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Kolthoff je kazao:
"Theory guides, experiment decides"

(Teorija vodi, eksperiment odluduje)



Nagila S uspensiul 'prelzvedn i 1 primeni jon-selektivnih
elektroda pofinje Sezdesetih godina ovoga veka. Danas se
tridesetak Jjonskih vrsta mogu odrediti Primencom odgovarajude
elektrode. Jon-selektivne elektrode mogu biti razli¥itog tipa
i veéina njih se i komercijalno proizvodi . Eak i Zaydednuliistu
jonsku vrstu jedan isti proizvodja¢ nudi vise razlifitin
tipova.

Imajuci na umu da danas postoji wveliki broj elektroda
selektivnih na halogenide i sulfide, moZe se postaviti pitanje
temu je potrebno i dalje raditi na njima? Jedan od moguédih
odgovora mogao bi biti i teznja da se &to JieEinalie i
jednostavnije dodje do jednako dobrih elektroda. Pored C@eial
radeci na Ruzilkinom tipu elektroda kao i sa elektrodama koje
kao membranu imaju disk od kristala odgovarajuceg senzorskog

materijala, autor Jje mogao da se upozna sa prednostima 1



4.

manama ovakvih tipova elektroda Za Gl e prolzZzveodniu
potrebno posedovati odredjene specificne uredjaje. St e Clic M 5]
ove disertacije bio je da SelliSPaE i Qs alats eraiist ool
mogucnosti primene elektroda selektivnih na halogenide i
sulfide. S icoiic bl s el iid o biilie Snali ol e dniosit avmie i macdn: o

laboratoriji prakticno bez upotrebe bilo kakve aparature.

Takodje je trebalsc ispitati moguénost primene jodidne i
sulfidne elektrode =za odredjivanje cijanida. NaXa saznanja
upuéivala su na verovatnost dobijanja 2Zeljenih elektroda
prevlafenjem tankih traka metalnog Srebra rastopom

odgovarajuceg srebro-halogenida odn. sulfidizacijom u parama
stopljenog sumpora. Buduéi da se ova disertacija prema tome
odnosi na prevucene-nataloZene elektrode, znaci na elektrode
sa ¢vrstom membranom, Teorijski deo posvecen Je elektrodama
ovoga tipa 1 njihovim osobinama.

Iz ove disertacije Pproizaslo je visSe saop&tenja
objavljenih u stranim 5asopisima14v13““1“7, referata na
medjunarodnim i domacim Ssimpozijumima, kao i jedan zahtev za

patentnom zastitom (pat. br. 20830 S8
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2.1. Jon—-selektivne elektrode — elektrohemijski senzori

Jon-selektivne elektrode (JSE) se mogu definisati kao
elektrohemijski senzori pomocu kojih =iz mogu odrediti

aktiviteti odgovarajué¢ih Jjona u Pl lisusEvSE diaiigah o nsicih

Waesroels . (Bl pocCetka dvadesetog veka, kada su Cremer™
a nesto kasnije 1 Haber i Klemensiewicz" leavaeelal il L Gslel eiiniEl
od odgovarajucdeg stakla pokazuje elektridénu =zavisnost od

koncentracije wvodonikovih jona prema Nernst—ovom izrazu pa do
danas, razradjen je veliki broj jon-selektivnih elektroda koje
se mogu svrstati u vise grupa:

— staklene elektrodef

— elektrode sa ¢vrstom membranom

— teCne jonoizmenjivalke elektrode,

v
= Prevucene elektrode,




— enzimske elektrode,

— elektrode sa gasnim senzorima,

= JeR-senzitivRIEcnanZlisterl s sane Melktom ipolila i1 dr

Kako Jje ova doktorska disertacija posvedena elektrodama
sa Cvrstom membranom, uglavnem ¢e o njima biti redi.

ifrump ller=% 2019219 a neSto  kasnije i Kellithofif
Sanders® (1937) prvi su uolili da se Cd&vrste membrane mogu
koristiti kao elektroaktivni materijal za pracenje promena
koncentracije odgovaraju&ih jonskih  vrsti. NaZzalost, ove
elektrode sa membranom u obliku diska od elektroaktivnog
jedinjenja nisu se mogle prakticno primeniti izmediju estalleg i
zbog toga $to u to vreme nisu postojali dovolino osetljivi
mernl 1nstrumenti. Pocetkom pedesetih godina Te%Zak 1
Mirnik® proizvode elektrodu sa membranom od srebro—jodida
upresovanog u parafin, ali ni ova elektroda nije imala veéeg
znacaja u hemiji. Prvu primenljivu elel trodu dali su Pungor i
Hollos—Rokosiny” koristeci membranu od taloga SitRlico—
jodida wugradjenog u inertnu matricu od | silikonske gume .
Nastavljajuci istrazivanja sa @ Gitavom plejadom saradnika
Pungor je 1965 godine ponudio i prvu termodinamicki reversnu
jon-selektivnu elektrodu koja se i kKomercijalno proizvodila.
Godinu dana kasnije Frant i Ross® razradili su selektivnu
elektrodu koja je dimala membranu od monokristala lantan—
trifluorida. Ova elektroda, zahvaljujuci svojim osobinama pri
odredjivanju fluoridnih jona i danas se smatra Jednom od
najboljih jon-selektivnih elektroda.

Od Sezdesetih godina  kada il poteo nagli razvoj



selektivnih elektroda izmedju ostalih i elektroda sa Cvrstom
membranom, do danas je razradjeno vise konstruktivno
razliditih tipova. Tako postoje elektrode sa:

— Cvrstom homogenom 111 heterogenom membranom,

— sa hidrofobiziranom matricbm u koju se utrljava
senzorski materijal,

= prevuéene elektrode sa heterogenom membranom

— nataloZene elektrode sa homogenom membranom

Elektrifna veza izmedju membrane i kabla =za instrument
moze biti ostvarena preko:

— unutrasnieg referentnog rastvora i unutrabnije
referentne elektrode ili,

v - -
— cvrstim kontaktom.

’]

ivnih

D
D

k

o+

Na @ slieci 1 prikazani su razliciti tipoevi  jon—s

elektroda sa cvrstom membranom.

|

Slika 1. Razliditi tipovi jon—selektivnih elektroda sa dvrstom

membragom: a) homogena 111 heterogena membrana 1 C¢vrst
WiolbieiaEysing sl tdeilicelie g 1) homogena 111 heterogena membrana i1
unutrasnja referentna eéektroda sa unutra¥bnjim referentnim
EElE L Oheony @) pPrevucena elektroda 5a homogenom 111

heterogenom membranom.
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Bez obzira na tip selektivne elektrode 1 unutragnji
kontakt, elektrocaktivni materijal membrane—senzor mora da
pokazuje poluprovodnicke osobine, hidrofobnost, malu poroznost
i veoma malu rastvorljivost u girokom pH opsegu. Tako se kod
katjonskih Jon-selektivnih elektroda kao senzorski materijal
najcesce koriste sulfidi metala pofto su to najmanje rastvorna
jedinjenja. U izvesnim slufajevima umesto sulfida koriste se i
selenidi metala kao tesko rastvorna jedinjenia. Kod anjonskih
selektivnih elektroda katjonska komponenta senzora obezbedjuje
najmanju rastverljivost, pa se tako kod ovih elektroda =za
senzore najclesde uzimaju odgovarajude soli srebra, zive odn.
olova.

Elektrode sa homogenom membranom imaju senzorski
materijal u obliku kompaktnog poli— ili monokristalnog diska
1li tankog filma. Kod heterogenih membrana elektroaktivni
materijal Jje dispergovan u inertnu matricu koja mo%e biti od
parafina?, silikonske gume®* ® i polietilena®?* .
Da bi se obezbedilo dobro funkcionisanje heterogenih elektroda
mora se voditi racduna o odnosu izmedju Cestica elektroaktivnog
materijala i materijala osSnove, velidini destica
elektroaktivnog materijala, njihovoij adheziji kao i o otporu
materidialafmatrice:

Elektrode sa homogenom kao i elektrode sa heterogenom
membranom mogu imati elektridnu vezu izmedju membrane i kabla
za 1instrument ostvarenu preko unutragnjeg referentnog rastvora
i unutradnje referentne elektrode kao %to je to slukaj kod

staklene ili lantan—f luoridne elektrode. Isto tako, sl Torel
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homogenih 1 kod heterogenih elektroda ova veza moZe biti
ostvarena 1 preko gvrstog kontakta. Ovaj moZe biti metal i  to
plemenitiji od: katjonske komponente senzora (npr. srebro,
platina ili nehrdjajuéi celik) da ne bi doslo do korozije
kontakta "&vrstim rastvorom" senzorske Haze il E M nelaiiiloin ot ng
materijal kao Sto je grafit.

Prevucene elektrode koje takodje spadaju U  grupu

2 ) 2 A v VT
elektroda sa dvrstom membranom ST @ G R R e ST R U T et L S T o

ke R RikaE G o najéeéce platinu. Ove elektrode prvi su
predstavili Cattrall q Freiger*® . Kod prevuéenih 113
“coated-wire®  elektroda elektroaktivni materijal dispergovan

jef cucptanak polimenni f£ilmineriipolivinil hilerid) lceiim je
zatim metalni provodnik (Cvrsti kontakt) direktno
previicend = vl literaturi postoje podaci o elektrodama
tipa prekrivena zica kod kojih se cCvrsti kontakt direktno
prevladi elektroaktivnim materijalom bez prisustva polimernog
filma, a =za koje je, da bi se i terminolodki razlikovale od
“coated-wire" elektroda, predlozen Rz nataloZene ili
‘deposited-on—wire'" elektrode** .

Bilo koja jon-selektivna elektroda kao jedna polu—celija,
deo Jje elektrohemijske delije koju karakterisu odredjene

osobine a koje ée biti deteljnije izlo%ene.

2.1.1. Organizacija elektrohemijske delije

Elektrohemijska ¢éelija koja se koristi pri radu sa Jjon—

selektivnom elektrodom sastoji se od dve polu-éelije (dva
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nezavisna sistema elektroda) uronjene u ispitivani rastvor.
Izbor komponenti ovakvih delija veoma je bitan posto obe imaju
veliki wuticaj na merenja koja se izvode. Sa aspekta moguénosti
ili nemogucdnosti ispoljavanja difuzionog potencijala (na
dodiru faza tecno/tecno) 1 u zavisnosti od komponenti,
razlikuju se tri tipa celija koje se koriste pri radu sa 5 G
selektivnim elektrodama*®. To su:

~ éelije bez dodira faza tecno/te&no
referentna (nekorespodentna) JSE //1spitivani rastvor//
indikatorska (korespodentna) JSE,

— celije sa jednim dodirom faza tedno/tedno
referentna elektroda /unutraénji referentni rastvor//
ispitivani rastvor// indikatorska JSE,

— ¢delije sa dva dodira faza tetno/teéno
referentna elektroda /unutradnji referentni rastvor/soni
most//ispitivani rastvor// indikatorska JSE.

Referentna elektroda, kao komponenta prisutna u bilo kom
tipu Béelddes Sponasas Hisen eaonpolus e A sel konet
potencijalom u odnosu na koji se u zavisnosti od uzorka meri
promenljivi potencijal jon-selektivne elektrode. Kako ni Jjedna
referentna elektroda nema Kkonstantan potenci jal o eit sz im
uslovima, to je =za tacnost merenja vrlo wvazan izbor ove
elektrode.

Ispitivani rastvor mo%e biti 11 standeandni il rastworn
odgovarajuce jonske vrste ili rastvor ispitivanog uzorka.
Ovakvis rastveriyimogu bitd idi Sisti ili.sa dodacima pufera,

2 al 5 . ~ Ul s < a o 5
sredstva 2za podesavanie jonske Jadine, kompleksirajuéih ili
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dekompleksirajucih agenasa i slié&no.

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

Kod ¢elije bez dodira faza teéno/teéno kao referentna

elektroda koristi se [0yl 11®) koja, Z.a odredjenc merenje
zadovoljavajuéa jon—-selektivna elektroda osetljiva na
drugaéiju jonsku vrstu u odnosu na onu koja se ispituje. Zbog

Eogal jef ulifovalsam Nceliiams b ispitivanom rastvoru pored
ispitivane Jjonske vrste potrebno 1 prisustvo konstantnog
aktiviteta Jjona na koje je osetljiva referentna jon-selektivna
ellelct neodadiiiiake It jell na primer Manahant® “za ' cdredjivanje
nitrata nitratnom elektrodom,kao referentnu elektrodulilcoristae

eMIASH el i Spitavaninuzorala tuivel sadrZavao i

QL

fluerddnu ,iipE ]
konstantnu kolidinu fluoridnih jona. Jon—selektivnu elektrodu
koja u déeliji bez dodira faza te€no/teéno ima ulogu referentne
elektrode mogude je koristiti i kada u ispitivanom rastvoru
nije prisutna konstantna koncentracija jonske vrste na koju je
ova selektivna, pod uslovom da je ova u ispitivanom rastvoru
nepolarizujuca odn. da su odgovarajudi koeficijenti
selektivnosti =za obe elektrode dovoljno mali wu odnosu na
jonske vrste prisutne u rastvoru. Na primer, hloride je mogute
odredjivati hloridnom elektrodom uz sulfidnu elektrodu kao
referentnu bez prisustva konstantne koncentracije S
Slena i ESISIEN @ rai podto je koeficijent Sellielst i 7ne st b
sulfidne elektrode u odnosu na hloride mnogo manji od jedan.

Medjutim, postoji i nekoliko ogranidenja kod korisdenja jon-—
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selektivnih elektroda kao referentnih. Pre Segaliihnilie ik 5
komercijalna jon-selektivna elektroda ima visoku impedansu, a
vec¢ina pH-metara ima samo Jedan visoko impedansni ulaz. Sem
toga, mora se voditi raduna o odsustvu ometajuéih jonskih
vrsti koje ne moraju da budu iste i Zaiiie dmu il 5 s o
elektrodu, ' kae 1 da se obe selektivne elektrode mogu primeniti
u datoj pH ElglleEiz =l Steling 1 Manahan*®
SaopStavagus o itaein raet na referentnu elektrodu
radeéi sa uzorcima koji sadrze alil-alkohol i acetonitril.
Kada se o ovim ogranicdenjima vodi racuna, elektrohemijske
¢elije bez dodira faza teéno/tegno eI sielilllc ernici s e d
vecine merenja.

Kod (elija sa jednim dodirom faza tecno/tedéno, referentna

clektroda ima unutrasnji referentni rastvor 1980 EElEe A
potencijal koji je nezavisan od ispitivanog rastvora. Primena
ovakve referentne elektrode podrazumeva konstantan potencijal
elektrode 1 potencijal na dodiru faza teéno/teéno, Sto Jjeste
sluéaj kada je Za dqti ispitivani rastvor odabrana
odgovarajuda referentna elektrods sa odgovarajucim referentnim
rastvorom. Primena ovakve vrste éelija ne zahteva ograniéenja
kao sSto je sluca salceliiom bor dodira faza tecno/tefno %to
analitigarima olakSava ispitivanja.

Razlika izmedju ove Celije i elije sa dva dodira faza

v Ve 3 ~ A
tecno/tecno je Samo u tome sto kod ove druge , referentna

; | : " ~
elektroda pored referentnog rastvora ima jo5 1 soni most cime
\/ - » - - &
Se potpuno sprecava uticaj referentnog rastvora na NS 1 s gL

I ovde ise podrazumeva potreba za konstantnim potencijalom ne
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samo vreferentne elektrode veé i oba potencijala na dodiru faza
tecﬁo/teéno.

Organizacija elektrohemijske celije u odnosu na broj
dodira faza teftno/teéno, kao Bto se Valldt M T s A Ble daniol i o
organizacije polu—celije referentne elektrode posto ie
organizacija polu—¢elije indikatorske jon-selektivne elektrode

nepromenjena.

2ol 2 S Binlkichlonalling potencl ) all

Potencijal elektrohemijske éelije odn. ukupna razliks

potencijala i1zmedju referentne i jon-selektivne elektrode koja

se meril u elektrohemijskoj cellagsn je zbir | razlicitih
medjufaznih potencijala, dakle potencijala koji se

& . o / 4 =
UsSpEeSEaviliagn nat i dodiirnit =g 6vrsto/5&rsto, CVESEo/leeCne
v z : s i - s 2
tecno/tedéno. Ovaj ZDia potencijal moze se predstaviti

slededom jednadinom=® .

E(:z: [ N S = = En\ it E(n ¥ -t Er T Ev """ Eh E_,:l ( 1 )

gdeli jeln Rl iR ABlin o Bencigs Il ol el sl ol tnal dedire faza
membrana selektivne elektrode/ispitivani IFaSitve oo o
jedini potencijal koji bi trebalo da se menja, Wi zavisnosti od
ispitivanog rastvora, odn.sa promenom aktiviteta igpitivane
jonske vrste,

St SetEmea el Prga SE Javilgat nadodirn i faza
membrana selektivne elektrode/unutragnji kontakt bez obzira da

- - s o= -~ & A 2 -
1i je to unutradnji referentni rastvor ili dvrsti kontakt al
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ova] potencijial je uvek konstantan,

— E.. potencijal. unutraZnije . referentne .elektrode u
jon-selektivnoj elektrodi 1 prisutan je samo kod elektroda sa
unutrasdnjim referentnim rastvorom. Selektivne elektrode kod
kojih je elektritna veza izmedju membrane it el sy e
instrument ostvarena preko tvrstog kontakta nemaju ovaj
potencijal 3to je pored jednostavnije konstrukcije jos jedna
prednost ovih elektroda,

= B potencijal referentne elektrode L@l al gl
takedie s tkonstantan sl Ne Zavisi ody kencentraciie ispiltivenog
BasEvieral

= Bl ot en Ead) ol e dodiru faza tetno/tefno odn.
rastvor referentne elektrode (soni most) /ispitivani rastvor.

Kako ot o0sim membranskog potencijala (i Hlomnes
selektivne elektrode svi ostali trebalo da budu konstantni to
i potencijal elektrohemijske celaiic zavisi od ovVog
pelenchgiadial ilnada el s o vl detigniis i nio ol Lida utiGﬁ 1 stvaraiu
smeisn g e i o o6 razloga u narednim odeljcima, pored
standardnog potencijala ukratko ée ol e at prodiskutovani

difuzioni di:membranskiipotencijali.

2.1.2.:1. Standardni potencijal jon—-selektivne elektrode

Jedan od BieL) ontis eyt 3 aljal potencijala vezanilh Za jon-—

selektivnu elektrodu je njen standardni potencijal.
Izraéunavanje ovog potencijala je zbog same pPrirode
selektivnih elektroda kompleksno i njime se bavilo vide

GAUNE CRE B |
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SalEe=an o D 15y poéeo da izugava potencijal polu—
éelija 1t el b aZonanai od me gl nahEshiithidaiE SN o dientim
rastvorima odgovarajuéih vrsti. Po ovom autoru, poftoc metalni
sulfidi poseduju poluprovodnid¢ke osobine, za vrednost prvog
¢lana Nernst-—ovog izraza ne mo%e se vidSe koristiti ReEenE 1ol
metala u rastvoru korespodentnih jona, veé sistem sulfidnog
poluprovodnika u rastvoru bilo odgovarajuceg kationa bilo
sulfida. Aktivitet bilo katjonske bilo anjonske komponente u

f

cvrsto] azi visSe ne mora da bude jednak jedinici, ved ce biti
onaj koji proizilazi iz ravnoteZne konstante Fonma s aniladiit oo
sulfida 1z elemenata pri uslovima jediniénih aktiviteta tih
elemenata. Sem toga, zbog nestehiometrije sastava primenjenog
shilfdid i  (np sl s TdEEh alsrpai e ino od @S e @ U S
koliko je sulfid presien metalom, aktivitet katjona u cvrstoj
fazi ravan je jedinici, a ako je pak sulfid presiden sumporomn,
tada je aktivitet sulfida u 8vrstoj fazi jednak jedinici. Po
Wagner—u=4, Cak i najmangj i visak jedne od komponenti
jedinjenja dovodi do jedinicnog aktiviteta te komponente dok
se aktivitet one druge izratunava preko energid e il ormimanijias
Tako, po Sato—u, pod5to se kod poluprovodnickih membrana ne
radi viSe o metalu ili nemetalu u rastvoru odgovarajucée jonske
vrste, vel o hemijskom jedinjenju (sulfidu) u takvom B s EveRIS
standardni potencijal sulfidne polu-¢delije mora da obuhvata
standardne potencijale 1 katjonske i anjonske komponente tog
sulfida. Takodje, logaritamski &lan Nernst-ovog izraza mora da
predstavlja odnose aktiviteta u teénoj il évrstoj fazi 1 jedne

1 druge komponente posmatranog jedinjenja. Mi ST e
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utvrdivii da Sato-ova koncepcija vazi N SR sl tedko

rastvorna poluprovodnicka jedinjenja, njegovu jednatinu
donekle wuprostili. Tako je opéti 1zZraz za standardni
potencijal poluéelije kada je u plitanju jedinjenie
M:L Y_j =
g at B
3k 0.059 M+ 0.059 Wik
E= = BN e loge=aaes Es e log—sss = S
M, Y 2 M/M 3 a*t YRR i ar-
M B

gde je a* aktivitet vrsti u Cvrstoj fazi.

Desetak godina posle SYBITO=El Koebe 1%+ 1L e G UL
potencijala Jjon—-selektivne elektrode el dle bzt na sasvim
drugaciji nadin. Naime, po ovom autoru kao posledica Donnan—
ove ravnoteze kod Jon—selektivnih elektroda sa Cvrstom
membranom i &vrstim unutragnjim kontaktom, na obema povrSinama
senzora, javliaju se razliditi membarnski potencijali i to:

— potencijal na dodirll faza rastvor/senzor i

— potencijal na dodiru faza senzor/kontakt

Za Senzor sastava M. Yy shematski se ovo mo¥e

prikazati kao:

rastvor (a odn. a ) /’senzor M, Y, /’kontakt e @iy et
M« it M Y
Em 4, E‘ﬁ"l T2
Potencijal posmatrane jon-selektivne elektrode jednak je
Zhi i membranskih potencijala Enn il Bz . Membranski

- - - J - -
petencigal E.i lZracunava se 1% Nernst—-ovog izraza kao

potencijal metalne odn. nemetalne elektrode u rastvoru
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odgovarajude Jjonske vrste, dok RieEen e il R (7o sz sl 6 cl
prirode C¢vrstog kontakta kojim je ostvarena elektriéna wveza
izmedju 'senzora 1'kabla za 1nstrument. Ulisveiim ' nrazmatrani ima
Koebel posmatra takodie sulfide i zaklyuduje da sulfidi tebtkih
metala dobijeni talozenjem u neredukujucoj atmosferi, bivaju
"presideni" SUmMporom - (intersEaichatlin S nastalim
oksidacijom sulfida wvazdusnim kiseonikom do el e ile deolsis ) Ovae
je 1 razlog =zbog koga nije svejedno cime dce biti ostvaren
unutrasnji kontakt senzora i kabla za instrument. Naime, ako
se kao kontaktni materijal upotrebi metal manje plemenit od

metalne komponente senzorskog jedinjienja docide do korozije

kontakta u “évrstom rastvoru' senzorskog poluprovodnika. 2Ako
se pak' kao kontakt upotrebi metalno srebro. zbog najmanje
energljed s tormibaniia . Ag- STIG2 (AgS) =8 Ciic il i¥im el Sto je

nekoliko desetina puta manje u odnosu na vrednosti =za sve
5 o NS 2 - TN
ostale sulfide osim HgS], u slucaju senzora tipa MS docide do

reakcije:

MS + 2 Ag ———> AgaS + M

pa ¢e zbog nulte vrednosti hemijskog potencijala vrste M u
v s b ot v % " 5 at

evesto] fazil senzora. 1 U cvrstoj fazi ne ovaj nacin nastaleg M—
kontakta, membranski potencijal Enz takodje biti Jednak
pistital Postoj i i treda mogucnost i Co,datiseliikaoliilcont alaeny
materijal wupotrebl inertni elektronski provodnik kakav je npr.
EREGLEALE U tom slucaju nece doéi do bilo kakve hemijske izmene
na dodiru faza senzor/kontakt, pa e potenecil jic b e o

presicenosti senzorskog sulfida SUMPOYom, da @ Sl el



aktiviteta sulfida u évrstoj fazil (a*a) ..

Teorija: koju s o) uspostevlijanju poEencilailaiiticon —
selektivne = elektrode sa Evrstim unutra¥niim kontaktom
postavili Buck 1 Shepards” zasnovana Gelinal ookl ©
potrebi =za defektom Kristalne strukture do koga su do%1i jos
Bungons s Siie s & Buck il Shepard Tdedid gt it une Iisleam:
migracijama intersticijalnih vrsti kroz Frenkel-ove odn. anti-—
Frenkel—ove deformisane kristalne strukture, potvrdiuju
eksperimentalno ¢dak i u sluéaju najmanje nestehiometrijskog
srebro—-bromida. Tako, kada se elektroda sa senzorom od ovog

jedinjenja presicenog srebrom nalazi u rastvoru srebrovih jona

1l

U komelije faagis = e registruje se potencijal Ee
0.799 V prema SVE, dok se u sludaju srebro—bromidnog senzora

presidenog bromidom, U e e sisve i h remitc st s ome S o R

IS e giist rulc  ipelemne diadliiES = L0653 Wi eeEniey | BVIEL, 0 Onee
vrednosti potencijala, inace odgovaraju standardnim
potencijalima odgovarajucih redoks sistema. Za elektrodu sa
SENZOorom M. Y4 kada se nalazi u rastvoru

odgovarajuéeg katjona, potencijal je definisan izrazom:

ai
0] . 105)C) M *
E = Eo b log—————- (3)
My Yy M=~ /M 3 AR
M

odnosno kada se elektroda nalazi u rastvoru odgovarajuceg

anjona, ilzrazom:



a...“l
Q059 Vi
) — e St e logyes (=)
M. Y. i 1 o
\ Y

2 = = £ v = e . 7 i
Miggaivalic@ig | Waesenl il @vareico . it siz Gadi) lzZzracunavaju se

- o - . & e . ;
slicno kao 1 u v iGa Rz Sl @ cle i preko kongstante
formiranja odgovarajuéeg jedinjenja iz elemenata pri njihovom

jedinitnom aktivitetu:

s = Rr e ) (5)
My Y, M by
3 S 1/ = e St 3 2, 3
Ovde Je, uvazavajucil Koebel—-ove#® stavove, kada Jje
kontakt Izmedijuisenzoraailsabliai=zailiinc trume Nt LoSEvaren I pEeko
srebra, S li a kada Jje kontakt ostvaren preko
ugliienilca teadaime a2t =1

Brojni primeri: pokazuju da sva tri prilaza izraéunavanju
S - e : i Lo & Y
potencijala jon—selektivne elektrode, daju prakticno identicne

ezt aic Bl o a R dle o e saglasnosti sa eksperimentalno

odredjenim vrednostima.

2vl 2 38 " Membranski pobenedial By

Posledica prisustva membranskih efekata w organizaciji
elektrohemijske 6élije, dalalelileosmeze ity B iprodirani sl ilcedne
vrste samo u Jednom pravcu, jeste ispoljavanje membranskih
potencijala. Ovi se potencijali uspostavljaju ne samo kada
jedna polupropustljiva membrana razdvaja dve razlicite teéne‘

v - = - Lo e S - .
faze, VieciEil s Enadiidod i i aiite ene e vst ol il inaiiid o duiv L E Sl



£ B
Svrsto/cvrsto, dakle uvek kada je
onu drugu

el Ra

potencijal

Cyrstudfazu eliln

jonska vrsta prelazi 17

g st OF

i
(@UaYe!

predstavlja superponiranje

el v e el

Otigledno

dva 'l fenomena - Dennan-—eve ravnoteze odgeverne 'z

migracijed na medjufazneom dedisy, | dudiflizige kejailic lodgoveorna
il e R Rt S e e U ey el pred e U

| ovaj se

orga
petenelgiall S suispesit ovliias ina Hdediira
IspDiltivaneg  rastvera, Sel@E

da 1li se

i s ARl
‘unutrasnjeg referentnog

L il
LAY A 4 & y S i
‘unutrasni i membranski potencilijal
potencijal primenjene Jjon-selektivne elektrode trebalo bi da
! (Ve -
zZavisi iskljucivo od membranskog potencijala na dodiru faza
elektreda/nastver fdiida ltpokazule 'nernstovskidbecdacverl iprema
jednacini :
S0l 5
i AR e e e loaia (6)
I
gde  Je. g aktivitet odgovarajuce—primarne jonske vrste u
Bas Vel Bl E njeno naelektrisanie dok R e ol
svih ' ‘ostalih potencijala osim E,. — potencijala selektivne
Sne strane ove jednadine:.

elektrode komse

jon—selektivne

e S e PN € 16 i

odgovara drugi ¢lan de

elektrode
elektrode 1

kontakta

: faze

unutrasnjeg
cvrstog kontakta
rastvora' . Buduéi da Jje
konstantna velicina,

tada je

Aol eipoenc dyal iE2 = clons
SIS
=Rs G 2018 K %)
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i odgovara nernst—ovskom nagibu funkcije E/log ae .

Reproduktivnost izmerenog potencijala reda Jje wvelidine
0.1 mV 5to znati da je preciznost @'odredjivanja @ aktiviteta
pomoéu jon-selektivne elektrode veda cak i od 1%.

Pored ovog sludaja, kada se Jjon-selektivna elektroda
nalazi u ¢istom rastvoru njenom sastavu odgovarajucde—primarne
jonske vrste (p) cemu odgovara jednaina (6), moguce je da se
elektroda nalazi 1 u rastvoru u kome su pored odgovarajudih
jona prisutni i ometajuéi—interferirajudi joni (i). Za ovaj

s = S/ T\ i . -
slucaj Jednacina (6) vise ne moze da se primeni kao takva.

Nicolsky=*, razradjujuci potencijal staklene elektrode 1
- A o " - < et M . -

njene alkalne greske', 1 Eiseiman®= jrctorsialieat JLal su

logaritamski clan Nernst—ovog IZrazall uvededi Whilkkec e ljlent

selektivnosti ™ keji predstaviijcoilcdnes aktiviteta pramarnihil
interferirajuéih jona. Tako se opsti izraz za potencijal jon—

selektivne elektrode moZe predstaviti jednadinom:

2. 3015, FAT
e i logglas T 5 G s ) & iac b (8)
)7 s
gde Je 3 aktivitet odgovarajuéih—primarnih jona, 81
aktivitet ometajuéih—interferirajuéih  jona,  z. odn.
Zi naelektrisanje odgovarajucih odn. ometajuéih Jjona dok
je I8 koeficijent selektivnosti date jon—selektivne
elektrode. Na ovaj je nadin izraEunavanje potencijala otezino

jer Je ovo koeficijent selektivnosti a ne konstanta i =zavisi

ne samo od sastava ispitivanog rastvora veé i  od drugih

faktora pa se mora eksperimentalno odrediti .
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Oviiise S poteneigiall Savlijaguine fded ivil Faza teéno/tegno,
dakle na dodiru dvaju tefnih faza koje se medijusobno meZaju a
razliéitog SUSEISIa Sk o a R SR e Tie e niiaalc i e I S e dino g
drugeg . “Pesledica ® prodora " jona' 1z jedne 'flaze 0 drugu | e
raslojavanje naelektrisanja odgovarajucih elektrolita
prouzrokovano razli¢itim brzinama migracije njihovih jonskih
vrsti. Ovaj se potencijal menja kako odmile spontano ili
prinudno homogeniziranje celokupnog sistema, a ovim izazvane
smetnje, mogu da se ublaze izborom elektrolita koji ¢e da trpi
najmanje sopstveno raslojavanjie naelektrisanja, dakle takvog
elektrolita kod koga Jje brzina migracije katjona 1 anjona
priblizno ista. Najbolji primer izbora sistema sa najmanje

izra¥%enim difuzionim potencijalom je kalomelova elektroda

(molarne Jonske provodljivosti ik bl (C.die7 jona veoma
suEEhilS Skes Ejodnal druges) a U S uc U primene iZas lcene
kalomelove elektrode, izbegava se mogucénost njenog
Zzagadjivanja po3to Ce uvek rastvor kaligum hloridal iz

elektrode difundovati u rastvor u kome se ova nalazi,
- - "/. - -l e
sprefavajuci Proces u suprotnom pravcu cime se njen potencijal
v 5 E 7 AN " -
odrzava konstantnim. U organizaciji Celije Jjon—-selektivne
elektrode, pojava difuzionog potencijala prisutna je samo kod

spoljne (ne i unutraénje) referentne elektrode.



2.1.3. 0dziv jon—selektivne elektrode

.1.3.1.. Mehanizam odziva

8]

Jon—selektivne elektrode sulflcae st ot jeiitvec i receno |
elektrohemijski senzori pomocu ko3jih Se mogu odrediti
aktiviteti jedne jonske vrste u prisustvu neke druge? .

Odziv selektivne elektrode posledica je uspostavljanja
Donnan—-ove ravnoteze na dodirnoj povr¥ini rastvor/senzor usled
razliéitog aktiviteta wvrsti u tetnoj i Cvirsito) flazit i SEe e
manifestuje pPO3 avom membranskog potencijala. PoZto se
aktiivitet wvrsti wu ¢vrstoj fazi ne menja, to ¢e membranski
pekencigal zavaisitil  led @ aktiviteta vestiu teénoj Tazd il s
promenom ovog. menjace se i iznos membranskog potencijala.
Donnan—-ova ravnoteza uspostavicde se i na dodiru dve razlicite

tvrste faze — kontakt/senzor, pa ce se 1 tu javiti membranski

>

potencijall vialis ce on zbog  konstantnih wuslova (odnosa
Riecahvaliesiesl) | dsic T takodje konstantan. Sa druge strane
elektrohemijski senzor, ne vsamo da mora biti prakticno
nerastvorno jJedinjenje ved pre svega moxr a Injile Al 3
ellelst roproVednEIE A S oo imati © poluprovodnicke osobine.

Preduslov za elektricno provodjenje elektroaktivne membrane -
senzora jeste postojanie jonskih vrsti koje mogu da migriraju
kroz medju-korpuskularne prostore kristalne refetke membrane.
Kako Jje kristalna struktura nekog jedinjenja cesto nesavrsena,
a hemijski sastav Jedinjenja skoreotiindkadidnijle W apsol itne
stehiometrijski, to kod ovakvih jedinjenja, a takva se koriste

kao elektrohemijske membrane jon-—-selektivnih elektroda, uvek



postojil Gecal T monio ldeflemmacag el laistalinel e X atiea Owvu
potrebu za defektnom strukturom odn. nestehiometrijom sastava
Senzoerskog: « Jedinienia it vadatlig S Pungor 1 Hloringe )
jzvesnim slucajevima cak se i namerno izaziva nestehiometrija

sastava Jjedinjenia unoseniem Jedne od komponenti u wvisku dli

Gl o DU Ok Gealaln i ool da | kristalling) shivlcruna

=

jedinienja trpi deformacije koje su poznate_kao Schottky—eve
A A {5 % i el
cdn. Frenkel—-ove nesavrsenosti kristalne iaciCletila m el

v 1y A b 2
Nesavrsenost  kristalne strukture nastala zbeg tega lSte @ oe

32 S A e e o] Sle ST O T v @Rl anijonal Jediniendal el eilien ise

kristalu: radi napustioc svoja mesta 0 pae e sie e el i
“isplivae’ na povrsinu predstavlija Schottky-evu deformaciju.
ko su  takva upraznjena — wvakantna mesta nastala odlaskom
kKatjona, ' ona predstavijaiu "gas Eid iz n i llsen Sel

o N - - 3 7z £
elelktricnom | polju sila Kesce U suprotmem  pPraviewliodioravea

kretanja katjona. Frenkel-ova deformacija posteji kada jJe

: . ot 3 = - SL s =\ = =
krdsralna strulktluzray inanusens usled dnterstilciilcllne s pwisilt i
katjona (e anjona — anti Frenkel) na nekim mestima unutar
kristalne strukture odgovarajuce Jjedinjenja. N s iale i)

shematski su prikazane ove deformacije kristalne redSetke.

5
Slika 2. Deformacije cristalne redetke®® Jjedinjenija MYy
(katjion ©, anjon o). a) Schottky eve deformacije — katjonska i
anjonska praznina b) Frenkel—ove deformacije =

Intersticiialnitkatdeniida) T anjonska plraaznlna
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I jedna 3l druga deformacija kKristalne strukture
omogucavaju migraciju katjona ili anjona knoz iimedjupreostore
reSetke C¢inedi ovakav kristal (odn. senzor) - polu—provodnikom.
Na ovoj migraciji jona kroz membranu, u kojoj ufestvuju drugi
dienissoeod enih od @) i potice uspostavljanje Donnan-owve

ravnoteze na dodiru faza membrana/rastvor, u stvari i1 bazira

mehanizam odgovora cvrste jon—selektivne elektrode™® .
Tako se BB kod lantan—f luoridne 1ll1 srebro—-hloridne
ellektrode M amigaeld jasedeona pPriplsuetkationh st nionus Sto

ZavasHeods it egalr kol iime manje naelektrisanje odn. jonski
e e = = = - '

o daaa S Ova  migracija se javlija usled defektne resetke

v = & o % . N il o V2

sto omogucuje provodjenje pri kome se pokretan jon premeSta na

mesto defekta®= .

DabP- Fiuprazng eno (vokontno) mesto — = iak i i

Drlgd. Slonis erazlicitin dimenzija 1 naelektrisanja, nisu u
stanju da se kreéu na ovaj nacin i tako ne mogu ufestvovati u
provodjenju. Zato i neodgovarajuce ponasanje selektivne
elektrode u rastvoru u kome su pored odgovarajucih prisutni i
ometajuci joni, nije PYOUZYr 0KOoOVano ulaskom i om S
kristalnu refetku, veé razliditim hemijskim reakcijama kao Sto
su kompleksiranje ili talozenije na aktivnoj povrdini senzora.
Prema tome, =za selektivnost elektrode odgovorni su samo za
datu elektrodu odgovarajudi J @il 0sim kada ovi imaju
naelektrisanje 1 Jjonski radijus jednak sa ometajudim jonima
kao 3to je sluéaj kod fluoridnog i hiidreoksadnoglicnal i i pal ise

ometanje u ponad%anju fluoridne elektrode u prisustvu OH™
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jona javlia zbog konkurencije u provodjienju = .
Radicaktivna merenjar pokazala su brzu razmenu

Jjodidnih i 3Jona U srebro—jeodidu’ disperngevanem: W maktrici | od

silikonske gume il o varietal ILal PUungoer—ev.e:i s vidjenje

W i VIS ¢ 4 &
vaznosti povrsinske jonske razmene preko prenosa jonskih
vrsti. Teoriju © povrsinskoi 'razmeni potvrdiujwn d merenia
impedanse™® .

2aNE G ON iseme o denilia

Vreme odziva Jon-selektivne elektrode definisano je po
IUPAC—u kao vreme potrebno da potencijal elektrohemijske
¢elije koja sadrZzi elektrodu dostigne vrednost od *1 mV od
vrednosti ravnoteZnog peokencigalia s Vreme odziva veoma
zavisi od eksperimentalnih uslova, promene aktiviteta, brzine
me5anja, temperature i dr.

Za jednu jon-selektivnu elektrodu bitna osobina je da
pokazuje odziv u nekom realnom vremenu. C(vrste selektivne
elektrode karakterisSe brz odeiyvy imada | il eve | nonotito !l sa

heterogenom membranom mogu pokazivati i spor odziv¥®?” .

{od direktnih potenciometrijskih odredjivanja aktiviteta

= o Sl z: y v (Vg
Vieme s aodzivza s e o d e s n el oo EminuE o s Miive kineZe L oo se
= iy g o) o ~ | - -‘I
toleri%e®™®, ali je =zato vreme veoma dugadko =za kineticka
merenja 1l potenciometrijske tiEraciije u automatskim

analizatorima 1 celijama sa kontinualnim icenuehaeil. | Lol
SlehaE sl 770 =42 gychreel ] vl Sl vreme odziwva | halegenidnih
cijanidne 1 bakrove elektrode koristedi specijalnu aparaturu

kod tikogelilice Wiprl | pHementlkoncentraediect kojal e odredjuje,
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celija nije otvarala. U svim slucajevima, Za promenu

koncentracije od jedne do dve dekade, 18 sredini
koncentracionog opsega u kome postoji nernstovski edZnseim e
bile potrebno  vieme odziva duze od nekolike stotina
millisekundi. Ovakvu Dbrzu pPromenu peEencaiaiic allEemi s
objasnili brzinom desolvatacije odredjivanih jona na dodiru
faza membrana/rastvor. Veoma brzo vreme odziva mogude je samo
i1 kada je promena koncentracije veoma brza. Medjutim, kada se
Pri merenjima koriste  odvojeni sudovi u kejima. su rastveri
razlicitih koncentracija koje se pri merenjima koriste, cak i
kada se rastveor meéa, vreme odziva je mnogo duZe. Tako je =za
promenu dekade koncentracije u sredini pravolinijskog dela
nernstovskog odziva, V¥ eme odziva polirane elektrode
(elektrode sa Cistom 1 sveZom povrdinom) reda wvelid¢ine 10
sekundi®? .

Kod nizih koncentracija, vreme odziva elektrode je jo&
duze narofito u oblasti 1zmedju kraja pravolinijskog dela
nernstovskog odziva i granice detekcije.

Vreme odziva Jjon-selektivne elektrode moZe se odrediti
pomocu dve metode®=:

— metoda uranjanja je postupak kou koga se meri zavisnost
promene potencijala selektivne elektrode sa vremenom, posSto se
eltelaieuoda s i Ee i s Sisitie T ke o il Sadrsal edredienell jonel
odredjenoj konectraciji,

— metoda ubrizgavanja zahteva brzu promenu koncentracije
odredjivanog jona na taj nadin sto se u brzo meSani ispitivani

rastvor ubrizgava koncentrovaniji rastvor odredjivane jonske



vrste.
Vremenska zavisnost uspostavljanja potencijala jon—
- 5 v o - 7
selektivne elektrode moze se predstaviti sledecom

jednacinom®= :

E(t) S E‘ﬂk’tﬁ + (E:L ok Emr)exp(—t/ﬁ’) (9)

gdiell e o BECE) = poEencn all 181 — pocetni potencijal;
E=+ konacan potencijal posle uspostavljanja ravnoteznog
stanja 1 € je "relaksaciono'" vreme jon-selektivne elektrode
koje se moZe izjednaciti sa vremenom odziva elektrode.

Rechnatzll Iii¥savadnicid i iide famiis it sl veemee Lo dziivie

kao wvremenski interval u kome je promena potencijala elektrode

jednaka polovini razlike 1B = 1B odn. E(ti =) .
iz gledriacine  ( 9) iimeze ' ise  Hiovacunotll do e bl NE g

Sa druge strane Fleet 1 saradnici?® wvreme odziva definisu
kao wvremenskil interval u kome potencijal Jjon—-selektivne

elektrode dostize 95 % od njegove vrednosti u ravnote¥nom
stanju, tako da je tada teo= — 3 T.

. Najzad, posebna ITUPAC—ova komisija Za elolEaEt | JdSE
definisala  je 1 tzv. !"prakticno vreme odziva' kao 'ono koje
protekne od momenta uranjanja elektrohemijske felije u rastvor
do momenta kada potencijal elektrode dostigne 90 % krajnjeg
izmesioaa

Uspostavlianje membranskog potencijala je sloZ%en proces
na koji utice viSe faktora. Pre svega, to su®?.
= Jehdginisiois Ul Ehaelsciing . abhvie)s nie)e siliogia siin & ildiod dvau ki flazal

membrana/rastvor,



— Cransfer jena krez ovu medjufazu,

— reakcile razmene u ovol medjufazi,

—transpertuikas lovol aimediuficzi diona  dkel Ll puceSEVIIN L
formiranju dvojnog sloja 1 povréinskim reakciiama.

PoSto se pri meéanju rastvora, ravnoteZni transpent
uspostavlja mnogo brZe, to je i vreme odziva mnogo krale nego
kod onih koji se ne meSaju*®.

Kako Jje vreme odziva bitna karakteristika selektivmnih
elektroda, Sine se pokuéaji da se ono ulini %to kradim. Tako
je firma ORION proizvela tzv. Orion Time Response Paper pomoéu
koga se mogu odrediti koncentracije rastvora posle relativno
kracdeg vremena u odnosu na predvidjeno, Cime Se| prevaezillaze

nedostaci dugog vremena odziva®*® .

Z ot SlEL Siceionl LiniEeit @B Il
] 5 LA o
Jon—-selektivne elektrode sa cvrstom membranom, narocito

W e - e
one cilja je elektroaktivna—-senzorska faza neka neorganska so,

smatraju se elektrodama 5a najstabilnijim 1
najreproduktivnijim odzivom. BAko se pazljivo keonisite 8 prad
kontrolisanoj temperaturi, stabilnost 1l reproduktivnost
elekbrodatitrebaleitbi Sdachie iredaivelicined iagnl myssil i EmEon:
S S indviasand TSR s etz pronasli da Jje jednoCasovni
pomak (drift) potencijala fluoridne elektrode u rastvoru koji

se mesa +0.1 mV, dok je mesecni pomak ove elektrode u odnosu
na s Pandardn Mot cneinia i mIe - linsomen el dne o il E/Alicc s
krive . Stabilnoest 1 reproduktivnost odziva jon—selektivne

elektrode tako veoma =zavisi od iznosa pomaka potencilala.



éak 1 pomak potencijala od 2 mV kojil ne mora da i1zgleda tako
veliki moze da dovede do grebke od nekoliko procenata®=

Pomak potencijala jon-selektivne elektrode Javlja se
usled promena u strukturi povréine membrane elektrode zbog
kontakta ove povréine sa elektrolitom®® . Tako se kod
elektroda posle duze upotrebe, na povrsini Jjavljaju sitna
udubljenja usled rastvarania delova ove povrsine u koje ulazi
rastvor 1 prenosi se iz jednog uzorka u drugi utiduéi na taj
nac¢in na reproduktivnost, stabilnost i vreme odziva elektrode.
Povrsina membrane elektrode moze se obnoviti poliranjem pomocu
finog, sitnozrnog praha za poliranje.

Mogucnost pojave pomaka potencijala razlog je 1 zbeg koga
bi elektrode e halle Zesto Beleallihmgiis atsia éime Sle

Ve - & 5 A v & ’
Proverava ponasdanje u odredjenim rastvorima il odgovarajuca

odredjivanja.

2.1.4. Granica detekcije 1 fenomen izluZivanja jona

Jedna od najbitnijih osobina jon-selektivnih elektroda je
i granica detekcije poSto pokazuje koncentracije jonske vrste
posle kojih direktnu potenciometriju kao metodu odredjivanja
nema  smisla “daljel koristiti, buduci da prestaiel prnavelinajska

zZavid snostikalibraceienelil ool el vollifEasiie i
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GRANICA DETEKCIJE

E i

vd

log a

Slika 3. Granica detekcije jon-sSelektivne elektrode

Donja granlica detekcije koja pokazuje minimalnu
koncentraciju odredjivanog jona koja 3os proizilazi iz Nermnst—
x - : % S e = 7 Vel
ovog 1zraza, zavisil od membranskog materijala (kojl je najcesce

neka so sSrebra 1li sadrzi 1 srebro—sulfid), 1 povezana je sa

minimalnim aktivitetom jona srebra G VA el koj1 se
usled rastvaranja uspostavlija na diodiiry faza membrana/
raStEveol e ol Boiis cenaiyg i koju su Rzl il Mot IElowe -l

Samen-S el giEanincuiedise di iy

= rastvaranje membprane (odredjeno proizvodom
rastvorljivosti) sto dovodi do pojave malog aktiviteta
(+ @) komponenti membrane w rastvoru Uz S amu njenu

o R e o
povrsinu, po jednacini:

K =i 1L a (10)
Agm By Agy D

= akbtivitewmt i defeletmilit i iionasme bea il membrang ko s
veédinom Frenkel—-ovog tipa i koji zauzimaju “"intersticijalna'
mesta u defektnoj kristalnoj resetki membrane . Usled

Preraspodele Wieona ismebra Mdzmedjiiiovah idefiekat sillinal i PO Sin T



membrane 1 rastvora uz samu ovu povréinu, po . ovim auterima se
javljaju "izluzeni" joni srebra.

Nasuprot ovom vadgenjusSiiSeodnesuilna i gsanaicus idetekic e
Buck®S podvlaci uticaj necistoca koje Su u membranu
dospele =za vreme pripremanja, kao i uticaj jona adsorbovanih
("hemisorpcija') na povrsini membrane.

Aktivatet izluZenih katjona za datu grupu
eksperimentalnih wuslova trebalo bi da bude konstantan za
odredjenu elektrodu, aldtzavisi odikondicienirania in (tehnike
pripremanja membrane®®, kao i od brzine mesanja rastvora
UsndlcoqH. - e elektroda ureonlena’ | Ako e i imeiliidims)
aktivitet defektnih jona srebra LIS &t Zela s Hem e di ne e miji
Ao todantcc se, kada se ova membrana uvroni u rastvor, na

s ° = Vs R
dodiru faza membrana/rastvor uspostaviti sledeci odnos®< .

.3 - ~a = £ = niia = @l ) L)
A e e 2

gde 1 a OZnacava aktivitet vrste u granicnom Sill @i
membrana/rastvor, a .a aktivitet vrste u rastvoru.

Odziv Jon-selektivne elektrode, takeiveoma " \zavisi od
iznosa aktiviteta "defektnih' jona i proizvoda rastvorljivosti
membranskog materijala K ho i ?ri Cemu postoje dva
slucaja i to kada Je aktivitet “defektnih' jona mnogo vedi od

proizvoda rastvorljivosti i kada Je mnogo manji.

1

Buck®e i Pungor Toth#® su razmatrajudi
moguénost da je K (Ag.Y) > DS ] koja wvaZi npr. =za

sluc¢aj AgCl (o d ot gle s =) | za potencijal srebro—hloridne
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elektrode u rastvorima srebra (kada u rastvoru nema ometajuceg

= 2 = ' 3 o
anjona) dobili sledecu jednacinu:

Slictnu  Jednacinu ‘zallldsteiluslove moglice Jelldeobattad @ atii=q.
odziv elektrode u rastvorima anjona.

Granica detekcije ovakvog senzorskog materijala tako Jje
odredijena proilzvedom ! rastverljiavosti senzorskog Jjedinjenja
@G nAE

ieRiElEl gle B (i) B el L ERElED G1E D o Bl s = B E (e
dok nernstovskil odziv jon-selektivne elektrode postoji samo
kada je:

= laeai - RG> (e )
Sto NE e sluéaj srebro—hloridne elektrode pribliZno pri

pAg = p€l = 4,5 U nepuferovanim rastvorima (sl. 4.) .

£
[mv]
MEMBRANA : Ag Cl
600 Ag*
500 A
400 A

300 A

200 A

G

200 ———— . . : i — J
-7 =0 =5 -4 =3, =7 -1 0 log a

Slika 4. Promena potencijala AgCl elektrode u nepuferovanlm
rastvorima sSrebra (o) odn. hlorida (e) .
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Dok ST & ovalt Sihuca eksperimentalno dobijene i
izrafunate vrednosti potencijala srebro—hloridne elektrode
bile u dobroj saglasnosti, pokazalo se da jednaina Buck-—a i
Bluiseione=fr il T@ein=ovE JaE vaéi u obrnutom slufaju odn. kada je
L >> K {AgnY). posto se izracunate vrednosti
vise ne podudaraju sa eksperimentalno dobijenim. Ovakav odnos
izmedju aktiviteta defektnih jona i proizvoda rastvorljivosti
javlja se kod Jedinjenja kakva su srebro—jodid 1ili srebro-—
sulfid, pa je potencijal elektrode koja ima membranu od srebro-—
jodida npr. (znaci n=1) u rastvorima srebra (odsutni ometajudi

anjoni) jednak:

RT
E = B + —1n(.-a + &) (s
NaeaefhG; g Ag*
Monf Sylkahrg 188 Samonzs i zaklgucuimed oS grbnic ot dctolceilie

sada nije vise odredjena proizvodom rastvorljivosti srsbrove
sSoli, ved stepenom izluZivanja jona srebra iz defektne i
nestehiometrijske konfiguracije tog jedinienja, odn.:
1 dag+,.mim = £ kada je «= >> K (AgY)
a nernstovski odziv E/log ¢ krive javlja se kada je:
G PP o4
Kahr je eksperimantalno utvrdio da je L= 107*mol Ag*/dm™
pa  prodzdlaziilidakl elliidasdiielizalisviatlidied ind engia il ol amagu
proizvod rastvorljivosti ispod 10t (AgBr, AgJ, Ag=S)
granica detekcije izmedju pAg (odn. pY) 5 i 6 u nepuferovanim

o SHEZ OGS (R 8] B )
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[mv]

MEMBRANA. Ag

600 A

500 -

400 +

J00 A

200 A

100 A

=100

_200-.

= 2 d

- 400 A

7 500 T a7 T T T T T T —
-7 -6 =5 -4 =3 =2 -1 0 log a

Slika 5. Promena potencijala Agd elektrode u nepuferovanim
rastvorima srebra (o) odn jodida (e) .

Medjutim, nersntovski odziv jon—selektivne elektrode
moguce je ProduZia e dalje od ovako dobijene granice
detekcije kada se koriste puferovani  sistemi. Tada se

\

aktivitet slobodnih jona koji odredjuju granicu detekcije
dobija 1ili iz novogs» nametnutog, proizvoda rastvorljivosti ili
iz ravnoteze procesa kompleksiranja ako do njega dolazi. Tako
je po Vesely—u®=~ puferovanjem rastvora srebrovih jona,
srebro—sulfidnom - elektrodom moguce odredjivati aktivitete jona
srebra cak do 10—== mo 1 /dm™ u prisustvu

odgovarajuéih kompleksirajuéih agenasa (sl. 6).\



(] MEMBRANA" Ag,S
600
200 -
200 4
()i d
-200 -
- 400 -
- 600 | :
01 M NayS
-800 4 .10 M MaOH
T o T T Y it
10°%% oY 107" 105 107 o]
mod. /‘ qu

Slika 6.,Promena potencijala A4g=S elektrode u nepuferovanlm (o)
1 puferovanim (e) rastvorima srebra ‘

2.1.5. Uticaj temperature 7 ' 4

Proizvodjaci jon-selektivnih elektroda opisuju njihove
osobine pri temperatﬁri od 252 EH Sto jé 1 inace
temperatura pri kojoj se ove uglavnom i koriste, kao i opseg
temperatura u kome elektrode zadr¥favaju svoje osobine. .Za
razliku = od elektroda sa tetnom mémbranomﬁo, uticaj
temperature na elektrode sa Cvrstom membranom nije veliki ' pa.
tako postoje Pralimerssie e (¢} kori&éenju seiekﬁivnih
elektroda i1 pri temperatqrama el GO i FAEE o

= & v & £
Za elektrodu sa Cvrstom membranom i cvrstim unutradnjim

_-kontaktom, temperaturni koeficijent dat je jednalinom®= :

R
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Temperaturne koeficijente razlifitih jon—-selektivnih
elektroda ispitivalo je viSe autora. Tako su ILindner i iokht e
BUnCeaEs 1 Marton 1 RlUngenses .poredili temperaturne
koeficijente ‘standardnih potencijala halogenidnih elektroda sa
odgovarajuéim elektrodama druge vrste i =zakljucili da ovi
zavise od karakteristika membrane. Po B aley =1 kod
elektroda kKontaktiranih srebrom i _elektroda . koje i1maju
unutrasnju referentnu elektrodu od srebra, temperaturni
koeficijent ne bi trebalo da zavisi od konstrukcije i trebalo ~
bi da ima slicne vrednosti sa elektrodama Prve i druge vrste.

4 /

2.1.6. Kondicioniranje elektroda

Kondicioniranje elektroda, odn. drzanje elektroda wu
éastvoru odredjene Jjonske vrste, predstavlja Bl ShewvEhe
pripremanje elektrodne povrsSine izluZivanjem i kVaéenjem, da
b1 elektroda u 1ispitivanom rastvoru dovoljno brzo pokazala
stabilan potencijal. Od prirode membrane 1 morfologije:
senzorskg faze zavisi da 11 e se i koliko uopste elektroda
kondicionirati. Jon;selektivne elektrode sa Cvrstim homogenim\l
membranama kao $to su elek£rode sa mond— 1ili poli—krisfalnim
senzorima (Ag=S, LaF= il ol ) u ispitivanom rastvoru
daju veoma brzo stabilan potencijal bez ikakvog
_-kondicioniranja. Sa druge strane, elektrode sa praSkastim
senzorom koji se utrljava u matricu ili sa senzorom Sl SE
inkorporiran u inertan materijal, uglavnom zahtevaju duZe ili

- v & = =
krace drzanje u rastvoru odredjene jonske vrste\ pre upotrebe.

[



Tako, stabilan potencijal elektroda sa senzorom olovo—sulfidom
kojim >je impregnirana silikonska guma, pokazuje tek ako se
nekoliko dana drZi u odredienom rastvoru®*. Elektrode sa
tecnom membranom zahtevaju kondicibniranje radi kvaZenja
membrane kao Sto jé to slu¢aj 1 kod staklene elektrode.
SaiEtdrRugel i sitrane Tk o/d! évrstih jon—selektivnih elektroda
potrebno je obnavlijenje povrsine posle upotrebe USrastvordma
kojima je bila prisutna i ometajufa koncentracija drugih
jonskih wvrsti, ali se ovo postiZe brisanjem i J&iséenjem

»

L - / - i
povrsine odgovarajucim pastama.

2.1.7. Selektivnost elektroda

/

Elektrohémijski senzor Jjon—selektivne elektrode je, kao
gto je veé refeno, neko teSko rastvorno jedinjenje. Zato,
svaka jon-selektivna /elektroda trebalo bi i da pokazuje
potencijal 1 u odnosu na sVoju katjonsku 1 u odnosu na svoju

anjonsku komponentu, kao  Sto je prikazano u sledecoj

Eablid caesS (Tabeliait)::

Tabela I Selektivnost razliditih homogenih JSE<®

tip elektrode membrana elektrode B Primarnddaiond
PAg : Ag=S — tableta NPT ISEF
Ag»S — monokristal RGN G
pCl AgCl/Ag=S -~ tableta A C ] =
AgCl — monokristal Ngil kGl
pBr , AgBr/Ag=S — tableta NoE, B
AgBr - monokristal Mo aRB s
pJd Agd/Ag=S — tableta JiNepal Sl
Agd — monokristal A=
pCN AgJ/Ag=S — tableta A g e G

AgJd — monokristal TNER U (N




Medjutim ni jedna elektroda ne daje odgovor samo 1
iskljuéivo u odnosu na svoju primarnu (primarne) jonsku vrstu,
mada Jje njena selektivnost u odnosu na primarne jone najveda.
Ako Dbi se nailme u rastvoru pored primarnih nabli i ometajudi
joni u dovoljno veliko] koncentraciji u odnosu na
koncentraciju primarnih Jjona, tada bi na potencijalski odziv

elektrode 1male uticaj obe jonske vrste. Stepen selektivnosti

elektrode na primarnu jonsku vrstu "p" u prisustvu ometajudih

jona '”i“ oznacava se kao koeficijent selektivnosti Kka,: i
mora se uzeti u obzir pri izraéunavanju pgtencijala selektivne
elektrode (o Cemu je veC bilo reli’— v. poglavlije 1.2.2.).
Kada Jje elektroda selektivnija u.odnosu na jonsku\vrstu ottt
poredjenju sa Jjonskom vrstom ML tada jé koeficijent
selektivnosti .kp.i mnogo manj 1 od jJedinice 1 obratno:
Tako Je koeficijent selektivnosti hloridne elektrode u odnosu
na bromide kKei,se = -A3OO 5to znadi da Je odziv ove
elektrode u odnosu‘ na Br— jone mnogo vedli, odn Mda. Db
hloridna elektroda u rastvoru u kome su prisutni i bromidni

joni Dbila selektivna samo na hloride, koncentracija Br=

jona morala bi biti najmanje 300 puta manja od koncentracije

Cle T iona; Ukoliko je ‘koeficijent selektivnosti jednak
e dnalc ISl n P kKem,mg = 1 tada je elektroda podjednako
selektivna i na Jednu 1 na drugu jonsku vrstu, Vrednost

~-koeficijenta selektivnosti nije.nikada konstantan za Bilo Kaw-
ve aktjvitete jonskih vrsti 1 gt 1 I S Gl T o i

Vi : ¢ s : : :
slucajevima =za dati odnos aktiviteta ovih jona ima konstantnu

vrednoste?.



Prisustvo ometajudih jona ne samo da utiée na selektivnost
jon—-selektivnih elektroda, vec utiées AR A bz N ng enog
odziva, stabilnost potencijala kao 1 na poveéani pomak
potencijala. Pored toga, neke ometajude vrste mogu i
ireverzibilno da reaguju sa elektrodnom membranom trujuéi na
taj nacin njenu povrSinu”e. Tako, Jjoni %Zive reaguju sa
membranom srebro-sulfidne elektrode prevlatedi njenu povrsinu
Zzivinim sulfidom &ime se potpuno unistava odgovor elektrode na
pPrimarne jone i1 ovaj se moée povratiti jedino kada se potpuno
ukloni sloj sulfida Zive i to struganjem sa povrgine7°.’

Fiziéki, prisustvo ometajuéih’ jona izaziva povijanje
eksperimentalne E/log ¢ krive pre nego 5to se doétigne granica
detekcije Jon—selektivne elektrode u odnosu na hjenom sastavu
odgovarajuée! primarne jone. Ukoliko su u pitanju rastvori sa
sve vecCim koncentracijama ometajuéih jona, povijanje ove krive
svel i 3e dzrazitije da bi konaéno preslo u  praktiéno
horizontalni tok kada elektroda preétaje da bude selektivnom i
podjednako pokazuje odziv na prisustvo 1 primarnih 1
ometajucih jona. Oéigledno,' koeficijent selektivnosti - je
velicina kojavne moze da se prenebregne i mora eksperimentalno
da é@ odredi, Za odredjivanje ovog koeficijenta predlozeno je
viée metoda #° kao Sto su: r

— metoda odvojenih rastvora,

— metoda konstantne koncentracije ometajudég Jjona,

— metoda konstantne koncehtracije pPrimarnog jona.

Metode konstantnih koncentracija ometajudég odn.

- . : N - .
Prilmarnog jona sSu u stvari metode mesanih rastvora 1



nesigurnost u odredjivanju selektivnosti ovim metodama veéa je
nego u slulaju metode odvojenih rastvora”? .,

Medjutim, 1 pored ovakvog miSlienja o odredjivanju
koeficijenta selektivnosti metodom odvojenih odn. me%anih
Rasitvoras B aiiliey s = S SV o i ol R i el ukazuje da Jje opSte
prihvafena metoda méSanih rastvora sa slededom, uprosdenom
matematiékom interpretacijom: <

Nicolsky-Eisenman—-ova jednalina (4), zZa slucdaj kada
primarni 1 ometajuci joni podjednako uéestvuju u ispoljaVénju'
elektrodnog potencijala, kada je dakle Xox = 1, odn. kada

/ )

je an = ai?%P7%*  dobija oblik:

2 S OSSR .
5 = BE d s log 2ae (15)
ey 10
odakle je oéigledno, razlika potencijala elektrode pri

potpunom odsustvu i podjednakom prisustvu ometajucih jona:

2308 2 18
AE = ——————— log 2 = — mV (pri 298 K) (16)
ZoF Ze
Postupak odredjivanja kKoeficijenta selektivnosti za
poznati aktivitet ometajuéih jona, svodi e e T, GlE

ekstrapolacijom treba produziti linearnost E/kogh ci i kniveiicd
mesta njenog povijanja, a zatim iznadi razliku e /7o m
izmedju ekstrapolisanog dela-i povijene krive. Mesto Preseka
na eksperimentalnoj krivoj odfedjuje aktivitet primarnih Jjona

U ovom momentu, a koeficijent selektivnosti nalazi se iz

odnosa: N



2.1.8. Odstupanje od idealnog ponasSanja JSE

Odstupanja od idealnog ponasanja jon—selektivnih
elektroda manifestuju se Kroz odstupanja od teorijskog
nernstovskog nagiﬁa E/log c krive, mnogo duZe vreme odgovora,
mnogo veéi pomak potencijala i dr. Uzroci ovakvom ponaZanju
elektroda su mnogobrojni i raznovrsnl 1 nisu vezani samo za:
membranu elektrode wveé 1 za njenu okolinu ,i &itavu d¢eliju
uopsSte. U ovom poglavliju biée . izloZeni ﬁajée%éi razlozi
neidealnog ponaSanja jon—selektivnih elektroda kao i naéini na

7 /

koje se menifestuju”=.

a) odstupanja_vezana za membranu elektrode

7
7

— oSteéenja povriine membrane elektrode kao Sto su
pukotine npr. kod mono i polikristalnih diskova, prouzrokuju
sub—nernstovski nagib E/log c krive,

| = ometanje odziva elektrode usled prisustva
neidentifikovanih naelektrisanih vrsti ogledai se kroz
gubljenje odziva elektrode u oblasti niskih aktiviteta
primarnih jona,

— odstupanja koja nastaju usled prisustva ne%istqéa un.
membrani elektrode koje se mogu izlu¥Ziti u rastvor ili pak
zbog toga #£to su komponente membrane osetljive na oksidaciju
ili redukciju manifestuju se rasipanjem tacaka E/log c krive,

— neravna povrsina membrane kao i povrfina na Xkojoj

postoje udubljenja dovodi do duzeg vremena odgovora elektrode,

3l 7 (olie



45.

b) odstupanja vezana za rastvor

— odsustvo odgovarajuéeg meSanja rastvora kojim bi se
obezbedila jednaka koncentracija merene jonske vrste u &itavom
rastvoru 1 ‘uz Samu povriinu elektrode prouzrokuje pomak
potencijala i odstupanje od nernstovskog nagiba E/log c krive,

— prisustvo povrSinski aktivnih i blokifajuéih vrsti
dovodi do gubljenja odziva,

— odstupanja od idealnog ponafanja javljaju se i kada se
jonska Jjalina rastvora ne odrZava dovoljno visokom, da bi u
poredjenju sa otporom membrane otpornost rastvora bila mala

/

5to se manifestuje pomakom potencijala, ’

c) odstupanja vezana za referentnu elektrodu i deliju

= Jedne odiodiSEupaniia ilZEcove grupe javlja- se kada se
temperatura ‘ne odrZava konstantnom tokom merenja pa dolazi do
promena u nernstovskom nagibu,

— pomak kalibracione krive mo%e se javiti “kada rastvor
. referentne elektrode nije zasifen odgovarajudéom soli ili kada
elektrolit sonog mosta nije pogodno odabran,

— ako Jje sonli most blokiran kristalima ili nekim drugim
jedinjenjem od onoé koje je u ispitivanom rastvoru javljaju se
kolebanja potencijala,

— Sumovi koji ometaju ponaéanje elektro@e javljaju se
kada se kod membranskih elektroda koje imaju visoku impedansu
ne koriste koaksijalni kablpvi, 1l1i pak ako se elektrodé
nalazi u éeliji koja nije zas5tidena Faradejevim kavezom a
nalazi se u blizini uredjaja koji varnice (oscilatori, peéi i

Blier )
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2.9..8.1. Pomak potencijala

Pomak potencijala jon—selektivne elektrode vrlo je Dbitna
pojava vezana za njeno ponaéanje.' Od iznosa pomeraja
potencijala =zavisil da 1li se potencijaiski odziv elektrode moZe
smatrati reprodukﬁivnim 1li postoje cdstupanja od idealnog
ponaéanja, o Cemu je dat kraéi pregled u knjizi Moody-a i
Thomas—a '"Selective lon-Sensitive Electrodes'®=,

Rositolfeittiad kategorije&pomaka potencijala jon—selektivnih
elektroda i to su”7=:

— paralelni pomak potencijala javlja se kada se
kalibraciona E/log ¢ kriva pomeri,/ a njen/ nagib ostane
nepromenjen; ako je ovaj] pomak mali i uvek u istom smeru tada
se rekalibrisanjem elektrodnog sistema @oée korigovati mereni
potencijal, 2

— pomak potencddail o iiicon 1y zayisi od koncentracije
manifestuje se promenom nagiba kalibracione krive, pa se tako
moée javiti negativni pomak elektromotorne sile' pri visim
koncentracijama i pozitivni pomak pri ni%Zim. Rezultat ovakvog
pomaka potencijala I obrtanje kalibracione krive oko

sredisnje tacke i takodje se moZe Korigovati,

\ ;

— postojil i tzv. lsludajanl pomak potencijala koji ée za
razliku od predhodnih ne moze korigovati jer qjje ASheat jul s 9©)
smeru ni po iznosu pa jedino preostaje da 'se merni sistem
modifikuje ili da se zamene elektrode.

Uzrocl pojave pomaka potencijala selektivne elektrode su
raznovrsni4Zioa s Torisui snpri: ¥nestabilane potencijal i na dediru

v & = 3
faza tecno/teéno, pojava temperaturnog gradijenta, preveliki

/
{



=

otpor celije, sistem koji nije u ravnotei&, ‘ lose
funkcionisanje elektrode, uticaj svetlosti i dr. Medjutim,
najéeééi uzfgk je pojava temperaturnog gradijenta koji se
javlja zbog toga &Sto merni sistem nije doveden u termicku
ravnote%u. To moge biti sluéaj kod bioloSkih uzoraka kojli se
éuvaju na niskim temperaturama dok se merenja vrSe na sobnoj,
ili pak usled zagrevanja meSalice tokom rada koja tako greje
BASIEVIOn.

O wuticaju svetlosti, odn. fotoefektu narofito u sluéaju’
srebro/srebro—halogenidnih elektroda tokom duZeg »vremena
postojala su razlilita miSljenja7 .75 U  /zavisnosti od
prirode svetlosnog izvora kao i njegove jatine pomak
potencijala moZze da iznosi od nekoliko mV ,pa ¥ak do 35 mV u
difuznoj suhéevoj svetlosti7=. Uzrok javlijanja pomaka
potencijala zbog fotoefekta pripisuje se uticaju toplote odn.
temperature na osvetljenu elektrodu kao i na fotovoltin efekat

kod srebro—-halogenida.

2.2. Prevudene elektrode

Prevudene jon—selektivne elektrode spadaju u grupu
elektroda sa cvrstom membranom it Cvrstim unutradnjim
- kontaktom. Ove elektrode, za razliku od drugihvkarakteriée to
Yto je nosal senzora u ‘isto vreme 1 kontakt ovog
elektroaktivnog materijala sa kablom za instrument, Gime se u

mnogome pojednostavljuje njihova izrada. Na\ osnovu brojne



literature, mada to nije nigde podvugeno, PO mamaiehn e IOVaj
Tap elektroda mogao da se podell na elektrode sa homogenom i
elektrode sa heterogenom membranom.

v 5 .
Prevucene jon—selektivne elektrode sa homogenom membranom

bile bi nataloéene.jon—selektivne elektrode odn. "deposited—on-—
wire" tip elektroda. To bi bile elektrode koje se dobijaju:

— hemijskim putem (hemijskom reakcijom izmedju metala
koji sluZi kao nosaé senzora odn. kao kontakt i odgovarajudeg
pogodnog agensa, npr. reakcija izmedju gasovitog hlora i’
metalnog srebra), , - »

. — elektrohemijskim putem (anodnom polarizacijom metalnog
kontakta—nosada u odgovarajuéém BoSEVOrll, t mpr, anodna
polarizaéija srebra u rastvoru nekog od halogenida), “

= termohemijskim putem (hemijskom reakcijom izmedju
metala nosaca i rastopa odgovarajudéeg agensa, npr. reakcija
izmedju metalnog srebra i rastopa - nekog od natrijum—
halogenida) ,

b termickim putem (direktnim prevlaenjem metala-nosala
rastopom- odgovarajudeg elektroaktivnog materijala, npr.
prevlaéenje metalnég srebra odgovarajucim srebro—halogenidom

uranjanjem srebra u rastop ovog jedinjenja) .

Prevuéene jon—selektivne elektrode sa heterogenom
membranom bile bi takozvane ‘'coated wire' elektrode. Za ove

elektrode karakteristicno je da je elektroaktivni materijal u
stvari neko organsko jedinjeénje bez obzira da 1i se radi o
katjonskoj ili anjonskoj elektrodi koje je dispergovano u neku

polimernu matricu. U literaturi je do sada, uz odgovarajuca



. : : s : :
prilagodjavanja opisan prakticno samo jedan postupak =za
Ry *hover dobajanjets: Take ise platinska 1li bakarna Zica

prevlaéi tankim slojem elektroaktivnog materijala brzim

umakanjem u odgovarajuéi rastvor. Dvaj rastvor ‘je wvise
komponentni 1 sadr%i jedinjenje polimerne matrice (npr.
polivinil-hlorid, polimetil-metakrilat, 3L bl epoksi smolu)

rastvoreno u pogodnom rastvaracu (npr. cikloheksanon, el l@ie=
etilen, hloroform 1 dr.), kao 1 organsko  jedinjenje, koje
sadrZi Eeljeni katjon odn. anjon, a koje je dobijeno reakcijom
izmene. Medjutim, problem ovih elektroda je njihova »trajnost
odn. odréavanje nernstovskog odziva’tokom vremena, pri &emu je
moguée da na évo uticaj ima molekulska masa tanke polimerne
prevlake”® . : ; . p
Prevugeﬁe, kao 1 veé&na drugih elektroda spadaju _u
eléktrode LIE sodn. s il S telakion i e s enN Ze1e 0 C 1D et NaNe /AN C-3S

na primer. Po Buck—-u”# elektrode il vrsté karakterige

prisustvo dve dodirne povr&ine razlicitih fGaza:  metalno
elektroda / te3ko rastvorna so /rastvor mpe Ag/AgCl/Agt

ikl e/ NeiC i /G )) - (eliele se . elektrode LIIsEvesite T od 1Hicug

prisustvom tri dodirne povrsine azlicitih  faza: metalna

\ ¥

elektroda/tedko rastvorna so'/tesko rastvorna so“/fastvor
(npr. Pb/PbS/PbSO04/S0+.=~ 1li Ag/Ag=S/CuS/Cu®*) . _

Elektrode 1II wvrste, znaci dve medjufaze (metal/seo i
so/rastvor) uglavnom su responzibilne, mada ne i iskljuéivo na
aictivaitete anjonal Akol  bisdise nasla i odpesusiEnaiNanjion
odgovarajuéa nerastvorna so, elektroda I vrste mogla bi da se

prevede u elektrodu II vrste. Metalna elektroda morala bi biti

/
/



reversna pa se u tu svrhu naj%eédé ltontistefisre brovia, o llovna’,
kadmijumova 1 bizmutova elektroda. Nerastvorna so kao prevlaka
meRalais b tako da prijanja uz metalnu elektrodu da je ova u
stanju da oseti pravi aktivitet slobodnih katjona koji su u
ravnote%i sa mnogé vecdom koncentracijom anjona u prevlaci. Ova
tanka prevlaka od odgovarajuée soli moZe se dobiti na vibe

. v e i :
nad¢ina o Gemu e biti reCi u sledeéem poglavlju.

Elektrode druge wvrste 1ako predstavljaju u suétini
selektivne elektrode poznatije su kao referentne -
elektrode”” . Medgutim, = dzmedju referentnih i 3 @

selektivnih elektroda postoji veoma Dbitna razlika. Naime,
referentne <elektrode, koje moraju da pokazuju konstantan
potencijal, mogu da se kKoriste samo , u takvoj oblasti
aktiviteta ahjona u kojoj je rastvor uvek zasiden. Za razliku
od ovoga, za jon-selektivnu elektrodu najvaZnije je da promena
potencijala sa promenom koncentracije odgovarajudeg jona
ispunjava nerstovsku zavisnost 1 da joj Je standardni

potencijal &to priblizniji teorijskom.

RSP Dobijanje srebro/srebro—halogenidnih

prevugenih el ektroda

-

Srebro/srebro-halogenidne elektrode su, kao sto Je wvec
reeno, elektrode druge vrste éija je &vrsta faza odgovarajuca
nerastvorna so. Medutim g&rSta faza zbog nestehiomgtrije,
prisustva nefistodla, varijacija u kristalnoj strukturi,

Vi : ; i v 5 d I
povrsinskih filmova 1 dr. moze da pokazuje 1 razlicite

/
/



termodinamicke osobine””. Zato Jje osnovnl problem dobiti
elektrodu ¢&ije ¢e komponente biti u/ najstabilnijem stanju
minimalne energije. Stabilne, osetljive 1 reproduktivne
sregro/srebro—halogenidne elektrode mogu se dobiti ‘na tri
razlifita naéina77;

— elektrolitifkim prevliadenjem drugog metala srebrom, a.
a zatim anodnom polarizacijom u rastvoru halogenida,

— termilkom dekompozicijom paste srebro oksida, srebro-
halogenata (npr. srebro—hlorata) i1 vode na metalnoj podlozi da’
bi se formirao srebro/srebro—halogenidni par, ?

= elektrolitidkim formiranjem srebro—halogenida . na
termiéki redukovanoj pasti srebro—oksida koja se nalazi na
metalnoj podlozi. ‘ : / ; o

Kao oénovni metal kod elektroda dobijenih ovim

5 = o A & VA
postupcima, uglavnom se Kkoristi platina koja se prevlati

rebrom, a kKoje se potom prevlati odgovarajucim
= " \ : v - &l = !
halogenidom”®-®°. Tako se platinska Zaleie AL llal o chlEle | eleloee
ispolirani, ociste prvo u koncentrovanoj azotnoj kiselini, a

zatim se kao katoda u ‘odgovarajuéem rastvoru KAg(CN)=
prevuku srebrom. Ovako posrebrena platinska zica (ili disk}
anodnom polarizacijom u HC1 1li slabo kiselom KBr ili KJ
rastvoru prevlaci se odgovarajuéim halogenidom. _

Na isti nadin anodnom polarizacijom moZe se 1
pripremljena povrsina srebra u rastvoru nekog kalijum
halogenida prevudi odgovarajuéim halogenidom®* &=
Harzdorfa? 1 Bishop®= su ovakvim postupkdm dobili

§ AT ? Vb !
Jon=selektivne Sielektrode Wizuzetnog ponasanja u rastvorima

/

[
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odgovarajuéih jonskih' vrsti. HaszdeontEad je ispitujudi

v = 2 LA VA & : &
ponasanje svojih elektroda u razlicitim redoks sistemima

zakljuéio da su ovako dobijene ,elektroaktivne membrane
neporozne.
KestEonZSil el prva oplisao srebro—halogenidne elektrode

dobijene termidkim postupkom. Kod ovog postupka odgovarajucda
smesa srebro—oksida i srebro-hlorata, bromata i 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 odgoyarajuéeg Jedinjenja.
Najéeééé korisden odnos oksida i halogenata ‘srebra je 90%
oksida i1 10% halegenataS=7%2¢.

Termo—elektrolitidki postupak sastoji’/se u tome Sto Se na

platinsku spiralu nanese vodena pasta srebro oksida koja se

osu5i na 100=C, a zatim termickim putem redukuje na
témperaturi od 450QCf Ovakva srebrom prevuéena platina
zatim se elektrolititki, anodnom polarizacijdm u pogodnom

rastvoru prevlali i odgovarajudim halogenidom”? .

2.3.2. Dobijanje srebro/srebro—sulfidnih

prevuéenih elektroda

Metal/metal—sulfidne elektrode, pa 1 srebro/srebro
sulfidne, mogu se uglavnom dobiti at Jh ot hemijskim
(termohemijskim) ili elektrolitidkim postupkom.

Tako & sel sulfidizacija i imetala | § moZel posbtbici gasovitim

vodonik = suslfd eomaae vodonik — sulf idnom WASKSH Bl



puferovanim rastvorom natrijum-sulfida®*, pri dJdemu se kod
ovih metoda predhodno pripremljena metalna elektroda droi
tokom odredjenog vremena u nekom od Qvih agenasa.: Za razliku
od ovih postupaka, Honigschmidt i Sachtleben®®, sa jedne
ShefeEne,;  a WiE dé Leest?™ sa druge, metal/metal-sulfidne
sisteme dobijaju sulfidizacijom odgovarajudeg.metala u parama
stopljenog sumpora u atmosferi azota. -

Srebro/srebro—sulfidne elektrode mogu se dobiti tako $to
se platinska Zica prevucena poroznim srebrom dobijéﬁim \
dekompozicijom srebro—oksidne paste, sulfidise u vbdonik-—
sulfidu, 1li pak tako, $to se prevlaka od srebfijodida pomocu
vodonik—sulfida prevodi u SEebiossilfddZas @pHsEnafEEShE
elektrolitidki postupci dobijanja Ag/Ag=S elektrgdaqmﬂqé tako

5to se platinska Spirala posrebrena u rastvoru srebro—nitrata

anodno polarise u rastvoru natrijum-sulfida.

2.3. Primena prevudenih jon—selektivnih elektroda

e

Jon-selektivne elektrode bilo kog od do sada pomeputih‘
tipova (V.. poglaviie 2.2.) . pogotovu one sa Cvrstom membranom
U principu se mogu pogodnim postupkom dobitic i LI Robl dieu
prevucenih elektrdda. Stoga, u primeni prevufenih elektroda u
~odnosu na bilo koji drugi ttp ne bi trebalo da ima neke
suétinske razlike . éta vise, pfevuéene elektrode trebalo bi da
WeEgine A prednost jer se zbog manje wveliline i radne povrSine u

sluéaju ovih elektroda mogu ezl che alag ol 'i manje zapremine
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uzoraka éto nije bez znafaja u medicini i biohemiji.

:Uopéte, selektivne elektrode naélersu primenu u fizidko—
hemijskim s PattavVianifimeSaidaaE T koo 5to  su odredjivanja
konstanti stabilnosti razlicitih kompleksnih jedinjenjatee—rom
drugih ravnoteznih konstanti*®4«2es  pracdenja primenljivosti
elektroda u korozivnim sredinama*®%-2°7, %kao i za pracdenje
toka hemijskih reakcija*<® . Ipak, njihova najéira Primena je u
analititkoj hemiji, pa se tako selektivne elektrode koriste
pri razli¥itim analizama u farmaciji, medicini, poljoprivrédi,
P ispitivanju 2ivotne sredine. i dr. Y 3

Analitilke tehnike koje se ugléynom kor{sté j2haal  LheielcicE)o)al
ovih elektroda Su metode direktne potenciometrije 1
potenciometrijskih titracija primenom uobicajenih postupak% a
rastvora pri’ Yemu klasicnu vizuelnu indikaciju zavrbne tadke
zamenjuje promena potencijala indikatorske jon—selektivne
eléktrode. ’

Danas se cCine brojni pokuSaji u primeni ‘selektivnih

elektroda 1 pri automatskim analizama koje bi se  wvodile 4§li

KonalciEpo S lloralk ke Kontanualnos == Medjutim kada su BEL

pitanju kontinualne analize jos uvek postoje neki nereéenii¢
problemi kao sto su vreme odzizaiietliclcErod e tc siiiii s
pomak bazne linije i protoéni potencijal**#®, Veliki broj
laboratorija u svetu razradjuje metode kod koji bi se Jjon-—
selektivne elektrode koristile 1 za pracenje i analizu
prototnih sistema. Tako Eichlerila, i Fleet 1 o

opisuju metodu titracionog gradijenta za semikontinualno

Ssnimanje protocnih wuzoraka. Ovde se pri konstantnim brzinama

/
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protoka, 3, LAt reagensa ili samog ' uzorka, koncentracija
linearno menja. u oblikul ‘gradiljentas i iPravecilove Tititracijie
belezi jon-selektivna elektroda.

PURngor: L1 | Lothis=EEsaepsitaviaiuse oiimeit o diicoiafiobuhiviatial

-

0 (EIR(E EUe b & S 1 programiranu BB acTon tehniku.
- - - - - - - - - -
Osnovni princip 1injekcione metode sastojl se u pracenju
AR v - 7 G i .
promena koncentracije u protocnoj celiji pri dodatku male

kolidéine odredjenog rastvora u kontinualni tok rastvora

-

UZonkEal: Programirana titraciona tehnika moze se posmatrati kao

- S cain s 2

kompletna titracija sa rastvorom koji~ protite konstantnom
: 5 g i 2 Le AR 7

brzinom, a Ctitrant se kontanualno®dedaje u linearno i rastucem

odnosu to.om odredjenog WVEEeme nas st iiEmia i Nais 'SilEicHEe 7

7

prikazana je shema aparature za injekcionu tehniku.

8 9
=

] A
| o2 / 1
T—m% L
1 ] 3
)

Slika 7 . .Shema aparature za injekcionu metodu*=* ;
1) rezervoar zZa rastvor:; 2) pumpa. ; 59 jedinica za
ubrizgavanje; 4) programer; 5) meSalica; 6) termostat 7) Jjon—
selektivna elektroda; 8) merni- instrument.

Horviaa s Saradnacass= razradili su I konEa nualiE

. tehniku za kalibrisanje, odredjivanje' koeficijenta

7/
/
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selektivnosti i koncentracije, Primenom jon—selektivne

elektrode. Ova metoda se moze lako primeniti kod

- « - -
kompjuterizovanog automatskog pracenja sistema.

2.3.1. Primena jon—selektivnih elektroda

pri odredjivanju halogenida

Halogenid—selektivne elektrode mogu se pramena U
Sirokom PH opsegu ispitivanih rastvora, pri Cemu je kao i kod

drugih elektroda neophodno da rastvori u‘kojima se odredjuje

y ;
koncetracija imaju podeéenu jonsku jadinu.

Obzirom na vrednost koeficijenta selektivnosti, Primenu

= var : : 4 ) i :
ovih elektroda narocito hloridne i neb%to manje i bromidne,

SV . 3 A : e i
ogranicava prisustvo drugih halogenida i1 pseudohalogenida u
- - 5 = & v = 5 &
ispitivanom uzorku. Ovde je zato vazno razviti metodu kojom

& I3

- ] 2 £ 2 = S ) e X
bi se ClOVO]._J no sSmanjiia xoncentracua ometa_’; ucih Jona npr.

sulfida 1 Jjodida. U sludaju hloridne elektrode ovaj uticaj

moze se otk llonaita oksidacijom ometajuéih jona- vidkom
permanganata iji bi se visak zatim uklbnio vodonik—
peroksidom*=® , 7t JLal oksidacijom hromnom kiselinom*=7
Ometajuéi wuticaj S®— 3jona moze sSe | smanjiti pfevodjenjem

-

ovih jona u vodonik—sulfid nekom kiselinom*=® .

Kako je o praktitnoj primeni svih halogenidnih elektroda
’yeé Lan:sic il ofEld oSt o) reéilﬂb, ovde de biti navedeni samo
neki primeri koji bi trebalo da pokazu Siroku oblast

primenljivosg; ovih elektroda.



a) Odred;ivenje hlorida

& b s o & 5 =
Srebro—hloridna elektroda moze se koristiti id1zmedju

ostalog 1 pri odredjivanju hlorida u silikatnim stenama *%°, u

MORSKOT VoA AEE Sl eiiiyg Sicayahimi e e e s o S e o & st skl L

WTEILIgIUL. Ay eNZa S G Gk

b) Odredjivanje bromida ! G

Srebro-bromidna elektroda koristi se kod odredjivanja
bromida u isparljivim organskim Jedinjenjima**”, u otpadnim
vodama*=®, Dbromiranim uljima gustih sokova za piée*®®, u
-serumu14° L (ebe. /

/

c) Odredjivanje jodida

Primena srebro—jodidne elektrode , opisana SJie = prn
odredjivanju * jodida u halogenidnim solima alkaloida*4*, .u
mineralnim *voedamalf=" sy bioloskim mMaEeriiaiit na st pri

odredjivanju zlata*#*, U mleku*“®, u biljkama*<“c i dr.

2.3.2. Primena jon—selektivnih elektroda

pri odredjivanju sulfida
Srebro—sulfidna elektroda koja je jedﬁa od najboljfh jon—
selektivnih elektroda sa évrstom membranom icor S TS el o
odredjivanje 2 jona u uzorku. Da bi se spretila
hidroloza sulfida do H=S i HEmloncs:
S=mn L HOHE - == R ol O L
HS= e HOH =S oS 0=

neophodno 3je da rastvori u kojima se odredjuje,sadréaj sulfida

I/,



imaju visoku pH vrednost kako bi se HEF g on! iﬁ H=85
preve e S G 2g Bork 1 IPRUGENE S el utvrdjuju da rastvori
sulfida podleZu oksidaciji vazdufnim kiseonikom, pri cemu
préduvavanje rastvora azotom ne spreééva u dovolinoj meri ovu
oksidaciju. Zato o&i autori smatraju da rastvori sulfida pored
visoke pH vrednosti moraju da sadr%e i neki antioksidans, pa
alkalnim rastvorima dodaju askorbinsku kiselinu u koliﬁini od
1 mg/c™ koja bi trebalo da spreéi oksidaciju sulfida do
polisulfida tokom wvise nedelja. Slanina JE STArs SRk Chetehey
sprecavaju oksidaciju sulfida dodatkom hidrazina jako alkalnom
rastvoru. Mirna*“® pokuSava da dobije rastvore sulfida
dobro. definisanih koencentracija. hidrolizom Shle=
acétamida.Medjutim, hidroliticko razlaganje ovog jedinjenja

bilo wuw baznim ili u kiselim sredinama ne daje zadovoljavajuée

rezultate. Najzad, f irma OBl ons s nud i zZa tretiranje
rastvora sulfida pufer poznat kao SAOB (Sulphide Anti-Oxidant
Buffere) Kojl Je napravljen od natrijum hidroksida, natrijum

salicilata 1 askorbinske kiseline, a dodaje se u zapreminskom

3 = - ! wry - i .
odnosu 1:1. Medjutim, Baumann*®* je pronasao. da se ovaj

e 2 : s
pufer ne moze koristiti kod rastvora koji sadrZe vibe od Bhaabe

\

Mg B e hyie zbog bakra al hroma, J@) al su  kao
neéistoée prisutnd Ul natmlume Ssailiic et a_ kompleksiraju
sulfide, pa takve wuzorke tretira cink—acetatom i natrijum—
//karbonatom, a potom 1 sa EDTA i\askorbinskom kiselinom.
» Srebro—sulfidne elektrode' nalaze praktiénu primenu kod
odredjivanja sulfida U sumporovitim banjskim wvodama®*==

tiourei*=®, petroleumu®* i dr.
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2.4.3. Primena jon—selektivnih elektroda

pri odredjivanju cijanida

Potencijal jon—-selektivne elektrode normalno se
uspostavlja zahvaijujuéi ravnoteZi izmedju korespodentnih
jonskih vrsti na dodiru faza C¢vrsto (membrana JSE)/teéno
(ispitivani rastvor). Joni korespodentni onima‘ ey - S
rastvoru odredjuju, normalno su prisutni kao takvi i u tesko
rastvornom jedinjenju elektroaktivne membrane Jjon-—selektiwvne
elektrode.- Medjutim, cijanidno jedinjenje koje bi ispunjavalo
zahteve neophodne za membranu cvrstesjon-selektivne elektrode
V(v. pogliiE 2 i Einc SposiEoltt s ol o e nicH i elektréda u
rastvorima cijanida bazira na koroziji senzorske faze u dvim
BasSEVorimag  pras ook sSle grade metal—cijanidni kompleksi
(katjon potiée 1z membranskog jedinjenja), a anjoni izlu%eni u
rasﬁvor, sada sa korespodentnom vrstom iz membrane mogu da

uspostave ravnoteZu:

A g te2n S Nt R G ECINE = e

?

zahvaljujuci kojoj ce doéi do "cijanidnog" odziva elektrode.
Komercijalno se srebro—jodidne ili srebro—jodidne/srebro—
sulfidne elektrode proizvode kao cijanidne. rMedjutim, ove
elektrode se ne mogu koristiti u rastvorima cijanida ¢ija je
koncentracija veca od 100 ppm odn. 10=% mol/dm®, zbog veoma
izrazene korozije. membrane. Cak g u'razblaéenijim rastvorima
potrebno je desto osveéavanje elektrodne povrsine npr.
poliranjem. Ipak ove elektrode koriste se pri\ odredjivanjima

v - L Z - - - - - - s v
sadrzaja cijanida u bademima il vocnim I kKerdmatsize
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industrijskim otpadnim vodama=%®, u mineralnim Vodanmaz=e g
vazduhu i bioloSkim MalEE Al m o= i dr;

Sa druge strane, umesto elektroda na bazi srebro—jodida,
U literaturi postoje podaci da se za cijanidni odziv moze
koristiti i srebro—sulfidna elektroda®®:i@m7—160  (Oug elektroda
je cak i pogodnija pos5to zbog manjeg proizvoda rastvorljivosti
srebro—sulfida u odnosu na srebro~jodid, ona znatno slabije
podleZe koroziji pa se moze jhealisinalieal 9l koncentrovani?im
cijanidnim rastvorima. Srebro—-sulfidna elektroda prakticno se
Pri odredjivanjima cijanida moZe primeniti u svim realnim

]

sistemima u kojima se primenjuje i srebro—jodidna elektroda.
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postupak dobijanaja elektroda
3.1.2. Primenljivost eksperimentalnih metoda
3.2. Teorijske postavke eksperimentalnih istraZivanja
3.2.1. Izradunavanje standardnog potencijala
srebro/srebro—halogenidnih elektroda i
srebro/srebro—sulfidne elektrode
3.2.2. Potencijali Ag/AgJ i Ag/Ag=S elektroda u
rastvorima cijanida
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-

W ww

.3. Aparatura i pribor ; L
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3.1. Razmatranja i predpostavke eksperimenﬁalnih Sk

istrazivanja

Elektrode selektivne na sulfide i halogenide proizvode se
vec vidSe od dvadeset godina. Iako je do sada razradjeno vige
tipova ovakvih elektroda (senzor ‘dispergovan L Ul @,
elektroda sa diskom od vkristala senzorskog materijala,
utrljavanje senzora u hidrofoboziranu grafitnu matricu), jgg
uvek postoji veliko interesovanje kod naucnika i u odﬁosu na
njihovu primenu i u odnosu na njihovu izradu, -izmdju ostalog 1
zbog toga da birse na Sto jednostavniji nacin dobile elektrode
dobrih osobina i Siroke primene. Imajuéi na umu razlicite
postupke dobijanja selektivnih elektroda, pogotovu onih sa
Svrstom membranom i &vrstim unutrasnjim kontaktom, moZe se
zakljuéiti da su prevudene elektrode i po konstrukciji i u

/
/



odnosu na postupak proizvodnje najjednostavnije. Od ovih .pak
elektfbda Jednestavnije su one sa homogénom membranom, znaci
nataloZene elektrode o ¢ijim je nalinima dobijanja bilo refi u
POgaVil 5 uiie2 o0 e preii c e muE S Ul termiéki 1 termo—hemijski postupci
jedini koji osim 1izvora dovoljine toplote ne =zahtevaju bilo
kakav drugi uredjaj.

Kako je Gail istraZivanja ove disertacije bilo
ispitivanje karakteristika, osobina 1 mogucnosti primene
halogenidnih 1 sulfidne jon-selektivne elektrode, dobijehih
Sto jednostavnijim postupkom pXl obi¢nim laboratorisjkim
uslovima 1 bez upotrebe bilo kakve posebne aparature, to de u
sledeéem poglavlju biti = opisamna razmatranja. moguéﬁosti

dobijanja ovih elektroda iz rastopa odn. termickim postupkoﬁl

3.1.1. Rastopi i termilki odnosno termo—hemi jski

postupak dobijanja elektroda

Kolthoff 1 Sanders® érvi Su. za elektroaktivni disk
svoje elektrode sa gnutraénjim referentnim rastvorom kéristili
ocvrsli rastop, predhodno iz vodenog rastvora istaloéenog;
srebro-halogenida. Ovako dobijena membrana elektrode bila je
post :a prema fotolizi 5to je potvrdjeno odsusthm redukcije

permanganata do koje bi do3lo da Je u membrani bilo i tragova

—elementarnog srebra. Elektroda, sama po sebi, pokazala Jje
- v v § L 5 3 L2 5
1Zzuzetno ponasanje u odgovarajuéim rastvorima. S Ik at gl

postupkom 1 Siemroth sa Samadnecimas St diobiglafi s e Nz o 7o

c " 2 : v % -
izuzetno dobre halogenidne elektrode sa cvrstom membranom i

/
{



¢vrstim unutrasnjim kontaktom. Imajuci na umu radove ovih
autora naSa  ideja bila je da se elektroda jo§ Jjednostavnije
konstrukcije kakvu inade imaju natalp%ene, dobije uranjanjem
srebrne trake, kpja bi sluZila i kao nosad¢ sensora i kao
kontakt, u rastop odgovarajuceg jedinjenja. Dobijanje
natalozenih elektroda w principu bi moglo da 'se izvede na
sledeé¢a dva nadina: 0

— termilCkim postupkom  tj. prevlacenjem srebrne trake
rastopom srebro-halogenida predhodno dobijenih taloéenjem/ iz/
vodenih réstvora, 7L b g

— termo—hemijskim pcitupkom tjf prevlaééném srebrne, trake
halogenidom nastalim u rastopu réakcijom izmedju odgovarajuéih
agenasa. g ;

Osnovni: preduslov primene bilo kog od ovih nacina je
poznavanje tacaka topljenja kako nosada (kontal previlake,
zﬁaéi srebra, tako i odgovarajuéih jedinjenja, pri %Cemu bi
temperatura topljenja srebra trebalo da bude =znatno 1znad
temperatura topljenja primenjenog jedinjenja da ne bi doglo do
odkidanja trake. U Tabeli II date su  tacke topljenja svih
agenasa koji bi mogli da se koriste za dobijanje na srebrog

nataloéenih halogenidnih elektroda.

Tabela II Temperature topljenija razlicitih jedinjenja*®s

jedinjenje KNO= KC1 KBr KJ
EE(SlE) 334 WY 734 681
jedinjenje Ag AgNO:x AgC1l AgBr Agd Ag=S S

G (=1E 926 2472 455 S B3 8295 dEaks]
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Kao Sto se iz ovih podataka vidi trebalo bi da je mogule
prevuéi srebnu traku rastopom predhodno staloienog srebro—
halogenida (termilki postupak) .

Sa druge strane, rastopi soli koje u &vrstom stanju imaju
jonsku Kristalnu redetku mogu se definisati kao tecno
Sitlaniiese =R\ St e e 5 el ol rastvorne LSS CISiE o DEM G g o RIS

soli su takodje same po sebi jonske pri cemu je u - razblazenim

rastopima priroda tih vrsti metalni jon odgovarajucdeg
: 5 2 o 3 v 5 3 3 y g

naelektrisani: koji Je okruzen u Kristalnoj redfetki anjonima

RasEepais=a UNVOEEDIEEEre balllo s idal s Znacils S diaiisic e S E O P

reakcijom izmedju odgovarajucih jedinjenja ili‘izmedju srebra
i odgovarajuceg jedinjenja, mogucé dobiti odredjeni srebro—
halogenid. Tako je reakcijom izmedju srebra i rastopa natrijum—

hlorida mogude dobiti srebro—hloridi®Z.1&4 .

Age + NaCle —=> AgCle + Nag

dok se reakcijom izmedju srebro-nitrata i kalijum—hlorida na

385=C dobija srebro—hlorid i kalijum—-nitrat*®®.

AgNO. + KCI ———> "Roo]

Medjutim;w na ovoj temperaturi u rastopu kalijum—nitrata moguéa
Su nastajanja kompleksnih jedinjenja [AgCl=]— odn. [Ag=Cl]l™.
Srebro—bromid se moZe dobiti istim ovim postupcima, s tim
~5to se AgBr i KNOz ne mefaju pa ne dolazi do stvaranja
kompleksnih Jjedinjenja veé se fadi o dvojnim solima razlilitog
SEENCEWEID S

U sludaju srebro—jodida vazno je reci da ovo jedinjenje

/
/
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PoStodil Pul s triitramlncite meods Falkiachijie Sisdiinus o snestil i od
uslova dobijanja 1 temperature. Samim tim i ponasanje srebro-
jodidnih elektfoda zZavisi od ‘tega kojga Je medifikacija AgJ u
elektroaktivnoj membrani. Tako postoje:

- 4L AgJ koji ima kubnu prostorno simetricnu kristalnu
redetku sa Frenkel-ovim deformacijama*®®,

- p AsJ nastaje kada je jodid dodat u - vidku, ima
heksagonalnu redetku i nije svetlosno osetljiv,

=9 Ngd eise dobija.kada Suisiond S sre brasdeod atd i vi%ku,
svetlosno Jje osetljiiv i ima Xkubnu povrsinski centriranu
rebetku. :

Po=eheaton=us &2 prisseatmosficpskom ® pritiskulil postoiel TSve
tri modifikaqije Agd, ‘2! pri zagrevanju i dolazi do prefaza
jednog oblika u drugi. ;

Pri taloZenju iz vodenih rastvora u zavisnosti od uslova
;réde‘ se @ i r’modifikacije Agd , pri &emu na temperaturi od
90=108=Ciaiil1 " cok It okom euLemena, L ) modifikacija prheliaiZl

u {&170. Zato, kada se kao elektroaktivna membrana

selektivne elektrode koristi i - hgd usled ovog prelaza

jJavljaju se pore u membranit”? koje dovode do opadanja\
provodljivosti povrsine membrane® 7= al ,propustljivosti
cellfclcErelFtt ad Zesl Na temperaturi preko © 147=C 65
modifikacija re Sno ¢ prelazi u floblik Agdl Svi ovi  prelazi

“Jednog - oblika u drugi na datim temperaturama mogudi su i u
rastopima. Medjutim, u rastopu Agd 1 Kj mogu nastati dvojne
soli kao &to su KJ.2AgJ ili 3KJ.Agd &iji sastav zavisi od

temperature*74.: Bilo ' koja modifikacija srebro—jodida ima

/
/
/
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visoku provodljivost zbog prisustwva jona srebra.

.Kako srebro-halogenidi podleZu fotolizi, pri dobijanju
halogenidnih éelektivnih elektroda, da bi se umanjio negativan
uticaj svetlosti @ srebro—halogenidima se dodaje srebro—sulfid
koji pored toga pobolj%ava 1 provodljivost elektroaktivne
membrane. Medjutim, u slucaju srebro—bromida i srebro—jodida

tada Jje moguée nastajanje ternarnih jedinjenja. Tako se dugim

zagrevanjem Ag=S 1 AgBr u vakuumu na 2802€ gradi
Ag=SBrse=" koji jie stabilanl do 430=C u vak;umu/
inaée' se— razlaze ‘na i Ag=S 1 AgBr e imalisvetiloskEd i pra
temperaturama visim od ZOO;C i : H.do ' metélnog
SCRIITE: 7 . Dugim zagrevanjem Ag=5 1 Agd na 21EPE

~

u vakuumu takodie nastaje AgxSJ 1 to ﬂx oblik crne boje.

O nac¢inima dobijanja metal/metal-sulfidnih sistema bilo

je reli u poglavlju 2 s el temu je PO nama,
najinteresantnija metoda bila ona koju su primenili
Honigschmidt al Sachteleben®= i Van de Leest®™>

Sulfidiéuéi metal u parama sumpora u atmosferi azoﬁa. Oovaj
termo—hemijski postupak Primenio bi se za dobijanje
srebro/srebro—sulfidne elektrode il pig! laboratorijskim /
uslovima. Srebro—-sulfid takodje postoji u dva 6blika:

= il A ST el Estaba llani s ena it empe natWrama iznad
i8S provodl elektronski i1 sadréi Jone srebra  kojidi | su
nasumice smeXteni u medjuprostore kubno—centrirane resetke

angonatiZa

i_l
u
o
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— @ Ag-S stabilan je na temperaturama
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odl dlenas srebralFai

@baob bk alisrebrossiiiitid alisuipoliuproveodi enine s Eipasidz

Na osnovu svega do sada relenog moglo bi se zaklju&iti da
su termi¢ki 1 termo—hemijski postupci dobijanja na srebro
natalozenih srebro—halogenidnih odn. srebro—sulfidne elektrode
moguéi. Medjutim, veoma je vazno voditi racduna o primenjenim
temperaturama kao 1 o tome da se kod termo—-hemijskog postupka
naroCito ursluéaju halogenida radi o razblazenim rastopima gto

bi moglo da utide na ponaSanje elektroda.

3.1.2. Primenljivost eksperimentalnih metoda

U ovom odeljku bide razmatrane moguénosti Primena
o 7 = - & - = X =
razlicitih eksperimentalnih metoda koje se koriste pri

upotrebi jon—-selektivnih elektroda.

3.1.2.1. Direktna potenciometriija

Direktna potenciometrija je metoda kojom se kalibrisu jon-—
selektivne elektrode. 1z snimaljenih E/log ¢ krivih u seriji
odgovarajuéih standardnih rastvora preko potencijala
selektivne elektrode u rastvoru ispitivanog jona, odredjuie se
nepoznata koncentracija te jonske vrste. Medjutim, direktna
potenciometrija moZe se primeniti samo u opsegu koncentfacija
za koji wvazi nernstovski odnos 1zmedju potencijala 1
aktiviteta Jona. One koncentracije koje se nalaze u delu
E/log ¢ krivih Kkojl nije vi¥e pravolinijski ne mogu se tactno

odrediti ovom metodom.
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SlE 22 Potencliometiliskeiltiitleaciijie

Metoda potenciometrijske titracije uz Jjon—selektivnu
elektrodu razlikuje se od klasi&ne titracije po tome &to
zavrsnu talku pokazuje skok potencijala selektivne elektrode.
Tako‘\su ovom metodom moguca odredjivanja i onih koncentracija
kod Kkojih Jje primena direktne potenciometrije nepouzdana.
Medjutim, veoma male koliéine kakve su ppm (mg/dm*) 3L
bpb (ug/dnre) ne mogu se odrediti Primenom
potenciometrijskih titracija. Osnovni razlog je taj 5to je, da
bi se titrovala ovako mala kelicina odredjivanevjonske VAZIEIEE
potrebno imati veoma razblazeni ti£racioni lféstvor. U tom

slucaju Jje skok potencjala jon-selektivne elektrode veoma mali

7
/

- v : vV - &S &
1 ne moze Se Sa sigurnoscuiodreditis

3.1.2.3. Metoda standardnog dodatka

Metoda standardnog dodatka moZe gselll pramenati @ diikod
direktne potenciometrije i kod potenciometrijskih titracija ' i
omogucava odredjivanje ppm pa  &ak i ppb koncentracija
ispitivanog uzorka.

Primena metode standardnog dodatka kod potenciometrijskiﬁ‘
iitracija sastojala bl se u tome da se nepoznatoj odredjivanoj
kolicini nekog jona doda odredjena poznata kolidina istegi tog
Jona S daiiE e il S Eiim ZagednosBEatrujute = 0d W Eakoi deblijenos
/,rezultata oduzela bi se poznaﬁa dodata kolicina odredjivane
Jjonske vrste i raélika bi trebalo da predstavlja onu nepoznatu
koju je trebalo odrediti.

U sluéaju direktne potenciometrije poznate su metode
/
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viéestrukog i metode jednostrukog standardnog dodatka. Frant

fol

sa saradnicima*®=® sa jedne strane 1 Clusters S
Soradni camai e s gidleger, TR QA S (] metodu viéestrukog
standardnog dodatka kod odredjivanja veoma malih kolitina
ciganddas . ol iceiiassice preporutuje kao standardna metoda*®<.
Po ovoj metodi ispitivanom uzorku cijanida dodaje se odredjena
zapremina dicijano—srebrovog kompleksa i sukcesivo vide puta
jednaka zapremilna standardnog rastvora kdlijun"cijunida.
Potencijal s se oéitava posle svakog dodatka, a nepoénata
koncentracija se izracdunava primenom Gran-ove metode*®* .
/ !

Sa druge strane, Penland i Fischer*®* opisuju metodu

jednostrukog standardnog dodatka pri odredjivanju ppme i sub—

/ e

= SRV e At by S % - < s, 5
ppm kolitina cijanida. Po ovoj metodi, odredjeno] zapreminil

nepoznatog cijanidnog uzorka dodaje se odredjena poznata
Zapremina standardnog rastvora cijanida 1 to takve
koncentacije da =zapremina ne veta od 2 cr® lzazowe

promenu, potencijala od oko 20 mV. Tako bi u stvari cilj ove
metode Dbio da se dodatkom standardnog CN— rastvora

nepoznata mala Xkoncentracija odredjivanog cijanida prebaci u

- - - - - - \/ -
pravolinijski deo B/ leer © krive. Nepoznati sadrzadj
odredj ivanog cijanida Cen izradunavao bi se preko

sledec¢ih jednacina:. ; : ik et o

Cm Vs
Ac = ——————  (18)
V\_..A‘—(

i
Comn = i /e (19)
falleg CA RS =il
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gaies 5 el VAR dlica! ogitanog potencijala pre 1 posle dodatka
standardhog CN-  rastvora; s nagib E/pCN Krive koji
pokazuje odgovarajuc¢a indikatorska elektroda selektivna na
@I EEekD s - S koncentracija rastvora ciljlanidal ke i se
koristi kao standardni dodatak; Vi zapremina dodatog
rastvora cijanida koeji se koristil kao standardni dodatak 1

Wi ukupna Zapremina rastvora odn. ZiDe Zapremina

ispitivanog (nepoznatog) 1 dodatog (standardnog) rastvqra
cijanida.

Kako se ova metoda jednostrukog standardnog‘dodatka, e
= - : ooy e =2 WS -
je takodje preporudena kao standardna metodat* &= @ alipia
E il e 4 : ¢ v g i ; :
Jednestavnijem 1 brZom to bl Se’l nacem sillicadu 1 Keriotila

/
pri odredjivanju malih koncentracija ispitivanih uzoraka.

3.2. Teorijske postavke eksperimentalnih istrazivanija

Jedan od osnovnih pokazatelja valjanosti jon—selektivnih
elektroda} je pored nagiba E/log.c krive i vrednost standardnog
potencijala. Stoga ce u teorijskim postavkama ‘ovih
istraZivanja biti razmatrano pitanje standardnog potencijala
na srebro nataloéenih srebro—halogenidnih 1 s%ebro—sulfidne

elektrode u rastvorima odgovarajucih jona.

= N



Shiin dhis Izraéunavanje standardnih potencijala

srebro/srebro—halogenidnih elektroda i

srebro/srebro—sulfidne elektrode

Senzorski—elektroaktivni materijal bilo koje jon—

- " - 7/ ~/
selektivne elektrode 3Je neko odgovarajucde tesko rastvorno
jedinjenje. Stoga, svaka jon—selektivna trebalo bi

potencijalskil da odgovara promenama koncentracije kako svoje
katjonske tako 1 svoje anjonske komponente u odgovarajué&m
rastvorima. Nestehiometrija sastava senzorskog Jjedinjenja
kojim su omogucene njegove poluprovoéniéke osobine ima, . kao
S5to je to Wagner=< pre tridesetak godina utvrdio, svojih
posledica na aktivitet vrsti u 5vrstoj fazi’. Naime prisusé&o
metalne 1ili nemetalne komponente senzorskog jedinjenja u visku~
Cak samo 1 u tragovima, ostvaruje jediniéni aktivitet te vrste
dok’ je aktivitet one ’ druge ravan konstanti formiranja

posmatranog jedinjenja iz elemenata. Sa druge strane, po

Koebel—ovom®® pristupu izraéunavanju standardrnog potencijala

-Jon—selektivne elektrode, nije svejedno Cime je ostvaren

kontakt , elektroaktivne membrane sa kablom za instrumentz Od
Prirode ovog kontakta (metalni ili ugljenicni) =zavisi koja de
komponenta senzorskog jedinjenja imati jJedini®ni aktivitet u
CVEStO3 - ffaziy il Samimiidtma A UL WG R
potencijal. ; =

U zavisnosti ‘od toga Rojom Je svojom komponentom
senzorsko jedinjenje presideno kao i od toga kakav je  cvrsti

5 v e \ 3
unutrasnji kontakt senzora ostvaren sa kablom instrumenta

/
/
')



o - i Lo~ - sh/ ey < a2 ‘-1
postoje mogucnosti ‘za cetiri razlicite vrednosti standardnog

potencijala Jjedne te iste . jon—selektivne elektrode. Za
senzorsko jedihjenje My Y postoje sledece moguénosti

’, —a = S H )
koje odrediuju vrednost standardnog potencijala odgovaré&ajuce
selektivne elektrode:

I XM= 1 il irastverima  kod! dcogiihs jlet pMi=210

IL ot M

1 u rastvorima kod kojih je pY = 0O,

LI gy

]
(@)
]

1 u rastvorima kod kojih je pM

Ve ax Ve =i ha s Eveornsmakeodmicomihe dictipin= S &
gde a* oznaéava aktivitet wvrste u 5vrstpj, a ' p negativni
logaritam aktiviteta vrste u teénoj Faziineg !

Razume se, u sluéaju na srebro natalozenih srebro-
halogenidnih 1 srebro-sulfidne elektrode,, kako Jje srebro
nosat¢ i kontékt senzora, to ova komponenta 1 1ma jediniéni
aktivitet u évrstoj fazi pa se mo¥e govoriti samo o prve dve
mogucnosti standardnog ﬁétencijala.

Na' osnovu svega do sada refenog jasno je da je za
izraé@navanje standardnog potencijala selektivne elektrode

= z - -:‘v L) > = o < S
pokrebno . Znatlkkakolakithviite t e tobegu@visst it elcnos it alcor B

A 5 . ~ 5 5 Sl 5

Ietie i obeyul Bivrs kot i EcecSiE odi i Mozl el S aillo =0 i PleiS tup
=- ol - : S = ST ey
izracunavanju standardnog potencijala Az mnnEsEE il id o u
rastvorima korespodentnih jona, vodi racuna - o svim ovim

e

flalktorima . & Mi== i smelamtyvrdiinstdstiinieagovo svidyenie ozl @ o
za halogenide i donekle uprostili i modifikovali Sato—ov 1zraz
za standardni potencijal koji lojals 4 e GlE) Za jon—selektivnu
elektrodu sa senzorskim jedinjenjem M Y bio

predstavljen jednac¢inom:



—

a i 3 a,.ii
1 = 0E05C M 0.059 s ==
Ee s o e Th e L@ SE At = e llo g (D)
M Y 28 NV il Qs Yk Y, 3] ax-
M Y
Aktiviteti obeju komponenti Svrste faze senzorskog

Jedinjenja mogu se izraéunati Tz s lconsitanEel fformakanial teoa
jedinjenja 1z elemenata-K*(M.Y.), dok se aktiviteti oba
primarna Jjona senzorske membrane izracunavaju iz proiszda
rastvorljivosti tog te3ko rastvornog jedinjenja — K(M;Ys).
Medjutim, moze se desiti da se bvi podaéi/’ne nalaze u
literaturi pa se moraju izratunt 2 IPE zZa njihovo
izradunavanje dali smo detaljno u jednom ranije’ publikovanom
radu*®4+, pa ¢ée ovde biti date samo jednadine pomodu kojih
se /svi potrebni . podaci mogu dobitil kao 1 tabelarni prikaz svih
e

Kao 5to je poznato iz Termodinamike, izmedju Gibbs—-ove
energije formiranja - nekog jedinjenia (dilajona) 1 konstante

- e ! A e e &=
ravnoteZe odgovarajuceg procesa, postoji slededa relacija:

A G = P B3R Tog i (20)

e . v : v . : i 5 .

iz. koje se moze dzracunati nepoznata konstanta: U Tabeli III
date su tabliéne vrednosti Gibbs—ovih energija fou: ~anja
’Srebro—halogenida_ i srebro—sulfida u ¢vrstom stanju NeEey 1at

izratunate vrednosti za konstante formiranja ovih jedinjenja.
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Tabela III Gibbs—ova energije AGe (298) i kontante K*
formiranja jedinjenja u &vrstom stanju

Jedinjenje AgCl AgBr AgJ Ag- S
A G (298) L899+ —-109705 —93680 —66316 —-39162
(J/mol) '
Fog K* a ~19,25 —16 ,44 —11,61 —6, 87
b =19, 2% =ilio ;G =i &2 =7 .05
a) izra&unato
o) INEE . 2W
Sa rugel "sStrane,  proilzved wastverliivestid iijedinienial K

v/

moZe se izracunati na dva nafina. Prvi bi bio Preko Gibbs—

oveenergilije formiranja  Jedinjenja 1z rastvora. Ova  vwvelicina
< == : 5 Vv S 5 i & L /‘ A VAL

Eakodije "se’ mora dzracunati 1 te koristeti @ slledece | Jednacine

kod kojih je bitno voditi racuna o reakciji koja je u pitanju:

A GRS (21)

A. G = Z}- A Gp rreneal o T Z} A GI"‘ RN EH RN ( 2 2)

Iz ovako dobijene vrednosti Gibbs—ove energije preko
= et = 2 v v :
Jednacine (20) i1zracunava se ravnotezna konstanta K.
L N 5 v o A &
Drugi. nacin izracunavanja ove konstante bio bi preko
ek Y . 7 i ’ itns ; 5 3
ravnotezne konstante polu—celije. U ovom slucaju posmatraju se \

reakcije u polu—-celijama (anolitu 0 e L alEibL) galvanskog

0]

Prega srebro/rastvor/anjon. Otuda je:

Za reakciju u katolitu: o NEp =B Y e bl i3
al"\
Age
log Ki = log——— §29)



U

al'"\
0.059 N criG
a kako je: E = E° + ———— log———— (24)
Ag/Agt n axn
Ag
(R =R ) n
Ag/Ag*
ta Je: logika = L 25)
0.059
Za e akcl i e R e EREE NYeetbemitel s —nmo i i
a
\[r‘\-—-
log 422 = log———— (26)
=% 7
Y
a
0.059 N
a kako je: E =.E® — log (27)
NG n o
Y
e et
N Ry,
Bl glet Togiko — (28)
' 0.059

Sabiranjem ovih parcijalnih reakcija dobija se ukupna

reakcija nastajanja jedninjenja iz jona:

a” a
i Ao+ v
log K=z = log —— . ——— (29) _
a* r a:«
Ag Y

3  edniidlog K o KGREE ] gl (30)

PoSto je ovde potrebno izradunati
K e
A i N A g’ 7 e /,
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kada se aktiviteti ovih jonskih vrsti i1zraze preko ravnoteznih

- / - - - - - - - - -
konstanti polu—celija za proizvod rastvorljivosti dobija se da

je:
log K = log Kx 4+ log K* (E20)
Agr\ Y Agﬂ Y
Wi Wilkaioe i i\ date su izracdunate slobodne energije

rmiranja jona 1z jedinjenja kao 1 proizvodi rastvorljivosti
izraunati preko Gibbs-ove energije formiranja Jjedinjenja i

- - = 7 Al
preko ravnoteznih konstanti polu—Celija.

e

Tabela IV Gibbs—ova energije formiranja jong 1, jedinjenja AG®
u rastvoru 1 njihovi proizvedi rastvorljivosti K

joni Ag+ Cls B , = S
N Ge 77104 —131 144 — Q2778 51628 ~92640
(J/mol)
jedinjenje AgC1l AgBr AgJ Ag.S
A Ge DDOZ 68011 91792 100730
(J/mol)

a I | ol 7 gt gl —16 10 5@ 19
ook ol -9 .76 v =il Gt — 16,08 =5 0520

b o T =12, 310 =16 50 =350, 26
a I) izralunato préko Gibbs—ove energije formiranja .
a II) izracunato preko konstante polu—cdelije 4 \
b) Ref. 27

Imajuéi opisanim putem izraéunate vrednostl za ‘konstante
formiranja Jjedinjenja u 5vrstoj fazi JC i proizvode
rastverpljivestis Eih i edingenga 4 K mogu se izractunati i
potrebni aktiviteti jonskih e Gvrstoj odn, tefnoj fazi.
Kako Jjediniéni aktivitet u Cvrstod fazi odredjuje ona

J Z > 3 4 it N/ 5 <
komponenta senzorskog jedinjenja koja je u visku to ce u

/
i
i
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= v z % 3 A e SE :
siuc¢aju na srebro natalozenih elektroda Jjedinicni aktivitet

imati srebro. Aktivitet one druge komponente ¥Yvrste faze
izratunava se iz konstante formiranja. Aktiviteti @ jona u

’ 5 N «/ 2 @ & A %
tetnoj fazi kao '§to je receno 1zraéunavaju se ab e elielelalivde)slf
rastvorljivosti.

1= ; 7 ) Y : el g : y iy
Na owvaj Nacin =« lZzracunatl aktivitetad t JlonskihfSvEsET Tl

N - : o LAyl s i % g 2
cvrstoj i tecnoj fazi, zajedno sa lako destupnim podacima za

s ST Fhe
standardne potencijale odgovarajutih redoks reakciia,
. : ; v E : : i
omogucavaju da se lZzracuna 1 standardni potencijal
3 < &« ! v = " =e2q 1
odgovarajuce na srebro natalozene srebro—halogenidne odn.

)

srebro—sulfidne elektrode primenom jedna&ine:

an ; a
1 0.059 Ag* /0 .059 A=
5= = e + log + E= - ————log—— (33)
I 2 Dg/hAgs n ara NN n B -
Ag Y
Vrednosti standardnih potencijala izradunate na ovaj

v - = “ = : = .- 3 o)
nacin 1maju sSvoju = potvrdu U rradui s Buck=ait 1 - Shepard-—a-<

odn NS ato—a== =i tRehallic bi ocekivati i eksperimentalnu
potvrdu ‘ovih vrednosti. U Tabeli Vi datiliisu iz raeunati
standardni potencijali srebro/srebro—halogenidnih i
srebro/strebro—sulfidne c.ektrode. Odstupanja koja se javlijaju

izmedju “Hzracunatah i fVrednostit iz P ilatenature | javiliaing ise

2 : AT o VS a .
WSS e toga 8to su autori raspolagali neéto drugacljilm podacima

za konstante formiranja i proizvode rastvorljiivosti.
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Tabela V Standardni potencijali na srebro natalofenih
elektroda

EBEaE(my2)
elektrode = G
Ag+* (@il Jofie== Ui St

Ag/AgCl a 799 228

b 799 2025
Ag/AgBr a 799 95

b 799 ils
Ag/Agd a 799 — 150

b 799 —152 2
Ag/Ag=S a 799 —683

b 799 ; —656

c 799 ‘ . —688

a) 1lzracunato
bz Ref . i 27
cY) MR e e s

9.2.2. Poteneijali Adg/lgd 31 Ag/lg.S elektrode

U rastvorima c¢ijanida

Cijanidni odziv jon—selektivne elektrode sa C&vrstom
membranom, kao Sto je ved redeno u pogilavil guiZ2i s @ns bz ika i na

koroziji * membranskog jedinjenja u rastvorima cijanida. Katjoni

=t
\

031 su iz membrane ovim rastvaranjem dospeli u rastvor  grade'

sa cijanidima metal—cijanidne komplekse, dok anjoni sa svojom

korespodentnom vrstom jos uvek pLiSUERemE: b membrani,
A= TR T i v o - e as -‘
uspostavljaju ravrnotezZu na granici faza cvrsto/tecno koja

~

~ dovodi do odziva elektrode.
Komercijalne cijanidne elektrode su u stvari srebro-—
jodidne elektrode, a mehanizam odgovoran =za uspostavljanje

potencijalaycekodi i suitiobiasnili »Pungor JesTeoth=2 i moZze se
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predstavitili reakcijom:

==

gt 2 G NG C N e

Na osnovu ovog mehanizma trebalo bi da je nagib E/log c
krive jodid—selektiVne elektrode u rastvorima cijanida
59 mV/pCN, dok Dbi formalni standardni potencijal  trebalo da
odgovara standardnom potencijalu jodidne elektrode u
rastyorima jodida. Odstupanje od ove vrednosti posledica je

-

cingenices da isuisicagiar joni ometajuci =za Srebro—jodidnu

o

menisrant.
/

Medjutim, =za potencijal jodidne elektrode u rastvorima

Kol Bsadre Bl e jiod idel uiiciljanid efesbungosimid o e sas Vo de
J %

jednacinu:

E = E° & 00590 log (ol friall + ey
AgJd ihivaan 0T Sl gHIEN S CNe

gde je: E2 stadnardni elektrodni potencijal; as.laktivitet

jodidnih Jona u rastvoru; a'a— aktivitet Jodidnih jona
izluZenih * cijanidima; asn—  aktivitet cijanidnih  jona u
rastvoru il Ky, e~ koeficijent selektivnosti Jodidne

elektrode prema cijanidnim jonima, odn. kKkonstanta rastvaranja

‘srebro—jodida u rastvoru cijanida koja je data jednadinom:

-

7 a (SF
= _ Ag[CNl-7" J=
K..‘)',,C:'l\l = (35)
aplic

SN )

a.za koju autori dobijaju vrednost od 0.1



Ukoliko 'se radi iskljucivo o rastvorima cijanida u Kkoje
je uronjena srebro-—jodidna elektroda, na osnovu hemizma
konverzije srebro—jodida u kompleksni cijanid uz oslobadjanje

J- jona, moze se napisati da je:

a = X odakle je a' =S S L a' = 1/2 a

pa kako prvi élan logaritma predhodne jednatine otpada,

potencijal Jjodidne elektrode u rastvorima cijanida tada je dat

Ee + 0.059 log (1/2 a + K ) (36)

E:
AgJ CN— JEIENEE Gl
Koo stel | Se SWZALGLAL ) ovaj 1Zraz odredjuje =zavisnost

potencijala Jjodidne elektrode u rastvoru cijanida a nagib
E/log ¢ Kkrive i1znosi 59_mV/pCN. Autori, primenjujuéi svoju
srebro—jodidnu elektrodu (talog AgJ dispergovan u silikonsko]j
gumi) U rastvorima cijanida (pH 11), dobijaju izuzetno dobru
saglasnost izmedju , eksperimentalnih vrednosti 1 wvrednosti

izractunatih na osnovu jednacine (34) . Standardni potepcijal{

jodidne elektrode u rastyorima cijanida izrafunat pomolu ove

jednatine ima vrednost od — 165 mV.

Baveéi se sliénim probiémom, Mascinit®® teorijski i

" eksperimentalno pokazuje da bi Pungor—ovu Jjedna&inu donekle
trebalo korigovati uno%enjem éH vrednosti ukoliko je ova zbog

sperimentalnih uslova ni%a o0d pKue~n (= 9.21). U takvim

)
N

sredinama naime, neprotolizovana cijanovodoniéna kiselina

/

/
{



takodje moZe da oslobadja jodidne jone iz srebro—jodidne
membrane 1 take utice na potencijal koji ne bi bioc jednak

onome koji bi se dobio da ove kiseline nema.

[
w
C
s

Sa druge strane, Clysters at SaadnEic TEc R S
mehanizam kakav su dali Pungor i Toth nude jednostavniju
5 - 5 o v o oo . 5 M
Jeanaélnu za 1lzracunavanje potencijala jodidne elektrode u

rastvorima cijanida:

Rak
3 s B s == e & (S7) 3
F CN—
gde je: E'c konstanta, a acn— aktivitet cijanidnih | jona. Na
OSmoVAl HernsSt—ovVog 1zZraza, U konstantu: E!S © wilazil standardni

potencijal E2ag ag~" 1 proizveod rastverljivestis Ko v ipa kodalise

iz ove Jjednacdine izraduna standardni potencijal Jjodidne
elektrode u rastvorima cijanida dobija se vrednost od - 170
mV .

Potencijal na srebro nataloZene srebro—jodidne elektrode

kakva se Koristi u nasim lstrazivanjima 1 primenom
Be 5 - S e . g >
medifikovane Jjednacine Sato—a®* odn. nagfe dednacine . (2),

dobija slicnu vrednost. Kada se u ovoj jedna&ini aktiviteti\j
jJonskih wvrsti izraze samo preko aktiviteta jodidnih jona, a
aktivitet jodidnih jona zatim preko G ANNEEIEEY -
cijqnidnih na osnovu Pungor—ovog mehanizma (as— = 28cn-)
-dobija se jednafine: .
B FRIBI oot s e+ RISl (o gl S8 Er e =2 RIcE
Ag/Rg* AgJ Agd 23 /J=

= — RTloga (38)
; 2 ; CN—




.1z koje se =za standardni potencijal Ag/Agd elektrode u
rastvorima cijanida dobija vrednost od — 169 mV.

Bound 1 .saradnici“37 >rimeéuju da je ponadanje
zrébro~jodid/srebro—sulfid elektroda u cijanidnim rastvorima
drugadije od ponasSanja &istih srebro—jodidnih membrana. Naime,

razlic¢iti su koeficijenti selektivnosti- jedne odn. druge

IN<

membrane prema cijanidnim Jjonima; -prva Jje manje podlozna
korozivnoj razgradnji na povrsini dodira sa rastvorom zbog
zaostajanja poroznog sloja Ag=S lieeZE ko C g amn e, £reba
da prodire kako bi reagovao sa srebro—jodidom -u dubini
membrane. Ovo sa svoje strane izaziva‘nove 'difuzione efekte
ol imaju uticaja na potencijal elektrode.

Medjutim, bez obzira na prisustvo 111 édsusto srébro—
sulfida u srebro—jodidno] membrani korozija jodidne elektrode
USErastEveorima v cidangdal e Zbho gl e proilmvedaiitteds Bvorlsmesitas s Al
pfiliéno JE izragena—_i ova se elektroda ne sme‘ lieopaiEfealical . 10l
koncentrovanijim rastvorima.cijanida cdilibE=melV//dm=a E 0P pm) e

Sa druge strane, srebro—sulfid zZbog mnogo  manjeg

proizvoda rastvorljivosti, mnogo slabije podleZze ovoj koroziji

9ELE SEL A srebro—sulf idne elektrode mogu korastita aprds
odredjivianiima.  Wkelike bii zma Uspestavilijanje odn: promenu
potencijala ove elektrod restvorima cijanida bio odgovoran

2 5 2, 5 N 3 z : -
istl mehanizam kao u slucaju srebro—jodidne tada Dbl se on

mogao predstaviti reakcijom: -

A= Sitid SCNEE - DR N [EN e 4 o5

U ovom sluéaju nagib E/log c krive trebalo bi da bude



290 mV./pEN;  'al ' formalnaiiistandardni  potenedijali trebalol s biis da

odgovara standardnom potencijalu sulfidne elektrode u
rastvorima sulfida. Medjutim, eksperimentalno dobijene

vrednosti =Za nagib ove krive pokazuju da je jednak dvostrukom
nagibu od onog kojili ima srebro—jodidna elektroda u cijanidnim
rastvorima*®© ., Ovakav nagib PO Vesge ly—u™? ukazuje da
je =« za ‘uspostavljanje ‘potencijala sulfidne elektrode @ u  ovom
slud¢aju odgovoran drugadiji mehanizam od onog za Jjodidnu
elektrodu. Ovde Dbi usled korozije doslo do izlu%ivaﬁja
intersticijalnog srebra 1z kristalne resetke membranskog
jedinjenja koje bi sa cijanidima gradilo sfebfo~dicijanidni

kompleks po reakciji:

/

2 (BN an e e ) NER N ap )

a odgovarajuli poteﬁcijal elektrode mogao bi se @ predstev.il

jednatinom:

[Ag(CN)=""]

E = E° — 59.2 logf= — 59.2 log - (39)
Ag/Ag™ > FEN=] =

Pel  ovim @ auteornima; akoeoibi sSe ke : gradio konstantnom
brzinom, ova elektrodna reakcija trebalo bl da izazove promenu
potencijala od 118 mV/pCN. Medjutim, primenjujudéi srebro-—

~sulfidnu elektrodu u rastvorima cijanida; eV autorddiid obiljia Ji

sinasoidny CE/Toa e kvt kog'a finagib tod ML mVeima isamo. u
Intervalliut od i@ = d ol Emolli@EN= /dm= |

Clysters i sSaradpnicites prihvatajuéi mehanizam koji

/
/



Sw dalas Veselvt 1 S soradnieisss s iuis il agiuili sirebro—5 Eacine
elektrode daju na izgled jednostavniju jednadinu Za

izradunavanje potencijala ove elektrode u rastvorima cijanida:

RT
o= et = 2 e el & (40)

12 CN™
gde  Je . E!v  konstanta @ u o ikoguy ulaze wlkonstantay formiranija
kompleksa 1 aktivitet kompleksnog jona, pa se tako ova
jednafina svodi na jednacéinu Vesely—a it saradnika®® .
Medjutim,  autori ne izradunavaju kolika je vrednost
standardnog potencijala na osnovu date jednaéine.

Po na%em shvatanju, povezujudi Vesely—jev mehanilzam

odgovoran za odziv srebro—sulfidne elektrode u rastvorima
cianddias et e ot o izluzivanju ‘!defektnih'jona srebra

(intersticijalno srebro u defektnoj kristalnoj reSetki) KegE

[k

sul dailat SNMerft e Kahri e S Samen2 g i pramenont el nacinas (38)
(39) moze se izracunati standardni potencijal ove eléktrode.

Poznato Jje da se metalno srebro rastvara u cijanidima,
zahvaljujuéi oksidaciji kiseonikom rastvorenim u vodi dajuéi
dicijanidni rastvorni kompleks:

O,+ 4 Ag + 8 CN- + 2 HOH ———> 4 Ag[CNl=" + 4 OH

Kako dce ovaj kompleks svojom potonjom disocijacijom da
ostvaris dzvestans  akbivatet o Agiiliiional U Hastveorl iate de po
Vesely—u 1 saradnicima, =za raziiku od ponaSanja srebro—j3jodidne
elektrode u rastvorima cijanida, srebro—sulfidna elektroda
davatl ‘'srebrov'' a ne anjonski odgovor. Samo se po sebi razume

/
/



G

da ce deg - jona nastalih disocijacijom Ag (CN)=
< < = 7
kompleksa, zavisiti od aktiviteta tog kompleksa, a ovo ce sa

svoje Sstrane, zavisiti do aktiviteta' graditelja kompleksa,

dakle od aktiviteta izluZenog sSrebra iz Ag=S embrane .
Vredno Jje pomenuti da Vesely 1 saradnici formalni standardni

potencijal srebro—-sulfidne elektrode wu rastvorima cijanida

[

nisu zracunali po3to se iznos aktiviteta izluZenog srebra kao
podatak, pojavio tek kasnije u radu Morf-a, Kahr—a 1 Simon-a.
Kako Je po Kahr—u aktivitet "“defektnih' jona srebra za
srebro—sulfid 1i0gcis mel/dmss & konstanta formiranja
srebro—dicijanidnog kompleksa ([%{) TR w75 8 e
standardni potencijal srebro-sulfidne élektrode:u rastvorima

s s s v ‘
cijanida izracunava se vrednost od —632 mV.’

Kada se =za izradunavanje ovog potencijala u sluéaju na
srebro nataloZene srebro—sulfidne elektrode U rastvorima
cijanida, primeni od nas modifikovana jednac¢ina = Sato—a (2) .,

aktiviteti svih Jona izraze preko aktiviteta Jjona srebra,

(=)

e
nasca

U procesu formiranja 1 potom disocijacije . srebro—

dicijanidnog kompleksa, dobija se sledeta jednacina:

= —RTlogK +RT1ogK* —E© : (41)
A agy/higess i 2 Ag-S 2 Ag=S S%—/S
E= —RTlogG +RTloga —2RTlog
2, g Ag (CN) =
= 1z Kkoije se Za Ag/Rg=3 relektrodu u CN— rastvorima
izratunava standardni potencijal takodje od — 632 mV.

3 v e = : STRRERE: z
Ove 1zracunate vrednosti standardnih potencijala  srebro-—

"Jodidne odn. srebro—sulfidne elektrode u rastvorima cijanida,



~

koje su medjusobno u dobroj saglasnosti bez obzira na
primenjenu Jjednacinu, trebalo bi da potvrde eksperimentalno

dobijeni rezultati.

2

- Sl ) e A < il
Izracunavajuci standardne potencijale srebro=jodidne

srebro—sulfidne elektrode u rastvorima cijanida, potvrdjuijemo

s % . - v Fiss <

Xroz ova dva izuzetna primera nase s cSe Saopstene
— <, b - : -

SEaVeONVESE O mogucnostima primene fSato—ovog IZGaZa  INnege®

v

Sire nego 5to Je to, on sam Utinio.

(€}
\S)
Q

- - - - : - / " - - -
ranica detekcije srebro/srebro—halogenidnih 1

srebro/srebro—sulfidne elektrode

/

1]

Graniica sidetekcigen 'o " kojoa  ues thilod irecit il i poglaviliju
.6.trebalo bi da poka%e do koje se koncentracije potencijal

&) L2

ktrode  pokorava nernstevskoeld zavisnosti. Bizicki, to znat

eyt

Korilista it za i odredjlivianie nepoznate koncentracilje uzorka,

- oo = Z A = = - - - - w5 o = P =
Kaor EStEoligie ee receng MenESiahr i S I me RS 28 S EnzTe 6 6 ] s e

teoriju po kojoj granicu detekcije odredjuje rastvaranie tesko

rastvornog jedinjenja membrane i1 koncentracija na ovaj natin

3

izluZenih Jjona 'koji  su dospeli U rastvor. Ovi autori kao i
Buck®” 1 Pungor i Toth®2 doSli '‘su do jednatina pomocu kojih se

mosu izraéunati elektrodni potencijali u odgovarajucdim
rastvorima uz;m'juéi Uiobzin & 1 ovia idval ifenemena; i Granl ca

detekcije odredjena je onom koncentracijom Zag Wiroi SEa e

/

/



e i v i 3 . " 2ol o .
poteneidjall i sracunatiena T eosneviisjednae l nalkogieissu et dia Lt o1
autori, razlikuje od potencijala izradunatog na osnovu Nernst—

ove zavisnosti.

W

U ovom odeljku bide prikazan put izradunavania
potencijala koji odgovara granici detekcije, dok de vrednosti
koncentracija koje je odredjuju biti date tabelarno.

Bol teorinasiilcons s ted aule Momft st s araddpsicas s id ong
granicu detekcijleNcdgoveraijon=secl ektivne elektrode odredjuju:

'— rastvaranje membrane usled koga u vrastvor uzZ Ssamu

V- : i L
povrsinu membrane dospeva mala koncentracija komponenti

membranskog jedinjenja, po jednacini:

K =g ke bid el (42)
AgnY Ag* Nesks /

— koncentracija odn. aktivitet defektnih jona srebra kojil
sus - Zauzidmalis i intewsitd ciial nasdsimesicaiiuasd e el nod ksl sit ol h ol
reSetki jedinjenja membrane.

Kada I'se ova  membrana Ureonid Ul rastvior - ina i dodarul faza

membrana/rastvor uspostavide se sledefi odnos:

Al S i — £ = n{(.ia = =l ) (43)
Ag«- Ag-o- Y'n-_ Yn-— )
5 = 45V 7 S - o =
gde i a oznacava aktivitet vrste u granicnom sloju
membrana/rastvor, ,»a aktivitet vrste u rastvoru al o4

aktivitet defektnih jona srebra u jedinjenju Ag.Y.
Ako se ova membrana nalazi u rastvoru u kome, U 0OGNOSU -na
e e : . 3 2 R sy N Vi
membransko Jjedinjenje nisu prisutni ometajuci anjoni, znaci u

rastvoru primarnog katjona, tada se uspostavlija slede¢i odnos:



1)

(i = 0) L an o - ol!'=n.a (44)
W= Ag* Ag™ VR

a kada se aktivitet izluZenih anjona izrazi Preko proizvoda

rastvorljivosti, dobija se:

s an+tt — _agn +a” = i el = n K = 0 (45)
Ag™ Ag™ Ag™* JiNepa < Ag.Y
Odgovarajuda jednadina koja se odnosi na odsustvo

S . o . & & o
ometajuéih katjona, Znacl na rastvor primarnog anjona, bila

2

bi: ;
(Can = 0) 1 a" — et = o fas 0 = ea ) (46) -~
Agl Agr N N
odn. i
N 1a= - n .~a 1a - K + Kia = 0 (47)
Y R N Ag~Y MR

Odziv selektivne elektrode, kao Sto je vel regeno, veoma
zavisi od aktiviteta ‘'defektnih" jona srebra 1 proizvoda
rastvorlji&osti _membfanskog materijala pri cemu postoje dva
slucdaja i to kada je proizvod rastvorljivosti mnogo vedi od
aktiviteta. "defektnih" jona i kada je mnogo manji. Kahr Jje
eksperimentalno utvrdio da Jje aktivitet ‘'defektnih" Jjona

srebra oko 10™* mol/dm®, pa tako prvi sluéai wvazi za

i N

lak&e rastvorna jedinjenja kakvo je npr. srebro-hlorid i

eventualno srebro-bromid. Tako:



GRS

za K >> JLin+i Icad afsifoien =] K I
AgnY AgY
u rastvoru primarnog katjona (srebra), poSto se aEIVvAtet:
“defektnih'" jona & mo¥e zanemariti, aktivitet izluZenih jona
srebra, na osnovu jednaline (45) kada je n = 1 jednak je:
r"amﬂc}* et (r‘aﬂo-‘k Ar 4 I{Pu;;Y)l/z

e - (48)
Ag™ 2

Potencijal elektrode u ovom rastvoru izradunava se preko

= VA8
Jednacine:
/ )
r-a2AQ-+ + (r- aﬂgﬂ— + 4 I{Agv)l/;)

Eu=1E= + 0055l og = (49)
Ag/Ag™ 2 ’

Kada se pak, elektroda nalazi u rastvoru primarnog
anjona, aktivitet izluZenih anjona, na osnovu jedna%ine (47)

za n = 1 jednak je:

fa m e (50)

a elektrodni potencijal izra%unava se preko jednafine:

r"az\/-— ap (r" Av — aF 4 KAQ\/) b
ES=Eo =102 0598 ] 60 (S
Ve NG 2

Aktivitet ‘“defektnih" jona srebra mnogo je wvedéi od
proizvoda rastvorljivosti u slutaju tesko rastvornih

jedinjenja kakva su srebro—jodid ili joS te%e rastvoran srebro—

/

[
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sulfid, pa za njih vazi da je:

K (& el
BN

Kada se elektroda sa ovakvim membranskim Jjedinjenjem
uroni u ~rastvor samo odgovarajudeg katjona, sredjivanjem
jednaéine (45) 1 zénemarujuéi ovoga puta proizvod
rastvorljivosti, za aktivitet izlu%enfﬁzkatjona dobiée se:

ia = ,.a" + ol (52) -
Ag™* Ag*h

/s

a potencijal elektrode bicde dat jednaginom:

E = E= + 0.059 logi(-a 4 +7ol) (53)
Ag/Ag™ Ag™

? 2 7’ - ~ o 5
U rastvoru odgovarajuceg anjona, za Sslucaj ove iste
3 Z 5 v - 2 Sl o 5
elektrode, aktivitet izluzenih anjona bice na osnovu Jedndélne

(47) Jjednak:

caomeall o ol/ng i (B4)

pa je potencijal elektrode:

Za ra Do/ /an) E = E°= — 0.0 e (& - ol /n) (59)
- Y= Y=Y Niake
a zZa ~a G el R = = 00590 llogl (o4 /n = o ) (56)
X /oY b /e

Kada se na osnovu ovih Jednaélna izradunaju odgovarajuci

/



S5

potencijali 1 wuporede sa potencijalima dobijenim primenom
jednatine (33)5 granicu detekcije odgov&ra elektrode odredicde
ona koncentracija (aktivitet) jonske vrste pri konjoj ove dve
vrednosti nede odgovarati jedna drugoj. U Tabeli VI date su
ovim putem izraCunate granice detekcije na srebro natalozenih

srebro—halogenidnih i srebro—sulfidne elektrode.

Tabela VI Granica detekcije na srebro nataloZenih elektroda

primarni jon EPT Cils B i Sﬁ‘J

gr.detekcije / '
pX 5-6 4-5 5-6 520 5-6

3.3. Aparatura 1 pribor

Tokom ispitivanja, pri direktnim potenciomtrijskim
merenjima 1 potenciometrijskim titracijama kori&deni su
sledeéi instrumenti:

— digitalni pH-metar tip MA 5705 proizvodnja "“Iskra"

(Kranj), opsega merenja od 0 — 14 pH odn. 0 — %2000 mV, POmMOCUL
koga su ispitivane na srebro natalo%ene selektivne elektrode i
komercijalne elektrode proizvodnje "Radiometer' (Copenhagen) .

— digitalni pH-metar tip 701A proizvodnje "Orion" (OIS} -

~~opsega merenja od 0 — 14 pH i od 0 — +2000 mV, pomocu koga su

ispitivane komercijalne jon—-selektivne elektrode proizvodnje

L0 Ons (SN

— digitalna motorna klipna bireta tip E s proizvodnje

/



— “Metrohm" (Herissau), =zapremine 10 cm®, sa oCitavanjem od
0,08 o
— X-Y pisac tip K201 proizvodnje 'Zeiss" (DDR)'

— indikatorske elektrode:

a) komercijalne jon—selektivne elektrode:

— "Selectrode" proizvodnje "Radiometer'" (Copenhagen)
HIPN2S Ag=S — polikristalna disk-membrana
F1042CN Agd (CN-JSE) = X

— jon—-selektivne elektrode proizvodnje "Orion' (USA)
94-17A AgCl/Ag=S — polikristalna disk-membrana
94-35A AgBr/Ag=S o o
94-53A AgJ/Ag=S = 0
94—16A Ag=5 = s 1
94-06A AgJ/Ag=S5S (CN-JSE)- i

b) na.srebro natalozene elektrode sopstvene izrade:
| Ag/AgCl 1 Ag/AgC1—Agzs
Ag/AgBr i1 Ag/AgBr—Ag=S
Ag/AgJ 1 Ag/AgJ-Ag=S

Ag/Ag=S

— referentna elektroda zasicdena kalomelova elektroda <
(ZKE) proizvodnje '"Iskra" (Kranj) sa dodatnim KNOz/agar4
agar sonim mostom. o

— metalografski mikroskop tip Me2862/1V proizvodnje

“'Reichert! (Bustrija) . N

— spektrofotometar tip "Spekol 10" proizvodnje '"Zeiss"

(DDR) .



3.4. Reagensi 1 rastvori

Svi ‘upotreblieni reagensi (AgNO= , KEI KBr, KJ,
Na=S.9Hz0, KCN, (NHz)=CS, KNOs, NaOH, NH.OH, HC1, HNOs
H, S04, askorbinska kiselina) bili su peak Cistode i
domace proizvodnje.

Za vpripremanje svih rastvora korisdena je bidestilovana
voda.

Jonska jafina svih rastvora halogenida podeSavana je 0,1

mol/dm™ KNO= rastvorenim u bidestilovanoj vodi; jonska Jjacina
rastvora sulfida 1 cijanida podeéavané je 0,1 odn. 0,05

mo'l/glm:S NaOH rastvorom,.

Standardni rastvorliiisrebra i — pripyemani Su merenjem
kolic¢ine osu$enog AgNO= koja Jje - potrebna zZa rastvor
koncentracije s 00 mol/dn T Ovia! koliéina '‘je rastvorena u
bidestilovanoj vodi ¢ija je pH vrednost na 3 podelena azotnom
kiselinom. Rastvori srebra koncentracije 10-= i 107> mol/dm”
dobijeni su desetostrukim sukcesivnim razblaZivanjem o©sSnovnog
rastvora, rastvorom 0,1 mol/dm* KNO=x pH vrednosti 3. Rastvori
nizih koncentracija, pripremani su preko =zasicenih rastvora -
odgovarajuéih tesko rastvornih soli srebra; Ag=CrO4, AgCl, Ang
Agd W Ovolistoga, » S5to rastvori tako niskih kdncentracija
Ag® Jona ne mogu da budu dobro definisani ;bog adsorpcije
tih jona na staklu. Preko stehiometrijski izmerenih kolicina
reaktanata, iz yodenih rasﬁ?ora na toplo da bi se pomogla

koagulacija, istalozene su ove tesdko rastvorne soli srebra,

- - - v 5 = 5 2 a 5
ragtVvorlss procedijenl Rhoz guichs d Stalozil ispirani bidestilovanom

\

/



vodom do prestanka reakcije na Agt jone. Talozi su zatim
suéeni\preko no¢i na 120=C, preliveni su 0,1 mol/dm™ KNO=
rastvorom i primenjivani tek posle - 48 ¢asova da @ bi se
uspostavila ravnoteZa. Svi rastvori srebra dr¥ani su u mernim
balonima obavijenim crnom hartijom, a pri potenciometrijskim
‘merenjima nalazili su se zastiéeni od svetlosti u teflonskim
casama stoga Sto je adsorpcija Ag*-jona na teflonu mnogo
manjia i negoi  nal s talel Ui ES B Oy ol et s h o e a o g h o i Sk o gia
rastvori srebra koncentracija‘ ispod L= mol?dm?/
nisu pravljeni sukcesivnim razbla%ivanjem, veé primenom tedko
rastvornih jedinjenja koja bi’ naknaddim rastvaranjem
nadoknadila gubitak srebra adsorbovanog na staklu. Rastvori
srebra su prema tome imali sledede pAg vrednostﬁ: nliz i Pn ik

SiodbZpe A 00s G o B, LG

Standardni rastvori halogenida = pripremani su

merenjem koliine osudenog KX (X je hlorid, odn. bromid, odn.
jodid) koja Jje potrebna Za rastvor koncentracije @), dt
‘mol/dm® 1 koja Jje rastvorena u bidestilovanoj vodi ¢ija

jee pPH vrednost na 3 podedena azotnom kiselinom. Rastvori

halogenida stehiometrijskih koncentracija od e dQ_,
10—« mo 1 /dm= pripremani su " podevsi od
najkoncentrovanijeg, desetostrukim sukcesivnim - razblaZivanjem
OF mo 1/ drr® KNO= rastvorom  &ija ge pH vrednost

podesena na tri azotnom kiselinom. Rastvori su cuvani u mernim
: v ) 3 ) 4 2 &
balonima nezastic¢enim od dnevne svetlosti, a pX vEednestitovin

eESoreEl Jontiles s Al 2k 2 05 & 025 4,02 5,02 5 5,08
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-Standardni rastvori sulfida —pripremani su u koncentrébiji
od 1002 do 10~* mol/dm®. Da bi se u rastvoru obezbedilo samo
prisustvo S~ jona odn. da ' bi se HzS i HS™ vrste izbegle,
potrebno je da pH sulfidnih rastvora bude najmanje 12. Na
osnovu pH-pS dijagrama Sak i pri ovakvoj i visim pH vredostima
koncentracija S2= jona u rastvoru ne prelazi 0=
mel/dm=. ' Pored #toga; s dan bisseo izbegla oksidacija sulfida
do polisulfida vazdusnim kiseonikom, u rastvoru tréba da Dbude
prisutan 1 neki anti-oksidans kao -fto je npr. askorbinska
kiselina*®?. Imajuéi sve ovVo na UmMus S S rasEvorE s IEE dia
pravljeni su tako &to je odmerena, koli5in§ & od I OEama/Ac
askorbinske kiseline rastvorena u malo bidestilovane vode 1
titrovana rastvorom 2 g NaOH/dm* uz stak}enu - elektrodu A do
neutralisanja. Ovaj rastvor, kome je ﬁotom dodato 4 g NaOH
razblasen je bidestilovanom vodom do litre, &ime se dobio 0,1
mol/dm® rastvor NaOH -(pH 13) koji je sluzio =za pravljenije
serije sulfidnih rastvora. Odmerena kolidina . prosusenog
Na=S.9H=0, potrebna za pravljene 102 mol/dm® rastvora,
rastvorena Jje u predhodno napravljenom rastvoru NaOH sa
askorbinskom kiselinom. Rastvori ostalih koncentracija

pravljeni su desetostrukim' sukcesivnim razblaZzivanjem’ ovog |

osnovnog rastvora, - takodje rastvorom natrijum—hidroksida 1

askorbinske s elliines Standardizacija osnovnog rastvora
_sulfida izvisenads ge 40 0628 mmol/dm= i RgNO~. 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 1 6,40.
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Standardni rastvori c¢ijanida — pripremani su merenjem

potrebne kolicine KCN =za rastvor koncentracije SR On=
mol/dm® Sto odgovara masenoj koncentraciji od 1000 ppm
cijanida. Ova kolicina KCN rastvorena et O N0S mbl/an
NaOH rastvoru. Cijanidni rastvori koncentracija od 3,8 10-=
do 858 0mc mo 1 /dm™ dnevno su peripremani
desetestrukim sukcesivnim razblafivapjem osnovnog (1000 ppm)
cijanidnog rastvora serije, rastvorom 0% S8 "mol/dms NaOH.
Na ovaj nac¢in u svim rastvorima bili su prisutni samo slobodni -
CNFE  JEma dok je istovremeno jonska jacdina rastvora bila
podesena na 0,05 mol/dm® i = pH Qreqnost fe 15
Standardni rastvori cijanida, da bi se smanjila adsorpcija na
staklenim zidovima, drgani su U mernim/ balonima koji. su
predhodno cijanidnim rastvorom koji treba razblaZiti proprani
ol prosuéeni, kao &to to preporuduju Penland i Hifsichernt ™=
Iz, istog razloga pri merenjima su korisdeni samo PTFE sudovi.
Osnovni cijanidni rastvor standardizovan Jje 0,0192
mo 1 /dnr® AgNO=x . Izracunate PCN vrednosti standardnih
rastvora cijanida su: 1,54; 2,54; 3,54; 4,54 i 5,54.

Standardni rastvori tiouree - pripremani su u opsegu

\

koncentracija od 1,4 10-= do 1,4 100* mol/dn™ desetostrukim
sukcesivnim razblaZivanjem pocevsi od najkoncentrovanijeg

: v . 5 o
rastvora, 0,1 mol/dm® rastvorom NaOH dime Je 1stovremeno

-
e

izvréena alkalna hidroliza (NH=z)=CS do slobodnog S~ jona i
v - v

podesena pH vrednost rastvora kao 1 njegova Jjonska jacina.

Ovakav rastvor napravljen je rastvaranjem i1zmerene potrebne

< Yoo Z = 5 - - -
Kolicine tiouree u rastvoru hidroksida. Rastveoril e sulsiima 13

\
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Standardni titracionl rastvori srebra — napravljeni su

merenjem potrebne kolidine AgNOx =za koncentracije 0,0623,

oein, 10,0280 s - ek, 0,0192 mol/dnr®, ‘ koje su rastvorene u

bidestilovanoj wvodi bez podeSavanja pH vrednosti. Rastvori
ovakvih koncentracija napravljeni su stoga Sto it e
prvog odgovara koliéini @rol, M arer ST g @G, drugog kolicini

~

od 1 mg Cl- jona i trefeg kolidini od 1 mg CN- jona.

Piridin—-barbiturna kiselina pripremana je tako &Sto. Jje

6E e mgeSbarbit UEnes kias e llinel i prrene to USb all'onSod i slC O cmzEas
dodato tek toliko vode da se sva koLiéing spere u balon.ipotom
je dodato 30 cm® piridina i 6 cm® konc. ~HC1 kiseline
i' razblazeno i'dof oko &95  cm™. Kada se  sve RS EV,orEITl o s

ohladilo do sobne temperature balon je dopunjen do crte vodom.

Ovaj rastvor mora da se drZi na hladnom (u friﬁideru).

3.5. Dobijanje na srebro natalofenih halogenidnih i
| sulfidnih elektroda
Cilj istraZivanja opisanih u ovoj disertaciji ' bio jé’
ispitivanje karakteristika i mogucdnosti primene halogenidnih i
sulfidne elektrode dobijenih na sSto je moguéé jednostavniji
nac¢in, pri laboratorijskim uslovima i praktiéno bez upotrebe
bilo kakve aparature. Postupci koji bi se mogli koristiti za
dobijanje na srebro natalozenih elektroda diskutovani su u
odel s She I dolaiic e B ovde i & o opisani naéipi dobijanja na

\
\

/

{
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srebro nataloZenih srébro—halogenidnih al srebrb—sulfﬁdnih
elektroda koje smo mi razradili. ‘
Srebro—halogenidne kao i sreﬁro—sulfidna elektroda
dobijene su prevladenjem, odredjenim éostupkom, srebrne trake
EgE JE sluéila i kao nosa¢ elektroaktivnog materijala i kao
kontakt ovakvih membrane sa kablom instrumenta. KoriScena je
traka metalnog srebra Cistode 99,993% duZine 120 mm, Sirine 5
mm i debljine 1 mm. Ova traka je pre nanosSenja eiektroaktivne
prevlake provlatena kroz slabi oksidacioni plamen Bunzen—ove
grejalice. da bi se "opustila" (da bi srebro izgubilo =zilavost
1 da bi sagoreli eventualni ostaci,masti posle provladenja
srebra kroz valijke za izvlafenje traka). Posledica ovoga bila
Je da Je srebrna traka dobila finu sitnozgnu povrsinu §to, Jje
omogucavalo bolje prijanjanje prevlaké. Reagensi koji su
korisdeni =za dobijanje elektroaktivnog (senzorskog) materijala
stapani su u porcelanskom ¢ancetu na jakom ® oksidacionom

plamenu Bunzen—-ovog plamenika.

3.5.1. Srebro—halogenidne elektrode

Na srebro nataloZene srebro—halogenidne elektrode

dobijene su 1ili termo—hemijskim ili termidkim postupkom na

¢

v - . A Vs = o
cetiri razlicita nacina. U porcelanskom Cancetu, u =zavisnosti
od postupka, stapani su reagensi a0 u rastop uranjana

pripremljena srebrna traka Cime je dobijena odgovarajuéa Jjon —

selektivna elektroda (slika 8).
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porcelansko &anée
rastop reagensa
srebrna traka

WN R

Postupak A Jje termo—hémijski postupak 1 sastojao se u

sledecem: pribliéno po 1 g odgovarajﬁéég kalijum-halogenida i
kalijum—nitrata (da bi se snizila tacka topljenjé halogenida)
kol su pre@hodno pomegani, zagrejano ‘je Q porcelanékom
c¢anéetu neét§ malo iznad talke topljenja odn. do oranz—crvencg
usijanja. Srebrna. traka je zatim drzana u rastopu odredjeno
vréme koje je zavisilo-od vrste halogenida odn. 15 min u smesi
KGN O e m e sﬁesi KBr 1 KNO= i. ! min.: u
smesi KJ 1 KNO=x. Posto bi se polako .ohladila,| ovako
dobijena: srebro/srebro-halogenidna elektroda dva puta bi Dbila
- oprana u kljutaloj bidestilovanoj vodi, da bi se rastvoria
eventualno prisutan kaliium—nitrat 1 visak halogenida.
Metalografski snimci poprefnog preseka ovih elektroda pokazali
su da elektrode imaju prevlaku jednake debljine od nekoliko um
1 tamnu Dboju. Ovim postupkom‘dobijene elektrode pre upotrebe
morale su da se nekoliko sdti‘kondicioniraju u bidestilovanoj

vodi. Oznaka ovih elektroda je Ag/AgX — A.



Postupak B je termo-hemijski’ postupak koji se
sastojao u tome ¢&to bi se stehiometrijska sme¥a AgNOsx i
- odgovarajudeg kalijum-halogenida predhodno doer promesana,
stopila u candetu. Srébrna traka bi zatim nekoliko puta bila
drZana 1 do 2 min. u ovom rastopu, da bi se dobila prevlaka
Jednake debljine. Posle laganog hladjenja i ove elektrode bile
bi dva puta prane u kljucaloj bidespilovanoj vVodal S Nal oval
natin dobijene elektrode nisu se morale kondiéionirati, a
imale su prevlaku debljine oko 0,1 mm i sjajnu ljubidastu boju
u slitaju AgCl odn. sjajnu mrku boju za AgBr i sjajnu crnu
boju =za AgJ elektrodu. Oznaka . ,ovog/_ tipg elektroda Je
Ag/AgX — B.

Positupakes 2Co il suétini Je isti kao } postupak B _osim

$to Dbi se elektrode posle pranja u bidéétilovanoj vodi dréa}e
nekoliko sekundi u zasiéenom.rastvoru vodonik—sulfidne vode.
Na ovaj na¢in deo srebro-halogenida trebalo bi da se prevede u
srebro—sulfid koji bi imao zadatak da zaStiti srebro-halogenid

od wuticaja svetlosti, a i da poboljsa provodljivost. Takodje,

elektrode dobijene ovim postupkom nisu morale da_ se
kondicioniraju. Ove elektrode oznaéene su sa Ag/AgX(Ag=S) — C.
Postupak D Je takodje termicki s astofiae se U

sledefem: odgovarajuci srebro—halogenicd taloéeq Flelnatopilion >
vodenih rastvora  jednakih zZapremina QPN Mo/ dme s Re bro=—
nitrata 1 kalijum—halogenida u prisustvu nekoliko grama
cvrstog KNO= kao koagulansa. Ovako dobijeni talozi
cedjeni su kroz G-4 guc, ald i Zatam sty Slgucul Wspirand
bidestilovanom vodom u kojoj je rastvoren kalijum—-nitrat (da

/
/
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bi se sprecila peptizacija) do 1izostanka reakcije na
halogenidni Jjon. Kada Jje talog dobro ispran, gué se napuni
zasifenim rastvorom vodonik-sulfidne vode 1 pri najblaZem
vakuumu pusti da ovaj rastvor prolazi kroz talog Sime se
izvrsi delimicna konverzija srebro—halogenida u srebro-sulfid.
Po%to se talog preko noéi osusi na 80°C, usitnjen Jje u
ahatnom avanu. Talog bi zatim bio stopljen u porcelanskom
Ctancetu, a srebrna traka nekoliko pu£a uranjana tokom 1 do 2
sekunde u rastop. Ovim postupkom dobijene Ag/AgX-Ag=5
elektrode imale su sjajnu crnu prevlaku debljine 0,1 mm 1 nisu
morale da se kondicioniraju pre upqtrebé. Oya;_tip élektroda
oznalen je kao Ag/AgX—Ag:é = D)
Elektriéna otpornost ovih elektroda izmerena uobiéajenim
: / % ;
postupkom iznosila Jje nekoliko stotina‘KIl Sto je znacilo da

zZa Vezu Sa mernim instrumentom nije potrebno primeniti

koaksijalni kabl.

3.5.2. Srebro—sulfidna elektroda

Ova elektroda dobijena je termo—hemijskim postupkom, odn.
sulfidizacijom srebrne trake u parama Bstopljenog sumpora, i to
na dva nalina.

Postupak E sastojao se u tome da se sumpor stopli 1

zapali u porcelanskom Cancetu, a zatim bi se u 1intenzivnim
parama sumpora drZzala pripremljena 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 oznatene su sa Ag/Ag=S - E.

Postupak F razlikuje se od predhodnog u toliko %Bto se

ne dozvoljava da se sumpor upali. Naime srebrna traka drzi se
u Jjedva vidljivim parama tek stopljenog sumpora koji ne gori,
tokom 1 do 2 min. time se posti%Ze lagana sulfidizacija. Sjajna
tamna prevliaka dobija se takodje trljanjem filter papirom.
Oznaka ovih elektroda je Ag/AgzS — F.

U slufaju potrebe za intervencijom zbog oétédéne, inace
kompaktne sulfidne prevlake, elektroda se Jjednostavno .
revitalizuje na sledeti nac¢in: zagrevanjem u malom Bunsen—ovom
plamenu (bez stapanja srebra!), sulﬁidna/preylaka se potpuno

ukloni, a ponovna sulfidizacija iste srebrne trake, izvede se

- v =
kako je malocas opisano.

e

j /
Bilo koju od srebro—-sulfidnih elektroda nije trebalo

kondicionirati pre upotrebe.
Elektricna otpornost 1 kod ovih elektroda -~ iznosila je
nekoliko stptina K pa se ni kod njih ne mora .da primeni

koaksijalni kabl za vezu sa instrumentom.

3.6. Ispitivanja karakteristika 1 ponaSanja na srebro

natalozenih halogenidnih i sulfidnih elektroda

Ova ispitivanja obuhvataju provere svih serija

N

standardnih rastvora (srebra, halogenida, sulfida i cijanida)
odgovarajudim komercijalnim elektrodama, S ISPl EavVaniie

poroznosti dobijenih na srebro nataloZzenih elektroda kao 1

\

/
/

NI



QS
ispitivanje ponaéanja ovih elektroda u proverenim standardnim
rastvorima pri direktnoj potenciometriji 1 potenciometrijskim

titracijama.

3.6.1. Provera standardnih rastvora

Da bi se proverila ispravnost nasih na srebro nataloZzenih

o

halogenidnih 1 sulfidne elektrode dobijeniﬁ : 1067 Ll e T e Al
posﬁupcima, bilo Jje potrebno raspolagati =zaista sigurnim
serijama standardnih ' rastvora srebra, hilloridaliebreomida;
Jodadal s B sulifddaiiaeicd janddalis Scogas séi ?Vi‘ rastvori. su
provereni snimanjem kKalibracionih dijagrama - primenjujudi
odgovarajuée komercijalne elektrode Orion—-ove i Radiometer-ove

J

proizvodnje. Ovi dijagrami prikazani su na slikama 95-14.
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S1. 9. Kalibracioni dijagrami S1. 10. Kalibracioni dijagrami
polikristalnih Ag=S membrana: Opraley . = peE polikristalne

1) Orion 94—164, 2) Radiometer 94—-17A Ag@l/Ang elektrode .
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S1. 11. Kalibracioni dijagram
Ordien = ovie polikristalne
94—-354 AgBr/Ag=S elektrode
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polikristalnih Ag=S membrana:
1) Orion 94—164, 2) Radiometer

F1212S elektrode

E/ mV vs SCE

Sl1. 12. Kalibracioni dijagram
Cresteid = @E polikristalne
94—-53A4 AgJ/Ag=S elektrode
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VSl. 14 . Kalibracioni dijagram
polikristalnih elektroda:
1) Orion 94—06A4 AgJ/Ag=S 5l B
Radiometer F1042CN Agd

elektrode
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Kao &Sto se vidi u svim slulajevima su dobijeni nefnst~
ovski mnigibi funkcija — odstupanja su oko + 1 mV u odnosu na
teorijskih 59 odn.?29 mV po dekadi koncentracije, pa se moze
zakljubiti da su rastvori odgovarajuéi. Opseg linearnosti
krivih nalazi se u granicama koje omoguéavaju> nepuferovani
rastvori.

Linearni deo E/log c funkcije za rastvore srebra protezZe
se do pAg = 5,5, fak i u sluaju najpouzdanije indikatorske
elektrode tj. srebro-sulfidne elektrode.

Kada - su u pitanju rastvori halogenida, linearnost E/log c
funkcije =zavisi od proizvoda rastvorijivpsti ispitivanog
halogenida. Tako, kod srebro—hloridne elektrode - zakrivijenje
potinje posle pCl = 4,5, kod srebro—bromidng peciieRpERE=iE oo
kod srebro—jodidne posle pJ = 5,5. WU rastvorima sulfidg
iMinednns dectE/Alocilc funkcije proteZe se do pS = 5,5, dok je u
rastvorima cijanida fova‘ funkcija vlinearna Sy titavom
ispitivanom opsegu koji s obzirom da su cijanidﬁe elektrode u
stvari srebro-jodidne elektrode, postoji od 107 do 10—%

mol/dm= .

3.6.2. Ispitivanje sastava senzorske faze

natalo%enih selektivnih elektroda

(s

“Ispitivanje sastava senzorske faze na srebro nataloZenih
selektivnih elektroda izvrseno je na dva natina. Za
Ag/Ag=5 - F elektrodu, dobijenu sulfidizacijom srebrne

trake u parama stopljenog sumpora u atmosferi vazduha, sastav

/
[
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senzorske faze odredjen Jje difrakcijom X - zraka. Sastav
senzorskih faza natalo%enih halogenidnih elektroda Ag/AgX-—
Ag=Si =) tip; ispitivan je analititkim putem. Kako se ove
elektrode dobijajg prevladenjem traka metalnog srebra rastopom
smeSe odgovarajudeg srebro—halogenida 1 srebro—sulfida,
predhodno stalozene iz vodenih rastvora pri ¢emu je talog
osuSen i isitnjen, odgovarajutim reagensima tretiran je i
ovako dobijeni senzorski prah 1 rastop tog praha. Po oko 100
mgs  prahaodni Srastopa tretirane i etolcomiEs i mainis s na téplo
azotnom Kiselinom 1:2 u kojoj je trebalo da se rastvori srebro—
sulfid. Ostatak posle rastvaranja tretitan je U slufaju srebro—
hloridne elektrode rastvorom amonijaka 1:1, a u siuéaju srebro—
jodidne elektrode toplim koncentrovanim raétvofom tiosulfata
posle éega je izdvojeni srebro-sulfid odvojeh cediiemnsiemE i

)

filtratu dodat visak hlorne vode da bi se ispitalo prisustvo'

jodida.

3.6.3. Ispitivanje poroznosti nataloZenih

‘selektivnih elektroda

Da bi bilo koja :jon—selektivna elektroda dobro
funkcionisla (odn. pokazivala odgovarajué¢i nagib i linearnost
E/log c krive) i. davala lefei stabilan 1 reproduktivan
~~potencijalski odgovor, njena elektroaktivna.membrana Mo el
bude neporozna. Zato su u odhosu na poroznost 1spitivane 1
elektroaktivne prevlake na srebro nataloZenih elektroda i to u
zavisnosti od i Eoga idalasus b e pitaniu i ha logenidnes sl

,sulfidna elektroda, na dva razliéiﬂé nacina. Srebro—
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halogenidne elektrode ispitivane su u oksidujudoj sfedini
pracenjem promene potencijala sal vremenom U 0,01
mol/dm® rastvoru KMnOs (pH 0) kao 1 posmatranjem prevliake pod
metalografskim mikroskopom. Naime, '/sva ¢etiri tipa ovih
elektroda odmah Ppo dobijanju, spregnute sa referentnom
elektrodom drzane su nekoliko minuta u pomenutom rastvoru
permanganata 1 pracene su eventualne promene potencijala sa
vremenom upotrebljavajudi kao merni | instrument,
POEERNCIOMEEHEAN IS SRR pisac¢. Elektrode su potom bile ,du%e,
vreme upotrebljavanje =za snimanje kalibracionih dijagrama u
rastvorima odgovarajuéih halogenida, da/bi zatim bile ponovo
podvrgnute permanganatnom testu na upravo opilsani nadin.
Sli¢no ovome, metalografska ispitivanja el?ktroda provedena su
pre i posle duZe upotrebe u rastvoriﬁa odgovarajuée jonsge
VASNEG)

Srebro—sulfidne elektrode ne smeju se - koristiti u
oksidujuéim sredinama da 'ne bi_ do5lo do razgradnje ovog

jedinjenja, pa Su one ispitivane samo metalografski.

SIn& 4L, Ispitivénje ponasanja natalozenih halogenidnih

i sulfidnih elektroda u &istim sistemima

s

Ispitivanje pona%anja svih dobijenih na srebro

3 v, 2 . - v , S -
natalozenih elektroda u cistim sistemima vrseno Jje primenom
direktne potenciometrije 1 potenciometrijskih titracija, a

poredjeno je sa ponaéanjem odgovarajudih komercijalnih

polikristalnih disk—elektroda Orion—ove i\ Radiometer—ove



JLalto)s:

proizvodnje. Ovo stoga, 3to se nasa predpostavka o sliénosti
morfologije elektroda dobijenih iz rastopa 1 polikristalnih
disk-membrana u odnosu na druge tipove selektivnih "elektroda,

¢inila logiénom i verovatnom.

PO L OdziV eiektrode u rastvorima srebrovih jona

Na srebro nataloZene srebro—halogenidne elektrode kao 1
srebro—-sulfidna elektroda zbog srebra kao katjonske komponente
senzora, trebalo bi da pokazuju zavisnost potencijala { s&
promenomwbkoncentracije Jleonal Ssrebhika UirastveornutZato SSUSE SVE
nafe elektrode ispitané snimanjem Ralibracibhih dijagrama u
rastvorima srebra, a njihovo ponasanje uporedjeno Jje sa

ponasanjem svih odgovarajuéih komercijalnih Orion—ovih

elektroda u tim istim rastvorima.

36452, deiv'eléktrode u rastvorima halogenida

Na srebro nataloZene srebro-halogenidne elektrode
IS PELE R C S U direktnom poﬁenciometrijom 'u odgovarajuéim
standardnim rastvorima halogenida it dobijeni fezulati
uporedjeni su sa ponadSanjem odgovarajuéih Orion-ovih
elektroda. Pona$anje ovih elektroda provereno J& A jeneal
petenciometrigiskimERtiitiza/cH j amal éistih rastvora LeELbal gt =
‘halogenida. Tako je 1L ©)6] cm® 0,0351 " mol/dm® rastvora
KCl, odn l)OO crr™ 0,0323 * mol/dm* rastvora K UL ©loE
slutaja razblaZenih do Sb cm® bidestilovanom vodom,

titrovano 0,0281 mol/dm® rastvorom AgNO= .
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3.6.4.3. 0Odziv elektrode u rastvorima sulfida
Srebro/srebro-sulfidne elektrode i1spitane su direktnom
potenciometrijom u SErdu o Eandanrdmnai BaskEveral Sulifadal

potnciometrijskim titracijama Baakl standardizaciji rastvora

Soife SO ol e B 00 B one Yokor 002 mo 1 /dm®
rastvora Na=S razblaZena je do 50 c™ ), 3k
mo1/dm® rastvorom NaOH i  titrovana 0,0623 mo 1 /dm
rastvorom AgNOs. Ponaéanje elektroda uporedjeno Jie sa
ponasanjem Orion—ove kao i Radiomefter-ove srebro—sulfidne-
elektrode.

4 /

3.6.4.4. 0Odziv elektrode u rastvorima cijanida

U rastvorima cijanida ispitane  su sve At sSrebro
natalozene élektrode koje bi trebalo da pokazuju cijanidni
odgovor odn. i srebro/srebro-jodidna i srebro/srebro—sulfidna
elektroda. Zbog svoje specificnosti ove elektrode ispitivane
su na vise nac¢ina. Tako je jodidna elektroda korisdena ' za
snimanje kalibracionih dijagrama u seriji standardnih

cijanidnih rastvora i pri potenciometrijskim titracijama 1,00

cm™ oko 0,01 mo 1 /dmr* rastvora -cijanida (razblaZzenog
do 50 cm® 0,05 moi/dm” rastvorom NaOH) rastvorom
0> 0152 mo 1 /dmr™ AgNO:= . Posmatranjem pod

metalografskim mikroskopom pre 1 posle ovakve upotrebe ove

elektrode, prafena Jje njena cijanidna korozija. Sa druge
strane, srebro—sulfidna elektroda ispitana je snimanjem
kalibracionih dijagrama u seriji standardnih rastvora

cijlanida, pril  standardizaciii @ nastvora cijanida kKool i Pl

/
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odredjivanju sub-ppm koli¢ina cijanida u ¢istim rasf&orima
metodom standardnog  dodatka. Zapremina od 2,00 CIE
pribliZno 100 ppm rastvora cijanida razblazena do 50 cm®
0,05 mo 1 /dm™ rastvorom NaOH, titrovana je uz ovu
elektrodu 0,0192 mo 1 /dm™ rastvorom AgNO= . Sub—ppm
koli¢ine cijanida odredjivane su u ragzlicitim zapreminama 10
ppm CN-rastvora razblaZenih istim . hidroksidom diel 95806
e s (s ol ST c S ispran je merni balon od S0 e b
kome je cijanid razblazen) posle dodatka 0,2 do 0,5 . cm™
standardnog 896 ppm rastvora KCN. Pri ovim ispitivanjima kao
poredbene, koriscdene su odgovarajuéé poiikr;stalne elektrode
Orion-ove 1 Radiometer—ove proizvodnje. Cijanidna korozija
srebro/srebro—sulfidne elektrode praéena jg kako posmatranjem
elektrode pod metalografskim mikroskopom, tako i snimanjem
kalibracionih dijagrama posle 24-casovnog dréanja elektrode

u-1000 ppm CN- rastvoru.

Predhodna ispitivanja poroznosti odn. neporoznosti 1

u - v . - : v 5
ponasanja u Ccistim rastvorima na SHebre natalozenih

halogenidnih 1 suifidne elektrode pokazala su da Aje za

2

halogenidne elektrode najpouzdaniji tip D (talozenje
elektroaktivnog materijala 1z vodenih rastvorg i prevlacenje
Ag trake rastopom ovog), a za sulfidnu elektrodu tip F
(prevliatenje Ag trake u jedva vidljivim parama stopljenog'

sumpora bez pojave plamena) .
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St - / ; . s
D7 Ispitivanje mogucnosti pPrimena na srebro

natalozenih elektroda

Posto Jje 1spitano ponaéanje ndtaloéenih srebro/srebro—
halogenidnih 1 sfebro/srebro—sulfidne elektrode u cistim
rastvorima pokuSalo se sa primenom ovih elektroda u realnim
sistemima. Tako je odredjivan sadr%aj,hlorida u raznim Vodama
100 crRnomi s lnguEE b1 preoszveod ng e el lloze ) sadréaj SULILE alElEL - L
sumporovitoj banjskoj wvodi i tiourei kao i sadrzaj cijanida u-

v

pigmentu - senila =za oci i istrosenom rastvoru galvanskog

/

kupatila za prevlake zlata. =27, /

3.7.1. Odredjivanje sadrzaja hlorida u yvodama i crnom lugu

a) razne vode

Sadrzaj hlorida odredjivan je u nepreéiédénoj vodEasnelce
Save, u vodi Jjednog brdskog bunara i u vodovodskoj vodi.
Primenjene su obe potenciometrijske tehnike: direktno merenje
1= titracija, kao i klasicna metéda po Mohr—u (argentometrijska
e achE ol hromaﬁ kao indikator) . Prvobitna pH wvrednost voda:
od 6,8 do 7,5 dodatkom azotne kiseline svedena je na vfednost
3, sem u sluCaju primene hromata.

Pri direktnim potenciometrijskim merenjima zapreminl od
100,00 cm®™ ispitivane vode_ dodato je 0,8 g C¢vrstog
kalijum—-nitrata da bi se jonska jatina dovela na vrednost 0,1

(i S : g & v LE =
cime Jje sastav rastvora izjednacen sa serijom standardnih

rastvora hlorida. Kao krajnja, prihvaéena je srednja vrednost

/
/
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tri uzastopna merenja potencijala. Iz kalibracionog dijaérama
serije .standardnih rastvora hlorida ocitana je pCl vrednost
ispitivanog rast&ora, ova preko faktora aktiviteta preragunata
na stehiometrijsku koncentraciju i naﬁzad rezultat izra%en kao
ppm koncentracija ﬁlorida.

Potenciometrijska titracija Jje vrsSena primenom 0,0281
mol/dm® Yrastvora srebro—nitrata. Potrebnb jg napomenuti
da Je nepreéiéééna savska voda, u sluajevima kada se
titracija vrsi uz hromat kao indikator, ostavljena da stoji-
nekoliko ~dana kako bi se talog slegao.~Medjutim A diailile e
ostajala primetno obojenom 5to je,, razume ., se, pricinjavalo
odredjene smetnje. Titruje se PO 10075 00 S emFtenispl tivane
vode, a titracioni - rastvor srebra (Qf0281 mOl/dm;) dodaje
se lagano ihu jednakim malim porcijama sve do skoka
potencijala, a potom joS nekoliko takvih porcija u visku.

Kao indikatorske . elektrode koriScene su nataloZena
Ag/AgCl—Ag=5 = D HEIpRGE Orion—ova 94-17A°  AgCl/Ag=S

polikristalna—disk elektroda.

b) crni lug proizvodnje poluceluloze

CrnaS i adiiie 'produkt prerade drvne mase pri dobijanju
celuloze. To je gusta crna smesa izdvojenih neceluioznih
organskih materija. Ova smeb5a se u najveéoj merissisastogdai Z
lignina (glavnog sastojka biljne sirovine koga treba odvojiti
od " celuloze) ¥ 1 hemikallga kejel sefkoniste U ¥ preradi drveta
(NazCO= 1 Na=SO=). Da bi mogao da se 'spali" odn. oksiduje
crni lug ne sme da sadrzi viéé ool O,7 %5 JavlenzaielE) bl Eelersiul na

"suvi Jqoiert S 10) SERleRealelal | Ry TenEE)al mAvAcalinn] bt celuloze\pokuéalo se sa

/
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promenom nekih uslova u procesu proizvodnje, da sadréaj
hlorida u crnom lugu bude %to manji. Tako smo od ove fabrike
S@ioadlal - e raziiéita crna luga u kojima Gleltrebalior "odreditd
sadréaj hlorida. |

Pri ovim odfedjivanjima koriscdene su metoda standardnog
‘dodatka i argentometrijske Citraciije pPrimenom natalozene
Ag/AgCl—Ag=S - D elektrode kao i argentometrijska
potenciometrijska titracija uz istu elektrodu.

Pre analiziranja, svaki uzorak je oksidisan na slede¢i’
nacin: zapremini od 2,00 cm® uzorka u asi od 100 cm™
dodata je mala kolicina 30 % vodonik-peroksida, a zatim i oko
I g SNaOHU SR astveor ilelositaviliieniidalisie zagreje Uz PpoOVremeno
dodavanje iste kolifina vodonik—peroksida sve dok stvorena
pena mrko—%uﬁe boje nije potpuno izbledela{ Rastvor je, poSto
se  onhladio, neutralisan azotnom kiselinom, viskom ove kiseline
pH je podeeno na'3, a zatim je prenet u merni Ealon od 100
cn® 1 razblaZen destilovanom vodom do marke.

Primena metode standardnog dodatka sastojala se u tome. da
se zapremini od. 100,00 cm* oksidisanog c¢rnog luga doda
0t crr® rastvora hlorida koncentracije 1000 PRI .
Elektrodni potencijal Jje ocitavan pre 1 posle owvog dodatka, a

eV 5 = o 5 s =
kolicina hlorida izracunavana primenom jednacina (18) 1 (19).

Zapremina od 100,00 CNTe oksidisanog CHEROG luga
titrovana je = uobitajenim_ postupkom 0,0282 mo 1 /dm=
rastvorom AgNO= uz nataloéenu Ag/AgCl—Ag="5 elektrodu

do skoka potencijala.
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3.7.2. Odredjivanije sadrZaja sulfida

u banjskoj vodi 1 tioureil

a) banjska voda

Odredjivan je‘ sadfzaj sulfida u sumporovitoj  wvodi
Brestovatke banje. Primenjene su direktna potenciometrija,
potenciometrijske titracije 1 metoda standardnog ‘dodatka, a
kao indikatorske elektrode natalozena Ag/Ag=S - F tip i
Orion-ova 94-16A Ag=S polikristalna — disk elektroda. &

Da bi se saluvao nivo sulfida koji jg cirEloelle  eelizceiiien
pH vggdnost vode od 6 podeéena je'dodatkom Na@HsSmassln e e o
odmah po uzorkovanju. Analiza ovog uzorka izvrsena je posle
sat vremena pob5to je pH rastvora sada poqe%eno na 13 rastvorom
natrijum-hidroksida. b,

Postupak odredjivanja sulfida direktnom potenciometrijom
isti je kao i u sluéaju hlorida.

Kod potenciometrijskih titracija titrovano je' po 50,00
cm™ banjske vode 0,0623 mo 1 /dm= AgNO= rastvorom
do ,skbka\potencijala. Ovoga puta srebro-nitrat nije dodavan . u
visku poSto bi se tr&éio i na visak hidroksida.

Kao 1 u slucaju odredjivanja hlorida, i ovde da bﬁ se
primenila metoda standardnog dodatka potiebnosic cdnevne
kalibrisati elektrode. Naime, dodatak dovoljno koncentrovanog |
_rastvora standarda treba da promeni potencijal elektrode u
ispitivanom rastvoru tako da dodje u pravolinijski deo E/pS

krive. Zato je =zapremini od 100,00 cm™ Dbanjske vode dodat

o0 ene Gie Ppm (0,01 mo 1 /dm™) rastvora sulifida, a4

/
[
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kolidina sulfida izracdunavana primenom jednadina (18) i (15).
b) tiourea
Pl odredjivanju rastvora tiouree primenjene su direktna
potenciometrija u seriji étandardnih rastvora,
potenciometrijske ‘ titfacije srebro—nitratom kao i

jodometrijska titracija kojom se ovo jedinjenje odredjuje. po

postupku opisanom u Merck—ovom. iShelibLehoyall Bl Kao
indikatorske elektrode pri potenciometrijskim merenj ima
koriscene su natalozena Ag/Ag=S - F tip 1 Radiometer=ova'

polikristalna F1212S Ag=S disk elektroda. s

Potenciometrijska titracija vr%ena je /' primenom 0,0623
mol/dm® AgNOx rastvora. Titrovane su zapremine od po
50500 em=: rastvora su s kemeisesnailaziile 2,1328 TEr | EaleeEE
a cija Jje pﬁ vrednost podeéona natrijum—hidroksidom Eime je
izvrsena njena alkalna hidroliza uz oslobadjanje slobodnih
S==~ jona. |

Jodometrijska titracija vrSi se tako %to se oko 0,5 g
tiourée Bastvorl a1 sivods e ao bl do o008 e SRR 000
CI  OVOG rastvoré cleeie. &E 20 @nt? L el /ehne WeOkl, - B @
vode 1 25,00 cm* 0,05 mol/dm® rastvora Jjoda. Posle 10 min.
deodad seis 5 cnms HE T (Sp.masé 24 dio i 126 s i ne silie daljih 2
min., visak dodatog rastveoragodaltitrnujielises standardnime 080693

mol/dm™® rastvorom Nazszoz uz skrob kao indikator.
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B SSN O e dyiac niE, sadréaja cijanida u pigmentu senila

za oGi 1 rastvoru galvanskog kupatila

- 5 A
a) pigment senila za oci

“Odredjivan je sadrzaj viska (nevezanih) cijanida u
pigmentu senila  za 0Ci koji proizvodi jedna nasa fabrika.
Sastav uzorka je gvozdje(IIlI)-amonijum—heksacijano—ferat(II)
sa razli¢itim puniocima koji predstavlijaju flobrlclcutCasinu,
mada se zna da je u najveéoj meri zastupljen natrijum—oksalat.
R ovom odredjivanju primenjena je , metoda standardnog
dodatka, a kao indikatorske clektrode koribdéne su natalozena
Ag/Ag=S — I Hip 1 Orion—ova 94—16A Ag=S
polikristalna — disk elektroda. Primena ove me£ode zahtévala
je dnevnu kaiibraciju elektroda.

Pripremanje uzoraka pigmenta senila za o¢i, radjeno je po
uﬁutstvu Thieman—a i/ saradnika* - koji us ove svrhe,
naro¢ito preporucuju spektfofotometrijsku 1 potenbiometrijsku
(JSE) metodu.

Za \spektrofotometrijsko: odredjivanje, ~1,0000 g uzorka
preliven 3je sa 20,00 cm™ destilovane vode 1 energiéno_
meéan 30 min na magnetnoj meSalici. Procedjeno Je oko 10
cm® bistre tetnosti i alikvot od 5,00 cm® preneSen u
merni balon u kome se nalazilo 15 cm™ 0,25 mo 1 /dnr*
Na@HE  Oveom S rasStveontes oS id el oe 2 o s 2 mesanje doda 15
cmE ElEmely/dnEt NS HE @ s cm? XSl oraminat— ¥k S5 cnrs
sveéel pripremljene piridin—barbiturne kise l1ner Ovako

3 . 2 L : J
pripremljeni uzorak razblazi se vodom do 350 cm®, promesa,

/
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a transparenciju pri talasnoj du¥%ini od 578 nm neophodno je
prod¢itati posle 10 + 1 min. od dodatka' poglednjeg reagoensga.
Koliéina cijanida odredjuje se iz ‘kalibracionog dijagrama
Serijle standardnih®iciljanidnihfrestvora tciat@E 0 o5 2 B0 0

6.0 ng CN-.

Pripremanje uzoraka Zc potenciometrijsku metodu
standardnog dodatka mnogo je jednostavnije. Naime, slobodni

@33 Gowlel  alE tacno izmerenog pigmenta boje za oti (elxe ot &)
ekstrahuje se sa 20,00 cm® destilovane vode meSanjem u
PTFE Casi magnetskom mesalicom tokom 30 min. Rastvor se
procedi u balon od 50 cm® koji Je predhodno ispran 0], 1L
ppm  'CGNEs ‘rastverem 1 deobrofccedyglents Hilitrnats kome se doda
zrno NaOH da bi se podesila pH vrednost / 1 jonska jagina,
razblazi se ‘vodom do crte. Pobto se rastvor dobro promesa,
preruti se u PTFE casu koja je takodje predhodno proprana
isfim rastvorom cijanida kao 1 balon i1 dobro ocedjena. Balon
se . isplakne sa 5;000 cm® destilovane wvode kojal Se ‘takodie
preruéi U casu. Ovo] zapreminit od @ 55 cm? doda se 0,50
cnr® standardnog Qu naéem | slucaju 8,96 Ppm) rastvoera
cijanida. Potencijal se‘ ocitava pre i posle dodatka ovVog.
.standardnog- rastvora. Izraéunavanje ppm sadrzaja cijanida u
ovom pigmentu vrseno Jje takodje primenom jednacina (18) .
@159

Da bi se proverio ovaj postupak uradjene su probe 1 sa
cijanidom posebno dodatim u talog Eilgmenta STz ik ogaiies e
predhodnom ekstrakcijom izdvojio slobodni cijanid. Razume se,
pri izracunavanju Jje uzeta u obzir zapremina ‘dodatog Cistog

/
[
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rastvora.

] e e 5 o
b) rastvor delimiéno istrosenog galvanskog kupatila =za

previake zlata_

U nerazotrovljenom rastvoru galvanskog kupaﬁila Za.
prevlake zlata Jedne nase =zlatare, posle izdvajanja ovog
metala qi K= [Au(CN) & ], trebalo He odrediti sadrzaj
slobodnih i. ukupnih c¢ijanida. Slobodni‘cijanidi odredjivani
su potenciometrijskom titracijom 1 metodom standardnog
dodatka, .dok Jje sadrzaj ukupnih cijanida odredjen direktnom
potenciometrijom 1 potenciometrijskom titracijom. I kod ovog

uzorka, kao 1 kod predhodnog, indikatorske elektrode bile su

natalozena Ag/Ag=S = 2 elektroda al Oridh—ove 94—-16A
Ag=S kao i 94-06A  AgJ/Ag=5 polikristalne = disk
elektrode. : ; : -

Dobijeni rastvor imao je pH vrednost 11, Sto je znacilo
da @ Jel it alllcallin'e upatitlioflcoitemse veé po mirisu osedalo na

amonijak, a éto je opet oznacavalo degradaciju ‘cijanidnog

kompleksa zlata. Za odredjivanje slobodnih cijanida
potenciometrijskom ‘ titracijbm, zapremilna od ik, (1) cnr®
ovog  rastvora razblaZena je na oko 50 @ie, o 0,08
mo 1 / drrr® NaOH rastvorom,x 1 titrovana 0,0192 mél/dm?

srebro—nitratom do skoka potencijala. &
Metoda standardnog dodatka 0,1 cm®. (u nasem slucaju
--896 ppm) rastvora cijanida primenjena Jje =za odredjivanje
slobodnih cijanida u zapremiﬁi od SO cER R 15 d IS UiCa
razblééenog originalnog rastvora kupatila. Razblazivanie je

vrseno istim rastvorom NaOH kao i kod potenciometrijskih

/
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TR Ehaciyial:
Ukupni cijanidi odredjivani su posle destilacije rastvora

originalnog kupatila (slika 15.):

6

Slika 15. Shema aparature za destilaciju cijanida:.l) hladnjak

20 eeellicey &) @regel 5 4 elesehlaeiens loslemy  BY) L d 5)
apsorber 1 i 2

Destilisano 3je 5,00 cm™ rastvora razblaXenih do oko
50 cm™ 0,05 mo 1 /dn™ natrijum-hidroksidom. Pre
pocetka =zagrevanja, rastvoru je kap po kap dodato 60 cm®
HoIS @ - e 7 s ) je ova ukupna =zapremina =zagrevana
60 min. Destilat Jje pri niskom vakuumu (nekoliko mehura
HCN/s), hvatan u dve serijskf vezane 1ispiralice napunjene sa
po 40 cmg 1 mo 1 /dmr™ rastvora NaOH. Destilacija Jje
nastavljena Jjos oko 30 min. po prestanku  zagrevanja. Po

/
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zavrsetku destilacije, destilati su kvantitativno prebageni u
balon | ot | LoE cm™ 1 razblazeni OF 09 mo 1 /dra* NaOH
rastvorom do crte. Ukupni sadrzaj P ciulonidicdamRodrediien e
direktnom potenciometrijom. iz kalibracionog dijagrama serije

standardnih CN— rastvora.

P odredjivanju potenciometirijskim CHitRaCHNIamay
ZapPhLEManal T od e O = destilata razblaZzena rastvorom 1
mol/dm® NaOH do OlEr S Chis) titrovana je rastvorom

P

0,0192 mol/dm® AgNOx do skoka potencijala.
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4.1, Karakteristike 1 ponasanje na Srebro nataloZenih

halogenidnih i sulfidnih elektroda

4.1.1. Sastav senzorske faze nataloZenih

selektivnih elektroda

Sastav senzorskog praha, koji se prevodl u rastop da bi
se njime prevukla srebrna traka kod dobijanja Ag/AgX—-AgaS
— D nataloZenih elektroda ispitivan je analitilkim postupcima.
Tako se tretitanjem ovog praha azotnom kiselinom tokom 30 min.
POERUNG rastvernilat iskEebrossulfidnoMliompeRenital el i pee o sit allil
talozl 1mali su boju odgovarajufeg srebro-halogenida. U ovim
callozima  hileridna odn . jodidna komponenta dokazane su
odgovarajuéim reakcijama (rastvaranjem u amonijaku odn.

reakcijom sa tiosulfatom 1 hlornom vodom.
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faze Ag/AgX—Ag=: = D) elektroda. pokazala ol el EiE
slucajuw hleridne elektrode, azotnom ki selimneomt sullE idnal a
amonijakom hloridna komponenta slabije rastvaraju. Kod jodidne
elektrode srebro-—sulfid se neuporedivo slabije rastvara
azotnom kiselinom, dok se srebro—jodid nije uopSte mogao

dokazati postupcima kojil su primenjeni u sluZaju senzorskog

praha.

Sastav senzorske Taze Ag/Ag=S — I nataloZene
efffclsiredlel ispil tan el dEEe clscaloms it iz ale R s e il aten R ST
P eliazallnisd ol CRR D il CalsSE {3 Al SN i sl G

prikazan je dobijeni difraktogram.

P e e L
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i L i e T B e R e el G el & Lt
l l i ! e ; ¥ 7\ Y J
J |

Slika 16. Difraktogram za Ag/Adg.S — F elektrodu
Glag = cllcmentarnnoisschre . Ak i alkalcb it /bAng)



4.1.1. Poroznost nataloZenih selektivnih elektroda

Prihvatajuci Huber oV dieffainaiei gl it
Harzdorf—ove= zak ljudak o BOROZRNOSE L. na srebro
nataloZene srebro—halogenidne elektrode 1Spltivane su

prafenjem promene potencijala sa vremenom u 0,01 mol/dm*
rastvoru kalilijum—permanganata. Dobiijieni rezultati
e rmanganot NGl FeSEa A s viat eIt natalo¥%enih srebro-—
halegentdnih s lelcistrodaliprc ipesilie duZeg bavlienja u rastvoru

odgovarajuée jonske vrste, prikazani su na slici 17.

! [y T LY
| — %
‘&A 5:&6;‘;#%:’ n' ‘ T e
= s |
LAl PR R— ¢ L \ﬁ —
. L8 = 3 { 5 T
= o : % | f{-—l ~ i
e — T, 2 B 17 |
= ! ‘ J1 ey i = I
G e S —
[ [ [ | | I | i !
| | | I ] = |
- [ D i ‘I( { i ) iy
% - |
! i i
[ UL* e £t & B _L I
1 2 2 & min 1 7/ 3 4 nmin

Slika 17 . . Zavisnost "premene potencilyale s& vremenon ineatssimebiso
natalo’cnih srebro-nleridnih elektroda i 0.01 mol/(ds KinCs
HasiEerus Il EpE R 1) prelilipetrecher U ros rerpnma s Shilonicdas L)
posle dure upotrebe u rastvorima hlorida

Ova ispitivanja su pokazala da su prevutene halogenidne
elektrode B 1 D tipa, znafi elektrode dobijene prevlacenjem
srebrne trake rastopom unapred sintetizovanog srebro—
halogenida, Crah nis el Neporozne po&to ni posle duXeg
zadr%avanja u odgovarajucim rastvorima nisu pokazale promenu

potencijala sa vremenom U rastvoru permanganata. NataloZene



hal elektrode A Eipa debiljene medijllseobnem realdciiom
metalnog cyrebra L rastepal lkalin e le upotrebe u

pomak

potencijala VI emena L C ot 1)
natalo elektroda (&6 S filimt prclkeltdebilljic
prevlake) trenutno U rastvoru kali: Erpa

o pa tipa dalie misu ni1 ispiltivane
Potvrdu =zaklj O POYOZNO ovih
elekt 1LEY - =t Al met COpOom .
Sn oviih @ e lektrodal pre 1 = upotrebe u rastvorima
su na sl (crcebre | - neosac
P lake obele¥eno je znakom o. a sama previaka znakom x)

0y
=

Zeme elelstrnode "Ag LAGE IR
i : ) : FEON T plita) 1 b) posle
UPOLT ¢ 3 ‘ O jPighc ) rastvorima hlorida
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a b

Slika 19. Metalografski snimci natalozene elektrode Pl A i@l =
B tipa (urecanje @it o) a)l pre @ upotrche b) posle
upoErebel U rasktriennima hllonlde

2 > v
K1 MR C nataloz

ne elektrode
pre upotrebe 1

QU
@D

Cliecansie WEONE0E D e
Stierima hlleoridd

g
{

v < ATl
litle ay it s et s e ivaig

1 181 OV Oom

0]

- \/
SUS RNEePeis@Z e posle duze

upotrebe NEProOmerjene natalozene e lebatreee B 0 D igeiEl. dok
elektroda A tipa posle llpotrebe ime | NogrlZzenu povrsinu sa

otvorenim porama.



Natalo¥ena srebro-sulfidna elektroda ispitivana je samo
posmatraniem pod metalografskim mikroskopom. Dobijeni snimcil

prikazonit Sudin clsiEic R SR e bie e i nosaé prevlake obeleZeno

~r

je znakom o, a prevlaka znakom X)

fski snimel natalozene elektrode Ag/Ag:S
&)
2 O

(uvreca 2100 jEiblieet)) S A el peit Ee e 1 b) posle
U rastvorima sulfida
Walel - =E da 1ako vrlo tanka, srebro—sulfidna prevlaka

v X QN - o &
nekaleozene b elelktnode BETpal e Roreozne Bl eosiEal e lnepiaeme iiemne!

1 posle upotrebe u odgovarajuéim e SEvesliman
v - (V) - o5 o 3 A R
AL 2 Ponasanje natalozenih halogenidnih 1 SwlE 3 eba ol e

elektroda u &istim sistemima

Ao @z s v eliekibroda N EaS EAenImel e oval oo
Kalceo it b jon—-selektivne elektrode ‘trebalo da 1ispoljavaju
biselektivnost, na srebro natalozene sulfidna 1 halogenidne

elektrode, koje su se pokazale neporoznim 1 dugetrajnim, znati



LS

B odn 1B 5 g e ¢ lopl Bl vianehsu Fu s s sty rimaliic e e met odom
direktne potencijometrije. a njihovo ponasSanje poredjeno sa
ponaf%anjem odgovarajuc¢ih PO lkrlsta lini ht@xien - ovihiisel clkktroda

Kalibracioni dijagrami ovih elektroda Erllcazand: sulinaisiiiic L2 2:

z 4
o 7
/
st 7
/( Polikristalne elektrode:
/ 1) Orion 94-174 AgCl/Ag=S
2) Orion 94-53A Agd/Ag=S
A . 3) Orion 94-35A AgBr/Ag=S
L0 v O o e e e

// Natalozene elektrode:
| 9 Ag/AgJ*Ag:.e:S — D

6 L/ AgBie= g Sl
7) Ag/Ag::;:S — F
g Ag Aa@ A5

nagib — 58 mV/pAg

200
| | 1 { | | | | e
8 1 6 5) L 3 2 1 0
p Ag
Sl 22 - el il iovssie ol d1 jagramil na syrebro natalozenih

g poll i kel stalnlha®silec n sounhie lickugoele

Ovi dijagrami pokazuju da se u odnosu na nagib E/lecg c
krive ispitivane na srebro nataloZene sulfidna i1 halogenidne
elektrode pona%aju analogno odgovarajuc¢im komercijalnim Orion-—
ovim elektrodama, dok i1zvesna razlika posteji u odnosu na

standardni potencijal 1 granicu detekcije.



ES%

AL OB DBl z i s clllelsEnod et rastvorima halogenida

Q)i rastvor i hilendda
Kalibracioni
hloridnih elektroda, kao

AgCl/Ag=5 elektrode u

dijagrami A, B i D tipa natalozenih

standardnim

srebro—
@ ien=eNE Pl ilere s Ealine

rastvorima e tdia

prikazanl Su naslacilse Ne slici 24 pialkezeige 3E

Tilbracil o Eas EVorRd hillomdian

Ag/AgCl-Ag=S — D elektrode.

E/mY vs SCE

~
o
(=}
=

100 =

A\
N
3\
I | | Al
0

b 3 2 1
6 5 i

o
I
5

Sk L Ze s el D ler eugal winln, @l 5l @1erd sl
hloridnih elektroda:
s Ag A GE =4 e ST i
20 e ATl = 8 ealis
SO Onzaem Sl=1l el A @Il e S
aby aepmedC Il = AL g alie)
Rag it =S S m o @]

rastvorom

Siee bise—Milvealk oz

E/ mY vs SCE

300

| l I i

3

04 12 20 ¢m
AQN03
Sl 2l Potenciometrijska

standardizacilja 100 @I
priblizno @), 008 molarnog
rastvora KCl razbla¥%enog do
50 @i @02 50 mo 1 /dm*
rastvorom AgNO- uz nataloZzenu
Ag/AgCl—-Ag.S — D elektrodu



b) rastvori bromida

Kalibracioni dijagraml svih ra srebro natalo¥enih
neporoznih srebro—bromidnih elektroda 1 @ llon=eviel Pl
kristalne AgBr/Ag-=S elektrode u standardnim rastvorima

KBr prikazanl su mna slaiel 295

v ?
Q 3N
7=
g S ka2 o Kiell I acitomiRelitin s ol
bromidnih elektroda:
0 — 1) Orion 94—354 AgBr/Ag=S
2 g/ ldgBr-—Ag. S — D
Sl e/ teiishz =8
\ bl A/ deigie =
-S40 \k\ nagib — 57 mV/pBr
o\
N
\
i L { | 1 | if
6 S (A 3
2 1p8r 0
c) rastvoril jodida
Kalibracioni dijagrami svih na srebro nataloZenih
neporoznih srebro—jodidnih elektroda kao i @ 1on-0NMe
polikristalne AgJ/RAg=S elektrode u standardnim rastvorima

Jodida prikeazanil @ supnalislici 26 Najkbolja natalozena Jjodidna
elektroda primeniena Jje i kod porene lometrijsicel Eltraciuie
rasStVvoEal i edhidias rastvorom srebro-nitrata odnuz nataloZenu

Ag/BgJ=Rg-S — Dielektrodus (slakat27 ).



Sl |l e i
. 0 sV
2 ¥ L
— 2000
T =
200
— 1000
-30 O“,//'M/M
] D_,_Lc»»o’(bj i

| e | | | |l | | | | 1 .

(1A 12 20

6 5 4 3 2 1pJ 0 N0,
S 26 Kalibrec i onllcicgisan Sl 2 Potenciometrijska
jodidnih elektroda: standardizacija 1. 00 Gl
1) Orion 94—-53A Agd/Ag=S pribliZno 0 101015 molarnog
20 Ag/Agd—Adg-5 — DiEilp rastvora KJ razblazenog
S AefAedl = B EaE ©lel- B0 et QR @z e idm=
A% g el = A cnE rastvorom AgNOw uz nataloZenu

R o0 amy pd Ag/Agd—Ag.S — D elektrodu
Prillcazamne | B/alcg e krive svih 1spitivanih elektroda

pokazale su veoma dobro slaganje izmedju na srebro nataloZenih
1 polikristalnih elektroda.

S dielge isttnane s it dnes IR EsE A il nesin D e e n el ooy
brzinu  edziavial Siilre preedulkl vne st ponasanja, postoje Dbitne
razlike azmedjui=tipova matalozenihied ckitrod o liakce MiEdoks e
elelktreoda AR pali sporea vdoaeyeiEa: Blcaelt Kog t Vielka it raoiia nite
(nekoliko nedelja) 1 pokazuje tak i1 dnevni pomak potencijala
od i nek ol kormVl Sicllielcviode NEETEINE 5 oild g ils maloiil o netiE Gielloi b
odgovor (nekoliko sekundi wu koncentrovanim i 1-2 min. u
razblaZzenim rastvorima) 1 1maju nepromenjenc ponasanje tokom
duzeg koriééenja< pri femu je ovo izraZenije kod elektroda D —

R Zao e ol ndia gl Snsae W aniio fodobBan  somor D s it



natalo¥enih halogenidnih elektroda.

Tltraclone  kpive Sza

talkodje su @ potvredile

N :
RO RS IRSCE

b L S

Kalibracioni
srebro—sulfidnih
Graiton = o 1
sulfida

rastvorima prikazani

prikazana Jje potenciometrijska kriva debiicena 1 fracil) om
rastvora sulfida srebro-nitratom uz ARg/Ag.S — F elektrodu.
= Sl AE
4 9 AV
z = j””
— 2000
_S(X)_‘
=700 = 1000
"7&’)“‘ (‘O//‘?&‘
A &
N
o
| 1 | | | | | | | | | :
6 5 L 3 2 1 : 10 30 0 cm?
p AgNO,
Sl: 28.'Ka1ibracioni dijagrami ISk 20 Potenciometriijska
sl fizadnih elektrqda: standardizacija 51, (010) cnr
1) Ag/Ag=S — E tip priblizno 0.02 molarnog
f? doido o B e rastvora Na=S razblazenog do
3) Orion 94-164 AgaS 50 cm®,  0.0623 mol/dm*

4) Radiometer F1212S Ag.S

- w
odgovarajuce

njihovo

dijagrami E
elllciavs o d ool cale)

Radiometer—ove

e lelkorecks D = Kipe

1zuzetno dobro 1 pouzdano

Odziv elektrode u rastvorima sulfida

E ipotnal seebhbrel i natallozendh

1 pelakeastalnih @ elektiroda
prolzvodnje U standardnim

olel Sae L 2iEk Nic el iE 29

rastvorom AgNO« uz nataloZenu
Ag/lg.S — F elektrodu



Ovi kalibracioni dijagrami su pokazali da nataloZena
Ne/hess = B elekirote el ey B/ log ¢ lgedve el UGS | el /e
dok elektroda F — tipa kao 1 kemercijalne ispolijava nagib od
31 mV/pS i ponasa se praktiéno jednako polikristalnim.

Eillclctnoda RN A tuip o pored loseg Nernst—ovog nagiba
pokazuje 1 l1zuzetno sporill 1 nestabilniji odziv bez obzira na
lceonecen e aci R e alsieviem et Al s ozl kel S o6l Wi, ME MNepsE | = R
elektroda ima vrlo brz odziv u Kkoncentrovanim rastvorima
(nekoliko sec.) Tiineste 'spen 1 1 tols ol T ST el e me !
Peotenciyal Wile st aibilillant sithe e pree dulkiEatvain iz o e ztlle g a s oo
tip elektrode koriséen Je o dalja istuoshviargol

Potenciometrijske titracije & =i rastvora sulfida

potvrdile su dobro 1 pouzdano ponasanje ove elektrode.

L2 A Oz valte e lebreod aiiiS s o Sitveorsl e eubian kel &

Ui distim | Fastverimalcllanida 1Splt lvane SU netalozene

komercijalne 1 jodidne 1 sulfidne elektrode. oty e alc 1 @mi
dijagrami Ag/AgJ—Ag=S — D elektrode 1 O nen-ove . kew i
Radiometer—ove cljanidne (srebro—jodidne) polikristalne

MEembe ame s Pk az e i Siisn atksiinicr a8 B SN ia s s HGiic SRS iilda ez amaus s ic
ClEnac lonanslsniva st andaledilzachiile Mecl s tog BN oS Everoll ohebre —

R et omit iz WA AN e - Aer SIS el the @ G
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E/AmyAYSESEE

\
by
5 o5, N\ N
00 \\\\ .
e
N\
N
| | | | |

é é i ; ; : & 2 05 0

p CN AghO;
S 30 Kalibracioni: dijagrami Sl S Potenciometrijska
jodidnih elektroda: Sit endaneilzae 1) 1L 1010) (CTH0E"
1) Radiometer F1042CN Adgd Pl bl zne ©) . DI04 molarnog
2) Orion 94-064 AgJ/Ag-S rastvora KCN razblazenog do
S Ag/Aer]=AeaS = 0 Eap 50 Cm @8 0192 mo 1l /dm™
rastvorom AgNO- uz natalozenu

= Ag/Agd—Ag.5 — D elektrodu
Kao &to se vidi sve tri elektrode jedna u odnosu na drugu
imaju 1stu granicu detekcije 1 lzvestan mali pomak
potencijala. Tako natalozena elektroda 1spoljava nesto

drugacisl nagib B log o Liave (57 M\ g ENERR IR o d me)s L n a5 O
mV/pCN kakav imaju komercijalne) ipak se moze smatrati da Jje
ponasanje elektroda bez obzira na tip, u dobroj saglasnosti.

Slkiolcliipoitc nica allic iy e aiel i o RENERE st Vol alcesiic
pokazuje dobru primenljivost nataloZzene srebro—jodidne
e ekt rode S 1k edmed jsiviami el gl cla

Zadl irazlikusiiodi i penaSanila il raSE veor imar sviodiah  preimarna



s
W
G0}

jona, Tlatoille Zenol Bhg AN e el D elektroda w rastvorima
cijanida nema tako stabillan potencijal (menja se U opsegu =+ 1
mV ) medjutiﬁ ovako ponaSanje pokazale su 1 komercijalne
elektrode

Metaleografiski snimel Ag/Agd-RAg=S «— [ elektrode pre 1
posle upotrebe u CN rastvorima serlija merenja)
prikazani et SHlalen 82 (S ~0 — nosalé prevlake obeleZeno Je
znakom o, a prevlaka znakom x)

natalozene

i)

GU RIS

bro—joedidne

Kalibracioni dijagrami na srebro
elektrode 1 odgovarajuéih komercijalnih

membrana U seri1ji standardnih rastvora cijanida prikaza

na slica 38 BN eraciliona kriva
T ) RUILLGLE! srebro—nitratom uz Ag/Ag:S

1l 3] Ul L GhpILL

natalozene

lardnzaec e

LS 17

b

Ag/Agd/Ag=5

s
T

upot

i b

4-‘

e Gl

elek

= [ )
posle

leehrezal g}

sulfidne

polikristalnih

SCVOora

trodis



Le9

prikazana jJe na slici 34.

= o
v @
z =
- 100 —
S| —
“}I)_”
_7(X).._
| L 1 | 1 | i L | | L L L
0 02 0.6 0 m
6 5 5 3 e 1pCN AgNO,
SHE 38 Kol oy aeil omi Beln e il Stk Syt FPotenciometrijska
sulfidnih elektroda: standardizaciija 2. 010 @hon
1) Ag/lAg=5 — F tip priblizno 0.004 molarnog
2 (Ohealgim SHl=1ligu e S rastvore KCN ‘razblarzenog do
3) Radiometer F1212S5 Ag:S 50 CHIE 0 OS2 mo 1l /dm*
rastvorom AgNO- uz nataloZenu
- Aq/ g St Eellelct el
Ka lStoeaic llom 1 i das Qi armsis sl sl ie ialceie ele  @lolk O ilon=0ve

cliclkbreodanina s T nagihl e ds NESS /o @NE s Hdh eome c e oNval L o 130

mV/pCN jedino nataloZena Ag/RgsS = B clelRtreots jPolkemull e
vrednostu od 120 mV /pCN prakticno IEEEI T Sl nagib
E/dioa et ke RN R odnosun ol gean Teuistd cidalde iicilinG v alllocma
Radiometer—ova ellelctmoda daju 1ste ViEeedme st dok se

linearsneost ikalibracione krive 'za Orion—ovuiclektrodu  proeteze

kroz Citav opseg. koncentraciia. Se Rdrngeii ot an e isves By
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clektrode ' pPri Oviam SISpattiviamjilmal ispoljavéle Sl loez | Shoelgl e
i reproduktivan odziv.

Kalibracioni dijagrami natalo¥%ene Ag/Ag:5 = 18
elektrode snimljeni odmah po%to je dobijena, posle 24 Ccasa
drZzanja u 1000 ppm rastvoru cijanida i1 sutra dan podto je
drzana na vazduhu (slika S5 pokazuju reproduktivnost
ponasanja bve elektrode kao 1 o @il - Seclon lintersic ¢+t @Vl

rastvorima.

E/ mv vs SCE

(I

X Sl 55 Kalibracionl | cdijagrami
ol \%§ natalozenih Ag/Ag-S —F elektroda:
\¥ 1) odmah po dobijaniu
2 pesille 24N caEal drezan ot S EE 00
ppm rastvoru c¢ijanida
700 3) sledeéeg dana posle drzanja
na vazduhu
N
N
X
N
| | | | |l | |
6 S L 3 2 1pCN
Metalografski snimei natalozene Bay/ Ao 'S — 2

elektrode (silillcaneEs GEan) Pelsaz aiai s il dlai e B m i e il iRl i pored
upotrebe ¢Ccak i u koncentrovanim rastvorima cijlanide ! Prolcticne
neN D rEome e nal 1t St \aa el predhodni zakljucak do koga su

dove ll kalabracioni dijagrami sa slike 35 .
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Acr /A & = F
Ag/AG=O L

i I pesle

il 10 @i PEEREIR S PE Rite S ERZEIT isplitivani ima
dint o L sy £ e = e = N Y =i s 3 5 N e Fies Ehos = X
to Ce se 1 bl | odredijivani cal g cynalelel Ul deEe himahn
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=
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tim rastvorima . Radi

pored) VRSene je 1 Orilioen—ovom
ool alliaeT lnom S elektrodom Dob
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Tabela VII Povracdaj cijanida iz e s b r o sohar oS e
dodatka standardnog 896 ppm rastvora KCN

uzeto CN AAg 300 100 5010 S0, © e .0 5, 0

n 5 S 1LE 10 10 e
nadjeno CN %

Or il 94 —1iGA 99 .7 o7 .0 g2 Lo D il @aee 108,0
s B 200 20 6 ) 0,009 0l 045 0,099 @, 1172

Ag/Rg=S — F e L@ e 0 1L18i5 & L@ L2, 0 iLoxer, ©
s (@O @] 0 0L 0 053 QEE0IE O LB 7

n = broj odredjivanja

s = standardna devijacija srednje vrednosti

Ovi rezultati pokazuju dobro slaganje i1zmedju nataloZzene
Ag/Rg~-S 1 Orion—ove polikristalne Ag=95 elektrode bez
Plezilice, - ! razlike koje se 1spoljavaju pri snimanju

kalibracionih dijagrama.

2. L3 Sitanelsuaend RPeoteneigall 1 granice detekcije

nataloéenih selektivnih elektroda

Ispitivanjem u &istim rastvorima na srebro natalozenih
sulfidne 1 halogenidnih elektroda kao 1 komercijalnih
polilkEistailnih’ odredjéni su I nillhevil st andasdna i pekene el
Dobijene vrednosti uporedjene su sa izracunatim, Xkao 1 s&
podacima nadjenim u il mai Z3a srebro/srebro—
halogenidne elektrode dobijene anodnom polarizaciiom 1

Pl llcazamne s LE QeI
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Tabela VIII Standardni potencijalil na srebro natalozenih
elektroda
B (ot
e el Fadie R e e e e e R e e S R e S ) T VS S
Ag™ @il B Jf S CN
=i g a 2oL
BEtap a 239
Mg/ Mg @IS D a 805 255
94—-17A a 793 227
b 799 293
& 818 258
M=t e a 81
B=it i a 81
ey /eEhe D=t e a 8095 81
94—-35A a 793 81
b 799 95
C 827 1926
A-tip a =4l
B=t i@ a =4l
D=t i a 805 =l aatil =150
Ao /Rgdt 94 =551 a 793 = L4l
94—06A a —iLEU
F1042€N & =125
b 799 =150 =163
© 821 —84
B=itije a —65,(0
=it e a 805 —(539 =659
Ag/Ag=S 94—16A a 793 —650 =5 50
B2 a 793 =680 —(5 210
ie 799 — 6583 =532
a) nadjeno
o) dzicelclinEiL©
)R TGS
Pored standardnih potencijala, ovim ispitivaniima

odredjene su 1 granilice detekcije natalozenih i polikristalnih
elektroda, odn . one koncentracije posle kojih prestale
Iinearnests B ileagditcy ks ivah s Nadjlenctivne dnesic it priicazane S cioEs

Eabheiliar e
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Tabela [X Granica detekciie na Srebro natalozenih elektroda
u pX jedinicama

cllektrode NIRRT e e e T G e e S D T A
Ag" @ Bl af S @\
AEE a ARSI
B=c 1@ a 4 10
e/ RGPt 1 a SED a2
94—-17A a ASNTS) 440
b 5=6 A5
A-tip a SIS
B=tiE a Bl
Ney/\epighe D=1t 3lig a 5 7D Bl D
94—-35A a ZiS 5 . 19
b 5= =l
=i @ a SES
B e a 5 . 30
D=it 9 a e ) 51 010 S, Bk
hg/Agd 94-53A a ASS) (6, 100
94—-06A a 5., 94
A2 N 5,54
b 5= 56
E=itilje a 5 . A0
F=1C 1o a Sla7s S () 4. 54
Rg/Rg-S 94-16A a 590 5,40 5,94
FLZ2125 a 5 910 5 (610 4,954
b 5=6 5=6

a) nadijeno
1

Rezill takly prazamas s tabelama pokazuju da 1zmediu
izratunatih teorijskih vrednosti kako standardnih potencijala
tako 1 granica . detekcije 1 eksperimentalno dobijenih posto]l

prihvatljivo odstupanje.
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4502 o Pridimena nataloZzenih halogenidnih 1 sulfidnih

elektroda

Predhodna ispitivanja poroznostl na srebro nataloZzenih

elektroda kao 1 njihovog ponasanja Bl TS dn i el T vee e
pokazala su da su najpouzdanije helloeenacine & lekenecke B —ELRE
i sulgiche elekorece L SwLRE. PE SU  OWVE 1 primenjene za

odredjilvanila odgovioradue i oRsiclihEv s s e se sl s sistemima

oo Lo to opilsano: L odellilai i eii

4.2.1. Odredjivanje sadrzaja hlorida

2 D S Reizne oeke

SadrZzaj hlor lda lodrediivamtgie e razlicita uzorka voda

1L REIT)
= N 7
I — nepreciscena savska voda
Il — vodovodska voda
III - hunarska voda
Rezultati dobijeni 1 1L direktnim potenciometrijskim
eodiredi: I anaiimar stz natalo%enu Ag/AgCl-Ag:S — D elektrodu 1

On lorn—oviipelinlkr 1S ta IRt Aa@ VAT = SEEm s e m L pre i alzc i S TS

ieEtaiElaL



Tabela X Sadrzaj hlorida U uzor¢ima ispltivanih voda
odredien direktnom potenciometriljom

pC1 sadrzal €1 ppm
uzorak vode Ag/AgCl-RAg.S No@il/ Ag St Nay/Rall=lo- o AgCl/Ag:=S
D—-tip 94—17A D—tip 94—17A
[ Sl oviEl SEnve 457 860 @7 8,9
I wiee - Viore 2209 8 28! W7 e L8, 3
PSR v edia 3,49 S4TSR AL LS i1 e

Kako se ovde radl © ppm koncentracijama hlorida moze se
smatrati da se dobijene vrednosti ipak veoma dobro slazu.

3 = 3 3 SEiaS L= = LA
Pored direktne potenciometrije za odredjivanje sadrzaja

hlorida u ispitivanilm UZOoY cima korisdéena je i metoda
potenciometrijske titracije Uz natalozenu Ag/BglC l=hgas =
D 1 Ori1on—ovu AgCl/Ag=S elektrodu kao il Mohr—ova

titracija uz hromat. Rezultatil ovih odredjivanja prikazani su

Ul tadee lame UL = MELT .

Tabela XI Sadrzag hlerida it ilzenicusl (nepreéiééena savska
voda) odredjen Gl acl g Om 0.0281 mol /dm®
AgNO:a: (pH 3)

indikatorski sadrzaj hlorida, ppm
ML EEE e B g
Sspreg najnizi A s srednj i
Ag/AgCl-Ag=S//ZKE 5 15,10 oS 15,82 Q) LG 10
D—tip
AgCl/Ag=S//ZKE 5 25 15, e 13,68 05 1599
94— 1 7A
Mohr 5 15,9 740 16,44 @ 283899
n = broj odredjivanja

s = standardna devijacija srednje vrednosti
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Tabela XII Sadréaj Igilk e l@ley Wl Wizaenalkivy (vodovodska voda)
cdredijen tl tracigyom €, Q28 1mel/dmi AaNC: CpH 3)

indikatorski SadrZan e da i npm
e i s

spreg najnizi najvisi srednj i

NepANa@l —Ag= S/ ZKE 5 L7 .5 flee =@ L7 80 0,0984
D-—tip

ARgCll Ahg=Siyly ZKE 5) 18,0 835 el S0 0,125 2
94—-17A
Mohr 5 208585 2810 22,46 0.l 34

n = broj odredjivanja
standardna devijacija srednje vrednosti

9]
|

: Za hlorida il i (bunarska voda)
odredjen titracijom 0.0281 mol/dms AgNO. (pH 3)

indikatorski sadrzaj hlorida, ppm
e Lt Bl SRR BN s

Spreg najnizi najvisi srednj i

Alg SAaCl—Ag - S/ /ZKE 3 iy 4 JRE () 0.0894
D—tap .

AgCY¥/DPg.S/ /7ZKE 5 ) S AL 7 () 0} [ORE 715
94—17A
Mohr 5 1 2h 2 62 (O L2, 62 00,4114

it = leieienl «ertlie EEL RN Al
standardna devijacija srednje vrednosti

0}
Il

Analiza dobijenih podataka ukazuje da nema, obzirom na
ppm koncentracije, velih odstupania rezultata kada se primeni
petenciometr iisika it ehnalca iz ihiilictlcejii s iind 1 lcatensi it s phaec)
Istovremeno, Mohr-ova metoda daje izuzetno wveliku pozitivnu

Vo o e A ~J o = 2
gresku, 1ako je 1 u ovom slucaju rasipanje rezultata malo.
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ab 2l 2 A Cmat - T
& 2 = S (V3
[Jeiet ailb s nich! za prolzvodniu celuloze pokusalo se da se sa
promenom nekih uslova u procesu proizvodnje smanji sadrZaj
hilloridarels crnom Lugutlilcke ssumeeb e ndutes it g ittt il ox kol

el kel ama el treBalle Nodnediitii s adrzol (e

U<

ove guste sme
jona.

Sastav. ovih uzoraka.bio je takav da je jedina mogutnest
odredjivanja bila posle njihove oksidacije kako je to oplsano
. poglaviju 3.7.1. U ovako oksidovancm crnom . lugl saodrzo

hlorida odredjivan Je argentometrijskim Gtitracijama uz na

srebro natalozenu Ag/AgCl-Ag=5 = D elektrodu. Dobijenz
rezultatl za sva tri luga prikazanil su u tabelama XIV — XTI
Tabela X1V Sadrzaj hlorida u uzorku I crnog luga odredijien

il wiceioa oy (0), O260 mell jek AEii0s:

indikatorska sadrZaj hlorida, ppm
N = e S
spreg najnizi naivisi srednj i
Ag/NgCl-—Ag.5//ZKE 5 28 EINg 492 4 488, 0 185619
D=ig 17e
n = broj odredjivanja
s = standardna devijacija srednje vrednosta
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Tabela XV Sadrzagdr hiioridetrdGuzorkus BITE crnoghit litgs
odredjen titracijom O,0281 mol/dm® AgNO-

indikatorski sadrzaj hlorida, ppm
n AR e e e o D s

sSpreg najnizi najvisi srednji

Ag ARGl - Ag2S/ A ZKE 5 G2 369 .7 395 ,9 1SS
D—tip

n = broj odredjivanja

g = standardna devijacija srednje wvrednosti

Tabela XVI Sadréaj hlorida U B el T eurmoEr . JLLEe!

odredjen titracijom 00,0281 mol/dm® AgNO:

indikatorski sadrzaj hlorida, ppm
n A e e T A S
SPreg najnizi najvisi srednii
Rg/RAgCl—-Ag=S//ZKE 5 SO602 DG, 5 Satt . 2 1 9 B37
D=Eds

n = broj odredjivanja
s = standardna devijacija srednje vrednosti

Kao poredbena, primenjena je metoda standardnog dodatka

uz istu elektrodu. Rezulati su dati u tabelama XVII — XIX.

Tabela XVII Sadrzaj hlorida u uzorku I ehaigioer - LiErE
odredjen posle dodatka 1000 ppm rastvora KCI

Ag/AgCl—-RARg-S//ZKE 5 475 ,0 484 ,8 479, 8 iL 052
D=z ale

n = brej edrediivanija

standardna devijacijia srednje vrednosti

{9)]
i
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Tabela XVIILI Sadr Zay e nueal TSRz @ el e crnog luga
odredjen posle dodatka 1000 ppm rastvora e

indikatorski Sadrﬁaj hilerida, & BEm
n IS
Spreg nNajnizi najvisi srednji
Ag/AgCl—Ag=S//ZKE S 389, 2 SO 3293.1 W 8e s
D=L 5@

n = bro] odredijivania

s = standardna devijacija srednje vrednosti
Tabela XIX Sadrzaj hlorida U uzorku T cirineer Nieie
odredjen posle dodatka 1000 ppm rastvora KCI
indikatorski sadrzaj hlorida, ppm
n A e e O S
sSpreg najnizi najvisi srednj 1
Ag/AgCl-Ag-S//ZKE 5 498, 2 50808 S0, 6 i.e80Ls

i

broj odredjivanja
s = standardna devijacija srednje vrednosti

/e = = 5 S
Poredeca vrednosti Za sadrzaje Jauli @z ele dobiljene

0

argentemetrigskamy  Tidtracijamal isio onima oo Sl clelon ol @t
metodom standardnog dodatka more se zakljuciti da su rezultati

u dobroj saglasnosti.
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Odredjivanie sadrzaija sulfida

il

ARSpr 2l BB angiSkal vioda

Predhodna ispitivania nataloZene Ag/Ag-=S = ¥
elektrode pokazala su njeno lzuzetno diehrc i r ez didne

ponafanje u cistim rastvorima, pa je ova elektroda koriséena i
pri- ispitivanju realnih sistema. Teko je odredjivan sadr¥aj
Sl ETda U S uzonku Simporevilite  vodel lhangel Ul o<col ini Ror 3
Rezultatli direktnih potenciometrijskih merenja nataloZenom kao
@ ot pellbiliasns Mallinom! Ag=S e lektrodom prillcazena  sul iy

tabel1l XX.

Tabela XX Sadr%aj sulfida u banjskoj vodi odredijen
direktnom potenciometrijom

sadrzaj sulfida,
PPN - 5,4 20

Rezultati dobijeni ovim elektrodama ezl eilisen | EaEe =ul
dobroj saglasnosti. 1 pokazuju da e lisddrzagl ishlnida b
ispitivanoj banjskoj vodi oko 3 ppm.

Vrednostli dobijene argentometrijskom titracijom uz  vec

pomenute elektrode prikazane su u tabeli XYI.
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Tabela XXI1 Sadrzaj sulfida u 50 cm® banjske wvode odredjen
i titracijom 0,0623mol /dm* AgNO-

indikatorski sadrzaj sulfida, ppm
T e e e 3

spreg ma naiza najvisi srednj i

Ag/Bg=S//ZKE i 3556 4,08 380 00,0029
E—tap

A= S/ /ZKE 7 SIN66 4,00 8,82 00,0026
94—-16A

n = broj odredjivanja

s = standardna devijacija srednjie vrednosti

Pored ove dve pomenute metode kod ovih odredjivanja
koriééena je i metoda standardnog dodatka, Gy eeEuileeica - S
prikazani u tabelil XXITI.

Labella XX T Sadrzo sl d iR b s ko co T o clmc dbie T
posle dodatka standardnog 319 ppm rastvora sulfida

indikatorski sadrzaj sulfida, ppm
R S

sSpreg BIGL el najvisi srednj i

Ag/Rg=S//ZKE 7 3,69 Sgl B 7D 00,0059
JF==E s

Ag=S//ZKE 7 3,41 35 4/, S8 0 0I0EE)
94—16A

n = broj odredjivanja

[0}
il

standardna devijacija srednje vrednosti

Na osnovu dobijenih rezultata, moze se smatrati da se
o s ~J -
vrednosti dobijene natalozenom elektrodom dobro sla%u sa onima

koje daje polikristalna Orion—ova elektroda.



PSP A2 ouse o

Odrediivanje Tiouree Je vr§eno, prosle njene alkalne
hidrolize;« kako' natalozenom' Ag/Ag=S - F elektrodom tako i
Radiometer—ovom FL20 28 Aga polikristalnom membranom.
Direktna potenciometrijska meren)a u seriji standardnih

rastvora tiouree primenom pomenutih elektroda prikazana je na

S lei % -

s
(Val
2
=
2
400 |
S —
| | | ! | g
i 6 5 I 3 7
'ngC
Sl Bl hGE L o lonEEal eyl diljagrami
sulfidnih elektroda u rastvorima
Clelise e S DR ap/ii oS e T

2L Radiloemeter Fl212S5 Ag.S

Kaomesto fiser « vidie) ovoan Bt atoe ol s ozl ks odirrseriie
. - NS 5 = 5
standardnih  cistih @ Emastvora sulfida, natalo¥ena elektroda
= SV & o = S 2
pokazuje visSun granicu idetekeiie anodnosu (ha ' Radiometer—-ovu
polikristalnu membranu braiedel biialeEsrli ias s )y Obe elektrode

tokom merenja pokazivale su izvestan mali pomeraj potencijala.
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L v A Al
Radiometer—ova 1 natalozena srebro—sulfidna elektroda
Primenjene suSEpe il aEgentome b a s o mi it it alcHEiam o tlouree.

Dobijeni rezultatisuutabeli XXIII.

Tabela XXIII Odredjivanje tiouree argentometrijskom (00,0623

mol/dm®) 1 jodometrijskom titracijom ®®

e NS = P Ag=S 94-16A
n o 7 7
tiouree nadijenoc, % 97,85 97,48 97,48
S Q22 0, BIB2(E 00,0026
n = broj odredjivanja
s = standardna devijaclija srednje vrednosti
Obe elektrode, it nataterenat | pellikeistolnakoal FoNE N

ispitivanja pokazuju potpuno jednako ponaéanje kako u odnosu

na dobijene vrednosti tako 1 na rasipanje rezultata.

4.2.3. Odredjivanje sadréaja el Janicda

492 SERRT cenitl e nntllo s ol o

U Walieee cligiior > 7 je za odredjilvanje cljanida u
pigmentu senila za odi preporufena spekrofotometrijska i
potenciometray ska v S Emet cdapiilizi - ogasazillegal it lcaoliipredhodna
tehnika kod odredjivanja sadrZzaja CN— SloR il clo bilie nom
uzorku, primenjena je spektrofotometrija. Medjutim, na ovaj
natin nisu dobijeni upotrebljivi rezultati. Sa druge strane,

male koncentracije kakve su prisutne u ovom UzorkKu ne mogu se



ni potenciometrijskim titracijama odredjivati. Zato je sadrzaj
cujanida u ispitivanom uzorku pigmenta boje za oci odredjivan
primenom metode standardnog dodatka uz natalozenu Ag/RgaS
= B 9 Orleosovi Ag=S polikristalnu elektrodu. Rezultati

su prikazani u tabeli XXIV.

Tabela XXIV Sadéraj slobodnih c¢ijenida U rastvoru piligmenta
senila za oCi posle dodatka standardnog 896
pPpm rastvora KCN

indikatorski Scadrza) c1)antda L ppm
n e S

sSpreg el oLl 2l najvisi srednj i

Ag/Rg-S//ZKE 10 i) 3 2 A 0, L4z
=it Lo

Ag=S//ZKE 2 2ot 25 2 3 @, Lzl
94—-16A

n = broj odredjivanja

S = standardna devijacija srednje wvrednosti

Analizirajuéi dobijene rezultate moze se Zac et datie
kod ovakvih odredjivanja nataloZena elektroda Jednako
primenljiva kao 1 komercijala.

Pored ovih odredjivanja, da bl se proverila ekstrakcija
cijanida kao 1 sama primenjena metoda standardnog dodatka,
filtratu koji je sadrzavao originalne ciljanide ekstrahovane iz
LS oS e igmen to e d o d it ofes el SR o S e e SRR o
odredjivani =zajedno sa originalno prisutnim. Ovega puta
koriééena je metoda standardnog dodatka samo uz natalozenu

Ag/Rg- St ' — " Fescliclkttnodiy |l a dehntenamiiecznilia & il idat 5 sl b

% 2 : % . X !
Caloe SR e éemu el Pl IzZzEldcUunavieaniu uzZzeca U obzir pesebno
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S ViE ey 2
dedata kol icinacijanidal.

Tabela XXV Sadrzaj cijandda i u filtratu pigmentdisenila: za
ol comeldjein dodato: 8 um  CN7 | edredien pPosle
dodatka standardnog 896 ppm KCN

U i S
indikatorski SediEZay T clainida s opIm
n @ ———————— S
spreg najnizi a7l S srednj i
Ag/Rg-S//ZKE 3} 2.0 bl 20 0], D8 8)al
B—Gip
et e o dueeds I aniial
s = standardna devijacija srednje vrednosti
Tako, moZe se zakljuliti da dobijeni rezultati potvrdiuiu

v s = 5 =
uspesnu  ekstrakcijiu 1 opravdavaju primenu metode standardnog
dodatka pri odredjivanju cijanida primenom jon—selektivne

clektrode.

48 s e siaaens galyanskog kupatila za previake zlata

NataloZena Ag/Ag=S - F elektroda il Orion—ova
polikristalna Ag=S membrana korisdéene  su  pri  odredjivanju
sadrZaja slobodnih i ukupnih cijanida u delimicno istroSenom
galvanskom kupatilu za previake zlata.

Sasatav rastvora kupatila bio Je takav  da |se metoda
direktnes ' pottenciometrije wa odredjivanjel slobednih | cijanida
nije mogla primeniti. Zbog toga je sadrzaj slobodnih cijanida
odredjivan argentometrijskom WAl e Eiem uz primenu kako
natalozene Ag/Ag-S - F elektrode tako i Orion—ovih

polikristalnih Ag=S i AgJ/Bg=S membrana . Dobijeni



S

rezultatili prikazanili su W tabeli XXVI .

Tabela XXVI Sadrzaj slobodnih® ol jenida it I Sem#nals tviona
kupatila za galvanizaciju odredjen titracijom
0,0192 mol/dm® AgNOx

indikatorski sadrZzaj cijanida, mg
n o e S

Spreg o nd najvisi srednji

Ag/Ag=S//ZKE 7/ 0,786 0,840 8 LS 0, 0059
FE—tip

Ag-S//ZKE i 0,799 @827 ©;, SLs) QB0 7
94—-16A

AgJ/Rg=-S//ZKE & 0822 0,854 0,836 00,0074
94—-064

n = broj odredjivanja

s = standardna devijacija srednje vrednosti

Slobodni cijanidi u ispitivanom rastvoru odredjivani su 1
metodom standardnog dodatka, ali je mogla da se primeni jedino
kod 1000 puta razblazenog uzorka originalnog kupetila. e
ovom slufaju koriscene su iste elektrode, a dobijeni rezultati
prikazani su u tabela XXVIT.

Tabela XXVII Sadrzal  slebodnih | ¢iganida u 1000 puta

razblazenom rastvoru kupatila za galvanizaciju
posle dodatka standardnog 896 ppm KCN

indikatorski Sadréaj @1 anndas pem
n. @ 3

Spreg 010t Al najvisi srednji

Ag/Ag-S/ [ZKE 7 7.8 0} 78)(0) OF 7 00069
JH=itale

Rg=S//ZKE v 0, 730 0] 771G 0 & 758 6], (001815
94—-16A

AgJ/Ag=S//ZKE & 6], fskellE) BNES Y 0L 8e7 0,0094
94—-06A

n = broj odredjivanja

s = standardna devijacija srednje vrednosti



U odnosu na rezultate dobijene potenciometrijskom
titracijem, uUpkavie ssplhllkazmanculrvredneost it leoile tite 1 dalal imekoda
standardnog dodatka su osetno nize.

Peoreda slobsdnih Yedredijnvanasisul diulkeupnas cilanidi . ovoem
delimino istrosenom galvanskom kupatilu. SadrZzaj ukupnih
cijanida odredjivan Jje posle déstilacije enlginalineog  Kupatiia
leakcos y icss tol "epasanel Bulipeg a5 B EIg ek IR clll clad R Do Sle
destilacije dobio ¢ist rastvor cljanida e | e meciieE
Primeniti 1 metodu direktne potenciometrije. Rezultati su

prilkazanis . tabe Lo SOl ERNIE

Ticibellfar e Xiq il Sadrzaj ukupnih ciljanida u rastvoru kupatila
za galvanizacliju posle destilacije odredijen
direktnom potenciometrijom

sadrzaj CN-,

ppPm 1300 1380 1600

Ova merenjia pokazala su da bi trebalo otekivati e 1 1T sy
sadrzaj ukupnih cijanida koji se bez problema mogu odrediti
potenciometrijskom titracijom. Rezultati dobijeni ovom metodom

cleuet St Ul el lla ST
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Tabela XXIX Sadrzaj ukupnih c¢ijanida posle destilacije
e originalnog rastvora kupatila za
galvanizaciju odredjen titracijom 0.0192 mol/dm*
A gN O

indikatorski sadrzaj cijanida, mg

n o —————————— s
spreg najnizi najvisi srednj i
Ag/Ag-S/ /ZKE 7 ik, 24 1.290 268 0, 0055
F—-tip

Ag=8//ZKE 7 it 25 L2 i, 2508 0.0040

94—-16A

AgJ/Ag=S//ZKE & 268 2,89 o272 01, U071

94—-06A

n = ‘brey 'odredyaivang o

s = standardna devijacija srednie vrednosti

Koo e hos oc I amove tabele vidi i ovoga puta vrednosti
dobijene nataloXenom 1 polikristalnom Nl Site ekt ordomi sy
potpuno Jjednake 1  u. dobroj su saglasnosti @ sa rezultatima
dobijenim direktnom potencijometrijom. Ovo je Bta wvise jos

4 . REC : V) Y
izrazenije kod natalozene srebro—sulfidne elektrode.



Diskusija =

5.1. Karakteristike i ponaSanje nataloZ%enih
halogenidnih i sulfidnih elektroda
5.1.1. Sastav senzorske faze nataloZenih selektlvnlh
elektroda
5.1.2. Poroznost nataloZenih selektivnih elektroda
5.1.3. Pona3anje natalo¥%enih
halogenidnih 1 sulfldnlh elegktroda R
, u Cistim sistemima
5.1:4. Standardni potencijali i granice detekcije
nataloZenih selektivnih elektroda
~5.2. Primena nataloZenih halogenidnih i sulfidnih
elektroda :
2.1.  Odredjivanje sadrZaja hlorida
Odredjivanje sadrzaja sulfida

O
S 2025
9.2.3. Odredjivanje sadrZaja cijanida
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5.1. Karakteristike 1 ponasanje na Ssrebro nataloﬁégzh

i /
halogenidnih i sulfidnih elektroda

Blodl o db s SRS EEL, senzqrske faze natalo%enih selektivnih

elektroda

Ideja da se Ag/Ag:S‘ elektroda dobije sulfidizacijom
srebrne trake u parama stopljenog sumpora potekla je iz radova
Honigschmid=a H s Sachtelebenat— i Wanide WMicastoazai OV aEornhd
su sulfidizacijom u parama stopljenog sumpora u inertnoj
atmosferi dobijali sulfide metala a primeﬁﬁivali Aoyl
razlcite i svrhent Wakolsic izmedju ostalog Honigschmid sa
saradnikom pomoéu ovako dobijedbg sulfida odredjivao atomsku
masu sumpora. U naSem sluéaju, sulfidizacija je izvrsena u

atmosferi vazduha, znaci ne inertnoj. Difrakcijom X - zraka
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Zelelo se da se utvrdi kakav je sastav na ovaj nadin dobijene
senzorske faze. Naéa predpostavka, da e se bez obzira na ne
inertnu atmosferu ipak nagraditi kao najteZe rastvoran ¥%ist
srebro—sulfid 1 to /» oblik Koji je stabilan pri temperaturama
nizim od 178=C, 'posto Je temperatura dobijanja prevlake
odn. temperatura topljenja sumpora ILALSH potvrdiena 3Jje
ovim ispitivanjima. X

Analitickim odredjivanjewm sastava senzorskog praha, koji se
stapa da Dbi se njime prevukla srebrna  traka pri dobijaniu
natalozenih Ag/AgX—Ag=5 = D elektroda, utvrdjeno je da se
U oM sluéaju radi o fizidkoj smesi:srebro—sulfida i srebro—
halogenida. Sa druge strane, ovakva i1spitivanja réstopa

senzorskog praha, pokazala su da je rﬁstoﬁ mnogo manje

podlozan dekompoziciji pod uticajem agresivnih reagenasa.

@)

okazivanje komponenti‘ hloroidne elektrode, koje su se sada
teze rastvarale u odgobarajuéim reagensima nego kada je Dbio
Pralf Ui ipitangil e UpuUcUe inall to da se verowvatno radi o
eutektikumu srebro—sulfida 1 srebro—hlorida*”=. Kod
jodidne ielektrode prisustvo .jona srebra samo u. tragovima u
rastvoru posle réstvaranja azotnom kiselinom, kao it
nemoguénost dokazivanja jodidne komponente postupcima kojima_
je to bilo mogule u slucaju praha, ukazuje na verovatnolu

& 2 . A o B = = S
predpostavke da se radi o ternernim Jedinjenjima slicnim onima

L KoltasuRpozZnata i Litenatunoaas:



5.1.2. Poroznost natalo%enih selektivnih elektroda

Po Huber—-ovoj*“* definicija poroznosti, koja se
najbolje mo¥e ilustrovati slikom 38, poroznost znadi prisustvo

otvorenih pora ("'"open holes') na prevlaci.

Slika.38..Shematski prikaz razliditih AgCl prevlaka PO
Huber—u*®*: @&) porozna previaka: b) prevliaka sa velikim
ob5tedenjiima,; ¢) neporozna prevlaka

/

Prema tome, elektroda Cija je prevlakg porozna morala, bi
da pokazuje - promenu potencijala tokom vremena u nekom redogs
SRS, P < ol PO Halszdlomin e uticaj jednog ovakvog
sistema trebalo da bude koristan kritérijum Za i SpAE I ARG o
neporoznosti odn. poroznosti prevulenih elektroda.

Zato Je POroznost na srebro nataloZenih srebfo—
h@logenidnih elektroda ispitivana pracenjem promene njihoyih
potencijéla tokom vremena u rastvoru kaliljum—permanganata, pre”
i posie duZe upotrebe u rastvorima odgovarajudée jonske Vrstej
Rezultati su pokazali da poroznost odn. neporgznost prevlake
zavisi od njene - priroae odn. od natina dobijanja. Naime,
elektrode A tipa dobijene hemijskom reakcijom izmedju metelnog
srebra (nosatca prevliake) i rastopa smesSe kalijum—halogenida i

kKalijum—nitrata - nisu porozne pre upotrebe. Medjutim,

ispitivanja elektroda u rastvoru permanganata, posle njihove
\
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duze primene u rastvorima odgovarajué&h halogenida pokézuje
pomak potencijala elektrode tokom vremena usled porozne 1
o5tedene prevliake. Ovo su potvrdili i metalografskl snimci
elolkktrodaiipre i nosilie njihove upotrebe. Pre kori$éenja,
elektroda 1ma nagfi%enu srebrnu podlogu 2zbog reakcije sa
halogenidom iz rastopa, a prevlaka koja je hrapava posto prati
povrSinu podloge je i tanka zbog toga/éto nastali halogenid

.étiti srebrnu podlogu od dalje reakcije. Metalografski snimci
elektrode ovog tipa posle korisSdenja pokazuju da je prevlaka
‘veoma ostefena. U porama. nagri¥ene povrsine srebra zadrZzali su
se samo ostaci prevlake. Verovatan.razloglovakvom ponasanju je
tanka prevlaka nastala reakcijom srebra 1 \rastopa smese
kaleim—halogenida Il M =R CraE ot  pa /je zato dobijeni
srebro—halogenid okruzen nitratom i néizreagovanim kalijum—
halogenidom 1 koji su rastvorni u vodii Posledica ovoga je 1
rastvaranje 1 skidanje prevlake.

Permanganatni test je medjutim pokazao da su prevugéne
slelkctrode B EhHising znaéi elektrode sa debljom 1 sjajnom
prevlakom, dobijene prevlaéenjem srebrne trake rastopom
unapred sintetizo&anog srebro—halogenida, trajnije i1
neporczne. Naime, ni posle du¥e primene ovih elektroda u\
rastvorima odgovarajuéih Jjonskih vrsti one Anisu pokazale
Promenu potencijala sa vremenom u rastvoru permanganata.

!/Metalografski snimci ovih elektroda potvrdili su da prevlake
ostaju neporozne i nepromenjene i posle njihove upotrebe.

Saiidruge s Strane, s @ FipiEinatallozenihe elektroda. (tankd

Ag=5 film preko deblje AgX prevlake) trenutpo u rastvoru

/
/
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kalijum—permanganata trpi ogkedénje pogto Za Razililciod D\tipa
(Ag traka prevucena rastopom AgX—AgﬁS) eiutdlaE plelhaiat SRl e spin e
dobijen sHzZilrastopaiiipal eloktrodeliovog: tipa dalje nisu ni
ispitivane. '

NataloZena ' srebro-sulfidna elektroda, dobijena
prevladenjem srebra parama stopljenog sumpora, ispitivana Jje
samo posmatranjem pod metalografskim mikroskopom pogto Jojal ol
rastvoru permanganata do%lo do razgradnje srebro—sulfida.
Dobijeni snimci su pokazali da iako vrlo tanka, srebro—
sulfidna prevlaka nataloZene elektrode E bipatnijie perozna i
ostaje nepromenjena it posle upotrebé U ./ odgovarajuéim
rastvorima. 4

/

SENSEE S Ponasanije natalogenih halogenidnih i sulfidnih

[V . L R 3
elektroda u cistim sistemima

5.1.3.1. 0dziv elektroda u rastvorima Ssrebrovih jona

Kako e elektroaktivna faza svake jon-selektivne

elektrode odgovarajuée tefko' rastvorno e dianiie ngiat o B

svaka eléktroda trebalo da pokazuje zavisnost potencijala od
\

kKoncentracije kako u rastvorima svoga kationa e itako i

rastvorima svoga anjona. Iz tog razloga na srebro nataloZene

neporozne 1 dugotrajne sulfidna i halogenidne elektrode F odn.
/p tipa ispitivane su i u rastv?rima srebra. Njihovo ponaSanje

poredjeno Jje sa ponaSanjem odgovarajudih polikristalnih Orion-—

ovih elektroda.

Kalibracioni dijagrami ovih elektroda pokazuju da se . u
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odnosu na nagib E/log ¢ krive (58 mV/pAg), sve ispitivaﬁe na
srebro  natalo¥ene elektrode pona%aju analogno odgovarajudim
komercijalnim Orion—-ovim elektrodama. Medjutim, natalo%ene
elektrode pokazuju u odnosu na kKomercijalne, 1zvestan
pozitivan pomak potencijala Eega je posledica i izvesna mala
razlika u vrednosti standardnog potencijala, mada su ovi jos
uvek u wvrlo dobroj saglasnosti. Granica detekcije kod
natalozenih elektroda takodje se javlja pri nesto nizim pAg

rednostima. Ovakvo ponaSanje nataloZenih elektroda verovatno.
je posledica presidenosti senzorske faze srebrom, a Lto Jje-

opet posledica prirode nosafa—kontakta elektroaktiyne

!

2 & 2 = = S 5 A £
membrane . Zahvaljujuci ovome, jedinicnil aktivitet srebra u

\ - - i = 5 o A o & : o
6vrst03 Az s O\ elektrodu prakt;cno nezavisnom od

koncentracije‘ izluZenih Jjona srebra iz dubine kristala,
pribliZavajuci njeno ponaéanjq ponasanju elektrode od &istog
metalnog srebra. 7 |

5.1.3.2. Odziv elektroda u rastvorima halogenida

Potencijal neporoznih na srebro nataloZenih Srebro-=
halogenidnih elektroda ISP tivians: ije i u rastvorima

odgovarajuéeg anjona, a njihovo ponafianje je poredjeno sé
ponaéanjem polikristalnih Orion—ovih elektroda.'

Kalibracione E/log ¢ krive svih  ispitivanih elektroda
pokazale su da nagib ove kriva, bez obzird na tip elektrode,
U rastvorima hlorida iznosi 58 mV/pCl, u rastvorima bromida 57
mV/pBr 1 u rastvorima jodida 60 mV/pJ %to se praktidno za Toail

mV razlikuje od teorijskog nernstovskog nagiba Za

/
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Jednovalentan Jjon. Bromidne 1 jodidne elektrode imaju\‘bez
obzira ‘na tip, cak i iste vrednosti standardnog potencijala,
dok se kod hloridnih elektroda javlja izvestan paralelni pomak
potencijala 1 medju samim natalozenim elektrodama koji « dovodi
do razlike u vrednosti E®, mada se ove i u ovom slucdaju
dobro slaZu.

Razlike koje se Jjavljaju u odnqgu na reproduktivnost,
brzinu - i. stabilnost odziva mogu sSe objasniti razliditom
prirodom elektroaktivne faze ko3 a Jje 'posledica nadina
dobijanja - prevlaka. Spor odziv, dnevni pomak potencijala od
nekolikoldimVis i kratak vek ‘trajanja jilnekolikol nedelia)l  kojd
ispoljava elektroda A — tipa posledica su laganog rastvafanja
njene elektroaktivne faze. Maime kao %ﬁo ;e'to’ veé recfeno,
prevliake elektroda ovog tipa dobijene su reakcijom 1zmedju
rastopa smeb5e kalijum—halogenida i kaliju-nitrata i srebra-—
nosaca pr?vlake. Zato ~"je dobijeni srebro—halogenid okruzen
viskom neproreagovanog halogenida i nitrata koji su u vodi
rastvorni éega Je posledica postepena pojava poroznosti i
rastvaranja prevlake denjels ¢ glE potvrdiena odgovarajuéim
ispitivanjima. Sa druge strane, stabilan reproduktuvan i brz
odgovor neporoznih nataloZenih elektroda B i D tipa moZe Se\
obiasniti njihovom sjajnom, debljom i kompaktnijom prevlakom.
Sta viéeq ovakvo ponasSanje je izraéenije kod elektroda D ﬁipa
koje su dobijene prevlateniem §rebrne trake rastopom predhodno
iz vodenih rastvora sintetizovane smese srebroshallogenidat sa
srebro—sulfida pri &emu je ‘taiog potpuno ispran &ime se
spreéava Prisustvo s ‘rastvornog nitrata U prevlaci. SemiitEe e

78

/
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srebro—-sulfid u homogenoj smesi | sa srebro—halogeﬁidom
onemogucava fotolizu halogenida 1 i1gtovremeno obezbedjuje
bolje poluprovodniike osobine ove elektrode =za razliku od
elektroda B tipa dobijenih prevladenjem srebrne trake rastopom
srebro-halogenida predhodno takodje sintetizovanog u rastopu.
Primena halogenidnih elektroda D — EipasprI ittt ac liiiama
odgovarajucih Kastvorawepotvrditliatiec n;ihovo izuzetno deobre \ @
pouzdano ponasanje. Vedi skok potencijala koji pokazuje srebro—
jodidna elektroda Samo Jje posledica manjeg proizvoda
rastvorljivosti srebro—jodida u odnosu na ostale halogenide.
llako S ana L cSneVIl ispitivanja .nepor§znqsti natalozénih
elektroda i njihovog ponadanja u Cistim sistemima, moZe se
Zole e it waal By najpouzdanije i najboljerqne elektrode koje
su prevugene rastopom smese srebro-halogenida i Srebre—sulfida:
Predhodno dobijene taloZzenjem iz vodenih rastvora, odn. D -

tip.elektroda. ‘ o

5.1.3.3. Odziv elektroda u rastvorima sulfida

Ispitivanja metodom direktne potenciometrije natalozZenih
srebro—sulfidnih elektroda 0L e sehierel s e odgovarajudih
polikristalnih disk—-membrana Orion—-ove 1 Radiometef—ove
Proizvodnje u rastvorima sulfida pokazala su da elektroda E -

tipa ispoljava nagib E/log ¢ krive od 35 mV/pS, dok elektroda

2

mV/pS. Pored ovakyog nagiba koji se samo za + 2 mV razlikuje

Bt palicae polikristalne elektrode pokazuje nagib od 31

odi st eorTisicoa i tip elektrode ponaéa se praktidno jednako

polikristalnim: u odnosu na Radiometer—ovu ima neznatan pomak
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potehcijala, QUL ST neéto vidu granicu detekcije, dok u odﬁosu
na Orion—-ovu ima jednaku granicu detekcije ali i za desetak mV
pomeren  potencijal. Elektroda oveg tipa ispoljavala je brz,
stabilan 1 reproduktivan odgovor, a njeno pouzdano ponafanje
potvrdjeno Je T8 Slcroz Primenu pri potenciometrijskim
CIltracijlamar

Za razliku od ove elektrode (F = tip) dobijene sporom
sulfidizacijom srebrne trake u parama stopljenog sumpora,
elektroda E - tipa (dobijena sulfidizacijom Ag trake u gustim
parama stopljenog i upaljenog sumpora) pored loseg Nernst—ovog
nagiba pokazuje 1 izuzetno spor i ,nestébiLan‘ odgovor bez
obzira na koncentraciju rastvora. Razlog ovakovom ponaéanju
verovatno je suviSe brza 'sulfidizacija Koja ‘sliéno Dbrzoj
kglistalazocaga e i1z vodenih rastvera, l izaziva umre%avanjq
nepravilno nastalih mikro—-kristala it slabo Prijanjanje

s R : ; g
prevliake za podlogu zbog Ccega se i de%ava da se ova skine.

5.1.3.4. 0dziv elektroda u rastvorima ¢iljanida

Uspostavljanje potencijalaelektroda u rastvorima cijanida

bazira na koroziji elektroaktivne membrane, PR BE CNF
joni mogu odredjivati jodidnim (kakve su kdmercijalné) 1
sulfidnim elektrodama Gueiod el aidim SURE I P Zat o is ul distim
rastvorima cijanida ispitivane na Srebro nataloZene i

,komereijalne polikristalne i jodidne i sulfidne elektrode.
Kalibracioni dijagrami Ag/AgJ/Ag-S = D elektrode 1

Orion-ove kao i Radiometer—-ove cijanidne (srebro—jodidne)

pélikristalne membrane pokazali su da Radiometer—ova i Orion-—

/
&
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ova elektroda 1maju nagib od 59 M7 p CNISE clciiiic \hagib
natalozene srebro—jodidne elektrode S mV/pCN. Sve tfi
elektrode Jedna u odnosu na drugu imaju istu granicu detekcije
i 1zvestan mali pomak potencijala, ali‘se moZe smatrati da Jje
ponasanje elektroda bez obzira na tip, u dobroj saglasnosti.

Potenciometrijske titracije c¢istih rastvora cijanida uz
nataloZenu srebro—-jodidnu elektrodu poEVIdE UGS R e r U
primenljivost pri odredjivanjima ove jonske vrste.

Sva ee tipa jodidnih elektroda (nataloZene . 1
polikristalne) pokazivale su PEEEEIeN L ) ot potencijal u
cijanidnim rastvorima u odnosu na onaj kakavlsu/ispoljavale u
rastvorima primarnih, jodidnih jona. Promenljivi potehcijal
verovatno je posledica izrazene koroz%je ‘membrane. Ova
korozija je -1 razlog zbog koga su, iéko nisu kori%cdene u
koncentrovanim rastvorima cijanida, veé posle prve serije
merenja, povrsine komercijalnih elektroda morale da se obnove
poliranjem.  NataloZena elektroda je posle samo nekoliko serija
merenja (u =zavisnosti od koncentracije rastvora cijanida)
takodje morala da se revitalizuje.

IzraZzenu lepeoEngll Peievasein il Ee metalografski snimci

N\

Ag/AgJ—Ag=S — D elektrode posle deset serija merenja u
CN~- rastvorima.

Za razliku od jodidnih elektroda koje su se bez obzira na

s e A & = o s o 5
tip prakticno jednako ponasale P! ovim ispitivanjima,
kalibracioni dijagrami u rastvorima ciganida ' lza @ sulfaidne
elektrode daju sasvim drugadiju sliku. Iake u rastvorima

sulfida 1zmedju nataloZzene al polikristalnih Ag= S

/
[
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elektroda nije Dbile razlike, w rastvorima - cijanida blagg
izrazena razlika javlja se 1 medju/ samim polikristalnim
elektrodama. Dok Orion—ova elektroda ima naglib od 85 mV/pCN, a
Radiometer—-ova od . 80 mV/pCN, jedino ﬁatalogéna Ag/Ag=S — F
elektroda pokazujé vrednoS§éu od 120 mV/pCN  praktiéno
Eeominfiskeise nagib 8/ loeg @ krive. Granica datekcije
natalo¥Xene 1 Radiometer-ove elektroda javlja se PrRIS oy Es D O
vrednosti, a linearsnost kalibracione krive =za Orion—ovu
elektrodu proteze se kroz Citav opseg koncentracija. z

Razlidito ponaSanje natalo¥ene u odposu na komercijalne
polikristalne elektrode verovatno se’moze objasniti.razliéitom
morfologijom senzorske faze usled razlilitog postupka
dobijanja. Razlika pak izmedju samih polikristalnih elektroda
Orion—-ove 1 Radiometer—ove proizvodnje verovatno je posledica-
razli¢ite tehnike Primenjene pri proizvodnji elektroda.

Sa druge strane{"brz, stabilan 1 reproduktivan odziv
kakav su ispoljavale sve tri elektrode pri ovim ispitivanjima
oznatava neuporedivo slabije izraZen uticaj cijanida na ove
elektroda u odnosu na jodidne. Reproduktivnost ponaSanja. i.
stabilnost natalo%eﬁe Ao/Rg=-Sii— L el clstrede 1 rastvorima\
cijanida pokazali su i kalibracioni dijagrami 'snimljenilodmah
posto e 'dobijena, posle 24 casa dr%anja w00 ejenn. o CNFE
rastvoru 1 sutra dan poSto je drzana na vazduhu. U odnosu na
-ciljanidnu koroziju, sulfidne elektrode ispoljile su izuzetnu
otpornost u poredjenju sa jodidnim. Povr&ina polikristalnih
membrana ni posle visge desetina odredjivanja nije morala da se

polira, dok su metalografski snimci natalo%ene ARg/Ag=5 = F

/

{
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elektrode (slika '36.) 'pokazali da je prevlaka praktiénb ne
promenjena i potvrdili predhodni zakljufak do koga su doveli
kalibracioni dijagrami. Neuporedivo slabije izrazena korozija
sulfidnih elektroda u 5dnosu na jodidne posledica je i mnogo
nizeg profzvoda réstvorljivosti srebro—wsulfida u poredjenju sa

srebro—jodidom.

N<

U uzorcima u kojima bi trebale odredjivati sadr

o

aj

cijanida njihove koncentracije su sub—ppm reda velidine pa se

tako kod ovih odredjivanja ne moze primeniti " metoda
potenciometrijiskin® Eatracija, posto lojal e EIFEIGI @Al | e es

morao da bude veoma razblazen 5to ‘ima za posledicu 1 veoma
slabo izraZen skok potencijala u zavrénoj tadki. Kod ovako
niskih koncentracija moZe se primeniti samo metoda standardnog
dodatka. Primena nataloZene Ag/Ag=S = Bvsellektrodel Ypri
odredjivanjima sub-ppm koncentracija cijanida u Cistim
rastvorima ovom metodém - pokazala je visoku oéetljivost 1
pouzdanost elektrode 1 njenu primenljivost kod odredjivanja
niskih Kkoncentracija 35to potvrdjuje dobro slaganje . izmedju
uzete 1 nadjene kolidine cijanida. Dobijeni rezultati pokazuju
IS dobrRo .slaganje izmedju natalozene Ag/Ag=S i Orion—ove
polikristalne Ag=S elektrode bez obzira na razlike‘ koje

se 1spoljavaju pri snimanju kalibracionih dijagrama.

9.1.4. Standardni potencijali al granice detekcije

natalozenih elektroda

Ispitivanjima u cistim rastvorima onih jonskih vrsta u
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odnosu na koeje nataloééne srebro—sulfidne i1 srebro~halogeﬁidne
elektrode kao 1 komercijalnie polikristalne disk-membrane
pokazuju odgovarajuéi potencijalski odgovor, odredjeni su i
standardni potencijali ovih elektréda. Deobiiifendt razlllitats
pEkaZa S SEEdR se'nadjene vrednostil standardnih potencijala
natalozenih i polikristalnih elektroda za halogenide razlikuju
jedino u slutaju srebra i hlorida pa ¢ak i tada ta razlika
niljle vetalodis 5aecs $to se mo¥e smatrati veoma dobrom
saglasnosScu. Takodje, odredjene i izracunate vrednosti ~E°
za bilo koji tip elektroda medjusobno se QObro slaéu osim kod
bromida gde ta razlika iznosi nesto preko 10 %. Najbolje
slaganje izra¥unatih al odredjenih vrednosti standardnih
potencijalati bzl tobziraiiina sl spa tavantt fonsiclii S vies E el ool Azl
Orion—ove polikristalne elektrode, odstupanja iznose najvise +
% .

Sa druge strane, znatnija razlika u nadjenim‘ vrednostima
standardnih potencijala postoji izmedju na srebro nataloZenih
elektroda 1 elektroda dobijenih anodnom polarizacijom srebra u
odgovarajuéim rastvorima ‘halogenidawa. Ova razlika
verovatno Jje posledica razlicite morfologije senzorske fazek
usledesazlnciitogiaprosEnp kel ‘dobijanja. Pored toga, post&ji al
veliko odstupanie izmedju izracunatih e vrednesti  keje
nasi eksperimenti poEvEdiuiusisasslcoieficii il S ca gilicicneos il Sa
—Vrednositimaizg Mt eratilne = (G odeljak BasPEel i vrednosti
nadjenih za elektrode dobijene anodnom polarizacijom. Sa svoje
strane, ovo takodje potvrdjuje da su elektroaktivne prevlake

natalo%enih elektroda boljeg kvaliteta.
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St andanpd ISP EiEemcs el natalogenih 1 polikristélnih
elektroda Zza sulfide medjusoebno se razlikuju za oko 20 — 25 mV
dok se od izraCunate vrednosti razlikuju za 30 — 50 mV, pri
emu je opet najbolje slaganje u sluéaju Orion-ove elektrode.

Medjutim, kako ove razlike nisu veée od 10 % i u ovom sludaju

.

moze se. smatrati da nadjene 188 vrednosti potvrdjuju
1, v
S lZbacunate. 5
W eelalaisyt 8,202 izradunate su vrednosti formalnih

standardnih potencijala srebro—jodidnih ISR ebress Ul FldinEh
elektroda - u rastvorima cijanida. Kako u literaturi ne postoje
odgovarajué¢i podaci koji bi potvrdili ove Vizedinc SRRy iain SGTe
CiEeballl o Rdal Dot ds! eksperiment. Rezultati prikazani u tébeli
VII nedvosmisleno pokazuju da je to 1 ucinjeno. Naime
vrednosti nadjene bilo kojom sultadnem Scllickt rodomy ©d

izracunate se razlikuju za manje od 5 %. Medjutim u sludaju

sreébro—jodidnih élektroda, dok nataloZena Ag/Agj-AgQS = D
1 Orion—ova AgJd/Ag=S membrana' potvrduju " izracunatu
e vrednost 1 medjusobno S takodje dobro slazu,
Primentna ‘razlika 1 U fodnosu  na ositallle s e o dNoS s n

izrafunati standardﬁi potencijal, javlja se kod Radiometer—ove
AgJ elektrode. Razlika u nadjenim vrednostima moZe se
objasniti odsustvom Ag=S iz senzorske faze _Radiometer-ove
elektrode. " Prisutnd " sulfid  Daime SiEETR NG o d R cH i oin i dne
/korozije jer cijanid da bi reagovaoc sa srebro—jodidom u dubini
membrane treba da prodje kroz zaostali porozni sloj srebro-—

sulfida. To pak izaziva nove difuzione efekte eyl Uk lcn | na

potencijal elektrode. Tako je ova razlika u nadjenim
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vrednostima standardnih potencijala potvrdila Bdﬁnd—
ovalm7- razmigljanja e} oVvom problemu. Razlika izmedju
nadjenih 1 izracunatih vrednosti iz istih se razloga mozZe
objasniti vedom cijanidnom korozijom AgJ membrane u odnosu na
AgJ/Ag=S kakvu imaju nataloéena 1 OeaEin=evie. & ILEieerE) o
Ispiﬁivanjima na  srebro nataloZenih i polikristalnih
elektroda u &¢istim rastvorima odredjene su i1 granice detekcije
odn. one koncentracije posle kojih prestaje linearnost E/log ¢
krivih. :
Pokazalo se da se eksperimentalno dobijene vrednosti =za
granice detekcija nalaze u opsedu racunski predvidjenih
Koncentracija. s Tako nasa Ispitivanja natalogenim e lektrodama
potvrdjuju wvedé izreCena stanovidta citirana’/u liferaturi da je
granica detekcije selektivnih elektroda sa Jedne strane
odredjena proilzvodom rastvorljivosti senzorskog jedinjenja, a
sal druge, stepenom izlﬁ%ivanja srebra i1z tog istog jedinjenja.
Otuda, poSto je koncentracija srebra u zasidenom rastvoru
srebro-sulfida niZa od one u zasiéenom rastvoru srebro-hlorida
Zas i tavahy 112 potenci, oéekivalo lonl BE ElE T 5@ A errEna ER!
detekcije sulfidne elektrode pPri Srazmerno niZim PAg
vrednostima. Medjutim, ispitivanja i natalozenim elektrodama
potvrdjujﬁ cinjenicu ustanovljenu primenom -polikristalnih
elektroda, da u ovom slutaju ne postoji razlika u granici
-~detekcije Sto je direktna posledica izlu%ivanja srebrovih jona

1

1z senzorske faze.
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5.2. Primena natalozenih halogenidnih i1 sulfidnih

elektroda

5.2.1.0dredjivanie sadr%aja hlorida

S22 1 1. Razne viode
Na srebro natalozena srebro-hloridna elektroda D — tipa
primenjena Jje za odredjivanje sadrﬁajxhlorida BB T S L Dt e

-

UZerkarveda 1 to u:

I — nepreéiéfenoj savskoj vodi
II — vodovodskoj vodi / !
III — bunarskoj vodi

z e 3 ) S 5 : v
Za 1ista odredjlvanja,kao poredbena, koriscena je Orion—ova
polikristalna' srebro—hloridna elektroda. Rezultati dobijeni
pri. . direktnim potenciometrijskim odredjivanjima uz obe ove.

elektrode pokazali su da postoji TRz G O u nadjenim

koncentracijama Cl— jona koja je posledica pozitivnog
pomaka potencijala natalozene elektrode u odnosu na
polikristalnu pa su zato al vrednosti dobijene Ag/AgCl-—

Ag=5 - D elektrodom nefto wvise. I pored toga, kako se.
ovde radi o ppm koncentracijama hlorida moZe se smatratilda se
dobijene vrednosti ipak veoma dobro sla¥u. -Medjutim, pCl
vrednosti Dbez obzira na uzorak i na tip elektrode nalaze se u

slednjoj dekadi koncentracija pred granicu detekcije odn.
pred zakrivljienje E/log ¢ krive pa smatramo da se ovi
rezulEa i tne Bame prihvapiti kao pouzdani veé samo kao

orijentacioni.

N
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Pored direktne potenciometrije za odredjivanje sadriaja

& -

cena je i metoda

n<

hloridé‘ u 1spitivanim uzorcima kori
potenciometrijske titracije uz natalogenu Ag/AaCl=Ag=5" ' =
D il Orion—ovu AgCl/Ag=S elektrodu kao 1 Mohr—-ova
titracija uz hromat. Dobijene vrednosti za sadrzaj hlorida
- pokazuju da obzirom na ppm koncentracije nema vedih odstupanja
rezultata Kkada se primeni potenciometrijska tehnika wuz bilo
koji indikatorski spreg. Sa druge strane, Mohr—ova metoda daje
izuzetno veliku pozitivnu gredku koja seii mogla obekivati s
obzirom na vizuelno odredjivanje zavrsne taéke Eitralciiiel al o
Cemu inace detaljno govore K@l elheite 7 47 Sandie 18l =
Medjutim, 1 kod Mohr—ove metode kao i kod poteﬁciometrijskih
litracily as s iz lloflcoiutod feilllcktrnod o’ rasipanjef rezultata” je
malo. |

Kada se medjusobno uporede rezultati potenciometrijskih
tiﬁracija 1 direktnihf potenciometrijskih merenja svake
pojedinaéne vode, moze se zakljuditi da ova druga analititka
tehnika mada osetno brZa, daje Sarolike rezultate — neki put
Vise o drugi fput nize od tifracione metode. Ove su razlike
izrazenije %to je pCl vrednost u ispitivanom uzorku veéa odn..
granica detekcije date elektrode bli%a. Otuda, =za odredjivanja
ppm Kkoncentracija hlorida, direktna potenciometrija sem za
orijentacione rezultate nije‘prepordﬁljivé. Sa druge strane,
klasiénu Mohr-ovu metodu P S pE T ang s o daiiis e biaillo S
zameniti potenciometrijskim fitracijama uz hlorid-selektivnu

elektrodu.
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Sz sl 2 s Compil - ILbler

Crni ' lug je. koo ¥te joived ircceno. (G tog 271
produkt prerade drvne mase pri dobijanju celuloze. To de u
stvari gusta crna smeSa neceluloznih organskih materija 4koja
se u najvecoj meri sastoji iz lignina (koga treba odvojiti od
celuloze) 1 hemikalija koje se' koriste: u preradi drveta
(Na.COx , Nax SO0, NaCl 1dy) Ova smesa ima
otrovan il redukujuéi karakter p% njeno  Skladiétenje

g

predstavlja veliki problem. Jedno od{ moguéih refenja ovog

pitanja Je 1 Coppeland postupak ”spaljﬁvanja“ crnog luga. Ovim
postupkom u stvari se lignin oksiiuje do €O Sime  se
_ i
reSava skladiSenje, a i delimicno se%natrag dobijaju skupe
hemikalije upbtrebljenje u toku treti%anjq drveta. Medjutiﬁ,
LiSiioy: e primenu ovog postupka jest% das sadrzay CI“ Jona
koji poti¢u iz hemikalija nije veéi%bd 0.7:% U odnosu . no
. I
“suvi' (oksidisani) lug. U protivnom se onemogucuje potpuna
oksidacija lignina 1 stvara se masa koja se lepi =za =zidove
reaktora. Posto se u fabrici za proizvodnjulcéluloze pokusalo
da se promenom nekih uslova u procesu proizvodnje sménji
sadrZaj hlorida u crnom lugu, dobijena su tri raéliéita uzorka
ove guste smeSe u kojima je trebalo ‘odrediti sadrzaj Cl;
joﬂa. Medjutim, primena bilo direktne potenciometrije bilo
potenciometrijskih titracija kod ovakve smeSe nije mogut a  jer
'je njen sastav takav da se ona lepi za elektrodu.i time utide
na ‘potencijalski odziv. Razblaiivanjem uzorka ne postiZe rse

bilo kakvo poboljganjé jer Stetne maEern e Eigna ne Sl S ulE el

dalje ostaju i ometaju pravilno funkcionisanje elektrode. Sem



\ 179.

toga ni potenciometrijske argentometrijske titracije Sé ne
mogu brimeniﬁi Zhog toga Sto su U odnesu na Mg Jone 1
dalje prisutne ometajute kompleksirajuce jonske vrste. Jedina
moguénost odredjivania sadrZaja hlorﬁda U ovim Uzorcima  bila
je da se oni predﬁodno oksidisu kako Je to opisano u poglavlju
Sn7i1l (U ovako oksidovanom crnom lugu sadrzaj hlorida
odredjivan Je .argentometrijskim titracijama Uz ana isrebro
nataloZenu Ag/AgCl-Ag-S - D elektrodu. Kao poredbena,
primenjena je metoda standardnog dodatka uz istu elektrodu.”
Dobijeni rezultati su pokazali da su za jedan 1sti uzorak
razlike u dobijenim vrednostima oba odredjivanja, obzirom na
ppm koncentracije veoma male — odstupanje od srednje vrednosti
tiznosd 19 mo na.koliéiﬁu substrata od nekoliko stotina’ mg
Sto  imajuéi ﬁa umu prirodu uzorka, predstavlja izuzetno dobre
rezultate. Sastav uszoraka takodje SJle i razlog zbog kega Su

9

bez obzira na metodu,rasipanja vrednosti relativno velika.

5.2.2. Odredjivanje sadrfaja sulfida

5.2.2.1. Banjska voda o

Ispitivanja nataloéeﬁe Ag/Ag=5 —. F elektr&de u
¢istim rastvorima primarne jonske vrste pokazala su njeno
izuzetno dobro i pouzdano ponaéanje, pa Je ova elektroda
koriscena 1  pri odredjivaniu sadrZaja sulfida u uzorku
sumporovite vode banje u okolini Bora. Rezultati direktnih

potenciometrijskih merenja natalozenom kao il Orion

polikristalnom Ag=S elektrodom u dobroj su\ saglasnosti 1

/

[
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pokazuju da je sadrZaj sulfida u ispitivanoj banjskoj vodi oko
3. ppmi ' [ako Se ovakencentraciija sulfida nenaNliaZa S o piSie gl
koncentrgcija pred granicu detekcije vec jednu dekadu iznad,
smatramo da je dovoljno mala da se-ne moze sa sigurnoséu
oderediti olitavanjem iz kalibracionog dijagrama.

Preciznije rezultate kolicine sulfida trebalo bi da daju
potehciometrijske TleREnlE .  RezulEael Sl pokazali da bez
obzira na elektrodu titracije daju negto vigi sadrzaj sulfida
u odnosu na direktna odredjivanja. Vrednosti dobiiene/
natalo%enom srebro—sulfidnom elektrodom u liZzVienme dneiss s
saglasnosti sa onima koje daje polikristalha Orion—ova;

; T

Pored ove dve pomenute metode kod ovih odredjivanja

koriSéena je 1 metoda standardnog dodatka. - Sadréaj sulfida

7
J

odredjen primenom ove metode dobro Sejslaée Sl eEELILEEIE G
dobijeﬁim argentometrijskom titracijom. Rezultati  ‘kojd sé
dobijaju nataloZenom elektrodom u oba sludaju su medjusobno u
izuzetnoj saglasnosti, aok je slaganje medju samim elektrodama
takodje veoma zadovoljavajuce. Neito vede rasipanje rezultaﬁa
pokazuje nataloZena elektroda bez obzira na metodu, Sto vje
vefovatnd posledica‘manje kompaktnosti‘prevlake §ve elektréde o
u odnosu na polikristalnu disk—membranu. N
Imajuéi na umu dobru saglasnost dobijenih rezultata, a

keko Je metoda standardnog dodatka ne samo jednbstavnija nego

Al i) bréa, smatramo da joj kod ovakvih odredjivanja treba

-

dati prednost.

S
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SRZiZi 2 Tiotrea
Sadrzaj sulfida u tiourei odredjivan 3Jje posle njene

alkalne hidrolize &¢iji je verovatni hemizam:

(NHz)=CS + 2 NaOH —-> Na=S + (NH=)=CO + Hz0

~

Odredjivanje Jje vrseno natalogenom Ag/RAg=5 = i
elektrodom 1 Radiometer—ovom . Ag=§ polikristalnom
membranom. Direktna potenciometrijska merenja u SeraeT
standardnih rastvora tiouree. primenom pomenutih elektroda
PCIREmElEy, Sl el @EE  Teem il dlEn od serije/ standardnih <cistih
rastvora sulfida, nataloZena eiektroda pokazuje ovoga puta
visu granicu detekcije u odnosu na Radiometer—ovu
polikristalnu membranu (v; odeljak Siodl o %S /Izvestan mali
pomeraj poteﬁcijala koji su ispoljavale obe elektrode tokom
merenjd moze se objasniti prisustivom drugih jonskih vrsti.

Radiometer—ova ' 1 ‘hatalogena srebro—sulfidha elektrodaf

primenjene su 1 pri argentometrijskim titracijama tiouree kako

SUESE o opd Sa lEENE a /ey 1 Saradniciss i lcojiic il potrel 1 i
heterogenu elektrodu sopstvene 1zrade (srebro—sulfid
dispergovan u silikonskoj gumi) i dobili =zadovoljavajuce

Z \

rezultate. Ova metoda, jednostavnija i brZa, primenjena je da
bi se zamenlila jodometrijska titracija tiouree wuz wvizuelnu
Zavrsnu tacku ‘ kako je to opisano u Merck—ovom
prirutniku*®® . Rezultati koje smo M d ot B o kdaz s s
da kao 5to se i otekivalo, poﬁenciometrijska odredjivanja daju
nize vrednosti obzirom na to da Sse u ovom Sslucaju ne
primenjuje skrob Xkao indikator cime Jje izbegnuta ‘'skrobna

/
/
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greska''. Obe elektrode, i nataloZzena i polikristalna kod ovih
ispitivanja pokazuju potpuno jednako ponaganje kako u odnosu

na dobijene vrednosti -tako 1 na rasipanje rezultata.

5.2.3. Odredjivanje sadrZaja cijanida

5.2.3.1. Pigment senila za od&i

ToslEmem - 9 SeiecEhpalEasta® - gy odredjivanje @30 sunalela -l

~

pigmentu senila Za oci ' narodito preporucuju
spekrofotometrijsku 1 potenciometrijsku gJSE) metodus Iz tog

razloga, kao predhodna tehnika  kod odredjivénja sadr%aja'

&N jona u dobijenom . Uzorkcul primenjena' Jje
spektrofotometrija. Medjutim, na ovaj , nacin nisu dobijeni
upotrebljivi jrezultati. Naime za primenu piridin—barbiturne
metode spektrofotometrijskog odredjivanja cijanida, potrebno
je' raspolagati sveée’  napravljenim rastvorima barbiturne
kiseline u hlorovodoniénoj kiselini, kao i sveZim piridinom.
Pored toga, ¢¢injenica Jje da je cijanidni kompleks piridin—
barbiturata 'kojilatie inace i ciklama crvene - boje, veoma
nepostojan pa Jje merenje transparencije potrebno obaviti u

strogo definisanom vremenu. U naSem slucaju pokazalo se, da je

moguce dobiti pravolinijski Lambert—Beer—-ov- kalibracioni
digagram’ cak 1 iz koncentracije cijanida reda wvelidine
_-nekoliko ppm ¢&ija se boja inaée, zbog veoma niskih

koncentracija, veoma brzo razlaze. Medjutim, koncentracija
cijanida u ispitivanom uzorku senila za oCi je tako niska da
se transparencija veliline blizu 100 % lagano uveéavala vedé i

/

/

N
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odgovarajucde foto—struje, a Sto je'sa svoje

== < . . 3 v ' ‘ S
strane onemogucavalo merenje. Jedini logiCan zakljudak bio je

da Jje koncentracija :ispitivanog rastvora cijanida toliko niska

da i1zlazi 1z okvira bazdarnog dijagrama ppm - koncentracija

i elel - SEe

da -u

oblast sub—ppm kolicina CN- Jjona a koje su

izvan dometa primenjenog spektrofotometra. Sa druge strane,

ovako mal

e koncentracije ne mogu sSe  ni potenciometrijskim

titracijama odredjivati. Razlog je u tome Sto bi za ovakve

koncentracije bio potreban veoma razblaZen titracioni rastvor,

a tada je skok potencijala u zavrsnoj tatki izuzetno - mali -—

teSko ga
NZOR KO

standardno

JE - UeEIEl oo ZEEE) Je‘sadréaj @7 I cunalGlsy . 1sp1t;vanom

gmenta

= v o L 5
boje =za ocl - odredjivan primenom metode

g dodatka uz nataloéenu ~Ag/Ag=S — F 1 OrioZovu.

Ag=S polikristalnu elektrodu. Rezultati su:. pokazali da je

kod ovakvih

odredjivanja nataloZena elektroda jednako

primenljiva kao i1 komercijala. Naime, imajuci na umu da su ovo

ppm koncentracije, slaganje izmedju dobijenih vrednosti za obe

elektrode

je izuzetno dobro. Prilitno rasipanje rezultata koje

pokazuje standardna devijacija kod obe elektrode nije-

iznenadjujuée i javlija se bas zbog ovako niskih koncentracija.

Pored

cijanida

I Era Eus oy e

- plgmenta

ovih

leeer -

dodato

odredjivanja, da bi se proverila ekstrakcija
sama primenjena metoda standardnog dodatka,
sadrzavao originalne clijanide ekstrahovane iz

o alh - 8 jotes ENEa Dol o o il o dice duiivent!

zajedno sa originalno prisutnim. Ovoga puta koristena je

metoda standardnog dodatka samo uz nataloZenu Ag/Ag=5 - F

elektrodu.

S obzirom na male koncentracije cijanida razlika od

/
{
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svega. . 0.3 . ppm CN— koja se Javlja u poredjenjﬁ sa
rezultatima dobijenim pri predhodnim odredjivanjima ne moZe se
smatrati =znacajnom. Tako, moZe se =zakljufiti da dobijeni
rezultati potvrdjuju uspeSnu ekstrakciju 1 opravdavaju primenu
metode 2standardno§ dodatka pri odredjivanju cijanida primenom
Jon—selektivne elektrode.

5.2.3.2. Rastvor galvanskog kupatila za prevlake zlata

Natalozena Ag/Ag=S = F elektroda i Orion=ova
polikristalna Agz=S membrana vkoriéééne sSu  pri odredjivanju
sadrzaja slobodnih i ukupnih cijanida u delimiéno istrpgenom
galvanskom kupatilu za prevlake zlata. Ovo je alkalno kupatilo
POSEol - je tipH rastvora kao takvog bilo 11,1 Veé/po mirisu’ se
oseéao amoniﬁak, a koji se Javlja kao posledica anodne
oksidacije CN— ‘Jona193\ preko difciloma i do CNO~ 1

NH= :

Ze CNat i =2 NE=EN TR
'7 NC-CN + H=0 = HCN + HCNO

CaSfanatnas & eon daju pak hidrolizom karbonate 3l

amonijak*?=;

CNERE L2 HoOF = NH-Ee T E O

Prisustvo svih ovih jonskih vrsti verovatno je bio razlog
zasto se niti srebro—sulfidne niti fc laniidn e odniSiciachrc =
jodidne, nataloZene ili komercijalne elektrode, nisu mogle da
primene jeneal direktnim potenciometrijskim \ odredjivanjima

/
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sadr¥aja slobodnih cijanida u rastvoru ovog galvanskog
kupatila. Naime, svaka od ovih elektroda pokazivala Jje
izuzetno loSije ponabanje od onog u ¥istim rastvorima cijanida
kao 1 konstantni pomak potencijala. Takodje je bilo neophodno
obnoviti 1 Qéigtiti povrsSinu kako nataloZene TElee) ol
polikristalnih elektroda. Zbog toga je sadrZzaj slobodnih
cijanida odredjivan argentometrijskom titracijom uz primenu
kako natalozene Ag/Ag=S - F elektrode tako i Orion—ovih
polikristalnih Ag=S 1 AgJ/Ag=S membfana. Ovu metodu
bilo je moguce Kkoristiti stoga Sto j@ ovoga puta pracen
potencijalski odziv elektrode u odn6su na jone ‘srebra, a ne na
jone cijanida. Dobijeni rezultati primenom bilo koje elektrode
u dobroj su medjusobnoj saglasnosti. s i / %
Slobodnf ciljanidi u 1ispitivanom rastvoru odredjivani su-i
metodom standardnog dodatka. Ova metoda, zbog upravo pomenutih
teskoca prouzrokovanih’ sastavom: kupatila, mogla je -da: se
primeni Jjedino kod 1000 puta razblaZenog uzorka originalnog
kupatila. I u ovom slucaju koriséene su iste elektrode. U
odnosu ﬁa rezultate dobijene potenciometrijskom titracijom,
vrednosti dobijene metodom standardnog dodatka su osetno niZe.
Takodje, iako postoji slaéanje u sluaju sulfidnih eléktroda
(natalo%ene i polikristalne) rezultati se. izrazeno Vvise
medjusobno razlikuju, a 1 standardna devijacija srednje
vred;osti primento je vefa u slu¥aju primene chigtanidnell A
kao senzorska faza). Medjutim ovakvo ponasanje se moglo i

cekivati s obzirom da se sada potencijalski odziv elektroda

e -y . -
belezi u odnosu na cijanidne jone.
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Pored slobodnih odredjivan je i sadrZaj ukupnih cijanida
u ovom delimi¢no istroSenom galvanskom kupatilu i to posle
destilacije originalnog kupatila kako Jje Lol topidsane il
poglaviliju #3.7.30 M Kako isef sadatposleiidestiliacine iidobio Sist
rastvor cijanida filo je moguée primeniti 1 metodu direktne
potenciometrije. Ova merenja pokazala sSu da Dbi trebalo
otekivati priliéan sadrzaj ukupnih _.-cijanida koji se bez
problema mogu odrediti potenciometrijskom Eltsa chEiom?
Vrednosti dobijene titracijom uz natalo%Zenu 1 polikristélmu'
Ag=S5 elektordu su potpuno jednake 1 u dobroj su
saglasnosti sa rezultatima ’ dobijenim direktnom
potencijometrijom. éta viée7 oVvVo je jod idzraZzenije kod
natalozene srebro-sulfidne Velektrode. iZato smatramo da’ se
ukupni cijaﬁidi posle destilacije, .odn. ovako velike
koncentraciie cijanida u realnim uzorcima mogu odrediti Kkako
aréentometrijskim titrééijama tako i oditavanjem koncentracija
iz kalibracionih E/log ¢ krivih.

Polikristalna ‘'cijanidna' odn. srebro—jodidna elektroda . u
bilo kome od upravo diskutovanih odredjivanja pokazivala -Je
primetno razlitcite vrednosti kao i vete rasipanje rezultata..
Ovako ponaSanje moglo se iloéekivati i predstavlja joS 'jednu
potvrdu o izraZzenijem interferirajucdem odn.korozivnom uticaju

cijanida na srebro—jodid u poredjenju sa srebro—sulfidom.

~-Najzad, ovakvo ponadanje komercijalno deklarisane 'cijanid
senzitivne" elektrode (AgJ kao senzorska faza) u poredjenju sa
ponaSanjem Ag=9S membrane u istim rastvorima cijanida,

= 2 5 - = $ 2
ukazuje na sve prednosti primene (veca postojanost, Siri opseg

/
/
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koncentracija ispitivanih rastvora cijanida, veda pouzdanost

pri merenjima potencijala , bolja reproduktivnost dobijenih

rezultata) ove druge.






Predmet teorijskog v prouéavanja; ¥ eksperimentaﬂnog
istraZzivanja ‘ove diisertacauich o ic ﬁazrada novih postupaka
dobijanja prevutenih Zilastih jon%selektivnih elektroda
(Cbated Wire Ion—Seleétive Electrodesf, prouéavaﬁje njihovih
osobina u c¢istim rastvorimé i ispitivanje moguénosti njihove
primene u realnim bioloékim, farmaceutskim, ekoloSkim i drugim
sistemima. @ity ove disertacije bilo Jje- ispitivanje
karakteristika 1 mogudnosti primene, homogenih na srebro
nataloZenih anjon—selektivﬁih elektroda (Deposited On' Wire
Anion—-Selective Electrodes) koje Dbi se dobile u svako]j

laboratoriji jednostavneo izvodljivim, termifkim postupkom.

Razvijajudi teorijske postavke eksperimentalnih
istrazivanja zaklju&ilo se  na bazi nagih veé ranije
publikovanih saopétenja, da se I Zraz M.Sato—a namenjen

a v 5 2 e v 2 U
lzracunavanju vrednosti potencijala tesko rastvornih sulfida,

[
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uz izmene koje smo tom prilikom objavili, . moze uspeéﬁo da
primehi i u ovom slucaju. Tako, vodedi rafuna o aktivitetima
isté Vjonske vrste u Yvrstoj fazi senzorske membrane kao 1 u
tefnoj fazi fastvora u kome se selektivna elektroda nalazi,
izrafunati su sﬁandardni potencijali ne samo halogenidnih 1
sulfidne na srebro nataloZzene elektrode u rastvorima
odgovarajucdih vrsti, vec i standardni potencijali relevantnih
elektroda u rastvorima cijanida. U ovom poslednjem slucaju, od
posebne Qa%nosti bila je PO jShewvzal put sa na%e ‘strane
primenjena, u literaturi inale poznata ideja o izluZivanju
jona srebra iz defektne kristalne reSetke senzorske faze, za
izratunavanje ovog potencijala %to se kroz saopStenja iz ove
disertacije prvi put prezeﬁtira javnosti. Y ! 7

Ideja } da se na srebro nataloZene halogenidne
elektrode (sem =za fluorid) dobiju prevlaéenjem srebrne trake
réstopom, iz vodenih rastvora unapred sintetizovanih
halogenida srebra, obeéavaia je primenljivost ovakvog postupka
i u najskromnijim laboratorijskim uslovima.

Nagzad adejiassdaiiese na srebro natalozena sulfidna
elektroda dobije sulfidizacijom srebrne trake u parama upravpl
stopljenog sumpora, davalé 3G et e SEhe - bk odnésu na
jednostavnost postupka 1 brzinu njegovog izvodjenja vec 1 u
odnosu na Eistocu nagradjenog srebro—sulfida. Obzilirom na
nameru da se ova elektroda primeni at Za pracdenje
potencijalskog odgovora 1 u rastvorima cijaﬁida, njena
otpornost prema cijanidnoj koroziji obzirom na ¢istocdu

sulfidne prevlake bila je veoma verovatna.

/

[
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IzvrSena eksperimentalna istrazivanja potvrdila su
predvidjanja o najjednostavnijem, do sada nepoznatom, natinu
dobijanja na srebro natalo¥enih anjonskih selektivnih
elektroda. |

Srebro—halogenidne elektrode dobijene su postupkaws
prevlacenja . srebrne trake rastopom odgovarajuceg senzorskog
jedinjenja. Takvo Jedinjenje sintetizovano Je predhodnim
talozenjem iz vodenih rastvora homogene smese halogenida 1
sulfida srebra, isprano, osuseno,' USitniencido Nojtindae
granulacije 1 u porcelanskom Cantetu, zagrevanjem na Bunsen-—
ovom plamenu, dovedeno do temperature nesto iznad tadke
topljenja. Potenciometrijskim 1 metalografskim' ispitivanjem
dobijenih prevlaka, ustanovljeno je potéuno odsustvo
poroznosti, aakle njihova izvanredna monolitnost. Osobine iz
rastopa dobijenih srebro—-halogenidnih elektroda, sliZne su
poiikristalnim disk-meeranama komercijalnih elekﬁroda.

Izrada nataloéene' srebro—sulfidne ; elektrode
izlaganjem srebrne trake parama upravo stopljenog sublimisanog
sumpora,. postupak ‘je koji traje svega nekoliko minuta.
Prednost ovakvog nacina izrade natalozene srebro—sulfidne
elektrode jeste i izvanredno jednostavan i brz postupak hjenog
eventualnog obnavljanja. Monolitnost sulfidne prevlake
utvrdjena Je nek Samo metalografskim snimanjem vec 1 hjenom
€ viéokom otpornogdu prema koroziji u koncentrovanim rastvorima
cijanida koja mnogostruko prévazilazi otpornost komercijalno
deklarisanih “cijanid-senzitivnih'" elektroda (srebro—jodid kao

senzorska faza) . \
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Ispitivanje ponasanja u Sistim sistemima na srebro
natalozenih halogenidnih i sulfidne elektroda,
potvrdila su teorijske postulate = kako u odnosu na
eksperimentalno dobijene E® vrednosti W rasﬁvorima srebra
i bl llo @ koje ioditovihianjonskihitviesta’, itakol i uSsodneosi S na

granicu detekcije, Nernst—ovski nagib eksperimentalnih E/log c

krivih natalozenih srebro—halogenidnih 1 srebro—sulfidne
elektrode, u poredjenju sa nagibom koga ispoljavaju
odgovarajude Xkomercijalne polikristalne elektrode, pokaéuje

odstupanja ne veda od + 2 mV.

Izuzetno znadajna, narodito sa teorijskog stanovi¥ta,
jeste i 5injenica da Jje Jjedino nataloXena srebro/srebro—
sulfidna elektroda pokazala nagib od /120 ’mV po dekadi
koncentracije; cijanida, odstupajuéi na taj' na¥in .=za svega
2 mV od teorijske vrednosti (118 mV/pCN) u rastvorima cijanida
Naéib kKomercijalnih ﬁblikristalnih srebro—sulfidnih disk—
membrana (Orion—ove 1 Radiometer—ove proizvodnje) odstupa
inace od teorijske vrednosti za vise desetina mV. Od Jednakog
teorijskeg 1 ekspepimentalnog‘znaéaja jeste i ¢injenica, da je
ova elektroda u rastvorima cijanida ispoljila vrednost:
ekstrapolacijom odredjenog étandardnog potencijala, koji se za
samo oko 10 % razlikuje od teorijske vrednostic izradunate po
prvi put sa nase strane.

Primena na srebro natalozenih elektroda u realnim
sistemima dokazala Jje njiﬁovu upotrebljivost.' ©L - apEwEealn
substratima.

Srebro/srebro—hloridna elektroda primenjena je zZa
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odredjivanje sadrzaja hlorida mutne nepreci®cene recne vode,
zatim precidcene vodovodske i najzad brdske bunarske vode. Ova
elektroda takodjie Jje upotrebljena 1 za odredjivanje sadrzaja
hlorida u ‘'crnom lugu" postupka dobijanja poluceluloze.
Opisana ispitivanja pokazala su da je u nastojanjima =za
ofuvanje zivotne sredine, Sto se tide analitidkog aspekta,
zaista potrebno zameniti klasiénu vizuelnu metodu.odredjivanja
zavrSne tafke titracije, uvodjenjem potenciometrijske tehnike,
naroc¢ito kada je u pitanju odredjivanje mutnih i obojénih'
rastvora. J
Srebro/srebro-sulfidna elektroda i upotr'ebljena ‘je gl

odredjivanju farmaééutskog preparata 1tiouree ﬁri cemu je,
posle odgovarajuce alkalne-hidrolize, u;mndgome/uproééen inade
dugotrajni sﬁandardni postupak jodometrijske analize oVe
supstance. Ista elektroda uspesno je primenjena it za

odredjivanje nivoa sulfida banjskih sumporovitih wvoda.

Naatzadesa: nataloéena srebro/srebro—sulfidna elektroda,

pouzdano 1 reproduktivno primenjena Jje 1 =za odredjivanje

sadrzaja. cijanida u kozmetickim preparatima 1 galvanskim
kupatilima. U prvom slucaju, i pored u literaturi preporuéenog
spektrofotometrijskog odredjivanja, buduéi da SE el ©
utvrdjivaniu o, el ekstrahovanih cijanida,
potenciometrijska Vmetoda standardnog dodatka bila Jje jedina
upotrebljiva tehnika za njihovo odredjivanje. U drugom pak
slucaju, brzinom  izvodjenja ' 1 reproduktivnoscu dobijenih

rezultata, potenciometrijska tehnika uz primenu sulfidne jon-—

selektivne elektrode, ispoljila je sSVu ‘xprednost nad
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spektrofotometrijskom metodom ispitivanja inade veoma ﬁﬁtnih
rastvora galvanskih kupatila.

Iz upravo izlozenog, sledi krajnji zakljucak da su na
srebro natalozene halogenidne (sem zaﬂfluoride) i sulfidna jon—
selektivna %}ektréda pPoO svoj im karakteristikama kao 1

rmoguénosti primene, potpuno konkurentne skupim komercijalnim
polikristalnim elektrodama. Izuzetno jednostavan naéin izrade
i revitalizacije, mogué¢ i u najskromnijoj laboratoriji, daje

im prednost nad kupovnim elektrodama. =
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The scope of the theoretical studies and experimental
investigationé of ' this thesis, was deve lopment and
investigation of a new family of coated wire ion-selective
electrodes. The examination of their ' properties were
undertaken in pure solutions and posibilities lof the 1t
application in real biological, pharmaceutical, ecological and
other sistems were examined. The idea was to obtain and apply
homogeneous deposi£ed on silver anion—selective electrodesf
which could be produced : in any laboratory Dby fhermal
procedure, instead of just mentioned heterogeneous coated wire
cation—selective electrodes.

On the base of literature data it was concluded that the
electrode sensitive  to halides (excapt fluoride) could be

obtained Dby thermal decomposition of silvef 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 sgiver
in the solution of the corresponding halide,
while\ the electrode sensitive tor isulphide s could be
prepared by sulphidisation of silvef wire in the sodium—
sulphide solution, 6r in the atmosphere of hydrogen sulphide.
Literature data also pointed out that the electrodes
sensitive to cyanides are either silver iodide (wh;ch are for

this purpose declared by manufactorers) or silver sulphide

electrodes (which were applied for cyanide determinations onlve

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 morewpronauncéd o SHTkve 5
iodide electfode, dﬁe to Ehe higher solubillityisicenstant,
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.

Deveioping the theoretical assumptions of the
experimental researéh, 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

- AopP the deposited—on—wire electrodes too. Thus, taking 1into
account the activities of the 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

silverV~ 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 cvanide response

the silver sulphide electrode i1is for the first time

of
reported.

The ~idea for preparation on silvgr deposited halide
(except fluoride) -electrodes by coating the silver wire with
the melt of silver halide, obtained from agquous solutions,
prommised the applicability of this procedure even- in

unequiped laboratories.

elec

Finaly, the idea to obtain on silver deposited sulphide

trode by sulphidisafion of silver wire in vapour of molten

sulphur, was the promising one not only relating to simplisity

and .

the

this

. velocity of the procedure, but also relating to purity  of

silyér sulphide obtained. As the intention was to apply

electrode for monitoring of the potential response 1n

\. ;

- cyanide solutions, 15 resistance againstiEcyvanide: corrosion

was very probable.

_easi

All the expériments done proved the expectations about

est procedure for obtaining on silver deposited anion-—

selective electrodes .

and

Silver halide electrodes were produced after few changes

improvements of the procedure, by coating the silver strip

[

I
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_ 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 precipitatioc, the ﬁixture would De
washed, dried, poﬁdered and heated in the porcelan crucible on
Bunsen flame to the temperature just above the melting point.
After a 8Silver @ strip had been  coated with the melt,
potentiomentric and metalographic  examinations showed
unpcfosity and compactibility of the coating obtained. These '
electrodes have very simillaxr characteristics with the
polycrystaline disk membranes of the commercial electfodes}
which are obtained by pressing corresponding preciﬁitate
(prepared from aguous solutions) under high preasure. 7

Deposited silver sulphide electrode was obtained Dby
exposing the si}ver strip to the vapouf 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 comgactibility and unporosity of the sulphide coating was

'prooved both by ﬁetalographic examinations and by high\i

7 stability against corrosioniin concentrated cyanidevsolufions..
It appeared to be much above the stability of tbé commertialy
declared ”cyanide¥sensicive” electrodes (silver—iodide as the

_-8ensing phase) .

The examination of the deposited silver/silver sulphide
and silver/silver halide/silver sulphide electrodes in pure

solutions confirmed the theoretical assumptiong relating not

/ \
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only experimental values for standard potentials 1in \both
silver and corresponding anion solutioné but also relating the
detection 1limits. The slopes of the E/log.c curves for the
deposited as well as for cérresponding comertial
polycrystaline eléctrodes deviated from nernstian one for not
more than + 2 mV.

iihel et that only deposited —silver/silver sulphide
electrode exibited the slope of 120 mV per concentration
decade in cyanide solutions deviating’on EhlaEiway s S fromessthie
theoretical value only for 2 mV (118 mV/pgN), was of the great
importance. The slope fot silver sulphide polycrystaline disk-
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 vthe SHl\ver/ishiiNers
sulphide electrode found by extrapoliation;  ditferrsiiEirons Ehe
théoretical one, estimated here for the first time, only for‘
about 10 %.

The @ application of the 'deposited on silver electrodes din
real systems proved that thay are usable in different cases.

The silver/sil&er halide electrode was applied for the.
de€ermination  of v ichiloride ievel TnSunEesinedEstvers: pétable
and well water. This electrode was also used_ for chloride
determinations in waist “black(liquor” whialchisis S obt ad ned i i

. semichemicaliispulpisproduction de s iilihe phyvisacall o ndisiechemiical
properties of this. solution unabled any oter procedure b&t ion—
gselective electrodes. These examinations confirmed the need

for replacing classical visual determination of the

/
[

o
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titrimetric end point, with potentiometric techniques.

The silver/silver sulphide electrode was used for
determin&tion of thiourea , after its ‘alkaline hydrolusis,
instead of much complicated standard/iodometric method. The
same electrode wés 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 methoa was
applicable. The advantage of the pd;entiomeiric techndique
(ISE) was confirmed in the second case too. 3

Finaly, it may be concluded tha£ 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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