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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Zadatak zavr$nog rada je ispitivanje odziva membrana ionsko-selektivnih elektroda na
niklove(Il) ione te utvrdivanje moguce prakticne primjene pri pH=4 1 pH=5. Odzivi su
mjereni potenciometrijski na trinaest membrana s niklovim(ll) sulfidom, srebrovim
sulfidom 1 teflonom kao nosafem te s dodatkom nanocestica Zeljezovih 1 aluminijevih

oksida u razli¢itim postotcima.



SAZETAK

Ispitan je odziv ionsko-selektivnih membrana na niklove(ll) ione pri pH =4 i pH =5, te
utjecaj dodatka razlicitih postotaka nanocestica Zeljezovih i aluminijevih oksida na odziv
membrana. Membrane su sastavljene od niklovog(Il) sulfida, srebrovog sulfida i teflona
koji osigurava ¢vrsto¢u membrane, dok su nanocestice magnetita, hematita, akaganeita te
aluminijeva oksida dodavane u postotcima od 1, 0,5 i 0,25 %. Ukupno je testirano 13
membrana ukljucujuéi referentnu membranu te su graficki prikazani rezultati koji su
pokazali najbolji odziv. Svako mjerenje je ponovljeno minimalno tri puta. Ispitivanje
odziva izvrSeno je potenciometrijski zbog jednostavnosti i prakti¢nosti metode.
Membrane su se ispitivale u elektrokemijskoj ¢eliji koriste¢i otopinu niklovog(II) sulfata,
pripremljenu u otopini perklorne kiseline pH=1 i u 0,1M otopini klorovodi¢ne kiseline
pH=2, metodom slijednog razrjedivanja. Za svako mjerenje zabiljezena je vrijednost

elektrodnog potencijala.



SUMMARY

The response of ion-selective membranes to nickel(ll) ions at pH = 4 and pH = 5 was
tested, as well as the influence of the addition of different percentages of nanoparticles of
iron and aluminum oxides on the response of the membranes. The membranes are
composed of nickel(I1) sulfide, silver sulfide, and teflon, which ensures the strength of
the membrane, while nanoparticles of magnetite, hematite, akaganeite, and aluminum
oxide were added in percentages of 1, 0.5, and 0.25%. A total of 13 membranes were
tested, including the reference membrane, and the results that showed the best response
are shown graphically. Each measurement was repeated a minimum of three times. The
response test was performed potentiometrically due to the simplicity and practicality of
the method. The membranes were tested in an electrochemical cell using a nickel(ll)
sulfate solution, prepared in perchloric acid solution pH=1 and in 0.1M hydrochloric acid
solution pH=2, using a similar dilution method. For each measurement, the value of the

electrode potential was recorded.
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UuvoD

Elektroanaliticke metode koje se temelje na mjerenju potencijala izmedu elektroda
elektrokemijskog c¢lanka u ravnoteZznim uvjetima nazivaju se potenciometrijskim
metodama. Potenciometrijska metoda odredivanja predstavlja metodu kemijske analize
zasnovanu na mjerenju potencijala indikatorske elektrode uronjene u elektrokemijsku
¢eliju s elektrolitom koji sadrzi ispitivanu ionsku vrstu. Razlika potencijala izmedu
elektroda u elektrokemijskoj ¢eliji mjeri se pomoc¢u potenciometra. Potenciometrija u
usporedbi s drugim metodama, omogucuje brzu i relativno jeftinu analizu uzorka, uz
minimalan tok struje kroz elektrokemijsku celiju, unutar koje se nalaze spomenute
elektrode. Glavni nedostatak potenciometrijske metode je veca detekcijska granica te niza

selektivnost.

U ovom radu potenciometrijski je ispitivan odziv membrana na niklove(ll) katione.
Membrane su pripremljene na bazi niklovog(ll) sulfida, srebrovog(l) sulfida i teflona.
Tijekom provedbe mjerenja potencijala svakoj membrani dodana je odredena koli¢ina
nanoCestica akaganeita ili aluminija, kako bismo mogli istraziti utjeCe li dodatak

nanocestica na selektivnost membrane.
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1.1. POTENCIOMETRIJA

Potenciometrija je elektrokemijska odnosno elektroanaliticka tehnika koja se temelji na
ovisnosti potencijala indikatorske elektrode o koncentraciji odredene ionske vrste s kojom
se nalazi u kontaktu u otopini. Mjeri se napon galvanskoga ¢lanka u kojem je u otopinu,
osim indikatorske, uronjena i usporedbena elektroda (npr. kalomelna), potencijal koje ne
ovisi 0 koncentraciji iona u otopini. Potenciomterijska mjerenja primjenjuju se na dva
nacina. Jedan od njih sluZi za odredivanje koncentracije odredene ionske vrste u otopini.
To mogu biti vodikovi ioni (odn. pH-vrijednost), kada se kao indikatorska uzima
vodikova elektroda (ili prikladnija staklena ili kinhidronska), ili se odreduje koncentracija
nekih drugih iona u otopini, za Sto kao indikatorske sluze ionskoselektivne elektrode, koje
reagiraju samo s odredenom vrstom iona. Drugi je nadin potenciometrijskoga mjerenja
odredivanje zavrSne tocke titracije (npr. neutralizacijske, talozne ili redoks-reakcije), a
kao indikatorska elektroda rabi se ona koja je reaktivna s obzirom na vrstu iona koji se
troSe ili nastaju tijekom titracije (najceSc¢e platinska, zlatna, srebrna ili grafitna). Zavrsna

tocka odredena je tockom infleksije na titracijskoj krivulji.l3

1.1.1.Dvospojna referentna elektroda

Dvospojna referentna elektroda (eng. Double Junction Reference Electrode) je posebna
vrsta elektrode koja se koristi u elektrokemijskim mjerenjima, kao Sto su potenciometrija
ili elektrohemijske ¢elije. Princip rada dvospojne referentne elektrode je da se jedan spoj
koristi kao referentni potencijal, dok se drugi spoj Koristi za stabilizaciju potencijala.
Korisna je kada je potrebno precizno kontrolirati potencijal elektrode tijekom
eksperimenta. Poznatiji primjer dvospojne referentne elektrode je Ag/AgCI elektroda.
Kao referentni potencijal koristi se srebrov klorid, dok se drugi spoj sastoji od elektrolita
koji odrzava stabilan potencijal elektrode. Kod ovakve izvedbe elektrode u unutrasnjem
dijelu se nalazi ¢elija sa srebrnom Zicom i zasi¢enom otopinom srebrovog klorida (AgCl),
a s vanjskom otopinom je povezana preko vanjske cijevi koja sadrzi drugi elektrolit.
Elektrolit koji se nalazi u vanjskoj cijevi je u kontaktu s ispitivanom otopinom preko
poroznog elektrolitskog mosta koji omogucava neometan prolaz struje izmedu dva
poluclanka. Kontaminacija unutrasnje otopine s ionima iz ispitivane je sprijeCena
postojanjem solnog mosta, izmedu unutrasnje otopine referentne elektrode i ispitivane

otopine.t%*
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Slika 1 - Dvospojna referentna elektroda 3

1.1.2.1onske-selektivne elektrode

lonske-selektivne elektrode (ISE) jesu elektrode ¢iji je potencijal ovisan o koncentraciji
odredene ionske vrste u otopini. ISE su cesto membranske elektrode i koriste se u
elektroanalitickoj kemiji. One su elektrokemijski senzori koji potenciometrijski odreduju
povr§inu aktivnih tvari. U elektrokemijskoj motornoj celiji se provodi mjerenje
potencijala. Motorna Celija se sastoji od dva galvanska polué¢lanka: referentne elektrode i
ionske-selektivne elektrode. Selektivna membrana, koja je ujedno i najvaznija
komponenta potenciometrijskih senzora, specificno prepoznaje odredenu vrstu iona.
Razlikujemo dvije vrste ionsko-selektivnih elektroda (prema sastavu membrane):
elektrode s ¢vrstom kristalnom membranom (membrane se sastoje od kristali¢nih tvari,
npr. teSko topive soli metala) i elektrode s nekristalnom membranom (u membrani sadrze
aktivnu tvar koja ima sposobnost izmjene iona). ISE se vrlo Cesto primjenjuju U
laboratorijima zbog svojih dobrih karakteristika, kao $to su : brz odziv, rad kroz duzi
period, vrlo mala analiza se koristi tijekom mjerenja, niska granica detekcije, niska cijena.

Dok je ogranicena selektivnost prisutna kao mana ionsko-selektivne elektrode. 4
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Slika 2 - Eelektrokemijska motorna éelija s ionsko-selektivnom elektrodom *

1.2. ZELJEZOVI OKSIDI

U Zeljezove okside ubrajaju se Zeljezovi oksidi, hidroksidi i oksihidroksidi. Ovisno o
eksperimentalnim uvjetima u kojima su nastali (temperatura, pH vrijednost, tlak) odrazit
ée se na njihovu kristalnu strukturu. Sastoje se od Fe s O i/ili OH. Zeljezo se u veéini
spojeva nalazi se u trovalentnom stanju, ali moze biti i u dvovalentnom (FeO, Fe(OH)> i
FesO4) stanju. Zeljezovi oksidi su kataliti¢ki aktivni, slabo topljivi, imaju veliku energiju
kristalizacije 1 nisku razinu toksi¢nosti. Supermagneti¢nost je svojstvo nanocestica
zeljezovih oksida ukoliko su dovoljno malih dimenzija u prisutnosti vanjskog
magnetskog polja. Ovo svojstvo omogucuje izoliranje ili dovodenje nanocestica na
zeljeno mjesto zbog Cega imaju Siroku primjenu u medicini, farmaciji i dijagnostici.
Zeljezovi oksidi se primjenjuju u razli¢itim poljima poput pedologije, znanosti o tlu,
biologije, industrije te u istrazivanju korozije. U industriji najvecu primjenu imaju getit,
hematit i magnetit kao anorganski pigmenti, maghemit koji se Kkoristi za izradu
magnetskih traka, getit, hematit i ferihidrit u glinama i1 keramic¢kim materijalima te

ferihidrit i hematit koji sluze kao katalizatori. °



1.2.1.Karakterizacija najvaznijih zZeljezovih oksida

Najvazniji su:
e hematit (& — Fe2O3)
e getit (a — FeOOH )
o magnetit (Fez04)
e akaganeit (p - FeO(OH, ClI))

Polimorfija im je jedna od vaznijih karakteristika zbog koje se pojavljuju u vise oblika
istog kemijskog sastava. Upravo zbog te karakteristike posjeduju razlicita fizikalna 1

kemijska svojstva te se razlikuju po kristalnoj strukturi.

Hematit (a—Fe20g; lat. haematites, od gr¢. ou‘patitng: boje krvi) najvaznija je Zeljezna
ruda. Po kemijskom sastavu zeljezni oksid (Fe2O3) vrlo je rasiren heksagonski mineral te
daje crvenu boju mnogim stijenama. Kada tvori tamnosive kristale metalnoga sjaja, zove
se Zeljezni sjajnik, kada tvori listi¢e, Zeljezni tinjac, a kada je gust, gromadast i zemljasta
sastava, zove se crveni zeljezni kamen i krvni kamen. Hematit nastaje metamorfozom te
kao produkt hladenja i kristalizacije magme. Lako se trosi i mijenja te prelazi u magnetit

i limonit. ©

Slika 3 - Hematit ’



Getit (a-FeOOH ) se nalazi u stijenama i jedna je od termodinamicki najstabilnijih vrsta
zeljezovog oksida. Prepoznatljiv je po ortoromskoj kristalnoj strukturi prikazanoj na slici
4. Njegov prah Zute boje zasluzan je za boju stijena i tla dok je boja samog getita tamno
smeda ili crna. Struktura getita sastoji se od kisikovih aniona izmedu kojih se u

oktaedarskim $upljinama nalaze Zeljezovi kationi (heksagonska slagalina). &

Slika 4 — Limonit (sastoji se od getita, hidrohematita i lepidokrokita)®

Magnetit (FesO4) se javlja u oktaedarskim kristalima, zrnatim agregatima i u slobodnom
zrnju kao magnetitski pijesak. Kubic¢ni je mineral iz skupine spinela, magnetican je,
neproziran i crne boje. LeziSta magnetita pretezito nastaju pri segregaciji magme na

oksidnu i silikatnu frakciju.°

Slika 5 - Mineral magnetita'*



Akaganeit (B-FeOOH) ima monoklinski kristalni sustav sa smede-Zutom prugom i jedan
je od pet alotropskih modifikacija FeOOH. Prvi puta je otkriven u Japanu u rudniku
Akagane po kome je 1 dobio ime. Struktura akaganeita sadrzi okvir Zeljeznog
oksihidroksida koji sadrzi tunele djelomi¢no ispunjene kloridnim anionima u kloridnom
okruZenju. Anioni su rasporedeni u volumno centriranoj kubi¢noj slagalini prikazanoj na
slici 6. Sama struktura tunela ¢ini akaganeit posebno zanimljivim materijalom u mnogim
podru¢jima primjene, kao S$to su materijali elektrode, katalizatori, ionska izmjena
materijala i adsorbensa. Nasiroko se koristio kao adsorbent za uklanjanje onecis¢enja iz
vode 1 tekuéeg opasnog otpada upravo zbog svojih jedinstvenih svojstava. Akaganeit se
obi¢no nalazi u okolini koja je bogata kloridnim ionima kao §to su vrude, slane vode i

korozivne morske sredine. 12

Slika 6 — Volumno centrirana kubi¢na slagalina®?

Slika 7 - Akaganeit



1.3. ALUMINIJEVI OKSIDI

Aluminijevi oksidi su metalni oksidi koji imaju Siroku primjenu. Koriste se u heterogenoj
katalizi, izradi naprednih inZenjerskih materijala i1 elektronici zbog niske cijene, dobrih
fizikalnih, kemijskih i mehanic¢kih svojstava. Postoji nekoliko metastabilnih faza ili
struktura aluminijevih oksida (a, B, 6, K, 1, v), koje se jednim imenom nazivaju prijelazni
aluminijevi oksidi. Kemijski najstabilnija faza je korund (a-Al203), dok je najvazniji za
industriju y-Al203. Najcesce koriStena metoda priprave aluminijevih oksida je termicki
raspad aluminijevih hidrata, tj. hidroksida ili oksihidroksida. Budu¢i da struktura i
svojstva aluminijevih oksida izri€ito ovise o uvjetima 1 nacinu priprave te svojstvima
hidrata koriStenog kao prekursora, razvijeno je nekoliko sintetickih metoda za dobivanje
aluminijevih oksida velike specificne povrSine i poroznosti. Radi dobivanja Cvrstih
Cestica velike specifiéne povrSine, Cistoce 1 poroznosti, sol-gel metoda je za razliku od
ostalih metoda najistraZenija i pokazuje najbolje rezultate. Za sintezu aluminijevih oksida
sol-gel metodom najcesce se koriste aluminijevi alkoksidi koji su izrazito osjetljivi na
stupanj hidrolize Sto se postize dodatkom kelirajuceg sredstva, obi¢no Bketoestera zbog
niske cijene i dostupnosti, koji smanjuju stupanj hidrolize i time omogucavaju bolju
kontrolu hidrolize i kondenzacije te bolju kvalitetu dobivenog aluminijevog oksida.
Uvodenjem kelirajuéeg sredstva stvaraju se stericke smetnje i povecava se koordinacijski
broj aluminija u aluminijevom alkoksidu, Sto rezultira boljim fizikalnim svojstvima i
boljom stabilno$¢u dobivenih materijala. Budu¢i da se boljim razumijevanjem efekta
keliraju¢eg sredstva i samog procesa keliranja moze posti¢i veca kontrola svojstava

dobivenih oksida, ta su istrazivanja danas od velike vaznosti.

1.3.1.Karakterizacija najvaznijih aluminijevih oksida

Bohemit

Boehmit je mineral aluminija s ortorombskim jedini¢nim ¢elijama (a = 3,693 A, ° b =
12,221 A, i ° ¢ = 2,865 A), a klasificiran je kao oksihidroksid (y-AIO(OH)). Njegova
kristalna struktura sastoji se od dvostrukih slojeva kisikovih oktaedara sa sredi$njim

atomom aluminija. Izlaz kisika vezan je vodikovim vezama na hidroksilnu skupinu



susjednog sloj oktaedara. Zbog slabih veza, bohemit je sklon interkalaciji, odnosno
uklju¢ivanju malih molekula, obi¢no vode, izmedu ovih slojeva. Nanocestice boemita
pokazuju veliki potencijal u poboljSanju mehanickih svojstava polimera ojac¢anih

vlaknima. 1°
Aluminijev oksid

Aluminijev oksid je kemijski spoj aluminija i kisika s kemijskom formulom Al;O3
(aluminijev (III) oksid). Prirodno se javlja u svojoj kristalnoj polimorfnoj fazi a- Al2Os3
kao mineral korund. Najstabilniji 1 najvazniji oblik aluminijeva oksida je heksagonska
modifikacija (a-Al203). kemijski i toplinski je izuzetno inertan. Tali se pri 2045°C, a
dobiva pri tempereturi viSoj od 1100°C. Al2Os je znacajan u svojoj upotrebi za
proizvodnju metala aluminija, kao abraziv zbog svoje tvrdoc¢e i kao vatrostalni materijal
zbog svoje visoke tocke taljenja. Korund je naj¢es¢i prirodni kristalni oblik aluminijevog
oksida. Rubini i safiri su oblici korunda kvalitete dragulja, koji svoje karakteristicne boje
duguju tragovima necistofa. Al>O3 je elektricni izolator , ali ima relativno visoku
toplinsku vodljivost ( 30 Wm —1 K —1 ) za keramicki materijal. Aluminijev oksid je
netopiv u vodi. Aluminijev oksid je amfoterna tvar, §to znac¢i da moZe reagirati i s
kiselinama i s bazama , kao §to su fluorovodicna kiselina i natrijev hidroksid , djelujuci

kao kiselina s bazom i baza s kiselinom, neutraliziraju¢i drugu i stvarajuéi sol. °

1.4. Nanocestice u potenciometriji

Nanocestice su Cestice nekog elementa odnosno strukture ¢ije se dimenzije izraZzavaju u
nanometrima (< 100 nm). Takva Cestica sadrzi do 108 atoma ili molekula i smanjivanjem
dimenzije prestaje biti nanocestica u onom trenutku kada joj je kristalna struktura razlicita
od strukture masivnog uzorka. Specifi¢ne su jer su zadrzale sva svojstva elementa, ali i
poprimile neka posebna svojstva koja su postala predmet intenzivnog znanstvenog
proucavanja. Njihov izuzetno velik omjer povrsine i volumena potice bolju interakciju
izmedu analita u otopini 1 nanoCestica. Zbog svoje grade posjeduju neka izvanredna
svojstva kao $to su: neobi¢na ¢vrstoca, termicka vodljivost te jedinstvena 13 elektricna
svojstva kao $to su visoki prijenos naboja i izvanredni elektri¢ni kapacitet. Zbog ovakvih
svojstava mogu imati primjenu u nanotehnologiji, elektronici, znanosti o materijalima i
biomedicini, a posebno obecavajuce podrucje istrazivanja je potenciometrija temeljena

na senzorskim elektrodama obogaé¢enim nanodesticama. */
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1.5.INSTRUMENTNE METODE KARAKTERIZACIJE PRASKASTIH
MATERIJALA KORISTENIH ZA PRIPREMU MEMBRANA

Spektroskopske tehnike koje se koriste za karakterizaciju praSkastih materijala za
pripremu membrana su: rendgenska fluorescencijska spektrometrija (XRF),
mikroskopske atomske sile (AFM) te infracrvena spektrofotometrija s Fourierovom
tranformacijom (FTIR).!® XRF tehniku smo koristili za karakterizaciju istalozenog

nikolovog(ll) sulfida koji se nalazi u sastavu membrana.

1.5.1.XRF

Rendgenska fluorescencijska spektrometrija (eng. X-ray fluorescence, XRF) spada u
emisijsku tehniku. Zracenjem materijala visokoenergijskim elektronima izbacuju se iz
unutras$njih ljusaka elektroni. Na ta mjesta padaju elektroni vanjskih ljusaka i1 pri tom
zrace rendgenske zrake koje su karakteristicne za taj atom. Na tom svojstvu se bazira
rentgenska fluorescencija (XRF) pomocu koje se moze kvantitativno i1 kvalitativno
odrediti kemijski sastav uzorka. XRF je nedestruktivna, brza, univerzalna i relativno
jednostavna analitiCka metoda za odredivanje elementnog sastava plinovitih, tekucih i
krutih uzoraka uz minimalnu pripravu. Mogu se analizirati sirovine i produkti mnogih
industrija poput kemijske, prehrambene, metalurske itd. Metoda je precizna, to¢na te daje
ponovljive rezultate uz koriStenje odgovaraju¢ih standardnih referentnih materijala.
Ovisno o broju analita koje treba odrediti te s obzirom na zahtjeve za to¢no$¢u varira

vrijeme analize od nekoliko sekundi do nekoliko desetaka minuta.
Spektar rendgenskog zracenja sastoji se od dvije komponente:

e zakocno zrafenja

e karakteristicno zracenja

Zakoc¢no zracenje nastaje naglim zaustavljanjem elektrona prilikom ulaska u elektronski
oblak atoma mete. Elektroni ubrzani razlikom potencijala izmedu katode i anode nemaju
jednaku energiju. Posljedica je kontinuirani spektar. Elektron s dovoljno energije moze
izbiti jedan od elektrona neke od unutarnjih ljuski atoma mete. Nastala praznina popuni
se elektronom viseg energijskog nivoa, pri cemu nastaje karakteristi¢no zracenje. Svaki
atom emitira karakteristicne rendgenske zrake. Na ovom principu zasniva se rendgenska
fluorescencijska spektrometrija. Fluorescentni atomi mogu se pobuditi pomocu

energetskih elektrona, iona ili fotona.®
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Dva su nacina detekcije fluorescentnih X-zraka:

¢ valno disperzivna detekcija (eng. wavelength dispersive X-ray fluorescence,
WDXRF)

o energetski disperzivna detekcija (eng. energy dispersive X-ray fluorescence,
EDXRF)

Kod WDXRF dolazi do difrakcije fluorescentnih Xzraka pomocu jednoslojnog kristala
ili viSeslojne optike za odabir posebnog i vrlo uskog raspona valnih duljina, koji ¢esto
odgovara karakteristi¢nim X-zrakama elementa koji se odreduje. Na taj nac¢in omogucena

je visoka specifi¢nost i osjetljivost pri odredivanju elemenata.
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2.EKSPERIMENTALNI DIO
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2.1.0PREMA | REAGENSI

Oprema koja je koriStena tijekom eksperimentalnog rada:
e Analiticka vaga, Mettler-Toledo, AT 261 (+ 0,1 mg), Svicarska
e Vakuum suSionik, Thermo Scientific, SAD
e pH metar, Metrohm, 827, Njemacka
e Sustav za prociS¢avanje vode, Millipore Simplicity 185, SAD
e Mijesalica, Bio vortex vI biosan
e Falcon epruvete, laboratorijske ¢aSe, odmjerne tikvice, stakleni Stapici,
e mikropipete, kapaljke

o filter papir, brusni papir

Kemikalije 1 otapala koji su koriSteni tijekom eksperimentalnog rada:

¢ Natrijev sulfid (Na2S)

Natrijev(ll) sulfat heptahidrat (NiSO4 - 7H20)
e Klorovodic¢na kiselina (HCI)

e Perklorna kiselina (HCIOA4)

e Politetrafluoretilen (PTFE)

e Ultracista voda

2.1.PRIPRAVA MEMBRANA
Sve koristene kemikalije su analiticke Cistoce te je za pripremu otopina potrebnih za

talozenje koriStena ultracista voda.



2.1.1.TalozZenje niklovog sulfida

Pripremu otopina za taloZenje vr§imo u 0,01M otopini klorovodice kiseline.
a) Priprema NazS u 0,01M otopini HCI

¢ (NazS) = 0,1M

M(NazxSO4 - 9H20) = 240,18 g/mol

m=c-V-M

m=0,IM - 0,5L - 248,18 g/mol

m = 12,009 g za 500 mL

b) Priprema NiSO4 u 0,01M otopini HCI
c(NiSOs) =0,1 M

M(NiSO; - 7TH20) = 280,8 g/mol
m=c-V-M

m = 14,044 g za 500 mL

Prethodno prikazani proracuni nam sluze kako bismo pripremili potrebne otopine NasS i
NiSQOj. Izracunatu masu za svaku otopinu smo otapali u 0,01 M otopini HCI-3, te prebacili
u odmjerne tikvice koju smo nadopunili do oznake volumena. Otopine su zatim
pomijeSane na nacin da je otopina NaxS postepeno dodavana u ¢asu s otopinom NiSO4
kako bi doslo do stvaranja crnog taloga. Casa s talogom se stavlja na kuhalo te zagrijava
do vrenja uz povremeno mijeSanje. Ohladena otopina filtrirana je pomocu staklenog
lijevka, dobiveni talog prebacen je na satno stakalce i ostavljen u vakuum suSioniku na

60 °C preko no¢i. Talog je nakon suzenja usitnjen i pospremljen u plasti¢ne posude.
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2.1.2.Vaganje i homogenizacija membrana

Za pripremu membrana korisSteni su prethodno istalozen niklov(II) sulfid (NiS), srebrov
sulfid (Ag2S), te kao neaktivni nosa¢ koriSten je politetrafluoretilen (PTFE), odnosno
teflon u omjeru 1:1:2. NiS sluzi kao aktivni centar, zbog ¢ega je membrana selektivna na
katione nikla, a glavna zada¢a Ag>S je da provodi naboj. Kako ne bi doslo do pucanja
membrane kao nosac se koristi PTFE koji ¢e osigurati njenu ¢vrstocu. U membrane su
dodavane nanocestice magnetita, hematita, akaganeita te zeljezovog oksida u 3 razli¢ita
postotka. Ukupna masa svih sastojaka za jednu membranu iznosi 0,5 g, te je na temelju
ukupne mase membrane izraGunata masa nanocestica u postotcima koji su prikazani u

Tablici 1.

Tablica 1. Dodatak nanocestica membranama

NAZIV Magnetit Hematit Akaganeit Aluminijev
MEMBRANE 1% 1% 1% oksid
1%

RN1

MN1 1%

MN?2 0.5%

MN3 0.25%

HN1 1%

HN2 0.5%

HN3 0.25%

AN1 1%

AN2 0.5%

AN3 0.25 %

AIN1 1%
AIN2 0.5%
AIN3 0.25 %
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2.2.XRF analiza taloga NiS

Usitnjeni dobiveni talog se presao pomocu hidrauli¢ke prese u pastilu glatke povrsine te
je nataj nacin pripremljen talog NiS. Pastila je stavljena na uredaj i odradena su snimanja.
U ovom radu koriStene su membrane koje su prethodno snimane odnosno na kojima je
radena XRF analiza taloga NiS koja je potvrdila da talog u svom sastavu ima isklju¢ivo

elemente nikla i sumpora.

2.3.PRIPRAVA OTOPINE ZA TESTIRANJE

Za pripremu otopina koriStene su kemikalije analiticke Cistoce te ultracista voda.

2.3.1.0topina pufera
Priprema acetatnog pufera pH=4 i pH=5

c2(HACc)=0,1 mol/L
V2(HAC)=0,5 L
M(HACc)=60,05 g/mol
@(HAC)= 1,05 kg/L = 1050 g/L

c1(HAC)=9*W/M=17,4854 mol/L

1) NaAc

V=05L

M(NaAc)= 82,034 g/mol

2) HAc u puferu =0,01 mol/L

c1XV1=C2xV2  Indeks 1 oznacava kiselinu a 2 pufer

V1= CoxV2/C1=2,8588x10* L= 0.2858 mL=2858 pL

17



pH=4

pH =pKa + log [Ac—]/0,01
4=475+ log [Ac-]/0,01
-0.75 =log [Ac—]/0.01
0,17783 = [Ac-]/0,01

[Ac—] = 1,778x10° mol/L

m (NaAc) =c¢-V-M =0,17783 mol/L - 0.5 L - 82,034 g/mol = 0,0729 g

pH=5

pH =pKa +log [Ac-]/0,01
5=4,75+log [Ac-]/0,01
0,25 =log [Ac-]/0,01
1,7783 = [Ac-]/0,01
[Ac-]1=0,017783 mol/L

m (NaAc) = c-V-M = 0,017783 mol/L - 0.5L - 82,034 g/mol = 0,7301 g

2.3.2.0topina niklovog slufata
c (NiSOs)=0,1 M

M(NiS04) = 280,88 g/mol
V =250 mL
m(NiSOs)=c-M-V

m(NiSOs) = 7,022 g odnosno m(NiSO4)= 14,044 g za 500mL

Izracunata masa niklovog(Il) sulfata izvagana je na analiti¢koj vagi, zatim otopljena u
acetatnom puferu. Za dobivanje acetatnog pufera pH=4 potrebno je 2858 L 100% octene
kiseline te 0,0729 g natrijevog acetata, dok je za pripremu acetatnog pufera vrijednosti
pH=5 potrebno 0,7301 g.
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2.4.1SPITIVANJE MEMBRANA

Ispitivano je ukupno 13 membrana pri pH=4 i pH=5 koje su prije samog testiranja
ispolirane brusnim papirom granulacije 1500, 3000, 5000. Razlika potencijala se mjerila
izmedu radne elektrode dvospojne referentne elektrode kao Sto je prikazano na slici 8.1.
Testiranja membrana na niklove(Il) ione provedena su na nacin da se pomocu
mikropipete doda 30 mL pripremljene osnovne otopine niklovog(ll) sulfata u reakcijsku
posudu i1 uklju¢i magnetska mijeSalica. Kada se potencijal stabilizira, oCita se, te se
metodom slijednog razrjedenja iz reakcijske otopine otpipetira 15 mL otopine i doda 15
mL acetatnog pufera odgovarajuce pH vrijednosti. Razrjedenja i mjerenja se provode do
trenutka kada se elektrodni potencijali ne ustale, odnosno dok se vrijednosti potencijala
ne razlikuju za 0,1 mV. Nakon zabiljezenih potencijala napravi se krivulja umjeravanja
za svaku membranu. Ispitivanje se vrSilo pri pH=4 1 pH=5, a svaka membrana je

ispitivana minimalno tri puta.

Slika 8.1 — Potenciometrijsko mjerenje Slika 8.2 — Tijelo elektrode s membranom
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3.REZULTATI | RASPRAVA
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U radu je ispitano ukupno 13 membrana pri pH=4 i pH=5. U daljnjem tekstu dan je
prikaz dobivenih rezultata.

3.1.Membrane testirane pri pH=4 s dodatkom nanocestica akaganeita

Tablica 2. prikazuje dobivene potencijale za membranu AN2 s dodatkom 0.5%
nanocCestica akaganeita usporedno s rezultatima referentne membrane RN1. Rezultati su

prikazani i graficki na slici 9.

Tablica 2. Rezultati testiranja membrane s dodatkom nanocestica akaganeita pri pH=4

NAZIV MEMBRANE RN1 AN2
c pNi El/mV tl/s El/mV | tl/s
0,1 1 88,7 112 58,3 531
0,05 1,30103 69,6 325 50,3 342
0,025 1,60206 48,2 408 45,2 435
0,0125 1,90309 43,6 51 38 22
0,00625 2,20412 39,1 107 351 561
0,003125 2,50515 36,9 33 29,2 922
0,001563 2,80618 34,6 27 32,9 207
0,000781 3,10721 32,5 151 / /
0,000391 3,40824 21,7 155 / /
0,000195 3,70927 26 24 / /
9,77E-05 4,0103 26,3 91 / /
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Membrane testirane pri pH=4 sa dodatkom 0,5%
nanocestica akaganeita

70

y =-18,821x + 75,669

60 R?=0,9865

50

’\\‘\
40

y =-10,164x + 56,947

30 R? = 0,9827

20

10

1.5

\0\\

2.5

® RN1
AN2
== Linear (RN1)

Linear (AN2)

3.5

Slika 9. - Ovisnost elektrodnog potencijala membrane AN2 o koncetraciji niklovih iona pri

pH=4

3.1.Membrane testirane pri pH=4 s dodatkom Cestica aluminijevog oksida

Tablica 3. prikazuje dobivene potencijale za membranu AIN1 s dodatkom 1% nanocestica

aluminija usporedno s rezultatima referentne membrane RN1. Rezultati su prikazani i

graficki na slici 10.

Tablica 3. Rezultati testiranja membrane s dodatkom nanocestica aluminija pri pH=4

NAZIV MEMBRANE RN1 AIN1
Br c pNi El/mV t1/s El/mV t1/s
1 0,1 1 88,7 112 94,5 1630
2 0,05 1,301029996 69,6 325 81,1 1559
3 0,025 1,602059991 48,2 408 70,8 1795
4 0,0125 1,903089987 43,6 51 61 3064
5 0,00625 2,204119983 39,1 107 59,2 499
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6 0,003125 2,505149978 36,9 33 52,4 1668
7 0,0015625 | 2,806179974 34,6 27 51,1 993
8 0,00078125 | 3,10720997 32,5 151 52,6 159
9 0,000390625 | 3,408239965 27,7 155 / /
10 0,000195313 | 3,709269961 26 24 / /
11 9,76563E-05 | 4,010299957 26,3 91 / /
Membrane testirane pri pH=4 sa dodatkom 1%
aluminija
100
90 y =-23,633x + 112,13
80 R?=0,925
70
60 ® RN1
AIN1
50 .\\..
40 \‘.\* ——-Linear (RN1)
*\‘
30 y = -10.164x + 56.947 ~e—o Linear (AIN1)
20 R?=0.9827
10
0
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

Slika 10. - Ovisnost elektrodnog potencijala membrane AIN1 o koncentraciji niklovih iona pri

pH=4

3.1.1.Membrane testirane pri pH=4 i pH=5

Tablica 4. prikazuje nagibe pravaca koji su izracunati nakon graficke obrade rezultata u

programu Excel za sva mjerenja pri pH=4.

23



Tablica 4. Nagib pravca za sva mjerenja svih membrana pri pH=4

NAZIV NAGIB PRAVCA
MEMBRANE 1. mjerenje 2. mjerenje 3. mjerenje
RN1 -19,434 -5,3418 -38,169
MN1 -22,877 -24,981 -9,0918
MN2 -10,226 -5,2819 -3,8333
MN3 -46,64 6,0791 4,85
HN1 -43,185 -6,7771 -4,3375
HN2 -8,5374 -11,062 -7,612
HN3 -10,013 -1,0962 5,149
AN1 -12,684 -10,318 1,9932
AN2 -18,821 -5,9795 -6,81
AN3 -9,4178 -8,1256 -47,523
AIN1 -23,633 -6,632 5,5808
AIN2 -10,547 -13,055 -17,583
AIN3 -14,941 -8,2716 -14,462

Tablica 5. prikazuje nagibe pravaca koji su izraCunati nakon graficke obrade rezultata u

programu Excel za sva mjerenja pri pH=5.

Tablica 5. Nagib pravca za sva mjerenja svih memrana pri pH=5.

NAZIV NAGIB PRAVCA
MEMBRANE 1. mjerenje 2. mjerenje 3. mjerenje
RN1 -28,768 -12,379 10,464
MN1 -10,531 -5,3483 -8,5516
MN2 6,3117 5,1822 3,6541
MN3 -13,174 -40,195 -22,257
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HN1 -44,742 -49,451 -6,0127
HN2 -7,3177
HN3 -92,316 -15,148
AN1 -9,0459
AN2 -8,0058 -14,218 -19,599
AN3 -69,628 -10,486
AIN1 -27,468 -7,5649
AIN2 13,819 -31,791
AIN3 6,5774 22,589

U ovom radu opisana je priprema membrana za ion-selektivne elektrode u svrhu testiranja
njihovih odziva na niklove(ll) katione pri pH = 4 i pH = 5. Ispitan je utjecaj dodatka
razli¢itih postotaka nanocestica zeljezovih i aluminijevih oksida na odziv membrana u
ispitivanoj otopini NiSO4. Ukupno je pripravljeno i testirano trinaest membrana u kod pH
4 1 5. Membrane su sastavljene od niklovog(ll) sulfida, srebrovog sulfida i teflona koji
osigurava ¢vrstoéu membrane, dok su nanocestice magnetita, hematita, akaganeita te

aluminijeva oksida dodavane u postotcima od 1, 0,5 i 0,25 %.

Ispitivanje odziva izvrSeno je potenciometrijski zbog jednostavnosti i prakti¢nosti
metode, u elektrokemijskoj ¢eliji koriste¢i otopinu niklovog(Il) sulfata, pripremljenu u
otopini acetatnog pufera, metodom slijednog razrjedivanja. Sva mjerenja ponovljena su
tri puta . Na taj nacin dobio se uvid u ponovljivost 1 sljedivost rezultata. Vrijednost

elektrodnog potencijala biljezena je na PC.

Prema rezultatima mjerenja veéina membrana pokazuje slab odziv na ispitivane ione.
Membrane testirane pri pH=4 s dodatkom 0,5% nanocestica akaganeita, te membrane
testirane pri istom pH s dodatkom 1% nanocestica aluminijevog oksida pokazale su nesto

bolje rezultate.

PonaSanje membrana razmatra se prema Nernstovom izrazu:

E=E°+XIn O (Ni2

zF

gdje je E° standardni potencijal koji je konstantan. U drugom ¢lanu jedino se mijenja broj

izmijenjenih iona, z. Zajednicka vrijednost konstanti R (op¢a plinska konstanta) i F
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(Faradayeva konstanta) pri T (temperatira) od 25 °C iznosi 0,0592. Taj iznos podijeljen s
a brojem elektrona, z, koji za niklov(11) kation iznosi 2, iznosi 0,0296. Ako bi tu vrijednost
preveli u mV ona bi iznosila 29,6 mV i ta se vrijednost definira kao dobiveni nagib pravca
koji je u skladu s Nernstovom jednadzbom za dvovalentne katione. Nagib pravca
predstavlja promjenu potencijala u ovisnosti o promjeni aktiviteta ionske vrste po dekadi.
Ako vrijednost uz x u jednadzbi pravca iznosi 29,6 mV membrana pokazuje odziv na
dvovalentne niklove ione. U suprotnom se pretpostavlja da membrana ne pokazuje odziv.
Rezultati odziva svih membrana za sva mjerenja zbirno su dani u Tablici 4. za pH 4 te u

Tablici 5. za sve membrane i sva mjerenja pri pH 5.

Razmatrajuéi samo vrijednost nagiba testiranih membrana moglo bi se 1 odabrati neke
membrane s nagibom blizu teorijskog 29,6 mV, primjerice membrana oznacena s RN1pri
pH 5 ima nagib 28,768 mV za prvo mjerenje $to je blizu teorijskog nagiba za dvovalentne
katione ali nazalost faktor korelacije kao i ponovljivost rezultata su nedovoljno dobri ¢ak
neprihvatljivi. Rad je pokazao da treba raditi daljnja istrazivanja sastava membrane i vrste
i udjela nanocestica kako bi mozda dobili odgovarajuci potenciometrijski senzor za

odredivanja niklovih(II) iona u kiselom mediju.

Moguc¢i razlog ovako slabog odziva membrane mogu biti zbog interferencija u otopini ili
nepravilne homogenizacije membrana. Interferencije prilikom mjerenja mogu uzrokovati
i ioni iz otopine koji potencijalno sudjeluju u nezeljenim reakcijama s ionskim vrstama iz
membrana. Nepravilna homogenizacija membrane sigurno doprinosi losijem odzivu zbog
nepravilno rasporedenih aktivnih iona koji su odgovorni za odziv, mogucih nakupina
teflona u prahu ¢ime ta mjesta u membrani blokiraju odziv §to sve skupa doprinosi lo§im

odzivnim znacajkama senzora.

Osim potenciometrijski nikal se moze odrediti u uzorcima titracijom s EDTA. Medutim,
nikal je poseban slucaj po tome §to senzor za izravno odredivanje niklovih(II) iona nije
komercijalno dostupan ve¢ se koncentracija nikla prati u titraciji indirektno pracenjem
pomicanja bakra niklom s ionom selektivhom elektrodom (ISE) za bakar u puferiranim
otopinama kod pH priblizno 10 tako da buduca ispitivanja odzivnih svojstava

predlozenog senzora za niklove(Il) ione mogu se raditi i u luznatom podrucju.

Takoder u nastavak istrazivanja bilo bi poZeljno koristiti spektroskopske tehnike kao $to
su transmisijski elektronski mikroskop (TEM), skeniraju¢i elektronski mikroskop (SEM),
mikroskop atomskih sila (AFM), rendgenska difrakcija u svrhu ispitivanja povrsine
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membrane. Takoder provedbom voltametrijske pokuse mogli bi pojasniti reakcije koja se
odvija na povrSini membrane te utvrditi jesu li na povrSini membrane prisutne sve

ocekivane vrste, te u kolikoj koli¢ini.
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4.ZAKLJUCAK
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Na temelju provedenog istrazivanja prikazanog u ovom radu predloZeni su sljedeci

zakljucci:

> Opisana potenciometrijska metoda za odredivanje Ni?* iona, u otopinama pri

pH=4 i pH=5 ne prikazuje prihvatljiv odziv membrana

» Promjena pH-vrijednosti kao i dodatak nanocestica magnetita, akaganeita i

aluminijeva oksida ne utjecu znacajno na odziv membrana

» Dodatak 1% nanocestica hematita sastavu membrane pokazuje potencijalan

nastavak istrazivanja
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