nizeg prolzvoda rastvorljivostі srebro-sulfida u poredjenju sa 
srebro-j odidom.

U uzorcima u kojima bi trebalo odredjivatі sadrzaje 
cijanida njihove koncentracije su sub-ppm reda velicine pa se 
tako kod ovih odredjivanja ne moze primeniti metoda 
potenciometrijskih titracija, pošto bi titracioni rastvor 
morao da bude veoma razblazen sto ima za posledicu і veoma 
slabo izražen skok potencijala u završnoj tacki. Kod ovako 
niskih koncentracіja moze se primeniti samo metoda standardnog 
dodatka. Primena natalozene Ag/Agx'.S — F elektrode pri 
odredjivanjima sub-ppm koncentracija cijanida u cistim 
rastvorima ovom metodom pokazala je visoku osetljivost і 
pouzdanost elektrode і njenu primenljivost kod odredjivanja 
niskih koncentracіja sto potvrdjuje dobro slaganje izmedju 
uzete і nadjene kolicine cijanida. Dobijeni rezultati pokazuju 
i dobro slaganje izmedju natalozene Ag/Ag2S і Orion-ove

V - 4
polikristalne Ag=S elektrode bez obzira na razlike koje 
se ispolj avaju pri snlmanju kalibracionih dijagrarna.

5 • 1 - 4 . St andardni___ potenci j al і___ і___ granice detekcije

natalozenih elektrod.a

Ispitivanj ima u cistim rastvorima onih jonskih vrsta u
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odnosu na koje natalozene srebro-sulfidne і srebro-halogenldne 
elektrode kao 1 komercijalnie polikristalne disk-membrane 
pokazuju odgovarajuci potencijalski odgovor, odredjeni su і 
standardni potencijali ovih elektroda. Dobijeni rezultati 
pokazali .su da se nadjene vrednosti standardnih potencijala 
natalozenih і po1ikristalnih elektroda za halogenide razlikuju 
jedino u slučaju srebra і hlorida pa. сак і tada ta razlika 
nije veća od 5 %. sto se mobe smatrati veoma dobrom
saglasnoscu. Takodje, odredjene і izracunate vrednosti ' E° 
za bilo kojі tip elektroda medjusobno se dobro slazu osim kod 
bromida gde ta razlika iznosi nesto preko 'TO %. Najbolje 
slaganje izrabunatih і odredjenih vrednosti standardnih
potencijala bez obzira na ispitivanu jonsku vrstu pokazuju 
Orion-ove po1ikristalne elektrode, odstupanja iznose najvise + 
5 ss.

Sa druge strane, znatnija razlika u nadjenim vrednostima 
standardnih potencijala postojі izmedju na srebro natalozenih 
elektroda і elektroda dobijenih anodnom po1arizacіjom srebra u 
odgovarajucim rastvorima halogenida®3 . Ova razlika
verovatno je posledica razlicite morfologije senzorske faze 
us led različitog postupka dobijanja. Pored toga, postojі і 
veliko оdstupanj e izmedju izracunatih E0 vrednosti коje 
nasi eksperimenti potvrdjuju, a koje su u saglasnosti sa 

.vrednostima iz literature (v„ odeljak 3.2.1) і vrednosti 
nadjenih za elektrode dobijene anodnom polarizacijom. Sa svoje 
strane, ovo takodje potvrdjuje da su elektroaktivne prevlake 
nataloženih elektroda boljeg kvaliteta.

\
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Standardni potencijali natalozenih і po1ikristalnih
elektroda za sulfide medjusobno se razlikuju za oko 20 - 25 mV 
dok se od izracunate vrednosti razlikuju za 30 - 50 mV, pri 
bemu je opet najbolje slaganje u slucaju Orion-ove elektrode. 
Medjutim, kako ove razlike nisu vebe od 10 % і u ovom slucaju 
može se smatrati da nadj ene E1̂ vrednosti potvrdjuju
izracunate.

U odeljku 3.2.2. izracunate su vrednosti formalnih
standardnih potencijala srebro-jodidnih і srebro-sulfidnih 
elektroda u rastvorima cijanida. Kako u literaturi ne postoje 
odgovarajucі podaci kojі bi potvrdili ove vrednosti njih je 
trebalo da potvrdi eksperiment. Rezultati prikazani u tabeli 
VII nedvosmisleno pokazuju da je to j ucinjeno. Naime 
vrednosti nadj ene bilo koj om sulfidnom, elektrodom./ od
izracunate se razlikuju za manje od 5 %, Medjutim u slucaju 
srébro-jodidnih elektroda, dok natalozena Ag/Agj-Ag^S - D 
і Orion-ova AgJ/Ag^S membrana potvrduju izracunatu 

vrednost і medjusobno se takodje dobro slabu,
primentna razlika і u odnosu na ostale і u odnosu na
izracunati standardni potencijal, javlja se kod Radiometer-ove

\
AgJ elektrode. Razlika u nadjenim vrednostima moze se
objasniti odsustvom Ag3S iz senzorske faze Radiometer-ove 
elektrode. Prisutni sulfid naime stiti AgJ od cijanidne 

^„korozije jer cijanid da bi reagovao sa srebro—jodidorn u dubini 
membrane treba da prodje kroz zaostali porozni sloj srebro- 
sulf ida. To pak izaziva nove difuzione efekte kojі uticu na 
potencijal elektrode. Tako je ova razlika u nadjenim

\
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vrednostima standardnih potencijala potvrdila Bound— 
ova1®7 razmibljanja о ovom problemu. Razlika izmedju

V7 V"nadjenih і izracunatih vrednosti iz istih se razloga moze 
objasniti većom cij anidnom korozij om AgJ membrane u odnosu na 
AgJ/Ag^S kakvu imaju natalozena і Orion-ova elektroda.

Ispitivanjima na srebro natalozenih I po1ikristalnih
elektroda u bistim rastvorima odredjene su і granice detekcije 
odn. one koncentracije posle kojih prestaje linearnost E/log c 
krivih.

Pokazalo se da se eksperimentalno dobijene vrednosti za 
granice detekcija nalaze u opsegu racunsk'i predvidjenih 
koncentracija. Tako nasa ispitivanja natalozenim elektrodama 
potvrdjuju vec izrecena stanovista citirana'u literaturi da' je 
granica detekcije selektivnih elektroda sa jedne strane
odredjena proizvodom rastvorljivosti senzorskog jedinjenja, a 
sa druge, stepenom izluzivanja srebra iz tog istog jedinjenja. 
Otuda, posto je koncentracіja srebra u zasicenom rastvoru 
srebro-sulfida niza od one u zasicenom rastvoru srebro-hlorida 
za ■ čitavih 12 potenci, ocekivalo bi se da je і granica
detekcije sulfidne elektrode pri srazmerno nizim рАдч 
vrednostima. Medjutim, ispitivanja і natalozenim elektrodama 
potvrdjuju cinjenicu ustanovljenu primenom ■po1ikristalnih 
elektroda, da u ovom slucaju ne postojі razlika u granici

'-'detekcije sto je direktna posledica izluzivanja srebrovih jona 
iz senzorske faze.
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5.2. Primena natalozenih halogenidnih і sulfidnih

elektroda

5.2.1.Odredi ivanj e sadrzaja hlorida

5.2.1.1. Razne vode

Na srebro natalozena srebro-h1 oridna elektroda D - tipa 
primenjena je za odredjivanje sadr^aja hlorida u tri razlibita 
uzorka voda і to u:

I - neprečiscenoj savskoj vodi 
II - vodovodskoj vodi / ' '7

III — bunarskoj vodi
sS  /■  /Za ista odredjivanja?kao poredbena, koriscena je Orion-ova 

polikristalna srebro-hloridna elektroda. Rezultati dobijen-i 
pri direktnim potenciometrijskim odredjivanjima uz obe ove 
elektrode pokazali su da postojі razlika u nadjenim
koncentracijama Cl~ jona koja je posledica pozitivnog
pomaka potencijala natalozene elektrode u odnosu na
polikristalnu pa su zato і vrednosti dobijene Ag/AgCl-
kg^S - D elektrodom nesto vise. I pored toga, kako se-\
ovde radi о ppm koncentracijama hlorida može se smatrati da se 
dobijene vrednosti Ірак veoma dobro slažu. rMedjutim, pCl 
vrednosti bez obzira na uzorak і na tip elektrode nalaze se u 

lednjoj dekadi koncentracija pred granicu detekcije odn. 
pred zakrivljenje E/log c krive pa smatramo da se ovi
rezultati ne mogu prihvatiti kao pouzdani vec” samo kao 
orijentacioni.

/
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Pored direktne potenciometrije za odredjivanje sadrzaja 
hlorida u ispitivanim uzorcima koriscena je і metoda 
potenciometrijske titracije uz natalozenu Ag/AgCl-Ag^S - 
D і Orion-ovu AgCl/Ag^S elektrodu kao і Mohr-ova 
titracija uz hrornat. Dobijene vrednosti za sadrzaj hlorida 
pokazuju da obzirom na ppm koncentracij e nema vec”ih odstupanja 
rezultata kada se primeni potenciometrijska tehnika uz bilo 
kojі indikatorski spreg. Sa druge strane, Mohr-ova metoda daje 
izuzetno veliku pozitivnu grešku коja se. I mogla ocekivati s 
obzirom na vizuelno odredjivanje završne tačke titracije, a о 
сети inace detaljno govore Kolthoff ' i' Sande 111*5*2 . 
Medjutim, і kod Mohr-ove metode kao і kod potenciometrijskih 
titracija uz bilo koj и od elektroda, r as I pan j e rezultata'' je 
та 1 о .

Kada se medjusobno uporede rezultati potenciometrijskih 
titracija і direktnih potenciometrijskih merenja svake 
pojedinacne vode, moze se zakljuciti da ova druga analiticka 
tehnika mada osetno ЬгЬа, daje sarolike rezultate - neki put 
vise a drugi put nize od titracione metode. Ove su razlike 
izraženije sto je pCl vrednost и ispitivanom uzorku veca odn. 
granica detekcije date elektrode bliíÉa. Otuda, za odredj ivanj a 
ppm koncentracija hlorida, direktna potenciometrija sem za 
orijentacione rezultate nije preporuc1jiva. Sa druge strane, 

-'klasicnu Mohr-ovu metodu pri Ispitivanju voda trebalo bi 
zameniti potenciometrijskim titracijama uz hlorid-selektivnu 
e lektrodu.

■ ' - : Y
/
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5.2.1.2. Crni lug

Crni lug je kao bto je već receno (v. род. 3.7.1.)
produkt prerade drvne mase pri dobijanju celuloze. To je u 
stvari gusta crna smeiia neceluloznih organskih materija koja
se u najvecoj meri sastojі iz lignina (кода treba odvojiti od 
celuloze) і hemika1 іj a koje se koriste u preradi drveta
(Na^CQs, NaaSCb;, NaCl idr) . Ova smesa ima
otrovan і redukuj uči karakter pá njeno skladištenje

І '•
predstavlja veliki problem. Jedno odџ moguđih rebenja ovog-
Pitanja je і Coppe1 and postupak "spaljivanja" crnog luga. Ovim

1 • „
postupkom u stvari se lignin oksiduje do CCb сіте se 
resava skladisenje, a і delimicno se natrag dobijaju skupe 
hemikalіj e upotrebljenje u toku tretiianja drveta. Medjutim, 
uslov za primenu ovog postupka jestejj da sadrzaj Ci“ jona 
koj і poticu iz hemikal ij a nije veci ;od 0.7 % u odnosu na

f.‘suvi“ (oksidisani) lug. U protivnom se onemogucuje potpuna 
oksidacij a lignina i. stvara se masa koja se lepi za zidove 
reaktora. Posto se u fabrici za proizvodnju celuloze pokušalo 
da se promenom nekih uslova u procesu proizvodnje smanjі 
sadrzaj hlorida u crnom lugu, dobijena su tri razlicita uzorka 
ove guste smeše u kojima je trebalo odrediti sadrzaj C1“ 
jona. Medjutim, primena bilo direktne potenciometrije bilo 
potenc iometr і j skih titracija kod ovakve smese nije moguc"a\ j er 
je njen sastav takav da se ona lepi za elektrodu! time utice 
na potencij alski odziv. Razblazivanj em uzorka ne posti'ze se 
bilo kakvo poboljsanje jer stetne materije, lignin і sulfiti і 
dalje ostaju і ometaju pravilno funkcionisanje elektrode. Sem
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toga ni potenciometrijske argentometrijske titracije se ne 
mogu primeniti zbog toga sto su u odnosu na Ag^ jone і 
dalje prisutne ometajuće kompleksirajuće jonske vrste. Jedina 
mogucnost odredjivanja sadrzaja hlorida u ovim uzorcima bila 
je da se oni predhodno oksidisu kako je to opisano u poglavlju
3.7.1. U ovako oksidovanom crnom lugu sadrzaj hlorida 
odredjivan je argentometrijskim titracijama uz na srebro 
r. io&enu Ag/AgC l-Ag^S - D elektrodu. Kao poredbena,
primenjena je metoda standardnog dodatka uz istu elektrodu."

Dobijeni rezultati su pokazali da su za jedan isti uzorak 
razlike u dobijenim vrednostima oba odredjivanja, obzirom na 
ppm koncentracije veoma male - odstupanje od srednje vrednosti

v/ 'iznosi 1 - 2 mg na kolicinu substrata od nekoliko stotina'' mg
sto imajući na umu prirodu uzorka, predstavlja izuzetno dobre 
rezultate. Sastav uszoraka takodje je і razlog zbog кода su, 
bez obzira na metodu, rasipanja vrednosti relativno velika.

5.2.2. Odredjivanje sadrzaja sulfida

5.2.2.1. Banjska voda
■ k;. \

Ispitivanja natalozene Ag/Ag^S - F elektrode u 
bistim rastvorima primarne jonske vrste pokazala su njeno 
izuzetno dobro і pouzdano ponasanje, pa je ova elektroda 

' koriscena і pri odredj ivanju sadržaja. sulfida u uzorku
sumporovite vode banje u okolini Bora. Rezultati direktnih 
potenciometrijskih merenja natalozenom kao і Orion
po 1 ikr istalnom Ag-aS elektrodom u dobroj su saglasnosti і

I

/
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pokazuju da je sadr&aj sulfida u ispitivanoj banjskoj vodi oko 
3 ppm. Iako se ova koncentracija sulfida ne nalazi u opsegu 
koncentracija pred granicu detekcije već jednu dekadu iznad, 
smatramo da je dovoljno mala da se ne može sa sigurnoscu 
oderediti ocitavanjem iz kalibracionog dijagrama.

Preciznije rezultate kolicine sulfida trebalo bi da daju 
potenciometrijske titracije. Rezultati su pokazali da bez 
obzira na elektrodu titracije daju nešto visi sadrzaj sulfida 
u odnosu na direktna odredjivanja. Vrednosti dobijene
natalozenom srebro-sulfidnom elektrodom u izvanrednoj su
saglasnosti sa onima koje daje po1ikristalna Orion-ova.

Pored ove dve pomenute metode kod ovih , odredj ivanj a
korisćena je і metoda standardnog dodatka. Sadrzaj sulfida

і ь
odredjen primenom ove metode dobro se slaže sa rezultatima 
dobijenim argentometrijskom titracijom. Rezultati kojі se 
dobijaju natalozenom elektrodom u oba siuČaju su medjusobno u 
izuzetnoj saglasnosti, dok je slaganje medju samim elektrodama 
takodje veoma zadovo1javajuce. Nesto vece rasipanje rezultata 
pokazuje natalozena elektroda bez obzira na metodu, sto je 
verovatno posledica' manje kompaktnosti prevlake ove elektrode 
u odnosu na po1ikristalnu disk-membranu.

Imajući na urnu dobru saglasnost dobijenih rezultata, a 
kako je metoda standardnog dodatka ne samo jednostavnija nego 
і znatno brža, smatramo da jоj kod ovakvih odredjivanja treba 
dati prednost.

/
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5.2.2.2. Tiourea
Sadrzaj sulfida u tiourei odredjivan je posle njene 

alkalne hidrolize čiji je verovatni hemizam:

(NH=) = CS ■+ 2 N a O H ---> Na^S + (NH=) = CO + H=0

V yjOdredjivanje je vrseno natalozenom Ag/Ag2S - F 
elektrodom і Radiometer-ovom Aĝ S* polikristalnom
membranom. Direktna potenciometrijska merenja u serijі
standardnib rastvora tiouree primenom pomenutih elektroda 
pokazala su da za razliku od serije standardnib cistih 
rastvora sulfida, natalozena elektroda pokazuje ovoga puta 
visu granicu detekcije u odnosu na Radiometer-ovu 
polikristainu membranu (v. odeljak 4.1,2.3k). Izvestan mall 
pomeraj potencijala kojі su ispoljavale obe elektrode tokom 
merenj a rnoze se objasniti prisusu. : .. drugih jonskib vrsti .

Radiometer-ova і natalozena srebro-sulfidna elektroda
primenjene su і pri argentometrijskim titracijama tiouree kako 
su to opisali Papay і saradnici133 kojі su upotrebili 
beterogenu elektrodu sopstvene izrade (srebro—sulfid 
dispergovan u silikonskoj gumi) і dobili zadovo1javajuce
rezultate. Ova metoda, jednostavnija і brža, primenjena je da 
bi se zamenila j odometri j ska titracija tioure.e uz vizuelnu 
zavrsnu tacku kako je to opisano u Merck-ovom 
Prirucniku1£3,y . Rezultati koj e, smo mi dobili pokazali su
da kao sto se і ocekivalo, potenciometrijska odredjivanja daju 
nize vrednosti obzirom na to da se u ovom slucaju ne
primenj uj e skrob kao indikator сіте je izbegnuta "skrobna

/
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grebka". ОЬѳ elektrode, і natalozena і po1ikristalna kod ovih 
ispitivanja pokazuju potpuno jednako ponasanje kako u odnosu 
na dobijene vrednosti tako і na rasipanje rezultata.

5.2.3. Odredjivanje sadrzaja cijanida

5.2.3.1., Pigment senila za осі
Thieman і saradnici1vo za odredj ivanj e cijanida u

P igmentu senila za осі narocito preporucuj u
spekrofotometrijsku і potenciometrijsku (JSE) metodu. Iz tog 
razloga, kao predhodna tehnika' kod odredjivanja sadrzaja 
CN~ jona u dobijenom uzorku, primenjena je
spektrof otometri j a. Medjutim, na ovaj , nacin nisu dobij'eni 
upotrebljivi rezultati. Naime za primenu piridin-barbiturne 
metode spektrofotometrijskog odredjivanja cijanida, potrebno 
je raspolagati sveze . napravljenim rastvorima barbiturne 
kiseline u hlorovodonicnoj kiselini, kao і svezim piridinom. 
Pored toga, binjenica je da je cijanidni kompleks piridin- 
barbiturata kojі je inace ciklama crvene boje, veoma 
nepostojan pa je merenje transparencye potrebno obaviti u

. ЧV
strogo definisanom vremenu. U našem slucaju pokazalo se, da je 
moguce dobiti pravo1 inijski Lambert-Beer-ov- kalibracioni
dijagram сак і za koncentracіje cijanida reda velibine

^'nekoliko ppm cija se boja inace, zbog veoma niskih
koncentracija, veoma brzo razlaze. Medjutim, koncentracija 
cijanida u ispitivanom uzorku senila za осі je tako niska da
se transparencija velicine blizu 100 % lagano uvecavala veb і

//
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tokom ocitavanja odgovarajude foto-struje, a sto je sa svojѳ 
strane onemogucavalo merenje. Jedini logican zakljubak bio je 
da je koncentracija ispitivanog rastvora cijanida toliko niska 
da izlazi iz okvira bazdarnog dijagrama ppm - koncentracija 
і da spada u oblast sub-ppm kolicina CN~ jona a koje su 
izvan dometa primenjenog spektrofotometra. Sa druge strane, 
ovako male koncentracije ne mogu se ni potenciometrijskim 
titracijama odredj ivati. Razl.og je u tome sto bi za ovakve 
koncentracije bio potreban veoma razblažen titracioni rastvor, 
a tada je skok potencijala u zavrsnoj tabki izuzetno mali - 
tesko ga je uociti. Zato je 'sadržaj cijanid'a' u ispitivanom 
uzorku pigmenta boje za осі odredjivan primenom metode 
standardnog dodatka uz natalozenu Ag/Ag^S - F і Orio^ovu 
Ag=S polikristalnu elektrodu. Rezultati su pokazali da je 
kod ovakvib odredjivanja nataložena elektroda jednako 
primenljiva kao і komercijala. Naime, imajuci na umu da su ovo 
ppm koncentracije, slaganje izmedju dobijenih vrednosti za obe 
elektrode je izuzetno dobro. Prilicno rasipanje rezultata koje 
pokazuj e standardna devijacija kod obe elektrode nije 
iznenadjujuce і javlja se bas zbog ovako niskih koncentracіja. Ч

Pored ovih odredjivanja, da bi se proverila ekstrakcija 
cijanida kao і sama primenjena metoda standardnog dodatka, 
filtratu kojі je sadržavao originalne cijanide ekstrahovane iz 

'Pigmenta dodato je і 3 /дд CN~ pa su ovi odredj ivani 
zajedno sa originalno prisutnim. Ovoga puta koriscena je 
metoda standardnog dodatka samo uz natalozenu Ag/Ag2S - F 
elektrodu. S obzirom na male koncentracije cijanida razlika od

X

\
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svega 0.3 ppm CN” koj a se j avlj a u poredjenju sa
і/rezultatima dobijenim pri predhodnim odredjivanjima ne može se 

smatrati znacajnom. Tako, moze se zakljubiti da dobijeni 
rezultati potvrdjuju uspešnu ekstrakciju і opravdavaju primenu 
metode standardnog dodatka pri odredjivanju cijanida primenom 
jon-selektivne elektrode.

5.2.3.2. Rastvor galvanskog kupatila za prevlake zlata

Nataložena Ag/Ag=S - F elektroda і Orion-ova
polikristalna Ag^S membrana koriscene su pri odredjivanju 
sadrzaja slobodnih і ukupnih- cijanida u delimicno istrosenom 
galvanskom kupatilu za prevlake zlata. Ovo je alkalno kupatilo 
posto je pH rastvora kao takvog bilo 11^1j Vec po mirisU' se 
osećao amonijak, a kojі se javlja kao posledica anodne
oksidacije CN" ј.опа1Ч>3 preko dicijana do CNCr і 
NHk :

2 CN- - NC-CN + 2 e 
NC-CN + HzO = HCN + HCNO

Cijanatni joni daju pak hidrolizom karbonate і
V •

amoni j akls>3 :

CNO- + 2 H=0 = NH3 + HCOt.“

Prisustvo svih ovih jonskih vrsti verovatno je bio razlog 
zasto se niti srebro-sulfidne niti "cijanidne" odn srebro- 
jodidne, natalozene ili komercijalne elektrode, nisu mogle da 
primene pri direktnim potenciometrijskim \ odredjivanjima
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sadrzaja slobodnih cijanida u rastvoru ovog galvanskog
kupatila. Naime, svaka od ovib elektroda pokazivala je 
izuzetno lošije ponalanje od onog u bistim rastvorima cijanida 
kao і konstantni pomak potencijala. Takodje je bilo neophodno 
obnoviti і ocistiti povrsinu kako natalozene tako і
polikristalnih elektroda. Zbog toga je sadrzaj slobodnih 
cijanida odredjivan argentometrijskom titracijom. uz primenu 
kako natalozene Ag/Ag^S - F elektrode tako і Orion-ovih 
polikristalnih Ag^S і AgJ/Ag^S membrana. Ovu metodu 
bilo je' moguce koristiti stoga sto je ovoga puta pracen 
potencijalski odziv elektrode u odnósu na jone srebra, a ne na 
jone cijanida. Dobijeni rezultati primenom bilo koje elektrode 
u dobroj su medjusobnoj saglasnosti. / "

Slobodni cijanidi u ispitivanom rastvoru odredjivani su-і 
metodom standardnog dodatka. Ova metoda, zbog upravo pomenutih 
teskoca prouzrokovanih sastavom kupatila, mogla je da se 
primeni jedino kod 1000 puta razblazenog uzorka originalnog 
kupatila. I u ovom slucaju korišcene su iste elektrode. U 
odnosu na rezultate dobijene potenciometrijskom titracijom, 
vrednosti dobijene metodom standardnog dodatka su osetno niže.

V
Takodje, iako postojі slaganje u slucaju sulfidnih elektroda 
(natalobene і po1ikristalne) rezultati se- izraženo vise 
medjusobno razlikuju, a і standardna devijacija srednje 
vrednosti primento je veca u slubaju primene "cijanidne" (AgJ 
kao senzorska faza). Medjutim ovakvo ponasanje se moglo і 
oćekivatі s obzirom da se sada potencijalski odziv elektroda 
belezi u odnosu na cijanidne jone.

/
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Pored slobodnih odredjivan je і sadr&aj ukupnih cijanida 
u ovom delimicno istrosenom galvanskom kupatilu і to posle 
destilacije originalnog kupatila како je to opisano u 
poglavlju 3.7.3. Kako se sada posle destilacije dobio cist 
rastvor cijanida bilo je moguce primeniti і metodu direktne 
potenciometrije. Ova merenja pokazala su da bi trebalo
ocekivati prilican sadrzaj ukupnih cijanida kojі se bez 
problema mogu odrediti potenciometrijskom titracijom.
Vrednosti dobijene titracijom uz natalo'benu і po 1 ikrista'lnu 
Ag=;S elektordu su potpuno jednake і u dobroj su
saglasnosti sa rezultatima / dobijenim direktnom
potencijometrijom. Sta vise^ ovo je jos izrazenije kod 
natalozene srebro-sulfidne elektrode. Zato smatramo da1" se 
ukupni cijanidi posle destilacije, odn, ovako velike 
koncentracije cijanida u realnim uzorcima mogu odrediti kako 
argentometrijskim titracijama tako і obitavanjem koncentracija 
iz kalibracionih E/log c krivih.

Polikristalna "cijanidna" odn. srebro-jodidna elektroda u 
bilo kome od upravo diskutovanih odredjivanja pokazivaia je 
primetno razlicite vrednosti kao і vece rasipanje rezultata. 
Ovako ponašanje moglo se і ocekivati і predstavlja jos jednu 
potvrdu о izrazenijem interferirajucem odn. korozivnom uticaju 
cijanida na srebro-jodid u poredjenju sa srebro-sulfidom. 
'Najzad, .ovakvo ponašanje komercijalno deklarisane "cijanid 
senzitivne" elektrode (AgJ kao senzorska faza) u poredjenju sa 
ponasanjem Ag3S membrane u istim rastvorima cijanida,
ukazuje na sve prednosti primene (veca postojanost, siri opseg

" v l v  , .1' ' - - ■ \  r - v  ; 7 .
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koncentracija ispitivanih rastvora cijanida, veca
pri merenjima potencijala , bolja reproduktіvnost

1
rezultata) ove druge.

/і
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pouzdanost 
dobij enih





Predmet teorijskog proucavanja d eksperimentalnog
•j 'istrazivanja ove disertacije, bio je razrada novih postupaka

••

Vdobijanja prevucenih zicastih jon-selektivnih elektroda
(!

(Coated Wire Ion-Selective Electrodes), proucavanje njihovih 
osobina u čistim rastvorima і ispitivanje mogubnosti njihove 
primene u realnim bioloskim, farmaceutskim, ekološkim і drugim 
sistemima. Cilj ove disertacije bilo je ispitivanje 
karakteristіка і mogucnosti primene, homogenih na srebro 
nataloženih anjon-selektivnih elektroda (Deposited On Wire 
Anion-Selective Electrodes) koje bi se dobile u svakoj 
laboratoriji jednostavno izvodljivim, termickim postupkom.

Razvijajuci teorijske v. postavke eksperimentalnih

istrazivanja zakljucilo se na bazi naših veb ranije 
publikovanih saopbtenja, da se izraz M.Sato-a namenjen 
izracunavanju vrednosti potencijala teško rastvornih sulfida.
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uz izmene koje smo tom prilikom objavili, moze uspesno aa 
primeni і u ovom slucaju. Тако, ѵосіэсі rabuna о aktivitetima 
iste jonske vrste u bvrstoj fazi senzorske membrane kao і u 
tecnoj fazi rastvora u kome se selektivna elektroda nalazi, 
izracunati su standardni potencijali ne samo halogenidnih i 
sulfidne na srebro natalozene elektrode u rastvorima 
odgovarajucih vrsti, vec і standardni potencijali relevantnih 
elektroda u rastvorima cijanida. U ovom poslednjem slucaju, od 
posebne važnosti bila je po prvi put sa naše strane 
primenjena, u literaturi inace poznata ideja о izluzivanju 
jona srebra iz defektne kristalne resetke senzorske faze, za 
izracunavanje ovog potencijala sto se kroz saopstenja iz ove 
disertacije prvi put prezentira javnosti. / '

Ideja da se na srebro natalozene halogenidne

elektrode (sem za fluorid) dobiju prevlacenjem srebrne trake 
rastopom, iz vodenih rastvora unapred sintetizovanih 
halogenida srebra, obecavala je primenljivost ovakvog postupka 
і u najskromnijim laboratorіjskim uslovima.

Najzad, ideja da, se na srebro nataložena sulfidna

elektroda dobije sulfidizacijom srebrne trake u parama upravo
( £

stopljenog sumpora, davala je nadu ne samo u odnosu na 
j ednostavnost postupka і brzinu nj egovog izvo.djenja vec і u 
odnosu na čistocu nagradjenog srebro-sulfida. Obzirom na 
nameru da se ova elektroda primeni і za pracenje 
potencijalskog odgovora і u rastvorima cijanida, njena 
otpornost prema cijanidnoj korozijі obzirom na cistocu 
sulfidne prevlake bila je veoma verovatna. \

/
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Izvrsena eksperimentalna istrazivanja potvrdila su
predvidjanja о najjednostavnijem, do sada nepoznatom, nahinu 
dobijanja na srebro natalozenih anjonskih selektivnih 

elektroda.
Srebro-halogenidne elektrode dobijene su postupko-m

prevlačenjć^ ■ srebrne trake rastopom odgovarajućeg senzorskog 
jedinjenja. Takvo jedinjenje sintetizovano je predhodnim 
taloženjem iz vodenih rastvora homogene smese halogenida і 
sulfida srebra, isprano, osuseno, usitnjeno do najfinije 
granulacije і u porcelánskom cančetu, zagrevanjem na Bunsen-
ovom plamenu, dovedeno do temperature nesto iznad tačke

j
topljenja. Potenciometrijskim і metalografskim ispitivanjem 
dobijenih prevlaka, ustanovljeno je / potpuno odsustvo 
poroznosti, dakle nj ihova izvanredna monolitnost. Osobine i-z 
rastopa dobijenih srebro-halogenidnih elektroda, slicne su 
po1ikristalnim disk-membranama komercijalnih elektroda.

Izrada nataložene srebro-sulfіdne elektrode
izlaganjem srebrne trake parama upravo stopljenog sublimisanog 
sumpora,, postupak je kojі traje svega nekoliko minuta. 
Prednost ovakvog načina izrade natalozene srebro-sulfidne 
elektrode jeste і izvanredno jednostavan і brz postupak njenog 
eventualnog obnavljanja. Monolitnost sulfidne prevlake 
utvrdjena je ne samo metalografskim snimanjem vec і njenom 

"" visokom otpornošcu prema koroziji u koncentrovanim rastvorima 
cijanida koja mnogostruko prevazilazi otpornost komercijalno 
deklarisanih "cijanid-senzitivnih" elektroda (srebro-jodid kao 
senzorska faza). \

/



Ispitivanje ponasanja и cistim sistemima na srebro 
natalozenih halogenidnih і sulfidne elektroda,
potvrdila su teorijske postulate kako u odnosu na
eksperimentalno dobijene E° vrednosti u rastvorima srebi-a
1 bilo koje od ovih anjonskih vrsti, tako і u odnosu na
granicu detekcije. klernst-ovski nagib eksperimentalnih E/log c 
krivib natalozenih srebro-halogenidnih і srebro-sulfidne 
elektrode, u poredjenju sa nagibom кода ispoljavaju
odgovarajuce komercijalne po1ikristalne elektrode, pokazuje 
odstupanja ne veca od + 2 mV,

izuzetno znacajna, narocito sa teorij'skog stanovi^ta, 
jeste і cinjenica da je jedino natalo^ena srebro/srebro- 
sulf idna elektroda pokazala nagib od '120 mV po dekadi 
koncentracije cijanida, odstupajući na taj nabin za svega
2 mV od teorijske vrednosti (118 mV/pCN) u rastvorima cijanida
Nagib komercijalnih po1ikristalnih srebro-sulfidnih disk-
membrana (Orion-ove і Radiometer-ove proizvodnje) odstupa 
mace od teorijske vrednosti za vise desetina mV. Od jednakog 
teorijskog і eksperimentalnog značaja jeste і cinjenica, daje 
ova elektroda u rastvorima cijanida ispoljila vrednost;

V
ekstrapolacijom odredjenog standardnog potencijala, kojі se za 
samo oko 10 % razlikuje od teorijske vrednosti,- izracunate po 
prvi put sa nase strane.

Primena na srebro natalozenih elektroda u realnim

sistemima dokazala je njihovu upotrebljivost u raznim
substratima.

Srebro/srebro-hloridna elektroda primenjena je za



\
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odredj ivanj e sadrzaja hlorida mutne nepreciscene recne vode, 
zatim prečišcene vodovodske і najzad brdske bunarske vode. Ova 
elektroda takodje je upotrebljena і za odredjivanje sadrzaja 
hlorida u "crnom lugu" postupka dobijanja poluceluloze. 
Opisana ispitivanja pokazala su da je u nastojanjima za 
očuvanje životne sredine, sto se tiče analitičkog aspekta, 
zaista potrebno zameniti klasicnu vizuelnu metodu.odredjivanja 
zavrsne tacke titracije, uvodjenjem potenciometrijske tehnike, 
narocito kada je u pitanju odredjivanje mutnih і obojenih 
rastvora.

Srebro/srebro-sulfidna elektroda upotbeb1jena je priIf , . '
odredjivanju farmaceutskog preparata tiouree pri Semu je, 
posle odgovarajuce alkalne hidrolize, u.mno'gome uproscen inace 
dugotrajni standardni postupak jodometrijske analize ove
supstance. Ista elektroda uspesno je primenjena і za 
odredjivanje nivoa sulfida banjskih sumporovitih voda.

Najzad natalozena srebro/srebro-sulfidna elektroda, 
pouzdano і reproduktivno primenjena je і za odredjivanje

V 'Ssadrzaja, cijanida u kozmetickim preparatima і galvanskim 
kupatilima. U prvom slucaju, і pored u literaturi preporucenog

" V
spektrofotometrijskog odredjivanja, buduci da se radi о
utvrdjivanju џд količina ekstrahovanih cijanida,
potenciometrijska metoda standardnog dodatka bila je jedina 
upotrebljiva tehnika za njihovo odredjivanje. U drugom pak 
slucaju, brzinom izvodjenja і reproduktivnoscu dobijenih 
rezultata, potenciometrіjska tehnika uz primenu sulfidne jon- 
selektivne elektrode, ispoljila je svu prednost nad

. /V/
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spektrofotometrijskom metodom ispitivanja inace veoma mutnih 

rastvora galvanskih kupatila.
Iz upravo izlozenog, sledi krajnji zakljucak da su na 

srebro nataložene halogenidne (sem za fluoride) і sulfidna jon- 
selektivna elektroda po svojim karakteristikama kao і 
mogucnosti primene, potpuno konkurentne skupim komercijalnim 
po1ikristalnim elektrodama. Izuzetno jednostavan nacin izrade 
і revitalizacij e, moguc і u najskromnijoj laboratorijі, daje 

im prednost nad kupovnim elektrodama.

/
' * / • 7
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The scope of the theoretical studies ' and experimental 
investigations of this thesis, was development and
investigation of a new family of coated wire ion-selective 
electrodes. The examination of their properties were 
undertaken in pure solutions and posibilities of their
application in real biological, pharmaceutical, ecological and 
other sistems were examined. The idea was to obtain and apply
homogeneous deposited on silver anion-selective electrodes,

іwhich could be produced in any laboratory by thermal
procedure, instead of just mentioned heterogeneous coated wire 
cation-selective electrodes.

On the base of literature data it was concluded that theЧ

electrode sensitive to halides (excapt fluoride) could be 
obtained by thermal decomposition of silver oxide and
corresponding potasium halogenate past on silver wire as the

\
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carier of the sensing phase, or by anodic oxidation of silver 
in the solution of the corresponding halide,

while the electrode sensitive to sulphide could be 
prepared by sulphidisation of silver wire in the sodium- 
sulphide solution, or in the atmosphere of hydrogen sulphide.

Literature data also pointed out that the electrodes 
sensitive to cyanides are either silver iodide (which are for 
this purpose declared by manufactorers) or silver sulphide 
electrodes (which were applied for cyanide determinations only 
by some authors in their fundamental research). It was obvious 
from the literature that in both cases the potential response 
of the both electrodes is based on cyanide corrosion of the 
sensing phase. This corrosion is more propaunced on sil-ver 
iodide electrode, due to the higher solubility constant, 
comparing to the silver sulphide one. Finaly, when speaking 
about "cyanide-selective" electrodes, there are no data of 
standard potential values for any of the mentioned electrodes 
in cyanide solutions.

Developing the theoretical assumptions of the 
experimental research, it was concluded on the base of our 
previous publications, that Sato's equation, obtained for 
the potentials of slight soluble sulphides, could be applied, 
with some modifications, which we had published, in the case 
..of the deposited-on-wire electrodes too. Thus, taking into 
account the activities of the1 same ionic species preasent in 
the solid phase of the electrode membrane and in the liquid 
phase of the applied solution, the values of the standard
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potentials were calculated not only for deposited on silver 
silver halide and silver sulphide electrodes, but also for the 
relevant electrodes in cyanide solutions. In the case of 
"cyanide" potentials the idea of leaching of the silver ions 
from the defect crystal latice of the corresponding slight 
soluble compound, known from literature, was of the great 
importance. Hence, the E° value for, the cyanide response 
of the silver sulphide electrode is for the first time 

reported.
The idea for preparation on silver deposited halide

(except fluoride) electrodes by coating the silver wire with 
the melt of silver halide, obtained from aquous solutions,
prommised the applicability of this procedure even" in
unequiped laboratories.

Finaly, the idea to obtain on silver deposited sulphide 
electrode by sulphidisation of silver wire in vapour of molten 
sulphur, was the promising one not only relating to simplisity 
and. velocity of the procedure, but also relating to purity of 
the silver sulphide obtained. As the intention was to apply
this electrode for monitoring of the potential response in\Vcyanide solutions, its resistance against cyanide corrosion
was very probable. r

All the experiments done proved the expectations about 
- easiest procedure for obtaining on silver deposited anion- 
selective electrodes.

Silver halide electrodes were produced after few changes 
and improvements of the procedure, by coating the silver strip



with the melt of the corresponding sensor compound. This 
compound was prepared by previous precipitation from aqueous 
solutions of the homogeneous mixture of silver halide and 
silver sulphide. After precipitation, the mixture would be 
washed, dried, poudered and heated in the porce1 an crucible on 
Bunsen flame to the temperature just above the melting point. 
After a silver strip had been coated with the melt, 
potentiomentric and metalographic examinations showed 
unporosity and compactibi1ity of the coating obtained. These 
electrodes have very simillar characteristics with the 
polycrystaline disk membranes of the commercial electrodes 
which are obtained by pressing corresponding precipitate 
(prepared from aquous solutions) under high treasure. 7

Deposited silver sulphide electrode was obtained by 
exposing the silver strip to the vapour of the just melted 
sublimated sulphur. This procedure lasts only 1 to 2 minutes 
and its advantage is not only in extrimely simple and fast 
process of obtainig but also if revitalysing the electrode. 
The compactibi1ity and unporosity of the sulphide coating was 
prooved both by metalographic examinations and by hight ■ \V
stability against corrosion in concentrated cyanide solutions. 
It appeared to be much above the stability of the commertialy 
declared "cyanide-sensitive" electrodes (silver-iodide as the 

^.sensing phase) .
The examination of the deposited sіlver/sіlver sulphide 

and silver/silver halide/silver sulphide electrodes in pure 
solutions confirmed the theoretical assumptions relating not
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only experimental values for standard potentials in both 
silver and corresponding anion solutions but also relating the 
detection limits. The slopes of the E/log.c curves for the 
deposited as well as for corresponding comertial 
polycrystaline electrodes deviated from nernstian one for not 

more than + 2 mV.
The fact that only deposited, silver/siIver sulphide 

electrode exibited the slope of 120 mV per concentration 
decade in cyanide solutions deviating on that way from "the 
theoretical value only for 2 mV (118 mV/pCN), was of the great 
importance. The slope fot silver sulphide polycrystaline disk-

sJ
membranes both the Radiometer and Orion production, deviate 
from the theoretical value for few tens of/mV. The standard 
potential value in cyanide solutions for the silver/silver 
sulphide electrode found by extrapolation, differs from the 
théoretical one, estimated here for the first time, only for 
about 10 %. \ . . ' ■ у I '

The application of the deposited on silver electrodes in 
real systems proved that thay are usable in different cases.

The silver/silver halide electrode was applied for the, 
determination of chloride level in unrefined river, potable 
and well water. This electrode was also used, for chloride 
determinations in waist "black liquor" which is obtained in 
semi chemical pulp production.ч The physical and chemical 
properties of this solution unabled any oter procedure but ion- 
selective electrodes. These examinations confirmed the need
for replacing classical visual determination

- ' У- у 3 . , , • , , У ■ ; , У Л- . ,
of the
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qitrimetric end. point, with potentiometric techniques.
The silver/silver sulphide electrode was used for 

determination of thiourea , after its alkaline hydrolusis, 
instead of much complicated standard iodometric method. The 
same electrode was successfuly applied for sulphide level 

determination in spa water too.
The deposited silver/silver sulphide electrode was 

reliably applied for the determinations of cyanide levels in 
cosmetics and in gold-plating bath solution. In the first
case, although the spectrophotometric technique was recomended 
in literature, as ug quantities of' extracted/cyanides were in 
question, only potentiometric standard addition method was 
applicable. The advantage of the poten^iometric technique 
(ISE) was confirmed in the second case too.

Finaly, it may be concluded that the deposited on silver 
silver halide (except fluoride) and silver sulphide electrodes 
appear to be as usable as any of the commercial polycrystaline 
one. However, the former electrodes owing to its easier method 
of preparation and regeneration, appear to be of priority.
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