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SAZETAK

Cilj ovog diplomskog rada je priprema elektrokemijskog senzora na fleksibilnoj
podlozi pogodnog za mjerenje koncentracije kloridnih iona. Senzorska povrsina otisnuta je
vodljivom srebrnom nanotintom tehnikom ink-jet printanja. Pripravljene su razne
modifikacije tako otisnutih elektroda. Modifikacije senzorske povrsine elektrode provedene
su kemijskim i elektrokemijskim postupcima. Kemijskim postupcima omoguceno je
formiranje sloja srebrova klorida (AgCl) oksidacijom srebra s povrSine elektrode otopinama
zeljezova(Ill) klorida (FeCls) i natrijeva hipoklorita (NaClO). Kako bi se produljio vijek
trajanja senzora otisnute srebrne elektrode oslojene su dodatnim slojem nanosrebra.
Pripravljene su i elektrode oslojene epoksidnim slojem koji je posluzio kao nosioc srebrova
klorida. Potenciostatska priprema elektroda nije pokazala zadovoljavajuce rezultate kao i
elektrokemijska priprema primjenom cikli¢ke voltametrije. Testiranje pripravljenih elektroda
provedeno je u proto¢noj i neprotocnoj mjernoj Celiji. Protoéna mjerenja izvedena Su
metodom kontinuiranog protoka i metodom injektiranja u protok. Odredeno je i vrijeme

odziva senzora.

Kljuéne rijec¢i: ciklicka voltametrija, elektroda, ink-jet printanje, neproto¢no mjerenje,

protocno mjerenje, potenciometrija, Senzor



Preparation of chloride sensor on flexible substrate

ABSTRACT

The aim of this graduate thesis is to design the electrode on a flexible substrate that
has to be stable for a certain time and sensitive to chlorides. The electrodes are printed with
conductive silver nanoink using inkjet printer. Modifications of these printed electrodes have
been made chemically and electrochemically. Electrodes were modified in FeClz and NaCIO
solution in aim to prepare AgCl sensitive layer. This layer allowed duration and proper
sensitivity of the modified electrode. The electrodes are also modified by AgCl dispersed into
the epoxy layer. The electrode prepared electrochemically by constant potential method did
not show satisfactory results as well as electrochemicaly made using cyclic voltammetry.
Testing of prepared electrodes was carried out in a flow cell and in the batch mode. Flow
measurements were performed as continuous and as flow injection analysis. The response

time of the sensor was also determined.

Key words: cyclic voltammetry, electrode, flow injection measurement, inkjet printing,

potentiometry, sensor
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1. UvOD

Kemijski senzori koji se izvode nekom od tehnika tiska na ¢vrstim ili fleksibilnim
podlogama intenzivno se istrazuju u danasnje vrijeme. Posebice su u zadnja dva desetljeca
znacajni napredak postigle tehnike sitotiska (engl. screen printing), a odnedavno se intezivira
tehnika printanjem uporabom ink-jet printera. Jednostavha proizvodnja senzora,
ckonomi¢nost i mogucnost izvedbe kako u malim tako i u velikim serijama, ¢ine proizvodnju
tiskanih senzora privlacnijom nego primjenom drugih tehnologija. U ovom diplomskom radu
ispitane su razne modifikacije srebrne elektrode. Elektrode su izvedene printanjem vodljivom
tintom na bazi nanosrebra pomocu ink-jet printera. Modifikacije su provedene kako bi se
konstruirale ionsko-selektivne planarne elektrode pogodne za mjerenje koncentracije klorida.
Izvedene Ag|AQCI elektrode podvrgnute su proto¢nim i neprotoénim mjerenjima kako bi se
odredile karakteristike elektroda. Cilj ovog rada bio je dizajnirati elektrodu na fleksibilnoj

podlozi koja je stabilna kroz duze vrijeme i osjetljiva na kloride.



2. OPCIDIO

2.1. Kemijski senzori

Senzori se dijele na tri skupine:

a) Kemijske senzore (odreduju kemijske tvari)
b) Fizikalne senzore (mjere masu, tlak, temperaturu i sl.)

c) Biosenzore (mjere tvari primjenom bioloskog elementa za prepoznavanje).

Kemijski senzori su uredaji koji pretvaraju kemijsku informaciju u analiti¢ki koristan
signal. Tri glavna dijela kemijskog senzora su receptorski, pretvornicki i elektronic¢ki dio
(Slika 1). Prema pretvornickom elementu kemijski senzori mogu biti elektri¢ni, maseni,
elektrokemijski, opticki, magnetski i termometrijski. Interakcijom analita i elementa za
prepoznavanje (receptora), doci ¢e do promjene odredenog kemijsko-fizikalnog parametra. Tu
informaciju pretvornik pretvara u mjerljivi signal koji se dalje moze obradivati u oblik koji

nam je pogodan [1].

RECEPTOR PRETVORNIK
| MJERLJIV
’.I W - SIGNAL
’ 1 - Elektroaktivne tvan — Elektroda
.‘. Selektvno
) 0 *8 | prepomavanje PromjenapH — pH elekiroda
T D) R - ELEKTRICNI .’
= | ] skupine analita Toplina — Termistor TN
'o‘"l ,’2 {ﬁl’l?ill’li - ‘3](7:\.\1. ‘
< " mikroorganizmi, Svjetlost = Brojaf fotona <
M .} | antitijela,
) stanice, tkriva) W Promjenamase ——Piezoelekincni
.“ I’S | uredaj
. —>
109

Slika 1. Shematski prikaz senzora.



2.2. Potenciometrija

Elektrokemijske metode temelje se na mjerenju u dvofaznom sustavu gdje dolazi do
prijenosa elektrona izmedu elektrode i otopine (Slika 2). U prijenosu elektrona sudjeluju ioni.
Razlika potencijala izmedu elektroda galvanskog clanka uz ravnotezne uvjete mjeri se
analitickom metodom poznatom kao potenciometrija. Pri potenciometrijskom mjerenju kroz
sustav ne tece struja ili je toliko mala da ne utjeCe na stanje ravnoteze na granici faza
elektroda-otopina. Ova metoda je privla¢na jer Koristi jednostavnu instrumentaciju, jeftina je,
a senzori koje koristi su kratkog vremena odziva, niskih granica detekcije i visoke

selektivnosti.

Pri potenciometrijskim mjerenjima referentne elektrode odrzavaju stalan potencijal, koji
ne ovisi 0 koncentraciji analita ili drugih prisutnih iona u otopini. Standardna vodikova
elektroda (SVE) je najpoznatija referentna elektroda za koju je dogovorno uzeta vrijednost
standardnog redukcijskog potencijala od E® = 0,00V. U odnosu na potencijal SVE izrazavaju
se potencijali ostalih referentnih elektroda. U prakti¢cnom radu kao referentne elektrode jos se
koriste i Hg|Hg2Cl2||KCI (kalomel) elektroda te Ag|AgCI||KCI referentna elektroda.

Indikatorske elektrode (mjerne elektrode) su one ¢iji potencijal ovisi o aktivitetu mjerenog
analita koji se odreduju a mjerenje se obavlja u sprezi s odabranom referentnom elektrodom.

Taj potencijal moze se izraunati primjenom Nernstovog izraza [2]:

E=E° + X jpleka — po 4 230KY, ; Zoks) 1)
nF A(red) nF A(red)

Gdje je:

E = potencijal

E° = standardni redukcijski potencijal

R = op¢a plinska konstanta, 8,3143 JKmol*
F = Faradayeva konstanta, 96487 Cmol*

T = apsolutna temperatura [K]

a(oks) = aktivitet oksidiranog oblika iona

a(red) = aktivitet reduciranog oblika iona

n=naboj iona



Referentna Indikatorska
elektroda \ ~ elektroda

Ag/AgCl

// N

Unutrasnji
elektrolit

N

Uzorak

Tekuéinski kontakt Membrana

Slika 2. Shema elektrokemijske ¢elije.

Promjena potencijala izraGunata iz Nernstovog izraza pri standardnoj temperaturi od 298 K za
jednovalentne katione iznosi 0,059 V. Ta promjena potencijala uzrokovana je promjenom
aktiviteta analita za faktor deset te se moze izracunati primjenom donje jednadzbe.

2,303RT
= )

S

Aktivitet (aktivnost) je kemijska mjera neidealnosti otopine, to je djelotvorna koncentracija
neke tvari u otopinama elektrolita. Kod niskih koncentracija udaljenost izmedu iona je
dovoljno velika da se ioni mogu promatrati kao zasebne jedinke i takav slucaj se naziva
idealnom otopinom. Kod neidealnih otopina (realne otopine) s povecanjem naboja iona i
njihove koncentracije rastu i privlacne sile te se smanjuje efektivna koncentracija iona u

otopini [3].

a=f=xc ©)

a = aktivitet jedinke
¢ = molarna koncentracija

f = koeficijent aktiviteta



2.2.1. lzravna potenciometrijska mjerenja

Izravna (direktna) potenciometrijska mjerenja omogucuju brz na¢in odredivanje aktiviteta
kationa i aniona, a mogu se izvoditi kao kontinuirana i potpuno automatizirana mjerenja, te
kao diskontinuirana mjerenja. Mjerenje se najc¢e$ée provodi tako da se izmjeri potencijal
indikatorske elektrode koja je uronjena u ispitivanu otopinu te se koncentracija analita odredi
iz bazdarne krivulje. Bazdarenje se provodi uranjanjem indikatorske i referentne elektrode u

seriju otopina poznate koncentracije.
2.3. lonsko-selektivne elektrode

lonsko-selektivne elektrode pokazuju selektivan odziv na neki od iona prisutnih u
otopini. One pripadaju najstarijoj skupini kemijskih senzora, a temelje se na
potenciometrijskim, amperometrijskim i konduktometrijskim mjernim tehnikama. Potencijal
ovakve elektrode pokazuje linearnu ovisnost o logaritmu aktiviteta mjernog iona na koji je
elektroda selektivna. lonsko-selektivne elektrode reagiraju na promjenu aktiviteta slobodnih
iona, ali ne i iona koji su na bilo koji na¢in vezani, primjerice u kompleksni spoj. Glavni dio
svake ionsko-selektivne elektrode je membrana koja je odgovorna za osjetljivo i selektivno
prepoznavanje odredene ionske vrste. Prednosti ionsko-selektivnih elektroda su: niska cijena,
ekoloski su prihvatljive, mjerenja su brza i jednostavna, a mjerna aparatura jednostavna.
Mogu se koristiti u zamucenim 1 obojenim otopinama, imaju brz odziv te Siroko
koncentracijsko podrucje mjerenja, uzorak nije potrebno pripremati te trose malo kemikalija.
Mjerni se podaci dobivaju u realnom vremenu, a moguce je odredivanje i aniona i kationa.
Nernstova jednadzba opisuje elektrokemijski potencijal koji stvara ionsko-selektivna
elektroda kada je uronjena u otopinu u kojoj su prisutne slobodne ionske vrste.

E=E°+gln%=E°+—2’3siRTlog% (3)
2 2

ai = aktivitet iona u ispitivanoj otopini
az = aktivitet iona u unutarnjem elektrolitu ionsko-selektivne elektrode

Kako je aktivitet iona u unutarnjem elektrolitu ISE stalan tada je potencijal jednak [4]:

E=E%+

loga, 4)

2,303RT
nFr

Ako su u otopini osim ispitivanih iona prisutni i neki drugi ioni tada se primjenjuje Nicolsky-

Eisenmanova jednadzba za izraCunavanje trazene koncentracije:



1

log[a + KPS x a®*] (%)

X

2,303RT

E=E°+

KagP®' = koeficijent selektivnosti za smetajuéi ion
ax = aktivitet smetajucih iona
Zx = naboj smetajuéeg iona

Ako su koncentracije iona u otopini niske onda vrijedi Debye-Hiickel-ova jednadzba za

izraCunavanje koeficijenta aktivnosti:

togfi =510, ©
Vrijedi za u<0,2, a u predstavlja ionsku jakost, dok z; predstavlja naboj ionske vrste [5].
Ionska jakost se izrazava jednadzbom:

u=3@zf + 6+t ezd) = N ot ()

gdje c predstavlja koncentraciju, a z naboj kationa odnosno aniona.

Gotovo je nemoguce pripremiti bazdarne otopine istog aktiviteta te se radi toga u svaku
bazdarnu otopinu kao i u mjerni uzorak dodaje otopina za podesavanje ionske jakosti (engl.
ionic strenght adjustor, ISA). Kao §to je opisano, koncentracija i aktivnost su povezani
koeficijentom aktiviteta i ako se ionska jakost otopine odrzava konstantnom onda je i
vrijednost koeficijenta aktiviteta stalna. Otopina kojom se podeSava ionska jakost je
koncentrirana otopina inertnog elektrolita koji ne reagira s tvarima u otopini te ne interferira

prilikom mjerenja. Kada se ISA doda bazdarnoj otopini, ionska jakost se izrazava:
I(mjesavine) = I(ISA) + I(uzorka) (8)

Ako je I (ISA) puno veca od | (uzorka) onda je | (mjesavine) jednako | (ISA).



2.3.1. Podjela ionsko-selektivnih elektroda

lonsko-selektivne elektrode mogu se podijeliti prema sastavu membrane na dvije grupe.
Prvu grupu ¢ine elektrode s ¢vrstom membranom, a drugu elektrode s ionsko-izmjenjivackom
membranom. Ova podjela ne daje uvid u sastav membrane kao ni u prirodu unutarnjeg
kontakta i nacine prepoznavanja analita. Radi toga se preporuca klasifikacija s obzirom na
prirodu, sastav i vrstu selektivne membrane, senzorskog materijala i nacine izvedbe

unutarnjeg kontakta.

v v !
—Primarnc ISE Slozene ISE Cvrstofazne ISE
P N ili
& . . ISE s metalnim
e o Plinske Enzimske Kontak
Nekristalne kontaktom
s 4 " .
bomogene thcwgcnc Cvrste samostojece membrane membrane s pokretljivim
npr. Ag,S (1‘nenna (staklene pH ili polimeri s kemijskim vrstama
ma&ca .pOlp‘-lt ugradenim osjetilnim
EVCisl) materijalom)
-
« . membrane s
hidrofobni, pozitivno nabijeni hidrofobni ) ‘ o hidrofobnim ionskim
kation (npr. kvaterne ! :?.0 -nl1: FEEEFVHO :E;umlinlj'-m?ag parovima
. g - A XTI OTR DT ompleksirajuce
1 S
amonijeve soli sulfonati) hidrofobne molekule)

Slika 3. Shema podjele ISE.

2.3.2. Membrana ionsko-selektivne elektrode

Membrana ionsko-selektivne elektrode je bitna za konstrukciju potenciometrijskih
senzora. Ona odreduje ponaSanje prema odredenim ionima te definira karakteristike
kemijskog senzora. Osim toga veliki utjecaj na karakteristike senzora ima priroda i koli¢ina

tvari od koji se membrana sastoji.
Membrana ionsko-selektivne elektrode sastoji se od:

a) Polimerne matrice
b) Plastifikatora

c) Lipofilnih dodataka
d) lonofora.



Polimerna matrica mora biti kemijski inertna i ne smije reagirati s ionima analita, a mora
osigurati mehanic¢ku stabilnost. Kao polimerne matrice najéesce se koristi PVC (poli(vinil
klorid)) ili silikonska guma. Smanjenje viskoznosti i dobru mobilnost tvari kroz membranu
osigurava plastifikator. On ne otapa membranu, lipofilan je i omogucava stalnu membransku
viskoznost. Bitna je kompatibilnost plastifikatora s polimerom. Kao plastifikatori uglavnom

se koriste 2-nitrofeniloktil eter koji je polaran i bis(2-etilheksil) ftalat koji je nepolaran.

Lipofilni dodaci osiguravaju elektroneutralnost membrane. Bilo kakva promjena lipofilnih
dodataka u membrani utjece na njenu selektivnost. Ako se poveca koli¢ina lipofilnih dodataka
onda ¢e preferirani ioni biti dvovalentni, a ne jednovalentni. Membrane koje su selektivne na
katione Cesto sadrze derivate tetrafenil borata, a one koje su selektivhe na anione u svom

sastavu imaju tetraalkilamonijeve soli.

Najveci utjecaj na selektivnost ionsko-selektivne elektrode ima ionofor (ligand ili
prenositelj). On omogucava reverzibilno vezanje nekog iona koji tada formira komplekse s
odredenim ionom. lonofor mora biti unutar membrane kako bi sastav membrane ostao

nepromijenjen te stoga sadrzi lipofilne grupe.

Da bi odredena kemijska molekula bila ionofor mora stvarati komplekse samo s jednim
ciljanim analitom tako da konstanta nastajanja kompleksa bude priblizno 10° za jednoligandni
kompleks. Stabilnost nastalog ion-ionofor kompleksa omoguéava izmjenu iona i stvara
razliku potencijala. Osim toga, ionofor mora biti liofilan. To sprjecava izlu¢ivanje ionofora u
otopinu kako bi senzor (ujedno i membrana) imao duzi vijek trajanja. Ionofor mora biti i

mobilan kako bi difuzijom mogao prenositi odredeni ion kroz membranu [5].



2.3.3. Svojstva ISE s polimernom membranom

Svojstva ionsko-selektivne elektrode su: selektivnost, podru¢je linearnosti, radno

podrudje, granica kvantificiranja i granica detekcije te to¢nost i preciznost.

2.3.3.1. Selektivnost

Najvaznije svojstvo ionsko-selektivne membrane je selektivnost. Selektivnost
odreduje specifi¢nost za ion analita u odnosu na smetajuci ion. Membrane uglavnom nisu
selektivne samo za Zeljeni analit te je potrebno predvidjeti smetnje koje treba ukloniti. Ako su
u otopini prisutni i drugi ioni, odziv ionsko-selektivne elektrode moze se opisati Nicolsky-
Eisenman-ovom jednadzbom:

np
Erp = E + 5 log * (as + Z8_1 Kip' * ag*) ©)
Ea g = izmjereni potencijal
E% = standardni elektrodni potencijal
S = nagib bazdarnog pravca — osjetljivost elektrode
aa = aktivitet iona analita
ap = aktivitet smetajuceg iona
na= naboj iona analita
Ng = naboj smetajuceg iona

KP% g = koeficijent potenciometrijske selektivnosti za primarni ion A u odnosu na smetajuéi

ion B

Koeficijent selektivnosti moze se odrediti metodama mijesanih otopina i metodama odvojenih
otopina. U metode mijeSanih otopina spadaju metoda stalne smetnje, metoda stalnog
primarnog iona, metoda usporednog potencijala i metoda dvaju otopina, a u metode odvojenih
otopina spadaju metoda odvojenih otopina istih potencijala i metoda odvojenih otopina istih

aktiviteta.



2.3.3.2.  Podrudje linearnosti

Odredeno podru¢je unutar kojeg senzor pokazuje linearnu ovisnost potencijala o
logaritmu koncentracije analita u uzorku nazivamo linearno podrucje. Test linearnosti
potvrduje da su otopine ispitivanog uzorka u odredenom koncentracijskom podrucju linearno
proporcionalne logaritmu koncentracije, a obi¢no se provodi na pet koncentracijskih razina i

procjenjuje se grafi¢ki i matematicki. Jednadzba bazdarnog pravca glasi:

y=ax*xx+b (10)
y = mjerni parametar

a = odsjecak na ordinati

X = koncentracija

b = nagib pravca

2.3.3.3. Radno podrucje

Analiticki senzor ima prihvatljivu to¢nost, preciznost i linearnost unutar raspona
izmedu gornje i neke donje minimalne koncentracije analita. To radno podrucje i ugrubo

odgovara podruc¢ju u kojem senzor pokazuje Nernstovski odziv.

2.3.3.4. Granica kvantificiranje i granica detekcije

Granica detekcije se opisuje kao presjek ekstrapoliranih linearnih podrucja bazdarne
krivulje. Ona predstavlja najmanju koli¢inu analita koja se kvalitativno moZe dokazati.
Granica kvantificiranja je najmanja koli¢ina analita koja se moze pouzdano odrediti. Te
procjene mogu biti vizualne ili statisticke. Vizualne se koriste samo za granicu detekcije.
Nacin odredivanja donje i gornje granice detekcije za ionsko-selektivne elektrode prikazan je

na Slici 4.
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Slika 4. Odredivanje granice detekcije ISE.

2.3.3.5. Tocnost preciznost i istinitost

Stupanj podudaranja prave ili ocekivane vrijednosti mjerne veliine s prosjekom
mjernih vrijednosti predstavlja to¢nost. Eksperimentalni podaci ne bi smjeli odstupati vise od

+5%.

Preciznost je slaganje niza mjerenja iz istog homogenog niza uzoraka. Eksperimenti
preciznosti se rade u pripremljenim uzorcima. Razlikujemo tri parametra ovisno o uvjetima u
kojima se preciznost odreduje: ponovljivost, medupreciznost i obnovljivost. Preciznost
rezultata se izrazava terminom ponovljivosti. Analiza se provodi na istom uzorku pod istim
uvjetima na istoj opremi u kratkom vremenskom razdoblju. Medupreciznost opisuje rezultate
koji su radeni u duzem vremenskom periodu, a bili su podlozni promjenama (razliiti
instrumenti, analiti¢ari, reagensi iz razli¢itih boca i sl.). Rezultate koji su postignuti kroz duze
vrijeme u razli¢itim laboratorijima opisuje obnovljivost (odreduje se u svrhu normiranja

metode).
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Stupanj podudaranja izmedu stvarne, referentne vrijednosti dobivene primijenjenim
postupkom odredeni broj puta je istinitost metode. Sustavna pogreska mjernog uredaja racuna

se po jednadzbi:

b =X—Xpef (11)
b = sustavna pogreska

X = srednja vrijednost

Xref = referentna vrijednost

2.4. Ciklicka voltametrija

Elektroanaliti¢ka tehnika koja se temelji na promjeni potencijala radne elektrode koji se
mijenja od pocetne do konacne vrijednosti naziva se ciklickom voltametrijom. Pobuda se
prikazuje krivuljom potencijal-vrijeme koja ima trokutasti oblik (slika 5). Potencijal
predstavlja signal pobude, a struja koja se mjeri kao funkcija narinutog napona predstavlja
signal odziva. Do elektrokemijske reakcije dolazi uslijed promjene napona na elektrodi.
Ovisnost struje o potencijalu prikazuje se ciklickim voltagramom koji se sastoji od pocetne

(anodne) i povratne (katodne) grane (slika 5.) [6].

EIv » ; "
E2 <« Okret /A
Start/stop v |
Nagib, v ’p,k ‘> Y /
e[l If
\ Es=E1/2
E1lpoi/xon) | « Start _ 7{ i; AEp |—
;'/S E1fpoi/xon) Ep.k | Epa E: Elv

E

Slika 5. Signal pobude (lijevo) i odziva (desno) u ciklickoj voltametriji [7].

Epk 1 Ep.a —potencijali katodnog i anodnog strujnog vrha
Ipx I Ipa-visine katodnog i anodnog strujnog vrha
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AEp-razlika potencijala strujnih vrhova

E° odreduje se kao prosje¢na vrijednost jedne polovine razlike potencijala katodnog i anodnog
vrha vala

EO — EPa;EPk (12)

Procesi koji se odvijaju na elektrodi mogu biti: reverzibilni, ireverzibilni i kvazireverzibilni.

Reverzibilni proces je kada je prijenos naboja puno brzi od difuzije. Struja ovisi o
brzini difuzije produkta s elektrode i brzini difuzije reaktanta prema povrSini elektrode. Na
samoj elektrodi dolazi do uspostavljanja ravnoteznog omjera koncentracija oksidiranog i
reduciranog oblika redoks sustava [7].

<@ _ g — _ EO
C(R)—eks(RT(E vt —E")) (13)

E° - standardni elektrodni potencijal istrazivanog redoks sustava
E - ravnotezni elektrodni potencijal

v - brzina promjene potencijala

R - opéa plinska konstanta, 8,314JK*mol*

Do elektrodne reakcije ne dolazi na pocetku jer kroz Celiju tada te€e samo osnovna
struja i tako ostaje sve dok potencijal radne elektrode ne dosegne iznos standardnog
elektrodnog potencijala. Dakle na pocetku ne dolazi do protjecanja struje u elektrokemijskoj
¢eliji §to se uocava kao ravni dio krivulje (slika 6). Uzlazni dio anodne krivulje predstavlja
porast brzine elektrodne reakcije, a do trenutne oksidacije Cestica dospjelih difuzijom na
elektrodu dolazi pri odredenoj vrijednosti potencijala $to se moze vidjeti na krivulji kao
anodni strujni vrh. Reaktant uz povrsinu elektrode se vremenom potrosi te se struja postepeno
smanjuje, ali ne zapoc¢inje odmah proces redukcije nego je potrebno pribliziti se standardnom
elektrodnom potencijalu. Do redukcije dolazi kada se potencijal priblizi standardnoj
vrijednosti elektrodnog potencijala uslijed ¢ega nastaje katodni strujni vrha ¢ija visina ovisi
od koncentraciji tvari, povrsini elektrode, izmijenjenim elektronima te promjeni potencijala u

jedinici vremena. Sto su oni veci, veci je i katodni vrh [6,7].
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Slika 6. Ciklicki voltamogram za reverzibilni proces [7].

Potencijal vrha katodnog vala je negativniji od poluvalnog potencijala elektroaktivne vrste:
RT
Ep = E1jp — 1,109 — (14)

Pri 25°C jednadzba izgleda:

Ep = Eyjy ——=mV (15)
Poluvalni potencijal je za 28,5 mVz! negativniji od potencijala vrha anodnog vala, iz ¢ega
slijedi da razlika potencijala vrha katodnog i anodnog vala kod reverzibilnih procesa iznosi 57
mVz! i ne ovisi o brzini promjene potencijala. Omijer struje odziva u bilo kojoj tocki vala i
drugog korijena brzine promjene potencijala je konstantan i ne ovisi o0 brzini promjene
potencijala (slika 7.) [6,7].
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Slika 7. Graficka obrada i mjerenje visine katodnog i anodnog vala [7].

Slika 7. prikazuje nacin graficke obrade i mjerenja visine katodnog i anodnog vala na

ciklickom voltamogramu.

Kod ireverzibilnih procesa nema povratnog procesa redukcije pa ciklicki voltamogram
pokazuje samo polazni val (slika 8.). Difuzija je brza kod ovih procesa te je reakcija
kontrolirana izmjenom naboja. Do promjene omjera koncentracija oksidiranog i reduciranog
oblika ne dolazi pri promjeni potencijala elektrode jer je elektrodna reakcija jako spora.
Omijer struje odziva u bilo kojoj tocki vala i drugog korijena brzine promjene potencijala ne
ovisi 0 brzini promjene potencijala i konstantan je, ali ovisi o standardnoj konstanti brzine

elektrodne reakcije, koncentraciji tvari i koeficijentu prijelaza elektrona.
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Slika 8. Cikli¢ki voltamogram ireverzibilnog procesa [7].

Kvazireverzibilnim procesima mogu se nazvati oni procesi u kojima su brzina izmjene
naboja i brzina difuzije usporedive. Kod malih brzina promjene potencijala oni se ponasaju
reverzibilno, a porastom brzine promjene potencijala oni odstupaju od reverzibilnog
ponasanja. Visina strujnih vrhova i njihov oblik ovise o difuzijskim koeficijentima oksidirane
i reducirane vrste, brzini promjene potencijala te standardnoj konstanti brzine elektrodne
reakcije [6,7].

2.5. Protoc¢na injekcijska analiza

Proto¢na analiza podrazumijeva analizu u kojoj se koncentracija analita mjeri u
neprekinutoj struji fluida i moze biti kontinuirana i proto¢no-injekcijska analiza (slika 8). Kod
uredaja koji su konstruirani kao automatski analizatori primjenjuje se uglavnom kontinuirana
protocna analiza (KPA). Proto¢na injekcijska analiza (PIA) radi na principu injektiranja
uzorka u osnovnu otopinu koja transportira uzorak do detektora koji kontinuirano mijeri.
Signal mjerenja moze biti apsorbancija, potencijal, struja ili bilo koja druga fizikalna veli¢ina

koja se moze mijenjati prilikom prolaska injektiranog uzorka kroz detektor.

Skeggs je omogucio primjenu KPA svojim konceptom stacionarnog signala i uzoraka
segmentiranih zrakom [8]. Prije samog ulaska u proto¢nu mjernu ¢eliju potrebno je odzraditi
tok a mora se kontrolirati i veli¢ina zra¢nih mjehura. Struja mora te¢i kontinuirano kako ne bi

doslo do Sumova u signalu jer proto¢na struja pulsira. Unutar cjevovoda moze doc¢i do pada
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tlaka i promjene brzine protoka radi razliitog oblika cjevcCica koje se koriste u aparaturi.

Nastali mjehuri djeluju kao izolatori §to dovodi do smetnji [9,10].

Otopina uzorka

1 A

Osnovna otopina l-ir- :I . PIA

Slika 9. Prikaz proto¢ne analize

Proto¢nu injekcijsku analizu (engl. flow injection analysis, FIA) patentirali su Ruzicka i
Hansen $to je oznacilo pocetak kako teorijskog razvoja tako i komercijalne primjene proto¢no
injekcijske analize [11]. Oni su pokazali da postoji moguénost injektiranja uzorka bez
segmentiranja zraka u osnovnu otopinu. Glavna prednost ovakve analize je uvodenja
reproducibilnog volumena uzorka injektiranjem u sustav te smanjene pulsacije protoka i
Suma. U FIA analizi se tro$i malo reagensa 1 uzorka. Postupak provodenja analize zapocinje
injektiranjem uzorka primjenom injekcijskog ventila u tok osnovne otopine. Stacionarno
stanje se ne postiZe, a dobiveni signal ima oblik vala s o$trim vrhom. Uzorak moZe reagirati s
osnovnom otopinom §to znaci da je otopina aktivna, a moze biti 1 neaktivna ako samo prenosi
uzorak do detektora. Ako se uzorak pravilno obradi i odabere osnovna otopina moze se

smanjiti i utjecaj inteferiraju¢ih vrsta [12,13].

2.6. Ink-jet printanje

2.6.1. Princip rada ink-jet printera

Princip rada ink-jet printera za printanje vodljivom tintom je isti onom kod uredskih
printera. Razvoj vodljivih tinti doveo je do primjene ove tehnike u proizvodnji fleksibilne
elektronike. Ink-jet printanje se temelji na razbijanju vodljive tinte u kapljice koje izlaze iz
mlaznice te padaju na neku podlogu (krutu ili fleksibilnu). Ink-jer printanje moze se izvoditi

kao kontinuirano ili po principu kapljica na zahtjev (engl. Drop on Demand, DoD) [14].
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2.6.2. Kontinuirani ink-jet

Kontinuirani ink-jet je najfleksibilnija tehnologija tiska: sitne kapljice tinte tvore
otisak pogadanjem tiskovne podloge [15]. Tinta kontinuirano cirkulira kroz mlaznicu prema
podlozi, a dio se vra¢a u uredaj. Ovime je sprijecen0 susenje tinte i blokiranje mlaznice.
Velicina kapljice i1 interval ispuStanja ovise o promjeru mlaznice, vrsti 1 viskozitetu tinte,
frekvenciji pobude i povrSinskoj napetosti tinte [16]. Kontinuirani ink-jet moze raditi na

principu binarnog skretanja kapljica tinte te na principu visestrukog skretanja kapljica tinte.

U ovom radu je Kkoristena tehnika kapljica na zahtjev. Tinta se izbacuje
piezoelektricnom ili termalnom tehnologijom [17]. U toplinskom sustavu se na grija¢ dovodi
elektri¢ni impuls te se uslijed isparavanja tinte stvara mjehuri¢ vodene pare unutar mlaznice.
Svaka mlaznica ima svoj grija¢ kako bi se kontroliralo izbacivanje tinte. Struja koja tece kroz
grija¢ zagrijava tintu koja je u dodiru s grijaCem te dolazi do ekspanzije volumena §to
uzrokuje stvaranje mehanickog impulsa unutar tekuc¢ine [18]. Kapljice izlaze iz mlaznice uz
relativni nadtlak [19]. Mjehuri¢ vodene pare nestaje tijekom hladenja, a relativni podtlak
uzrokuje ponovno punjenje Supljine. Ovakva tehnika nije pogodna za izbacivanje tinte na bazi
metalnih nanocestica [20]. U drugom slucaju, povecavanje tlaka u Supljini mlaznice ostvaruje
se titranjem piezoelektri¢nog kristala koji stvara kapljice. Bipolarni naponski impuls upravlja
aktivacijom te je primijenjen na piezo-element. Mehani¢ka deformacija piezo-elementa
pokrecée kapljicu tinte iz mlaznice, a kompresija tinte u kanalu provodi se izduzenim Sipkama
ili bimorfima. Primjenom negativnog napona kanal se stisne te tinta tee nizvodno, a

spremnik se puni kada se primjeni pozitivni naboj.
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Slika 10. Prikaz DoD tehnike toplinskim i piezoelektri¢énim injektiranjem [21].
2.6.3. Tinta za ink-jet printanje

Tinta za printanje treba imati fino raspr§ene metalne nanocestice u nekom otapalu te
mora zadovoljavati odredene fizikalne parametre poput: viskoznosti, raspodjele veli¢ine
nanocestica, definiranu prirodu otapala te odredenu masenu koncentracija nanocestica [22].
Viskoznost je bitna kako bi tinta bez otpora izlazila kroz mlaznice i uglavnom iznosi od 1 do
20 mPas. Raspodjela nanocestica je povezana s promjerom mlaznice kako ne bi doslo do
zaCepljenja, a to vrijedi 1 za veli¢inu Cestica. Ako je podloga plasti¢na 1 osjetljiva na
temperaturu, potrebna je veli¢ina nanocestica od 3-5 nm kako bi temperatura sinteriranja tinte
bila niZa te tako ne bi doslo do oStecenja podloge. Koncentracija nanocestica mora biti takva
da se dobiju tanki i homogeni filmovi (slojevi) tinte. Osim toga, potrebno je da tinta ima dugi
vijek trajanja i veliku stabilnost kako ne bi doslo do taloZenja i aglomeriranja metalnih
nanocestica tijekom vremena u kanalima ili u spremnicima tinte. Za odabir optimalne vodljive
tinte za printanje bitna je kompatibilnost koloidne suspenzije s cjelokupnim tiskarskim
sustavom. Tvrdoca otiska na podlozi kao i adhezija su bitan Kriterij pri odabiru tinte kao i

ekoloska i zdravstvena opasnost od koristenog otapala u kojem je priredena tinta.

Materijali koji su zastupljeni u proizvodnji vodljive tinte su zlato, srebro i bakar jer imaju
visoku provodnost. Tinte koje su temeljene na nanocCesticama srebra trebaju visoku

temperaturu sinteriranja (iznad 200°C) da bi otisnuti uzorak bio vodljiv.

Jedna od glavnih prednosti ink-jet tehnologije je moguénosti ispisa velikom brzinom na
velikoj povrSini kao i1 preciznost ispisa. S druge strane, kao jedan od glavnih problema istice

se kontrola i stabilnost samog mlaza. Ovi problemi mogu nastati radi zacepljenja mlaznica i
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¢esto rezultiraju kratkim ili otvorenim spojevima na tiskanim vezama. Ovakva tehnologija je
dosta ograni¢ena zbog poteskoca pri nabavljanju tinte jednake kvalitete koja je potrebna za
tiskanje elektronickih vodova. lako je ovo nova tehnologija, jako je atraktivna i ima Siroko

podrucje primjene.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Kemikalije koriStene tijekom izrade ovog diplomskog rada nalaze se u Tablici 1. Kemikalije

su p.a. Cistoce, a otopine su pripremljene demineraliziranom vodom dobivenom iz Milipore-

MiliQ uredaja.

Tablica 1. Popis koristenih kemikalija

Materijal Proizvodacé Zemlja proizvodnje
epoksid RS Components Ltd Ujedinjeno Kraljevstvo
otvrdivad RS Components Ltd Ujedinjeno Kraljevstvo
tetrahidrofuran, THF Kemika Hrvatska

Natrijev perklorat Kemika Hrvatska
(NaClO4*H20)

natrijev sulfat Alkaloid Makedonija
(Na2SO4*10H20)

natrijev nitrat Grammol Hrvatska

(NaNO:s)

KCI Kemika Hrvatska

FeCls Kemika Hrvatska

Agtinta 1 NovaCentrix SAD

Ag tinta 2 ZOAK, FKIT Hrvatska

3.1. Aparatura

e Digitalni voltmetar — Iskra, pH Meter MA 5740, Slovenija

e Analiticka vaga — Kern, Njemacka
e Printer — Epson Stylus D92, USA

e Protocna Celija, protocna referentna elektroda — Zavod za opcu i1 anorgansku kemiju

(ZOAK), FKIT, Hrvatska
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3.2. Printanje i priprava elektroda

Testirane Ag elektrode printane su na Epson Stylus D092 printeru tehnikom kapljice na

zahtjev. Za printanje elektroda koristila se NovaCentrix tinta ili tinta pripravljena na ZOAK-u.
3.2.1. Priprema elektroda Ag|AgCl modifikacijom u otopini FeCls

Na ispolirane isprintane elektrode naneseno je 10 ul otopine FeCls i ostavljeno 50 sekundi
(elektroda 1) ili 100 sekundi (elektroda 2). Nakon §to se sloj FeClz osusio elektrode su
ostavljene u zasic¢enoj otopini AgCl preko noéi. Mjerenje potencijala izvodilo se u otopinama
kalijevog klorida bez podesene ionske jakosti kao i u otopinama KCI-a kojima je podeSena
ionska jakost 50 mM otopinom NaNOz i 50 mM otopinom NaSOs. Otopine KCl-a
pripravljene su u koncentracijskom podru¢ju od 10 M do 102 M. Sva neprotoéna mjerenja
obavljena su nakon stabilizacije mjernog potencijala u vremenskom periodu od 2 do 3 minute.

Slika 11. Izgled printanih i modificiranih elektroda.

3.2.2. Priprava Ag|AgCl elektrode oslojavanjem epoksi-smolom

175 mg AgCl pomijesa se sa 85 mg epoksi-smole i homogenizira uz postepeni dodatak
tetrahidrofurana (THF-a). Nakon §to se smjesa homogenizira doda joj se i 85 mg otvrdivaca.
Dobivena smjesa se nanese na pripravljenu Ag|AgCI elektrodu kako bi se dobilo vise aktivne

tvari tj povecala koli¢ina AgCl soli na povrsini Ag elektrode.
3.2.3. Priprema Ag|AgCl elektrode modifikacijom u otopini hipoklorita

Na srebrne isprintane elektrode nanesen je dodatni sloj nanosrebra mikropipetom (2pul,

W(Ag) = 20%) i ostavljen da se suSi. Nakon toga nanosi se eventualno jo§ jedan sloj
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nanosrebra te kada se posusi na sobnoj temperaturi, elektroda se stavlja u susionik na 117°C
45 minuta. Nakon toga elektrode se stavljaju u 3M HNO3 u trajanju od 3 minute. Nakon
ispiranja deioniziranom vodom elektrode se posuse te se urone u otopinu hipoklorita u

trajanju od 3 minute. Zatim je slijedilo pranje i suSenje elektrode. OsuSene elektrode se

postavljaju u neproto¢nu celiju.

Slika 12. Susenje dodatnog sloja srebra.

3.2.4. Priprema Ag|AgCl elektrode modifikacijom u otopini FeCls

Na srebrne isprintane elektrode nanesen je dodatni sloj nanosrebra mikropipetom (2pul,
W(AQ) = 20%) i ostavljen da se susi. Nakon toga elektroda se stavlja u suSionik na 117°C 45
minuta. Potom se elektroda namo¢i u 3M HNO3 u trajanju od 3 minute. Nakon ispiranja
deioniziranom vodom elektrode se posuse te se urone u otopinu FeClz u trajanju od 3 minute.

Slijedilo je pranje i suSenje elektrode. Suhe elektrode se postavljaju u neproto¢nu ¢éeliju.
Ag + FeCl; - FeCl, + AgCl(s) (16)

Gornjim izrazom prikazano je nastajanje AgCl sloja na povrSini Ag elektrode nakon

oksidacije srebra zeljezovim(III) ionom.
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3.2.5. Priprema Ag|AgCl elektrode metodom cikli¢ke voltametrije

Na srebrne isprintane elektrode nanesen je dodatni sloj nanosrebra mikropipetom (2pul,
W(AQ) = 20%) i ostavljen da se susi na sobnoj temperaturi. Nakon toga elektroda je stavljena
u susionik na 117°C 45 minuta. Elektrode se zatim dodatno ociste u 3M dusi¢noj kiselini u
trajanju od 3 minute. Nakon toga su obradene ciklickom voltametrijom. Kao osnovni
elektrolit koristena je 1 M otopina KCI1. Elektroda je podvrgnuta cikliziranju te je ukupno
napravljeno 15 ciklusa formiranja AgCl sloja. Kao pomoc¢na elektroda koristena je platinska
elektroda, a Ag|AgCl||3M KCI||2M NaNO:s je rabljena kao referentna elektroda.

Slika 13. Modificirane elektrode pripravljene ciklickom voltametrijom.

3.2.6. Priprema Ag|AgCl elektroda potenciostatskom metodom

Na srebrne isprintane elektrode nanesen je dodatni sloj nanosrebra mikropipetom (2pul,
W(Ag) = 20%) i ostavljen da se susi. Nakon toga elektroda je stavljena u susionik na 117°C 45
minuta. Elektrode su dodatno oc¢is¢ene u 3M dusic¢noj kiselini u trajanju od 3 minute. Nakon
toga su obradene potenciostatski. Kao osnovni elektrolit koristena je 1 M otopina KCIL
Elektroda je podvrgnuta anodnom otapanju kroz period od 360 sekundi. Kao pomoc¢na
elektroda koriStena je platinska elektroda a Ag|AgCl||3M KCIl||]2M NaNOs je rabljena kao
referentna elektroda.
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3.3. Priprava otopina

50 mM otopina NaNOs pripremljena je odvagom 2,1248 g soli koja je otopljena u
odmijernoj tikvici od 500 mL dok je 50 mM otopina Na>SOa4 pripremljena odvagom 8,0553g i

otapanjem soli u demineraliziranoj vodi u tikvici od 500 mL.

Za pripravu 102 M otopine KCl-a uzeto je 500 ul 1 M otopine KCl-a i stavljeno u
tikvicu od 50 ml. Tikvica je do oznake nadopunjena s prethodno pripremljenom 50 mM
otopinom NaNOs. Za pripravu 102 M otopine KCI uzeto je 5 ml 102 M otopine KCI i
stavljeno u tikvicu od 50 ml te dopunjeno do oznake 50 mM otopinom NaNOs. Istim
postupcima, dakle deseterostrukim razrjedenjem prethodne koncentracije pripravljene Su
otopine preostalih koncentracije KCI do najnize od 10° M. Isti postupak koristen je za
pripravu otopina KCI u 50 mM otopini Na2SOs i 50 mM otopini NaClOa.

50 mM otopina FeCls pripremljena je otapanjem 0,1352 g ¢vrstog FeClz u odmjernoj
tikvici volumena 10 mL.

Otopina hipoklorita masenog udjela w = 1,3 % pripravljena je razrjedivanjem otopine
hipoklorita masenog udjela w = 13 %. Za pripremu je uzet 1 ml otopine hipoklorita masenog

udjelaw =13 % i razrijeden u tikvici od 10 ml demineraliziranom vodom.
3.4. Proto¢na i neproto¢na mjerenja

Elektrode su se podvrgavale testiranju u proto¢nim i neproto¢nim mjerenjima. Za izvedbu
neprotocnog mjerenja elektroda je postavljena u mjernu ¢eliju. Kroz otvor mjerne Celije ulije
se pripravljena bazdarna otopina odredene koncentracije. U potenciometrijskim mjerenjima
koristena je Ag|AgCI||3M KCI|2M NaNOs referentna elektroda koja je uronjena u mjernu
otopinu. Elektrode su povezane na mjerni uredaj koji myjeri razliku potencijala izmedu
referentne 1 radne elektrode. Vrijednost potencijala je oCitana 3 minute nakon uranjanja
referentne elektrode. Nakon mjerenja referentna elektroda je ispirana demineraliziranom
vodom kao i mjerna Celija. Mjerenja su provodena u bazdarnim otopinama pocevsi od
najmanje prema najvisoj koncentraciji. Mjerenje se provodilo tako dugo dok se ne bi istrosio

senzorski sloj elektrode.
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Slika 14. Prikaz neproto¢nog mjerenja.

Kod proto¢nog mjerenja, radna elektroda se nalazi u proto¢noj ¢eliji koja je sastavni dio FIA
sustava za mjerenje. Mjerna elektroda i proto¢na referentna elektroda spojene su na digitalni
voltmetar koji je povezan s ra¢unalom. Vrijednosti potencijala mjerene su u vremenskom
intervalu od jedne sekunde. Slika 15 prikazuje shematski prikaz proto¢nog mjerenja koje je

koriSteno u ovom radu, a Slika 16 primijenjeni FIA uredaj.

rotacijska
pumpa

uzorak (S)

reagens (R) @ detektor m

Slika 15. Shema proto¢nog mjerenja.
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Slika 16. Prikaz aparature za mjerenje injektiranjem u protok.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Preliminarna mjerenja klasicnom izvedbom Ag|AgCl elektrode

280 4 @ ¢ (NaNO3)= 50 mM
260 _ 2 A (Na,SO,) =50 mM
] .
240 ] a
220 otopine bez podesene ionske jakosti
200 ]
<~ 180 3
> ]
E 160 ]
4140 ]
120 ¢
] ]
100
80
eo{ ™
T T T T T T
1 2 3 4 5 6
-log c(CI")

Slika 17. Bazdarna krivulja za klasi¢nu ISE konstruiranu na ZOAK-u.

Na Slici 17 prikaza je bazdarna krivulja za klasi¢nu ionsko-selektivnu elektrodu
dizajniranu na ZOAK-u. Mjerenje je provedeno neproto¢no u otopinama KCI koncentracije
od 10 do 10, te u otopinama KCI podesene ionske jakosti 50 mM otopinom NaNOs i u
otopinama KCI podesene ionske jakosti 50 mM NazSOas u koncentracijskom podruéju od 1072
M do 10° M. Vidljivo je da pri malim koncentracijama KCl-a dolazi do odstupanja od
linearnosti §to se vidi kao zaobljenje na bazdarnoj krivulji. Za otopine KCI bez podeSene
ionske jakosti nagib bazdarne krivulje iznosi 44,0 mV/pCl, za otopine KCI pode$ene ionske
jakosti otopinom NaNOg ostvaren je nagib od 55,8 mV/pCl, a za otopine KCI pripravljene u
Na>SO4 dobiven je nagib od 55,2 mV/pCl (Slika 18).
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Equation y=a+bx

240 n Adj. R-Square 0,99037  0,99952 0,9993
Value Standard Error

bez ions jakn  Intercept 26,96667 9,51379

bez ions jakn  Slope 44 3,05996

220 -1 nitrat Intercept 1,7 2,69258

nitrat Slope 55,8 0,86603

sulfat Intercept 16,58333 3,14135
sulfat Slope 54,15 1,01036

200 +

180

E/mV

160
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100 : . : : : : : : :
2,0 2,5 3,0 35 4,0

-log a (CI")

Slika 18. Statisticka obrada podataka prikazanih na Slici 17.

4.2. Mjerenja Ag|AgClI elektrodom dobivenom modifikacijom printane Ag
elektrode u otopini FeCls

Jedna od modifikacija printanih elektroda izvedena je oslojavanjem Ag printane
elektrode u 50 mM otopini FeCls. Bazdarni dijagram tako izvedene elektrode prikazan je na
Slici 19, a statisticka obrada rezultata na Slici 20. Rezultati mjerenja pokazuju dobru
linearnost u otopinama KCI kojima nije podeSena ionska jakost. Dobiven je nagib pravca od
62,4 mV/pCl. Kod mjerenja u otopinama koje imaju podeSenu ionsku jakost postignut je
manji nagib te tako i manja osjetljivost. Kod ove elektrode sloj srebrova klorida potrosio se

nakon cetiri Uzastopne serije mjerenja.
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Slika 19. Bazdarni dijagram Ag elektrode koja je oslojena slojem AgCl u 50 mM otopini

FeCls.
220 - e
Adj. R-Square - - 0,99772
Value Standard Error
B Intercept 74,7 .
200 : o S
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Slika 20. Statisticka obrada mjerenih rezultata prikazanih na Slici 19.
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4.3. Mjerenje Ag|AgCl elektrodom dobivenom oslojavanjem Ag elektrode
epoksidnom membranom s dispergiranim srebrovim kloridom

220 +
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200 4 A Kl
1 A
180
160
> B
E 140
w ] A
120
1 ] e
100 [] L H u50 MM nitrat
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80 A
60 T T T T T r T . T . .
1 2 3 4 5 6
-log a (CI)

Slika 21. Bazdarni dijagram za Ag printanu elektrodu oslojenu AgCIl-om dispergiranim u
epoksidnom sloju.

Jedna od printanih elektroda oslojena je srebrovim kloridom dispergiranim u
epoksidnom sloju. Neprotocno mjerenje provedeno na toj elektrodi nije dalo dobre rezultate
jer je vrijednost potencijala skoro ista za razli¢ite koncentracije otopina KCI kojima je
podesena ionska jakosti 50 mM otopinom NaNO3 i za otopine KCI kojima je podeSena ionska
jakost 50 mM otopinom Na>SO4 dok su rezultati dobiveni mjerenjem u otopinama kojima nije

podesena ionska vrijednost nesto bolji (Slika 21).

4.4. Mjerenje Ag|AgCl elektrodom pripremljenom u otopini hipoklorita

Budu¢i da prethodne modifikacije printanih elektroda nisu pokazale zadovoljavajuce
rezultate, jedna elektroda je pripremljena u otopini NaOCl. Nakon nanoSenja dodatnog sloja
srebra na printanu elektrodu ona je ostavljena tri minute u otopini NaOCI. Nakon formiranja
Ag|AgCI sloja, elektroda je isprana deioniziranom vodom te posusena. Mjerenja su izvedena

neposredno nakon pripreme elektrode.
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Slika 22. prikazuje neproto¢no mjerenje AQ|AgCIl elektrode pripremljene u otopini

hipoklorita. Bazdarnim otopinama nije podeSena ionska jakost.

Neproto¢na mjerenja primjenom ove elektrode napravljena su i u otopinama s podeSenom
ionskom jakosti. Kao referentna elektroda koriStena je u svim mjerenjima

AglAgClIBMKCII2M NaNOs.
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Slika 23. Neproto¢no mjerenje AglAgCl elektrodom pripremljenom u otopini NaOCI,

mjernim otopinama podesena je ionska jakost 50 mM otopinom NazSOa.
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Slika 24. Neproto¢no mjerenje AglAgCl elektrodom pripremljenom u NaOCI (mjernim

otopinama podeSena je ionska jakost 50 mM otopinom NaNO3).
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Slika 25. Neproto¢no mjerenje AglAgCl elektrodom pripremljenom u NaOCI (mjernim

otopinama podeSena ionska jakost 50 mM otopinom NaClOa).
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Slika 26. Usporedba rezultata prikazanih na prethodne Cetiri slike.

Na slici 26. prikazana je usporedba prethodnih rezultata. Vidljivo je dobro slaganje
potencijala u otopinama iste koncentracije bez obzira na primijenjenu otopinu koja je
koristena za podeSavanje ionske jakosti. U podrugju koncentracija od 102 M do 10* M
postignuti su linearni odzivi. Takoder se moze uociti da je senzor dosta stabilan jer ne dolazi

do smanjenja njegove osjetljivosti.

4.5. Kontinuirana proto¢na mjerenja Ag|AgCl elektrodom modificiranom u
otopini hipoklorita

Kontinuirano proto¢no mjerenje AglAgCl elektrodom pripremljenom u otopini
hipoklorita provedeno je primjenom protocne referentne AglAgClI3MKCI elektrode.
Mjerenja su provedena uz stalni protok od 0,97 mL/min. Bazdarne otopine pripremljene Su u
50 mM otopini natrijeva sulfata. Elektroda se postavi u proto¢nu éeliju a Celija se spoji na
pumpu koja pumpa mjerni uzorak kroz cijeli mjerni sustav. Mjerenje pocinje od najnize
koncentracije prema vi$oj. Nakon §to se ostvari stabilan potencijal koji nas upucuje da je
postignuto ravnotezno stanje, pumpa se zaustavlja. Nakon toga se pokrece mjerenje otopinom
nove koncentracije. Rezultati mjerenja su prikazani na Slici 27. Ostvaren nagib pri
kontinuiranom proto¢nom mjerenju iznosi 50 mV/pCl (Slika 28.) sto nije veliko odstupanje
od idealne vrijednosti te se moze zakljuciti da je elektroda stabilna i pogodna za kontinuirana

mjerenja.
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Slika 27. Rezultati kontinuiranog proto¢nog mjerenja AglAgCl elektrodom pripremljenom u
otopini NaOCI. Protok osnovnog elektrolita iznosio je 0.98 mL/min, navedene koncentracije u
grafickom prikazu predstavljaju koncentracije KCI1 podesene ionske jakosti 50 mM otopinom

natrijeva sulfata.
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Slika 28. Obradeni podaci kontinuiranog proto¢nog mjerenja AglAgCl elektrodom

pripremljenom u otopini NaOCI.
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Slika 29. Vrijeme odziva senzora za promjenu koncentracije iz0,1 mMul mMteiz 1 mMu
10 mM.

Slika 29 prikazuje vrijeme odziva senzora za promjenu koncentracije iz 0,1 mM u 1 mM
otopinu KCI (prvi val, lijevo) te iz 1 mM u 10 mM (drugi val, desno). Vrijeme odziva tj 99 %
signala odziva postiZze se unutar desetak sekundi $to ukazuje da senzor ima brzo vrijeme

odziva.

4.6. Proto¢na mjerenja metodom injektiranja u protok elektrodom modificiranom u
otopini hipoklorita

Mjerenja injektiranjem u protok takoder su obavljena primjenom AglAgCl elektrode
pripravljene u otopini NaOCI (Slika 30). Volumen petlje za injektiranje uzorka iznosio je
100uL. Potrebno je otprilike 10 sekundi da injektirani uzorak dode od petlje do senzora ¢iji se
signal onda ocitava i biljezi na racunalu. Ionska jakost mjernih otopina podesena je 50 mM
otopinom NaxSOs. Mjerenje primjenom ovako modificirane elektrode izvedeno je i u
otopinama podesene ionske vrijednosti 50 mM otopinom NaOCly (slika 32.) i u otopinama
podesene ionske vrijednosti 50 mM otopinom NaNOs (slika 34.). Vrijednost nagiba bazdarne
krivulje za sva tri mjerenja iznosio je oko -22 mV/pCl sto upucuje na dobru ponovljivost

mjerenja konstruiranim senzorom.
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Slika 30. Rezultati mjerenja primjenom AglAgCl elektrode, pripremljene u otopini natrijeva
hipoklorita, metodom injektiranja u protok. Primijenjen je protok od 0.97 mL/min, te je
koristena mjerna petlja volumena od 100 pL. Kao osnovni elektrolit koristena je 10* M

otopina KCI podesene ionske jakosti 50 mM otopinom sulfata.
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Slika 31. Statisticka obrada rezultata prikazanih na Slici 30.

Iz statisticke obrade vidljivo je da postignut nagib bazdarne krivulje od 22,5 mV/pCl ¢
dobivena je manja osjetljivost nego u neprotocnim mjerenjima te u proto¢nim mjerenjima

metodom kontinuiranog protoka.
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Slika 32. Rezultati mjerenja primjenom AglAgCl elektrode, pripremljene u otopini natrijeva
hipoklorita, metodom injektiranja u protok. Primijenjen je protok od 0.97 mL/min, koriStena
je mjerna petlja volumena od 100 pL. Kao osnovni elektrolit koristena je 10* M otopina KCI

podesene ionske jakosti 50 mM otopinom natrijeva perklorata.
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Slika 33. Statisticka obrada rezultata prikazanih na Slici 32.
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Slika 34. Rezultati mjerenja primjenom AglAgCl elektrode pripremljene otopinom natrijeva
hipoklorita, metodom injektiranja u protok. Primijenjen je protok od 0.97 mL/min, uz mjernu
petlja volumena od 100 uL. Kao osnovni elektrolit koristena je 10* M otopina KCI podesene

ionske jakosti 50 mM otopinom natrijeva nitrata.
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Slika 35. Statisticka obrada rezultata prikazanih na Slici 34.

39



4.7. Neproto¢na mjerenja Ag|AgCl elektrodom modificiranom u otopini
Zeljezova(Ill) klorida

Neproto¢na mjerenja provedena su primjenom elektrode koja je pripremljena u otopini
FeClz. Na printanu elektrodu naneseno je mikropipetom 2 uL otopine nanosrebra (w (Ag) =
25%). Nakon suSenja sloj je ispran vodom te je elektroda tretirana u 3 M otopini dusi¢ne
kiseline u vremenu od 3 minute. Nakon toga elektroda je isprana deioniziranom vodom te je
posusena i postavljena u neproto¢nu celiju. Kao referentna elektroda koristila se Ag|AgCl|| 3
M KCI||2M NaNOs elektroda. Jednako kao i na drugim elektrodama mjeren je potencijal u
bazdarnim otopinama klorida bez podeSene ionske jakosti kao i u otopinama kojima je
podesena ionska jakost. Postignuti rezultati prikazani na slikama 32, 33, 34 i 35 pokazuju da
se ovako modificirana printana elektrode dobro ponasa te da bazdarne krivulje pokazuje
linearnost u podruéju visih koncentracija dok u podrucju jako male koncentracije dolazi do
odstupanja od linearnosti. Naneseni sloj pokazuje jako dobru izdrZljivost s obzirom da je
neproto¢no mjerenje ponavljano vise puta te da je elektroda podvrgnuta i protocnom mjerenju

u duzem vremenskom trajanju.
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Slika 36. Neproto¢no mjerenje AglAgCl elektrodom pripremljenom u otopini FeClz (mjernim

otopinama je podesena ionska jakost 50 mM otopinom NaClOs).
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Slika 37. Neproto¢no mjerenje AglAgCl elektrodom pripremljenom u otopini FeCls (mjernim

otopinama je podeSena ionska jakost 50 mM otopinom Na>SOg).
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Slika 38. Neproto¢no mjerenje AglAgCl elektrodom pripremljenom u otopini FeCls (mjernim

otopinama je podesena ionska jakost 50 mM otopinom NaNO3).
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Slika 39. Neproto¢no mjerenje AglAgCl elektrodom pripremljenom u otopini FeCls (mjernim

otopinama nije podeSena ionska jakost).

4.8. Proto¢na mjerenja metodom injektiranja u protok elektrodom modificiranom
u otopini Zeljezova(Ill) klorida
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Slika 40. Rezultati mjerenja AglAgCl elektrodom, pripremljenom otopinom zeljezova(Ill)
klorida, metodom injektiranja u protok. Postignut je protok od 0.97 mL/min, koristila se
mjerna petlja volumena od 100 uL. Kao osnovni elektrolit koristena je 104 M otopina KCI

podesene ionske jakosti 50 mM otopinom natrijeva sulfata.
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Slika 41. Rezultati mjerenja AglAgCl elektrodom, pripremljenom otopinom Zeljezova(IIl)
klorida metodom injektiranja u protok. Ostvaren je protok od 0.97 mL/min, uz mjernu petlju
volumena od 100 uL. Kao osnovni elektrolit koristena je 10 M otopina KCl podesene ionske

jakosti 50 mM otopinom natrijeva perklorata.

Za bazdarne otopine KCI kojima je ionska jakost podeSena 50 mM otopinom sulfata dobivena
je jednadzba odzivnog pravca: E /mV= (61,61+6,57) + (-15.5+£2,05)*pCl, dok je za bazdarne

otopine podesene 50 mM otopinom natrijeva klorata dobiveno:

E /mV=(59,16£12.70) + (-15,104,09)*pCl
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4.9. Potenciostatska metoda za pripravu Ag|AgCl elektrode
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Slika 42. I-t ovisnost pri potenciostatskoj pripremi AglAgCl elektrode u 1M otopini KCI.

Rezultati elektrokemijske potenciostatske pripreme AglAgCl elektrode prikazani su na Slici

42. Mjerenje je provedeno u elektrokemijskoj ¢eliji pri konstantnom potencijalu od 100 mV

do 75 sekunde te na potencijalu od 200 mV u vremenskom intervalu od 75 sekunde do 360

sekunde. Kao osnovni elektrolit rabljena je 1M otopina KCI. Tijekom vremena elektrolize

dolazi do anodnog otapanja isprintane Ag elektrode, te nastaje sloj srebrova klorida. Tako

pripremljena elektroda je testirana neproto¢no. Tijekom mjerenja doslo je do otapanja sloja

AgCl s povrsine elektrode. Radi toga elektroda nije dalje ispitana u protoénim mjerenjima.
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4.10.  Modifikacija printane Ag elektrode ciklickom voltametrijom

Ag+ Cl” 2 AgCl+e™ (17)

Nastajanje AgCI sloja anodnim otapanjem srebrne printane elektrode, primjenom

ciklicke voltametrije, u otopini klorida prikazano je prethodnom jednadzbom (17).
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Slika 43. Cikli¢ki voltamogram printane Ag elektrode. Promjer elektrode iznosio je 5 mm,
kao elektrolit koriSten je 1M KClI, brzina promjene potencijala bila je 5 mV/s, broj ciklusa je

bio 10, raspon potencijala od - 0,01 V do 0,01 V.

Ag|AgCl elektroda pripremljena ciklickom voltametrijom u otopini 1 M KCl nije pokazala
dobro analiti¢ko ponaSanje u bazdarnim otopinama. Formirani sloj (AgCl) skidao se sa

povrsine printane Ag elektrode tijekom potenciometrijskih mjerenja.
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5. ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bilo je pripraviti razli¢ite modifikacije printanih Ag elektroda kako bi
se dobili senzori osjetljivi na kloride. Na temelju pripravljenih modifikacija i dobivenih

rezultata moze se zakljuciti:

e Na clektrode je teSko nanijeti homogeni epoksidni sloj bez obzira koliko dobro
usitnili Cestice srebrova klorida. To za posljedicu ima nedovoljnu homogenost
epoksidne membrane i glavni je razlog skidanju membrane s povrSine
elektrode.

e Elektrode na koje je nanesen dodatni sloj nanosrebra mogle su podnijeti vise
serija mjerenja radi postojanja dodatne koli¢ine elektroaktivnog materijala
odnosno srebrova klorida.

¢ Nagibi bazdarnih pravaca za elektrode pripravljene u otopinama FeCls i NaOCI
pokazuju mala odstupanja od idealnog Nernstovog nagiba.

e Elektrode pokazuju linearni nagib u rasponu koncentracija otopine od 10*-10*
M, dok kod manjih koncentracija dolazi do odstupanja od linearnosti.

e Elektrode su stabilne jer su pokazale podudarne rezultate uslijed vise serija
mjerenja.

e Elektrode koje su nakon dodatnog oslojavanja ¢is¢ene u HNO3 pokazale su

bolje rezultate od onih koje nisu tretirane otopinom dusi¢ne kiseline.
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