Potenciometrijski senzori s dodatkom nanocestica
hematita za odredivanje zeljezovih(lll) kationa

Skare, Ela

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2023

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Split, Faculty of Chemistry and Technology / Sveuciliste u Splitu, Kemijsko-tehnoloski
fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/um:nbn:hr:167:277599

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-12

Repository / Repozitorij:

Repository of the Faculty of chemistry and
technology - University of Split

AN

zir.nsk.hr

é UNIVERSITY OF SPLIT i i O i ;O r

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORILII



https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:167:277599
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/ktfst:1286
https://repozitorij.svkst.unist.hr/islandora/object/ktfst:1286
https://dabar.srce.hr/islandora/object/ktfst:1286

SVEUCILISTE U SPLITU

KEMIJSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET

POTENCIOMETRIJSKI SENZORI S DODATKOM
NANOCESTICA HEMATITA ZA ODREDPIVANJE
ZELJEZOVIH(111) KATIONA

ZAVRSNI RAD

ELA SKARE
0011170750

Split, rujan 2023.






SVEUCILISTE U SPLITU

KEMIJSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET
PREDDIPLOMSKI STUDIJ PREHRAMBENE TEHNOLOGIJE

POTENCIOMETRIJSKI SENZORI S DODATKOM
NANOCESTICA HEMATITA ZA ODREPIVANJE
ZELJEZOVIH(111) KATIONA

ZAVRSNI RAD

ELA SKARE
0011170750

Split, rujan, 2023.



UNIVERSITY OF SPLIT
FACULTY OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY

FOOD TECHNOLOGY

POTENTIOMETRIC SENSORS WITH THE ADDITION OF
NANOPARTICLES OF HEMATITE FOR THE DETERMINATION
OF IRON(III) CATIONS

BACHELOR THESIS

ELA SKARE
0011170750

Split, September, 2023.






TEMELJNA DOKUMENTACISKA KARTICA
ZAVRSNI RAD

SveuciliSte u Splitu
Kemijsko-tehnoloski fakultet u Splitu
Preddiplomski sveu¢ili$ni studij: Prehrambena tehnologija
Znanstveno podrucje: Prirodne znanosti
Znanstveno polje: Kemija
Mentor: izv. prof. dr. sc. Ante Prki¢
Pomo¢ pri izradi. Lucija Gué: mag.chem

POTENCIOMETRIJSKI SENZORI S DODATKOM NANOCESTICA HEMATITA ZA ODREDIVANIJE
ZELJEZOVIH(I11) KATIONA

Ela Skare, 0011170750

Sazetak: U ovom zavr§nom radu ispitane su membrane za ionsko-selektivne elektrode potenciometrijskom
metodom. Membrane su izradene od srebrovog sulfida, politetrafluoroetilena i zeljezova fosfata te obogacene
nanoCesticama hematita a sluZe za potenciometrijsko odredivanje zeljezovih kationa u otopini acetatnog pufera
pri pH=4 i pH=5. Koristena metoda je odabrana zbog jednostavnosti, prakti¢nosti i niske cijene. Rezultati
ispitivanja su prikazani graficki.

Klju¢ne rijeéi: : ionsko-selektivne elektrode, potenciometrija, Zeljezovi(Ill) kationi, nanoCestice
Rad sadrzi: 30 stranica, 14 slika, 6 tablica, 0 priloga, 20 literaturnih referenci

Jezik izvornika: hrvatski

Sastav Povjerenstva za obranu:

1. prof. dr. sc. Josipa Giljanovi¢  predsjednik

2. prof. dr. sc. Vesna Sokol ¢lan

3. izv. prof. dr.sc. Ante Prki¢ mentor

Datum obrane:

Rad je u tiskanom i elektronickom (pdf format) obliku pohranjen u Knjiznici Kemijsko-tehnoloskog fakulteta
Split, Rudera Boskovica 35.



BASIC DOCUMENTATION CARD
BACHELOR THESIS

University of Split
Faculty od Chemistry and Technology Split
Undergraduate study of Food Technology
Scientific area: Natural sciences
Scientific field: Chemistry
Thesis subject was approved by Faculty Council of Faculty of Chemistry and Technology, session no. XX.
Mentor: PhD Ante Prki¢

Technical assistance: Lucija Gu¢ mag.chem.

POTENTIOMETRIC SENSORS WITH THE ADDITION OF NANOPARTICLES OF HEMATITE FOR THE
DETERMINATION OF IRON(II) CATIONS

Ela Skare, 0011170750

Abstract: In this work, membranes for ion-selective electrodes were tested using the potentiometric method. The
membranes were made of silver sulfide, polytetrafluoroethylene and iron(l11) phosphate and enriched with
hematite nanoparticles. The prepared membranes were tested e for the potentiometric determination of iron(I11)
cations in the acetate buffer solution at pH=4 and pH=5. The method used was chosen due to its simplicity,
practicality and low cost. The test results are presented graphically

Keywords: : ion-selective electrode, potentiometry, ferrous cations, nanoparticles
Thesis contains: 30 pages, 14 figures, 6 tables, 0 supplements, 20 references
Original in: Croatian

Defence committee:

1. Josipa Giljanovi¢, PhD, full Prof. chairperson
2. Vesna Sokol, PhD, full Prof. member
3. Ante Prkié¢, PhD, Assoc. Prof. supervisor

Defence date: ( .

Printed and electronic (pdf format) version of thesis is deposited Library of Faculty of Chemistry and
Technology Split, Rudera Boskovica 35.






Zavrs$ni rad je izraden u Zavodu za analiticku kemiju, Kemijsko-tehnoloskog fakulteta
u Splitu pod mentorstvom izv.prof.dr.sc. Prki¢ Ante uz pomo¢ Lucije Gué, mag. chem.

u razdoblju od ozujka do srpnja 2023. godine.



Ovaj zavrsni rad je izraden u sklopu provedbe projekta UIP-2017-05-6282 Razvoj novih
membrana za ionsko-selektivne elektrode s dodatkom nanocestica metala i metalnih
oksida koji financira HRZZ.



ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Zadatak zavrSnog rada je testiranje prethodno napravljenih ionsko-selektivnih
membrana s dodatkom nanocestica hematita na odaziv Zeljezovih (III) kationa u otopini

acetatnog pufera pri pH=4 i pH=5.



SAZETAK

U ovom zavrSnom radu opisano je ispitivanje membrana obogacene nanocesticama
hematita za potenciometrijsko odredivanje Zeljezovih kationa pri pH=4 1 pH=5.
Membrane su napravljene od srebrovog sulfida, politetrafluoroetilena i zeljezovog(I11)
fosfata . Potenciometrijska metoda je koriStena zbog jednostavnosti, praktic¢nosti i niske

cijene. Rezultati ispitivanja su prikazani graficki.



SUMMARY

In this work, membranes for ion-selective electrodes were tested using the
potentiometric method. The membranes were made of silver sulfide,
polytetrafluoroethylene and iron(lll) phosphate and  enriched with hematite
nanoparticles. The prepared membranes were tested for the potentiometric
determination of iron(l11) cations in the acetate buffer solution at pH=4 and pH=5. The
method used was chosen due to its simplicity, practicality and low cost. The test results

are presented graphically
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uvoD

Elektrokemija je znanstvena disciplina koja proucava zakonitosti po kojima kemijski i
elektri¢ni oblici energije prelaze jedan u drugi, procese u ionskim sustavima i onim
kojih se odvijaju na racun elektri¢ne energije ili sluze kao izvor elektri¢ne energije.!
Elektroanaliticke metode koje se zasnivaju na elektrodnim reakcijama su
potenciometrija, elektrogravimetrija, kulometrija, voltametrija i polarografija.>? Kod
elektrokemijske reakcije reaktanti ne smiju biti u dodiru kako bi prijelaz elektrona bio
usmjeren i Gibbsova energija pojavila se u obliku elektri¢ne energije. Kako bi elektroni
mogli putovati istim putem i smjerom elektrode se uranjaju u vodenu otopinu elektrolita
povezane metalnim vodi¢em.! Ako se dvije razligite elektrode povezu metalnim
vodicem zbog razlike u potencijalima do¢i ¢e do prolaza elektri¢ne struje, na
elektrodama ¢e se odvijati spontana reakcija oksidacije odnosno redukcije. Kako su
elektrode uronjene u razli¢ite otopine koristi se solni most koji omoguéava kretanje
elektroda tijekom protoka struje. Postoje dvije vrste elektrokemijskog ¢lanka: galvanski
1 elektroliti¢ki. Galvanski ¢lanak ne koristi vanjski izvor elektri¢ne struje nego dolazi do
pretvaranja kemijske energije u elektricnu energiju. Elektroliticki ¢lanak se razlikuje od
galvanskog po tome $to kao izvor struje elektroliticki Clanak koristi vanjski izvor 1

dolazi po pretvorbe elektriéne energije u kemijsku energiju.®



1. OPCI DIO
1.1 POTENCIOMETRIJA

Elektroanaliticka metoda kojom se mjeri razlika potencijala izmedu elektrokemijske
éelije uz ravnotezne uvjete zove se potenciometrija.* lako se prvobitno Koristila za
indiciranje zavrsetka titracije potenciometrija danas sluzi za odredivanje koncentracije
direktno s potencijala ionsko-selektivnim membranama. lonsko-selektivne membrane
omogucéuju brza, prakti¢na i nedestruktivna sredstva za kvantitativno odredivanje

vaznih kationa i aniona.’

Oprema za potenciometrijsku metodu je jednostavna i jeftina, ukljucuje referentnu
elektrodu, indikatorsku elektrodu i uredaj za mjerenje potencijala (slika 1-1).° Uredaj za
mjerenje razlike potencijala omogucuje mjerenje razlike potencijala uz minimalni tok
struje. Struja ne utjece na stanje ravnoteze u elektrodama tijekom mjerenja napona Celija
jer iznos struje koji te¢e ima izrazito male vrijednosti.* Uredaj za mjerenje potencijala

ne mjeri stvarni potencijal poluéelije veé razliku potencijala izmedu éelija.

Potenciometrijska mjerenja provode se uz uporabu dviju elektroda: referentna elektroda
i indikatorska elektroda.* Referentna elektroda je potpuno neovisna o koncentraciji
analita ili bilo kojeg drugog iona koji se u otopini proucava te se potencijal ne mijenja
tijekom promjene aktiviteta analita u uzorku.*® Najpoznatija je standardna vodikova
elektroda, no njezina uporaba je smanjena zbog problema s odrzavanjem i koristenjem.®
Osim standardne vodikove elektrode koriste se kalomelova elektroda i srebro/srebro
klorid elektroda dok se u modernim laboratorijima koristi se posebna izvedba
srebro/srebro klorid elektrode tzv. dvospojna referentna elektroda (eng. Double

Junction Reference Electrode).

Iako postoje viSe vrsta indikatorskih elektroda koje se koriste u potenciometriji kod svih
elektroda elektrokemijska reakcija koja se javlja na povrsini elektrode, je posljedica
razlike potencijala na dodirnoj povrsini elektroda-otopina.* Glavne Karakteristike
indikatorskih elektroda su selektivnost, brz 1 ponovljiv odaziv na promjene
koncentracije iona ili skupine iona analita. Idealna indikatorska elektroda trebala bi dati
brz odaziv na promjenu koncentracije u analitu. Osnovna podjela indikatorskih
elektroda je na kovinske (metalne) elektrode i membranske (selektivne) elektrode.

Glavna razlika izmedu elektroda je nastanak razlike potencijala jer na kovinskim



elektrodama razlika potencijala je posljedica redoks reakcije, dok kod kovinskih
elektroda potencijal nastaje zbog promjene slobodne entalpije reakcije prijelaza iona

kroz medusloj membrane otopina.’

indikatorska

elektroda

referentna
elektroda

h r

otopina
analita

Slika 1-1 Indikatorska i referentna elektroda

1.1.2 Dvospojna referentna elektroda
Dvospojna referentna elektroda ( eng. Double Junction Reference Electrode ) je
posebna izvedba srebro/srebro klorid elektrode gdje se u unutrasnjem dijelu nalazi ¢elija
sa srebrenom zicom i zasiCenom otopinom srebrovog klorida (AgCl), a s vanjskom
otopinom je povezana preko vanjske cijevi koja sadrzi drugi elektrolit. Ispitivana
otopina je u kontaktu s elektrolitom u vanjskoj cijevi preko poroznog mosta koji
omogucava neometan prolaz izmedu poluclanaka. Postavljanje solnog mosta izmedu
unutrasnje otopine referentne elektrode i ispitivane otopine sprjeCava kontaminaciju
unutrasnje otopine.” Na slici 1-2 na lijevoj strani moze se vidjeti dvospojna referentna
elektroda koja se sastoji od srebrene Zzice u otopini srebrovog klorida s unutarnje strane,
a s vanjske strane se nalazi drugi elektrolit. Potencijal dvospojne referentne elektrode se

ne mijenja tijekom mjerenja .



Slika 1-2 Dvospojna referentna elektroda (lijevo) i indikatorska elektroda (desno)

1.1.3 lonsko-selektivne elektrode

Odredivanje potencijala provodi se pomocu elektrokemijske ¢celije koja se sastoji od dva
galvanska poluclanka: referentne elektrode i ionsko-selektivne elektrode. lonsko-
selektivne membrane(ISE) su membranske elektrode ¢iji potencijal ovisi o koncentraciji
odredene vrste iona u otopini.® Najvaznija komponenta potenciometrijskih senzora je

selektivna membrana koja specificno prepoznaje odredenu vrstu iona.

Primjena ionsko-selektivnih membrana je Cesta zbog svojih dobrih karakteristika koje
su: mala analiza koja se koristi tijekom mjerenja, niska cijena, niska granica detekcije ,

brz odaziv i rad kroz duZi period. Ograniena selektivnost predstavlja manu prilikom
rada s ISE.

Razlikujemo dvije vrste ionsko- selektivnih elektroda :
e Elektrode s nekristalnom (polimernom) membranom

e FElektrode s ¢vrstom kristalnom membranom



Elektrode s polimernom membranom sadrze aktivhu tvar u membrani koja ima

sposobnost izmjene iona. Elektrode kojima membrana sadrzi kristalne tvari kao §to su

tesko topljive soli metala su elektrode s kristalnom membranom.®



1.2 ZELJEZOVI OKSIDI

Zeljezo (lat. Ferrum) je kemijski element vrlo ragiren na Zemlji atomskog broja 26 i
relativne atomske mase 55,847. U elementarnom obliku Zeljezo je mekan i bijel poput
srebra dok je u Zemljinoj kori zbog lakog spajanja s kisikom i drugim nemetalima
prisutan u spojevima karakteristi¢ne crvene, zute ili smede bojom. Od 400 minerala u
kojima se moze pronaci zeljezo najpoznatiji su hematit (udjel zeljeza 70,0%), magnetit

(71,4%), limonit (do 62%), pirotin (62%) , siderit (48,2%) i pirit (46,5%).°

Zeljezovi oksidi su najrasprostranjeniji Zeljezovi spojevi u prirodi i Koriste se u
razli¢itim znanstvenim podruc¢jima U prirodi su prisutni Sesnaest vrsta zeljezovih oksida
I 0 su spojevi u koje spadaju oksidi, hidroksidi i oksihidroksidi. Spojevi se sastoje od
zeljeza (Fe) u trovalentnom stanju zajedno sa kisikovim(02~) i/ili hidroksidnim ionom
(OH™). To su: getit (a-FeOOH), lepidokrokit (y-FeO(OH)), akaganeit (B- FEOOH),
Schwertmannit (FesOs(OH)s(SO4): n H20 ili Fe1**O16 (OH,SO04)12.13-10-12 H20),
feroksihit ( 5-Fe**O(OH)), ferihidrit (FesHOg*4H,0), bernalit (Fe(OH)s), hematit (a-
Fe203), magnetit (Fe30a), zelena hrda, Wustite (FeO), Fe(OH)., B-Fe20s3 , &-Fe 03,
maghemit (y-Fe.O3 ), FeOOH nastao pri visokom tlaku.’® Od $esnaest poznatih oksida u

ovom radu je opisan hematit.

Struktura kristala Zeljezova oksida je niz Fe iona i 027ili OH™iona koja se odreduje
rendgenskom difrakcijom 1 visoko rezolucijskom elektronskom mikroskopijom.
Veli¢ina aniona koja je znatno veca od kationa odreduje kristalnu strukturu i lako¢u
topoloske interkonverzije izmedu zeljezovih oksida. Uvjeti nastanka kristala odreduju

veli¢inu koju tvore svi spojevi zeljezova(lll) oksida osim ferihidrita.°

Na povrsini se nalaze funkcionalne skupine koje su u interakceiji sa ostalim oksidima.
Specifi¢na povrsina utjece na reaktivnost oksida u disoluciji 1 dehidriranim podruc¢jima,
interakciji sa sorbentima, fazama transformacije i termodinamickoj stabilnosti. Uz
specifi¢nu povrSinu poroznost je klju¢ni faktor za odredivanje aktivnosti katalize oksida

zeljeza.1°



1.2.1 Hematit

Hematit, najpoznatiji Zzeljezov oksid kemijske formule a-Fe,05, je krvavo- crvene boje
po kojoj je dobio ime (gré. haima- krv). Izrazito je stabilan i Cest krajnji produkt

reakcija drugih Zeljezovih oksida.'°

Hematit ima heksagonsku kristalnu strukturu gdje su kisikovi anioni (0?7) gusto
naslagani a dvije treé¢ine $upljina je popunjeno Zeljezovim(l11) (Fe3*) kationima(slika 1-
3). Kristalnost utje¢e na boju hematita koja se krec¢e od crvene za fini prah do sive za
vecée uzroke kristala. Ovisno o uzorku specifi¢na tezina hematita se kre¢e od 4,9 do 5,3
kg/dm?® dok tvrdo¢a prema Mohsovoj skali iznosi od 5 do 5,5. Pri sobnoj temperaturi
hematit je slabo feromagnetican dok pri temperaturi 260K postaje antiferomagnetican a

pri 956K postaje paramagneti¢an.”

Kako specificna povrSina utjeCe na aktivnost katalize vazno je znati temperaturu
nastanka i uvjete. Hematit nastao pri temperaturi od 800-900°C stupnjeva zbog
okupljanja &estica ima specifi¢nu povrsinu manju od 5- 10° m?kg~!. Hematit nastao
procesom dehidroksilacije razli¢itih polimorfa FeOOH ili ferihidrata pri temperaturama
500-600°C ima specifi¢nu povrsinu 2- 10° m?kg=1. Komercijalni hematiti su nastali
kalcifikacijom i imaju manju specifi¢nu povr$inu dok hematiti nastali iz sol-gel metode
imaju malu povrSinu. Kod hematita nastalih dehidroksilacijom povrSina je porozna ako

su nastali na temperaturama ispod 500-600°C.*°

Slika 1-3 Struktura hematit



1.3 INSTRUMENTNE METODE KARAKTERIZACIJE ZELJEZOVIH OKSIDA

Za odredivanje Zeljezovih oksida koriste se nedestruktivne metode: spektroskopija,
rendgenska difrakcija i mikroskopija. Spektroskopija se bavi identifikacijom,
interpretacijom i uporabom spektara koji su u vezi s elektromagnetskim zra¢enjem
prilikom cega se myjeri intenzitet emitiranog, apsorbiranog ili rasprSenog zracenja §to
uvelike ovisi valnim duljinama odnosno frekvenciji.!! Rendgenska difrakcija je
analiticka metoda pomocu koje se moze odrediti struktura kristala , fizicke i kemijske
osobine kristala pomoc¢u rendgenskih zraka zbog ¢ega je najpouzdanija metoda
odredivanja.l® Mikroskopija je tehnika opazanja pomoéu mikroskopa gdje se ispituju

oblici i struktura Sestica, broj, veli¢ina i dr.'?

1.3.1 Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrveni spektar nastaje kao rezultat interakcije zeljezovih oksida sa
elektromagnetskom radijacijom pri valnim duljinama od 1-300 um . Spektroskopija
infracrvenog zracenja koristi infracrveno zrac¢enje kao medij proucavanja, koje emitiraju
molekule zahvaljuju¢im svojim vibracijama.'® Infracrvena spektroskopija s Fourierovim
transformacijama (FTIR) je najceS¢e koriStena vrsta infracrvene spektroskopije zbog
preciznosti, osjetljivosti, relativno vece brzine od starih metoda i ne dolazi do
unistavanja uzorka. Upotreba Fourierove transformacije i interferometra omogucuje
vecu brzinu §to predstavlja veliku prednost. Fourieova transformacija je matematicka
funkcija koja rastavlja valove i vraca frekvenciju vala na temelju vremena. Na izlazu
interferometra koristi se interferogram a ne spektrometrijski graf.®* Signal FTIR se
pretvara u signal frekvencijske domene i to je interferogram. ,,Centralni prasak® ili
tocka ,nulte putanje” ili ZDP (eng. zero-path-difference) odgovara mjestu gdje
pokrenuto zrcalo stvara najvece smetnje te odredivanje ovisi o pocetku prikupljanja
informacija tijekom kretanja zrcala. Postavljanje centralnog praska moze biti u sredini
ili u blizini pocetka interferograma. ,,Dvostrani® ili ,,simetricni“ interferogram se
naziva kada je centralni prasak u sredini dok kad se centralni interferogram namjesti na

pocetku onda se to zove ,,jednostranim* ili ,,asimetricnim®. Kod dvosmjernih podataka



podaci naprijed i prema natrag se moraju kombinirati usrednavanjem jer dva

interferograma nisu u fazi te je potrebno neovisno korigirati za fazu. 4
Koraci pri odredivanju interferograma:

Normalizirati interferogram
Ispuni interferogram nulom
Pripremite podatke o faznoj korekciji

Uzorak podataka se FFT-om i fazno korigira

a > »w o

Omijer i pretvorba u apsorpciju 4

Za pretvaranje interferograma u dijagram infracrvene spektrometrije se sluzi

Fourierovom transformacijom.*3

Od odredivanja komponenti smjesa do pracenje procesa FTIR ima Siroku primjenu kao
Sto su organska sinteza, polimerne znanosti, petrokemijsko inzenjerstvo, farmaceutska
industrija i analiza hrane. Odredivanje spektara je odredivanje skupine i veze koja

odgovara odredenim spojevima.™

1.3.2. Difrakcija rendgenskih zraka
Difrakcija rendgenskih zraka (XRD) ukljucuje interakciju elektromagnetske radijacije
valne duljine otprilike 0.1 nm sa atomima &vrste strukture.’® Materijal uzorka se ozra¢i
upadnim rendgenskim zrakama te se mjere intenziteti i kutovi rasprSenja rendgenskih
zraka. Struktura materijala odreduje se procjenom poloZaja, kuta i intenziteta vrhova
rasprienog intenziteta koji su ucrtani kao funkcija kuta rasprsenja. Moguce je dodatno
odstupanje strukture od idealne $to moze biti posljedica unutarnjeg naprezanja ili

nedostatka.®

Kutovi rasprSenja (6), razmak reSetke (dyy;) i valna duljina(1) su povezane s

Braggovom jednadZbom:
nA= Zdhlei ne

Difrakcija rendgenske zrake je dijagram opazenog intenziteta difrakcije u odnosu na
Braggov kut. Ovisno o uvjetima interferencije, svaka ravnina atoma proizvodi niz od n
refleksija iz kojih je moguce izraCunati razmak reSetke. Svaki spoj ima odredene d

vrijednosti 1 intenzitete pomocu kojih se moze vrsiti identifikacija spoja kao Sto je



prikazano na slici 1-4 za spojeve Zeljezovih oksida. XRD je najpouzdanija metoda
odredivanja spojeva jer se bazirana na velikom poretku atoma dok druge metode

karakteriziraju atome i njihovu maloj okolini. *°
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goethite, well crystalline 174

2-line ferrihydrite
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210
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Slika 1-4 XRD difrakcije zeljezovih oksida

1.3.2 Skenirajuca elektronska mikroskopija

PovrSina kristala Zeljezovih(IIl) oksida promatra se razli¢itim vrstama optickih
mikroskopa. Zbog male veli¢ine Cestica Zeljezovi oksidi pregledavaju se sa
skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM) i transmisijskim elektronskim
mikroskopom (TEM).1° Skenirajuca elektronska mikroskopija(SEM) pruza informacije
o topografiji, kristalnoj strukturi, kemijskoj kompoziciji, elektronskom djelovanju i o

samoj povrsini uzorka. 18

U skenirajucoj elektronskoj mikroskopiji (SEM) iz elektronskog topa se emitira snop
elektrona koji se suzava pomocu jedne ili dvije kondenzatorske lec¢e na veli¢inu od 0,4-
5 nm . Zraka prolazi kroz par otklonskih zavojnica kako bi se skrenula prije interakcije s

uzorkom §to omogucéava snimanje u rasterskom obliku. Stupanjem u interakciju s
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uzrokom snop elektrona gubi energiju zbog nasumi¢nog rasprSenja i apsorpcije od

strane uzorka.l’

Prednosti SEM nad svjetlosnoj optickoj mikroskopiji su:

e Prilikom rada SEM koristi veliku dubinu povrsine koja je u fokusu bez obzira na
hrapavost povrSine dok prilikom koriStenja optickih mikroskopa velikog
povecanja kvaliteta slike ovisi o tome jeli povrSina glatka.

e Kirajnja rezolucija moguca prilikom koristenja SEM je do 1 nm ( poveéanje
1000000x puta) a kod opti¢kih mikroskopa je 1000 puta.

e KoriStenjem SEM veca je koli¢ina informacija dobivena.

Prilikom koristenja SEM 1 opti¢kih mikroskopa moguée je dobiti potvrdu informacija

jedne metode od druge metode.

Prednosti SEM nad TEM su :

e Moguce je ispitivanje vecih uzoraka ( 200mm u promjeru) nasuprot 2,3 mm do 3
mm koja su moguéa u TEM.

e Ne dolazi do uniStavanja uzorka prilikom koristenja SEM ( prilikom pripreme
uzorka za TEM dolazi do uniStavanja uzorka).

e Kiratko vrijeme pripremanja te nisu potrebne specijalne pripreme uzorka.

e SEM omogucava dobivane 3D slike 1 informacije o mikrotopografiji 1

morfologiji a TEM proizvodi 2D sliku.'®
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1.4. Nanocestice u potenciometriji

Od predstavljanja nanotehnologije na predavanju ,,Ima dosta mjesta na dnu* nobelovca
Richarda P.Feyman-a 1959. godine revolucionarni razvoji su se ostvarili u podrucju
nanotehnologije. Proizvodi nacinjeni nanotehnologijom sadrze Cestice Siroke klase od
kojih moraju sadrzavati najmanje jednu dimenziju manju od 100nm. Nanocestice se
klacificiraju po fizikalnim i kemijskim svojstvima i to su : nanoCestice bazirane na
ugljiku, keramicke nanocestice, poluvodi¢e nanocCestice, polimerne nanocestice i
nanocestice bazirane na lipidima. Tehnike koje omogucavaju klasifikaciju nanocestica
su difrakcija rendgenskih zraka, rendgenska fotoelektronska streptoskopija, infracrveno

zracenje, SEM, TEM, analiza veli¢ine Cestica i Brunauer- Emmett-Teller ( BET).

Materijali obogaceni nanocesticama imaju bolja elektricna, mehanicka, opticka i
slikovita svojstva koja su poZeljna u ekoloskom sektoru, medicini i komercijalnom
sektoru. Osim u ekoloskom sektoru, medicini 1 komercijalnom sektoru nanocestice se
koriste prilikom proizvodnje materijala, u farmaciji i prilikom dobivanja energije.
Nanotehnologija se u budu¢nosti moze koristiti u industriji proizvodnje hrane i

pakiranja hrane.8

Posljednjih godina u analiti¢koj 1 elektroanalitickoj kemiji veliki interes predstavljaju
nanocCestice radi velikog omjera povrSine i volumena zbog kojeg stvaraju bolje
interakcije sa analitom, dobre -elektrokataliticke aktivnosti, vodljivosti 1 velike
mehanicke ¢vrstoce. Odredena svojstva nanocestica ovise o veli€ini Cestice, Sto se moze
kontrolirati razli¢itim sintetskim metodama na fizickoj ili kemijskoj razini. NanocCestice
zeljezovog oksida zauzimaju posebno mjesto u poboljSanju elektrokemijskih senzora
zbog svoje netoksi¢nosti i biokompatibilnosti. Zeljezo je za zdravlje Eovjeka esencijalno
no u velikim koli¢inama moZe biti toksican. Zbog toga je potrebno razviti jeftine, brze i
pouzdane metode odgovarajucih koncentracija Zeljezovih (I1I) oksida kako bi se mogla

odredivati koncentracija Zeljeza u hrani, pi¢u i dodacima prehrane.*®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1 Pribor i reagensi
KoriSten pribor tijekom izrade eksperimentalnog dijela rada:

» Uredaj za proizvodnju ultraciste vode, Milipore Simplicity, SAD
=  Analiticka vaga, Mettler AT 261 (+0,1mg), Svicarska

= Mikropipete, DragonMed (100-1000) uL/(1-5) mL, Kina

= Milivoltmetar, Toledo Seven Exellence, SAD

=  pH metar, Metrohm 827, Njemacka

» Dvospojna referentna elektroda, Orion, 90-02, SAD

= Dvospojna referentna elektroda, Mettler Toledo

» Magnetska mijeSalica, Heindolph, MR 30001, Njemacka

= Filter papir, brus papir

» Hidraulicka presa

* (Odmjerne tikvice, laboratorijske case, stakleni lijevci i stakleni Stapici
Reagensi koristeni :

= Natrijev acetat (CH3COONa)

= Zeljezov(ll) sulfat heptahidrat (FeSO4-7 H,0)
= Politetrafluoretilen (PTFE)

= Srebrov sulfid (A2S)

» Nanocestice hematita

= Ultradista voda

2.2 Karakterizacija nanocestica hematita
Nanocestice hematita karakteriziraju se pomoc¢u FTIR spektra i XRD koji se dobiva iz

kristala dok za uvid u morfologiju nanodestica koristi se SEM.?

2.2.1. FTIR

Karakteristicne IR vrpce za hematit (a-Fe;Os) su pri 430 cm™ i 530 cm?, te su
posljedica vibracije Fe-O veze. Obzirom da oblik i veli¢ina Cestica znacajno utje¢u na
intenzitet i odmak IR vrpca, kod uzorka prikazanog na slici 2-1 IR vrpce pri 461 cm™ i
532 cm™ mogu se pripisati istezanju Fe-O veze hematita. Istezanje pri 644 cm™ takoder

se mogu pripisati istezanju Fe-O veze hematita.

13



644 -

Relativna transmitancija (%)

532 -

461 -

Valni broj (cm™)

Slika 2-1 FTIR hematita
2.2.2.XRD
Na slici 2-2 je prikazan PXRD profil uzorka hematita (c.-Fe,03) dobiven Rietveldovim

utoénjavanjem. Plave linije pokazuju polozaje refleksije a-Fe,0; dok crna linija

prikazuje diferencijalne profile.

o-Fe;,03100 %
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Slika 2-2 PXRD hemaita
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2.2.3. SEM
Uzoreci na slici prikazuju iregularne ¢estice hematita nastale kristalizacijom na visokim

temperaturama.

1um WD 10.0mm

Slika 2-3 SEM slika iregularnih Cestica hematita

2.3. Priprava membrana
Devet membrana ispitivane u ovom radu sastavljene su od zeljezovog(Ill) fosfata,

srebrovog sulfata i politetrafluoroetilen (PTFE) u omjeru 1:1:2 uz dodatak nanocestica u

razli¢itim omjerima.

Zeljezov (IIT) fosfat dobiva se mijeSanjem Zeljezovog(Ill) klorida i di-natrijevog
hidrogenfosfata pri pH= 1,29. Dobiveni bijelozuékasti talog se centrifugira, susi

pomocu vakuum susionika i usitnjava u tarioniku.

Srebrov sulfid je crni talog koji je dobiven talozenjem iz reakcije otopina Srebrovog
nitrata i natrijevog sulfida nonahidrata. Talog se filtrira te se ispire otopinom
kloroforma. Politetrafluoretilen (PTFE), tzv. Teflon® je polimerni materijal sastavljen
od ugljika 1 flora koja je jako dobar izolator zbog svoje niske dielektricne konstante.
Prilikom izrade ovih membrana PTFEE ¢ini membranu kompaktnu i ¢vrstu odnosno

predstavlja neaktivan nosac.

15



2.3.1. Vaganje i homogenizacija membrana
Ukupna masa membrana je 0.5 grama gdje se bazna smjesa izvaga u suvisku, odvoji i

dodaju nanocestice. Nakon toga slijedi preSanje membrana na presu od 5 tona na 2 sata.

Na kraju se dobiju membrane koje se koriste za potenciometrijsko mjerenje.

2.4. Priprava otopina za testiranje

2.4.1. Otopina pufera
Priprema acetatnog pufera pri pH=4 i pH=5

mol

c2(HAC)= 01—
V,(HACc)=0,5L

W= 100%
Mr(HAc)=60,05 ﬁ

¢ (HAC)= 1,05 <= 1050 £

sw 1050 -1

c, = = = 17,4854 —
1 Mr 60,05 g
mol
1) NaAC
V=05L
C=?
Mr(NaAc) =82,034 —£-
mol
Mr(C2H3sNaO) = 136,08 -
mol
2) HAc
mol

c(HAc), puferu = 0,01 T

¢ * V; = c(HAc), puferu'VZ
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mol
c(HAc), puferu’ V2 0,01 L - 0,5L

v, = - = T = 2,8588  1074L
L
V, = 0,2858 mL
V, = 285,8uL
ZaV,=1L:
V, = 0,5716 mL
V, = 572l
NaAc
pH=4
pH=pKa + IogllHZ J
4,00=4,75+ IoglAC J
-0,75= IoglOAf)1
0,1778= ‘Aclj ~ [Ac ] =1,778 - 1073 2!
m=c-V-M=1,778- 10732205 L- 82,034 £

m=0,0729 g za V=0,5L
m=0,14589 za V=1L
pH=5

_ lAc]
pH=pKa +IoglHACJ
[Ac”]

5,00=4,75+ logit—




|Ac™]

0,25=log 001
0,17782=2<1 _, 1ac-] = 0,0178 22
0,01 L

m=c- V- Mr = 0,0178 mT‘“
m=0,7301 g za V=0,5L

m=1,4602g za V=1L

mol

m(CzHsNa02)= 136, £~ - 0,0178% - 1L

g
m

m(C2H3NaO,)=2,422gza 1 L

0,5L-82,034 &
mol

Za vrijeme provodenja eksperimenta koristio se pufer natrijev acetat. Priprema pufera

kre¢e vaganjem natrijevog acetata na analitickoj vagi, nakon toga se otapa u ultracistoj

vodi .

2.4.2. Otopina Zeljezovog sulfata
0,1M FeSO,

Mr= 278,02 =
mol

m=c- Mr-V
m=0,12%. 278 02 &~ 0.25L
L mol

m= 6,9505g za 250 mL
za 100 mL: m=2,7802 ¢

Redukcijsko sredstvo — 0,055 HsNO -HCl

Mr= 69,49 &~
mol
m=c- Mr- V
mol

m= 0,055 - 69,49 T 0,25L

£
mo

m= 0,9555g za 250 mL otopine
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za 100 mL: m=0,3822 ¢
za pH=5
_ mol
c=0,07 N
m=c- Mr -V
mol

m=0,07—- 69,49 & 0,1L
L mol

m= 0,4864 za 100 ml

_ mol
c= 0’075T
m=c- Mr -V

mol

m=0,075— - 69,49 & - 0,1L
L mol

m=0,5212g za 100mL

Priprema zeljezovog sulfata kre¢e vaganjem redukcijskog sredstva pomocu analiticke
vage te otapanje izvagane mase u Zeljenom puferu. Nakon toga vaze se zeljezov sulfata

i otapa u otopini pufera sa referentnim sredstvom do oznake na odmjernoj tikvici.

2.5. Ispitivanje membrana

Pripremljene membrane se prije testiranja bruse pomocu papira za bruSenje fino¢e 1500,
3000 1 5000. U elektrokemijskoj ¢eliji uronjene su dvije elektrode: indikatorska i
referentna elektroda. Referentna dvospojna Ag/AgCl elektroda odrzava konstantan
potencijal za vrijeme mjerenja dok indikatorska elektroda sa membranom mjeri

potencijal koji je ovisan o aktivitetu Zeljezovih(III) iona u otopini.

30 mL 0,0IM otopine zeljezovog (III) nitrata nonahidrata otpipetira se pomocu
mikropipete i mjeri se potencijal uz konstanto mijesanje magnetske mijesalice (Slika 2-
4). Nakon stabiliziranja potencijala ocituje se vrijednost te postupkom slijednog
razrjedivanja nastavlja se postupak za vrijeme kojeg se otpipetira 15 mL alikvota i doda

15 mL acetatnog pufera odredenog pH. Postupak se provodi dok razlika vrijednosti
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potencijala ne bude izmedu 0 i 1 mV . Ispitivanje se vrSilo minimalno 3 puta za svaku

membranu pri pH 41 5.

Slika 2-4 Aparatura za ispitivanje membrana

2.6. Rezultati

2.6.1. Membrane testirane pri pH=4
a) HF1 - 1% hematita

Tablica 1. Rezultati testiranja membrane HF1

Br. c pFe2+ | El/mV | tl/s E2/mV | t2/s E3/mV | t3/s
1 01 1 2145 | 1421 -67 7 152 696
2 0,05 1,30103 | -14,8 223 -65 13 1294 | 318
3 0,025 1,60206 | -20,1 439 -63,3 13 17,8 1780
4 0,0125 1,90309 | -41,1 810 -62,1 13 14,7 90
5 0,00625 2,20412 | -44,7 89 -60,9 13 51 303
6 0,003125 | 2,50515 | -47,1 13 -59,7 13 4 42
7 0,001563 | 2,80618 | -50,5 78 -58,5 13 39 52
8 0,000781 | 3,10721 | -53,1 59 -57,8 14

9 0,000391 | 3,40824 | -54,2 22

10 0,000195 | 3,70927 | -56,5 41

11 9,77 x107° | 4,0103 | -56,9 17
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Slika 2-5 Graficki prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane HF1 o koncentraciji Fe3+ iona

HF1 pH=4

°®
.. ® y=-105,92x+ 239,47
. R2=0,7724
°
e [ T
0,5 .0 .15 2 2,5 3 3,5
LR N,
POTIPOURY SIRRY TI 2T a0
y =4,5677x - 71,05 y =-16,549x - 5,9802
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b) HF1-0,5% hematita

Tablica 2.- Rezultati testiranja membrane HF2

Br. c pFe2+ El/mV | tl/s E2/mV | t2/s E3/mV
1 0,1 1 48,4 954 -63,4 18 -56,6
2 0,05 1,30103 | -6,3 2118 -60,8 11 -55,8
3 0,025 1,60206 | -23,5 813 -58,5 13 -54.4
4 0,0125 1,90309 | -55 837 -57,7 15 -53,2
5 0,00625 2,20412 | -60 663 -57,8 9
6 0,003125 2,50515 | -60,2 36
HF2 pH=4
60
° y =-88,197x + 122,02
40 R?=0,9153
20
0 ®E1/mV
0,5 1 ® "1-,5_ 2 25 @E2/mV
-20 .. E3/mV
-40 '
-60 Y = 6,4445K - GQAS5 v e @reeeet L R e
R2 =0,9552 N
-80

Slika 2-6 Graficki prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane HF2 o koncentraciji Fe3+ iona
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¢) HF3-0,25% hematita

Tablica 3.- Rezultati testiranja membrane HF3

E2/mV | t2/s E3/mV | t3/s
Br. c pFe2+ El/mV | tl/s
74,8 46 68,9 21
1 0,1 1 103,2 28
73,7 13 39,4 678
2 0,05 1,30103 75,4 313
74,2 7 32,3 1311
3 0,025 1,60206 64 237
15,8 730
4 0,0125 1,90309 56,8 11
7,4 154
5 0,00625 2,20412 50,1 7
-0,5 352
6 0,003125 | 2,50515 41 30
-2,3 86
7 0,001563 | 2,80618 33,3 41
-6,1 80
8 0,000781 | 3,10721 29,1 17
-12,3 73
9 0,000391 | 3,40824 24,4 26
-16,5 209
10 0,000195 | 3,70927 21 10
-18,2 43
11 9,77 x107° | 4,0103 18,8 30
-36,4 947
12 4,88 x107° | 4,31133 15,6 24
-38,5 18
13 2,44 x107° | 4,61236 14 35
-40,4 13
14 1,22 x107> | 4,91339 12,4 29
-41,7 12
15 6,1 x107° | 5,21442 11,3 34
-43,3 14
16 3,05x107° | 5,51545 8,6 26
-44,3 30
17 1,53 x107° | 5,81648 7,4 37
18 7,63x1077 | 6,11751 6,4 10
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R2=0,2967
‘:,’:-.
‘®..
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Slika 2-7 Graficki prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane HF3 o koncentraciji Fe3+ iona
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2.5.2. Membrane testirane pri pH=5

a) HF1 - 1% hematita

Tablica 4.- Rezultati testiranja membrane HF1

Br. C pFe2+ | El/mV | tl/s E2/mV | t2/s E3/mV | t3/s
1 0,1 1 166,6 338 37,4 80 58,4 77
2 0,05 1,30103 | 165,5 50 36,3 14 60,6 26
3 0,025 1,60206 | 164,2 21 34,9 19 62,5 13
4 0,0125 1,90309 | 162,9 12 29,8 184 63,2 13
5 0,00625 2,20412 | 161 14 26,9 26 67,5 21
6 0,003125 2,50515 | 160 10 18,1 456 77 46
7 0,001563 2,80618 15,3 111 71,6 148
8 0,000781 3,10721 13,3 40
9 0,000391 3,40824 11,5 30
10 0,000195 3,70927 9,9 15
11 9,77 x107> | 4,0103 5,5 13
12 4,88 x10~> | 4,31133 2,5 13
13 2,44 x107° | 4,61236 0,4 15
14 1,22 x107° | 4,91339 -1,5 12
15 6,1x107° | 5,21442 -3 15
16 3,05x107° | 5,51545 -4,9 18
17 1,53 x107° | 5,81648 -7,2 13
18 7,63x1077 | 6,11751 -9,2 16
19 3,81x1077 | 6,41854 -11,5 17
20 1,91 x1077 | 6,71957 -12,8 17
21 9,54 x1078 | 7,0206 -14,1 19
22 4,77 x1078 | 7,32163 -15,1 13
HF1 pH=5
200
y =-4,5843x + 171,38
- ®0 009 R? = 0,9892
100 ®E1/mV
E2/mV
50 E3/mV
0
1 2 3 4 5 7

-50

Slika 2-8 Graficki prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane HF1 o koncentraciji Fe3+ iona
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b) HF2 - 0,5% hematita

Tablica 5. Rezultati testiranja membrane HF2

Br. C pFe2+ | El/mV | tl/s E2/mV | t2/s E3/mV | t3/s
1 0,1 1 158,8 394 155,2 179 -20,4 26
2 0,05 1,30103 | 151,5 88 150,7 168 -18,6 12
3 0,025 1,60206 | 149,2 34 144,3 274 -16,4 20
4 0,0125 1,90309 | 149 12 50,6 3210 -16,2 15
5 0,00625 2,20412 16,6 1263
6 0,003125 | 2,50515 -4,2 1104
7 0,001563 | 2,80618 -7,5 238
8 0,000781 | 3,10721 -9,1 106
9 0,000391 | 3,40824 -10,4 74
10 0,000195 | 3,70927 -12 73
11 9,77 x1075 | 4,0103 -13,1 18
12 4,88 x107° | 4,31133 -13,8 21
HF2 pH=5
200
°... y =-15,945x + 173,91
150 o R2=0,9171
100
®E1/mV
50 E2/mV
E3/mV
0
0,5 1 1,9 2 2,5 3,5

-50

-100

Slika 2-9 -Graficki prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane HF2 o koncentraciji Fe3+ iona
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¢) HF3-0,25% hematita

Tablica 6.- Rezultati testiranja membrane HF3

E3/mV | t3/s
Br. c pFe2+ El/mV | tl/s E2/mV | t2/s
-22,7 22
1 0,1 1 84,2 746 -30,5 30
-21,4 14
2 0,05 1,30103 | 38,3 1026 -29,2 19
-20,3 13
3 0,025 1,60206 | 6,4 1091 -24,4 31
-20,1 12
4 0,0125 1,90309 | -42 2470 -27,9 27
5 0,00625 2,20412 | -51,3 711
6 0,003125 2,50515 | -54,7 376
7 0,001563 2,80618 | -57 315
8 0,000781 3,10721 | -56,9 94
HF3 pH=5
100
80 ® y =-79,169x + 139,79
60 R? = 0,864
40 e,
20 ®E1/mV
0 LA E2/mV
0 0,5 1 1,5 "2, 2,5 £3/my
-40
-60 d ._... [ ]
-80 ’
-100

Slika 2-10 Graficki prikaz ovisnosti elektrodnog potencijala membrane HF3 o koncentraciji Fe3+ iona
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3. RASPRAVA

U ovom zavrSnom radu je opisana priprema membrane za ionsko-selektivne
elektrode u svrhu testiranja odaziva na Zeljezove(IIl) katione u ispitivanoj otopini. U
potenciometrijskim, amperometrijskim i konduktometrijskim metodama Koriste se
ionsko-selektivne elektode koje su brzo prihvacene u analiti¢koj kemiji zbog svoje
ekonomicnosti, pouzdanosti i jednostavnosti. Elektrode omogucéavaju kontinuirano
pracenje analita u sustavu kroz odredeno realno vrijeme jer reagiraju na aktivitet
odredenog iona u otopini. Tijekom ispitivanja pratila se promjena potencijala s
promjenom kocentracije i o¢ekivalo se da promjena koncentracije prati Nernstovu

jednadzbu:
— e, RT 3+
E=E +— In o (Fe*")

Gdje E° predstavlja konstantni standardni potencijal i pri temperaturi od 25 °C
zajednicka vrijednost Faradayeve konstante (F) i opée plinske konstante (R) je
konstantna i iznosi 0,0592. Jedini broj koji se mijenja je broj izmijenjenih iona, z ,
koji podijeljen s brojem elektrona Zeljezovih (III) kationa iznosi 0,0197 a u mV
iznosi 19,7. Ocekivalo se da ¢e membrana biti podlozna zahtjevima Nernstove
jednadZbe. Promjenom koncentracije razlika potencijala se nije znacajnije mijenjala
pa nagibi pravaca ne prate nagib pravca Nernstove jednadzbe $to upucuje na slab
odziv membrana s dodatkom nanocestica hematita. U ovom eksperimentu najbolji
odaziv su imale membrane s udjelom nanoCestica 0,5% pri pH=4. Senzor HF1
sastava s dodatkom 1% nanocestica hematita pri pH=5 pokazao je relativno dobar
odaziv gdje u sva tri mjerenja faktor korelacije je priblizan jedinici. Uzrok znatnog
loSijeg faktora korelacije ostalih membrana moZe biti loSe uzimanje uzorka ili
posljedica same pH vrijednosti. Na slab odziv membrane mogu utjecati i ioni iz
otopine koji ¢e sudjelovati u nezeljenim reakcijama s ionskim vrstama iz membrane,
ili moZemo pretpostaviti da homogenizacija praha prije preSanja membrane nije
ispravno provedena ili pak suvisak odredene vrste utje¢e na lo§ odziv membrane.
Lose rezultate preostalih senzora moze biti suvisak pojedine vrste nanocestica,
nepravilna homogenizacija ili je moguce ometanje prilikom mjerenja iona iz otopine

prilikom sudjelovanja u nezeljenim reakcijama s ionskim vrstama iz membrana.
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4. ZAKLJUCAK

U ovom istrazivanju dobiveni su sljede¢i rezultati:

e Pri pH=4 i pH=5 opisana potenciometrijska metoda za odredivanje Fe3* iona ne
pokazuje prihvatljiv odaziv membrana

e Dodatak nanocestica i promjena pH vrijednosti ne utje€u znacajno na odaziv
membrana

e Potencijalan nastavak istrazivanja pokazuje dodatak 0,5% nanocestoca hematita

u sastavu membrane pri pH=4
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