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SAZETAK

Predmet ovog rada bila je priprema plosne Ag|AgCl referentne elektrode printanjem
ink-jet printerom. Ag tinta (NovaCentrix / ZOAK) otisnuta je na fleksibilnu povr$inu pomocu
modificiranog ink—jet printera. PovrSine Ag elektroda zatim su modificirane kemijski,
otopinom FeCl; te elementarnim klorom, i elektrokemijski, ciklickom voltametrijom te
potenciostatski Sto je rezultiralo nastankom AgCl sloja na Ag povrSini. Tako priredene
elektrode ispitivane su potenciometrijski u neproto¢nim ¢elijama u nizu standardnih otopina
KCl-a sa i bez podesene ionske jakosti. lIonska jakost podeSena je otopinama Na;SO, i
NaNOjs. Na iste elektrode nanesene su membrane na bazi ionskih tekuéina (IL) i na bazi
epoksida te su dulje ili kraée vrijeme mocene u 10> M otopini KCl-a. Potom su ponovo
podvrgnute potenciometrijskim mjerenjima unutar neprotoc¢ne ¢elije u nizu istih standardnih
otopina. Takoder, testirana je i stabilnost pojedine referentne elektrode u 10 M otopini KCl-a
s podesenom ionskom jakosti kako bi se pratio odziv elektrode (potencijal) u vremenu.
Najbolje rezultate pokazala je referentna elektroda dobivena modifikacijom sa zeljezovim

(1) Kloridom i IL membranom nakon petodnevnog kondicioniranja.

KLJUCNE RIJECI: plosna AgJAgCI referentna elektroda, tehnologija ink-jet printanja,

potenciometrija, membrana, ionske tekucine



ABSTRACT

In this work an alternative strategy for manufacturing all-solid-state reference
electrodes was carried out. Planar Ag electrodes were printed using ink-jet printer which was
followed by surface modification. The modification processes involved electrochemical
potentiostatic and potentiodynamic methods such as cycliyc voltammetry, and also chemical
methods where FeCl; an Cl, were used in order to obtain AgCI thin layer on the printed Ag
electrode. For keeping a steady potential of quasi-reference electrodes, two kinds of
membranes were prepared, first one based on ionic liquids (IL) and the second one based on
epoxy resin. Potentiometric measurements were applied for calibration curves determination
of printed Ag|AgCl electrodes with and without membrane. Measurements were performed in
KCI standard solutions prepared in 50 mM solution of Na,SO, and NaNOs. Electrode with IL-
based membrane, the surface of which was previously modified with FeCls solution, exhibited
the best potential stability among all other manufactured electrodes.

KEY WORDS: planar Ag|AgCl electrode, ink-jet printing technology, potentiometry,
membranes, ionic liquids
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1. UVOD

Dugorocna stabilnost elektrokemijskog sustava u kojem se provode potenciometrijska
mjerenja ovisi o stabilnosti potencijala referentne elektrode. Kada je rije¢ o konvencionalnim
referentnim elektrodama, u praksi se najcesce koriste Ag|AgCl i zasi¢ena kalomel elektroda
(ZKE). No, napredak znanosti i sve veca teznja nanotehnologiji potaknuli su razvoj k
minijaturizaciji i pojednostavljenju uredaja koji se koriste u svakodnevnom zivotu. Zajedno s
tim imperativom napredovala je izvedba senzora, odnosno izvedba njegovih funkcionalnih
jedinica. Osnovni dijelovi elektrokemijskog senzora su indikatorska i referentna elektroda.
Premda je velik fokus na indikatorske odnosno ionsko—selektivne elektrode, znacajna
pozornost takoder je usmjerena i prema referentnim elektrodama. Kako je Ag|AgCI elektroda
jednostavnija, te za razliku od ZKE nije toksi¢na, velik broj istrazivanja posvecen je upravo
izvedbi takve tankoslojne referentne elektrode. Minijaturizacija elektrode zapocinje
otiskivanjem Ag tinte na podlogu primjenom sitotiska ili ink—jet printera. Zatim slijedi
modifikacija povrSine kako bi se dobio sloj teSko topljive AgCl soli, Sto se moze postici
oksidacijom Ag sloja kemijskim ili elektrokemijskim putem. Problematika vezana uz
tankoslojne referentne elektrode proizlazi iz potrebe za unutarnjim elektrolitom poznate
koncentracije koji ¢e osigurati stabilan potencijal. Medutim, postoje pristupi koji rjeSavaju
ovaj problem, a temelje se na izvedbi polimerne membrane koja je polozena na povrSinu
referentne elektrode. Polimer, koji ¢ini matriks membrane, sadrzi elektrolit (npr. KCI) i time
omogucuje bolju provodnost, ali i stabilan potencijal elektrode. Naime, budu¢i da se od
elektrolita, a i same polimerne membrane, ocekuje Sto dulja funkcionalnost, nezaobilazna
komponenta membrane je plastifikator. Njime je omogucena mobilnost elektrolita koja
podsjeca na onu u kapljevini. Takoder, pridonosi fleksibilnosti membrane te spre¢ava njeno
propadanje. U okviru ovog diplomskog rada razmotrene su razliCite izvedbe referentne
AQ|AQCIl elektrode primjenom dviju kemijskih modifikacija Ag povrSine i dviju
elektrokemijskih u kombinaciji s dvije vrste membrana. Ag planarna tankoslojna elektroda

dobivena je otiskivanjem na fleksibilnoj podlozi pomoc¢u ink—jet printera.



2. OPCI DIO

2.1. Metalne elektrode

Pri uranjanju ¢istog metala u otopinu njegovih iona, na granici faza metal/otopina

uspostavlja se ravnotezno stanje u obliku sljedece reakcije:

Me?* + ze~ 2 Me (1)

Osim $to se radi o prijenosu elektrona, ova reakcija takoder predstavlja ravnotezu otapanja i
talozenja metala, a odvija se tako dugo dok se brzina otapanja, odnosno oksidacije, ne
izjednaci s brzinom talozenja, odnosno redukcije [1,2].

Nakon $to metal otpusti elektron, njegov potencijal ima drugaciju vrijednost u odnosu na
otopinu, a posljedica toga je uspostavljanje razlike potencijala poznatog pod nazivom

ravnotezni potencijal ili elektrodni potencijal.

Kemijski potencijal je dio potencijalne energije koja ovisi o jakosti kemijske veze
izmedu iona i medija. Drugi dio potencijalne energije ovisi o elektriénom potencijalu medija u
kojem se ioni nalaze. Ukupna potencijalna energija zbroj je kemijskog potencijala i elektri¢ne
komponente potencijalne energije [1]. Kako su ostali doprinosi zanemarivi ili dogovorno
fiksirani (temperatura), termodinamicki izvod za potencijal svodi se na ta dva Clana te
poprima sljedeci oblik:

Epez+/pe = E;,,eer/Me + fi—iln a; @)
gdje je:
E — potencijal elektrode, V,
E° - standardni elektrodni potencijal, V,
R — op¢a plinska konstanta, 8,314 J K* mol™,
T — temperatura, K,
zi — broj izmijenjenih elektrona,
F — Faradayeva konstanta, 96 485 C mol ™,
a; — aktivitet, mol kg™.



Ovom je jednadzbom definirana ravnoteza elektrode uronjene u otopinu vlastitih iona [2].
Medutim, kako se razlika potencijala izmedu otopine i metala ne moze izravno mjeriti zbog
nemogucnosti spajanja voltmetra na otopinu, elektrodni potencijali nikada ne slove kao
apsolutni, ve¢ uvijek kao relativni [1]. Relativnost zahtijeva referentni sustav koji ¢e biti
stabilan i pouzdan, odnosno referentnu elektrodu. Potencijal te elektrode ostaje nepromjenjiv
tijekom provodenja elektroanalitickoga mjerenja. Ona predstavlja standard prema kojem se
mjeri potencijal druge elektrode (radne ili indikatorske), ili prema kojem reguliramo vanjski
napon koji dovodimo na radnu elektrodu. Pozeljno je da kroz referentnu elektrodu ne prolazi
struja, $to Se postize uporabom troelektrodnog sustava koji se sastoji od radne (indikatorske)
elektrode, referentne elektrode i protuelektrode. Referentna elektroda moze imati ulogu
pomocdne i referentne elektrode istovremeno (dvoelektrodni sustav), pa u tom slucaju, kroz nju
ipak postoji protok struje.

Izvedba referentnih elektroda temelji se na redoks sustavima koji imaju jednostavnu
regulaciju aktiviteta aktivnih vrsta, ¢ime se postiZe stabilnost potencijala. Sustav takoder mora
imati brzu kinetiku izmjene elektrona kako bi se redoks reakcija $to brze dovela u ravnotezno

stanje [1-3].

2.1.1. Elektrode I. vrste

Kod elektroda I. vrste prisutna je samo jedna ravnoteza, a u ovu skupinu ubrajamo
elektrode koje ¢ine navedeni sustavi [2,4]:
1. metal uronjen u otopinu vlastitih iona, Me(s)|Me*(aq)
2. plinske elektrode Pt(s)|X;| X*(aq) ili Pt(s)| X2| X (aq)

3. amalgamske elektrode

1. Metal uronjen u otopinu vlastitih iona

Uranjanjem metala u otopinu istoimenih iona, metal gubi elektrone 1 pocinje se
otapati, dok s druge strane ioni u otopini primaju elektrone te dolazi do taloZenja. Shodno

tome, odgovarajuca elektrodna reakcija i potencijal dani su izrazima (3) i (4):

Me?*(aq) + ze~ 2 Me(s) (3)
° RT ’ (4)
EMeZ+/Me = EMe“'/Me + ﬁlna i
13



Primjer elektrode I. vrste s navedenom ravnoteznom reakcijom je bakrena ploCica uronjena u

otopinu vlastitih iona gdje je ravnotezna reakcija:

Cu 2 Cu®t 4 2e~ (5)

pa je i potencijal iste elektrode:

. RT (6)
ECU.2+/CU. = ECu2+/Cu + ﬁln a (Cu2+)

2. Plinske elektrode

Plinsku elektrodu ¢ini plemeniti metal (najeS¢e platina) na ¢ijoj se povrSini adsorbira
plin. Ovdje razlikujemo kationske plinske elektrode poput vodikove, te anionske plinske

elektrode poput halogenih [2,4].

Vodikova elektroda je kationska plinska elektroda kod koje se na platinsku elektrodu
dovodi plinoviti vodik. Platina, osim $to djeluje kao adsorbens molekula vodika, ujedno je i
katalizator njihove disocijacije, a na granici faza elektroda/elektrolit uspostavlja se sljedeca

ravnoteza:

1 7
HY+e” 2o H, (7)

lako se vodik adsorbira na platinu, ona ne sudjeluje u ravnotezi [2]. Na Slici 1. prikazana je

vodikova elektroda i povecan prikaz fazne granice elektroda/elektrolit.

Ulaz H, pri | bar —>

Pt Zica

H,(8)

Pt elektroda

Slika 1. Vodikova elektroda.

Kako se razmjena elektrona izmedu iona i atoma vodika odvija preko platine, potencijal koji

platina ima je elektrodni potencijal vodikove elektrode:
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. RT = a?(HY) 8
EH+/H2 = EH+/H2 +ﬁln a(Hz)

pri cemu je aktivnost vodikovih iona odredena koncentracijom istih u otopini, dok je aktivitet
plinovitog vodika jednak njegovom tlaku (u slucaju kad se ponasa kao idealan plin, tj. pri
malim tlakovima). Jednadzba sada ima ovaj oblik:

. RT a?(H™ 9)
EH+/H2 == EH+/H2 +ﬁln p(Hz)

Uvrstenjem vrijednosti T = 298,15 K, p° =1 bar, R = 8,314 J K mol™, F = 96 485 C mol™, te

pretvorbom prirodnog logaritma u dekadski, dobiva se sljede¢a jednadzba:

o

Ey+ i, = Ey+ ) + 0,059 loga(H™) (10)

iz koje slijedi da je potencijal vodikove elektrode direktno proporcionalan aktivitetu
vodikovih iona u otopini [4]. Prema IUPAC-ovom dogovoru, za standardni potencijal
vodikove elektrode uzeta je vrijednost 0,000 V pri svim temperaturama tako da je potencijal

standardne vodikove elektrode (SVE) (engl. standard hydrogen electrode, SHE):
Ey+,y, = 0,059loga(H™) (11)

Uspostavom dogovora o nultom potencijalu vodikove elektrode, ujedno su odredeni relativni

potencijali ostalih elektroda u odnosu na vodikovu.

Vodikova elektroda koristi se za znanstvena istrazivanja koja zahtijevaju posebnu
to¢nost. Medutim, zbog visoke adsorpcijske aktivnosti platinske elektrode, njezinu je povr§inu
potrebno zastititi od prisutnosti interferenata poput Zivinih, bakrovih, Zeljezovih iona te
katalitickih otrova poput cijanida i sulfida [5]. Budu¢i da rad sa SHE nije jednostavan, u
praksi se vise koriste druge elektrode stalnog i poznatog potencijala poput Ag|AgCl i zasic¢ene
kalomel elektrode (ZKE) [6].

Osim plinske vodikove elektrode, postoje i druge plinske elektrode poput halogenih
elektroda. One su, za razliku od vodikove, anionske plinske elektrode, a mogu biti npr.
klorova ili kisikova s pripadaju¢im ravnoteznim reakcijama [2]:

Klorova elektroda: Pt |Cl,| CI
Cl, +2e~ 2 2Cl~ (12)



Kisikova elektroda: Pt |O,| 0%
0, + H,0 + 4e~ 2 40H" (13)

2.1.2. Elektrode I1. vrste

Elektrode druge vrste ¢ine metali na ¢ijoj je povrsini istalozena njihova tesko topljiva
sol. Metal, zajedno sa slojem soli, uronjen je u otopinu elektrolita, a razlika potencijala koja
nastaje izmedu spomenute elektrode i otopine u koju je uronjena zadrzava konstantu
vrijednost [4]. Zbog navedenih svojstava, elektrode Il. vrste pronalaze primjenu u vidu
referentnih elektroda. Najcesce upotrebljavane referentne elektrode I1. vrste su Ag|AgCI i

zasi¢ena kalomel elektroda [2].

Ad|AJCI referentna elektroda

Konstrukcija klasi¢ne Ag|AgCl elektrode pocinje anodnom oksidacijom srebrne
elektrode u otopini klorida pri ¢emu nastaje sloj teSko topljivog AgCl-a. Tako priredena
elektroda uranja se u kloridnu otopinu zasi¢enu s AgCl. Aktivitet Ag® iona, a time i potencijal
elektrode, kontroliran je koncentracijom Cl iona u otopini. Naj¢esce se upotrebljava Ag|AgCI
elektroda sa zasi¢enom otopinom KCl-a, kojoj je elektrodni potencijal + 0,197 V u odnosu na
standardnu vodikovu elektrodu (SVE). Shema na Slici 2. daje jednostavan prikaz Ag|AgCl
referentne elektrode [1].

ulaz zraka - omogucena
evaporacija otapala

Ag Zica

vodena otopina zasicena
KCl-om i AgCl-om

1 AgCl pasta

KCl (s) + AgCl(s)

porozni Cep

Slika 2. Shematski prikaz Ag|AgCl elektrode.
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Elektrode II. vrste opcéenito podrazumijevaju dvije ravnotezne reakcije, otapanje metala te
talozenje soli pa se i sustav Ag|AgCI||CI” osniva na sljede¢im reakcijama:
1. otapanje srebra
Ag(s) 2 Agt +e” (14)
2. talozenje soli AgCl
Agt + Cl” 2 AgCl(s) | (15)
Iz toga proizlazi da je sumarna reakcija:
AgCl(s) I +e= 2 Ag(s) + Cl™ (16)
Aktivitet srebrnih iona odreden je produktom topljivosti soli:
K, = a(Ag*) *a(Cl™) (17)
Potencijal Ag|AgCl elektrode jednak je
Eo = Epgei/ag — 0,05910ga (C17) (18)

pri ¢emu je standardni elektrodni potencijal te elektrode E°= 0,222 V. S obzirom da je
aktivitet kloridnih iona u zasi¢enoj otopini KCl-a stalan, potencijal Ag|AgCl elektrode ovisi
samo o temperaturi. Medutim, budu¢i da je AgCl teSko topljiva sol, male promjene

temperature prakti¢ki nemaju nikakav utjecaj na elektrodni potencijal [1,2,4].

Zasicena kalomel elektroda

Ziva tvori mnogo tesko topljivih soli §to omogudéuje laku regulaciju koncentracije

Hg,** iona u otopini, a time i potencijala referentne elektrode temeljene na sljede¢oj reakciji:

Hg3" + 2e~ 2 2Hg (19)

uz
. 0,0591 20
E=E + > loga(Hgé") (20)

pri ¢emu je E°= 0,242 V, no kako se aktivitet zivinih iona moze izraziti preko konstante

produkta topljivosti:



K, = a(Hg5") = a(Cl™)? (21)
slijedi da je potencijal zasi¢ene kalomel elektrode jednak:
E = Eygug,ci, — 0,0591loga(Cl™) (22)
gdje je

o e RT 23)
Engrngyct, = Engugs+ + Tanpt

Kalomel elektroda prireduje Se nanoSenjem sloja kalomel paste (Hg,Cl,) na povrSinu
zive u tijelu elektrode. Kalomel pasta se pak dobiva mijeSanjem 1-2 kapi zive i nekoliko kapi
otopine KCI. Aktivitet Hg,?* iona u otopini ovisi 0 konstanti produkta topljivosti Hg,Cls, te 0
aktivitetu kloridnih iona u otopini. Kod konstantne koncentracije kloridnih iona stalna je i
koncentracija Hg,”", a time i potencijal referentne elektrode [1,2]. Shema zasi¢ene kalomel

elektrode prikazana je na Slici 3.

Pt Zica

omogucena
evaporacija otapala

Hg ()

Hg, HgCl,
KCl zasiceni

staklena vuna

zasicena

otopina KC1

KCl

staklena stjenka

porozni Sep

Slika 3. Shematski prikaz ZKE.



2.1.3. Redoks elektrode

Elektrode kod kojih razlika potencijala nastaje uspostavljanjem termodinamicke
ravnoteze izmedu oksidirane i reducirane vrste nazivaju se redoks elektrodama. To su sustavi
koji se sastoje od plemenitog metala uronjenog u otopine koja sadrzi ione u reduciranom i u
oksidiranom obliku [4]. Na jednoj elektrodi moze se odvijati samo redukcija ili samo
oksidacija, a ona je moguca samo ako na povrSini elektrode postoje slobodni elektroni.
Redoks elektrode su treca vrsta reverzibilnih elektroda, a predstavnici ovih vrsta elektroda su
sljede¢i sustavi [1,2]:

1) PtjFe*, Fe**
2) PH[Fe(CN)e]*, [Fe(CN)s]*”
3) Pt|kinon, hidrokinon

U sluéaju elektrode Pt|kinon, hidrokinon, uz prisustvo H* iona uspostavlja se sljedeca

ravnoteza:
C6H402 + 2H+ + 2e” pand C6H4(0H)2 (24)

Na Slici 4. prikazane su molekule kinona i hidrokinona u ravnoteznoj reakciji.

O OH
+2e +2H"
O OH
Olcsidirani oblik Reducirani oblik

Slika 4. Kinon i hidrokinon.

2.2. lonsko—selektivne elektrode

lonsko—selektivne elektrode (ISE) su potenciometrijski senzori koji se sastoje od
unutarnje referentne elektrode i otopine u koju je ona uronjena, t¢ membrane koja Cini

selektivan dio tog sustava [7,8].

lonsko-selektivna membrana srce je svih ionsko—selektivnih elektroda. Zahvaljujuci

selektivnoj membrani, potencijal elektrode ovisi isklju¢ivo o onoj ionskoj vrsti za koju je ta
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membrana selektivna. Ona ¢ini granicu izmedu unutarnjeg i vanjskog elektrolita razlicitih
aktiviteta. Kako je membrana propusna samo za odredenu vrstu iona, razlika potencijala koja
nastaje na granici faza moze se opisati Nernstovom jednadzbom:

RT a; (25)

E=E +—In—=
+ZF na1

gdje je a, aktivitet ciljanih iona u unutarnjem elektrolitu, a; je aktivitet iona u mjerenoj

otopini. Na Slici 5. dan je shematski prikaz ionsko—selektivne elektrode.

— unutarnja referentna
elektroda

— unutarnji elektrolit

ionsko-selektivna
membrana

Slika 5. Shema ISE.

2.2.1. Bazdarenje

Bazdarenje ISE provodi se u standardnim otopinama iona s kojima je elektroda u
ravnoteZi, a po zavrSetku mjerenja konstruiraju se grafovi ovisnosti potencijala o koncentraciji
(Slika 6) [9].

loni koji su prisutni u matrici uzorka, a za koje membrana nije selektivna, uglavhom
neée imati velik utjecaj na odziv mjerenja, medutim, njihov doprinos je ipak osjetan. Zbog
toga §to membrane nisu 100% selektivne za neku ionsku vrstu, dodijeljen im je koeficijent
selektivnosti. Isti koeficijent jedan je od parametara Nikolski-Eisenmanove jednadzbe koja

opisuje utjecaj interferenata na odziv ionsko—selektivnih elektroda [8,9].

_ e BT e (26)
E=E+ o+ ) (ya, )
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gdje je

E — elektromotorna sila, V,

E° je standardni elektrodni potencijal, V,

Z —naboj iona,
I —ciljana vrsta iona,

j — interferentni ion,

kij — koeficijent selektivnosti,

R — opéa plinska konstanta, 8,314 J K™ mol™,

T — temperatura, K,

F — Faradayeva konstanta, 96 485 C mol™,

a; — aktivitet, mol kg™.

—> E/mV

utjecaj
kationa

TS donja granica
detekcije

utjecaj
aniona

59,16
mV/z;

— loga;

Slika 6. Karakteristi¢na bazdarna Krivulja ionsko—selektivne elektrode.

Rad ISE moze se karakterizirati na temelju 5 stavki: selektivnost, nagib bazdarne

krivulje, podrucje linearnosti, granica detekcije i vrijeme odziva [8-10].

1) Selektivnost je prva i najvaznija karakteristika ISE budué¢i da o njoj ovisi tijek i

pouzdanost mjerenja. Ve¢ spomenuta Nikolski—Eisenmanova jednadzba povezuje

odziv elektrode i koeficijent selektivnosti. Sto je manja vrijednost koeficijenta, to je

veca selektivnost elektrode prema ciljanoj vrsti iona.
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2) Nagib bazdarne krivulje relevantan je samo za linearno podrucje. Prema Nernstovoj
jednadzbi, teorijska vrijednost nagiba pri 298,15 K za reakciju s jednim izmijenjenim
elektronom iznosi 59,16 [mV/log(ax)]. Uobicajene vrijednosti nagiba za bazdarne
pravce ionsko—selektivnih elektroda kreéu se u rasponu od 50 do 60 mV (z=1). Sto je
veéi nagib bazdarne krivulje, to je manja pogreska dobivenog potencijala i

koncentracije analita.

3) Linearno podrucje bazdarnog pravca ISE u vecini sluCajeva nalazi se u rasponu
koncentracija od 10" M do 10 M. Kod nizih koncentracija dominira utjecaj aniona,
dok je kod viih izraZeniji utjecaj kationa (Slika 6). R? vrijednost dobivena linearnom

regresijom ukazuje na pouzdanost odnosno moguca odstupanja.

4) Granica detekcije prema IUPAC-u definirana je presjekom dvaju ekstrapoliranih
pravaca kako je prikazano na Slici 6. Njezina vrijednost ovisi o aktivitetu iona i

prisutnim neéistoéama. U praksi se najéesée radi o koncentracijama oko 10° M do
10° M.

]

gdje je ¢ (GD) — granica detekcije, kj; — potenciometrijski koeficijent selektivnosti, z; —

naboj ciljanog iona, z;- naboj interferiraju¢eg iona

5) Vrijeme odaziva, prema IUPAC-u, definira se kao razlika vremena uranjanja elektrode
u ispitivanu otopinu i vremena ustaljenja potencijala do preciznosti od 1 mV ili dok se

ne postigne 90 % konacne vrijednosti (taj postotak moze varirati od 63 % do 90 %).

2.2.2. Izvedba ionsko—selektivnih elektroda

Konstrukcija ISE ovisi o0 glavhom dijelu tog integriranog kemijskog sustava — ionsko-
selektivnoj membrani. S obzirom na materijale koji se koriste, membrane se mogu podijeliti
na:

1) membrane u ¢vrstom stanju
2) tekuce membrane

3) modificirane membrane

12



lonsko—selektivne membrane su perm-selektivne kod kojih razlika elektri¢noga potencijala
kroz medusloj na povrSini membrane nastaje kemijskom interakcijom odredene molekulske
vrste iz otopine s: a) istom molekulskom vrstom u materijalu membrane, b) istom

molekulskom vrstom na povrsini inerthe membrane [1].

Membrane se jo§ mogu svrstati u posebne grupe s obzirom na (ne)mobilnost veznih
mjesta. Prema tom kriteriju dijelimo ih na:
1) membrane s fiksnim veznim mjestima
2) membrane s mobilnim veznim mjestima
Vezna mjesta su dijelovi membrane na koje se selektivno vezu ioni, a integrirani su u matrici

membrane.

1) Membrane u ¢vrstom stanju

Membrane u ¢vrstom stanju mogu biti staklene ili kristalne grade. Zajednic¢ko svojstvo
su im fiksna vezna mjesta. Heterogene membrane koje sadrze tesko topljive soli su kristalne
membrane. Elektroda je uronjena u unutarnji elektrolit koji, zbog zadrzavanja ravnoteznih
uvjeta, mora biti zasi¢ena otopina jer, u sprotnom, dolazi do njenog otapanja. Anorganske
tvari koje se najéescée koriste u izvedbi ove vrste membrane su: Ag,S, CuS, CdS, PbS, LaFs,
AgCl, AgBr, Agl i AgSCN. Iz takvih membrana mogu se napraviti ionsko—selektivne
elektrode za upravo te vrste: Ag*, Cu?*, Cd*", Pb®*, S*, F, Br, I SCN"i CN"[12].

Drugi tip su staklene membrane u tzv. staklenim elektrodama poput pH elektrode gdje
su vezna mjesta kreirana defektima u SiO, membrani. Kada se uroni u vodu, na povrsini se
stvara tanki hidratizirani sloj (5-100 nm) te se pocinju odvijati dva procesa: izmjena i difuzija
iona. Oba procesa utjecu na selektivnost membrane. Koncentracija anionskih veznih mjesta se
procjenjuje na vrijednost izmedu 3 i 10 M, ¢ime je uvjetovana Sirina linearnog podrucja
bazdarne krivulje (od 2 do 12 pH). Debljina stijenke membrane varira od 0,05 do 0,2 mm
[11,12]. Najces¢u uporabu staklene elektrode pronalaze pri odredivanju pH vrijednosti neke
otopine. Razlog tomu je njihova visoka selektivnost, pouzdanost te Sirok raspon mjerenja.
Medutim, postoje i nedostaci poput velikog elektriénog otpora, nestabilnost u fluorovodi¢noj
kiselini te opéenito u fluoridnim otopinama, a i silanima. No, najvec¢i nedostatci koji je Cine

nespretnom za primjenu u senzorici je njihova fragilnost i teskoc¢e pri minijaturizaciji [13].
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2) Tekuée membrane

Tekuée membrane su porozne strukture, a napravljene su od inertnog materijala u ¢ije
je pore smjesten ionski izmjenjivac ili ionofor koji ¢ine selektivan dio tog sustava. Opcenito,
klasi¢na polimerna membrana sadrzi plasticnu polimernu tvar (matriks) (33%), plastifikator
(66%) i ionofor ili ionski izmjenjiva¢ (~1%). Uloga ionskog izmjenjivaca je vezanje iona iz
otopine prilikom cega ispusta ekvivalentnu koli¢inu vlastitih iona. Uglavnom se radi o
visokopolimernim spojevima (premda postoje i mineralni). Ovdje primjenu mogu pronaci
ionske smole, poput epoksida, koje sadrze razli¢ite kopolimere [14]. Osim ionskih
izmjenjivaca, ulogu selektivnog vezivanja iona iz otopina moze imati i ionofor. Postoje
ionofori s nabojem i bez naboja, a zajednicko svojstvo s ionskim izmjenjiva¢ima im je
mobilnost veznih mjesta.

Vecina membrana je hidrofobnog karaktera kako bi se izbjeglo otapanje prilikom
mjerenja u vodenim otopinama. Cestu ulogu polimera preuzima poli(vinil-klorid),
polisiloksan, polistiren, poli(metil-metakrilat) i poliamid [15]. Visoko selektivni senzori
temelje se na takvim hidrofobnim polimernim membrana ili filmovima, a pozeljno je da su
membrane kemijski stabilne i inertne te da imaju $to manji elektri¢ni otpor [16,17].

Nuzan dodatak polimernoj membrani je palastifikator koji snizava temperaturu
stakli$ta ispod sobne temperature te na taj na¢in Osigurava elasticnost membrane i pridonosi
mehanickoj stabilnosti. Plastifikatori ujedno stvaraju lipofilno okruZenje unutar membrane Sto
vodi boljoj topljivosti selektivnin komponenata (ionofora i ionskih izmjenjivaca) [15].
Organska otapala koja se nerijetko koriste kao plastifikatori su bis(2-etilheksil)ftalat, bis(2-
etilheksil)sebacat, 2-nitrofenil oktil eter [18]. Tvari poput ionskih tekucina imaju svojstvo i
ionskog izmjenjivaca 1 plastifikatora, stoga danas postaju sve popularnije u izvedbi

polimernih senzorskih uredaja [19]. O ionskim tekuéinama rije¢ je u poglavlju 2.4.

3) Modificirane membrane

Selektivnost membrane moze se povecati koriStenjem kompozitnih membrana na ¢ijoj
se vanjskoj povrsSini nalaze enzimi koji kataliziraju specificnu kemijsku reakciju kako bi
generirali ione. Nastali ioni mogu se detektirati unutarnjom ionsko—selektivnom membranom.
Primjer je selektivna detekcija uree koriste¢i ureazu kao enzimski katalizator. Pri tom se

stvara amonijak koji moze biti detektiran amonijevom-selektivnom membranom. Izmedu
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ostalog, postoje mnogobrojne enzimske elektrode sa substratima poput alifatskih alkohola,

acetilkolina, amigdalina, asparagina, glukoze, glutamina, penicilina i drugih [10,12].

2.3. Kemijski senzori

Senzori su uredaji koji sluze kako bi ulazni signal pretvorili u analiticki korisnu
informaciju, a sastoje se od funkcionalnih jedinica koje ¢ine receptorski i pretvornicki dio.
Shema senzora prikazana je na Slici 7. Ovisno o vrsti ulaznog signala, senzori mogu biti
kemijski, biokemijski (biosenzor) ili fizicki. Receptor je osjetilna, selektivna komponenta
senzora koja prepoznaje analit u uzorku. Moze se reci da je receptor posrednik izmedu mikro i
makro svijeta jer pretvara signal analita u oblik energije koju pretvornik moze mjeriti.
Pretvornik pak proslijedeni signal koji dobiva od receptora prevodi u analiticku informaciju
korisnu krajnjem korisniku. Elektrokemijski senzor je uredaj koji na temelju elektrokemijske
interakcije izmedu analita i1 elektrode ekstrahira korisnu informaciju. Ta interakcija moze biti
stimulirana strujom ili moze biti rezultat spontane interakcije pri ravnoteznim uvjetima. Vrsta
takvih elektrokemijskih senzora su potenciometrijski senzori gdje se mjeri razlika potencijala
izmedu indikatorske (ionsko—selektivne) i referentne elektrode. Kako potencijal indikatorske
elektrode ovisi o koncentraciji odredene ionske vrste u otapalu, rezultantni napon izmedu
dvije elektrode odreden je upravo time. Receptorski dio ovog sustava nalazi se u selektivnom
dijelu ionsko—selektivne elektrode kojeg ¢ini ionofor smjeSten u membrani, dok je

pretvorni¢ki dio elektroda [20].

— E—
Uzorak Senzor
|'/l“\
A —
Analit '_l\ B \Kerll. signal
M —
I| —-’/ Analiti¢ki signal
L= Receptor
Pretvornik

Slika 7. Shema senzora.
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2.4. lonske tekucine

Ionske tekuc¢ine (engl. ionic liquid, IL) su organski ionski spojevi s taliStem ispod
sobne temperature. Zbog niskog talista, IL su pri sobnoj temperaturi, ili u Sirem smislu ispod
100 °C, u kapljevitom agregatnom stanju, §to je jedan od razloga koji im omogucuje Siroko
podrucje primjene. Prvi sintetiziran IL bio je temeljen na 1-alkil-3-metilimidazolnom kationu
[21], a danas sastavnice IL-a moze Ciniti Sirok spektar aniona i kationa. NajceSce se radi o
spojevima Kkoji sadrze asimetriéno supstituirane duSikove atome s imidazolskim,
pirimidinskim ili pirolidinskim kationima, te organskim ili anorganskim anionima poput CI',
PFe¢, BF4 [22].

Nizak tlak pare, dobra termicka provodnost, izrazena polarnost, relativno niska
viskoznost, Siroka elektrokemijska domena te visoki toplinski kapacitet, omogucuju primjenu
IL-a u Kkatalizi, inzenjerstvu materijala, separacijskim tehnologijama, senzorima,
biosenzorima, te ¢ak i u svrhu skladistenja latentne topline. Posebnost ovih materijala lezi u
mogucénosti prilagodbe pojedinoj namjeni dizajniranjem same molekule. Tako se integracijom
aromatskih skupina te pove¢avanjem broja C atoma alkilnog lanca postize niza gustoca te visa
viskoznost i hidrofobnost, dok se umetanjem piridina ili imidazola gusto¢a IL-a povecava.
Duljina 1 razgranatost alkalnog lanca te gusto¢a naboja na anionu 1 kationu uvjetuju
temperaturu taliSta, Sto direktno utjeCe na termicku stabilnost. Povecanje razgranatosti
alkilnog lanca smanjuje taliste i termicku stabilnost dok se, s druge strane, povecanjem broja
C atoma u istom lancu te povecanjem gustoce naboja aniona i kationa postiZze obrnuti efekt.
Ovisno o tome, ionske teku¢ine mogu biti termicki stabilne na temperaturama do 700 K.
Obzirom na polarnost, IL-ovi se mogu podijeliti na one netopljive (hidrofobne) i topljive u
vodi (hidrofilne) [22]. IL-ovi hidrofobnog karatera koriste se pri izradi elektrokemijskih
senzora, a karakteriziraju ih PFg ili TfN™ (Tf = tosilat) anionske skupine i imidazolni kation,
dok hidrofilni IL-ovi karakterizirani CI’, Br’, I, CH;COQ™ anionima ne ostvaruju tu primjenu
zbog slabe stabilnosti u vodi. IL bazirani na imidazolnom ili piridinskom kationu imaju
najvisu ionsku vodljivost koja se krece od 1 do 0,1 S/m [23].

Svojstva IL-a takoder ovise i o strukturnim faktorima poput simetrije, fleksibilnosti,
rotacijske simetrije glavnog prstena, cikliCnosti ili razgranatosti strukture, funkcionalnim

skupinama te voluminoznosti centralnog atoma aniona i delokaliziranosti naboja [22].
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2.4.1. Primjena ionskih teku¢ina u elektrokemijskim senzorima

Najbitniji razlozi primijene IL-a u ovom podrucju su ionska vodljivost, Siroka
elektrokemijska domena, niska viskoznost i hidrofobnost. Elektrokemijska domena je
podrucje potencijala unutar kojeg ne dolazi do oksidacije ili redukcije. Time je omogucéena
provedba mjerenja u Sirokom rasponu potencijala, a izmedu ostalog, Sirina elektrokemijske
domene takoder daje uvid o stabilnosti ionskih tekucina. Medutim, kontaminacija IL-a
halogenim elementima uvelike smanjuje elektrokemijsku domenu i stabilnost. Uzrok tome je
manja delokaliziranost naboja anogranskih aniona za razliku od organskih $to dovodi do nizih
potencijala oksidacije [22].

Tipican senzor s ionsko—selektivnom membranon sastoji se od hidrofobne polimerne
membrane ili filmovima dopiranih s ionoforom. Matriks membrane mora imati nisku
viskoznost stoga je potreban plastifikator koji doprinosi smanjenju temperature staklenja
polimera ispod sobne temperature te povecanju elastiénosti membrane, $to pak dovodi do
bolje mehanicke stabilnosti. Takoder, povecava i topljivost osjetilne komponente membrane
[24]. Dakle, zbog ionske prirode i polimerne plasti¢nosti imaju velik potencijal u primjeni kod
ISE.

2.5. Planarne elektrode

lonsko-selektivne elektrode su dio potenciometrijskih senzora jer ¢ine receptorski dio
tog mjernog sustava koji je odgovoran za otkrivanje odredenog analita u svrhu dobivanja
kvalitativne, ali i kvantitativne informacije. Napretkom tehnologije i znanosti pojavljuju se
uredaji koji mjere sve viSe parametara, a naj¢eS¢u primjenu nalaze u medicini i1 zdravstvu
opcenito. Pogodnost uredaja je veca ukoliko je on prenosiv, bezi¢an, manjih dimenzija, a
istovremeno precizan i dugotrajan. Potenciometrijski senzori nedvojbeno posjeduju veliki
potencijal za razvoj takvih uredaja, a prvi se korak svodi na izradu plosnih odnosno planarnih
elektroda. Budu¢i da je predmet ovog rada priprema plosne referentne elektrode, u daljnjim
razmatranjima najveca paznja bit ¢e posvecena upravo tome. Ve¢ spomenute Ag|/AgCl i
zasi¢ena kalomel referentne elektrode svoje rivalstvo zavrSavaju upravo u ovom koraku. ZKE
gubi primjenjivost zbog toksicnosti zive koju sadrzi, te se smatra da Ce, iz istog razloga, u
buduénosti biti u potpunosti povucena s trziSta. Osim toga, AglAgCl elektroda nudi
jednostavniju izvedbu te ¢e se na njezinom primjeru razviti temeljan koncept za realizaciju
planarnih referentnih elektroda. Planarni sustav se sastoji od srebrne elektrode, tankog AgCl

sloja i membrane.
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Srebrna elektroda otiskuje se na fleksibilnu ili ¢vrstu podlogu primjenom ink-jet
printera ili pak sitotiskom (engl. Screen Printing). Razlika u te dvije metode otiskivanja je u
mobilnosti podloge odnosno printera. Sitotisak koristi svileno sito u¢vrséeno u okvir preko
koje se povla¢i mobilan valjak protiskuju¢i tintu pri ¢emu se dobiva tanki sloj tinte na
zeljenom mjestu. Ink-jet printer funkcionira na naéin da se formira kapljica tinte koja se
usmjeruje na podlogu koja se krece. Kako bi taj tanki sloj tinte ostao fiksiran na podlozi, mora
do¢i do ostvarivanja veze izmedu podloge i tinte. Jedan od procesa koji to omogucuje naziva
se hladno sinteriranje, a do njega dolazi zbog privlacenja suprotnih naboja tinte i podloge.

Tinta koja se otiskuje sadrzi vodljive Ag nanocestice a mi smo koristili komercijalnu
(NovaCentrix, USA) i tintu pripravljenu prema vlastitoj recepturi. Priprema Ag vodljive tinte
pocinje sintezom od koje se zahtjeva jednostavnost, reproducibilnost, ekonomi¢nost te na
samom kraju dobivanje idealnih, monodisperznih nanocestica srebra [25].

Sljede¢i korak u izvedbi referentne elektorde je modifikacija povrSine sa svrhom
dobivanja AgCl sloja, a moze se provesti kemijski (npr. FeCls, Cl,), ili elektrokemijski (npr.
ciklickom voltametrijom).

Konvencionalne referentne elektrode uronjene su u unutarnji elektrolit poznate
koncentracije, sto vodi do stabilnog i reproducibilnog potencijala. Medutim, kada je rije¢ o
planarnim elektrodama, unutarnji elektrolit ne postoji u takvom smislu, ve¢ se stabilan
potencijal postize nanoSenjem membrane na povrSinu elektrode. Stoga se nazivaju pseudo-
referentnim ili kvazi-referentnim elektrodama. Polimerna membrana koja prekriva AgCl sloj
Cesto je dopirana elektrolitom; npr. Desmond i suradnici pri izradi membrane koristili su
vinilestersku smolu dopiranu KCIl-om [26], dok su Kinlen i sur. pri tom koristili trietilaminom
kvaternizirani poliklorometilenstiren [27]. Wroblewski i suradnici za pripremu polimerne
membrane Kkoristili su PVC, plastifikator bis(2-etilheksil) sebacat, tridodeciletilamonijev
klorid te ionsku tekué¢inu 1-dodecil-3-metilimidazol klorid [28]. Ionska tekucina sprecava
otapanje AgCl sloja s povrSine elektrode, a istovremeno omogucuje kontakt elektrode s
otapalom. Obzirom na vrlo dobre rezultate mjerenja s +2,5mV odstupanja, takav pristup
izvedbi membrane primijenjen je i u ovom radu. Drugaciji pristup dali su Fernandes i Heinke
koji koriste epoksidnu smolu i ocvrs¢ivalo (3:1) s ukomponiranim grafitom, elementarnim
srebrom i srebrovim kloridom. Takvom izvedbom membrane za referentnu Ag|AgCI
elektrodu dobili su odstupanja ispod +2% te je ovo istraZivanje takoder posluzilo kao osnova
za sintezu epoksidne membrane koristene u okviru ovog diplomskog rada [29].

U optimalnom slu¢aju ne bi smjelo do¢i do gubitka na KCI-u i AgCl-u te

kontaminacije referentnih elemenata sa supstancama u otopini koja se mjeri. Takoder je
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pozeljan $to dulji vijek trajanja elektrode i momentalna spremnost za upotrebu. Zivotni vijek

je limitiran koli¢inom KCl-a u membrani, no nazalost planarne strukture nude vrlo mali

prostor za pohranu tog KCl-a koji ¢e kompenzirati gubitak soli tijekom rada elektrode. Za

zastitu Ag|AgCl elektrode sluze i ionske tekucine koje osim toga omogucuju elektroliticki

kontakt s otopinom [30].

2.6. Ink—jet tehnologije

Ink-jet printanje je tehnologija koja omogucéuje direktno otiskivanje teksta i/ili slike na

savitljive ili ¢vrste podloge [25]. Na Slici 8. prikazana je podjela ink-jet tehnologije. Primjenu

pronalazi u razli¢itim interdisciplinarnim  podrucjima

ukljuujuéi  nanokemiju 1

nanotehnologiju u vidu izrade sljede¢ih integriranih kemijskih sustava [25,31]:

1) senzora

2) fotonaponskih celija

3) polimernih/organskih svjetlosno emitiraju¢ih dioda (PLED i OLED)

4) tankoslojnih fleksibilnih tranzistora

5) identifikacijskih uredaja (RFID)

Ink-jet tehnologija

Kontinuirani ink-jet

Kap na zahtjev ink-jet

1

] ]

skretanje | [skretanje

Binarno | |vigestruko

Termalni Piezo

Elektrostatski

1 |

Tekuci toner

Taljeno bojilo

Cvrsta ili savitljiva podloga

Slika 8. Podjela ink-jet tehnologije.

Ink-jet tehnologija omogucuje depoziciju mikro/nanolitarskih

volumena (visoka

rezolucija) nekog funkcionalnog materijala na podlogu zbog cega je izrada spomenutih

sustava moguca. Otiskivanje teksta i/ili slike moguce je na savitljivim materijalima poput
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folija, ili pak ¢vrstim poput keramike, stakla, plastike ili metala. PovrSina supstrata na kojem
se otiskuje moze biti glatka ili hrapava bez obzira na vrstu materijala koji se otiskuje [31].
Prema Slici 8. pratimo podjelu ink-jet tehnologije na dvije glavne grane:

1) kontinuirani ink- jet

2) kapanje na zahtjev (engl. Drop on Demand, DOD) ink-jet.

Rad kontinuiranih ink-jet printera osniva se na principu prema kojem visoko tla¢na
pumpa usmjeruje tekuéi toner iz rezervoara kroz mikroskopsku mlaznicu stvarajuéi
kontinuirani protok kapljica. Kapljice zatim prolaze kroz elektromagnetsko polje gdje se
nabijaju kako bi u sljede¢em koraku mogle biti usmjerene na zeljeno podruc¢je. Usmjeravanje

kapi odvija se u prisustvu visokog napona [32]. Shema procesa prikazana je na Slici 9.

AL LA A A4 400

Generator Nabijanje kapljica u
kontinuiranog mlaza elektromagnetskom e
polju Usmjeravanje kapljica -

pod utjecajem visokog

Podloga
napona

Slika 9. Shema procesa kontinuiranog ink-jet printanja.

S druge strane, DOD tehnologije postaju sve popularnije u kemijskom inZenjerstvu, ali
i drugim interdisciplinarnim podrucjima, te je predmet intenzivnog proucavanja s obzirom na
svestranu primjenu u materijalima i analitici. Termalni DOD ink-jet printeri sastoje se od niza
rezervoara napunjenih tintom u koje su integrirani grijaci. Prolazak struje kroz ¢elije uzrokuje
zagrijavanje grijaca Sto dovodi do isparavanja tinte. Na taj se nacin formira mjehuri¢ tinte koji
uzrokuje povecanje tlaka u celiji. Pod utjecajem nastalog tlaka inicira se odvajanje kapljice
koja potom pada na podlogu. Nakon praznjenja rezervoara slijedi ponovno punjenje i
ponavljanje procesa [20,32]. Shema procesa prikazana je na Slici 10.
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Grijac¢

Stvaranje Punjenje
mjerurica rezervoara
Odvajanje uslijed pada
kapljice tlaka
uslijed
ekspanzije

Slika 10. Shematski prikaz rada termalnog ink-jet printera.

Piezoelektricni DOD ink-jet printeri sastoje se od rezervoara s tintom u kojima se
nalazi piezoelektrik. Primjenom napona, piezoelektik mijenja oblik i poput misica stvara puls
kojim potiskuje tintu iz mlaznice na podlogu. Piezoelektri¢ni ink-jet printeri omogucuju
upotrebu viSe vrsta tinta za razliku od termalnih. Proces je stacionaran §to znaci da je
mlaznica fiksna dok se podloga mice. Prednosti piezoelektri¢nih ink-jet printera su: velika
brzina, dugi zivotni vijek, mali operativni troskovi i relativno velika udaljenost mlaznice od

podloge [25,32]. Princip rada piezoelektri¢nih ink-jet printera dan je na Slici 11.

Tinta

Piezoelektriéni kristal
\
i
i
i

<+ Signal slike
|
|

Mlaznice

Slika 11. Shematski prikaz rada piezoelekticnog ink-jet printera.
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2.7. Potenciometrija

Potenciometrija je elektroanaliticka metoda kojom dobivamo povratnu informaciju o
koncentraciji analita tako da se mjeri razlika potencijala izmedu elektroda u otopini. Opéenito,
potenciometrijske elektroanaliticke metode, kao 1 potenciometrijski senzori, rade pri
termodinamicki ravnoteznim uvjetima [1]. To podrazumijeva odsutnost protoka znacajnih
struja te se prema tome mjerenje moze izvesti u otvorenom strujnom krugu ili primjenom
male katodne odnosno anodne struje koja ne utjeGe na stanje ravnoteze [33]. Za takvo
mjerenje potreban je sustav s najmanje dvije elektrode, radnom ili indikatorskom te
referentnom. Izmedu te dvije elektrode dolazi do stvaranja mjerljive razlike potencijala. Kako
referentna elektroda ima poznati, stalan potencijal, napon izmedu elektroda zapravo ovisi
samo potencijalu radne elektrode koji se mijenja ovisno o aktivitetu odredene ionske vrste
[1,2]. Pritom, na faznoj granici elektroda/elektrolit dolazi do preraspodjele naboja $to je uzrok
nastanku razlike potencijala izmedu faza. Indikatorske elektrode mogu biti metalne i ionsko—
selektivne elektrode s membranom. Kljucna razlika izmedu te dvije vrste elektroda lezi u
naCinu na koji se uspostavlja razlika potencijala izmedu same elektrode i otopine. Kod
metalnih elektroda, razlika potencijala je posljedica oksido-redukcijske reakcije na povrsini,
dok kod ionsko—selektivnih elektroda ona nastaje kao posljedica promjene slobodne energije
do koje dolazi zbog prijelaza iona, adsorpcije ili ionske izmjene kroz medusloj membrane 1
ispitivane elektrode [11]. O navedenim vrstama elektroda vise je re¢eno u podnaslovima 2.1. i

2.2. Potenciometrija kao elektroanaliticka metoda pronalazi dvije glavne primjene:

e Potenciometrijska mjerenja

Koriste se za odredivanje koncentracije neke ionske vrste u otopini. Pri tom se koriste
ionsko—selektivne elektrode poput primjerice vodikove elektrode (mjerenje pH). lonsko—
selektivne elektrode reagiraju samo s jednom, odredenom vrstom iona zbog Cega se i nazivaju
selektivnima. Potenciometrija je najprimjenjivanija metoda ispitivanja ¢vrstih ISE senzora
zbog velike osjetljivosti, niskih granica detekcije i pristupacne cijene [34].
Odziv je potencijal koji je u ovisnosti o koncentraciji ionske vrste prema sljede¢oj jednadzbi.

E=E, - % In Z_ (28)

Shema potenciometrijskog mjerenja dana je na Slici 12, koja predstavlja galvanski ¢lanak
Ag|AgCl| CI||Fe|Fe®*|Pt.
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A: Ag+Cl 2 AgCl + e K: Fe’" + e 2 Fe?!
2(s)|AgCl(s)|Cl-(aq)||Fe?*(aq)|Fe3*(aq)|Pt(s)

Referentna elektroda

Slika 12. Shema potenciometrijskog mjerenja.

e Potenciometrijska titracija
Sluzi za odredivanje tocke zavrSetka titracije (TZT). Primjenjiva je na sve reakcije za
koje postoji odgovarajuc¢a ionsko—selektivna elektroda te kod brojnih reakcija za koje ne
postoje pogodni indikatori. Prednosti potenciometrijske titracije uklju¢uju male koli¢ine
uzorka te rad s vrlo razrijedenim otopinama koje su ispod granice osjetljivosti drugih
volumetrijskih analiza. Uz to, odredivanje TZT je vrlo pouzdano jer se tocka ekvivalencije
odreduje iz veéeg broja nezavisnih vrijednosti. Takoder i u ovom sluéaju koristena radna

elektroda je selektivna na onu vrstu iona koji nastaju ili se trose tijekom titracije [6].

2.8. Cikli¢ka voltametrija

Ciklicka voltametrija (CV) slovi kao najéeS¢e primjenjivana elektroanaliticka metoda
u elektrokemiji. Radi se o voltametriji s linearnom promjenom potencijala koju su 1938.
godine prvi primijenili Marheson i Nichols, dok su je teorijski opisali Randels i Se¢vik [35].
Signal pobude je linearno promjenjivi potencijal, a signal odaziva je struja mjerena kao
funkcija narinutog potencijala (Slika 13). Metoda se primjenjuje u svrhu analize mehanizma i
kinetike prijenosa elektrona pri razli¢itim brzinama promjene potencijala, v / V s™* [3]. Budu¢i
da je brzina promjene potencijala parametar koji se moze podesavati u Sirokom opsegu brzina,

ovom tehnikom mogu se ispitivati jako spore, ali i vrlo brze elektrodne reakcije [3,35].
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~  Lciklus

Linearna promjena potencijala

t/s

Slika 13. Pobuda u cikli¢koj voltametriji.

Inicijalni ili po€etni potencijal radne elektrode (donji vrhovi na grafu, Eyq), linearno se
uzdizu pri odredenoj brzini promjene potencijala do konacnog potencijala (vrh trokutaste
pobude, Eyon). Slika 14. prikazuje ciklicki voltamogram reverzibilne reakcije. Kad je prijenos

elektrona brz u odnosu na brzinu promijene potencijala, na povrsini elektrode uspostavlja se

ravnotezno stanje u vidu nastajanja elektrokemijskog dvosloja.

E/V

Slika 14. Odziv u ciklickoj voltametriji.

Odmicu¢i od pocetnog potencijala, na granici faza radne elektrode pocinje proces
prijenosa elektrona, to jest odvija se elektrokemijska reakcija. Struja nastala uslijed prijenosa
elektrona tijekom oksidacije i redukcije naziva se jo§ i Faradayskom strujom, a proces
Faradayskim [3]. Ona ovisi o kinetici izmjene elektrona te o difuziji reaktanata na povrsinu.

Slozeni procesi josS mogu ukljucivati adsorpciju reaktanata ili produkata na povrSinu
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elektrode, kemijsku reakciju koja slijedi ili prethodi prijenosu naboja te nastajanje nove faze
na povrsini elektrode. Takvi popratni procesi uzrokuju kompleksniji izgled ciklickog

voltamograma [35].

Daljnjim povecanjem pocetnog potencijala uzdize se anodna struja, j,, zahvaljujuéi
napredujucoj reakciji oksidacije. Kad potencijal dode do konac¢ne vrijednosti, na elektrodi se
odvila potpuna konverzija reduciranih vrsta u oksidirane. Od te vrijednosti potencijal se
pocinje vracdati prema pocetnoj stoga nastupa suprotna reakcija prilikom koje raste negativna,
katodna struja redukcije jk. Vrijednosti potencijala i struje u odredenom vremenu zadane su
jednadzbama (29) i (30) [3].

E(t) = Epoe + vt (29)

I(t) = 1.(t) + Ir (0) (30)

pri ¢emu je:

E (t) — elektrodni potencijal u odredenom vremenu, V
Epoc — pocetni/inicijalni potencijal, V

v — brzina promjene potencijala, V s*

t — vrijeme, s

| (t) — struja u odredenom vremenu, A

Ic (t) — kapacitivna struja u odredenom vremenu, A

I (t) — Faradayska struja u odredenom vremenu, A

Ovisno 0 najsporijem stupnju reakcije, razlikujemo tri tipa elektrokemijskih reakcija s

pripadaju¢im ciklickim voltamogramima: reverzibilne, kvazireverzibilne 1 ireverzibilne.

Reverzibilne elektrodne reakcije

Ako promatramo najjednostavniji slucaj, u reverzibilnoj reakciji sudjeluje samo jedan

redoks par bez prate¢ih kemijskih reakcija.

O+ze” 2R (31)
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Reverzibilnost procesa podrazumijeva vrlo brz prijenos elektrona Sto zna¢i da je brzina
reakcije pod kontrolom difuzije kao najsporijim stupnjem. U tom slucaju, koncentracije
oksidiranih [O] i reduciranih [R] vrsta ovise o potencijalu elektrode prema Nernstovoj

jednadzbi:
E=E0+ TR;—Z;In EZ (32)
E=E,+vt (33)
gdje je:

E - elektrodni potencijal redoks sustava, V

E°- standardni elektrodni potenijal redoks sustava, V

R - op¢a plinska konstanta, R = 8,3145 J K mol™*

T - apsolutna temperatura, K

[O], [R] - koncentracije oksidiranog odnosno reduciranog oblika redoks sustava, mol dm™
z - broj elektrona koji se izmjenjuju u redoks reakciji

F - Faradayeva konstanta, F = 96 485 C mol™

v — brzina promijene potencijala, mV s

Ciklicki voltamogram reverzibilne reakcije (Slika 14.) na pocetku promjene
potencijala ima ravan tijek krivulje $to prezentira polarizaciju elektrode pri cemu jos§ ne dolazi
do elektrodne reakcije. Pod uvjetom da su koncentracije oksidirane i reducirane vrste na
povrsini elektrode ravnotezne, javlja se difuzijska struja [3]. Maksimalna vrijednost struje
opisana je Randles-Sevéikovom jednadzbom s parametrima:

I, = 2,69 + 1052°/2A¢,D, *v'/> (35)
Z - broj elektrona
A - povr§ina radne elektrode, cm®
Co - koncentracija elektroaktivne vrste, mol dm™
Do- difuzijski koeficijent oksidirane vrste redoks sustava, cm?s™
v - brzina promjene potencijala, Vs™
I, — struja vrha vala, A

26



Iz priloZzene jednadzbe moze se zakljuciti da ¢e struja rasti s koncentracijom elektroaktivne
vrste u otopini. Omjer vrijednosti anodne i katodne struje vrha vala u reverzibilnom procesu je

jednak jedinici:

~

pa _ 4 (36)

Lk
Iz vrijednosti potencijala vrhova oksidacije i redukcije moze se odrediti standardni redukcijski
potencijal redoks para O/R:

Eo _ (Ep,a + Ep,k) (37)
2

Takoder, razlika potencijala dobiva se prema sljedecoj jednadzbi te ne ovisi o brzini
promijene potencijala:

59 (38)
AE, = Epo = Epy = —mV

Ireverzibilne elektrodne reakcije

Kada je prijenos naboja spor u usporedbi s procesom difuzije, tada je rije¢ o
termodinamicki ireverzibilnom procesu. Elektrokemijska reakcija je pod kontrolom izmjene
naboja kao najsporijeg stupnja procesa, a ovisnost struje o potencijalu slijedi Butler-

Volmerovu kinetiku [3]. Cikli¢ki voltamogram ireverzibilne reakcije prikazan je na Slici 15.

p.a

/A

Epa E/V

Slika 15. Cikli¢ki voltamogram ireverzibilne reakcije.
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Kako je na ciklickom voltamogramu prikazan samo anodni strujni vrh, radi se o sljedecoj
reakciji:
R -0+ ze™ (39)

Kako se radi o malim brzinama prijelaza elektrona, elektrodna reakcija oksidacije reaktanta
odvija pri pozitivnijem potencijalu od standardnog potencijala redoks sustava elektroaktivne
vrste. Budu¢i da redukcijski vrh nije registriran, do reakcije redukcije uopce nije doslo. U
slucaju ireverzibilnih procesa Ep ovisi 0 v i to na nacin da se pomice prema pozitivnijim

vrijednostima s njegovim porastom [35].

Kvazireverzibilne elektrodne reakcije

Radi se o procesima koji su istovremeno pod kontrolom difuzije i prijenosa naboja, $to
ovisi 0 brzini promijene potencijala. Tako ¢e kod malih brzina promjena potencijala reakcija
biti reverzibilna, dok ¢e kod vecih poprimiti karakteristike ireverzibilnog procesa. Reakcija

koja se odvija je sljedeca :

O+ze” 2R (40)

Na Slici 16. prikazan je ciklicki voltamogram kvazireverzibilne elektrodne reakcije.

AE

AN
V.

E/V

j/Acm?-

Slika 16. Cikli¢ki voltamogram kvazireverzibilne elektrodne reakcije.

28



Struja oksidacije u ovom slucaju ovisi o brzini polaznog i povratnog procesa elektrodne
reakcije. S druge strane, visina i oblik strujnih vrhova ovise o koeficijentu prijelaza (a),
standarnoj konstanti brzine elektrodne reakcije (k°), brzini promjene potencijala (v) i o

difuzijskom koeficijentu oksidirane i reducirane vrste redoks para (Do, Dr).

Postojanje Faradayskog procesa ukazuje na postojanje nefaradayskog procesa kod
kojih ne dolazi do prijenosa elektrona. Nefaradayski procesi karakteriziraju kapacitivno
ponasanje gdje granica faza elektroda/elektrolit preuzima osobine kondenzatora pri ¢emu je
metalna elektroda jedna plo¢a kondenzatora, a elektrolit druga. Odnos naboja u elektri¢cnom
dvosloju i potencijala elektrode opisan je jednadzbom (41), a derivacijom naboja po vremenu
dobiva se struja (42) [3].

Qu = CyE (41)
dQ  dE (42)
Fri I = Ecdl
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije

Koristene kemikalije imaju analiti¢ki stupanj Cisto¢e (lat. pro analysi). U Tablici 1.

dan je popis kemikalija koje su upotrebljavane tijekom rada u laboratoriju.

Tablica 1. Popis kemikalija i njihovih proizvodaca te drzave proizvodnje.

Kemikalija Proizvodad Drzava proizvodnje
Ag tinta 1 NovaCentrix SAD

Ag tinta 2 ZOAK, FKIT! Hrvatska
Na,SO4 Merck Njemacka
NaNO; Gram Mol Hrvatska
FeCls Kemika Hrvatska
poli(vinil-klorid) (PVC) Fluka, Chemica AG  Svicarska
bis(2-etilheksil) sebacat (DOS)  Sigma Aldrich Njemacka
1-decil-3-metilimidazol Sigma Aldrich Njemacka
tetrahidrofuran (THF) Kemika Hrvatska
AgNO; Kemika Hrvatska
NaOH Kemika Hrvatska
N2H4xH,0 Sigma Aldrich Njemacka
grafit Sigma Aldrich Njemacka

epoksidna smola

RS Components Ltd

Ujedinjeno Kraljevstvo

ocvrscivalo RS Components Ltd  Ujedinjeno Kraljevstvo
HCI Merck Njemacka

KMnO, Sigma Aldrich Njemacka

KCI VWR Chemicals Belgija
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3.2. Aparatura

Slika 17. Potenciostat i osobno racunalo (lijevo) te elektrokemijska Celija s troelektrodnim

sustavom (desno).

Slika 18. Digitalni voltmetar i neproto¢na ¢elija s priklju¢enom radnom i referentnom

elektrodom (lijevo) te uvecani prikaz protocne Celije (desno).

Koristena aparatura:
e Printer: Epson Stylus D92, modificirani
e Potenciostat: EG&G Princeton Applied Research, model 264A, SAD
e osobno racunalo s programskom podrSkom eDOQ =za ciklicku voltametriju 1
potenciometriju
e digitalni voltmetar: pH METER MA 5740, Iskra, Slovenija
e neprotocna Celija

e ultrazvucna kupelj: Bandelin Sonorex, Njemacka
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e Vaga: KERN, ALJ 120-4, Velika Britanija

e Magnetska mijesalica: Heidolph, Njemacka

e Elektrokemijska ¢elija s troelektrodnim sustavom:
Referentna elektroda: Ag|AgCIl|3M KCI||2M NaNO;
Radna elektroda: printana Ag elektroda, A = 0,196 cm?
Protuelektroda: Pt elektroda, A = 2 cm?

Sva potenciometrijska mjerenja izvedena su pomoc¢u navedene referentne elektrode.
3.3. Printanje elektroda

Elektrode su printane pomocu ink-jet printera Epson Stylus D92 pri ¢emu je koriStena
Ag tinta 1i Ag tinta 2 (Tablica 1).

s

'L
o
o |

Slika 19. Ag elektrode printane ink-jet printerom.

3.4. Priprema otopina

Sve otopine napravljene su otapanjem navedenih kemikalija u deioniziranoj vodi
dobivenoj iz Millipore-MilliQ uredaja. Sva mjerenja izvodila su se pri sobnoj temperaturi
koja je varirala od 20 do 25°C. U istom temperaturnom intervalu priredene su sljedece

otopine:

e 1 M KCI - temeljna standardna otopina (TSO) KCl-a priredena je otapanjem 3,728 ¢
suhog KCl-a u odmjernoj tikvici od 500 mL

e iz TSO su priredene standardne otopine KCl-a u rasponu koncentracija od 10 do
10" M u odmjernim tikvicama volumena 50 mL

e 50 mM Na;SO4 — otopina za podesavanje ionske jakosti pripravljena je otapanjem
3,551 g ¢vrstog Na,SO4 u odmjernoj tikvici od 500 mL
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e razrjedenjem TSO, pripravljen je niz standardnih otopina s podeSenom ionskom
jakosti u odmjernim tikvicama volumena 50 mL s rasponom koncentracija od 10° do
10*M

e 50 mM NaNO; — otopina za podeSavanje ionske jakosti pripravljena je otapanjem
2,125 g ¢vrstog NaNO3z u odmjernoj tikvici od 500 mL; takoder je pripravljen niz
standardnih otopina KCl-a u rasponu koncentracija od 10° do 102 M s podesenom
ionskom jakosti u odmjernim tikvicama od 50 mL

e 50 mM FeCl;— otopina je pripremljena otapanjem 0,1352 g ¢vrstog FeClz u odmjernoj
tikvici volumena 10 mL

e 0,4 M NyH,4 — prethodno pripravljena razrjedenjem iz 60%-tne vodene otopine

e 1 M NaOH — prethodno pripravljena u laboratoriju

e 0,1 M NaOH — prethodno pripravljena u laboratoriju

3.5. Priprema membrana

3.5.1. Membrana na bazi ionske tekucine

Za izradu membrane uzeto je 92,4 mg poli(vinil-klorida) (PVC), 184,8 mg omeksivaca
bis(2-etilheksil) sebacata (DOS) i 2,8 mg 1-decil-3-metilimidazola odnosno ionske tekucine te
je sve otopljeno u 2 mL THF-a. Ukupna masa smjese je 280 mg $to znac¢i da PVC ¢ini 33 %,
DOS 66 %, a IL 1 %. Otopina je homogenizirana u ultrazvucnoj kupelji, potom je izlivena na

staklo te je susena 72 sata u digestoru.

Slika 20. Membrana na bazi ionske tekuéine.
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3.5.2. Membrana na bazi epoksidne smole

Kako bi se postigla Sto bolja vodljivost membrane, smjesa sadrzi nanocCestice srebra

priredenih u laboratoriju prema sljede¢im jednadzbama kemijske reakcije:
AgNO3; + OH™ - AgOH + NO3 (43)

24gOH + N,H, - 2Ag + N, + 2H,0 (44)

Nakon svake reakcije, nastali talog ispran je deioniziranom vodom uz mijeSanje na
magnetskoj mijesalici u periodu od 2 minute kako bi se uklonili zaostali produkti, a postupak
ispiranja ponovljen je 5 puta. Membrana je pripremljena sa 75,0 mg grafita, 37,5 mg
elementarnog srebra, 37,5 mg srebrovog klorida i 60,0 mg kalijevog klorida. Smjesa je
homogenizirana u tarioniku, a zatim je dodano 85,0 mg epoksidne smole i 85,0 mg
oc¢vrséivala. Svi sastojci su otopljeni u 2 mL THF-a i homogenizirani u ultrazvu¢noj kupelji.
Otopina je pipetom direktno nano$ena na povrsinu elektroda u obrocima od 6 pL, nakon ¢ega

je slijedilo susenje u susioniku na 110 °C u trajanju od 45 minuta.

Slika 21. Membrana na bazi epoksida.

3.6. Modifikacija povrSine Ag printane elektrode

U vidu dobivanja AgCl sloja, povrSina printane Ag elektrode modificirana je
kemijskim i elektrokemijskim putem. Prije modifikacije, Ag elektroda je po potrebi
ispolirana, nakon cCega je izmjeren otpor da bi se ustanovila elektriéna provodnost.

Karakteristike elektroda mogu se is¢itati iz Tablice 2.

3.6.1. Kemijska modifikacija pomo¢u otopine FeCls

Na povrsinu Ag printane elektrode naneseno je 10 uL 50 mM otopine FeCl; pri cemu

se zbiva sljedeca kemijska reakcija:
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Ag + FeClz —» FeCly + AgCl (45)

Nakon 50 sekundi povrsina je temeljito isprana deioniziranom vodom kako bi se
uklonio zaostali zeljezov(Il) Klorid. Elektroda je zatim 12 sati kondicionirana u zasi¢enoj
otopini AgCl-a. Zahvaljuju¢i niskoj vrijednosti konstante produkta topljivosti AgCl-a,
standardni redukcijski potencijal Ag*/Ag se u prisutnosti klorida smanjuje od 0,80 V na 0,223
V (prema SVE). Budu¢i da potencijal Fe**/Fe?* zadrzava konstantnu vrijednost od 0,771 V,
dolazi do oksidacije srebra od strane Zeljezova(lll) klorida prema jednadzbi (45). Pokretacka

sila za tu reakciju upravo proizlazi iz razlike potencijala [36].

Slika 22. Ag|AgCl elektroda nakon nano$enja FeCls.

3.6.2. Elektrokemijska modifikacija ciklickom voltametrijom

Ciklicka voltametrija provedena je uz pomo¢ potenciostata i softvera za ciklicku
voltametriju u elektrokemijskoj celiji s troelektrodnim sustavom uronjenim u 1 M otopinu

KCl-a pri sljede¢im uvjetima: Epos =- 0,1 V; Exon=0,1V; v=5mV st broj ciklusa =8

Ag + Cl” 2 AgCl+ e~ (46)

Slika 23. Usporedba Ag elektrode prije (gore) i nakon modifikacije ciklickom voltametrijom
(dolje).
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3.6.3. Potenciostatska elektrokemijska modifikacija

Potenciostatska modifikacija provedena je uz pomoc istog potenciostata i softvera u
elektrokemijskoj celiji s troelektrodnim sustavom uronjenim u 1 M otopinu KCl-a pri

navedenim uvjetima: E = 0,07 V; t=40s.

Slika 24. Ag elektroda nakon potenciostatske modifikacije.

3.6.4. Kemijska modifikacija elementarnim klorom

Kloriranje printanih Ag elektroda provedeno je direktnim izlaganjem plinovitom kloru

priredenom prema jednadzbi kemijske reakcije:
2KMnO, + 16HC!l - 5Cl;, + 2MnCl, + 2KCl + 8H,0 (47)
2Ag + Cl, - 2AgCl (48)

Elektrode su zasticene polimerom kako bi se kloriranje provelo selektivno, samo na radnoj
povrsini. Medutim, zbog nedovoljne izolacije klor je u 75 % slucajeva kemijski reagirao s
povrsinom cijele elektrode. Prema tome, od ukupno 4 elektrode podvrgnute kloriranju, samo
je jedna od njih pokazala svojstvo elektri¢ne vodljivosti nakon postupka kloriranja. Na Slici

25 prikazane su modificirane elektrode.

Slika 25. Elektrode nakon kloriranja.
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Tablica 2. Elektri¢na svojstva pripravljenih elektroda.

Elektroda Modifikacija Tinta Ri/Q R;/Q
A FeCls ZOAK, FKIT 6,1 6,8

B Ciklicka voltametrija Nova Centrix 15,8 18,6
C Potenciostatski Nova Centrix 27,7 33,91
D Cl, Nova Centrix 38,0 4000

* Ry 1 Ry 0dnose se na otpore elektrode prije i nakon modifikacije

3.7. Opis mjerenja

Sva mjerenja podrazumijevaju primjenu potenciometrije kao glavne metode pracenja
potencijala u ovisnosti o koncentraciji kloridnih iona u standardnim otopinama. Postupak
mjerenja mozemo podijeliti prema redoslijedu:

1) Ispitivanje osjetljivosti printane Ag|AgCI elektrode na CI" ione u otopinama
potenciometrijskim mjerenjima. Shodno tome, mjerenja su provedena u neproto¢noj celiji
pomocu digitalnog voltmetra s nizom standardnih otopina KCl-a raspona koncentracije 10
do 10" M, te otopinama KCl-a podesenih ionskih jakosti u rasponu koncentracija od 10 do
102M. Medutim, kako je cilj ovog rada postizanje stabilnog potencijala neovisnog o
koncentraciji ClI" iona, na pripremljene Ag|AgCl elektrode nanesene su membrane koje to
omogucuju.

2) Pracenje promjene potencijala plosne Ag|AgCl elektrode s nanesenim membranama
(na bazi ionskih tekuéina te na bazi epoksida) u ovisnosti o koncentraciji CI" iona u
navedenim standardnim otopinama. Potencijali su oCitavani nakon perioda kondicioniranja od
2 minute kako bi se postignula stabilna vrijednost.

3) Pracenje stabilnosti plosne Ag|AgCl referentne elektrode s membranom kojoj se
ponovno mjeri potencijal, ali u ovisnosti o0 vremenu. Odzivi su uzorkovani svakih 10 minuta,
a mjerenje se provodilo u 10° M KClI-u pripravljenom u 50 mM otopini Na,SO,. Na ovaj
nacin ispitane su sve elektrode. Na Slici 26 dan je prikaz elektroda s membranom na bazi IL-a
te na bazi epoksida. Takoder, provedena su preliminarna mjerenja ovisnosti potencijala o
koncentraciji CI” iona za &istu printanu Ag elektrodu, te za klasiénu Ag|AgCI|10°M KCI

ionsko—selektivnu elektrodu.
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Slika 26. Ag|AgCl elektrode s membranom na bazi epoksida (gore) i na bazi IL-a
(dolje).
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Preliminarna potenciometrijska mjerenja
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Slika 27. Odaziv klasi¢ne Ag|AgCI ionsko—selektivne elektrode. Mjerenja su provedena u
otopinama klorida bez podesene ionske jakosti te uz podesavanje ionske jakosti 50 mM

otopinama NaNOg3 i Na,SOy,

Prema Debye—Huckleovoj teoriji, koncentracija otopina jakih elektrolita je u stvarnosti
manja od teorijske vrijednosti zbog postojanja Coulmbovih privlacnih sila. Ta elektrostatska
djelovanja izmedu iona u otopini dovode do odstupanja od idealnosti te povecanja Gibbsove
energije sustava. 1z tog se razloga uvodi pojam aktiviteta, a (mol kg™) koji u obzir uzima i

koeficijent aktiviteta kao mjeru odstupanja od idealnosti.

gdje je m molalitet, dok je a u izravnoj vezi s I, veli¢inom ionske jakosti [2].

1
2
—Inyz = Alzyz_ |1, (51)
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pri ¢emu je
4= z2F? (52)
 8meRT

gdje je

Zi — veli¢ina naboja,

¢ — dielektriéna konstanta, F m'l,

F — Faradayeva konstanta, 96 485 C mol™,
R — op¢a plinska konstanta, J K™ mol ™,

T — temperatura, K

Ovaj pojednostavljen izraz primjenjiv je samo za otopine koncentracije manje od 0,01 M.
Prema grafu na Slici 27 pokazano je da su odzivi potencijala neSto visi kod otopina s
podesenom ionskom jakoS¢u nego kod onih bez podesene ionske jakosti. Jedan od razloga je
visa ionska jakost otopina koja utjeGe na provodnost elektrolita. Takoder, primjetno je
odstupanje od linearnosti kod otopina koncentracija 10° M. Razlog tomu je otapanje AgCl

soli ¢ija je konstanta produkta topljivosti :

Kye = [Ag™1[CT7] (33)
Ky = (107° + 10~5)mol?dm ¢ = 107 *mol*dm* (54)

Odnosno, kako je topljivost srebrnih iona i klorida jednaka te iznosi 10° M, koncentracija
standardne otopine od 10° M pogoduje pomicanju ravnoteZne prema otapanju soli, stoga na

toj koncentraciji odziv odstupa od linearnog trenda.
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Jednadzba y=a+b*x
Prilagodeni R*  0,99557 0,99952 0,9993
Vrijednost S.D.
1 KCl Odsjecak (y) 20,5 4,84293
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KCl Nagib 45,94 1,76839 2
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i NaNO, Nagib 558 0,86603
2004 NaSO, Odsjecak (y) 16,58 3,14135 > ]
Na,SO, Nagib 54,15 1.01036 /
> 180 i ~
g ]
~ 160 u
L,J i ’
140
120 - ¢
J |
100
80
604 ™
T T T T T T T T
1,0 1,5 2,0 25 3,0 3.5 4,0
- log ¢(CI")

Slika 28. Linearna regresija i statisti¢ki podaci grafa prikazanog na Slici 27.

Pravci koji odgovaraju mjerenjima u otopinama KCl-a podeSenih ionskih jakosti
50 mM otopinama Na,SO4 i NaNOjz se podudaraju. U slucaju mjerenja u otopinama s
natrijevim sulfatom nagib pravca iznosi 54,15 mV/pCI, a u slufaju natrijeva nitrata
55,8 mV/pCI". Te su vrijednosti veoma bliske teorijskoj vrijednosti od 59,1 mV/ pClI". S druge
strane, mjerenja u otopinama KCl-a bez podesene ionske jakosti daju pravac s ne§to manjim
nagibom iznosa 45,94 mV/pCl’, te izlaze iz okvira prihvaéenih vrijednosti (raspona 50 do 60
mV/pCl) nagiba bazdarnih pravaca (poglavlje 2.2.). Razli¢ite ionske jakosti bazdarnih
otopina (KCI u odnosu na KCI/Na,;SO,4 i KCI/NaNO3) upuéuju na promjenu medu nagibima

pripadajucih bazdarnih pravaca.

41



130 ¢ (NaNO,) = 50 mM

| n
120 -
| |
| ®
110 - ? ®
| ¢ (NaSO) =50 mM
100 - (Na,SO,)
>
= 904 °
E 1 n
80 +
70 -
60
°
50 T T T T T T T T T
2 3 4 5 6
-log c(CI')

Slika 29. Bazdarenje Ag elektrode printane na fleksibilnoj podlozi. Mjerenja su provedena

nakon mocenja elektrode u 1 mM otopini KCI tijekom 12 sati.

Slijede rezultati dobiveni bazdarenjem printane Ag elektrode. Mjerenja u otopinama
nitrata i sulfata se podosta medusobno razlikuju, §to je vidljivo na temelju grafickog prikaza
na Slici 29. Dok mjerenje u otopinama nitrata odziv pokazuje linearnost, kod otopina sulfata

taj je trend manje izraZen i potpuno se gubi pri koncentracijama manjima od 10 M.
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4.2. Kemijska priprema Ag|AgCl elektrode pomoc¢u otopine FeClj

4.2.1. Bazdarenje Ag|AgCI plosne elektrode
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Slika 30. Odziv dvaju uzastopnih mjerenja Ag|AgCl elektrode mocene 24 sata u zasi¢enoj
otopini AgCl. Mjerenja su provedena u standardnim otopinama KCl-a bez podesene ionske
jakosti.

Prvo mjerenje pokazuje znatno odstupanje u odnosu na drugo $to je vidljivo prema
pomaku po osi ordinata. Uzrok tome je standardna pogreSska koja je unesena prilikom
pripreme otopina, stoga je statistiCki obradeno samo 2. mjerenje gdje je uzrok odstupanju
sluc¢ajna pogreska. U drugom mjerenju dobiven je odziv koji se linearno mijenja s promjenom
koncentracije kloridnih iona sve do koncentracije od 10* M ispod koje se gubi trend
linearnosti uslijed otapanja AgCl sloja na povrsini elektrode.

Ista elektroda modificirana Zzeljezovim(lIl) kloridom ispitivana je i u otopinama
podesene ionske jakosti gdje su potencijali znatno vi$i. Razlog tomu moze biti i dulji
vremenski period mocenja elektrode prilikom prethodnih mjerenja koje ima ulogu

kondicioniranja same elektrode.
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Slika 31. Ag|AgCl printana elektroda bazdarena u otopinama KClI-a koje su pripravljene u
50 mM otopini NaNO; odnosno 50 mM otopini Na;SO4. Elektroda je prethodno mocena 24 h

u zasi¢enoj vodenoj otopini AgCl-a.
Linearnom regresijom grafova na Slikama 30 i 31 dobiveni su pravci sljedecih nagiba:
Tablica 3. Nagibi bazdarnih pravaca prikazanih na Slikama 30 i 31.

Otopina KCI Na,SO4 NaNO;
Nagib [mV /pCIT 495 40,45 44,7
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4.2.2. Bazdarenje Ag|AgCI referentne elektrode s IL membranom
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Slika 32. Bazdarenje Ag|AgCI elektrode s membranom na bazi ionskih tekucina nakon 24

sata mocenja u 10° M otopini KCl s podeSenom ionskom jakosti u 50 mM NaNOs.

Uloga membrane jest sprijeciti utjecaj CI" iona na promjenu potencijala, odnosno
zadrzati potencijal elektrode konstantnim i stabilnim. Odziv mjerenja u otopinama KCl-a
pripremljenog u natrijevom sulfatu pokazuje manje standardne devijacije za razliku od
mjerenja u otopinama nitrata. Evidentno je povisenje odziva elektrode s membranom u
odnosu na odziv elektrode bez membrane. Uzrok tomu je sama membrana, koja zbog

lipofilnog karaktera zahtjeva dulje mocenje u otopini KCI kako bi se uspostavio bolji kontakt.

Tablica 4. Statisticki podaci bazdarnih pravaca prikazanih na Slici 32.

Otopina Na,SO4 NaNO;
Nagib [mV / pCI] -1,7 34
Aritmeticka sredina [mV] 220,0 230,6
Standardna devijacija [mV] 2,7 6,3
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4.2.3. Pracenje stabilnosti Ag|AgCI referentne elektrode s IL membranom
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Slika 33. Mjerenje promjene potencijala u ovisnosti o vremenu za Ag|AgCl elektrodu s
membranom na bazi ionskih tekuéina u 10 M otopini KCl-a u 50 mM otopini Na,SO, nakon

24 h mocenja u istoj otopini.

Unutar prvih 30 minuta mjerenja potencijal raste od poc¢etne vrijednosti za 24 mV da
bi se nakon 60 minuta ponovno spustio do pocetne vrijednosti. Nadalje se primje¢uju manje
promjene potencijala. Srednja vrijednost i standardna devijacija iznose: 243,2 + 9,45 mV.
Kako se radi o prevelikim odstupanjima, mjerenja su ponovljena nakon pet dana tijekom kojih
je elektroda, zajedno s membranom, kondicionirana u 10 M otopini KCl-a u 50 mM otopini
Na,SO;.
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4.2.4. Ponovljena mjerenja s IL membranom
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Slika 34. Ponovno mjerenje Ag|AgCl elektrode s membranom na bazi ionske tekucine nakon
5 dana namakanja u 10 M otopini KCl-a s pode§enom ionskom jakosti s 50 mM otopinom

Na,SO4. Mjerenje ovisnosti potencijala o koncentraciji u otopinama sa 1 bez podeSene jakosti

u rasponu od 10 do 10 odnosno 10 do 10™ M.

Osim $to je smanjena standardna devijacija, takoder je uoc€ljiv pad potencijala.
Standardne devijacije zajedno s aritmetickim sredinama te nagibima pravaca pripadajucih

odziva prikazane su u Tablici 5.

Tablica 5. Statisticki podaci bazdarnih pravaca s grafickog prikaza na Slici 34.
Otopina KCI NaNO; NaySO4
Nagib [mV / pCI] 2,4 -0,92 -2,63
Aritmeticka sredina [mV] 70,1 53,45 48,60
Standardna devijacija [mV] 5,02 2,19 4,16
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Slika 35. Ponovljeno mjerenje stabilnosti Ag|AgCl elektrode s membranom na bazi ionske
tekuéine nakon 5 dana mocenja u 10” M otopini KCl-a koja je pripravljena u 50 mM otopini
Na,SO,.

Stabilnost elektrode je neupitno veca nego Sto je to bilo pokazano u prethodnom
mjerenju istog tipa. Premda se potencijal spustio s prosje¢nih 243,2 mV na 45,93 mV ipak se
radi 0 znatno manjoj standardnoj devijaciji koja sada iznosi 3,66 mV. Pad potencijala moze se

pripisati upravo kondicioniranju u trajanju od 5 dana.
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4.2.5. Bazdarenje Ag|AgCI referentne elektrode s epoksidnom membranom
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Slika 36. Mjerenje potencijala Ag|AgClI referentne elektrode s epoksidnom membranom u

ovisnosti 0 koncentraciji Cl” iona u nizu standardnih otopina sa i bez podesene ionske jakosti.

Tablica 6. Statisti¢ki podaci bazdarnih pravaca prikazanih na Slici 36.

Otopina KClI  Na,SO; NaNO;3
Nagib [mV / pCI] 26,32  -0,82 0,61
Aritmeticka sredina [mV] 102,1 63,1 53,1
Standardna devijacija [mV] 44,00 1,54 2,08

Provedena su mjerenja pokazala nelogi¢nost u ponasanju elektrode zbog ocite razlike

odziva u otopinama s podesenom ionskom jakosti 1 u ¢istim KCI otopinama. Dok se u slu¢aju

mjerenja u otopinama cistog KCl-a elektroda ponasa selektivno prema CI™ ionima, s druge

strane u otopinama s podeSenom ionskom jakosti ima relativno stabilan odziv referentne

elektrode. lako se radi o vrlo dobrim ishodima mjerenja u te dvije otopine, mjerenja s

membranom na bazi epoksida ipak su obustavljena zbog problema o¢itavanja potencijala koji

nakon 2 minute ne postize stabilnu vrijednost.
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4.2.6. Pracenje stabilnosti Ag|AgCI referentne elektrode s epoksidnom membranom
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Slika 37. Mjerenje potencijala elektrode u ovisnosti o vremenu u 10° M otopini KCl-a

pripravljenog u 50 mM otopini Na;SOs.

Potencijal se u vremenskom periodu od 80 minuta kre¢e u rasponu vrijednosti od

95,04 + 10,43 mV. Odstupanja su posljedica velikog otpora membrane.
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4.3. Elektrokemijska priprema Ag|AgCl referentne elektrode ciklickom voltametrijom

4.3.1. Preliminarna mjerenja

Cilj preliminarnin mjerenja na Ag disk elektrodi bio je podesiti radne uvjete za
kona¢na mjerenja odnosno elektrokemijsku modifikaciju Ag printane elektrode ciklickom

voltametrijom.
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Slika 38. Cikli¢ki voltamogram snimljen za Ag disk elektrodu promjera 1 cm u otopini 1 M

KCI uz brzinu promjene potencijala od 10 mV s™ tijekom 8 ciklusa.

Tijekom oksidacije Ag povrsine nastaju Ag” ioni koji zajedno s CI” ionima iz otopine,
formiraju AgCl sloj. AgCl se prilikom redukcije vra¢a u elementarno srebro, stoga u sustavu
postoje dvije vrste Ag atoma: oni koji dolaze od srebrne podloge i oni koji nastaju redukcijom
AgCl sloja. Ta sekundarna vrsta Ag atoma bit ¢e vazna pri tumacenju fenomena na Slici 40.

Reakcija (54) koja se zbiva na povrsini elektrode je reverzna, ali ne i reverzibilna.

Ag+ ClI” 2 AgCl+ e~ (54)
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Potencijal oksidacije postignut je pri 0,075 mV, a potencijal redukcije na — 0,075 mV.
Porastom broja ciklusa raste i struja, odnosno amplituda redukcije i oksidacije, $to je
posljedica veéeg broja potroSenog naboja. Povecanjem broja ciklusa raste kolicina
reduciranog srebra ¢ime se povecava hrapavost povrSine, S§to dalje vodi razmicanju
potencijala oksidacije i redukcije. Nakon 6 ciklusa vidljivo je da se amplitude stabiliziraju sto

se oCituje po zadebljanju strujnih vrhova.
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Slika 39. Cikli¢ki voltamogram snimljen za Ag disk elektrodu promjera 1 cm u otopini 1 M

KCI, uz brzinu promjene potencijala od 5 mV/s tijekom 8 ciklusa.

Usporavanjem brzine promjene potencijala vrhovi oksidacije i redukcije pomicu se
prema vrijednostima od 0,06 mV odnosno — 0,06 mV. Struja oksidacije je manja za razliku od
prethodnog slu¢aja gdje je primjenjena veca brzina promijene potencijala. Zanimljivo je da se
oksidacijski vrh s napredovanjem ciklusa pomi¢e prema nizim vrijednostima potencijala, dok

katodni vrh ostaje fiksan. Kao i u prethodnom slucaju, CV se stabilizira nakon 6. ciklusa.
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4.3.2. Modifikacija Ag printane elektrode ciklic(kom voltametrijom
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Slika 40. Ciklicki voltamogram printane Ag elektrode promjera 5 mm snimljen u 1 M otopini
KCl-a pri rasponu potencijala od - 0,1 V do 0,1 V uz brzinu promjene potencijala od 5 mV s*

tijekom 8 ciklusa.

Primjenjujuci iste uvjete na printanu Ag elektrodu promjera 5 mm, uocljive su
evidentne razlike. Amplituda struje oksidacije naglo i gotovo linearno raste, a prilikom
povratka potencijala prema nizim vrijednostima, struja oksidacije nastavlja rasti. Objasnjenje
ovog fenomena ponudili su Ouajai i sur. u ¢lanku ,,Simple solid-state Ag|AgCl reference
electrode and its integration with conducting polypyrrole electrode for the production of all-
solid state pH sensor* u kojem govore da je takvo ponaSanje karakteristiéno za procese
nukleacije [37]. Pritom podru¢ja vece povrSine rezultiraju ve¢om strujom, bez obzira na
padajuéi potencijal. Kako je ve¢ objasnjeno, prilikom oksidacije dolazi do formiranja AgCl
sloja koji tijekom procesa redukcije prelazi u elementarno srebro Sto uzrokuje povecéanje
hrapavosti povrsine elektrode. Dio nastalih Ag atoma apsorbira se u kristalnu reSetku prilikom
Cega postaju parcijalno nabijeni (adatomi). To im omoguéuje da sudjeluju pri formiranju
AQCI nukleusa u sljede¢em oksidacijskom ciklusu. Ovaj fenomen razlog je poveéanju anodne

struje nakon inicijalnog pada potencijala prema katodnim [37,38].

53



4.3.3. Bazdarenje Ag|AgCl elektrode
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Slika 41. Mjerenje potencijala Ag|AgCl elektrode pripremljene ciklickom voltametrijom u

otopinama KCl-a sa i bez podesene ionske jakosti.

Mjerenje je provedeno neposredno nakon pripreme elektrode. Osjetljivost elektrode u
otopinama s podeSenom jakosti manja je nego u otopinama bez podeSene jakosti. U slucaju
otopine Na,SO4 nagib pravca je 8,91 mV/pCl', a kod mjerenja u otopini NaNOj3 nagib je nesto
visi te iznosi 11,3 mV/pCI'. U ¢istim otopinama KCl-a nagib pravca dobivenog linearnom
regresijom iznosi 22,12 mV/pCI". Niti u jednom od tih slu¢ajeva nije postignut zeljeni odziv s
nagibom pravca u intervalu od 50 do 60 mV/pClI’, sto ukazuje na premalu osjetljivost prema

CI" ionima. Uzrok tomu je postepeno ispiranje AgCl sloja s povrsine elektrode.

Tablica 7. Nagibi bazdarnih pravaca danih u grafickom prikazu Slike 41.
Otopina KCI  Na,SO; NaNOj3
Nagib [mV /pCl]l 22,12 8,91 11,3
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Slika 42. Mjerenje potencijala iste Ag|AgCl elektrode nakon 24 sata mo&enja u 10 M otopini
KCl-a pripravljenog u Na,SO;.

Nagib pravca dobivenog mjerenjima u otopini NaNOj3 pokazuje najmanju vrijednost
od 6,11 mV/pCI’, a time i najmanju osjetljivost na kloridne ione. U otopinama s Na;SO,
osjetljivost je nesto visa s nagibom od 14,26 mV/pCl, dok je kod mjerenja u ¢istim
otopinama KCl-a ponovno postignut najvisi nagib od 26,8 mV/pCl". Mocenjem elektrode 24

sata u otopini 10 M otopini Na;SO, postignute su male, medutim, ne znadajne promjene.

Tablica 8. Nagibi bazdarnih pravaca prikazanih na Slici 42.
Otopina KClI  Na,SO; NaNO;
Nagib [mV /pCI] 26,8 1426 6,11
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4.3.4. Bazdarenje Ag|AgCI referentne elektrode s IL membranom
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Slika 43. Mjerenje potencijala Ag|AgCl elektrode s IL membranom u otopinama KCl-a sa i

bez podesene ionske jakosti.

Primjenom membrane na povrsinu elektrode o€ituje se smanjenje nagiba pravaca. Ovo
ponasanje nalikuje onom karakteristicnom za referentne elektrode $to je posebice vidljivo pri
mjerenju u otopinama s podeSenom ionskom jakosti. Nagibi pravaca dobivenih mjerenjima u
otopinama s podesenom ionskom jakosti su 2,7 mV/pCl” za Na;SO4 i 4,1 mV/pCl" za NaNOs,
dok je kod KCl nagib i dalje najvisi te iznosi 11,5 mV/pCI".

Obradom rezultata takoder su dobivene sljedece vrijednosti aritmetic¢kih sredina i standardnih

devijacija prilozenih u Tablici 9.

Tablica 9. Statisticki podaci bazdarnih pravaca s grafickog prikaza na Slici 43.
Otopina KCI Na,SOs NaNO;
Nagib [mV / pClI'] 115 2,7 4,1
Aritmeticka sredina [mV] 247 105 17,2
Standardna devijacija [mV] 18,73 4,33 7,08
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Uvidom u vrijednosti iz Tablice 9 moze se zakljuciti da su odstupanja znatna, odnosno
da je osjetljivost prema CI" ionima prejaka, narocCito u slucaju Ciste otopine KCl-a, pa je

elektrodu zajedno s membranom potrebno kondicionirati u KCl-u.
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Slika 44. Mjerenje potencijala iste Ag|AgClI elektrode s IL membranom kroz niz otopina
KCl-a sa i bez podesene ionske jakosti nakon 2 dana stajanja u 10° M otopini KCl-a koje su

priredene u 50 mM otopini Na;SOs.

Kondicioniranjem referentne elektrode dobiveni su stabilniji potencijali i manji nagibi

krivulja. Analiza podataka dana je u Tablici 10.

Tablica 10. Statisticki podaci bazdarnih pravaca sa Slike 44.
Otopina KCI Na,SOs NaNO;3
Nagib pravca [mV / pCl] 1,91 -1,17 0,53
Aritmeticka sredina [mV] -22,28 -38,12 -31,92
Standardna devijacija[mV] 7,91 3,93 2,36

Iz prilozenog je vidljivo da su nagibi svih kalibracijskih pravaca vrlo bliski jedinici §to

ukazuje na vrlo dobru izvedbu referentne elektrode.
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4.3.5. Praéenje stabilnosti Ag|AgCI referentne elektrode s IL membranom
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Slika 45. Mjerenje potencijala elektrode Ag|AgCIl s membranom nakon 2 dana stajanja u
10 M otopini KCl-a.

Ustanovljena je stabilnost odziva u vremenu uzorkovanjem odziva svakih 10 minuta

kroz 2 sata. Uz iznimna odskakanja u 60-toj i 90-toj minuti potencijal je uglavnom stabilan.

Srednja vrijednost potencijala kroz 2 sata je -23,45 mV uz standardnu devijaciju od 2,43 mV.
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4.4. Potenciostatska priprema Ag|AgCI referentne elektrode
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Slika 46. Potenciostatska priprema Ag|AgCl elektrode pri potencijalu od 70 mV u ¢(KClI) =
1 M. Radne elektrode 1 i 2 su Ag tankoslojne elektrode promjera povrsine 5 mm, uz Pt Zicu
kao protuelektrodu, i referentnu Ag|AgCl||3M KCI elektrodu.

Priprema prve elektrode traje 60 sekundi, a u zadnjih 20 sekundi pratimo nagli pad
struje odnosno velik otpor njezinom protjecanju. Razlog tomu je pretjerano stanjivanje Ag
sloja elektrode. Integracijom povrsine ispod krivulja dobiven je naboj koji je utroSen za
stvaranje AgCl sloja. Prema tome moguce je izraCunati debljinu srebrne linije otopljene
prilikom procesa. Takoder, pod pretpostavkom da je svaki nastali Ag" ion sudjelovao u

formiranju AgCl sloja, moguce je izracunati i debljinu nastalog sloja AgCl-a.

Elektroda 1
Masa otopljenog Ag:

Q =55932uAs =0,05594s

o _ _ Q _ 0,05594s _ 7 (56)
Q_It_nZF_>n_zF_1*965006m0l—1_5'8*10 mol
m(Ag) =n*M =58%10""mol * 107,87 g mol™! = 6,256 * 10™°¢g (57)

= 62,56 ug
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M(Ag) = 107,87gmol !
Debljina otopljenog Ag sloja:

1% (58)
d=—
A
p(4g) =10,49 g cm™3
m m 6,256+ 107°g (59)
=—=>V=—= = 5,96 * 10~°cm3
P=y 5~ 10,49 g cm=3 ranoem
A=71’mr=25mm=>A=(025cm)?*m = 0,196 cm? (60)
5,96 * 10~cm3 204 %105 304 (61)
= = E3 =
0,196 cm? ’ cm nm
Debljina nastalog AgCl sloja:
M(AgCl) = 143,32 g mol ™!
n(AgCl) = n(Ag)otopljeno
m(AgCl) = 83,12 ug
p(AgCl) =556 gcm™3
d(AgCl) = 763 nm
Elektroda 2
Masa otopljenog Ag sloja:
Q =22880uAs
m(Ag) = 25,61 ug
Debljina otopljenog Ag sloja:
A = 0,196 cm?
V =244 %10"°%cm3
2,44 %10"%cm? (62)

STog oz = L24x107° =124nm
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Debljina nastalog AgCI sloja:

m(AgCl) = 33,98 ug
d(AgCl) = 312 nm

U daljnjim mjerenjima Koristena je elektroda 2, odnosno Ag tankoslojna elektroda promjera

5 mm.

4.4.1. Bazdarenje Ag|AgCI elektrode
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Slika 47. Mjerenje potencijala Ag|AgCl elektrode kroz niz otopina KCl-a sa i bez podesene

ionske jakosti u rasponu od 10°° do 10% M odnosno 10” do 10™.

Nagibi kalibracijskih pravaca za mjerenja provedena u otopinama s podeSenom

ionskom jakosti su 1,56 mV/pCl" za NaNOg te 3,19 mV/pCl" za Na,SO,. Takvo ponasanje nije

specificno za ionsko-selektivnu elektrodu odnosno nagibi ukazuju na premalu osjetljivost

elektrode na CI" ione. S druge strane, kalibracijski pravac dobiven mjerenjima u ¢istim KCI

otopinama pokazuje vecu osjetljivost na Cl” ione s nagibom od 26,23 mV/pCI'.
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4.4.2. Bazdarenje Ag|AgCI referentne elektrode s IL membranom
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Slika 48. Mjerenje potencijala Ag|AgCl elektrode s IL membranom kroz niz otopina KCl-a sa

i bez podesene ionske jakosti u rasponu koncentracija od 10 do 10% M, odnosno 10 do

10t m.

Mjerenja s IL membranom pokazuju dobre rezultate s obzirom na nagib kalibracijskih

pravaca (Tablica 11). Najbolji odziv, odnosno najbolji nagibi pravaca postignuti su kod

mjerenja u KCI-u bez podesene jakosti te sa podeSenom jakosti u 50 mM otopini Na,SOy.

Tablica 11. Statisticki podaci bazdarnih pravaca prikazanih na Slici 48.

Otopina
Nagib [mV / pCI]
Aritmetic¢ka sredina [mV]

Standardna devijacija [mV]

KCI
-1,55
-56
3,59

Na,SO4

NaNO;
4,15
-41,1
6,68
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Slika 49. Mjerenje potencijala Ag|AgCl elektrode s IL membranom kroz niz otopina KCl-a sa

i bez podesene ionske jakosti u rasponu od 10° do 10% M odnosno 10” do 10™%. Snimljeno

nakon mocenja 48 sati u 10°M otopini KCl s podeSenom ionskom jakosti u 50 mM Na,SO,.

Ponovljena mjerenja nakon mocenja elektrode u 10° M otopini Na,SO, takoder

pokazuju vrlo dobre rezultate izuzevsi mjerenja u ¢istom KCI-u, ¢iji trend pada potencijala sa

smanjivanjem koncentracije postaje izrazeniji. Analiza podataka dana je u Tablici 12.

Tablica 12. Statisticki podaci bazdarnih pravaca danih na grafickom prikazu Slike 49.

Otopina
Nagib / mV
Aritmeti¢ka sredina / mV

Standardna devijacija / mV

KCI
-9,9
-98,4
16,59

NaSO4
-2,2
-103,4
3,65

NaNOs
-1
-113,6
2,30
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4.4.3. Pracenje stabilnosti Ag|AgClI referentne elektrode s IL membranom
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Slika 50. Mjerenje potencijala u ovisnosti o vremenu u 10 M otopini KCl-a u 50 mM otopini
Na,SO,, za elektrodu Ag|AgCl pripremljenu potenciostatski nakon 48 h mocenja u 10 M

otopini KCI podesene ionske jakosti 50 mM otopinom Na,SO,.

Ova priprema elektrode pokazala je vrlo dobru stabilnost s potencijalom od -99,41 +

2,46 mV tijekom 2 sata mjerenja.
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4.5. Kemijska priprema Ag|AgCl referentne elektrode elementarnim klorom

4.5.1. Bazdarenje Ag|AgCI referentne elektrode
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Slika 51. Mjerenje potencijala elektrode Ag|AgCl u ovisnosti o koncentraciji KCl-a u

otopinama sa 1 bez podeSene ionske jakosti.

Odzivi elektrode modificirane elementarnim klorom nalikuju na odzive elektrode
dobivene potenciostatskom modifikacijom. Ponovno pratimo selektivnost elektrode kada je
rije¢ o Cistim otopinama KCl-a, te vrlo izraZen referentan karakter u otopinama s podeSenom
jakosti. Ako bi se izuzelo mjerenje u otopinama sa cistim KCIl-om, tada bi ova izvedba
referentne elektrode bila optimalna jer cak i bez membrane pokazuje izvrsno zadrzavanje
stabilnog potencijala. Medutim, upravo odsutnost membrane predstavlja nedostatak izvedbe,
budu¢i da je omoguceno intenzivno ispiranje AgCl sloja s povrSine, pa su iz tog razloga
obustavljena daljnja mjerenja.. Razli¢ito ponasanje u otopinama bez podeSene ionske jakosti,
u odnosu na mjerenja u otopinama s podesenom ionskom jakosti, ukazuje na mogucnost
postojanja interferenata na povrsini elektrode koji su uzrokovali stabilan potencijal u Sirokom
rasponu mjerenja. Jedna od pretpostavki jest ta da je kod mjerenja u otopinama s podeSenom
ionskom jakosti, zbog prisutnosti dodatnih iona, doslo do stvaranja debljeg sloja na povrSini
elektrode. Time je umanjena vjerojatnost interferencije kloridnih iona s povrSinom

modificirane elektrode.
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5. ZAKLJUCAK

U okviru ovog rada napravljene su 4 kvazi-referentne elektrode printane ink-jet

printerom. Modifikacija povrsinskog sloja napravljena je na Cetiri na¢ina: kemijski - otopinom

FeCls te plinovitim klorom, i elektrokemijski - potenciostatski te ciklickom voltametrijom.

Pojedinim elektrodama pridruzene su membrane na bazi ionskih tekuc¢ina odnosno epoksida.

Najbolju osjetljivost prema CI" ionima u otopini pokazala je Ag|AgCI elektroda
dobivena modifikacijom sa zeljezovim (III) kloridom koja je kondicionirana 24 h u
zasi¢enoj otopini AgCl-a. Na to upucuju nagibi bazdarnih pravaca koji za niz otopina
¢istog KCl-a, te s podesenom ionskom jakosti u 50 mM otopinama Na,SO, i NaNO3
redom iznose 49,50 mV/pCl’; 40,45 mV/pClI" te 44,70 mV/pCI

Ostale Ag|AgCl elektrode pripremljene ciklickom voltametrijom, potenciostatski te
oksidacijom elementarnim klorom pokazuju slabiju osjetljivost na CI" ione na Sto
upucuju nagibi njihovih bazdarnih pravaca ¢ije vrijednosti ne dostizu niti 30,00
mV/pCIl'. Radi se o tankim slojevima AgCl-a odnosno maloj koli¢ini aktivnog
materijala na povrsini elektrode koji se s mjerenjima postepeno ispire. Takvom
ponasanju pridonose necisto¢e na povrsini elektrode Cije je zadrzavanje posljedica
nedovoljno dobre prakse ispiranja elektroda nakon modifikacije povrsine. Kasnijim
mjerenjima, koja nisu bila u sklopu ovog diplomskog rada, pokazalo se da se
nanosenjem veceg sloja aktivnog materijala te naknadnim ispiranjem elektroda
dusi¢nom kiselinom, uklanjaju problemi vezani uz osjetljivost elektrode prema CI
ionima.

Najbolje referentno ponasanje pokazala je Ag|AgCI elektroda dobivena modifikacijom
povrsine otopinom Zeljezovog(Ill) klorida s membranom na bazi ionskih teku¢ina koja
je bila kondicionirana 5 dana u 10° M otopini KCI / Na,SO,. Nagibi bazdarnih
pravaca iznose 2,4 mV/pCl (KCI); - 0,92 mV/pCI" (NaNO3) te -2,63 mV/pClI
(Na;SO4). Na temelju standardnih devijacija bazdarnih pravaca (+5,02 mV-KCI;
+4,5 mV-NaNQOgs; +4,16 mV-Na,SO,4) moze se zakljuciti da se ova referentna
elektroda moze koristiti u mjerenjima koja ne zahtijevaju preciznost vecu od 0,05 V. K
tome, ova izvedba pokazala je najmanje odstupanje odziva sa standardnom
devijacijom od 3,66 mV prilikom mjerenja stabilnosti potencijala u ovisnosti o

vremenu (E vs. t).
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e Mjerenjima je pokazano da se kondicioniranjem elektrode s membranom poboljSava
kontakt na granici faza membrana/elektrolit $to dovodi do manjeg otpora membrane te

vecom stabilnosti potencijala.
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6. POPIS SIMBOLA

a — aktivitet, mol kg™

A — povrSina, m?

¢ — mnozinska koncentracija otopine, mol dm™
¢ (GD) — granica detekcije ionske vrste, mol dm™
Cq — kapacitet elektrokemijskog dvosloja, F
D — koeficijent difuzije, m®s™

E — potencijal, V

Exon — konacni potencijal, V

Epoc— pocetni potencijal, V

E, — potencijal strujnog vrha, V

E° — standardni redukcijski potencijal, V

A E, —razlika potencijala, V

F — Faradayeva konstanta, C mol™

| —struja, A

Ic — kapacitivna struja, A

lm — ionska jakost, mol kg™

I — Faradayeva struja, A

I, — struja vrha vala, A

j — gustoca struje, A m™

k° — konstanta brzine prijenosa elektrona, cm s™
Kt— konstanta produkta topljivosti, mol* dm™®
kij — koeficijent selektivnosti

M — molarna masa, g mol™

m — masa, ¢

N — mnozina tvari, mol

p — tlak, Pa

Q —naboj, C

R — opc¢a plinska konstanta, 8,314 J K* mol™,
R — otpor, Q2

R? — koeficijent determinacije

T — temperatura, K

t—vrijeme, s
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zZ — broj izmijenjenih elektrona

Zi — veli¢ina naboja

a — koeficijent prijelaza

7. — koeficijent aktiviteta,

v — brzina promjene potencijala, V s

p — gustoca, g cm™

1
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8. ZIVOTOPIS

Maja FarkasS | U istom gradu zavrSava V. oS te

nastavlja s obrazovanjem u II. Gimnaziji Varazdin. Nakon poloZene drzavne mature, 2012.
godine upisuje Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije SveuciliSta u Zagrebu, studij
Primijenjene kemije. 2015. godine zavrsava preddiplomski studij obranom zavr$nog rada na
temu ,Testiranje elektrokemijskih superkondenzatora® te stjeCe titulu prvostupnice
primijenjene kemije uz pohvalu (cum laude). Iste godine u rujnu upisuje diplomski studij
Primijenjene kemije na istom fakultetu, te odabire modul Specifi¢ni materijali i napredne
tehnologije. Stru¢nu praksu odraduje u svibnju 2015. na Zavodu za javno zdravstvo u
Varazdinu, a U rujnu te godine volontira na Institutu Ruder BoSkovi¢ u laboratoriju za
fizikalno — organsku kemiju. Od akademske godine 2014./2015. do 2016./2017. radi kao
demonstrator iz vjezbi na Zavodu za fizikalnu kemiju. U listopadu 2016. prikljucuje se
studentskoj udruzi eSTUDENT te postaje ¢lan Tima za popularizaciju znanosti. Od
akademske godine 2013./2014. do 2015./2016. stipendirana je od strane grada Varazdina, a od
pocetka akademske godine 2016./2017. postaje Plivina stipendistica. 2017. godine sudjeluje u
izradi Rektorove radnje u Zavodu za Fizikalnu kemiju Fakulteta kemijskog inzenjerstva i
tehnologije pod temom ,,Oporaba kafilerijske otpadne vode za navodnjavanje hibridnim
postupkom koagulacije, pjescane filtracije 1 ultrafiltracije* koja je nagradena Rektorovom

nagradom.
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