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SAZETAK

Pasivacija elektrode produktima elektrokemijske reakcije je fenomen koji moze u velikoj
mjeri utjecati na karakteristike elektrokemijskih senzora. Jedni od najpoznatijih spojeva
koji pokazuju ovaj fenomen su fenoli. Zbog mnogih koristenih elektrokemijskih metoda
za odredivanje fenola, ali i zbog elektrodegradacije fenola u procesima procis¢avanja
otpadnih voda, ovaj fenomen zahtjeva pomnije razmatranja u kontekstu pronalazenja
metoda kojim bi se radne elektrode ocistile od pasivacijskih produkata, ¢ime bi se znatno
smanjili troskovi odrzavanja postrojenja, vrijeme servisiranja postrojenja i produljio vijek
trajanja elektroda. U ovom radu, prouceni su elektrokemijski fenomeni koji se javljaju pri
oksidaciji galne kiseline na elektrodama modificiranim s ugljikovim nanocjev¢icama.
Koriste¢i ciklicku voltametriju, prirode pojave, koje se odvijaju u poroznom sloju
ugljikovih nanocjevcica, a koji su krucijalni za pasivaciju elektrode su objasnjeni te je
predlozen kemijski/elektrokemijski tretman sloja koji uvelike moze poboljsati

reproducibilnost elektrokemijskog odziva, odnosno smanjiti pasivaciju elektrode.

Kljuéne rije¢i: galna kiselina, elektroda od jednozidnih ugljikovih nanocjevcica,

pasivacija elektrode, ciklicka voltametrija



ABSTRACT

The passivation of electrodes by products of electrochemical reactions is a phenomenon
that can significantly affect the characteristics of electrochemical sensors. Some of the
most well-known compounds that exhibit this phenomenon are phenols. Due to the
widespread use of electrochemical methods for the determination of phenols, as well as
the electrodegradation of phenols in wastewater treatment processes, this phenomenon
requires careful consideration in the context of finding methods to clean working
electrodes from passivation products, thereby reducing the maintenance costs of facilities,
downtime for servicing, and extending the lifespan of electrodes. In this study,
electrochemical phenomena occurring during the oxidation of gallic acid on electrodes
modified with carbon nanotubes were investigated. Using cyclic voltammetry, the nature
of the processes occurring in the porous layer of carbon nanotubes, which are crucial for
electrode passivation, was explained, and a chemical and electrochemical treatment of
the layer was proposed that can significantly improve the reproducibility of the

electrochemical response and reduce electrode passivation.

Keywords: gallic acid, single-walled carbon nanotube electrode, cyclic voltammetry,

electrode fouling
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1. OPCI DIO

1.1 GALNA KISELINA

Cista galna kiselina (CsH2(OH);COOH) ili 3,4,5-trihidroksibenzojeva kiselina
bezbojni je kristalini¢ni organski prah. Molekula galne kiseline je planarna. Izmedu
triju hidroksidnih skupina postoje dvije intramolekularne vodikove veze pri cemu su
vodikovi atomt tih triju hidroksilnih skupina orijentirani u istom smjeru oko prstena.
Navedeni vodikovi atomi formiraju intramolekulske 1 intermolekulske vodikove

veze. Kristalna struktura stabilizirana je svim prisutnim vodikovim vezama. [1]

O~_OH

HO OH
OH

Slika 1. Struktura galne kiseline

Galna kiselina i njoj strukturno sli¢ni spojevi nadeni su u vocu, povréu, orasastim
plodovima te mnogim drugim biljkama. U prirodi se naj¢eS¢e nalazi u esterskom
obliku. Esteri galne kiseline koriste se u Sirokom rasponu industrija, kao antioksidansi
u hrani, u kozmetici 1 farmaceutskoj industriji. Privukla je veliku pozornost i u
medicini zbog svojih antimikrobnih, antiviralnih i antitumorskih svojstava. Nadalje,
galna kiselina posjeduje sposobnost neutralizirati peroksidne radikale te djelovati

antioksidativno cak i pri Zelu¢anom pH. [1]

Biosinteza galne kiseline suzena je na dva moguca puta. Prvi put ukljucuje oksidaciju
3-dehidrosikiminske kiseline (DHS) do diketo intermedijera pra¢enu spontanom
aromatizacijom do galne kiseline. Drugi, alternativniji nacin, objasnjava nastanak

galne kiseline dehidratacijom DHS djelovanjem enzima Sikimat dehidrogenaze. [2]



Industrijski, galna kiselina dobiva se hidrolizom taninske kiseline uz pomo¢
sumporne kiseline pri temperaturama izmedu 110°C i 120°C. U tom procesu galna
kiselina oslobada se alkalnom hidrolizom. Zagrijavanjem u prisutnosti sumporne
kiseline galna kiselina prelazi u rufigalol, diketon poznat po svom toksi¢nom

djelovanju na uzro¢nika malarije. [3]

1.2 ODREDIVANJE GALNE KISELINE

Pri odredivanju galne kiseline mogu se primjenjivati razne analiticke metode.
Najces¢e  koriStene metode ukljucuju kromatografiju, spektroskopiju 1

elektrokemijske metode.

Pod kromatografijom se podrazumijevaju sve metode razdvajanja koje se temelje na
razli¢itoj raspodjeli komponenata izmedu dvije faze, jedne nepokretne (stacionarne) i
druge pokretne (mobilne). Galna kiselina naj¢eS¢e se odreduje kromatografskim
metodama. Mogucée ju je odrediti tankoslojnom kromatografijom, plinskom
kromatografijom (vrlo Cesto spregnuta sa masenom spektrometrijom), a najcesce se

koristi teku¢inska kromatografija visoke djelotvornosti. [4,5]

Spektroskopija je znanstvena djelatnost koja uz pomo¢ apsorpcije, emisije ili
rasipanja elektromagnetskog zratenja na atomima, molekulama ili ionima,
kvantitativno i kvalitativno ispituje materiju i fizikalne procese. Svaki atom, molekula
ili ion ima karakteristican sustav energijskih stanja ovisno o njihovim sastavu i
strukturi. Interakcijom zracenja s tvari dolazi do prijelaza izmedu energijskih stanja
atoma ili molekula; moZe do¢i do apsorpcije, emisije ili fluorescencije. Galna kiselina
ima maksimum apsorpcije pri valnoj duljini od 272,5 nm. Ovakav apsorpcijski
maksimum moze se pripisati sumi apsorpcija glavne kromoforne skupine (benzoilni
klaster) 1 triju hidroksidnih supstituentata Cija bi teroretski izraCunata maksimalna
apsorcija trebala biti pri 269 nm. Naravno, moguca su neznatna odstupanja od te
vrijednosti [5]. UV-VIS spektroskopija koristi se za odredivanje ukupnih fenola pri
¢emu se galna kiselina koristi kao standard, a rezultat se izrazava u njenim

ekvivalentima.

Elektrokemija je grana kemije koja proucava meduodnos elektricnih i kemijskih

utjecaja. Proucava kemijske promjene uzrokovane ili prolaskom elektricne struje

2



kroz sustav ili nastankom elektricne energije kao rezultata kemijskih reakcija. Ove
reakcije dogadaju se unutar elektrokemijske Celije koja je sastavljena od najmanje
dvije elektrode (indikatorske, koja daje odziv na traZeni analit te referentne koja ima
stalan potencijal) i otopine elektrolita. Signal odziva dobiva se kao posljedica
odvijanja kemijske reakcije na radnoj elektrodi, a u direktnoj je vezi ili sa signalom

pobude ili prisutno$éu odredene kemijske vrste u otopini. [6]

Jedan od najbitnijih faktora za ucinkovito i to¢no mjerenje je odabrana elektroda ¢iji
izbor ponajvise ovisi o redoks potencijalu ispitivane tvari te pozadinskoj struji u
podrucju potencijala odabranog za mjerenje. Pri odabiru elektrode u obzir treba uzeti
1 dostupnost, toksi¢nost, elektriénu provodnost, dostupan raspon potencijala te

mehanicka svojstva. [7]

Galna kiselina se zbog svojih antioksidacijskih tj. redukcijskih svojstava moze
odrediti elektrokemijskim metodama. Velika prednost ovih metoda je njihova
jednostavnost, to¢nost, brzina, selektivnost, niska cijena, moguc¢nost minijaturizacije
itd. Medutim kod fenola javlja se problematika onecis¢enja elektrode (pasivacija) $to

moze smanjiti senzorski signal i dovesti do neto¢nosti rezultata. [8]

Za odredivanje galne kiseline koristi se nekoliko razlicitih elektrokemijskih senzora
na bazi ugljika. Medu njih spadaju elektroda od modificiranog staklastog ugljika,
elektrode od nanomaterijala na bazi ugljika, modificirane sitotiskane elektrode te

modificirane elektrode od ugljikove paste. [9]



1.3 ELEKTRODA OD JEDNOZIDNIH UGLJIKOVIH
NANOCJEVCICA (SWCNT)

1.3.1 Svojstva jednozidnih ugljikovih nanocjevéica (SWCNT)

Slika 2. Grada SWCNT

Ugljikove nanocjevcice jednostrukih stjenki (SWCNT) posjeduju nadmocéna
elektronicka svojstva te imaju veliki potencijal za budu¢u nanoelektronicku primjenu.
Posebna svojstva koja SWCNT posjeduju u direktnoj su vezi s njihovom strukturom
1 kiralno$¢u [10]. Imaju izuzetna mehanicka, elektri¢na, opticka i termicka svojstva.
Pojedinacne SWCNT su znatno ¢vrsce od Celika, s vlatnom ¢vrstocom i do sto puta
vecom od one za Celik. Bolji su vodici struje i od bakra 1 od zlata, a koristene kao
poluvodi¢i omogucuju bolju mobilnost elektrona nego silicij. SWCNT imaju
specificnu opticku apsorpciju i fluorescentni odziv pri ¢emu svaka kiralnost pokazuje
svoj karakteristi¢an apsorpcijski i fluorescentni spektar. Opéenito, prevlake formirane
sa SWCNT su izrazito transparentne u vidljivom 1 infracrvenom podrucju spektra.
Toplinska vodljivost SWCNT pri sobnoj temperaturi usporediva je s onom dijamanta
za kojeg se smatra da ima najvecu izmjerenu toplinsku vodljivost od svih poznatih

materijala pri navedenoj temperaturi. [11]



1.3.2 Struktura jednozidnih ugljikovih nanocjevc¢ica (SWCNT)

Ugljikove nanocjevcice su alotropska modifikacija ugljika nanometarskog promjera i
mikrometarske duljine pri ¢emu omjer duljine i promjera prelazi tisu¢u. Unutar
strukture atomi su rasporedeni u Sesterokute, isto kao i u grafitu. Struktura ugljikovih
nanocjevcica sastoji se od uvijene cilindri¢ne grafitne plohe (zvane grafen) smotane
u besavni cilindar promjera reda veli¢ine nanometra. Grafitnu plohu mogude je

smotati na vise nacina pri ¢emu nastaju razliciti tipovi ugljikovih nanocjev¢ica.

A B

Slika 3. (A) Ravna grafitna ploha; (B) Djelomicno smotana grafitna ploha; (C) SWCNT

Za ugljikove nanocjevcice moze se smatrati da su jednodimenzionalne s obzirom na
omjer njihove duljine 1 promjera. Najbitnije strukture su SWCNT 1 MWCNT
(viSezidne ugljikove nanocjev€ice). SWCNT predstavlja strukturu cilindra u kojoj je
namotana samo jedna grafitna ploha dok MWCNT sadrzi vise koncentricno
namotanih grafitnih ploha. Unutar SWCNT postoje dva zasebna podrucja s razlic¢itim
fizikalnim 1 kemijskim svojstvima. Prvo podru¢je odnosi se na bocnu stjenku

cjevcica, a drugi na same zavrSetke cjevcica. [12]



SWCNTs MWCNTs

Slika 4. Razlika u gradi izmedu SWCNT i MWCNT

SWCNT vrlo su bitna inacica ugljikovih nanocjev€ica jer za razliku od ostalih
varijanti pokazuju bitna elektri¢na svojstva te su izuzetni vodici. Proizvodnja je
izuzetno skupa te je pronalazak jeftinijih na¢ina proizvodnje kljucan za buducnost

ugljikove nanotehnologije.

Hibridizacija ugljikovih atoma u ugljikovim nanocjevéicama je sp’ i sastoje se od
reSetke nalik pcelinjim satama gdje je svaki ugljikov atom povezan s trima susjednim

ugljikovim atomima. [11]

1.3.3 Dobivanje i svojstva elektrode od jednozidnih ugljikovih
nanocjevcica (SWCNT)

Ugljikove nanocjevcice najcesce se dobivaju trima tehnikama: luénim praZnjenjem
(arc discharge), laserskom ablacijom (laser ablation) te kemijskim taloZenjem para

(chemical vapor deposition - CVD). [12]

Vecina elektroda za elektrokemijsko ispitivanje, a koje su obloZene jednozidnim
ugljikovim nanocjevCicama proizvodi se talozenjem SWOCNT-a rasprSenih u
suspenzijama na vodljive Cvrste podloge. Koriste se razne metode kao Sto su
modificiranje sloj po sloj, modificiranje poboljSano elektriénim poljem, modificiranje
poboljSano magnetskim poljem te modificiranje povrSine elektroda kapanjem

suspenzije SWCNT-a. Medutim, ovim metodama jako je teSko dobiti ravnomjeran



SWCNT sloj zbog udruzivanja izmedu pojedinaénih SWCNT. Samostalne i visoko
provodne SWCNT filmove moguce je dobiti kemijskim talozenjem para (CVD). [13]

Elektrode na bazi ugljika koriste se u elektroanalitici zbog niske cijene, Sirokog
raspona potencijala, kemijske inertnosti te prikladnosti za razne kvantitativne i

kvalitativne metode.

1.3.4 Modifikacije elektrode od jednozidnih ugljikovih nanocjevcica
(SWCNT)

SavrSene jednozidne ugljikove nanocjevcice postoje samo u teoriji, njihova savrSena
sp? struktura uvijek sadrzi razli¢ite vrste defekata. Mjesta defekata imaju veliku
reaktivnost te se kemijske reakcije preferiraju na tim mjestima. Sami zavrSetci

cjevcica reaktivniji su u usporedbi s bo¢nim zidovima. [14]

Ugljikove nanocjev€ice moguce je modificirati uz koriStenje razli¢itih kemijskih
reakcija. Postoje dva nacina modificiranja: kovalentno (molekule vezane za
nanocjevcice) 1 nekovalentno (molekule se vezu za bo¢nu stjenku nanocjevcice van

der Waalsovim silama). [15]

1.4 ELEKTROANALITICKE METODE

Elektroanaliticke metode su metode u analitickoj kemiji kojima se mjereci potencijal
ili jakost struje odreduje analit unutar elektrokemijske ¢elije. Mogu se podijeliti u

cetiri osnovne kategorije: potenciometrija, amperometrija, kulometrija, i voltametrija.

1.4.1 Cikli¢ka voltametrija (CV)

Ciklicka voltametrija je zbog jednostavnosti mjerenja jedna od najces¢e koriStenih
elektrokemijskih tehnika. Ciklicki voltamogram omoguc¢ava duboko razumijevanje
reakcija u blizini povrSine elektrode te reaktivnosti kemijski aktivnih vrsta.
Zahvaljuju¢i tome ciklicka voltametrija koristi se za razumijevanje pocetnih

istrazivanja grani¢nog sloja, karakteristika elektroda te pracenje tijeka reakcije. [16]
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Ciklicka voltametrija (CV) mjeri struju koja se razvija unutar elektrokemijske ¢elije
pod uvjetom da je napon veci od onog kojeg predvida Nernstova jednadzba. CV
izvodi se na nacin da se kontinuirano mijenja potencijal radne elektrode te mjeri

rezultirajuca struja.

Referentna elektroda odrzava konstantan potencijal dok se potencijal radne elektrode
mjeri u odnosu na referentnu. Signal pobude proizveden je rezultirajuéim
primijenjenim potencijalom. Na Slici 5. moZemo vidjeti kako u skeniranju prema
naprijed, potencijal prvo skenira negativno, pocevsi od viseg potencijala (a) prema
nizem potencijalu (d). Sklopni potencijali su ekstremni potencijali (d) 1 pri tim
potencijalima napon je dovoljno visok da izazove oksidaciju ili redukciju analita. Od

(d) do (g) odvija se obrnuto skeniranje, gdje se potencijal skenira pozitivno.

Cyclic Voltammogram Excitation Signal

Potential, V vs. Reference
Electrode

Slika 5. Prikaz ciklickog voltamograma na kojem se odvija redukcija od (a) do (d) te
oksidacija od (d) do (g)

Medutim, ne prolaze svi analiti prvo oksidaciju pa redukciju. Kod analita koji prolaze

prvo redukciju prvi potencijal bio bi pozitivan. Ciklus se moze ponavljati, a brzina

skeniranja moze varirati. Nagib pobudnog signala odgovara brzini skeniranja.

Ciklicki voltamogram je graficki prikaz odziva ciklicke voltametrije. Dobiva se
mjerenjem struje na radnoj elektrodi za vrijeme skeniranja potencijala. Slika 6.
prikazuje cikli¢ki voltamogram nastao kao rezultat redukcije i oksidacije jednoga

elektrona.
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Slika 6. Ciklicki voltamogram

Na slici 6. redukcijski proces odvija se od pocetnog potencijala (a) do sklopnog
potencijala (d). U ovom podrucju potencijal se skenira negativno kako bi uzrokovao
redukciju. Rezultirajuca struja naziva se katodnom strujom, a njena vrs$na struja se
moze odrediti kao §to je prikazano na Slici 6. Odgovarajuéi vr$ni potencijal pojavljuje
se pri (c) te se naziva katodni vr$ni potencijal (Epc). Katodni vrsni potencijal postignut
je kada je sav supstrat na povrsini elektrode reduciran. Nakon $to je sklopni potencijal
postignut (d), potencijal se skenira pozitivno od (d) do (g). To rezultira anodnom
strujom, a njena vrs$na struja se moze odrediti kao Sto je prikazano na Slici 6. Vr$ni
potencijal u (f) naziva se anodni vrs$ni potencijal (Epa), a postignut je kada je sav

supstrat na povrsini elektrode oksidiran. [17]

Sustav za provodenje ciklicke voltametrije sastoji se od elektroliticke celije,
potenciostata, pretvornika struje u napon te sustava za prikupljanje podataka.
Elektroliticka ¢elija sastoji se od radne elektrode, referentne elektrode, protuelektrode
te elektrolitne otopine. Potencijal radne elektrode ovisan je linearno o vremenu, dok

referentna elektroda odrZzava stalan potencijal. Protuelektroda provodi struju od izvora



signala do radne elektrode. Elektrolitna otopina potrebna je kako bi osigurala izvor
elektrona za vrijeme trajanja oksidacije i redukcije. Potenciostat je elektronicki uredaj
koji koristi istosmjernu struju kao izvor energije za proizvodnju potencijala koji moze
biti odrzavan i to¢no odreden pritom dopustajuc¢i malim strujama da se uvuku u sustav
bez promjene napona. Upravo potenciostat na radnu elektrodu postavlja to¢no
odredeni napon. Pretvornik struje u napon mjeri rezultirajuu struju dok sustav za

prikupljanje podataka daje rezultiraju¢i votamogram. [18§]

1.4.2 Kronoamperomatrija (CA)

Kronoamperometrija jedna je od najjednostavnijih 1 najceS¢e koriStenih
voltametrijskih metoda. Kod kronoamperometrije primjenjuje se jedan naponski

korak u vremenu #o, a potom se mjeri struja kao rezultat primijenjenog potencijala.

Razmotrimo jednostavnu elektrokemijsku ¢eliju koja se sastoji od radne elektrode,
protuelektrode i otopine koja sadrzi samo oksidirani oblik analita O, koncentracije
C*o. PocCetni primijenjeni napon izmedu radne i1 protuelektrode ne omogucava
odvijanje elektrokemijske reakcije na povrsini radne elektrode te protok elektrona
unutar ¢elije. U vremenu ¢, primijenjeni potencijal podize se na novi napon, E,, koji
je negativniji od pocetnog primijenjenog napona E° §to uzrokuje da skoro sav analit
O bude momentalno reduciran u R. Taj napon mora biti dovoljan da zaostatak O koji
difundira na povrSinu elektrode odmah bude reduciran, a krajnja koncentracija O
svedena na nulu. Nakon odredenog vremena, f, primijenjeni potencijal vrac¢a se na
napon koji omogucava da se sav R na povrsini elektrode oksidira natrag u O, a

eksperiment je time zavrsen.

Ako je elektroda mnogo veca od molekula O i ako je volumen otopine velik u
usporedbi s izloZenom povrSinom elektrode tada ¢e jednodimenzionalno rjesenje biti
dovoljno, a koncentracijski profil Co(x,#) u otopini za vrijeme primjenjivanja napona

E. aproksimirat ¢e niz krivulja na Slici 7.

Za vrijeme trajanja eksperimenta, koncentracija O na povrsini elektrode, Co(0,?), tezi
u nulu, dok koncentracija O u masi otopine, Co(0,f) odgovara pocetnoj koncentraciji
C*o. Neizreagirani O difundira niz koncentracijski gradijent sve do povrsine elektrode

gdje prima elektron. Kako vrijeme prolazi, podrucje potrosenog O prodire sve dublje
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u otopinu. Debljina tog podrucja iscrpljenosti proporcionalna je koeficijentu difuzije,

D.[19]

A\

Straight line
approximation of
dC,dx

apousjos|3 Bunpop

NN

NASNNNANNRANRANANANN

\

x=0 x= OO

Slika 7. Koncentracijski profil O u razli¢itim vremenskim trenutcima nakon
primjenjivanja E,

1.5 PASIVACIJA ELEKTRODE (FOULING EFFECT)

Pasivacija elektrode je fenomen koji moze u velikoj mjeri utjecati na karakteristike
tehnike ili senzora kao Sto su osjetljivost, granica detekcije, reproducibilnost i
pouzdanost. Najc¢esce ukljucuje elektrokemijsku pasivaciju povrSine elektrode.
Prisutnost tog sloja sprjecava direktni kontakt izmedu analita i povrSine elektrode te
s tim onemogucava prijenos elektrona. Neki od spojeva koji pokazuju ovaj fenomen

su proteini, fenoli, aminokiseline, neurotransmiteri i druge bioloske molekule. [20]

Fenolni spojevi, kao $to su fenol, krezol i galna kiselina, veoma su bitni u kemijskoj
industriji, ali su isto tako veliki zagadivaci atmosfere, vodnih sustava i prehrambenih
proizvoda. Stoga, pouzdano i uc¢inkovito odredivanje 1 zbrinjavanje fenolnih spojeva
od velike je vaznosti 1 odavno je predmet istrazivanja. Elektrokemijska oksidacija
idealna je za odredivanje i zbrinjavanje fenola jer se vecina fenolnih spojeva moze
lako oksidirati unutar elektrokemijske celije, ali pasivacija elektrode mozZe

onemoguciti ovu reakciju. [21]

Pri oksidaciji fenola nastali sloj rezultat je formiranja organskih smola preko procesa

elektropolimerizacije fenola Sto je vidljivo na Slici 8.
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Slika 8. Reakcijski put fenola gdje R predstavija vodik ili susjedni prsten u strukturi

Kao $to je prikazano na Slici 8. fenol se oksidira u radikal koji nadalje moze biti
oksidiran do kinona ili moze formirati razne dimerne produkte. Takve sparene fenolne
jedinice imaju nizi oksidacijski potencijal od fenola i spremne su oksidirati se u
radikale. I fenol i polimerni radikali mogu pro¢i reakcije sprezanja te formirati ili nove
dimere ili se adirati na postojece polimerne lance ili unakrsno povezivati polimerne
lance. Neke od tih reakcija mogu rezultirati nastankom veza nalik eterskim te tvoriti
strukture manje reaktivnosti od fenola. Polimerni radikali, kao 1 fenolni radikali, mogu
biti oksidirani do struktura nalik hidrokinonu i benzokinonu. Daljnja oksidacija etera,
benzokinona i benzokinonskih struktura je spora jer oni jako tesko oslobadaju proton.
Ovako nastale organske smole karakterizirane su niskom fizickom propusnoscu te

jakom adhezijom na povrSinu elektrode. [22]
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Razni povrSinski tretmani i modifikacije koriStene su u svrhu redukcije ili
izbjegavanja pojave ovog efekta na nacin da se sprijeci apsorpcija polimernih spojeva
na samu povrSinu elektrode [23]. Vedina protupasivacijskih tehnika temelji se na
stvaranju zastitnog sloja na povrsini elektrode tako da pasivacijsko sredstvo ne moze
uopée do¢i do povrsine elektrode. lako su te tehnike veoma ucinkovite, nisu
adekvatne za sustave u kojima je sami analit ili produkti njegove elektrokemijske
promjene pasivacijsko sredstvo. U takvim slucajevima potrebno je koristiti druge

tehnike kao Sto su modifikacija povrsine elektrode 1 elektrokemijska aktivacija. [20]
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. KEMIKALIJE

2.1.1. Priprava Britton-Robinsson pufera (B-R)

Kako bi pripravili Britton-Robinsson pufer (¢=0,1M; pH=3,6; V=1L) potrebno je
otopiti 6,2 g borne kiseline, 5,7 mL koncentrirane octene kiseline (w=99,8%) te 6,3
mL koncentrirane fosforne kiseline (w=85%) u destiliranoj vodi do konacnog
volumena od 1 L. pH pripravljene otopine iznosio je 1,8, a Zeljeni pH podeSen je

dodatkom otopine NaOH uz konstantno mjerenje vrijednosti pH-metrom.

2.1.2. Priprava galne Kkiseline

Kako bi pripravili galnu kiselinu koncentracije ¢=0,05 M u kivetu od 50 mL
potrebno je izvagati je 0,43 g galne kiseline te otopiti u destiliranoj vodi 1

nadopuniti vodom do kona¢nog volumena od 50 mL.

2.1.3. Priprava otopine NaOH za prilagodavanje pH

Kako bi pripravili otopinu NaOH potrebno je izvagati 30 g NaOH i otopiti u 100 mL

vode.

2.1.4. Priprava otopine NaOH za pripremu elektrode

Kako bi pripravili otopinu NaOH koncentracije ¢=0,2 M potrebno je izvagati 8 g
NaOH i otopitiu 1 L vodovodne vode.

2.1.5. Priprava sumporne kiseline (H2SOy4)

Kako bi pripravili sumpornu kiselinu koncentracije ¢=0,5 M potrebno je dodati 13,9

mL 96% H2SO4 1 nadopuniti vodom do kona¢nog volumena od 0,5 L.
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2.1.6. Priprava SWCNT suspenzije

Kako bi pripravili SWCNT suspenziju koncentracije ¢=0,5 mg mL™" i krajnjeg
volumena /=10 mL potrebno je 5 mg SWCNT dodati u 10 mL dimetilformaldehida
(DMF), te pripravljenu smjesu tretirati 2 sata u ultrazvucnoj kupelji, sve dok ne

dobijemo homogenu suspenziju.

2.1.7. Priprava ekvimolarne otopine heksacijanoferata

Otopljeno je 0,0422 g K4[Fe(CN)s] x 3H20, 0,0329 g Ks[Fe(CN)g] i 0,75 g KCl
vodom u odmjernoj tikvici od 0,1 L. Ovakva otopina imala je koncentraciju

Ka[Fe(CN)e] od 1M, K3[Fe(CN)e] od 1 M i KCl-a od IM.

2.2. PROCEDURA CIKLICKIH VOLTAMETRIJSKIH

MJERENJA
METODA UVJETI OTOPINA NAMJENA
-0,2 do 1,2V;
CvV* 100 mV s7'; 0.5 H2SOq4 Ciséenje elektrode
5 krugova,;
-0,2do 0,9 V; bez galne
CV 50 mV s™; kiseline, samo u
3 kruga; pufer otopini
na potencijalu
Cotrella na
bez galne
1 >< 10-3M . . .o
CA* kiseline, samou | CA poslije CV
*vrijednost iz
pufer otopini
preliminarnih
mjerenja
-0,2do 0,9V; bez galne
CV 50 mVs!; kiseline, samo u
3 kruga; pufer otopini
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dodati 20 pL za 1x10° M

-0,2do 0,9V; )
Istovjetnost sa CA
Cv 50 mV s 1x10° M B
e poslije CV
ug;
dodati 200 pL za 1x10*4 M
-0,2do 0,9V; . Istovjetnost
samo u pufer
Cv 50 mV s o koncentracijskog
otopini
1 krug; P profila
na potencijalu
Cotrella na
CAl X10°M 1x10*M CA poslije CV
<10
-0,2do 0,9V; Istovjetnost
CvV 50 mV s!; 1x104 M koncentracijskog
1 krug; profila
-0,2do 0,9V; Istovjetnost
CvV 50 mV s 1x104 M koncentracijskog
1 krug; profila
na potencijalu
CA2 Cotrella na X104 M Provjera
10
1x10°M identi¢nosti CAl
dodati 200 pL za 2x104 M
na potencijalu
Cotrella na
CA X 10M 2x10* M CA poslije CV
<107
dodati 400 pL za 4x104 M
na potencijalu
Cotrella na
CA 4x10* M CA poslije CV

1x10°M
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dodati 600 pL za 7x10* M

na potencijalu
Cotrella na
CA 3 7x10* M CA poslije CV
1x10°M
dodati 600 pL za 1x10° M
na potencijalu
Cotrella na
CA 3 1x10° M CA poslije CV
1x10°M
-0,2do 0,9V; Provjera
samo u pufer
Cv 50 mV s o potencijala
otopini
1 krug; Cotrella

CV* ciklicka
voltametrija
CA*

kronoamperometrija

2.3. APARATURAI ELEKTRODNI MATERIJAL

2.3.1. Uredaj za elektrokemijska mjerenja

Sva elektrokemijska mjerenja provedena su na potenciostatu (Autolab PGSTAT
302N) koji je spojen na osobno racunalo (PC), kojim se upravlja GPES 4,9
Softwareom (Evo Chemie) (Slika 8.). Sva mjerenja provedena su sa brzinom posmika

od 100 mV s (ako nije drugacije naglaseno), u podru¢ju potencijala od -0,5 do 1,0

V.

Homogenost otopine osigurana je koriStenjem magnetnog mijesala.




Slika 9. Uredaj za elektrokemijska mjerenja

2.3.2. Elektrokemijska cCelija

Pri elektrokemijskim mjerenjima koristena je staklena elektrokemijska celija.
Celija je prije svakog mjerenja pripremljena na sljedeéi nagin:

1. Uklanjanje necisto¢a ili ostataka iz prethodnog mjerenja vrsi se ispiranjem
koncentriranom duSi¢nom kiselinom

Ispiranje vodovodnom vodom

Ispiranje destiliranom vodom

Ispiranje etanolom

A

Ponovno ispiranje destiliranom vodom
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Slika 10. Elektrokemijska celija

2.3.3. Elektrode

GCE elektroda pripremljena je prije prvog mjerenja na sljedeci nacin:

1.

mehanicka priprema:

bruSenjem papirima fino¢e 1200, 2000 i metalografski kako su redom
navedeni (prije bruSenja papir se namoci vodom, a brusi se na mekanoj
podlozi)

poliranje se vrsi pastom od aluminijevog (III) oksida veli€ine Cestica 1 um, a

potom 0,05 um

elektrokemijska priprema:
ciklizacijom (10 ciklusa) u 0,5 M H2SO4 u podrucju potencijala od -0,2 V

do +1,2 'V, bez mijeSanja otopine

Kao referentna elektroda koriStena je elektroda srebro/srebrov-klorid (Ag/AgCl) koja

je prije svakog mjerenja isprana prvo vodovodnom vodom, a potom destiliranom

vodom.

Kao protuelektroda koriStena je platinska plocica koja je prije svakog mjerenja

oCiS¢ena koncentriranom dusi¢nom kiselinom, a potom isprana prvo vodovodnom, a

zatim destiliranom vodom.
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2.3.4. Modifikacija radne elektrode sa SWCNT

Na prethodno mehanicki i elektrokemijski pripremljenu GCE elektrodu naneseno je
1,5 uL suspenzije SWCNT, te je elektroda susena 30 minuta u suSioniku na
temperaturi od 50°C. Nakon nanoSenja suspenzije i susenja, elektroda je ciklizirana u
0,5 M H2SO4 (deset ciklusa) u podrucju potencijala od -0,2 do +1,2 V te zatim u pufer

otopini pri identi¢nim uvjetima.
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3. REZULTATI I RASPRAVA
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800 1 k1)3(?‘Sall\rlleg:,lalnakiseline(l. ciklus)
~ 1x10® M galna kiseline (5. ciklus)
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Slika 11. Ciklicki voltamogrami (CV) snimljeni u Britton-Robinson puferu (pH
3.6, c= 0,1 M, v=50 mV s!) bez i u prisutnosti galne kiseline.

Prikazani ciklicki voltamogrami (CV) u prisutnosti galne kiseline otkrivaju
postojanje dva anodna pika. Prvi, na oko 0,45 V se pripisuje prvom stupnju
oksidacije galne kiseline, gdje nastaje stabilni radikal, dok se drugi, manje izrazeni

pik odnosi na oksidaciju proizaSlog radikala (Slika 12.).

o) e} 0
OH A _ OH " X _ 0
OH H*.e (o] H*-e OH
—> "_>
OH LJe) 0
OH OH OH
gallic acid (GA) semiquinone radical quinone (Q)

Slika 12. Oksidacija galne kiseline

Budué¢i se radi o "ireverzibilnim" reakcijama to izostaju jasno definirani katodni

pikovi.
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800 1

o 400 1
(&S]
~
— ) ——— 0.1KCl
0.1 KCl poslije izlaganja 1x10° M galnoj kiselini
_400 1 / — — —  0.1KCI + 1x10° Fe(ll)/Fe(lll)
/ .
0.1 KCI + 1x10° Fe(ll)/Fe(lll)
v/ poslije izlaganja 1x10® M galnoj kiselini

-0.1 0.1 0.3 0.5 0.7
E/V
Slika 13. CV (5. ciklusi) snimljeni u razlicitim otopinama nakon izlaganja

elektrode galnoj kiselini. CV su snimljeni pri 100 mV s”'. Elektroda je nakon
opterecenja tretirana s vodom uz mijesanje (1 min).
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Slika 14. Shematski prikaz kemijske reakcije koja se odvija pri oksidaciji fenola

Budu¢i je dobro poznat fenomen nastanka raznih polimernih spojeva, a koji se javlja
tijekom oksidacije fenola, koji blokiraju aktivne centre elektrode to se ovaj efekt pokuSao

ispitati snimanjem ciklickih voltamograma u ekvimolarnoj otopini Fe(Il) / Fe (IIT) u 0,1
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M KCI (do anodne granice 0,6 V). Na Slici 13., prikazani su CV elektrode snimljeni sa

"optere¢enjem" galnom kiselinom i bez njega.

Elektroda se "opteretila" galnom kiselinom na nacin da je bila ciklizirana u 1x103 M
galne kiseline u 0,1 M Britton-Robinson (B-R) puferu, nakon ¢ega je slijedilo snimanje
kronoamperograma (CA) u istoj otopini na potencijalu od 0,41 V (potencijal kinetickog
dijela prvog pika u voltamogramima prikazanim na Slici 11.). Pod pojmom "opterecenje"
se podrazumijeva zagadenost elektrode bilo produktima oksidacije galne kiseline,
ukljucujuéi 1 stvaranje polimernih filmova, bilo apsorpcija same galne kiseline u

poroznom sloju SWCNT-a.

Na Slici 13. je vidljiv katodni pomak osnovnih strujnih pikova, koje pripisujemo
oksidaciji heksacijanoferata, kada je elektroda "optere¢ena". Ovo je iznenadujuce u
kontekstu spomenutog u uvodu, da kod "opterecenja" elektrode dolazi do blokade
elektroaktivnih centara. Nadalje, nije primjetna velika razlika u visini samih strujnih
pikova. Nesto je veca razlika u udaljenosti strujnih pikova kada je elektroda "opterec¢ena"

(70 mV za Cistu te 90 mV za "oneciS¢enu").

Pomak ka katodnim potencijalima, kako anodnog, a tako i1 katodnog pika, sugerira da
nastalo "onecCiS¢enje" 1ma (elektro)kataliticki efekt na reakciju oksidacije
heksacijanoferata, odnosno da se oksidacija zeljezovog (II) heksacijanoferata odvija
preko "oneciS¢enja". S obzirom da nastali oligomeri (i/ili dimeri), prema svojoj strukturi
nemaju mogucnost da djeluju kao oksidacijska sredstva, to se ovaj elektrokataliticki

fenomen moze tumaciti na vise nacina.

Fenomen se moze pripisati kemijskom katalitickom djelovanju jednog od nastalih

radikala: ovaj mehanizam se zasniva na kemijskoj reakciji:

HO
OH Fed -Fe+ -H* © OH

.

Fet -Fed H*
HG HO

Gallis:cid // > \

Slika 15. Kataliticko djelovanje jednog od nastalih radikala
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Iz navedenog je vidljivo da je kemijska reakcija redukcije radikala sa Fe(II) preferirana u

kiselom mediju i suprotno. Stoga i ne ¢udi katodni pomak oba strujna pika.

Prema tome, ovaj strujni pik je posljedica kemijsko-elektrokemijskog mehanizma (CE),
gdje je struja posljedica oksidacije galne kiseline nastale kemijskom redukcijom radikala.
Kemijska reakcija je dosta brza, dok je elektrokemijska reakcija neSto sporija, Sto se

manifestira ve¢om udaljenosti izmedu vrhova strujnih pikova za "onec¢is¢enu" elektrodu.

No, ovom mehanizmu u prilog ne ide ¢injenica, da se nakon strujnih pikova koji
odgovaraju reverzibilnoj oksidaciji heksacijanoferata javljaju pikovi (brjegovi) na oko
0,4 V. Porijeklo ovih pikova je ispitano u otopini 0,1 KCl bez heksacijanoferata i dobiveni
su reverzibilni pikovi na istim potencijalima. Prema tome ovi pikovi se mogu pripisati

reverzibilnoj elektrokemijskoj reakciji galne kiseline zarobljene u poroznom sloju.

o] (@]
OH A OH
OH H*.e OH
OH 0O
L
«—
OH OH
gallic acid (GA) semiquinone radical

Slika 16. Oksidacija galne kiseline u semikinon radikal

Razlog razlicitog oblika anodnog i katodnog pika ¢e se podrobnije objasniti kasnije, no
ovdje moZzemo spomenuti da se zapravo radi o tome da je galna kiselina prisutna u sloju
kroz donos mase (kroz proces "oneciS¢enja") i elektrokemijsku redukciju radikala, dok je

porijeklo radikala jedino iz elektrokemijske reakcije.

Prema tome, pomak strujnih pikova oksidacije heksacijanoferata prema katodnim
vrijednostima moze biti posljedica promjene mehanizma heterogenog prijelaza elektrona

u prisutnosti "oneciS¢enja", pod ¢ime se smatra:
a) direktna elektrokemijska reakcija heksacijanoferata na polimernom sloju

b) elektrokataliticko djelovanje "radikala" etera, zarobljenog na polimeru, prema CE

mehanizmu (kemijsko-elektrokemijski)
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Slika 17. Elektrokemijska reakcija heksacijanoferata na polimernom sloju

N2 Tl [

o = ' +e +H'

Slika 18. Elektrokataliticko djelovanje "radikala"” (etera)

o
(&)
<
1 0
~
— 0.1 KCl poslije izlaganja 1x10° M galnoj kiselini (1. ciklus)
0.1 KCl poslije izlaganja 1x10° M galnoj kiselini (5. ciklus)
0.1 B-R pufer poslije izlaganja 1x10° M galnoj kiselini (1. ciklus)
-100 1 0.1 B-R pufer poslije izlaganja 1x10°M galnoj kiselini (5. ciklus)

Slika 19. CV snimljeni u razlicitim otopinama (100 mV s') nakon izlaganja galnoj
kiselini. Elektroda je nakon opterecenja tretirana sa vodom uz mijesanje (1 minutu).

Budué¢i je utvrdeno da se radi se o reverzibilnoj elektrokemijskoj reakciji u sloju, to je
ispitivan i utjecaj broja ciklusa na ovaj elektrokemijski signal. Zbog toga Sto se osnovno

mjerenje izvodi u B-R puferu, ovdje je ispitan i utjecaj pufera na ovaj signal.

Kao §to je je i vidljivo, reverzibilniji sustav se uocava za B-R pufer nego za otopinu
kalijevog klorida. Ova razlika je posljedica utjecaja osnovnog elektrolita na katodni
strujni pik. Nadalje, razlika u strujnim pikovima u ovisnosti o broju ciklusa je manja za

otopinu KCl-a.
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Ove razlike se mogu promatrati u kontekstu reakcije:

o] (¢]
OH A OH
OH H -e OH
OH 0
L
4_
OH OH
gallic acid (GA) semiquinone radical

Slika 20. Oksidacija galne kiseline u semikinon radikal

Jasno je da je elektrokemijska reakcija redukcije preferirana u kiselom mediju. Kako je
pH vrijednost B-R pufera 3,6, a 0,1 M otopine KCl-a oko 6, tada se prominentniji katodni
strujni pik u B-R puferu, moze pripisati razlici u pH vrijednosti. Zanimljivo je da anodna
reakcija ne ovisi toliko o pH. Ovo je vrlo ¢udno u kontekstu prethodno objavljenih
rezultata o utjecaju pH na visinu 1 poloZaj strujnog pika s promjenom pH. Razlog tome
moze biti u ve¢ spomenutom objasnjenju da je galna kiselina prisutna u sloju kroz donos
mase 1 elektrokemijsku redukciju radikala, dok je porijeklo radikala jedino iz

elektrokemijske reakcije.

Nadalje, razlike u visini pikova za B-R pufer ¢e se objasniti kasnije, kod objaSnjavanja

kontrolnog mehanizma same ove reakcije (utjecaj pH na difuziju vrsta u sloju).

Na osnovu navedenog, daljnja mjerenja, ovog tipa, su radena u otopini 0,1 M B-R pufera.
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Slika 21. Utjecaj tretmana elektrode, nakon oneciséenja, u razlicitim otapalima na
reverzibilne signale CV-a (100 mV s') snimljene u 0,1 M B-R puferu.

Na Slici 21. je prikazan utjecaj tretmana elektrode u razli¢itim otapalima, nakon njenog
onecis¢enja, na strujni signal unutar poroznog sloja. Elektroda se "opteretila" galnom
kiselinom na nacin da je bila ciklizirana u 1x10> M galne kiseline u 0,1 M Britton-
Robinson (B-R) puferu, nakon cega je slijedilo snimanje kronoamperograma (CA) u istoj
otopini na potencijalu od 0,41 V. Elektroda je tretirana po 1 minutu u svakom otapalu. Za
slucaj kada je elektroda bila tretirana i etanolom i vodom, elektroda je bila u svakom

otapalu po 1 minutu uz mijesanje.

Iz snimljenih CV-a je jasno vidljivo da nema velike razlike u signalu kada je elektroda
tretirana s vodom 1ili kalijevim kloridom. NeSto manji signal kod tretmana s vodom se
moze pripisati lokalnom razrijedenu elektrolita (zaostala voda razrjeduje B-R pufer) u

samom sloju, $to za posljedicu ima manji efektivni pad napona, te i manji signal.

No, kada je elektroda tretirana sa etanolom signal je mnogo manji. Ovo sugerira da je
ovakvim tretmanom moguce sniziti koncentraciju vrsta (ponajvise galne kiseline, zbog

povecane topljivosti galne kiseline u etanolu nego u vodi) "apsorbirane" u samom sloju.

Prema tome, dobiveni rezultati sugeriraju da se elektrokemijska reakcija odvija pod

apsorpcijskim uvjetima i to u poroznom sloju SWCNT.
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Slika 22. Utjecaj pomaka anodne granice na CV-a (50 mV s u 0,1 M B-R puferu)
snimljenih nakon tretmana elektrode u razlicitim otapalima.

Kako se u sloju odvija reverzibilna reakcija, koju smo pripisali oksidaciji galne kiseline 1
slijednoj redukciji nastalog radikala, tada bi ova reakcija trebala biti manjeg dosega
ukoliko se iz sloja odstrani jedan od produkata. S obzirom da se drugi strujni pik (na oko
0,8 V) pripisuje oksidaciji nastalih radikala, to se pomicanjem anodne granice ka ovim
potencijalima, moze utjecati i na doseg katodne reakcije na 0,4 V. Zbilja, povecanjem
anodne granice, dolazi do pojave prominentnog anodnog pika na oko 0,8 V, ¢ime se
eliminiraju iz sloja radikali galne kiseline. U slucaju tretmana elektrode s etanolom i
vodom, prvi pik (0,4 V) je manje prominentan, pa je i elektrokemijski doseg reakcije
oksidacije galne kiseline manji, §to za posljedicu ima manju koncentraciju nastalih

radikala $to kona¢no dovodi do manjeg strujnog pika na 0,8 V.

Ono §to se jo$ uoCava je da pojavom drugog pika, kao rezultata oksidacije radikala 1
nastanka kinona, dolazi do rasta i katodnih struja od 0,2 V ka katodnije. Prema tome, ove
struje su u direktnoj korelaciji sa strujnim pikom na 0,8 V, te se pretpostavlja da su

posljedica redukcije apsorbiranih kinona u poroznom sloju.
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Slika 23. Oksidacija galne kiseline
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Slika 24. Utjecaj koncentracije B-R pufera i anodne granice na strujni odziv u poroznom
sloju. (a) 1. ciklus; (b) 5. ciklus. Mjerenja su radena sa brzinom posmika od 50 mV s™.
Prije mjerenja, elektroda je bila tretirana u vodi, 1 minutu s mijesanjem.
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lako rezultati sugeriraju da se ovdje radi o reakciji pod apsorpcijskom kontrolom, radena
su mjerenja u kojima se elektroda nakon "opterecenja", podvrgnula ciklizaciji u razli¢itim
koncetracijama B-R pufera. Elektroda se "opteretila" galnom kiselinom na nacin da je
bila ciklizirana u 1x107* M galne kiseline u 0,1 M Britton-Robinson (B-R) puferu, nakon
cega je slijedilo snimanje kronoamperograma (CA) u istoj otopini na potencijalu od 0,41
V. Dobiveni rezultati prikazani su na Slici 24. Snimljeni CV-i sugeriraju (Slika 24a)
utjecaj koncentracije osnovnog elektrolita, kako na reverzibilni pik, tako 1 na pik koji se
pripisuje oksidaciji radikala galne kiseline. Tako snizavanje koncentracije pufera
rezultira ve¢im razmakom izmedu reverzibilnih pikova (kako u prvom (Slika 24a), tako 1
u 5. ciklusu (Slika 24b)). Ovo je isto vidljivo 1 kod drugog pika u snimljenim prvim
ciklusima (Slika 24a). Nadalje, voltamogrami sugeriraju vecu ociS¢enost elektrode od
krajnjeg produkta oksidacije galne kiseline u sloju s porastom koncentracije B-R pufera,
a to je kinon, buduc¢i su struje koje se pripisuju njegovoj redukciji to manje (objasnjenje

kroz Sliku 22.) kod CV-a snimljenih u 1. 1 5. ciklusu (struje katodnije od 0,2 V).

Utjecaj koncentracije osnovnog elektrolita ne bi trebao imati utjecaja na polozaj strujnih
pikova, ukoliko se radi o elektrokemijskoj reakciji pod apsorpcijskom kontrolom, a koja
se odvija unutar sloja, jer se tu transfer odvija bez utjecaja efektivnog pada potencijala.
Dakle, izostaju efekti pada potencijala kroz dvosloj, konkretno, kroz difuzni sloj. Prema
tome, dobiveni podaci sugeriraju da se heterogeni prijelaz elektrona u sloju dogada ne
"na povrSini" aktivnih centara SWCNT, ve¢ kroz PET zonu (zona prijelaza elektrona).
Ova PET zona (poput u klasi¢noj interpretaciji) se prostire unutar poroznog sloja, kako

kroz Sternov sloj, tako i dijelom kroz difuzni sloj.
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Slika 25. Utjecaj brzine posmika na reverzibilni signal unutar poroznog sloja pri
razlicitim koncentracijama B-R pufera. Brzine posmika: 25, 50, 100, 200, 300 mV s7'.

Prethodni rezultati upucuju na to da se kod ovih reakcija ne radi o klasicnom
apsorpcijskom mehanizmu. Kao dodatni dokaz, mjerenja u razli¢itim koncentracijama
osnovnog elektrolita i pri razli¢itim brzinama posmika potvrduju prethodne pretpostavke.
Naime, pomak potencijala strujnih pikova je to ve¢i §to je manja koncentracija B-R
pufera. Ovo se Cesto, u znanstvenim ¢lancima, zna jednostavno interpretirati kinetickim
ogranicenjima heterogenog prijelaza elektrona. Ovdje, iza ove konstatacije, stoji
jednostavna Cinjenica da je pri nizim koncentracijama B-R pufera, niZi i efektivni pad
potencijala u PET zoni (zoni prijenosa elektrona), §to uzrokuje "sporost" toga prijenosa,
te pri veim brzinama posmika dolazi i do pomaka strujnog pika (kao indikatora
zavrSetka kineticko kontrolirane elektrokemijske reakcije). Za B-R pufer koncentracije
0,1 M pomak potencijala strujnog pika i ne postoji, sugeriraju¢i idealno ponasanje,
karakteristi¢no za adsorpcijske procese ili vrlo brze procese heterogenog prijelaza
elektrona. Prema tome, vidljivo je da podaci dobiveni samo za jedan pufer, mogu uputiti

na pogresan zakljucak glede kontrolnog mehanizma sveukupne reakcije.
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Slika 26. Utjecaj brzine posmika na reverzibilni signal unutar poroznog sloja pri
razlicitim koncentracijama B-R pufera i uz smanjenje katodne granice. Brzine posmika:
25, 50, 100, 200, 300 mV s7'.

Nadalje, kako smo pretpostavili da pri katodnim potencijalima nastaje galna kiselina zbog
redukcije kinona, to se ovaj utjecaj na reverzibilni strujni pik ispitivao u B-R puferima
razliCite koncentracije 1 sa pozitivnijom katodnom granicom (0,2 V). Vidljivi su isti
trendovi kao 1 u prethodnom slucaju, dok su razlike izmedu CV snimljenih pri istim

brzinama posmika, ali s razli¢itom katodnom granicom prikazani na Slici 26.
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Slika 27. Poredbe CV snimljenih pri razlicitim katodnim granicama i razlicitim brzinama

posmika, za razlicite koncentracije B-R pufera.

Usporedbom rezultata sa Slika 25. 1 26. dobivaju se zanimljivi odnosi. Interpretacija ovih

odnosa prelazi granice i zadatke ovog rada, te ¢e se objaSnjenje izostaviti u ovom radu.
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Slika 28. Utjecaj brzine posmika na reverzibilni signal unutar poroznog sloja pri
koncentraciji B-R pufera 0,1 M. Brzine posmika: 25, 50, 100, 200, 300 mV s™!. Elektroda
je cis¢ena za svaku brzinu posmika.

Budu¢i se tijekom elektrooksidacije u/na poroznom sloju stvara i "onecis¢enje", to je
moguce znatno odstupanje rezultata snimljenih kada su mjerenja uradena sukcesivno
(bilo dodatkom galne kiseline, bilo mijenjanjem brzine posmika). Na Slici 28. prikazani
su CV snimljeni na razli¢itim brzinama posmika s istom elektrodom. Ciséenje elektrode
se vrsilo tretmanom s etanolom i vodom po 1 minutu uz mijeSanje. Usporedbom sa
rezultatima kada su se mjerenja vrsila sukcesivno (Slika 26.) vidljivo je da su visine
strujnih pikova mnogo vece te da elektrokemijska reakcija pocinje ranije (porast struje
pocinje ranije u CV-u) u slucaju kada je elektroda ciS¢ena (Slika 28.). Ovo sugerira, ne
toliko blokadu elektrode (jer bi tada doSlo do pomaka pikova), ve¢ neke druge faktore.
Ovi faktori se ponajvise mogu odnositi na dostupnost aktivnih mjesta na SWCNT za
prijenos elektrona. Ona su manje dostupna za "oneciS¢enu" elektrodu, te se time smanjuje
efektivna (aktivna) povrSina same elektrode. Ovo za posljedicu ima smanjene visine
strujnog pika bez razlike u samom poloZaju potencijala strujnih pikova, kada se razmatra

situacija za "oneciS¢enu" 1 "Cistu" elektrodu.
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Slika 29. Utjecaj brzine posmika oksidacije galne kiseline (ostali parametri kao na Slici
11.) u sirokom pojasu potencijala (kroz koji se sloj ,,onecis¢uje ), na reverzibilne strujne
pikove. Reverzibilni strujni pikovi prikazani na slici snimljeni su na 50 mV s'iu 0,1 M
B-R puferu.

Na Slici 29. prikazani su CV snimljeni nakon snimanja CV u Sirokom podrucju
potencijala (prema parametrima iz Slike 11), a u svrhu ispitivanja koli¢ine oneciS¢enja
kada je elektroda podvrgnuta ciklizaciji na razli¢itim brzinama posmika. Snimljeni CV
otkrivaju da smanjenjem brzine posmika, onecis¢enje postaje to naglasenije. Ovo je i
ocekivano s obzirom na dulje vrijeme boravka elektrode u otopini galne kiseline, Sto
pogoduje ve¢em donosu mase, ali i ve¢em dosegu elektrokemijske reakcije ¢ime se stvara
viSe polimera unutar poroznog sloja, Sto za posljedicu ima i bolju apsorpciju galne
kiseline, ali i produkata njene oksidacije. Dakle, rezultati mogu sugerirati da formirani
polimerni sloj moze doprinijeti boljoj akumulaciji produkata elektrokemijske reakcije,
ponajvise radikalnih spojeva. Ovu tezu se pokusalo dokazati snimanjem CA pri razli¢itim

vremenima.
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Slika 30. CV snimljeni na 50 mV s u 0,1 M B-R puferu sa razli¢itim vremenima
elektrolize (CA). CA su snimljeni na 0,4 V ("kineticki dio") u 1x107 M galnoj kiselini u
0,1 M B-R puferu.

Na Slici 30. su predstavljeni CV snimljeni nakon snimanja kronoamperograma (CA) sa
razli¢itim vremenima. Prije svakog CA, elektrode je ciklizirana na 50 mV s u istoj
otopini galne kiseline u kojoj je radena i CA. Snimljeni CV ukazuju na to da postoji
ovisnost vremena elektrolize sa stupnjem "onecis¢enosti". Ovo ukazuje na veliku ulogu

formiranog polimernog sloja kao apsorbensa galnih vrsta.
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Slika 31. CV snimljeni u 1x10* M galnoj kiselini u 0,1 M B-R puferu na 50 mV s prije
CA mjerenja, poslije CA mjerenja te nakon tretmana cisc¢enja elektrode.

Kako je i prethodno utvrdeno, elektrodu je moguce ocistiti od galnih vrsta, na na¢in da se

ona tretira u etanolu, vodi, te se zatim ciklizira u granicama potencijala od -0,2 V do 0,9

V.

Na Slici 31. prikazan je utjecaj CA (120 s u 1x10* M galne u 0,1 M B-R puferu) na CV
galne kiseline, kao 1 CV nakon tretmana elektrode. Vidljivo je da CV snimljeni nakon CA
jasno pokazuju pad strujnog pika koji odgovara oksidaciji galne kiseline, no isto tako
jasno se vidi 1 prominentniji pik koji se pripisuje oksidaciji radikala galne kiseline. Ovo

jasno ukazuje na to da formirana "oneciS¢enja" blokiraju oksidaciju galne kiseline (bilo
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preko blokade aktivnih centara SWCNT ili sl.), ali istovremeno pospjesuju apsorpciju

nastalih radikala galne kiseline.

Zanimljivo da 5. ciklusi su sli¢ni, $to vodi ka zakljucku da je sustav postigao ravnotezu u

sva tri slucaja.
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! — poslije CA
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S200
0 -
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E/V
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Slika 32. CV snimljeni u 1 <107 M galnoj kiselini u 0,1 M B-R puferu na 50 mV s prije
CA mjerenja, poslije CA mjerenja te nakon tretmana cisc¢enja elektrode.

Isti eksperimenti su radeni i za koncentraciju galne kiseline od 1x107 M, a snimljeni CV
su prikazani na Slici 32. Na slici je vidljivo da jasna histereza postoji u 1. ciklusu, gdje
¢ak dolazi do pojave difuznih struja (blagi brijeg nakon strujnog pika). Ova konstantnost
struje s potencijalom sugerira da u sloju postoje stacionarni uvjeti, odnosno da
elektrokemijska reakcija nije pod difuznom kontrolom. Pretpostavka je da se ovdje radi

o oksidaciji apsorbiranih radikala galne kiseline, no ove zanimljive pojave treba dodatno
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ispitati, S§to izlazi iz granica zadatka ovoga diplomskog rada. Kako bilo, tretmanom

elektrode moguce je poboljsati voltametrijski odziv (Slika 32., 1. ciklus) iako ne potpuno

reproducibilno. Kao i u prethodnom slucaju, CV 5. ciklusa se puno ne razlikuju.

i/ pAcm?
o

-50 1

-100

1 1. ciklus

— direktno
—— nakon 1x10° M
nakon 1x10° Mi CA na 1x10 M

-0.1 01 03 05 07 09
E/V

1 5. ciklus

—— direktno
— nakon 1x10° M
—— nakon 1x10° M i CA na 1x10* M

-01 01 03 05 0.7 09
E/V

Slika 33. CV snimljeni u 1x10* M galne kiseline i 0,1 M B-R puferu nakon razlicitih

predtretmana.

Na Slici 33. su prikazane razlike u snimljenim CV-ima nakon direktnog 1 sukcesivnog

dodatka galne kiseline, uz utjecaj CA (120 s na 0,4 V u 1x10* M galne kiseline) nakon

sukcesivnog dodatka galne kiseline.

Kao i u prethodnom slucaju vidljiva je histereza (u 1. ciklusu) nakon CA, koja je vrlo

slicna kao 1 u slu€aju kada CA nije raden nakon sukcesivnog dodatka (Slika 31.). Ovo

sugerira da je utjecaj CA dominantan, kod ove koncentracije galne kiseline od

sukcesivnog dodatka.
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Slika 34. CV snimljeni u 1x107 M galne kiseline i 0,1 M B-R puferu nakon razlicitih

predtretmana.
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Kao i u prethodnom slucaju, mjerenja su ponovljena za koncentraciju galne kiseline
1x107 M, a snimljeni CV-i i njihove poredbe su prikazani na Slici 34. Za razliku od
mjerenja u 1x10*% M galnoj kiselini, razlika u histerezi je ovdje vidljivija i kod
sukcesivnog dodatka (crveni CV), aliiu 5. ciklusu. Ono §to je uocljivo je da je prvi strujni
pik (1. ciklus) , koji se pripisuje oksidaciji galne kiseline, isti za direktni i sukcesivni
dodatak galne kiseline. Ovo upucuje, da je doseg ove reakcije isti u oba slucaja. Razlika
u odnosu na nize konentracije se moze na¢i u ve¢em efektu donosa mase (zbog veéeg
koncentracijskog gradijenta) iz mase otopine u sloj. No za ovu tvrdnju potrebno je uraditi
1 CV pri razli¢itim brzinama posmika za ove uvjete. No iako nema razlike u visini prvog
pika, jasno je vidljiva razlika u brijegu koji se javljaiza njega. Tako za sukcesivni dodatak,
ovaj brijeg je puno prominentniji nego za direktni dodatak. Ovo upucuje na prethodno
iznesenu tezu, da se tijekom sukcesivnih ciklizacija stvara polimerni sloj koji zarobljava
produkte oksidacije galne kiseline. Ovo zarobljavanje je jo§ vece nakon CA (dolazi do
pojave 1 difuznih struja), no u ovom slucaju je formirana tolika polimerna mreza da
uzrokuje blokadu oksidacije galne kiseline, $to se oCituje sniZavanjem prvog strujnog

pika.
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4. POPIS KRATICA I SIMBOLA

SWCNT Jednozidne ugljikove nanocjevcice (single-walled carbon nanotubes)
MWCNT Visezidne ugljikove nanocjevcice (multi-walled carbon nanotubes)
CvV Cikli¢ka voltametrija (cyclic voltammetry)

CA Kronoamerometrija (chronoamperometry)

E Potencijal (potencial)

c/C Koncentracija (concentracion)

t Vrijeme (time)

D Koeficijent difuzije (diffusion coefficient)

M Molarna konecntracija (molar concentration)

L Litra (/iter)

mL Mililitar (milliliter)

uL Mikrolitar (microliter)

g Gram (gram)

mg Miligram (milligram)

V Volumen (volume)

S Sekunda (second)

VvV Volt (volf)

mV Milivolt (millivolf)

v Brzina posmika (shear rate)
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5. ZAKLJUCAK

Provedenim elektrokemijskim mjerenjima utvrdeno je da se elektrode
modificirane s ugljikovim nanocjev¢icama ponasaju kao porozne elektrode s
velikim adsorpcijskim potencijalom.

Pasivacija elektrode je pod =znacajnom kontrolom elektrokemijskih
parametara poput brzine posmika, primjene konstantnog potencijala i vremena
elektrolize.

Formirana "onecis¢enja" blokiraju oksidaciju galne kiseline, ali istovremeno

pospjesuju apsorpciju nastalih radikala galne kiseline.
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