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§ Sazetak 2016./2017.

§ SAZETAK
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Za svrhu odredivanja povrsinskog potencijala (111) kristalografske plohe fluorita konstruirane
su dvije fluoritne monokristalne elektrode novog dizajna. Izradenim monokristalnim
elektrodama ispitana je stabilnost odziva te ponovljivost mjerenja. Potenciometrijskim
titracijama istrazio se utjecaj pH sustava, ionske jakosti otopine, koncentracije Ca?* iona te
koncentracije F iona na povrsinski potencijal (111) plohe fluorita. Fluorit je slabo topljiv u
vodenim otopinama pa se topografskim mjerenjima mikroskopom atomskih sila proucio
utjecaj otapanja (111) plohe fluorita na morfologiju njezine povrsine. IstraZzena je kinetika
otapanja (111) plohe fluorita pra¢enjem koncentracije Ca®* i F~ iona u otopini tijekom 24 sata
otapanja fluorita in situ mjerenjima s fluoridnom i kalcijevom ionski selektivnom elektrodom.
Na temelju rezultata navedenih mjerenja predlozen je model elektriénog medupovrsinskog
sloja i model povrsinskih reakcija za medupovrsinu (111) fluorit/vodena otopina elektrolita.
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For the purpose of determining the inner surface potential of (111) fluorite plane two fluorite
single-crystal electrodes of the new design were constructed. The reproducibility and
sensitivity of the constructed single-crystal electrodes were tested. A series of potentiometric
titrations was carried out to examine the surface potential of (111) fluorite plane as a function
of pH, ionic strength and concentrations of Ca?* and F~ ions. Due to the fact that fluorite is a
semisoluble salt in agueous solutions the topographic measurements were done by atomic
force microscope to examine the influence of dissolving (111) fluorite plane on the
morphology of its surface. The kinetics of dissolving (111) fluorite plane was investigated by
monitoring the concentrations of Ca** and F~ ions in solution for 24 hours of dissolution by in
situ measurements with fluoride and calcium ion-selective electrode. Based on the results of
the above mentioned measurements, a model of the electrical interfacial layer and a surface
complexation model for the (111) fluorite/NaCl solution interface was proposed.

(94 + Xl pages, 52 figures, 6 tables, 86 references, original in Croatian)
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§ 1. Uvod 2016./2017.

§ 1. UVOD

Fluorit, polimorf kalcijeva fluorida (CaF,) pri ambijentalnim uvjetima,' je industrijski
znaCajan mineral koji se upotrebljava u proizvodnji fluorovodi¢ne kiseline, aluminija,
opalescentnih stakla, emajla, optickih le¢a i zrcala, itd. Metalurski proces proizvodnje tehnicki
&istog fluorita iz ruda je sloZen i uglavnom se temelji na flotaciji.’> Flotacija je postupak
odjeljivanja hidrofobnih ¢vrstih tvari od hidrofilnih propuhivanjem zraka kroz njihovu
suspenziju, pri emu hidrofobne &estice vezane uz mjehuriée zraka isplivaju na povrsinu.®
Ocigledno, flotacija fluorita je proces koji ovisi o povrsinskim svojstvima fluorita, stoga je od
velike vaznosti temeljito istraziti povrSinska svojstva fluorita kako bi se bolje razumio
mehanizam flotacije fluorita i optimizirao sam proces.”

Pri kontaktu kristali¢éne krutine, pa tako i monokristala fluorita, s vodenom otopinom
elektrolita dolazi do preraspodjele iona uz njezinu povrsinu, nastajanja nabijenih povrsinskih
skupina i u konaénici formiranja elektri¢nog medupovrsinskog sloja.” Izlozi li se selektivno
samo jedna kristalografska ploha monokristala fluorita vodenoj otopini elektrolita na toj se
plohi moZe definirati 0-ploha koju Cine nabijene povrSinske skupine nastale interakcijama s
potencijal odredbenim ionima. 0-plohu odreduje povrSinski potencijal ¥, koji je moguce
eksperimentalno odrediti potenciometrijskim mjerenjima s monokristalnim elektrodama.®®

Jedan od glavnih ciljeva ovog diplomskog rada je bio istraziti povrSinski potencijal
(111) kristalografske plohe fluorita u vodenim otopinama elektrolita. Stoga su za svrhu
odredivanja povrsinskog potencijala izradene fluoritne monokristalne elektrode nove izvedbe
¢ime se izbjegao rad s potencijalno opasnom elementarnom zivom.? Izradenim fluoritnim
monokristalnim elektrodama provjerena je stabilnost odziva, osjetljivost te ponovljivost
mjerenja. Pretpostavlja se da povrSinski potencijal (111) plohe fluorita ovisi o relativnim

aktivitetima oksonijevih (H") i hidroksidnih (OH") iona u otopini,**°

stoga je napravljen niz
mjerenja, poput alkalimetrijskih i acidimetrijskih potenciometrijskih titracija, kako bi se
ustanovila ovisnost povrSinskog potencijala (111) plohe fluorita o pH. Takoder, istrazivanja
6,7,11-16 pa

je stoga ispitan njezin utjecaj za slucaj (111) plohe fluorita potenciometrijskom titracijom s

su pokazala da ionska jakost utjeCe na povrSinski potencijal nekih metalnih oksida,

inertnim elektrolitom. Nadalje, jedan od ciljeva ovog diplomskog rada je bio ispitati utjecaj

kalcijevih (Ca®*) i fluoridnih (F') iona, za koje se takoder pretpostavlja da su potencijal

10,17,18

odredbeni ioni fluorita, na povrsinski potencijal (111) plohe fluorita.

T. Klaci¢, Povrsinski potencijal na medupovsini (111) fluorit/vodena otopina elektrolita 1



§ 1. Uvod 2016./2017.

Fluorit je slabo topljiv u vodi (KS= 3,08x107"" pri 25 °C)* pa se topografskim
mjerenjima mikroskopom atomskih sila (AFM-om) na povrSinama nekoristenog monokristala
fluorita i monokristala fluorita koriStenog u mjerenjima povrSinskog potencijala istrazio
utjecaj otapanja (111) plohe fluorita na morfologiju njezine povrsine. Uz navedene ciljeve
ovog diplomskog rada, cilj je bio i pra¢enjem koncentracije Ca’* i F~ iona tijekom 24 sata
otapanja (111) plohe fluorita ionski selektivnim elektrodama istraziti kinetiku otapanja (111)
plohe fluorita, a pra¢enjem elektromotivnosti ¢lanka sastavljenog od fluoritne monokristalne
elektrode i kombinirane elektrode tijekom 24 sata dobiven je uvid o utjecaju otapanja (111)
plohe fluorita na povrsinski potencijal.

Na temelju rezultata navedenih eksperimentalnih mjerenja razvijen je i predlozen model
elektri¢nog medupovrsinskog sloja® i model povriinskih reakcija®® za medupovrsinu (111)

plohe fluorita u vodenim otopinama elektrolita.

T. Klaci¢, Povrsinski potencijal na medupovsini (111) fluorit/vodena otopina elektrolita 2



§ 2. Literaturni pregled 2016./2017.

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Elektri¢ni medupovrSinski sloj

Elektri¢ni medupovrsinski sloj (electrical interfacial layer, EIL) dio je elektrolitne otopine
koji se nalazi u direktnom kontaktu s nabijenom povr§inom. Ioni iz elektrolitne otopine vezani
su za povrsinu elektrostatskim silama, ali i drugim vrstama interakcija poput vodikovih veza i
van der Waalsovih interakcija sto rezultira akumulacijom naboja u medupovrSinskom sloju i

nastankom elektrostatskog potencijala.>*

2.1.1. Povijesni pregled modela elektricnog medupovrsinskog sloja

Kako bi se razumjeli procesi na povrSinama metalnih elektroda, a kasnije 1 metalnih oksida u
kontaktu s vodenom otopinom elektrolita bilo je potrebno razviti niz modela koji ¢e ¢im bolje
prikazati stvarnu situaciju na medupovrSini faza Cvrsta tvar/tekucina, ali ¢e biti dovoljno
jednostavni za obradu eksperimentalnih podataka.

Prvi model za EIL uz povrsinu metalnih elektroda predlozio je H. Helmholtz 1879.
godine (slika 2.1.).?* Prema njegovom modelu na povriini metala nalazio se sloj nabijenih
povrsinskih skupina, a paralelno tom sloju u otopini nalazio se sloj suprotno nabijenih iona
(protuiona). Ovakav model EIL-a predstavlja elektri¢ni dvosloj prema kojemu je unutarnji dio
Helmholtzovog dvosloja nabijena povrsSina, a vanjski dio Helmholtzovog dvosloja sloj je

protuiona.

0-ploha B-ploha

++++1l

unutrainjost metala  elektriéni  unutradnjost otopine
sloj

Slika 2.1. Helmholtzov model elektri¢nog medupovrsinskog sloja.?

T. Klaci¢, Povrsinski potencijal na medupovsini (111) fluorit/vodena otopina elektrolita 3



§ 2. Literaturni pregled 2016./2017.

Helmholtzov model karakteriziraju O-ploha i B-ploha. O-ploha je odredena povrSinskim
potencijalom % i povrSinskom gusto¢om naboja oy te predstavlja povrSinu metala, a B-ploha
je odredena potencijalom ¥ i povrSinskom gusto¢om naboja op te predstavlja plohu na kojoj
su smjeSteni centri asociranih protuiona. Opisani dvosloj se moze razmatrati kao plocasti

kondenzator konstantnog elektri¢nog kapaciteta po povrsini

0
C= 9 2.1,
= (2.1)

Omjer elektriénoga naboja rasporedenog na nekoj dvodimenzijskoj plohi i njezine povrsine je
povrsinska gustoca naboja na toj plohi, a prema Helmholtzovom modelu povrSinske gustoée
naboja na O-plohi i B-plohi su po iznosu jednake, ali suprotnog su predznaka pa za njihov
odnos vrijedi

oy = -0, (2.2)

Potencijal unutar elektri¢énog sloja ¥ linearno se smanjuje s udaljeno$¢u od 0-plohe i na

nekoj udaljenosti x jednak je
X
V. =V,—0y — (2.3)
&

gdje je & permitivnost medija izmedu O-plohe i B-plohe koja je jednaka umnosku relativne
permitivnosti medija () i permitivnosti vakuuma (¢ ~ 8,85x10 "2 F m™"). Buduéi da je
Helmholtzov model EIL-a znacajno odstupao od stvarnog stanja na medupovrsini faza
krutina/teku¢ina, bilo je potrebno razviti nove modele koji ¢e dati bolje slaganje s
eksperimentalnim pronalascima.*®

Nedostatke Helmholtzovog modela pokusali su ukloniti M. Gouy (1910.)% i D. L.
Chapman (1913.)% pretpostavivsi statisticku Poisson-Boltzmannovu raspodjelu protuiona u
ElL-u ¢ime se protuioni ne akumuliraju uz povrSinu metala u obliku monoionskog sloja, ve¢
su rasprseni u difuznom sloju na razli¢itim udaljenostima od povrsine (Slika 2.2.). Prema
njihovoj teoriji permitivnost i viskoznost otapala, koje je stukturni kontinuum, su konstantne,
unutar difuznog sloja ovisi o0 elektrostatskim silama izmedu nabijene povrsine i protuiona te o
termiCkom gibanju protuiona. Debljina difuznog sloja odgovara ionskoj atmosferi prema
Debye-Hiickelovoj teoriji. Gouy-Chapmanov model ElL-a karakterizira d-ploha odredena
potencijalom ¥ i1 povrSinskom gustoom naboja a4, a predstavlja pocetak difuznog

SIOja.24'25'28
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L%
4

unutrainjost metala difuzni sloj x
Slika 2.2. Gouy-Chapmanov model elektri¢nog medupovriinskog sloja.?

Upotrebom Poisson-Boltzmannove raspodjele i izjedna¢avanjem ukupnog naboja u difuznom

sloju s povrSinskim nabojem dobiven je izraz za povrSinsku gustocu naboja

o, = JBI.RTz -sh g’;; 2.4)

pri ¢emu je R opéa plinska konstanta, F Faradayeva konstanta, T termodinamicka

temperatura, & permitivnost otapala, a I je ionska jakost otopine temeljena na mnozinskoj
koncentraciji.* Tonska jakost neke otopine je mjera jakosti elektri¢nog polja uzrokovanog
prisutno$¢u iona u toj otopini i jednaka je polovini zbroja produkata koncentracija C; i

kvadrata nabojnih brojeva z; svih iona prisutnih u toj otopini

1 N
I, = _Zcizi (2.5.)
273

gdje je N ukupni broj svih iona u promatranoj otopini.? Iz poznate povrsinske gusto¢e naboja
o4, jednadzba (2.4.), moguce je izraziti povrSinski potencijal na pocetku difuznog sloja

pomocu jednadzbe

2RT o
Y, =——arsh —L— 2.6.
©F (,/8ICRT,9J (26)

Ovisnost potencijala ¥ na nekoj udaljenosti x od d-plohe dana je izrazom

v
ART em(_’cx)'(eXp(ZRTj 1)

w =""" .arth
= oo 2.7)
2RT
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pri ¢emu je x Debye-Hiickelova recipro¢na debljina ionske atmosfere definirana izrazom

/2F2I
= c 2.8.
* eRT ( )

iz kojeg je vidljiva njezina ovisnost o ionskoj jakosti otopine, permitivnosti otapala i
5,24

termodinamickoj temperaturi.

O. Stern je u Gouy-Chapmanov model EIL-a uveo dodatni sloj koji je nazvao

|30

adsorpcijski sloj i time je 1924. postavio model® koji predstavlja kombinaciju Helmholtzovog

i Gouy-Chapmanovog modela (slika 2.3.).

0-ploha d-ploha

unutrainjost metala adsorpcijski difuzni sloj x
sloj

Slika 2.3. Sternov model elektriénog medupovrsinskog sloja.”®

Adsorpcijski sloj razmatra se kao sloj iona asociranih uz samu povrsinu krute faze koji svojim
nabojem tek djelomi¢no ponistavaju naboj povrsSine. Sternov model se zasniva na pretpostavci
da ioni imaju konacne dimenzije te da srediSte iona ne moze biti na povrSini, ve¢ postoji
minimalna udaljenost iona od povrSine 1 ona odgovara efektivnom radijusu iona. Nadalje,
model objasnjava kako postoji djelovanje elektrostatskih i adsorpcijskih sila izmedu povrSine
1 protuiona kojima je dio protuiona privucen na povrSinu gdje se adsorbira na aktivna
povrsinska mjesta. U adsorpcijskom sloju potencijal se linearno smanjuje s povecanjem
udaljenosti od 0-plohe, dok se u difuznom sloju potencijal smanjuje nelinearno u skladu s
Gouy-Chapmanovom teorijom. Ovim modelom postavljen je temelj za opis strukture i
ponasanja realnog EIL-a i ve¢ina danasnjih modela zasniva se upravo na tom modelu EIL-a.
Medutim, razlikuju se po broju slojeva koji se razmatraju pa tako imamo model dvosloja,

model trosloja ili ¢&ak model &etverosloja.?**>?®
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2.1.2. Opcéi model elektricnog medupovrsinskog sloja

Za metalne okside u vodenoj otopini elektrolita postavljen je op¢i model elektricnog
medupovrsinskog sloja (general model of electrical interfacial layer, GM-EIL) koji se sastoji

od tri sloja omedena ¢etirima plohama s odgovaraju¢im potencijalima (slika 2.4.).

Slika 2.4. Opéi model elektriénog medupovrsinskog sloja.’

Na povrSini krute faze nalazi se 0-ploha koju ¢ine nabijene povrSinske skupine nastale
interakcijama s potencijal odredbenim ionima. U slucaju vecine metalnih oksida potencijal
odredbeni ioni su H" i OH™ ioni. O-plohu odreduje povrinski potencijal ¥, i povrsinska
gustoca naboja agg. SrediSta asociranih protuiona tvore B-plohu koja je odredena potencijalom
¥ 1 povrsinskom gusto¢om naboja op. Unutar sloja izmedu 0-plohe i B-plohe koji se naziva
unutras$nji Helmholtzov sloj potencijal se linearno mijenja s udaljenoS¢u izmedu te dvije
plohe, a razlika potencijala na te dvije plohe odredena je povrsinskom gusto¢om naboja na 0-

plohi oy i elektricnim kapacitetom po povrsini C; prema jednadzbi

W, -, =20 (2.9)
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Povrsinski potencijal ¥ moguce je izmjeriti pomocu tranzistora s efektom polja osjetljivih na
ione ili pomoc¢u monokristalnih elektroda o ¢emu ¢e vise biti reCeno u poglavlju 2.4.
Potencijal ¥ nije direktno mjerljiva fizikalna veli¢ina pa se razvijaju eksperimentalne metode
kojima bi se potencijal ¥ neposredno mogao odrediti.

Pocetak difuznog sloja koji se proteze do unutrasnjosti otopine predstavlja d-ploha
odgovarajuceg potencijala ¥y i povrsinske gustoce naboja oy. Dio otopine izmedu B-plohe i d-
plohe naziva se vanjskim Helmholtzovim slojem te se unutar njega potencijal linearno mijenja
od B-plohe prema d-plohi. Da bi bio zadovoljen uvjet elektroneutralnosti medupovrsine
ukupna gustoca naboja jednaka je nuli

oy +0o,+0,=0 (2.10.)
Iz ovog uvjeta moze se definirati ukupna gusto¢a naboja vezanog uz povrsinu os Koja je po
iznosu jednaka povrsinskoj gusto¢i naboja u difuznom sloju, ali je suprotnog predznaka

0y, =—04 =0, +0, (2.11)

Iz navedenog slijedi da je razlika potencijala na B-plohi i onoga na d-plohi odredena ukupnom
gusto¢om naboja vezanog uz povrSinu i elektricnim kapacitetom po povrSini C, prema

jednadzbi

po_p =2 (2.12))

PovrSinska gustoca naboja u difuznom sloju oy i potencijal na d-plohi ¥4 prema Gouy-
Chapmanovoj teoriji dani su jednadzbama (2.4.) i (2.6.). 1z podataka dobivenih mjerenjima s
mikroskopom atomskih sila (atomic force microscope, AFM) moguce je eksperimentalno
odrediti potencijal na d-plohi ¥j.

Granicu izmedu difuznog sloja vezanog uz povrsinu razli¢itim interakcijama i iona koji
se slobodno gibaju u elektrolitu predstavlja e-ploha (elektrokineticka ili klizna ploha) koja je
odredena (-potencijalom (elektrokinetickim potencijalom) koji predstavlja otpor kidanju
nabijenih slojeva uz povrSinu i njegova vrijednost karakterizira neki sustav. Prema Gouy-

Chapmanovoj teoriji {-potencijal je dan izrazom koji je izveden iz jednadzbe (2.7.)

v F

—ks) - -1

ART e (~rcs) (em(ZRTj )

(= = -arth VF (2.13)
1

+eXp(2RTJ
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gdje je R opca plinska konstanta, F Faradayeva konstanta, T termodinamicka temperatura, ¥y
potencijal na d-plohi, x Debye-Hiickelova recipro¢na debljina ionske atmosfere definirana
izrazom (2.8.), a s udaljenost e-plohe od d-plohe (slika 2.4.) koja moze iznositi od 0,5 nm do
2 nm. ¢-potencijal je moguce eksperimentalno odrediti nizom metoda poput elektroforeze,
potencijala strujanja, elektroosmoze, sedimentacijskog potencijala, akustoforeze itd.
Elektroforeza je elektrokineticka metoda koja se temelji na migraciji elektricki nabijenih
Cestica kroz medij zbog djelovanja elektriénoga polja. Elektricki nabijene Cestice mogu biti
ioni ili koloidi. Cestice se razlu¢uju na temelju njihove razlike u elektri¢noj pokretljivosti i
svojstvima medija u kojem se elektroforeza provodi. {-potencijal se ne moze direktno
izmjeriti elektroforezom, ali se moze izracunati iz elektricne pokretljivosti. Za razliku od
elektroforeze, potencijal strujanja je elektrokineti¢ka metoda koja se temelji na generiranju
elektricnog polja uslijed protoka medija pod utjecajem vanjskog tlaka kroz kapilaru sa
stacionarnom elektricki nabijenom povr§inom uzorka. Potencijal strujanja je u znanstvenoj
zajednici vrlo prihvatljiva metoda za odredivanje {-potencijala makroskopskih krutih uzoraka
poput primjerice odredenih kristalografskih ploha monokristala.

Prilikom interpretacije eksperimentalnih rezultata ucestalo se koriste pojednostavljeni
modeli GM-EIL-a. U prvom pojednostavljenju d-ploha se poistovjecuje s e-plohom ¢ime se

pretpostavlja da je potencijal na d-plohi ¥y priblizno jednak {-potencijalu, tj. da vrijedi
%ol > [P > [Pl = |C] (2.14.)

Ovom pretpostavkom GM-EIL se svodi na tzv. model elektricnog dvosloja (triple layer
model, TLM). Prema drugom pojednostavljenju pretpostavlja se beskonacno veliki elektri¢ni
kapacitet po povrsini C, ¢ime se B-ploha poistovjecuje s d-plohom, a prema izrazu (2.12.)

potencijali na B-plohi ¥ i d-plohi ¥ su priblizno jednaki, odnosno vrijedi
|Po| > [¥p| = [l > ] (215)
Ovom pretpostavkom GM-EIL se svodi na Sternov model (basic Stern model, BSM) koji je

opisan u prethodnom poglavlju. Pretpostavi li se da su -potencijal i potencijal na d-plohi ¥y
jednaki potencijalu na g-plohi ¥

|0l > || = [#4] = ] (2.16.)

GM-EIL-a se svodi na Helmholtzov model, $to je za interpretaciju veéine eksperimentalnih

rezultata pregruba aproksimacija.>*22>28:31-33
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2.1.3. Elektricna neutralnost povrsine

Stanje elektricne neutralnosti povrsine opisano je trima fizikalnim veli¢inama: to¢kom nul-
naboja, izoelektricnom to¢kom i to¢kom povrsinskog nul-potencijala.

Toc¢ka nul-naboja (point of zero charge, pzc) odgovara stanju povrSine kada je
povrsinska gusto¢a naboja na 0-plohi jednaka nuli (6o = 0 C m™2). Budu¢i da naboj na 0-plohi
stvaraju interakcije povrsinskih skupina s potencijal odredbenim ionima, toc¢ka nul-naboja je
okarakterizirana relativnim aktivitetom tih iona. U slu¢aju metalnih oksida potencijal
odredbeni ioni su uglavnom H" i OH™ ioni pa je to¢ka nul-naboja okarakterizirana s pH
vrijednosti (pHpzc) u kojoj je povrSinska gustoca naboja na 0-plohi jednaka nuli. Masena
titracija i potenciometrijska kiselo-bazna titracija suspenzija pri razli¢itim ionskim jakostima
otopine uobigajene su metode koje se koriste za odredivanje pHy, vrijednosti.”*

Izoelektricna toCka (isoelectric point, iep) odgovara stanju povrsine kod kojeg je
elektrokineticki potencijal jednak nuli (= 0 V), odnosno elektri¢éna pokretljivost Cestica je
jednaka nuli pa su prema tome posljedi¢no potencijal difuznog sloja i ukupna gusto¢a naboja
vezanog uz povrsinu jednaki nuli (%% = 0 V i s = 0 C m?). Izoelektri¢na tocka je
okarakterizirana relativnim aktivitetom potencijal odredbenih iona pa tako u slu¢aju metalnih
oksida pHiep vrijednost karakterizira stanje povrsine kada je ukupna gusto¢a naboja vezanog
uz povrsinu jednaka nuli (65 = 0 C m2). Poznavanje izoelektriéne tocke promatranog sustava
pruza vrijedne informacije o adsorpciji iona i interakcijama izmedu koloidnih Cestica.
Izoelektri¢na tocka nekog sustava moze se odrediti razli¢itim elektrokinetickim metodama
kao $to su elektroforeza, potencijal strujanja, elektroosmoza, sedimentacijski potencijal, itd.
Odabir metode za odredivanje izoelektri¢ne tocke ovisit ¢e o svojstvima ispitivanog sustava,
veli¢ini Cestica, koncentraciji suspenzije te ionskoj jakosti sustava.?%*

Tocka povrsinskog nul-potencijala (point of zero potential, pzp) odgovara stanju
povrsine kod kojeg je potencijal na 0-plohi jednak nuli (% = 0 V). Kao i u slucaju drugih
spomenutih stanja elektriéne neutralnosti povrSine, to¢ka povrsinskog nul-potencijala
okarakterizirana je relativnim aktivitetom potencijal odredbenih iona pa tako u sluaju
metalnih oksida pHy;, vrijednost karakterizira tu tocku. Budu¢i da mjerenja s monokristalnim
elektrodama daju relativne vrijednosti povrSinskog potencijala, potrebno je poznavati

vrijednost pH,;, kako bi se odredila apsolutna vrijednost povrsinskog potencijala.*
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U odsutnosti specificne adsorpcije iona (adsorpcije koja ovisi o kemijskoj prirodi
adsorbensa i adsorbenda)® i u sludaju zanemarive ili simetriéne asocijacije protuiona svi
medupovrsinski potencijali jednaki su nuli (Yo = %3 = ¥4 = { =0 V) 1 sve gustoc¢e naboja
jednake su nuli (co =0 =0s=04=0C m %) pa se sve tocke elektri¢ne neutralnosti povriine
podudaraju i odgovaraju tocki elektroneutralnosti. Za metalne okside tocka elektroneutralnosti
okarakterizirana je pHe, vrijedno$éu pa je stoga

pHeIn = pszc = pHiep = pszp Ic —0 (217)

Iz jednadzbe (2.17.) vidljivo je da se tocka elektroneutralnosti moze eksperimentalno odrediti
samo pri niskim ionskim jakostima $to se postize koriste¢i niske koncentracije elektrolita. U
suprotnom, pri vis§im koncentracijama elektrolita, doslo bi do znacajnije asocijacije protuiona

v: 21
na povrsinu.

2.2. Relativni aktivitet povrSinskih skupina

Standardno stanje sustava definirano je s obzirom na sastav i idealnost tog sustava te s
obzirom na tlak koji djeluje na taj sustav. Relativni aktivitet neke kemijske vrste B (as) je
fizikalna veli¢ina definirana izrazom

a3 =7 Mg (2.18)
pri cemu je yg koeficijent aktiviteta kemijske vrste B i on opisuje odstupanje od izabranog
idealnog stanja kod kojeg je ys = 1, a rg je veli¢ina nazvana relativni sadrzaj kemijske vrste B
i ona pokazuje odstupanje od izabranog standardnog sastava.

Za c¢vrste 1 tekuée homogene smjese relativni sadrzaj kemijske vrste B definiran je
mnozinskim udjelom kemijske vrste B (xg) pa izraz za relativni aktivitet komponente B u
¢vrstoj ili tekucoj homogenoj smjesi glasi

g =75 Xg (2.19.)
Kao standardno stanje &vrste i tekuée tvari uzima se ¢ista tvar (x° = 1) pri standardnom tlaku
(p° = 10° Pa). Otopine su homogene smjese u kojima se termodinamicki drugacije pristupa
otapalu nego otopljenoj tvari. Otapalo se razmatra na jednak nacin kao 1 tvari u ¢vrstim ili
teku¢im homogenim smjesama, tj. relativni sadrzaj se iskazuje mnozinskim udjelom, a
standardno stanje otapala Cisto je otapalo pri standardnom tlaku. Relativni sadrzaj otopljene

tvari B definira se mnozinskom koncentracijom ili molalnos¢u

f=-2 (2.20))
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_bs
bQ

gdje je ¢® = 1 mol dm™® standardna mnoZinska koncentracija, a b° = 1 mol kg™ standardna

Iy (2.21)

molalnost. Standardno stanje za neku otopljenu tvar hipotetsko je stanje kada su tlak i
mnozinska koncentracija ili molalnost standardni, a otopina se ponasa idealno, tj. kao da ne
postoje medudjelovanja izmedu Cestica otopljene tvari. Relativni aktivitet otopljene tvari B
ukljucuje koeficijent aktiviteta (yg), faktor koji opisuje odstupanje otopine od idealnog
ponasanja. Budu¢i da koeficijent aktiviteta nije moguce eksperimentalno odrediti za pojedinu
kemijsku vrstu, najéeSc¢e se racuna iz proSirenog Debye-Hiickelovog zakona o ¢emu ¢e vise
biti re¢eno u poglavlju 2.5.

Sastav povrSine Se opisuje povrSinskom koncentracijom ili mnozinskim udjelom
odredenih povrsinskih skupina u ukupnoj mnozini svih povrsinskih skupina. Uvrijezeno je
povrSinske skupine pisati kao =S gdje = oznacCava da je povrSinska skupina vezana za
unutrasnjost ¢vrste tvari (npr. monokristala) stoga ¢e se u daljnjem tekstu Kkoristiti takva

notacija. Povrsinska koncentracija skupina =S (I's) intenzivna je veli¢ina koja se izrazava kao

n
ry=-=3 2.22.
ST (2.22.)

pri ¢emu je ns mnozina povrSinskih skupina =S na ukupnoj povrs$ini A. Mnozinski udio

povrsinskih skupina =S dan je jednadzbom
Xs=— (2.23))

gdje je ns mnozina povrsinskih skupina =S, a ny ukupna mnozina svih povrsinskih skupina
koje su ukljucene u reakcije na medupovrsini. Relativni sadrZaj povrSinskih skupina =S
izrazen pomocu povrSinske koncentracije skupina =S glasi

Iy

= To (2.24.)

rS
pri ¢emu je izabrana standardna povrsinska koncentracija 7° = 1 mol m™. Relativni sadrZaj

izrazen pomo¢u mnozinskog udjela povrsinskih skupina =S glasi

Is =X = n_ (2.25.)
uk

Iz navedenog slijedi da su relativni aktiviteti povrSinskih skupina =S dani jednadzbama

I’
8 =75 73 (226)
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nS
=7 — (2.27))
nuk

S obzirom na dvije razlicite definicije relativnog sadrzaja, a time i relativnog aktiviteta za
povrsinske skupine, postavlja se pitanje koju od dvije jednadzbe (2.26. ili 2.27.) bi trebalo
upotrijebiti za raCunanje termodinamickih konstanti ravnoteze reakcija u medupovrSinskom
sloju. S termodinamickog stajaliSta oba koncepta su prihvatljiva, no kako je vrijednost
termodinamickih konstanti ravnoteze reakcija u medupovrSinskom sloju podlozna izboru
definicije relativnog sadrzaja nuzno je definirati da li se izraz za termodinamicku konstantu
ravnoteze u medupovrSinskom sloju izrazio preko povrSinske koncentracije ili mnoZinskog
udjela odredenih povrsinskih skupina u ukupnoj mnozini svih povrsinskih skupina.

Zamislimo i hipotetski proces transformacije povrsinskih skupina =S iz idealnog u
realno stanje, odgovarajuca reakcijska Gibbsova funkcije bit ¢e jednaka razlici kemijskih
potencijala povrsinskih skupina =S u realnom i idealnom stanju

=S(idealno) = =S(realno)

realno

AG= Hsreaino) — Hs(idealno) = Algeainolls (2.28.)
Kemijski potencijal realnog stanja povrsinskih skupina =S jednak je
Hsgeaino) = Hs + RT Inag (2.29.)
dok je kemijski potencijal idealnog stanja povrsinskih skupina =S jednak
Ms(ideaino) = ts +RT Inrg (2.30.)

gdje je R opéa plinska konstanta, T termodinamicka temperatura, us° Sstandardni kemijski
potencijal, as relativni aktivitet, a rs relativni sadrzaj povrSinskih skupina =S. Odstupanje
realnog od idealnog stanja povrSinskih skupina matematicki se moze raspisati kako bi se

definirao koeficijent aktiviteta povrSinskih skupina =S

realno _ _
ideainoMs = Msreaino) — Ms(idealno)

= s +RT Inag — 1" — RT Inr
=RT In(ys- ;) —RT Inrg

=RT Inys + RT Inrg —RT Inrg
=RT Iny,
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iz Cega slijedi

_realno@u
Ys = EXp (%} (2.31)
Kako je koeficijent aktiviteta povrSinskih skupina odreden s obzirom na odstupanje realnog
od idealnog stanja, potrebno je definirati idealno stanje povrsine. Stoga je kao idealno stanje
povrsine izabrano ono pri kojem su elektrostatski efekti na povrSini zanemarivi. MozZe se
pretpostaviti da je povrSina najceSce elektricno nabijena pa elektrostatski potencijal ¥ djeluje
na povrSinske skupine =S naboja zs te je razlika kemijskog potencijala realnog i idealnog

stanja dana izrazom
Alandts = ZsF ¥ (2:32)
pri ¢emu je F Faradayeva konstanta. Uvrsti li se jednadzba (2.32.) u jednadzbu (2.31.) dolazi

se do konacnog izraza za koeficijent aktiviteta povrSinskih skupina =S

zSFWJ
RT

Kompleksne povrsinske skupine mogu imati nekoliko razli¢ito ili isto nabijenih

Vs = €Xp [ (2.33)

komponenti na koje djeluju razliciti elektrostatski potencijali pa je tada koeficijent aktiviteta
povrsinskih skupina potrebno poopéiti prema izrazu

F-> 7,

y = €exp FI{—T (2.34.)
gdje su z; parcijalni naboji pojedinih komponenata promatrane kompleksne povrSinske
skupine na koje djeluju razliciti elektrostatski potencijali ¥;. Najjednostavniji primjer izraza
za koeficijent aktiviteta kompleksne povrsinske skupine je za medupovrsinski ionski par
= S* . P? nastao vezanjem protuiona P nabojnog broja zp na povrsinsku skupinu =S nabojnog
broja zs. Na protuion P djeluje potencijal ¥, dok na povrsinsku skupinu =S djeluje povrsinski

potencijal ¥,.?+%¢%

2.3. Kemijska ravnoteza u medupovrsinskom sloju

Kemijska ravnoteza na medupovrSini Cvrsta tvar/vodena otopina elektrolita primarno je
opisana za metalne okside modelom povrSinskih reakcija (surface complexation model,

SCM).?’ SCM predstavlja opéeniti pristup i njime se pretpostavljaju ravnotezne reakcije koje
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se odvijaju na povrsini Cvrste tvari, a opisane su termodinami¢kim konstantama ravnoteze.
Ravnoteze u medupovrsinskom sloju metalni oksid/vodena otopina elektrolita se mogu opisati
pomocu nekoliko razli¢itih mehanizama povrSinskih reakcija od kojih se najc¢esce koriste 1-
pK, 2-pK i MUSIC modelj.>?13:3!32.36

Sva tri modela zasnovana su na pretpostavci da se na povrSini metalnih oksida nalaze
povrsinske skupine oblika =M,,O (gdje = oznacava vezu s unutrasnjosti kristala, M metalni
ion, a n oznacava broj iona metala s kojima je koordiniran terminalni kisikov atom) na kojima
se mogu dogadati reakcije protonacije ili deprotonacije. U 1-pK modelu ta povrSinska skupina
u deprotoniranom obliku ima parcijalni naboj primjerice —0,5 te se moze jednom protonirati
do parcijalnog naboja 0,5. 2-pK model predvida amfoternu =M,OH povrsinsku skupinu koja
se moze protonirati u =M,OH," skupinu ili deprotonirati u =M,0" skupinu. MUSIC (multisite

complexation model) model povrsinskih reakcija®*®*

pretpostavlja da na povrSini metalnog
oksida postoji nekoliko razli¢itih povrSinskih skupina koje imaju razlicite afinitete za vezanje
H* iona, odnosno koje imaju razli¢ite termodinamicke konstante ravnoteze za njihovu
protonaciju. Prema MUSIC modelu povrSinskih reakcija aktivne povrSinske skupine formiraju
se ovisno o koordinaciji metalnih iona oko terminalnog kisikovog atoma. Stoga ¢e vezanje H*
iona na povrsinske skupine ovisiti o formalnom naboju terminalnog atoma kisika, tj. svaka
veza izmedu metalnog iona i terminalnog atoma kisika dijelom kompenzira naboj na
terminalnom atomu kisika. Dakle, pocetni naboj kisika (—2) valja uvecati za valenciju veze
metalni ion-kisik pomnozenu s brojem tih veza. Primjerice ako je terminalni kisikov atom
vezan za dva metalna iona vezama valencije '/s postojat ¢e tri razli¢ite povrsinske skupine
oblika EMZO_4/ 3, EMon_l/ 3 EM20H2+2/3. MUSIC model povrsinskih reakcija razmatra i
moguénost da se povrsinske skupine nalaze na razli¢itim kristalografskim plohama pa svaka
od tih skupina ima karakteristiCan afinitet vezanja protona, a samim time i karakteristi¢nu
vrijednost termodinamicke konstante ravnoteze. S godinama je SCM prilagoden za
razmatranje ravnoteza na drugim medupovrSinama, osim onih metalnih oksida, poput

medupovriine srebrov halogenid/vodena otopina elektrolita,***

medupovrsine pirit/'vodena
otopina elektrolita®® i drugih. U nastavku poglavlja bit ée opisan opéeniti model povr§inskih
reakcija koji je moguce poopciti na bilo koji od potonje spomenutih modela.

Opcenito, vezanje ili otpustanje nekog iona A nabojnog broja za na povrsinsku skupinu

odnosno s povrsinske skupine =S nabojnog broja Zs moze se opisati ravnoteznom reakcijom

=S+ A" (aq) = =SA=™ (2.35.)
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u kojoj se ion A smatra potencijal odredbenim ionom (potential determing ion, PDI) koji se
veze na povriinsku skupinu na O-plohi i time utjeGe na povrdinski potencijal (%p).*
Termodinamicka konstanta ravnoteZze neke kemijske reakcije jednaka je umnosku relativnih

aktiviteta sudionika (a;) te kemijske reakcije

Ke° :Hai"i (236)

gdje je v; stehiometrijski koeficijent i-tog sudionika reakcije koji dogovorno poprima
pozitivne vrijednosti za produkte, a negativne vrijednosti za reaktante u toj kemijskoj reakciji.
Pri standardnom tlaku termodinamicka konstanta ravnoteze jednaka je standardnoj konstanti
ravnoteze (K° = K% p = p°.2"* Prema tome termodinamicka konstanta ravnoteZe vezanja
iona A za kemijsku reakciju (2.35.) glasi
. a(=SA®™)
T a(=5%)-a(A™)

(2.37)

Uvrste li se u izraz (2.37.) jednadzbe (2.26.) i (2.34.) za relativni aktivitet povrSinskih skupina

1zrazen povrSinskim koncentracijama dobije se

=GAstA Z.+2, W, F _—
y(ESAZS+ZA)-F(_SA ) eXp|:(S A) 0 ]F(ESAS ~)

Ko = r° _ RT
z F(E SZS) z ZSWOFJ I'(= z z
= sy. .\ = 7. A o= 0, =Ss . AA
Y(=S") o a(A™) exp( RT (=S%)-a(A™)
z,¥,F [(=SA™™)
Ke=¢g A~ 0 . 38.
Xp( RT j [(=5")-a(A™) (238

Valja uociti da se vezani ion A i povrsinska skupina =S nalaze na povrSinskom potencijalu ¥
kao S§to je i spomenuto ranije. Prema kemijskoj reakciji (2.35.) termodinamicka konstanta
ravnoteze otpuStanja iona A s povrSinske skupine =S imat ¢e reciprocnu vrijednost
termodinamicke konstante vezanja iona A na povrSinsku skupinu =g 3%

Na B-plohu EIL-a mogu se asocirati protuioni ¢ime se postize kompenzacija
povrsinskog naboja i formira se medupovrsinski ionski par. Opéenito, asocijacija protuiona P

nabojnog broja zp na povrsinsku skupinu =S nabojnog broja zs opisana je procesom
=S +P*(aq) = =S* . P~ (2.39.)

Odgovaraju¢a termodinamicka konstanta ravnoteze asocijacije protuiona na povrsinske

skupine za proces (2.39.) glasi
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o_ a(ESZS : PZP)
~a(=S*)-a(P”)

(2.40.)

Asocirani protuioni na suprotno nabijene povrSinske skupine tvore medupovrSinske ionske
parove koji se mogu promatrati kao orijentirani dipoli kojima se nabijeni krajevi nalaze na
razli¢itim elektrostatskim potencijalima. Tako se povrSinske skupine =S* nalaze na
povrsinskom potencijalu Yo, a centri protuiona P? nalaze se na potencijalu ¥ pa se
koeficijenti aktiviteta nastalih medupovrSinskih ionskih parova racunaju prema jednadzbi
(2.34.). Sukladno tome izvede li se konacan izraz za termodinamicku konstantu ravnoteze za

proces (2.39.) dobije se

_ Qs . pl (z‘P+z¥’)-F e o2
y(ESZS'PZP)'F(_SQ P) exp{ sto™ 4plp ]F(ESS-P )

o = B RT
(= SZs).F(;QSS).a(pZP) exp(ZS;/_FF)-F(E S*)-a(P*)

v.F =S’ . p¥
K°=exp(ZP b j [ES”-P7) (2.41.)

RT '(=Ss*)-a(P»)

gdje su veli¢ine oznacene s I” povrsinske koncentracije pojedinih povrSinskih vrsta, a(P* ) je
relativni aktivitet protuiona u otopini, ¥, povrsinski potencijal, ¥ potencijal na pB-plohi, R
op¢a plinska konstanta, F Faradayeva konstanta i T termodinamicka temperatura.*®

Ukupna povrsinska koncentracija aktivnih povrSinskih skupina (/) jednaka je sumi

povrsinskih koncentracija (775) svih N povrsinskih skupina

ry=>T, (2.42.)

Povrsinske gustoce naboja na O-plohi i B-plohi mogu se izraziti preko povrSinskih
koncentracija aktivnih povrSinskih skupina. Prema tome izraz za povrSinsku gustocu naboja

na O-plohi definiran je jednadZbom
o,=F -Z:ZSFs (2.43)
dok izraz za povrsinsku gusto¢u naboja na B-plohi glasi

o, =F -;ZPFP (2.44.)
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pri cemu je F Faradayeva konstanta, zs je parcijalni nabojni broj kemijske vrste koja se nalazi
na 0-plohi odnosno zp je parcijalni nabojni broj kemijske vrste koja se nalazi na -plohi, a I's i
I+ su povriinske koncentracije pripadajucih kemijskih vrsta.?* Primjerice za 1-pK model koji
uzima u obzir dvije aktivne povrsinske skupine, =S’ i =SH?*™, na koje se mogu asocirati
jednostruko nabijeni kationi (K*) i anioni (A") povrsinska gusto¢a naboja na 0-plohi (og) ée
biti jednaka

0, =F-{2,- T(=S%)+12, - T(=S* -K")+(zs +1)- T(= SH*") + (2, +1)- (= SH*"- A")} (2.45.)
Dok ¢e za isti slucaj povrSinska gusto¢a naboja na B-plohi (op) biti jednaka

6, =F {[(=S* K" )-T'(=SH>* . A)} (2.46)

2.4. Odredivanje povrsinskog potencijala monokristalnim elektrodama

Jedan od prvih pokusaja odredivanja povrSinskog potencijala (¥) bila je izrada elektroda
na¢injenih od metalne Zice prekrivene slojem koloidnih Cestica odgovaraju¢eg metalnog
oksida.*"*® Pretpostavlja se da je sloj koloidnih Cestica metalnog oksida bio porozan pa je
izmjereni potencijal dominantno bio odreden redoks ravnotezom. Naprosto, elektrode
ovakvog tipa se ponasaju kao redoks elektrode druge vrste.> Problem poroznosti sloja
koloidnih Cestica metalnog oksida rijesen je konstrukcijom monokristalnih elektroda (single-
crystal electrode, SCrE). Pocetkom 2000. godine je objavljena znanstvena publikacija o
“ledenoj elektrodi”, elektrodi s tankim slojem leda dobivenim hladenjem na platinskoj plo€ici,
koja se smatra pionirom monokristalnih elektroda.***® Kasnijih godina pripravljene su i

ispitane SCTE razligitih metalnih oksida*™® i srebrovih halogenida.

42-45

Odredivanje povrsinskog potencijala SCrE-om (slika 2.5.) je prakti¢no i pouzdano, ali
zahtjeva poznavanje izrade takvih elektroda jer SCrE nisu komercijalno dostupne. Budu¢i da
povrsinski potencijal ovisi o plohi monokristala koja je izlozena vodenoj otopini elektrolita,
monokristalna elektroda se konstruira tako da je samo zeljena ploha izlozena otopini
elektrolita. 1zlaganje Zeljene plohe 1 istovremena izolacija ostalih ploha monokristala postize
se lijepljenjem monokristala epoksidnim ljepilom u pleksiglasno kuciste i obljepljivanjem
rubova montiranog monokristala. Kontakt monokristala i grafitnog stapica spojenog na

bakrenu Zicu ostvaren je putem elementarne zive, koja dobro prijanja uz monokristal, kako bi

se 1zbjegao veliki kontaktni otpor na granici monokristala i grafitnog étapic’:a.8

T. Klaci¢, Povrsinski potencijal na medupovsini (111) fluorit/vodena otopina elektrolita 18



§ 2. Literaturni pregled 2016./2017.
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Slika 2.5. (a) Primjer monokristalne elektrode i (b) shematski prikaz monokristalne elektrode.

Povrsinski potencijal na 0-plohi nije moguée odrediti oduzimanjem elektrodnog potencijala
referentne elektrode od izmjerene elektromotivnosti ¢lanka sastavljenog od SCrE i referentne
elektrode, jer elektromotivnost izmedu SCrE i referentne elektrode ne ukljucuje samo
povrsinski potencijal i elektrodni potencijal referentne elektrode, nego i potencijale na ostalim
granicama faza. To su granice faza monokristal|ziva, ziva|grafit i grafitjbakar. Medutim,
ukoliko je povrSinski potencijal jednak nuli (pHpzp) izmjerenu elektromotivnost ¢lanka
odredivat ¢e elektrodni potencijal referentne elektrode i potencijali na svim granicama faza
izuzevsi granicu faza monokristal|otopina elektrolita. Ti potencijali su konstantni i neovisni su
o sastavu otopine elektrolita, za razliku od povrSinskog potencijala, pa ¢e se povrSinski
potencijal mo¢i odrediti oduzimanjem izmjerene elektromotivnosti ¢lanka i elektromotivnosti

¢lanka kada je povrsinski potencijal jednak nuli. Dakle,
¥,=E—-E(pzp) (2.47))

gdje je E izmjerena elektromotivnost ¢lanka, a E(pzp) elektromotivnost ¢lanka u tocki
povrsinskog nul-potencijala koja se u odredenim slucajevima poistovjec¢uje s tockom nul-
naboja (pzc) ili izoelektricnom tockom (iep) koje su najces¢e poznate iz literature. Drugi
nacin da se odredi E(pzp) je iz eksperimentalnih podataka traZzenjem tocke infleksije krivulje
ovisnosti elektromotivnosti ¢lanka o negativnom logaritmu relativnog aktiviteta potencijal
odredbenih iona.®® Osmisljene su i metode odredivanja povriinskog potencijala za sustave
bez tocke infleksije u ovisnosti elektromotivnosti ¢lanka o negativnom logaritmu relativnog

aktiviteta potencijal odredbenih iona poput medupovrsina srebrovih halogenida.***
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2.5. lonski selektivne elektrode

Potenciometrija je analitiCka tehnika kojom se odreduje relativni aktivitet i/ili koncentracija
iona u otopini mjerenjem elektromotivnosti galvanskog &lanka.>* Nuzan preduvjet uspjesnog
potenciometrijskog mjerenja je da ¢lankom ne teCe elektricna struja, jer ¢e u protivnom ona
potaknuti elektrolizu. U praksi se naj¢esce za potenciometrijska mjerenja koriste galvanski
¢lanci sa¢injeni od referentne elektrode (npr. Ag/AgCl ili zasic¢ena kalomelna elektroda) koja
ima stalan i stabilan potencijal neovisan o sastavu elektrolitne otopine te ionski selektivne
elektrode (slika 2.6.).3%°%2 Jonski selektivna elektroda (ion-selective electrode, ISE) je vrsta
elektrode kojoj je potencijal membrane selektivno ovisan o relativnom aktivitetu odredenih

iona u kontaktnoj otopini, tj. otopini analita.>®

pH-METAR

¥t 2 8 .4

B[

VANJSKA REFERENTNA IONSKI SELEKTIVNA
ELEKTRODA ELEKTRODA
UNUTRASNJA
REFERENTNA
‘' ELEKTRODA
OTOPINA ANALITA - q .
- ) i <$
UNUTRASNJA
REFERENTNA IONS_K\J
DIFUZIISKI ' OTOPINA Sritr%]}i ij:
POTENCIJAL )

Slika 2.6. Galvanski ¢lanak sastavljen od referentne i ionski selektivne elektrode.*

Spojimo li te dvije elektrode na voltmetar izmjerit ¢emo napon, tj. razliku elektri¢nih
potencijala, a ako ¢lankom ne tece elektricna struja izmjerit ¢emo elektromotivnost Clanka.
Uobicajeno se za potenciometrijsko mjerenje koriste komercijalno dostupni pH-metri koji
imaju veliki unutrasnji otpor. 2

Ako se referentna elektroda i ISE urone u otopinu analita (otopinu iona za koje je
potencijal membrane ISE selektivno ovisan) i spoje na pH-metar (slika 2.6.) izmjerena

elektromotivnost ¢lanka E bit ¢e dana Nernstovom jednadzbom

E=K+a- {@}Iog( a;) (2.48.)
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pri ¢emu je K koeficijent pripadajuéeg galvanskog ¢lanka, koeficijent a opisuje odstupanje od
Nernstove jednadZzbe, R je opca plinska konstanta, T je termodinamicka temperatura, F je
Faradayeva konstanta, a; je relativni aktivitet analita, a z je stehiometrijski broj elektrona u
elektrodnoj reakciji koji se u vecini sluCajeva moze poistovjetiti s nabojnim brojem

39,52

analita. Detaljan izvod ove jednadzbe bit ¢e dan kasnije u poglavlju 2.5.1. Korelacija

izmedu relativnog aktiviteta analita a; i koncentracije analita ¢; dana je jednadzbom

&= - (2.49))

gdje je c¢® standardna koncentracija, a y; koeficijent aktiviteta analita koji se moZe teorijski

izraCunati prosirenim Debye-Hiickelovim zakonom prema jednadzbi

— Azl /e’

1+4/1./c°

log(y;) = (2.50.)

pri cemu je A koeficijent koji ovisi o relativnoj permitivnosti medija i termodinamickoj
temperaturi (za vodu pri 25°C iznosi 0,511), z; je nabojni broj analita, a I. je ionska jakost

otopine analita temeljena na mnozinskoj koncentraciji dana jednadzbom (2.5.).38’39’52

2.5.1. Fluoridna ionski selektivna elektroda

Veliki napredak u podruc¢ju ISE-a napravili su M. S. Frant i J. W. Ross Jr. 1966. godine
razvojem fluoridne ISE s &vrstom membranom (slika 2.7.).>* Fluoridna ISE je medu najstarije

razvijenim ISE, ali se i dan danas ugestalo koristi u razli¢itim mjerenjima.”

UNUTRASNJA
REFERENTNA
ELEKTRODA

UNUTRASNII
‘"1 ~ ELEKTROLIT

|

\ MONOKRISTAL

—— LANTANOVA(III)
FLUORIDA

Slika 2.7. Izvedba fluoridne ionski selektivne elektrode.*

Membrana, tj. element za prepoznavanje takve elektrode je nacinjen od monokristala
lantanova(lll) fluorida (LaFs) dopiranog s europijevim(ll) ionima (Eu*") koji je montiran u
plasti¢no kuciste elektrode. Unutrasnjost fluoridne ISE je ispunjena unutrasnjim elektrolitom
koji sadrzi kloridne i fluoridne ione, a u unutrasnji elektrolit je uronjena unutrasnja referentna

Ag/AgClI elektroda.>
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Valja napomenuti da je princip rada fluoridne ISE odnosno mehanizam transporta
naboja u fluoridnoj ISE izuzetno slozen te da je i u danasnje vrijeme predmet mnogih
rasprava. Jedno od predlozenih teorijskih objaSnjenja principa rada fluoridne ISE je preko

koncentracijskog ¢lanka (slika 2.8.).>°
I

<+— MEMBRANA
RE, RE,
a ap
pH-METAR

Slika 2.8. Shematski prikaz koncentracijskog ¢lanka. RE; je vanjska referentna elektroda uronjena u
otopinu analita nepoznatog relativnog aktiviteta a;, a RE; je unutrasnja referentna elektroda uronjena u

unutra$nji elektrolit poznatog relativnog aktiviteta iona a,.”

Elektromotivnost ¢lanka (slika 2.6. odnosno slika 2.8.) je dana izrazom
E=Ege, —Ere, +Ep +Ey (2.51)

pri ¢emu je Eg.  elektrodni potencijal unutra$nje referentne elektrode uronjene u unutra$nji
elektrolit fluoridne ISE, Eg. elektrodni potencijal vanjske referentne elektrode uronjene u

otopinu analita, Ep difuzijski potencijal, a Ey je membranski potencijal. Od svih navedenih
potencijala jedino membranski potencijal ovisi o sastavu otopine analita. Stoga ¢e promjena
elektromotivnosti ¢lanka E uslijed promjene sastava otopine analita biti posljedica promjene
membranskog potencijala.”**>*® Budu¢i da su relativni aktiviteti analita odnosno F_ iona (a; i
ap) razliciti s vanjske 1 unutrasnje strane membrane fluoridne ISE do¢i ¢e do transfera analita
sa strane veéeg relativnog aktiviteta prema strani manjeg relativnog aktiviteta analita.”® Jedan
od predlozenih mehanizama transfera analita membranom fluoridne ISE je ,,preskakivanje F
iona putem defekata u kristalnoj strukturi LaF; nastalih dopiranjem Eu?* ionima (slika 2.9.).
Nakupljanjem transferiranih F~ iona s jedne strane membrane generira se negativan naboj na
toj strani membrane, dok na drugoj strani membrane zaostaje pozitivan naboj. Nastala razlika
potencijala, tj. membranski potencijal Ey mozZe se opisati modificiranom Nernstovom
jednadzbom

E, = —a{w}log[ﬁj (2.52.)
zF a
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gdje koeficijent a opisuje odstupanje od Nernstove jednadzbe, a, je relativni aktivitet F iona
u unutra$njem elektrolitu fluoridne ISE, a a; je relativni aktivitet F~ iona u otopini analita.>*’

DEFEKT

Slika 2.9. Shematski prikaz transfera fluoridnih iona monokristalom lantanova(lll) fluorida.”’

Uvrsti li se jednadzba (2.52.) u jednadzbu (2.51.) dobije se slijedeci izraz
E =Ege, —Ere, +Ep —a-[@}log(az) +a- {@}Iog(ai) (2.53)

Uz pretpostavku da je relativni aktivitet F iona u unutrasnjem elektrolitu fluoridne ISE a;

stalan i pod pretpostavkom da su Ege , Ege i Ep konstantne vrijednosti konacna jednadzba

za elektromotivnost ¢lanaka sastavljenog od referentne elektrode i fluoridne ISE je dana

jednadzbom (2.48.) gdje je

I(LO)RT
K = Eqe, — Eqe, + Ep —a- [%}Iog(az) (2.54.)

Jednadzba (2.48.) predstavlja direktnu korelaciju izmedu mjerljive elektromotivnosti ¢lanka E
i nepoznatog relativnog aktiviteta F~ iona u otopini analita (a;).>>°

Cetiri su osnovne grupe svojstva ISE-a: selektivnost, osjetljivost, vremenski faktori te
preciznost, to¢nost i ponovljivost mjerenja.>® Selektivnost ISE podrazumijeva preferirani
odziv ISE prema jednom analitu te u manjoj mjeri prema slicnim analitima tzv.

interferiraju¢im analitima. Kvantitativni opis selektivnosti se uobiCajeno iskazuje

koeficijentom selektivnosti kj; preko Nicolskii-Eisenmanove jednadzbe

E=L+a- {@}IOQ( a +ka™) (2.55.)

[}

pri ¢emu je E elektromotivnost ¢lanka, L koeficijent slican koeficijentu K iz izraza (2.54.), a;
je relativni aktivitet analita, a; je relativni aktivitet interferirajuceg analita, n je nabojni broj
analita, a z je nabojni broj interferirajuceg analita. Fluoridna ISE je jedna od najselektivnijih
ISE-a, jer je jedini poznati interferiraju¢i analit OH ion. Za navedeni slucaj vrijednost

koeficijenta selektivnosti kg op iznosi 0,1 $to znaci da ée fluoridna ISE imati jednak odziv u
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otopini koja sadrzi 10 puta vise OH iona od F iona za prisutne F ione i za prisutne OH"
ione odnosno odziv je dvostruko vec¢i od onog za same F ione. Stoga je potrebno dobro
regulirati pH tijekom mjerenja fluoridnom ISE.>**® Osjetljivost ISE opisuju: podrugje odziva,
linearno podrugje odziva i detekcijska granica.>® U otopinama analita pH bliskog neutralnom
(5 < pH < 8) fluoridnom ISE se mogu detektirati koncentracije fluorida u rasponu od priblizno
10°® mol dm™ pa sve do zasiéene otopine F~ iona.>® Vremenski faktori podrazumijevaju
vrijeme odziva ISE, vrijeme oporavka ISE i vrijeme Zivota ISE.>® Vrijeme odziva ISE je ono
vrijeme koje je potrebno ISE-u da se uspostavi ravnoteza na membrani i da se 99 % stabilizira
opaZeni signal odziva.>*® Kod fluoridne ISE vrijeme odziva varira od nekoliko sekundi u
koncentriranijim otopinama analita pa do nekoliko minuta u koncentracijama otopina analita
bliskih grani¢noj Vrijednosti.58 Vrijeme oporavka ISE je ono vrijeme koje prode prije nego li
je ISE spremna za novo mjerenje, a vrijeme zZivota ISE tijekom upotrebe je ono vrijeme nakon
kojeg se odziv ISE tijekom nekoliko uzastopnih mjerenja smanjuje za neki postotak (npr. 5
%).>® Bitno je razlikovati preciznost i toénost mjerenja. Preciznost mjerenja podrazumijeva
Sto manje odstupanje izmedu izmjerenih vrijednosti, dok tocnost mjerenja podrazumijeva da
su izmjerene vrijednosti bliske o&ekivanoj vrijednosti. Ponovljivost mjerenja fluoridnom
ISE ovisi o nizu faktora poput temperaturnih fluktuacija, hidrodinamickih fluktuacija uslijed
mijesanja otopine analita, itd. Unutar detekcijskih granica fluoridne ISE ponovljivost mjerenja
je neovisna o koncentraciji fluorida. Uz redovito bazdarenje mjernog instrumenta opazena je
ponovljivost mjerenja fluoridnom ISE od 2 %.%>°>°® Radi bolje preglednosti neka od svojstva

fluoridne ISE su prikazana tabli¢no (tablica 2.1.).

Tablica 2.1. Svojstva fluoridne ionski selektivne elektrode.

SVOJSTVO FLUORIDNE ISE VRIJEDNOSTI REFERENCA
selektivnost Kron =01 55.
linearno podrucje odziva 107 mol dm? < ¢ (F)) < zasiéena otopina F~ 58.
vrijeme odziva nekoliko s do nekoliko min 58.
reproducibilnost mjerenja 2% 58.

2.5.2. Kalcijeva ionski selektivna elektroda

P. Anker i njegovi suradnici® su 1981. godine razvili kalcijevu ISE s tekuéom membranom u
svrhe odredivanja ukupne koncentracije Ca?* iona u ljudskom krvnom serumu ne znajuéi da

¢e ona postati jedna od najéeSce koriStenih kalcijevih ISE-a. Membrana takve elektrode je

T. Klaci¢, Povrsinski potencijal na medupovsini (111) fluorit/vodena otopina elektrolita 24



§ 2. Literaturni pregled 2016./2017.

nac¢injena od hidrofobnog poli(vinil-klorida) (PVC-a) u koji je ugraden ionski izmjenjivac
(ionofor) poznat pod imenom ETH 1001. Osim PVC-a i ETH 1001 membrana sadrzi i
nabijene aditive poput borata ili tetraamonijevih soli radi elektroneutralnosti membrane i bolje
propusnosti iona kroz membranu. Kao i u slucaju fluoridne ISE membrana kalcijeve ISE je
montirana u plasti¢no kuciste elektrode, a unutrasnjost kalcijeve ISE je ispunjena unutra$njim
elektrolitom u koji je uronjena unutrasnja referentna Ag/AgCl elektroda.>>*°

ETH 1001 (slika 2.10.) je sintetski neutralni spoj amfifilnog karaktera koji selektivno

kompleksira Ca?* ione u vodenoj fazi i unosi ih u unutrasnjost membranske faze.

\NWMO\/
0

-
0 0

/N\/\/\/\/\/\)'Lo’\

Slika 2.10. Struktura ionskog izmjenjivaca poznatog pod imenom ETH 1001 koji se Koristi kao

element za prepoznavanje u kalcijevim ionski selektivnim elektrodama.>®

Upravo polarna grada molekule ETH 1001 omogucuje uspjeSan transport iona kroz
membranu tako da se svojim hidrofilnim krajem molekule “priljubljuje” uz Ca®* ion u
vodenoj fazi i unosi ga u membranu usmjeravajuci svoje duguljaste hidrofobne lance prema
membranskoj fazi. Nakupljanjem transferiranih Ca** iona s jedne strane membrane generira
se pozitivan naboj na toj strani membrane, dok na drugoj strani membrane zaostaje negativan
naboj. Nastala separacija naboja uvjetuje nastanak razlike potencijala na suprotnim stranama
membrane, tj. uvjetuje nastanak tzv. membranskog potencijala (Ey) koji se moze opisati
modificiranom Nernstovom jednadzbom (2.52.). Na istovjetan nac¢in kao i u slucaju fluoridne
ISE moze se izvesti jednadzba (2.48.) koja predstavlja direktnu korelaciju izmedu mjerljive
elektromotivnosti ¢lanka E sa¢injenog od referentne elektrode i kalcijeve ISE te nepoznatog
relativnog aktiviteta Ca®* iona u otopini analita (a;).”*>*°

Selektivnost opisane membrane kalcijeve ISE glavninom ¢e ovisiti 0 termodinamickoj
konstanti stabilnosti kompleksa ETH 1001 i Ca** iona te o koeficijentu razdjeljenja Ca** iona
izmedu vodene i membranske faze.*"*® Neki od poznatih interferirajuéih analita kalcijeve ISE
su H*, Na*, K" i Mg®" ioni za koje su pripadajuci koeficijenti selektivnosti k; pregledno

prikazani u tablici 2.2. s jos nekim svojstvima kalcijeve I1SE.>*®
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Tablica 2.2. Svojstva kalcijeve ionski selektivne elektrode.
SVOJSTVO KALCHEVE ISE VRIJEDNOSTI REFERENCA

Kcan =107 K cana=10"7;

selektivnost e cala 60.
Kcax =107 ; Kk camg = 20*7

donja granica detekcije ¢ (Ca?")=7x10"" mol dm 9.

vrijeme odziva oko 1 min 59.

Membrana opisane kalcijeve ISE je posebno pogodna za mjerenja u kiselom pH podrudju s

vremenom odziva od oko 1 minute te donjom granicom detekcije Ca®* iona ¢ak do 7x1077

mol dm > uz vrlo dobru pouzdanost i ponovljivost mjerenja.*®

2.6. Mikroskopija atomskih sila

Mikroskop atomskih sila (atomic force microscope, AFM) 1986. godine izumili su G. Binnig,

C. F. Quate i C. Gerber.®* Njihov izum je bio veliki iskorak u znanosti povriina jer je

omogucio stvarne topografske prikaze povrsina u tri dimenzije s vertikalnim razlu¢ivanjem od

oko 1 A i lateralnim od oko 1 nm. AFM pretraZuje povrsinu uzorka pomoéu ostrog Siljka

duljine nekoliko mikrometara i1 radijusa zakrivljenosti od priblizno 10 nm montiranog na

savitljivu polugu duzine 100 do 200 pum (slika 2.11.).%

/ diodni laser

~poluga

diodni
sklop

_ - AFM siljak
J . -—uzorak

skenirajuca jedinica i
kontrola udaljenosti

piezoelektricni

pojacalo 4} skener

Slika 2.11. Princip rada mikroskopa atomskih sila (AFM-a).%

T. Klaci¢, Povrsinski potencijal na medupovsini (111) fluorit/vodena otopina elektrolita

26



§ 2. Literaturni pregled 2016./2017.

AFM mjeri silu medudjelovanja izmedu Siljka i povrSine uzorka tako $to se ocitavaju
promjene u refleksiji laserske zrake uslijed pomaka poluge uzrokovanog interakcijom s
uzorkom. Slika reljefa povrSine uzorka dobiva se uz pomo¢ piezoelektricnog translacijskog
postolja koje pomice uzorak ispod Siljka ili $iljak preko povrSine uzorka s to¢no$¢u od
nekoliko A. Sila medudjelovanja $iljka i povrsine obi¢no je van der Waalsova i reda veli¢ine
je od samo nekoliko pN do nN. Iz tog razloga vazno je da poluga ima malu masu te da je cijeli
uredaj dobro vibracijski izoliran. Kako bi se postiglo dobro razlucivanje vazno je da se za
mjerenja koriste robusni i o$tri §iljci. Tipicni radijusi zakrivljenosti komercijalnih $iljaka su
10 do 20 nm, a najéesce koristeni §iljci su od silicijeva nitrida.

Dva uobicajena nacina rada AFM-a su kontaktni i dinamicki (slika 2.12)). U
kontaktnom nacinu $iljak je u kontinuiranom kontaktu s povr§inom uzorka. Sila koju poluga
vr$i na uzorak moze perturbirati njegovu povrsinu §to je npr. Cest sluc¢aj kod mekih bioloskih
uzoraka. U njeznijem dinamickom nacinu, §iljak tijekom prelazenja preko povrSine uzorka
oscilira gore-dolje. Razlikuju se dvije mogucnosti za dinami¢an nacin rada: nekontaktni u
kojem je udaljenost izmedu vrha Siljka i povrSine uzorka uvijek veca od van der Waalsove
udaljenosti te tzv. tapkaju¢i nacin u kojem Siljak samo povremeno dolazi u kontakt s

o 2
povr§inom uzorka.’

Polozaj poluge slijedi visinski E— /\f'\'\/y\/\/\'\\/

profil uzorka.

uzorak
(a) Kontaktni naéin

-«+——— skeniranje

Poluga oscilira iznad uzorka §
ili samo u kf?tklm intervalima 3
doti¢e povrsinu.

uzorak

(b) Dinamiéki naéin

-«——— skeniranje

Slika 2.12. (a) Kontaktni i (b) dinami&ki na¢in rada AFM-a.%

Osim povrSinske morfologije, AFM-om je moguce ispitivati i mehani¢ka svojstva

uzorka, sile koje vladaju izmedu makromolekula i §iljka te elektri¢na svojstva uzoraka.®
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Jedno od najbitnijih mehanickih svojstva uzorka koje se moze odrediti AFM-om je zasigurno
hrapavost povrsine koja je bitna za opisivanje teksture povrsine uzorka. Hrapavost povrSine se
moze opisati pomocu nekoliko statistickih parametara od koji se najc¢esce koristi prosjecna
vrijednost hrapavosti (roughness average, R,) i RMS hrapavost (root mean square roughness,

Rq). Prosjecna vrijednost hrapavosti je definirana izrazom
1 L
R, = Ej|h(x)|o|x (2.56.)
0

pri ¢emu je h(x) funkcija koja opisuje visinski profil povrsine uzorka duz osi x odnosno bazne

linije (slika 2.13.), a L je duljina za koju Zelimo izracunati prosjeé¢nu vrijednost hrapavosti.

Ra

,bazna linija

Slika 2.13. Visinski profil povrsine nekog uzorka h(x) duz bazne linije s nazna¢enom vrijednosti

prosjecne hrapavosti (R,) i RMS hrapavosti (Rq).64

Za razliku od prosjeéne Vrij ednosti hrapavosti RMS hrapavost je statisticki parametar koji je

R, = /%J:‘hz(x))dx 2.57.)

Racunalni programi koji se koriste za obradu AFM podataka snabdjeveni su funkcijama koje

hrapavost koji glasi

automatski izracunavaju prosjecnu vrijednost hrapavosti i RMS hrapavost.64
2.7. Fluorit

Fluorit je jedan od polimorfa kalcijeva fluorida (CaF,) ¢ija su prirodna nalaziSta vezana uz
vulkanska 1 hidrotermalna podruéja.l’65 Metalurski proces proizvodnje tehnicki Cistog fluorita
iz ruda je slozen i uglavnom se temelji na flotaciji.’ Flotacija je postupak odjeljivanja
hidrofobnih ¢vrstih tvari od hidrofilnih propuhivanjem zraka kroz njihovu suspenziju, pri

o . o . . ., . .. .- 3 .
¢emu hidrofobne cCestice vezane uz mjehuri¢e zraka isplivaju na povrSinu.” Ocigledno,
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flotacija fluorita je proces koji ovisi o povrsinskim svojstvima fluorita. PovrSina fluorita je
hidrofobna, a radijusi Ca®* i F~ iona koji su sadrzani u strukturi fluorita su 0,112 nm odnosno
0,133 nm. Prema Paulingovoj skali elektronegativnost fluora je 3,98 dok je elektronegativnost
kalcija 1,00. Razlika u elektronegativnostima fluora i kalcija od 2,98 isti¢e izraziti ionski
karakter veza u strukturi fluorita.? Fluorit je industrijski zna¢ajan mineral koji se upotrebljava
u proizvodnji fluorovodicne kiseline, aluminija, opalescentnih stakla, emajla, optickih leca i

zrcala, itd.>*

2.7.1.Struktura (111) plohe fluorita

Fluorit kristalizira u kubi¢noj kristalnoj resetci (Fm 3 m prostorna grupa) s parametrom
jedini¢ne ¢éelije a = 5,4323 A. Stoga osnovu strukture fluorita (slika 2.14.) ¢ini kocka na &ijim
se uglovima nalaze Ca®* ioni. Svaki ion Ca®" je okruZen s osam iona F, ali stehiometrija

zahtjeva da je svaki ion F~ tetraedarski okruZen samo sa &etiri iona Ca?*.%%%

Slika 2.14. Jedini¢na éelija fluorita napravljena prema kristalografskim podacima’ u ra¢unalnom

programu Diamond Demonstration Version 3.1f.%

Povrsina kalanih kristala fluorita najcesce je gradena od kristalografskih ploha (111),
(110) i (100). Medutim, (111) ploha je daleko najzastupljenija zbog toga $to je energetski
najstabilnija od sve tri spomenute plohe.? Na atomskoj razini strukture (111) plohe fluorita
(slika 2.15.) opaza se planarni heksagonski raspored Ca®* iona ispod i iznad kojeg se nalaze
slojevi F~ iona na udaljenosti od 1,88 A. Ovakav strukturni motiv F-Ca-F-F-Ca-F slojeva

ponavlja se u prostoru okomito na (111) plohu fluorita.®®
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Slika 2.15. Struktura povrsine fluorita s crveno ozna¢enom (111) plohom napravljena prema

kristalografskim podacima® u ra¢unalnom programu Diamond Demonstration Version 3.1f.%®

2.7.2.Kinetika otapanja (111) plohe fluorita

Fluorit je mineral koji je slabo topljiv u vodi (K= 3,08x107"" pri 25 °C),"° a poznati
imbenici koji utje¢u na brzinu otapanja fluorita su pH otopine, koncentracija Ca®* iona u
otopini, temperatura, itd. Smanjenjem pH otopine pospjeSuje se otapanje fluorita, dok
poveéanje koncentracije Ca* iona u otopini inhibira brzinu otapanja.®® R. Zhang i njegovi
suradnici® su predlozili empirijsku jednadZbu kojom su opisali brzinu otapanja koloidnih
Cestica fluorita (r) u otopini klorovodi¢ne kiseline

e k{ﬁ} (2.58)

aCa

gdje je k koeficijent brzine otapanja fluorita, a, i ac. su relativni aktiviteti H* odnosno Ca*
iona, a a je kineticki parametar koji ovisi o temperaturi, pH otopine i specifi¢noj povrsini
koloidnih Cestica.

Istrazivanja su pokazala da se razlicite kristalografske plohe fluorita otapaju razli¢itim
brzinama pri istim eksperimentalnim uvjetima.®*"* Otapanje (110) plohe fluorita je znatno
brze naspram otapanja (111) i (100) ploha fluorita §to se objasnjava strukturnim razli¢itostima
ovih ploha. Naime na (110) plohi (slika 2.16.) se nalaze F~ i Ca?* ioni dok se u strukturi (111)
i (100) plohe pojavljuju alternirajuéi slojevi F~ i Ca?* iona (slika 2.15.). Kada se ion (npr. F")
ukloni s (111) ili (100) plohe njegov protuion (npr. Ca*"), koji je u drugome sloju, je lokalno
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zasjenjen nabojem prvoga sloju iona pa ga je teze izolirati iz strukture nego li ione F~ i Ca®*
koji su jedan pored drugoga na (110) plohi fluorita. Stoga ¢e se na povrSini fluorita kineti¢ki
nestabilnije plohe poput (110) plohe otapati brze nego li one stabilnije poput (111) plohe koje

¢e zaostajati na povrSini 1 oblikovati njezinu topograﬁju.69

“S—

|

|

Slika 2.16. Struktura povr$ine fluorita s plavo ozna¢enom (110) plohom napravljena prema

kristalografskim podacima® u ra¢unalnom programu Diamond Demonstration Version 3.1f.%®

S topografskog gledista za otapanje (111) plohe fluorita pri niskom pH karakteristi¢no

je formiranje jednakostrani¢nih trokutastih brazdi s trigonalnom piramidalnom morfologijom
(slika 2.17.).%

Slika 2.17. AFM prikaz 10,0 um x 8,0 um (111) plohe fluorita nakon 85 minuta otapanja u vodenoj
otopini HCI (pH = 2). Na prikazu su jasno vidljive jednakostrani¢ne trokutaste brazde koje su
formirane otapanjem (111) plohe fluorita.®®
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

U izvedbi ovog diplomskog rada su koristene sljedece polazne kemikalije:

— natrijev klorid, NacCl, p.a. (Sigma-Aldrich)

— natrijev hidroksid, NaOH, p.a. (Sigma-Aldrich)

— klorovodi¢na kiselina, HCI, p.a. (VWR Chemicals)

— kalcijev klorid dihidrat, CaCl, - 2H,0, p.a. (Fluka)

— natrijev fluorid, NaF, p.a. (Sigma-Aldrich)

— standardni puferi pH = 4,0; pH = 7,0; pH = 10,0 (Kemika)

— komprimirani argon, ¢(Ar) = 99,995 % (Messer)

— komprimirani dusik, ¢(N,) = 99,999 % (Messer)

— sintetski monokristali fluorita, 10 x 9 x 1 mm?® CaF, (SurfaceNet)

— srebrena vodljiva boja, Leitsilber L100 (Kemo)

U izvedbi ovog diplomskog rada su koristene sljedece elektrode:
— fluoritne monokristalne elektrode
— kombinirana elektroda, 3 mol dm™ KCI (Metrohm)
— fluoridna ionski selektivna elektroda, Orion 9409BN (Thermo Scientific)

— kalcijeva ionski selektivna elektroda, Calcium ionophore | (Sigma-Aldrich)

U izvedbi ovog diplomskog rada su koristeni sljedec¢i instrumenti i pribor:
— analiticka vaga, XS 205 DU/A (Mettler Toledo)
— pH-metar, 826 pH mobile (Metrohm)
— magnetska mijesalica, 728 Stirrer (Metrohm)
— termostat, F12 (Julabo)
— Faradayev kavez ku¢ne izrade
— mikroskop atomskih sila, FlexAFM (Nanosurf)
—termostat, F12 (Julabo)
— reakcijska ¢elija s dvostrukom stijenkom i poklopcem
—dijelovi monokristalnih elektroda (pleksiglas, epoksidno ljepilo, itd.)
—razliciti zi¢ani kablovi

— razliditi analiticki pribor (pipete,automatske mikropipete, odmjerne tikvice, itd.)
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3.2. Priprava ishodnih otopina

Iz polaznih kemikalija pripravljene su vodene otopine natrijeva klorida (¢ = 5,00 mol dm™; ¢
= 1,00 mol dm™?), natrijeva hidroksida (c = 0,1 mol dm ), klorovodi¢ne kiseline (¢ = 0,1 mol
dm™3), kalcijeva klorida dihidrata (c = 1,00 mol dm™>; ¢ = 1x10° mol dm) i natrijeva
fluorida (c = 0,80 mol dm™3; ¢ =1x10~° mol dm™) koji je zbog higroskopnosti prethodno
osuSen na 130 °C oko 2 sata u susioniku. Otopine su pripravljene standardnim analitickim
postupcima koristenjem deionizirane vode (> 18,2 MQ cm pri 25 °C). Tako pripravljene
otopine ¢uvane SU u plasti¢nim i staklenim boc¢icama od 30, 50 i 100 mL dobro zacepljene
plasti¢cnim poklopcem i parafilmom u zamracenim uvjetima te su posluzile kao ishodne

otopine za daljnja mjerenja.
3.3. Mjerenja povrsinskog potencijala monokristalnim elektrodama
3.3.1.Izrada fluoritnih monokristalnih elektroda novog dizajna

Dosadasnja izrada monokristalnih elektroda bila je dizajna opisanog u poglavlju 2.4. i
ukljucivala je upotrebu elementarne zive Cije su pare opasne za zdravlje. Izbjegavanje
upotrebe zive postignuto je osmisljavanjem novog dizajna monokristalne elektrode (slika 3.1.)
koja je konstruirana tako da je jedna od dvije najvece plohe kvadraticnog monokristala
fluorita premazana srebrenom vodljivom bojom, tj. suspenzijom srebrenih Cestica u smjesi

lakohlapljivih organskih tekucina (aceton, etilacetat, 1-etoksipropan-2-ol, etanol).
(b) bakrena Zica ------

pleksiglas = = = — — — — —

epoksidno e E T
liepilo <
N\

suspenzija Ag N

% . \
cestica -y

monokristal--=----

Slika 3.1. (a) Konstruirana fluoritna monokristalna elektroda novog dizajna i (b) shematski prikaz

monokristalne elektrode novog dizajna.
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Potom je pocin¢ana bakrena zica (¢ = 0,2 mm) prislonjena na plohu sa slojem srebrenih
Cestica 1 mjesto njihovog kontakta je dodatno premazano suspenzijom srebrenih cestica.
Nakon $to su organske komponente isparile, mjerenjem otpora izmedu sloja srebra i1 bakrene
zice utvrden je veoma nizak kontaktni otpor (< 1 Q). Ploha monokristala s Cesticama srebra i
bakrenom zicom ucvrS¢ena je na nosa¢ od pleksiglasa lijepljenjem pomocu epoksidnog
ljepila. Ljepilo je priljubilo monokristal na pleksiglasni nosa¢, a time i na bakrenu Zicu.
Navedenim epoksidnim ljepilom zalijepljen je dio Zice od ruba kristala do vrha pleksiglasnog
nosaa na kojem je bakrena zica zalemljena za metalni prikljucak. Uz lijepljenje za
pleksiglasni nosac taj je dio i dobro premazan epoksidnim ljepilom u svrhu onemoguéavanja
kontakta s otopinom elektrolita kada elektroda u istu bude uronjena. Plohe okomite na dvije
najvece plohe kristala takoder su premazane 1j epilorn.9

Opisanim postupkom konstruirane su dvije fluoritne monokristalne elektrode koje su
koristene u daljnjim mjerenjima. Jedna fluoritna monokristalna elektroda (SCrE 1) je
koriStena za odredivanje povrSinskog potencijala (111) plohe fluorita pri razliCitim
eksperimentalnim uvjetima, dok je druga fluoritna monokristalna elektroda (SCrE 2)
koristena u kinetickim mjerenjima. Valja napomenuti da su (111) plohe monokristala fluorita,
od kojih su izradene SCrE, polirane CMP metodom’® i da proizvoda¢ (SurfaceNet) garantira
da su plohe koristenih uzoraka upravo navedenih Millerovih indeksa pa stoga nisu dodatno

provjerene njihove kristalografske orijentacije.
3.3.2.Ispitivanje stabilnosti signala fluoritne monokristalne elektrode

Testirano je vrijeme potrebno da se signal odziva fluoritne monokristalne elektrode stabilizira
Sto je posredni pokazatelj postizanja ravnoteze na medupovrSini (111) fluorit/vodena otopina
elektrolita. Navedeno vrijeme odgovara vremenu potrebnom da se elektromotivnost ¢lanka
sacinjenog od fluoritne monokristalne elektrode i kombinirane elektrode stabilizira (dE/dt <
0,05 mV/min). Za mjerenje elektromotivnosti ¢lanka koristena je aparatura sastavljena od
SCrE 1 koja je zajedno s kombiniranom elektrodom uronjena u 25 mL prethodno
pripravljene otopine elektrolita koja se nalazila u termostatiranoj reakcijskoj celiji (slika 3.2.).
Sustav je pomocu termostata odrzavan pri stalnoj temperaturi od 25 °C i stavljen je u
Faradayev kavez kuéne izrade kako bi se izolirao od utjecaja vanjskih elektri¢nih polja. Da bi
se izbjegao utjecaj ugljikova dioksida (CO,) na mjerenja eksperimenti su provedeni u

atmosferi argona te je u eksperimentima kori$tena svjeZe pripravljena deionizirana voda koja
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je prethodno nakratko propuhana argonom. Rad magnetske mijeSalice reguliran je ra¢unalnim
programom WinLpt v 0.2.8 (Build 13), a elektromotivnost ¢lanka je mjerena pH-metrom
automatskim prikupljanjem podataka svake 4 sekunde racunalnim programom RS232 Data
Logger (v.2.7, Eltima Software) preko IR porta u Microsoft Excel 2013 datoteku u kojoj su

kasnije sirovi podaci obradeni.

(@)

(b)

= ARGOMN

. . -

pPH-METAR 1 pPH-METAR 2 S <

Slika 3.2. (a) Aparatura koristena za mjerenje elektromotivnosti ¢lanka sastavljenog od fluoritne

monokristalne elektrode novog dizajna i kombinirane elektrode te (b) shematski prikaz iste aparature.
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Napravljena su dva eksperimenta kojima se testirala stabilnost signala SCrE 1. U
prvom eksperimentu SCrE 1 je ¢uvana u ambijentalnim uvjetima (,,na suhom®) prije samog
mjerenja elektromotivnosti, za razliku od drugog eksperimenta u kojemu je SCrE 1 prije
mjerenja elektromotivnosti uvana barem 24 sata u oko 10 mL otopine NaCl (c = 1x10~> mol
dm™) &ji je pH = 5,0 podesen otopinom HCI (¢ = 0,1 mol dm™). U oba mijerenja
elektromotivnosti ¢lanka tijekom vremena stabilizacije koriStena je vodena otopina elektrolita
istoga sastava koja je pripravljena tako da je u reakcijsku celiju otpipetirano 25 mL
deionizirane vode i dodano 25 pL otopine NaCl (c = 1,00 mol dm™) za regulaciju ionske
jakosti. Zatim je u reakcijsku ¢eliju dodana otopina HCI kako bi se sustav podesio na pH =~ 5,0
I potom je reakcijska smjesa promijesana pomocu magnetske mijesalice brzinom od priblizno
600 okretaja u minuti oko 300 sekundi. pH otopina elektrolita odreden je pomocu
kombinirane elektrode koja je prije svakog seta mjerenja bazdarena trima puferima (pH = 4,0;
pH=7,01pH =10,0) pri 25 °C.

3.3.3. Ovisnost povrsinskog potencijala fluorita o pH

Kako bi se ispitala ovisnost povrsinskog potencijala na medupovrSini (111) fluorit/vodena
otopina elektrolita o pH sustava mjerena je elektromotivnost ¢lanka sastavljenog od SCrE 1 i
kombinirane elektrode prilikom acidimetrijske i alkalimetrijske titracije u Sirokom pH
podrucju, od pH = 3,5 do pH = 10,5. Tijekom titracija pH sustava je pracen pomocu
kombinirane elektrode koja je prije svakog seta mjerenja bazdarena trima puferima (pH = 4,0;
pH =7,01pH =10,0) pri 25 °C. U¢injena su dva seta mjerenja u atmosferi argona pri 25 °C i
pri dvije razliGite ionske jakosti (Ic = 1x107> mol dm™ i I, = 1x1072 mol dm) koriste¢i
aparaturu (slika 3.2.) i prikupljanje podataka kao $to je opisano u poglavlju 3.3.2.

Za mjerenja pri I ~ 1x10° mol dm 2 u termostatiranu reakcijsku ¢eliju otpipetirano je
25 mL deionizirane vode i 25 pL otopine NaCl (c = 1,00 mol dm™) za odrzavanje stalne
ionske jakosti. U slucaju acidimetrijske titracije pH je podesen na priblizno 10,5
zaluznjivanjem otopinom NaOH (c = 0,1 mol dm™), a u sludaju alkalimetrijske titracije pH je
podesen na priblizno 3,5 zakiseljavanjem otopinom HCI (c = 0,1 mol dm™). Nakon
stabilizacije odziva elektromotivnosti ¢lanka tako pripravljene otopine elektrolita titrirane su
otopinom HCI (c = 0,1 mol dm™) odnosno otopinom NaOH (c = 0,1 mol dm™) tako da se
nakon svakog dodatka titransa otopina promijeSala magnetskom mijesalicom brzinom od

priblizno 600 okretaja u minuti oko 200 sekundi. Mjerenjem pH sustava nakon svakog
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dodatka titransa kada je signal elektromotivnosti ¢lanka stabiliziran (dE/dt < 0,05 mV/min)
moze se ustanoviti ovisnost elektromotivnosti ¢lanka o pH sustava, a zatim i pH ovisnost
povrsinskog potencijala na medupovrsini (111) fluorit/vodena otopina elektrolita.

Za mierenja pri I = 1x10% mol dm™ primijenjen je isti postupak samo §to je u
termostatiranu reakcijsku ¢eliju otpipetirano 25 mL deionizirane vode i 50 pL otopine NacCl (c

= 5,00 mol dm™) za odrzavanje stalne ionske jakosti.
3.3.4. Utjecaj ionske jakosti na povrsinski potencijal fluorita

Utjecaj ionske jakosti na povrSinski potencijal medupovrSine (111) fluorit/vodena otopina
elektrolita istrazen je potenciometrijskom titracijom s otopinom NaCl koji se prema

literaturnim navodima***’

smatra inertnim elektrolitom. Mjerenja su provedena u atmosferi
argona koriste¢i aparaturu (slika 3.2.) 1 prikupljanje podataka kao Sto je opisano u poglavlju
3.3.2. Kako bi se dobilo na statisti¢koj tezini rezultata ucinjena Su tri istovjetna, ali nezavisna
mjerenja prema sljede¢em naputku.

U reakcijsku celiju termostatiranu na 25 °C otpipetirano je 25 mL deionizirane vode i
potom je pH podesen na priblizno 5,0 otopinom HCI (c = 0,1 mol dm™) uz povremeno
mijeSanje otopine magnetskom mijesalicom. pH vrijednost otopine je utvrdena kombiniranom
elektrodom koja je prije svakog mjerenja bazdarena trima puferima (pH = 4,0; pH =7,0 i pH
= 10,0) pri 25 °C. Nakon pocetne stabilizacije signala elektromotivnosti ¢lanka sa¢injenog od
SCrE 1 i kombinirane elektrode pripravljena otopina je titrirana otopinom NaCl (c = 5,00 mol
dm™) tako da se nakon svakog dodatka titransa otopina promijesala magnetskom mijesalicom
brzinom od priblizno 600 okretaja u minuti oko 100 sekundi. Mjerenjem elektromotivnosti
¢lanka nakon svakog dodatka titransa kada je signal stabiliziran (dE/dt < 0,05 mV/min) moze
se ustanoviti ovisnost elektromotivnosti ¢lanka o ionskoj jakosti sustava koja dominantno
ovisi 0 koncentraciji NaCl u reakcijskoj smjesi. Iz navedene ovisnosti odreden je utjecaj

ionske jakosti na povrsinski potencijal fluorita.
3.3.5.Utjecaj Ca®" iona na povrsinski potencijal fluorita

Ispitan je utjecaj relativnog aktiviteta Ca®* iona, za koje se pretpostavlja da su potencijal

odredbeni ioni fluorita,'**"*

na povrSinski potencijal medupovrSine (111) fluorit/'vodena
otopina elektrolita potenciometrijskom titracijom s otopinom CaCl,. Mjerenja su provedena u

atmosferi argona koriste¢i aparaturu (slici 3.2.) i prikupljanje podataka kao S$to je opisano u
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poglavlju 3.3.2. Kako bi se dobilo na statisti¢koj tezini rezultata uéinjena su tri istovjetna, ali
nezavisna mjerenja prema sljede¢em naputku.

U reakcijsku ¢eliju termostatiranu na 25 °C otpipetirano je 25 mL deionizirane vode i 5
uL otopine NaCl (c = 5,00 mol dm™). Potom je podesen pH na priblizno 5,0 otopinom HCI (c
= 0,1 mol dm™) uz povremeno mijesanje otopine magnetskom mijesalicom. pH vrijednost
otopine je utvrdena kombiniranom elektrodom koja je prije svakog mjerenja bazdarena trima
puferima (pH = 4,0; pH = 7,0 i pH = 10,0) pri 25 °C. Nakon pocetne stabilizacije signala
elektromotivnosti ¢lanka sacinjenog od SCrE 1 i kombinirane elektrode pripravljena otopina
je titrirana otopinom CaCl, (c = 1,00 mol dm™) s pet dodataka po 50 uL tako da se nakon
svakog dodatka titransa otopina promijeSala magnetskom mijesalicom brzinom od priblizno
600 okretaja u minuti oko 100 sekundi. Ukoliko se pH reakcijske smjese znacajnije Smanjio
od pocetne vrijednosti 5,0 + 0,1 tijekom titracije podesen je dodatkom otopine NaOH (¢ = 0,1
mol dm™). Mjerenjem elektromotivnosti &lanka nakon svakog dodatka titransa kada je signal
stabiliziran (dE/dt < 0,05 mV/min) ustanovljena je ovisnost elektromotivnosti ¢lanka o
koncentraciji Ca*" iona u sustavu, a iz navedene ovisnosti uz korekciju za ionsku jakost

odreden je utjecaj koncentracije Ca®* iona na povrsinski potencijal (111) plohe fluorita.
3.3.6.Utjecaj F iona na povrsinski potencijal fluorita

Istrazen je utjecaj relativnog aktiviteta F iona, za koje se takoder pretpostavlja da su

potencijal odredbeni ioni fluorita,'0*"*8

na povrSinski potencijal medupovrSine (111)
fluorit/vodena otopina elektrolita potenciometrijskom titracijom s otopinom NaF. Mjerenja su
provedena u atmosferi argona koriste¢i aparaturu (slika 3.2.) 1 prikupljanje podataka kao $to je
opisano u poglavlju 3.3.2. Kako bi se dobilo na statistickoj tezini rezultata uéinjena su tri
istovjetna, ali nezavisna mjerenja prema sljede¢em naputku.

U reakcijsku ¢eliju termostatiranu na 25 °C otpipetirano je 25 mL deionizirane vode i 5
uL otopine NaCl (c = 5,00 mol dm™). Potom je podesen pH na priblizno 5,0 otopinom HCI (c
= 0,1 mol dm™) uz povremeno mijesanje otopine magnetskom mijesalicom. pH vrijednost
otopine je utvrdena kombiniranom elektrodom koja je prije svakog mjerenja bazdarena trima
puferima (pH = 4,0; pH = 7,0 i pH = 10,0) pri 25 °C. Nakon pocetne stabilizacije signala
elektromotivnosti ¢lanka sacinjenog od SCrE 1 i kombinirane elektrode pripravljena otopina
je titrirana otopinom NaF (c = 0,80 mol dm™) s pet dodataka po 63 pL tako da se nakon

svakog dodatka titransa otopina promijeSala magnetskom mijesalicom brzinom od priblizno
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600 okretaja u minuti oko 200 sekundi. Ukoliko se pH reakcijske smjese znacajnije povecao
od pocetne vrijednosti 5,0 + 0,1 tijekom titracije podesen je dodatkom otopine HCI (¢ = 0,1
mol dm™). Mjerenjem elektromotivnosti ¢lanka nakon svakog dodatka titransa kada je signal
stabiliziran (dE/dt < 0,05 mV/min) ustanovljena je ovisnost elektromotivnosti ¢lanka o
koncentraciji F iona u sustavu, a iz navedene ovisnosti uz korekciju za ionsku jakost odreden

je utjecaj koncentracije F iona na povrsinski potencijal (111) plohe fluorita.
3.4. Mjerenja mikroskopom atomskih sila

Ambijentalna AFM mjerenja provedena su na (111) plohi fluorita pri sobnoj temperaturi i
vlaznosti zraka od 60-80 % na Institutu za fiziku u laboratoriju Centra za napredne materijale
i senzore na komercijalnom FlexAFM-u (Nanosurf).”® Snimanja su provedena u dinamic¢kom
tapkaju¢em nacinu rada, opisanom ranije U poglavlju 2.6. Koristene su silicijske sonde (ACLA
probes, Applied NanoStructures) sa nominalnom konstantom opruge od 58 nN/nm,
nominalnom rezonantnom frekvencijom od 190 kHz i nominalnim radijusom zakrivljenosti
vrha $iljka od 10 nm. Cijeli postav AFM-a nalazi se na postolju, nac¢injenom od vertikalno
naslaganih teskih metalnih plo¢a medusobno odijeljenih gumom, koje je dodatno ovjeseno o

opruge $to sve zajedno sluzi za izolaciju od vibracija.

Slika 3.3. Postav FlexAFM-a s izolacijom od vibracija i akustiénom izolacijom.

Dodatno se AFM nalazi u kutiji od pleksiglasa koja je oblozena spuzvom, za akusticnu
izolaciju (slika 3.3.). Procesiranje i analiza podataka dobivenih AFM mjerenjima je vrSena uz

pomo¢ programskih paketa Nanosurf Easyscan 2 Version 3.0.2.4 i WSxM 4.0 beta 8.0.”
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Za topografska AFM mjerenja pripremljen je novi, nekoristeni, monokristal fluorita te
je izvaden monokristal fluorita iz SCrE 1 koja je koristena u prethodnim mjerenjima za
odredivanje povrSinskog potencijala (111) plohe fluorita. Napravljena su AFM snimanja
povrsine (111) plohe nekoristenog monokristala fluorita, a zatim i povrSine (111) plohe
koristenog monokristala fluorita uz prethodno kratko ispiranje monokristala deioniziranom
vodom te propuhivanje monokristala plinovitim dusikom kako bi se ¢im vise uklonile
adsorbirane necisto¢e i zaostala voda s njihovih povrsina. Kako bi se dobilo na pouzdanosti
rezultata u¢injene su dvije AFM snimke razli¢itih 10,1 um x 10,1 pm podrucja na povrSini

nekoristenog 0dnosno koristenog monokristala fluorita.
3.5. Kineticka mjerenja otapanja (111) plohe fluorita

Istrazena je kinetika otapanja (111) plohe fluorita pra¢enjem koncentracije Ca* i F iona
tijekom otapanja in situ mjerenjima s fluoridnom i kalcijevom ionski selektivnom elektrodom

koje su neposredno prije mjerenja bazdarene.
3.5.1. Bazdarenje fluoridne ionski selektivne elektrode

Fluoridna ISE je skladiStena ,na suhom® u ambijentalnim uvjetima i1 neposredno prije
bazdarenja je membrana fluoridne ISE isprana s oko 30 mL deionizirane vode kao §to je
preporuceno pripadajuéim korisni¢kim uputama.®® Bazdarenje fluoridne ISE je provedeno u
atmosferi argona koriste¢i aparaturu (slika 3.2.) 1 prikupljanje podataka kao $to je opisano u
poglavlju 3.3.2. samo $to je u ovom slucaju fluoritna SCrE zamijenjena fluoridnom ISE.
Fluoridna ISE je bazdarena na dva nacina, uz mijesSanje reakcijske smjese i bez mijesanja
reakcijske smjese o cemu ¢e vise biti receno u nastavku poglavlja.

Pripravljeno je 100 mL otopine NaF (c = 1x10" mol dm™) razrjedivanjem 10 pL
ishodne otopine NaF (c = 1x10~° mol dm™) s deioniziranom vodom u odmijernoj tikvici.
Otpipetirano je 25 mL tako pripravljene otopine NaF i 25 uL otopine NaCl (¢ = 1,00 mol
dm™) u reakcijsku éeliju termostatiranu na 25 °C. Potom je u pripravljenu otopinu elektrolita
postavljena fluoridna ISE zajedno s kombiniranom elektrodom i podesen je pH sustava na
priblizno 5,0 otopinom HCI (c = 0,1 mol dm ) uz povremeno mijesanje otopine magnetskom
mijesalicom. pH vrijednost otopine je utvrdena kombiniranom elektrodom koja je prije
mjerenja bazdarena trima puferima (pH = 4,0; pH = 7,0 i pH = 10,0) pri 25 °C. Kada je sustav

bio spreman za bazdarenje magnetska mijesSalica je ugodena na brzinu od priblizno 600
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okretaja u minuti te je nakon stabilizacije signala elektromotivnosti ¢lanka (dE/dt < 0,05
mV/min) sacinjenog od fluoridne ISE i kombinirane elektrode zabiljezena njezina vrijednost.
Zatim je isklju¢ena magnetska mijesalica i nanovo je zabiljeZena vrijednost elektromotivnosti
Clanka nakon Sto se signal stabilizirao. Postupak mjerenja elektromotivnosti ¢lanka uz
mijesanje i bez mijesanja reakcijske smjese ponovljen je za razliCite koncentracije NaF u
reakcijskoj smjesi koje su postignute titracijom s otopinom NaF (c = 1x10~ mol dm™).
Ukoliko se pH reakcijske smjese tijekom titracije znacajnije povecao od pocetne vrijednosti
5,0 £ 0,1 podesen je dodatkom otopine HCI (c = 0,1 mol dm™). Pripisivanjem razli¢itih
koncentracija, tj. negativnih logaritama koncentracija F iona u reakcijskoj smjesi (p[F])
odgovaraju¢im izmjerenim vrijednostima elektromotivnosti ¢lanka uz mijeSanje 1 bez

mijeSanja reakcijske smjese nainjeni su bazdarni dijagrami za fluoridnu ISE.
3.5.2. Pracenje koncentracije F~ iona tijekom otapanja fluorita

Kako bi se proucila kinetika otapanja (111) plohe fluorita prac¢ena je koncentracija F iona u
vremenu (svake 4 s) tijekom 24 sata otapanja fluorita. Koncentracija F iona odredena je
mjerenjem elektromotivnost ¢lanka sastavljenog od kombinirane elektrode i fluoridne ISE
koja je neposredno prije mjerenja bazdarena prema naputku danom u poglavlju 3.5.1.
Mijerenja su provedena u atmosferi argona pri 25 °C i lo = 1x10° mol dm™ koriste¢i
aparaturu (slika 3.2.) 1 prikupljanje podataka kao Sto je opisano u poglavlju 3.3.2. samo §to su
se u ovom slucaju u reakcijskoj ¢eliji nalazile tri elektrode: fluoritna SCrE 2, fluoridna ISE i
kombinirana elektroda. SCrE 2 je predstavljala selektivan izvor (111) plohe fluorita zato Sto
je montiranom monokristalu fluorita samo (111) ploha bila izloZena otopini, a ostale plohe su
premazane epoksidnim ljepilom (poglavlje 3.3.1.). Kao §to je spomenuto ranije fluoridnom
ISE je pracena koncentracija F iona, a kombiniranom elektrodom je pra¢en pH reakcijske
smjese uz prethodno bazdarenje elektrode trima puferima (pH = 4,0; pH = 7,0 i pH = 10,0) pri
25 °C. Uc¢injena su dva jednodnevna sukcesivna eksperimenta. Jedan uz mijesanje reakcijske
smjese i jedan bez mijeSanja reakcijske smjese prema sljede¢em naputku.

U termostatiranu reakcijsku celiju otpipetirano je 25 mL deionizirane vode i 25 pL
otopine NaCl (¢ = 1,00 mol dm™) za odrzavanje stalne ionske jakosti. Potom je podesen pH
sustava na priblizno 5,0 otopinom HCI (c = 0,1 mol dm™) uz povremeno mijeanje otopine

magnetskom mijeSalicom. Magnetska mijeSalica je ugodena na brzinu od priblizno 600
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okretaja u minuti, SCrE 2 je uronjena u reakcijsku smjesu i zapoceto je mjerenje
elektromotivnosti ¢lanka sacinjenog od fluoridne ISE i kombinirane elektrode.

Nakon otprilike 24 sata mjerenje je prekinuto i1 reakcijska celija je zajedno s
elektrodama temeljito isprana s velikim koli¢inama deionizirane vode. Nakon S$to se
reakcijska ¢elija sasuSila u nju je otpipetirano 25 mL deionizirane vode i 25 pL otopine NaCl
(c = 1,00 mol dm™). U otopinu elektrolita su postavljene fluoridna ISE i kombinirana
elektroda. pH sustava je podesen na priblizno 5,0 otopinom HCI (c = 0,1 mol dm™) uz
povremeno mijeS$anje otopine magnetskom mijeSalicom. Magnetska mijesalica je iskljucena,
SCrE 2 je uronjena u reakcijsku smjesu i zapoceto je mjerenje elektromotivnosti ¢lanka

sacinjenog od fluoridne ISE i kombinirane elektrode koje je potrajalo narednih 24 sata.
3.5.3. Bazdarenje kalcijeve ionski selektivne elektrode

Kalcijeva ISE je barem 24 sata prije bazdarenja ¢uvana u oko 10 mL otopine CaCl, (c =
1x107° mol dm™) i neposredno prije bazdarenja je membrana kalcijeve ISE isprana s oko 30
mL deionizirane vode kao $to je literaturno preporuceno.” Bazdarenje Kkalcijeve ISE je
provedeno u atmosferi argona koriste¢i aparaturu (slika 3.2.) 1 prikupljanje podataka kao Sto je
opisano u poglavlju 3.3.2. samo §to je u ovom sluéaju fluoritna SCrE zamijenjena kalcijevom
ISE. Kao i u slucaju fluoridne ISE kalcijeva ISE je bazdarena na dva nacina, uz mijeSanje
reakcijske smjese i bez mijesanja reakcijske smjese o ¢emu ¢e vise biti reCeno u nastavku
poglavlja.

Pripravljeno je 100 mL otopine CaCl, (¢ = 1x107" mol dm™) razrijedivanjem 10 puL
ishodne otopine CaCl, (c = 1x10~° mol dm™) s deioniziranom vodom u odmjernoj tikvici. 25
mL tako pripravljene otopine CaCl, i 25 uL otopine NaCl (c = 1,00 mol dm™3) otpipetirano je
u reakcijsku c¢eliju termostatiranu na 25 °C. Potom je u pripravljenu otopinu elektrolita
postavljena kalcijeva ISE zajedno s kombiniranom elektrodom i podesen je pH sustava na
priblizno 5,0 otopinom HCI (c = 0,1 mol dm™) uz povremeno mijesanje otopine magnetskom
mijeSalicom. pH vrijednost otopine je utvrdena kombiniranom elektrodom koja je prije
mjerenja bazdarena trima puferima (pH = 4,0; pH = 7,0 i pH = 10,0) pri 25 °C. Kada je sustav
bio spreman za bazdarenje magnetska mijeSalica je ugodena na brzinu od priblizno 600
okretaja u minuti te je nakon stabilizacije signala elektromotivnosti ¢lanka (dE/dt < 0,05
mV/min) sacinjenog od kalcijeve ISE i kombinirane elektrode zabiljezena njezina vrijednost.

Zatim je isklju¢ena magnetska mijeSalica i nanovo je zabiljezena vrijednost elektromotivnosti
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clanka nakon Sto se signal stabilizirao. Postupak mjerenja elektromotivnosti ¢lanka uz
mijesanje i bez mijesanja reakcijske smjese ponovljen je za razlicite koncentracije CaCl, u
reakcijskoj smjesi koje su postignute titracijom s otopinom CaCl, (¢ = 1x10° mol dm™).
Ukoliko se pH reakcijske smjese znacajnije smanjio od pocetne vrijednosti 5,0 = 0,1 tijekom
titracije podeden je dodatkom otopine NaOH (¢ = 0,1 mol dm™). Pripisivanjem razli¢itih
koncentracija, tj. negativnih logaritama koncentracija Ca?* iona u reakcijskoj smjesi (p[Ca])
odgovaraju¢im izmjerenim vrijednostima elektromotivnosti ¢lanka uz mijeSanje i bez

mijesanja reakcijske smjese nacinjeni su bazdarni dijagrami za kalcijevu ISE.
3.5.4. Pracenje koncentracije Ca** iona tijekom otapanja fluorita

Kako bi se prougila kinetika otapanja (111) plohe fluorita praéena je koncentracija Ca** iona u
vremenu (svake 4 s) tijekom 24 sata otapanja fluorita. Koncentracija Ca®* iona je odredena
mjerenjem elektromotivnosti ¢lanka sac¢injenog od kombinirane elektrode i kalcijeve ISE koja
je neposredno prije mjerenja bazdarena prema naputku danom u poglavlju 3.5.3. Mjerenja su
provedena u atmosferi argona pri 25 °C i I = 1x10° mol dm> koriste¢i aparaturu (slika 3.2.)
1 prikupljanje podataka kao §to je opisano u poglavlju 3.3.2. samo §to su se u ovom slucaju u
reakcijskoj celiji nalazile tri elektrode: fluoritna SCrE 2, kalcijeva ISE i kombinirana
elektroda. SCrE 2 je predstavljala selektivan izvor (111) plohe fluorita zato $to je
montiranom monokristalu fluorita samo (111) ploha bila izlozena otopini, a ostale plohe su
premazane epoksidnim ljepilom (poglavlje 3.3.1.). Kao S§to je spomenuto ranije kalcijevom
ISE je pracena koncentracija Ca®" iona, a kombiniranom elektrodom je pracen pH reakcijske
smjese uz prethodno bazdarenje elektrode trima puferima (pH = 4,0; pH = 7,0 i pH = 10,0) pri
25 °C. Ucinjena su dva jednodnevna sukcesivna eksperimenta. Jedan uz mijesanje reakcijske
smjese i jedan bez mijeSanja reakcijske smjese prema sljede¢em naputku.

U termostatiranu reakcijsku ¢eliju otpipetirano je 25 mL deionizirane vode i 25 pL
otopine NaCl (c = 1,00 mol dm™) za odrZavanje stalne ionske jakosti. U otopinu elektrolita su
postavljene kalcijeva ISE i kombinirana elektroda. Potom je podesen pH sustava na priblizno
5,0 otopinom HCI (¢ = 0,1 mol dm™) uz povremeno mijeSanje otopine magnetskom
mijesalicom. Magnetska mijesalica je ugodena na brzinu od priblizno 600 okretaja u minuti,
SCrE 2 je uronjena u reakcijsku smjesu i zapoceto je mjerenje elektromotivnosti ¢lanka

sacinjenog od kalcijeve ISE i kombinirane elektrode.
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Nakon otprilike 24 sata mjerenje je prekinuto i reakcijska celija je zajedno s
elektrodama temeljito isprana s velikim koli¢inama deionizirane vode. Nakon S$to se
reakcijska celija sasuSila u nju je otpipetirano 25 mL deionizirane vode i 25 pL otopine NaCl
(c = 1,00 mol dm™). U otopinu elektrolita su postavljene kalcijeva ISE i kombinirana
elektroda. pH sustava je podesen na priblizno 5,0 otopinom HCI (¢ = 0,1 mol dm™) uz
povremeno mijeSanje otopine magnetskom mijeSalicom. Magnetska mijesalica je iskljucena,
SCrE 2 je uronjena u reakcijsku smjesu i zapoceto je mjerenje elektromotivnosti ¢lanka

sa¢injenog od fluoridne ISE i kombinirane elektrode koje je potrajalo narednih 24 sata.
3.5.5. Pracenje povrsinskog potencijala tijekom otapanja fluorita

Ispitan je utjecaj otapanja (111) plohe fluorita na povrSinski potencijal medupovrSine (111)
fluorit/vodena otopina elektrolita mjerenjem elektromotivnosti ¢lanka sa¢injenog od SCrE 2 i
kombinirane elektrode svake 4 s tijekom otprilike 24 sata. Eksperiment je proveden u
atmosferi argona pri 25 °C i I, = 1x10~ mol dm™ koriste¢i aparaturu (slika 3.2.) i
prikupljanje podataka kao Sto je opisano u poglavlju 3.3.2.

U termostatiranu reakcijsku celiju otpipetirano je 25 mL deionizirane vode i 25 pL
otopine NaCl (¢ = 1,00 mol dm™) za odrzavanje stalne ionske jakosti. Potom je podesen pH
sustava na priblizno 5,0 otopinom HCI (¢ = 0,1 mol dm™) uz povremeno mijesanje otopine
magnetskom mijeSalicom. pH vrijednost otopine je utvrdena kombiniranom elektrodom koja
je prije mjerenja bazdarena trima puferima (pH = 4,0; pH = 7,0 i pH = 10,0) pri 25 °C.
Magnetska mijesSalica je isklju¢ena i zapoceto je mjerenje elektromotivnosti ¢lanka sacinjenog

od SCrE 2 i kombinirane elektrode koje je potrajalo narednih 24 sata.
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§ 4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovom poglavlju bit ¢e prikazani i detaljno raspravljeni rezultati ovog diplomskog rada koji
su podijeljeni u tri tematske cjeline: povrSinski potencijal na medupovrsini (111)
fluorit/otopina elektrolita, strukturna karakterizacija (111) plohe fluorita AFM-om i kinetika
otapanja (111) plohe fluorita. Na temelju dobivenih rezultata razvijen je model elektri¢nog
medupovrsinskog sloja 1 model povrSinskih reakcija za medupovrsSinu (111) plohe fluorita u

vodenim otopinama elektrolita koji ¢e biti prikazani u zasebnoj, posljednjoj, cjelini.
4.1. PovrSinski potencijal na medupovrsini (111) fluorit/otopina elektrolita
4.1.1.0dziv fluoritne monokristalne elektrode

Testirano je vrijeme potrebno da se signal odziva fluoritne monokristalne elektrode stabilizira
Sto je posredni pokazatelj postizanja ravnoteze na medupovrsini (111) fluorit/vodena otopina
elektrolita. Navedeno vrijeme odgovara vremenu potrebnom da se elektromotivnost ¢lanka
sacinjenog od fluoritne SCrE i kombinirane elektrode stabilizira (dE/dt < 0,05 mV/min) u
otopini elektrolita pripravljenoj prema propisu danom u poglavlju 3.3.2.

Napravljena su dva eksperimenta kojima se testirao odziv fluoritne SCrE. U prvom
eksperimentu fluoritna SCrE je ¢uvana u ambijentalnim uvjetima (,,na suhom®) prije samog
mjerenja elektromotivnosti, za razliku od drugog eksperimenta u kojemu je fluoritna SCrE
prije mjerenja elektromotivnosti Guvana barem 24 sata u otopini NaCl (¢ = 1x10~° mol dm™)
¢iji je pH = 5,0 podesen otopinom HCI. Pri pH ~ 5,0 minimiziran je utjecaj otapanja ugljikova
dioksida i stvaranja COs* iona u otopini elektrolita. Time je sprije¢eno formiranje sloja
kalcijeva karbonata (CaCO3) na povrsini fluorita kojeg su J. D. Miller i J. B. Hiskey opazili

vibracijskom spektroskopijom.'” Pojednostavljena jednadzba za tu povrinsku reakciju glasi
= CaF, + CO,” (ag) = =CaCO, +2F (aq) 4.1)

Kada bi nastao sloj kalcijeva karbonata na povrsini fluorita povrsinska svojstva monokristala
fluorita koristenog u mjerenjima SCrE-om bi pripadala povrsinskim svojstvima kalcita. S
druge strane pri pH = 5,0 minimiziran je i utjecaj otapanja fluorita. Stoga je veéina mjerenja S
fluoritnom SCrE provedena upravo pri pH =~ 5,0 koji je procijenjen kao optimalan pH pri

kojemu su izbjegnuta oba nezeljena uéinka, onaj ugljikova dioksida i onaj otapanja fluorita.
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Slika 4.1. Vremenska ovisnost odziva fluoritne SCrE uronjene u otopinu elektrolita ¢iji je pH = (5,0 =
0,1), al.~ 1x107> mol dm™ pri 25 °C i u atmosferi argona. (a) Fluoritna SCrE je ¢uvana u

ambijentalnim uvjetima (,,na suhom*) prije mjerenja. (b) Fluoritna SCrE je prije mjerenja ¢uvana u

otopini NaCl (c = 1x107* mol dm™) ¢&iji je pH = 5.0.

Fluoritna SCrE koja je cuvana u ambijentalnim uvjetima prije samog mjerenja
elektromotivnosti dala je stabilan signal tek nakon priblizno sat vremena (slika 4.1.a). Ista
fluoritna SCrE koja je prije mjerenja elektromotivnosti ¢uvana barem 24 sata u otopini NaCl
(c=1x10"> mol dm™) &iji je pH ~ 5,0 dala je stabilan signal nakon priblizno 10 minuta (slika
4.1.b). Ovakva razlika u brzini stabilizacije signala odziva fluoritne SCrE, tj. u brzini
uspostave ravnoteze na medupovrsini (111) fluorit/otopina elektrolita tumaci se relativno
sporim procesom hidratacije hidrofobne (111) plohe fluorita.>” Tako da se u sludaju kada je

fluoritna SCrE ¢uvana u ambijentalnim uvjetima prije samog mjerenja elektromotivnosti prvo
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povrsinske skupine moraju hidratirati. Tek onda se uspostavlja relativno brza ravnoteza
hidratiziranih povrsinskih skupina s ionima iz otopine elektrolita. Kao §to je rec¢eno, vrijeme
koje je potrebno da se uspostavi ravnoteza izmedu hidratiziranih povrSinskih skupina na (111)
plohi fluorita i iona iz otopine je oko 10 minuta. Na temelju dobivenih rezultata (slika 4.1.)
odlugeno je da ¢e se fluoritna SCrE konstantno Guvati u otopini NaCl (c = 1x10° mol dm™)
¢iji je pH = 5,0 podeSen otopinom HCI i da ¢e se neposredno prije koristenja isprati s oko 30

mL deionizirane vode.
4.1.2.Ovisnost povrsinskog potencijala fluorita o pH

Ispitana je ovisnost povrsinskog potencijala na medupovrsini (111) fluorit/otopina elektrolita
0 pH sustava. Navedena ovisnost odredena je pri dvije razli¢ite ionske jakosti (I = 1x107
mol dm™ i I; = 1x102 mol dm™) mjerenjem elektromotivnosti &lanka sastavljenog od
fluoritne SCrE i kombinirane elektrode kao §to je opisano u poglavlju 3.3.3.

Prilikom acidimetrijske (slika 4.2.) i alkalimetrijske (slika 4.3.) potenciometrijske
titracije opazeni su nagli skokovi i padovi u mjerenoj elektromotivnosti ¢lanka (E) koji se
pripisuju tzv. efektu mijesanja koji je zamijeéen i kod mjerenja SCrE-om metalnih oksida’

kao i kod mjerenja staklenom elektrodom.””"®
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Slika 4.2. Izdvojeni dio vremenske ovisnosti elektromotivnosti ¢lanka sastavljenog od fluoritne SCrE i
kombinirane elektrode tijekom titracije otopine NaOH otopinom HCI1 u pH podrucju od 7,6 do 6,2.
Acidimetrijska titracija je provedena u atmosferi argona pri 25 °C i ionskoj jakosti od 1x10~* mol dm™
koja je odrzavana stalnom pomoc¢u NaCl. Oznaka ON i OFF predstavlja jedan od trenutaka kada je

uklju¢ena odnosno isklju¢ena magnetska mijesalica.
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Slika 4.3. Izdvojeni dio vremenske ovisnosti elektromotivnosti ¢lanka sastavljenog od fluoritne SCrE i
kombinirane elektrode tijekom titracije otopine HCI otopinom NaOH u pH podrucju od 4,9 do 9,6.
Alkalimetrijska titracija je provedena u atmosferi argona pri 25 °C i ionskoj jakosti od 1x10~ mol

dm koja je odrzavana stalnom pomoéu NaCl. Oznaka ON i OFF predstavlja jedan od trenutaka kada

je ukljucena odnosno isklju¢ena magnetska mijesalica.

Naime, neposredno prije dodatka titransa ukljucena je magnetska mijeSalica te je mijeSanje
reakcijske smjese nastavljeno kroz kratki vremenski period (oko 200 s). Ovaj postupak se
moze opaziti na slici 4.2. i slici 4.3. u obliku naglih skokova i padova elektromotivnosti
¢lanka. Pretpostavlja se da u ovakvom dinami¢kom stanju medupovrSine do skokova u
elektromotivnosti ¢lanka dolazi zbog efektivnog prenabijanja povrSine fluorita, tj. mjeri se
elektromotivnost ¢lanka veca od ravnotezne elektromotivnosti. J. D. Miller i njegovi suradnici
su mjerenjima ¢-potencijala ustanovili da je povrSina koloidnih ¢estica fluorita pozitivno
nabijena u §irokom pH podru&ju, od pH = 3,0 do pH ~ 9,8."® Stoga je jedan od moguéih
mehanizama efekta mijeSanja zasnovan na naruSavanju strukture EIL-a medupovrSine
fluorit/otopina elektrolita. MijeSanjem reakcijske smjese lokalno se smanjuje koncentracija
asociranih protuiona i reorijentiraju se molekule vode uz pozitivno nabijenu povrsinu fluorita.
Uspostavlja se kvazi-ravnoteza u kojoj povrsinski naboj fluorita nije vise zasjenjen negativno
nabijenim ionima na B-plohi. To za posljedicu ima porast povrSinskog potencijala. Iskljuci li
se mijeSalica ponovno se uspostavlja ravnoteza u EIL-u. Brzom difuzijom protuioni se
asociraju uz povrsinu fluorita, efektivno zasjenjuju povrsinski naboj fluorita i povrSinski
potencijal opada.” Rast i pad povriinskog potencijala fluorita indirektno se opaza naglim

skokovima i padovima u elektromotivnosti ¢lanka poput onih prikazanih na slikama 4.2. i 4.3.
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Osim efekta mijeSanja opazenog na slikama 4.2. i 4.3. valja primijetiti i razli¢ite trendove
krivulja prikazanih na tim slikama. Tako prilikom acidimetrijske titracije (slika 4.2.)
elektromotivnost raste $to je i ofekivano jer se povecava koli¢ina pozitivnog naboja na
povrsini fluorita. Suprotno, kod alkalimetrijske titracije (slika 4.3.) elektromotivnost pada $to
je takoder ocekivano jer se smanjuje koli¢ina pozitivnog naboja na povrsini fluorita.

Prati li se krivulja na slici 4.2. u vremenu uvida se da nakon dodatka kiseline i zavrsetka
mijesanja reakcijske smjese elektromotivnost ¢lanka raste do uspostavljanja ravnoteze koja se
ocituje u obliku platoa priblizno konstantne elektromotivnosti. Prati li se pak krivulja na slici
4.3. u vremenu uvida se da nakon dodatka luzine i zavrSetka mijeSanja reakcijske smjese
elektromotivnost ¢lanka pada do uspostavljanja ravnoteze koja se takoder ocituje u obliku
platoa priblizno konstantne elektromotivnosti. Mjerenjem pH sustava nakon svakog dodatka
titransa kada je signal elektromotivnosti c¢lanka stabiliziran dolazi se do ovisnosti

elektromotivnosti ¢lanka o pH sustava (slika 4.4. i slika 4.5.).

170
160 +

150 +

E/mv

140 1

130 +

Slika 4.4. Ovisnost elektromotivnosti ¢lanka sastavljenog od fluoritne SCrE i kombinirane elektrode o
pH. Titracija otopine NaOH otopinom HCI je provedena u atmosferi argona pri 25 °C i ionskoj jakosti
od 1x10~* mol dm~ koja je odrzavana stalnom pomoc¢u NaCl. Linija je provuéena kroz tocke kako bi

se lakSe pratio trend.

Da bi se iz izmjerenih elektromotivnosti (slika 4.4. i slika 4.5.) odredila ovisnost povrsinskog
potencijala na medupovrsini (111) fluorit/otopina elektrolita o pH sustava potrebno je znati
tocku povrsinskog nul-potencijala (pHyzp) za istrazivani sustav (poglavlje 2.4.). Ucestalo se
toc¢ka povrSinskog nul-potencijala (pHpzp) poistovjecuje s tockom nul-naboja (pHpzc) il

izoelektricnom tockom (pHiep). Pritom se treba obratiti pozornost na to da je tocka nul-naboja,
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tj. izoelektri¢na tocka odredena pri istim eksperimentalnim uvjetima pri kojima su provedena

mjerenja povrsinskog potencijala.
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Slika 4.5. Ovisnost elektromotivnosti ¢lanka sastavljenog od fluoritne SCrE i kombinirane elektrode o
pH. Titracija otopine HCI otopinom NaOH je provedena u atmosferi argona pri 25 °C i ionskoj jakosti
od 1x10~° mol dm™ koja je odrzavana stalnom pomo¢u NaCl. Linija je provugena kroz tocke kako bi

se lakse pratio trend.

Literaturno je poznat citav niz to¢aka nul-naboja i izoelektricnih tocaka za medupovrSinu
fluorit/otopina elektrolita koje su odredene za razlicite vrste uzorka nekolicinom metoda pri
drugadijim eksperimentalnim uvjetima (tablica 4.1.). Zanimljivo da se u niti jednom od
literaturnih izvora spomenutih u tablici 4.1. ne navodi pri kojoj su temperaturi mjerenja
ucinjena, no moze se pretpostaviti da su mjerenja napravljena pri sobnoj temperaturi. Iz
tablice 4.1. se jasno moze zakljuéiti da tocka nul-naboja odnosno izoelektri¢na tocka za
medupovrsinu fluorit/otopina elektrolita nije jednoznacno odredena i proteze se Sirokim pH
podru¢jem, od 3,6 do 10,2. Koliko je poznato jedino su J. D. Miller i njegovi suradnici'®
proveli mjerenja potencijala strujanja na (111) plohi fluorita i dobili da je (-potencijal
negativan u cijelome istrazenom pH podrucju. Ovakav rezultat je bio neocekivan i objasnjen
je neravnotezom izmedu slabo topljivog fluorita i vodene otopine. Nedavno je ista znanstvena
grupa otkrila da ¢e potencijal strujanja na (111) plohi fluorita ovisiti 0 na¢inu kojim je
oc¢is¢ena povrsina uzorka prije samog mjerenja. Tako je povrsini fluorita koja je isprana samo
deioniziranom vodom odreden (-potencijal —21 mV pri pH ~ 5,8 i 1x10~> mol dm~ KCI. Pri
istim eksperimentalnim uvjetima povrsini fluorita koja je isprana acetonom, etanolom i

deioniziranom vodom odreden je ¢-potencijal u vrijednosti od 32 mV.”
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Tablica 4.1. Tocka nul-naboja i izoelektri¢na tocka medupovrsine fluorit/otopina elektrolita odredena

za razliCite vrste uzoraka nekolicinom metoda pri drugacijim eksperimentalnim uvjetima.

VRSTA UZORKA pH METODA I, /moldm? REFERENCA
koloidne Cestice .
3,6 (ie elektroforeza 3 10.
naturalnog fluorita 6 (iep) 1x10™" (NaCl)
koloidne Cesnc.e 10,2 (iep) | sedimentacijski potencijal / 17.
naturalnog fluorita
koloidne Cestice
sintetskog i naturalnog 9,8 (iep) elektroforeza 1x1073 (KCI) 18.
fluorita
(111) ploha monokristala * . L 5
fluorita potencijal strujanja 1x107° (KCI) 18.
monokristal fluorita vibracijska spektroskopija
nepoznate kristalografske | 6,2 (pzc) generirana zbrojem / 80.
orijentacije frekvencija
(110) plogimgokrlstala 9,2 (pzc) |mikroskopija atomskih sila| 1x107 (NaNO3) 8l

* {-potencijal negativan u cijelom istrazenom pH podruéju (od pH =4 do pH ~ 10)

Budu¢i da su elektroforetska mjerenja J. D. Millerove znanstvene grupe na 16 razlicitih
uzorka koloidnih &estica sintetskog i naturalnog fluorita® rezultirala pouzdanim rezultatima
pretpostavljeno je da tocka povrSinskog nul-potencijala na (111) plohi fluorita odgovara
izoelektricnoj tocki odredenoj u tom istrazivanju (pHpp = pHiep = 9,8). U prilog ovoj
pretpostavci ide i Cinjenica da su mjerenja povrSinskog potencijala fluorita provedena pri
sli¢cnim eksperimentalnim uvjetima.

Stoga su sve toc¢ke koje prikazuju ovisnost elektromotivnosti ¢lanka 0 pH (slika 4.4. i
4.5.) pomaknute za vrijednost elektromotivnosti ¢lanka u tocki povrsinskog nul-potencijala
(PHpzp = 9,8). Ovim postupkom je dobivena ovisnost povrsinskog potencijala (111) plohe
fluorita o pH otopine elektrolita koja je sumarno prikazana za acidimetrijsku i alkalimetrijsku
titraciju pri dvije ionske jakosti (slika 4.6.). Razmotri li se povrsinski potencijal (111) plohe
fluorita za acidimetrijsku i alkalimetrijsku titraciju pri l. ~ 1x10 mol dm~ moze se izvesti

nekoliko zakljucka. Tijekom acidimetrijske titracije povrSinski potencijal na (111) plohi
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fluorita se poveéava §to je posljedica vezanja H* iona na povrsinske skupine i formiranja
pozitivnog naboja na povrSini, dok se tijekom alkalimetrijske titracije povrSinski potencijal
smanjuje $to je posljedica disociranja H' iona s povrsinskih skupina ¢ime se stvara negativni
naboj na povrsini fluorita. PovrSina (111) plohe fluorita je pozitivno nabijena u Sirokom pH

podru&ju (od 3,5 do 9,8) §to je u skladu s rezultatima nekoliko studija.’ 852
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Slika 4.6. Ovisnost povrsinskog potencijala (111) plohe fluorita 0 pH za acidimetrijsku (crvene tocke i
crvene strelice) i alkalimetrijsku (plave tocke i plave strelice) titraciju. Mjerenja su provedena u
atmosferi argona pri 25 °C i ionskim jakostima nazna¢enim na legendi. lonske jakosti su odrzavane

stalnim pomoc¢u NaCl. Linije su provuéene kroz tocke kako bi se lakSe pratio trend.

Nadalje, iz dobivenih krivulja sa slike 4.6. zakljuéuje se da su H" i OH™ ioni potencijal
odredbeni 1oni za medupovrsinu (111) fluorit/otopina elektrolita Sto se slaze s rezultatima
istrazivanja drugih znanstvenih grupa.***® lako su H" i OH™ potencijal odredbeni ioni njihov
utjecaj na povrsinski potencijal (111) plohe fluorita nije velik, jer se promjenom koncentracije
H" iona za otprilike sedam redova veli¢ine povriinski potencijal promijeni za manje od 40
mV. Odstupanja povrSinskog potencijala (111) plohe fluorita dobivenog acidimetrijskom i
alkalimetrijskom titracijom pripisuju se razli¢itim brzinama titriranja, utjecaju otapanja
fluorita, ali i moguéem utjecaju ugljikova dioksida. Nazire se da je krivuljama pri I, =~ 1x107
mol dm™ jedna tocka zajednicka pri niskom pH, medutim to se ne opaza pri visokom pH. U
kiselom pH podruc¢ju odreden je nesto manji povrSinski potencijal za alkalimetrijsku titraciju
od onog odredenog acidimetrijskom titracijom $to nije u skladu s poznatom teorijom o
fenomenu histereze,'” nego je suprotno. Objasnjenje bi mogla biti drugadija kinetika ovih

procesa od prethodno istrazenih medupovrSina ili Cinjenica da su mjerenja dobivena
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alkalimetrijskom i acidimetrijskom titracijom napravljena razli¢itim brzinama titriranja.
Medutim, najvjerojatnije da je ovakav rezultat posljedica morfoloskih promjena povrSine
koriStenog monokristala fluorita koje su nastale zbog otapanja fluorita. Naime acidimetrijska
titracija je napravljena petnaestak dana nakon alkalimetrijske titracije, a fluoritha SCrE je u
meduvremenu Cuvana u otopini NaCl (¢ = 1x10~° mol dm™) &iji je pH =~ 5,0 podesen
otopinom HCI (poglavlje 4.1.1.). Pretpostavlja se da je tijekom tog vremena doslo do
morfoloSkih promjena povrSine fluorita 1 na povrSini vise nije bila zastupljena samo (111)
ploha fluorita, ve¢ su bile zastupljene i1 plohe fluorita drugih kristalografskih orijentacija. Na
temelju kristalografskih podataka na svakoj od tih ploha se mogu definirati razlicite
povrsinske skupine koje imaju razlicite afinitete prema vezanju potencijal odredbenih iona
koji odreduju povrsinski potencijal . Utjecaj otapanja fluorita detaljnije ¢e se razmotriti u
poglavljima 4.2. i 4.3.

Kao §to je i ocekivano krivulje dobivene acidimetrijskom i alkalimetrijskom titracijom
pri I~ 1x107> mol dm™> (slika 4.6.) su izraZenijih promjena povrinskog potencijala u odnosu
na krivulje dobivene pri I = 1x107% mol dm>. Tako pri istom pH, ali pri vecoj ionskoj jakosti
otopine apsolutna vrijednost povrSinskog potencijala fluorita je manja nego li pri manjoj
ionskoj jakosti otopine. Ispada da povrsinski potencijal fluorita gotovo ne ovisi 0 pH sustava

pri . = 1x107% mol dm>. Potonje opazanje ¢e se detaljno obrazloZiti u sljedec¢em poglavlju.
4.1.3. Utjecaj ionske jakosti na povrsinski potencijal fluorita

Brojna istraZivanja su pokazala da ionska jakost utjeCe na povrSinski potencijal nekih

metalnih oksida,*"**°

pa je stoga ispitan njezin utjecaj za slucaj (111) plohe fluorita
potenciometrijskom titracijom s inertnim elektrolitom. Prema literaturnim navodima*®*’ kao
inertni elektrolit za potenciometrijsku titraciju je odabran NaCl.

Tijekom titracije s otopinom NaCl mjerena je elektromotivnost ¢lanka sastavljenog od
fluoritne SCrE i kombinirane elektrode (slika 4.7.) prema naputku opisanom u poglavlju
3.3.4. Sa slike 4.7. moze se vidjeti izuzetna stabilnost signala elektromotivnosti ¢lanka koja se
naglo smanji nakon dodatka titransa. Interesantno da se prilikom titracije otopinom NaCl
jasno ne primjecuje efekt mijesanja koji je opazen kod kiselo-baznih titracija (poglavlje
4.1.2)). Vjerojatno je on pritajen dominantnim efektom dodatka NaCl koji smanjuje
povrsinski potencijal fluorita, tj. mjerenu elektromotivnost ¢lanka. Takoder poznato je i da se

efekt mijeSanja smanjuje s pove¢anjem ionske jakosti otopine.76
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Slika 4.7. Izdvojeni dio vremenske ovisnosti elektromotivnosti ¢lanka sastavljenog od fluoritne SCrE i
kombinirane elektrode tijekom titracije s inertnim elektrolitom (otopinom NaCl). Titracija je
provedena u atmosferi argona pri pH = 5,0 + 0,1 i 25 °C. Oznaka ON i OFF predstavlja trenutak kada

je ukljucena odnosno iskljucena magnetska mijesalica. U tom periodu je dodan titrans.

ZabiljeZzena je elektromotivnost c¢lanka nakon svakog dodatka titransa kada je signal
stabiliziran. Na taj nacin je ustanovljena ovisnost elektromotivnosti ¢lanka o ionskoj jakosti
sustava (slika 4.8.) koja dominantno ovisi 0 koncentraciji NaCl u reakcijskoj smjesi. lonska
jakost temeljena na mnozinskoj koncentraciji je za svaki dodatak titransa izraCunata prema

jednadzbi (2.5.).
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Slika 4.8. Ovisnost elektromotivnosti ¢lanka sastavljenog od fluoritne SCrE i kombinirane elektrode o
ionskoj jakosti otopine. Titracija je provedena otopinom inertnog elektrolita (NaCl) u atmosferi argona
pripH=5,0+0,1i25°C.
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Prema slici 4.6. procijenjeno je da povrsinski potencijal (111) plohe fluorita pri I, =
110~ mol dm™, 25 °C i pH = 5,0 iznosi 19 mV. Upravo je to stanje pocetna totka
potenciometrijske titracije s inertnim elektrolitom pa su sve tocke sa slike 4.8. umanjene za
odredenu vrijednost. Dobivena je ovisnost povrSinskog potencijala (111) plohe fluorita o

ionskoj jakosti otopine (slika 4.9.).
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Slika 4.9. Ovisnost povrSinskog potencijala (111) plohe fluorita o ionskoj jakosti otopine koja je
regulirana titracijom s otopinom inertnog elektrolita (NaCl) u atmosferi argona pri pH =5,0 £ 0,1 i 25

°C. Standardna odstupanja odgovaraju trima istovjetnim, ali nezavisnim mjerenjima.

Poveéanjem ionske jakosti otopine od 1 mmol dm~ do 31 mmol dm™ pri pH = 5,0 povrsinski
potencijal (111) plohe fluorita se smanjuje. Sli¢an trend je opaZzen u kiselom pH podruéju za

14 pytila® i cerijeva dioksida.™

utjecaj ionske jakosti na povrSinski potencijal hematita,
Usporedi li se razlika povr§inskog potencijala pri lc = 1x107> mol dm™ i I~ 1x10"? mol dm™*
te pH = 5,0 sa slike 4.6. za krivulje dobivene acidimetrijskom titracijom s razlikom
povrsinskog potencijala pri istim ionskim jakostima sa slike 4.9. uvida se odli¢no slaganje.
Razlika povrSinskog potencijala od otprilike 21 mV sa slike 4.6. bliska je razlici povrSinskog
potencijala sa slike 4.9. koja iznosi oko 19 mV. Da bi se objasnio ovakav utjecaj ionske
jakosti na povrsinski potencijal (111) plohe fluorita potrebno je razmotriti $to se dogada s Na”
i CI" ionima u EIL-u. Na temelju rezultata fotoelektronske spektroskopije X-zrakama (X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS)®*® i vibracijske spektroskopije generirane zbrojem
frekvencija (vibrational sum frequency spectroscopy, VSFS)®® predlozeno je da su Na* i CI”

ioni smjeSteni na B-plohi i u difuznom sloju medupovrsine fluorit/otopina elektrolita.

Asocijacijom Na' i CI” iona na povr$inu dio povrsinskih skupina (111) plohe fluorita bit ¢e
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neaktivan za vezanje potencijal odredbenih iona. To znaci da ¢e se pove¢anjem ionske jakosti,
tj. koncentracije Na* i CI” iona u otopini sve vise zasjenjivati naboj na povrsini fluorita i
povrsinski potencijal ¢e se smanjivati. Osim navedenog povecanje ionske jakosti otopine
utjecati ¢e i na relativni aktivitet potencijal odredbenih iona, jer koeficijent aktiviteta ovisi o
ionskoj jakosti otopine prema jednadzbi (2.50.).

S obzirom da su Ca*" i F ioni sadrzani u kristalnoj redetci fluorita otekuje se da su oni
potencijal odredbeni ioni za povrsinu fluorita. Stoga je proucen njihov utjecaj odredivanjem

povrsinskog potencijala fluoritnom SCrE o ¢emu ¢e viSe biti re¢eno u iduca dva poglavlja.
4.1.4.Utjecaj Ca’" iona na povrsinski potencijal fluorita

IstraZen je utjecaj Ca®* iona, za koje se pretpostavlja da su potencijal odredbeni ioni

fluorita, 101718

na povrsinski potencijal (111) plohe fluorita potenciometrijskom titracijom s
otopinom CaCl, prema naputku napisanom u poglavlju 3.3.5.
Elektromotivnost ¢lanka sacinjenog od fluoritne SCrE i kombinirane elektrode mjerena

je u vremenu tijekom titracije otopine elektrolita s otopinom CacCl, (slika 4.10.).
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Slika 4.10. Izdvojeni dio vremenske ovisnosti elektromotivnosti ¢lanka sastavljenog od fluoritne SCrE
i kombinirane elektrode tijekom titracije otopine NaCl (1x10~* mol dm™®) s otopinom CaCl,. Titracija
je provedena u atmosferi argona pri pH =5,0 = 0,1 i 25 °C. Oznaka ON i OFF predstavlja trenutak

kada je ukljucena odnosno isklju¢ena magnetska mijesalica. U tom periodu je dodan titrans.

Sa slike 4.10. moze se vidjeti izuzetna stabilnost signala elektromotivnosti ¢lanka koja se
naglo smanji nakon dodatka titransa. Ovakav rezultat indicira na izrazenu osjetljivost fluoritne

SCrE prema Ca*" ionima iz otopine pri ¢emu se nakon dodatka titransa brzo uspostavlja
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ravnoteza u EIL-u. Prilikom titracije potpuno je iS¢eznuo efekt mijeSanja koji je opazen kod
kiselo-baznih titracija (poglavlje 4.1.2.). Pretpostavlja se da je glavni razlog tome povecanje
ionske jakosti otopine tijekom titracije.”® Nakon svakog dodatka titransa zabiljezena je
elektromotivnost ¢lanka kada se signal stabilizirao. Na slici 4.11. prikazana je ovisnost
elektromotivnosti ¢lanka o koncentraciji Ca** iona u otopini nakon svakog dodatka titransa.
Pri tome je pretpostavljeno da se Ca** ioni u otopini nalaze samo u slobodnom disociranom
obliku odnosno da kompleksne Kalcijeve vrste (npr. CaOH™) nisu prisutne u otopini. Sto znaci
da ¢e koncentracija CaCl, u otopini elektrolita odgovarati koncentraciji Ca** iona. Ova
pretpostavka je opravdana izratunom mnozinskog udjela Ca** iona u ukupnoj mnozini svih
poznatih kalcijevih specija radunalnim programom Visual MINTEQ.# Ovakav tip raduna je
sloZen jer uzima u obzir mnogo kemijskih ravnoteza koje su prisutne u sustavu. Izracuni su
pokazali da su pri danim eksperimentalnim uvjetima nakon prvog dodatka titransa Ca** ioni
bili zastupljeni s 98,98 % u ukupnoj mnozini svih kalcijevih specija prisutnih u otopini, a na
kraju titracije s 97,31 %. Ovime je dano dobro uporiste ovoj pretpostavci.
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Slika 4.11. Ovisnost elektromotivnosti ¢lanka sastavljenog od fluoritne SCrE i kombinirane elektrode
o koncentraciji Ca** iona u otopini NaCl (1x10~* mol dm™®). Titracija je provedena otopinom CaCl, u

atmosferi argona pri pH =5,0+0,1 i 25 °C.

Prema slici 4.6. procijenjeno je da povrSinski potencijal (111) plohe fluorita pri I =
110~ mol dm™, 25 °C i pH ~ 5,0 iznosi 19 mV. Upravo je to stanje poletna tocka
potenciometrijske titracije s otopinom CaCl, pa su sve toc¢ke sa slike 4.11. umanjene za
odredenu vrijednost elektromotivnosti analogno jednadzbi (2.47.) tako da povrSinski

potencijal (111) plohe fluorita prije dodatka titransa bude 19 mV.
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Dobivena ovisnost povriinskog potencijala (111) plohe fluorita o koncentraciji Ca** iona

prikazana je na slici 4.12.
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Slika 4.12. Ovisnost povriinskog potencijala (111) plohe fluorita o koncentraciji Ca** iona u otopini
NaCl (1x10°* mol dm). Titracija je provedena otopinom CaCl, u atmosferi argona pri pH = 5,0+ 0,1

i 25 °C. Standardna odstupanja odgovaraju trima istovjetnim, ali nezavisnim mjerenjima.

Kao §to se vidi na slici 4.12. poveéanjem koncentracije Ca®* iona u otopini povriinski
potencijal (111) plohe fluorita se smanjuje. Ovakav rezultat je neocekivan, no pazljivim
razmatranjem izvedbe mjerenja uvida se da tijekom mjerenja ionska jakost otopine nije bila
stalna. Odnosno dodacima titransa se utjecalo na vrijednost izmjerenog povrsinskog
potencijala (111) plohe fluorita s dva doprinosa. Prvi doprinos je vezan uz adsorpciju Ca®*
iona na povrsinske skupine (111) plohe fluorita ¢ime bi se povrSinski potencijal trebao
povecati. A drugi doprinos je vezan uz utjecaj ionske jakosti otopine na povrsinski potencijal
(111) plohe fluorita. Kao $to je utvrdeno u poglavljima 4.1.2. i 4.1.3. povecanjem ionske
jakosti otopine u kiselom pH podrucju povrsinski potencijal (111) plohe fluorita se smanjuje
(slika 4.6. i slika 4.9.). Stoga je prema podacima sa slike 4.9. potrebno napraviti korekciju
vrijednosti povrsinskog potencijala (111) plohe fluorita sa slike 4.12. za utjecaj ionske jakosti
otopine koja se mijenjala tijekom titracije. Uz pretpostavku da se Ca** ioni adsorbiraju na 0-
plohu, ali da se nalaze i na B-plohi i u difuznom sloju EIL-a tim postupkom bi se trebao dobiti
utjecaj samo koncentracije Ca®* iona na povriinski potencijal (111) plohe fluorita. U
konacnici kao $to je i ocekivano (Slika 4.13.) povrsinski potencijal (111) plohe fluorita se
poveéava postepenim poveéanjem koncentracije Ca’* iona u otopini od 2 mmol dm™ do 10

mmol dm™ pri pH = 5,0.
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Slika 4.13. Ovisnost povrsinskog potencijala (111) plohe fluorita, korigiranog za utjecaj ionske jakosti,
o koncentraciji Ca*" iona u otopini NaCl (1x10~* mol dm™®). Titracija je provedena otopinom CaCl, u
atmosferi argona pri pH = 5,0 + 0,1 i 25 °C. Standardna odstupanja odgovaraju korijenu sume

varijanci od podataka prikazanih na slici 4.9. i slici 4.12.

Iz navedenog se zakljucuje da su Ca*" ioni uz H" i OH ione potencijal odredbeni ioni za
medupovrsinu (111) fluorit/otopina elektrolita Sto se slaze s rezultatima istrazivanja drugih
znanstvenih grupa.’®!"*® Buduéi da je Ca®" ion sadrzan u kristalnoj resetci fluorita za
pretpostaviti je da ¢e njegov utjecaj na povrSinski potencijal (111) plohe fluorita biti
dominantniji od utjecaja H* i OH™ iona. Takoder, Ca** ion je veéeg parcijalnog naboja od H i
OH iona §to ide u prilog ovoj hipotezi. Usporedi li se ovisnost povrsinskog potencijala (111)
plohe fluorita 0 pH sustava (slika 4.6.) s ovisno$¢u povrSinskog potencijala (111) plohe
fluorita 0 koncentraciji Ca?* iona (slika 4.13.) moze se uoditi dominantniji utjecaj Ca** iona
na povrsinski potencijal. Naime za promjenu koncentracije H* iona od otprilike sedam redova
veli¢ine povrsinski potencijal se promijenio za manje od 40 mV (d¥%/dpH =~ 6 mV), dok se za
promjenu koncentracije Ca** iona za samo jedan red veli¢ine povrinski potencijal promijenio
za priblizno 20 mV (d¥%y/dp[Ca] = 20 mV).

4.1.5.Utjecaj F iona na povrsinski potencijal fluorita

Kako bi se istrazio utjecaj koncentracije F iona na povrsinski potencijal (111) plohe fluorita
mjerena je elektromotivnost ¢lanka sadinjenog od fluoritne SCrE i kombinirane elektrode
tijekom titracije otopine NaCl s otopinom NaF kao §to je opisano u poglavlju 3.3.6. Dobiveni

izmjereni podaci elektromotivnosti su obradeni i prikazani su na slici 4.14.
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Slika 4.14. 1zdvojeni dio vremenske ovisnosti elektromotivnosti ¢lanka sastavljenog od fluoritne SCrE
i kombinirane elektrode tijekom titracije otopine NaCl (1x10~* mol dm™®) s otopinom NaF. Titracija je
provedena u atmosferi argona pri pH = 5,0 £ 0,1 i 25 °C. Oznaka ON i OFF predstavlja trenutak kada

je ukljucena odnosno iskljucena magnetska mijesalica. U tom periodu je dodan titrans.

Kao §to se vidi sa slike 4.14. elektromotivnost ¢lanka se smanjuje svakim dodatkom otopine
NaF. Stabilnost signala i osjetljivost fluoritne SCrE prema dodatku F iona u otopinu je manja
nego §to je to bio slucaj kod Ca®" iona (slika 4.10.). Prilikom titracije opaZa se efekt mijeSanja
koji nije toliko naglasen kao $to je to bio kod kiselo-baznih titracija (poglavlje 4.1.2.).
Vjerojatno je on pritajen efektom dodatka F iona u otopinu za koji se ofekuje smanjenje
mjerene elektromotivnosti ¢lanka. No, najvjerojatnije je efekt mijeSanja slabije izrazen zbog
povecanja ionske jakosti otopine tijekom titracije.”® Nakon svakog dodatka titransa kada se
signal stabilizirao zabiljezena je elektromotivnost ¢lanka. Iz podataka zabiljeZenih
elektromotivnosti ¢lanka i poznate koncentracije F iona u otopini odredena je ovisnost
elektromotivnosti ¢lanka o koncentraciji F iona (slika 4.15.). Pri tome je pretpostavljeno da
se F ioni u otopini nalaze samo u slobodnom disociranom obliku odnosno da kompleksne
fluoridne vrste (npr. HF) nisu prisutne u otopini. Sto znadi da ée koncentracija NaF u otopini
elektrolita odgovarati koncentraciji F iona. Ova pretpostavka je opravdana izra¢unom
mnozinskog udjela F iona u ukupnoj mnozini svih poznatih fluoridnih specija racunalnim
programom Visual MINTEQ.®* Ovakav tip racuna je sloZen jer uzima u obzir mnogo
kemijskih ravnoteza koje su prisutne u sustavu. lzraCuni su pokazali da su pri danim
eksperimentalnim uvjetima nakon prvog dodatka titransa F ioni bili zastupljeni s 98,29 % u

ukupnoj mnozini svih fluoridnih specija prisutnih u otopini, a na kraju titracije s 97,67 %.

T. Klaci¢, Povrsinski potencijal na medupovsini (111) fluorit/vodena otopina elektrolita 60



§ 4. Rezultati i rasprava 2016./2017.

110
105 + .
[ ]

100 +
z ] °
H g5 1 .

[ ]
90 :_
85 : : : : :
0 2 4 6 8 10 12

c(F~) / mmol dm™3

Slika 4.15. Ovisnost elektromotivnosti ¢lanka sastavljenog od fluoritne SCrE i kombinirane elektrode
o koncentraciji F~ iona u otopini NaCl (1x10~* mol dm™®). Titracija je provedena otopinom NaF u

atmosferi argona pri pH =5,0+0,1i 25 °C.

Prema slici 4.6. procijenjeno je da povrSinski potencijal (111) plohe fluorita pri I =
1x107 mol dm™, 25 °C i pH = 5,0 iznosi 19 mV. Upravo je to stanje podetna totka
potenciometrijske titracije s otopinom NaF pa su sve toCke sa slike 4.15. umanjene za
odredenu vrijednost elektromotivnosti analogno jednadzbi (2.47.) tako da povrSinski

potencijal (111) plohe fluorita prije dodatka titransa bude 19 mV (slika 4.16.).
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Slika 4.16. Ovisnost povrsinskog potencijala (111) plohe fluorita 0 koncentraciji F~ iona u otopini
NaCl (1x10* mol dm). Titracija je provedena otopinom NaF u atmosferi argona pri pH =5,0+ 0,1 i

25 °C. Standardna odstupanja odgovaraju trima istovjetnim, ali nezavisnim mjerenjima.
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Sa slike 4.16. je vidljivo da se povecanjem koncentracije F iona u otopini povrSinski
potencijal (111) plohe fluorita smanjuje. Ovakav je rezultat ocekivan jer se pretpostavlja da se
F ioni vezu na povrSinske skupine fluorita Cime njegova povrSina postaje negativnija.
Medutim, kao i kod proucavanja utjecaja Ca®" jona na povrsinski potencijal (111) plohe
fluorita (poglavlje 4.1.4.) titracija s otopinom NaF je provedena tako da se tijekom mjerenja
ionska jakost otopine povecavala. Stoga je prema podacima sa slike 4.9. potrebno napraviti
korekciju svih vrijednosti povrSinskog potencijala (111) plohe fluorita sa slike 4.16. za ionsku
jakost otopine. Tim postupkom bi se trebao eliminirati utjecaj ionske jakosti otopine i dobiti

utjecaj samo koncentracije F iona na povrsinski potencijal (111) plohe fluorita (slika 4.17.).

PKOR [y
—_
O
Il

—e—i
e

15 +

1 S S S S SR

¢(F7) / mmol dm3

Slika 4.17. Ovisnost povrsinskog potencijala (111) plohe fluorita, korigiranog za utjecaj ionske jakosti,
o koncentraciji F~ iona u otopini NaCl (1x10~* mol dm™®). Titracija je provedena otopinom NaF u
atmosferi argona pri pH = 5,0 + 0,1 i 25 °C. Standardna odstupanja odgovaraju korijenu sume

varijanci od podataka prikazanih na slici 4.9. i slici 4.16.

Nakon korekcije rezultat ukazuje da je povrsinski potencijal (111) plohe fluorita neovisan o
koncentraciji F~ iona u otopini u podrugju od 2 mmol dm™ do 10 mmol dm~ pri pH =~ 5.0.
lako su F ioni sadrzani u kristalnoj resetci fluorita zakljuuje se da oni nisu potencijal
odredbeni ioni za (111) plohu fluorita. Do sli¢nog je zakljucka dosao i J. D. Miller sa svojim
suradnicima na temelju elektroforetskih mjerenja s koloidnim cesticama fluorita. 882
Ovakav zakljuéak je pomalo iznenadujuéi i implicira da se F ioni ne adsorbiraju direktno na
povrsinu fluorita (na 0-plohu), ve¢ da se asociraju uz povrsinu na B-plohi i/ili da se nalaze u
difuznom sloju EIL-a. Pretpostavlja se da je razlog tome izrazena hidratiziranost F iona u

otopini i iznimno uredena struktura molekula vode na povrsini fluorita za §to su zasluzne jake
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vodikove veze. Energetski je nepovoljno da F ioni sa svojom ¢vrsto vezanom solvatacijskom
sferom prodru kroz uredeni hidratizirani sloj na povrsini fluorita i da se vezu na povrsinske
skupine.!*® U prilog tome idu i racunalne simulacije medupovrine (111) fluorit/otopina
elektrolita ab initio molekularnom dinamikom koje su potvrdile da se F ioni ne vezu direktno
na povrsinu fluorita, ve¢ da se asociraju uz povrsinu na p-plohi.®®

Postojala je sumnja da je tijekom odredivanja povrSinskog potencijala fluoritnom SCrE
doslo do morfoloskih promjena povrSine koriStenog monokristala fluorita zbog njezinog
otapanja. Da bi se ova hipoteza istrazila bilo je potrebno sagledati povrsinu korisStenog

monokristala fluorita nekom od mikroskopskih metoda poput mikroskopije atomskih sila.
4.2. Morfoloska karakterizacija (111) plohe fluorita

Za topografska AFM mijerenja pripremljen je novi, nekoriSteni, monokristal fluorita te je
izvaden monokristal fluorita iz fluoritne SCrE koja je koriStena u prethodnim mjerenjima za
odredivanje povrsinskog potencijala (111) plohe fluorita. Tapkaju¢im na¢inom rada AFM-a
napravljena su snimanja povrsine (111) plohe nekoristenog monokristala fluorita (slika 4.18.),

a zatim i povrSine (111) plohe koristenog monokristala fluorita (slika 4.19.) prema postupku

koji je opisan u poglavlju 3.4.

()

0.00 nm x/nm

Slika 4.18. (a) AFM prikaz 10,1 um x 10,1 um povrsine (111) plohe nekoristenog monokristala
fluorita snimljen u ambijentalnim uvjetima te (b) visinski profil naznac¢en na AFM prikazu pod (a)

zelenom linijom.

Povrsina nekoriStenog monokristala fluorita je potpuno drugacije morfologije od

povrsine monokristala fluorita koristenog u mjerenjima s fluoritnom SCrE. Sa slike 4.18.a se
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doima kao da je povrSina nekoriStenog monokristala fluorita gotovo savrSeno ravna. Na
povrsini nekori$tenog monokristala fluorita ne opazaju se ¢ak niti terase i stepenice. Takva
uredena struktura se znacajno izgubila otapanjem monokristala fluorita $to se jasno opaza sa

slike 4.19.b gdje se vidi da su se na povrsini oblikovale brazde dubina oko 100 nm.

416,70 nm 180+
160 (b) AN
140 | A | ‘
1204 - L |
100 | | '

2/ nm

8- a

oL [ W] *
m R

0

@7 |

Slika 4.19. (a) AFM prikaz 10,1 um x 10,1 um povrsine (111) plohe monokristala fluorita koristenog
u mjerenjima s fluoritnom SCrE snimljen u ambijentalnim uvjetima te (b) visinski profil naznacen na

AFM prikazu pod (a) zelenom linijom.

Na povrsini nekoristenog monokristala fluorita uocavaju se defekti ili ¢vrsto adsorbirane
necisto¢e veli¢ine nekoliko nanometara (Slika 4.18.b) koje se nisu uspjele ukloniti ¢ak niti
ispiranjem monokristala deioniziranom vodom te propuhivanjem monokristala plinovitim
dusikom prije AFM mjerenja. Zbog navedenog se pretpostavlja da se ipak radi o defektima na
povrSini fluorita koji bi mogli biti izvori otapanja monokristala fluorita. Na povrSini
monokristala fluorita koristenog u mjerenjima s fluoritnom SCrE (slika 4.19.a) ne primjecuju
se jednakostrani¢ne trokutaste brazde s trigonalnom piramidalnom morfologijom (slika 2.17.)
koje su karakteristiéne za otapanje (111) plohe fluorita.?® Vjerojatno se takav oblik brazdi nije
formirao zbog toga §to je monokristal fluoritne SCrE koja je koriStena u prethodnim

mjerenjima uglavnom bio izloZen otopinama elektrolita ¢iji je pH bio priblizno 5. Pri tom pH
je otapanje (111) plohe fluorita znatno sporije nego li npr. pri pH ~ 2.%0%°

Kako bi se uocljivije usporedila promjena morfologije povrSine monokristala fluorita
prije i nakon procesa otapanja, tj. prije i nakon mjerenja kojima je odreden povrsinski
potencijal (111) plohe fluorita, prikazane su 3D AFM snimke povr§ina monokristala fluorita

(slika 4.20.) i napravljen je tabli¢ni prikaz parametara hrapavosti tih povrsina (tablica 4.2.).
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(a)

(b)

Slika 4.20. 3D AFM prikaz 10,1 pm x 10,1 pm povrsine (a) nekoriStenog monokristala fluorita i

(b) monokristala fluorita koristenog u prethodnim mjerenjima s fluoritnom SCrE.

Tablica 4.2. Prosje¢ne vrijednosti hrapavosti (R,) i RMS hrapavosti (R,) povrsina nekoristenog
monokristala fluorita te monokristala fluorita koristenog u prethodnim mjerenjima s fluorithom SCrE.
AFM parametri su izradunati pomocu ra¢unalnog programa WSxM 4.0 beta 8.0.”* Da bi se dobilo na

pouzdanosti odredenih parametara nac¢injene su dvije AFM snimke razli¢itih 10,1 um x 10,1 um

podrucja na povrsini nekoristenog odnosno kori$tenog monokristala fluorita

i one su uprosjecene (R, i R,)-

REDNI BROJ - ~

UZORAK MJERENJA Ra/nm Rq/nm R,/ nm Ry /nm
& 1 021 037

MONOKRISTAL 027 | 125
ONOKRIS 2 0,32 213
& 3 41,15 50,61
ONOKRIS 4 35,10 43,61
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Iz dobivenih AFM rezultata zakljuCuje se da je proces otapanja (111) plohe fluorita
dinamican, ali postepen i nije jednoli¢an pa se slojevi monokristala ne odjeljuju jedan za
drugim s povrsine, ve¢ se okomito na povrsinu formiraju duboke brazde.

Svakako bi bilo zanimljivo pratiti kinetiku otapanja (111) plohe fluorita pa je to i
ucinjeno in situ mjerenjima s fluoridnom i kalcijevom ionski selektivnom elektrodom, $to je

dovelo do novih spoznaja 0 ovome procesu.
4.3. Kinetika otapanja (111) plohe fluorita
4.3.1. Bazdarni dijagrami ionski selektivnih elektroda

IstraZena je kinetika otapanja (111) plohe fluorita pracenjem koncentracije Ca®* i F~ iona u
otopini tijekom 24 sata otapanja (111) plohe fluorita in situ mjerenjima s fluoridnom i
kalcijevom ionski selektivnom elektrodom koje su neposredno prije mjerenja bazdarene
prema naputcima danim u poglavlju 3.5.1. i poglavlju 3.5.2.

Fluoridna ISE je bazdarena na dva nacina, uz mijeSanje reakcijske smjese magnetskom
mijesalicom brzinom od priblizno 600 okretaja u minuti (tablica D1 i slika 4.21.) i bez

mijeSanja reakcijske smjese (tablica D1 i slika 4.22.).

350 1
55 1 E,, / mV =36,7684-p[F] + 75,1213
300
=
~ 275
= E,/ mV = 55,1401-p[F] - 40,0202
250 R*=0,9996
225
200 . ' ' . .
45 5,0 5.5 6,0 6.5 7,0 7.5
p[F]

Slika 4.21. Bazdarni dijagram fluoridne ISE uz mijesanje reakcijske smjese brzinom od priblizno 600
okretaja u minuti - ovisnost elektromotivnosti ¢lanka sa¢injenog od fluoridne ISE i kombinirane
elektrode o negativnom logaritmu koncentracije F~ iona u otopini pri 25 °C, pH=5,0+0,1il. =

1x107° mol dm™ koja je odrzavana stalnom pomo¢u NaCl. Bazdarni dijagram je napravljen prema

podacima iz tablice D1.
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350
325 E/mV=334778-p[F]+ 94,3552
300
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= 275
- E/mV = 54,8419-p[F] - 39,4100
250 R*=0.9993
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200 } } t t t
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Slika 4.22. Bazdarni dijagram fluoridne ISE bez mijeSanja reakcijske smjese - ovisnost
elektromotivnosti ¢lanka sac¢injenog od fluoridne ISE i kombinirane elektrode o negativnom logaritmu
koncentracije F~ iona u otopini pri 25 °C, pH=5,0+ 0,1 i I, ~ 1x10~ mol dm koja je odrzavana

stalnom pomoc¢u NaCl. Bazdarni dijagram je napravljen prema podacima iz tablice D1.

Prilikom bazdarenja fluoridne ISE ionska jakost otopine je odrzavana priblizno stalnom (I =
1x107° mol dm™) pa je bazdarenje moguée izvriiti na koncentracijskoj skali, a ne samo na

aktivitetnoj skali. Stoga se izraz za Nernstovu jednadzbu (2.48.) moze napisati kao

LaAn(ORT _y

E=K = p[F] (4.2)

pri ¢emu je
p[F]= —log{@} (4.3

Iz izraza (4.2.) jasno je da elektromotivnost ¢lanka (E) linearno ovisi o p[F] vrijednosti, no
takva korelacija ne vrijedi za cjelokupno p[F] podrucje pa se nakon neke p[F] vrijednosti
linearnost gubi. Upravo se ta pojava opaza na bazdarnim dijagramima fluoridne ISE (slika
4.21. i slika 4.22.) u obliku savijanja bazdarnog pravca pri p[F] = 6,3 §to je jako blisko
literaturno poznatoj donjoj granici detekcije fluoridne ISE (p[F] = 6,0).>® Za pracenje kinetike
otapanja (111) plohe fluorita pozeljno je da se fluoridna ISE bazdari i u podrucju p[F]
vrijednosti od 6,3 do 7,0 stoga je bazdarenje provedeno metodom s dva bazdarna pravca. U
linearnom podruc¢ju odziva fluoridne ISE (od p[F] = 5,0 do p[F] = 6,3) nagibi bazdarnih
pravaca za slucaj kada je reakcijska smjesa mijesana (55,1 mV) i kada nije mijesana (54,8

mV) su bliskih vrijednosti i poklapaju se s teorijski o¢ekivanim nagibima (od 54 mV do 60
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mV)*® uz zadovoljavajuée koeficijente korelacija (R* = 0,9996 i R? = 0,9993). U nelinearnom
podrucju odziva fluoridne ISE (od p[F] = 6,3 do p[F] = 7,0) nagibi bazdarnih pravaca za oba
slucaja su manji od teorijski oCekivanih pa je nesigurnost mjerenja u tom p[F] podrucju veca.

Kalcijeva ISE je takoder bazdarena na dva nacina, uz mijeSanje reakcijske smjese
magnetskom mijesalicom brzinom od priblizno 600 okretaja u minuti (tablica D2 i slika 4.23.)
i bez mijeSanja reakcijske smjese (tablica D2 i slika 4.24.).

120

10 +

Epiy / mV =-22,4884-p[Ca] +219,1947

100 + R*=0,9964
=
~ 90T
s By / mV =-9,7826-p[Ca] + 142,6380

2 —

g0 1 R*=0,9804

70 t

60 t + + } }

45 5,0 5.3 6.0 6.3 7.0 7.3

p[Ca]

Slika 4.23. Bazdarni dijagram kalcijeve ISE uz mijesanje reakcijske smjese brzinom od priblizno 600
okretaja u minuti - ovisnost elektromotivnosti ¢lanka sac¢injenog od kalcijeve ISE i kombinirane
elektrode o negativnom logaritmu koncentracije Ca®* iona u otopini pri 25 °C, pH =5,0+ 0,1 i I, =
1x107° mol dm™ koja je odrzavana stalnom pomo¢u NaCl. Bazdarni dijagram je napravljen prema

podacima iz tablice D2.

Kao i kod fluoridne ISE prilikom bazdarenja kalcijeve ISE ionska jakost otopine je odrzavana
priblizno stalnom (I = 1x10~* mol dm™) pa je bazdarenje moguée izvrsiti na koncentracijskoj
skali, a ne samo na aktivitetnoj skali. Prema tome se izraz za Nernstovu jednadzbu (2.48.)

moze napisati kao

E= K‘—w -p[Ca] (4.4)
gdje je
p[Ca]= —Iog{c(iih)} (45.)

1z jednadZbe (4.4.) jasno je da elektromotivnost ¢lanka (E) linearno ovisi o p[Ca] vrijednosti,

medutim takva korelacija ne vrijedi za cjelokupno p[Ca] podrucje.
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110 1
105 4
100 1 E/mV =-15,0814-p[Ca] + 180,3477
] R2=0.9916
Z ]
ST
% E/mV=-37171-p[Ca]+ 112,0810
] R*=0,9561
85 +
1 S
45 5.0 5.5 6,0 6.5 7.0 7.5

Slika 4.24. Bazdarni dijagram Kkalcijeve ISE bez mijeSanja reakcijske smjese - ovisnost
elektromotivnosti ¢lanka sa¢injenog od kalcijeve ISE i kombinirane elektrode o negativnom logaritmu
koncentracije Ca®* iona u otopini pri 25 °C, pH =5,0+ 0,1 i I~ 1x10~* mol dm* koja je odrzavana

stalnom pomoc¢u NaCl. Bazdarni dijagram je napravljen prema podacima iz tablice D2.

Na bazdarnim dijagramima kalcijeve ISE (slika 4.23. i slika 4.24.) primjecuje Se savijanja
bazdarnog pravca pri p[Ca] = 6,0 pa je bazdarenje provedeno metodom s dva bazdarna
pravca. Nagibi bazdarnih pravaca u linearnom podrucju odziva kalcijeve ISE (od p[Ca] = 5,0
do p[Ca] = 6,0) za slucaj kada je reakcijska smjesa mijeSana (—22,5 mV) i kada nije mijeSana
(—15,1 mV) nisu bliskih vrijednosti i slabo se poklapaju s teorijski o¢ekivanim nagibima (oko
—28,8 mV).>*® Medutim, koeficijenti korelacija bazdarnih pravaca u linearnom podrucju
odziva kalcijeve ISE su zadovoljavaju¢i (R* = 0,9964 i R* = 0,9916) za oba sluaja. U
nelinearnom podrucju odziva fluoridne ISE (od p[F] = 6,0 do p[F] = 7,0) nagibi bazdarnih
pravaca za slucaj kada je reakcijska smjesa mijeSana (—9,8 mV) i kada nije mijeSana (3,7
mV) su znatno manji od teorijski o¢ekivanih (oko —28,8 mV)*° pa je nesigurnost mjerenja u
tom p[Ca] podrucju veéa nego li u linearnom podruéju odziva kalcijeve ISE. No, za oba
slu¢aja koeficijenti korelacija bazdarnih pravaca u nelinearnom podruc¢ju odziva kalcijeve ISE
su zadovoljavajuéi (R? = 0,9804 i R? = 0,9561).

Na temelju bazdarnih dijagrama fluoridna ISE se pokazala pouzdanijom ionski
selektivnom elektrodom od kalcijeve ISE. Iako se rezultati bazdarenja kalcijeve ISE ne slazu
predobro s teorijski o¢ekivanim rezultatima procijenjeno je da su dovoljno dobri za kineticka
mjerenja koja su napravljena u ovom diplomskom radu. Argumenti koji idu toj odluci u prilog

bit ¢e detaljno obrazlozeni u poglavlju 4.3.3.

T. Klaci¢, Povrsinski potencijal na medupovsini (111) fluorit/vodena otopina elektrolita 69



§ 4. Rezultati i rasprava 2016./2017.

4.3.2.Vremenska ovisnost koncentracije F iona za otapanje fluorita

Prac¢ena je elektromotivnost ¢lanka sacinjenog od fluoritne ISE i kombinirane elektrode
tijekom otapanja (111) plohe fluorita uz mijeSanje reakcijske smjese magnetskom
mijeSalicom 1 bez mijesSanja reakcijske smjese kao Sto je opisano u poglavlju 3.5.2.

Izmjerena elektromotivnost ¢lanka je preracunata u p[F] vrijednosti preko jednadzbi
bazdarnih pravaca (slika 4.21. i slika 4.22.), a zatim su p[F] vrijednosti preracunate U
koncentracije F iona u otopini na temelju izraza (4.3.). Dobivene vremenske ovisnosti
koncentracije F iona tijekom otapanja (111) plohe fluorita za slu¢aj kada je reakcijska smjesa

mijesana magnetskom mijesalicom i kada nije mijeSana su prikazane na slici 4.25.

2.5
2,0 1
¢(F) / umol dm= = 0,0929-(t/h) + 0,0914
.'E Ls 1 R*=10,9997
=] h .
_O p
E p
=~ 1,0 1
= ]
=t
¢(F7) / umol dm— = 0,0672-(t/h)- 0.1191
0.5 R*=0,9872
o0 +——mrFrrtrtrtrrrrrritrtr-—trtr e
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

t/h

Slika 4.25. Vremenska ovisnost koncentracije F iona tijekom otapanja (111) plohe fluorita odredena
uz mijeSanje reakcijske smjese brzinom od priblizno 600 okretaja u minuti (crvene tocke) i bez
mijesanja reakcijske smjese (plave toke) u atmosferi argona pri 25 °C, pH=5,0+0,3i I~ 1x10~°

mol dm™® koja je odrzavana stalnom pomo¢u NaCl.

Nakon 24 sata otapanja (111) plohe fluorita uz mijesanje reakcijske smjese koncentracija F
iona iznosila je priblizno 2,4 pmol dm™ §to je znatno manje od ravnotezne koncentracije F~
iona (435 pmol dm™®) izradunate Visual MINTEQ-om® pri eksperimentalnim uvijetima u
kojima su napravljena kineticka mjerenja. Iz navedenog se moze zakljuciti da je otapanje
(111) plohe fluorita izrazito spori proces za koji su potrebni dani ili ¢ak tjedni da se uspostavi
ravnotezno stanje. Ovisnost koncentracije F iona o vremenu na pocetku tog procesa je
linearna $to bi moglo znaciti da je brzina nastajanja F iona uslijed otapanja (111) plohe

fluorita nultog reda, tj. da je brzina nastajanja F iona neovisna o koncentraciji F iona u
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otopini. Do iste spoznaje su dosli R. Zhang i njegovi suradnici kinetickim mjerenjima
provedenim s koloidnim &esticama fluorita.®
Za reakciju nultog reda vrijedi linearan odnos izmedu koncentracije produkta (Cpy) i

vremena koje je proteklo od pocetka reakcije (t)
Cpy =Kvp-t+Cpy (4.6

pri ¢emu je k koeficijent brzine kemijske reakcije, ve je stehiometrijski koeficijent produkta, a
Cp,o je poCetna koncentracija F iona u otopini. Linearnom regresijom (slika 4.25.) su dobivene
jednadzbe pravaca koje najbolje opisuju ovisnost koncentracije F iona o vremenu tijekom
otapanja (111) plohe fluorita. Za mjerenje provedeno uz mijeSanje reakcijske smjese odredeni
nagib pravca je veéi (kve = 0,0929 pmol dm > s'), od nagiba pravca odredenog za mjerenje
provedeno bez mijeSanja reakcijske smjese (kve = 0,0672 pmol dm > s '). Ovakav rezultat je
ocekivan jer se mijeSanjem reakcijske smjese pospjesuje ,,otkidanje* iona s povrsSine fluorita
te se ubrzava difuzija H* iona prema povrsini fluorita i difuzija produkata od povriine fluorita.
Pretpostavlja se da je migracija iona u otopini sporija i manje usmjerena kada se reakcijska
smjesa ne mijeSa Sto se i oCituje iz pripadajucih koeficijenata korelacija sa slike 4.25. Za
slu¢aj kada se reakcijska smjesa mijeSala tijekom mjerenja pravac odreden linearnom
regresijom gotovo savrSeno opisuje dobivene podatke (R? = 0,9997). Dok u drugome slucaju,
kada reakcijska smjesa nije mijeSana tijekom mjerenja, odredeni pravac loSije opisuje
dobivene podatke (R? = 0,9872). Sa slike 4.25. moZe se opaziti da su odsjecci pravaca bliski
nuli, ali nisu nula. To bi znacilo da je npr. koncentracija F iona u otopini prije mjerenja
provedenog uz mijeanje reakcijske smjese bila priblizno 1x10~" mol dm™, no vjerojatno je to

greska mjerenja proizasla iz slabe pouzdanosti fluoridne ISE pri tako niskim koncentracijama.
4.3.3.Vremenska ovisnost koncentracije Ca** iona za otapanje fluorita

Pracena je elektromotivnost ¢lanka sacinjenog od kalcijeve ISE i kombinirane elektrode
tijekom otapanja (111) plohe fluorita uz mijeSanje reakcijske smjese magnetskom
mijeSalicom 1 bez mijeSanja reakcijske smjese kao $to je opisano u poglavlju 3.5.4.

Izmjerena elektromotivnost ¢lanka je preracunata u p[Ca] vrijednosti preko jednadzbi
bazdarnih pravaca (slika 4.23. i slika 4.24.), a zatim su p[Ca] vrijednosti preracunate u
koncentracije Ca®* iona u otopini na temelju izraza (4.5.). Dobivene vremenske ovisnosti

koncentracije Ca** iona tijekom otapanja (111) plohe fluorita za slucaj kada je reakcijska
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smjesa mijeSana magnetskom mijeSalicom 1 kada nije mijeSana su prikazane na slici 4.26. Za
usporedbu dobivenih rezultata s literaturno poznatim rezultatima na slici 4.26. prikazani su
prilagodeni rezultati J. D. Millera i njegovih suradnika™ koji prikazuju koncentraciju Ca**

iona tijekom otapanja (111) plohe fluorita odredenu atomskom emisijskom spektrometrijom.
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Slika 4.26. Vremenska ovisnost koncentracije Ca®* iona tijekom otapanja (111) plohe fluorita odredena
uz mijeSanje reakcijske smjese brzinom od priblizno 600 okretaja u minuti (crvene tocke) i bez
mije$anja reakcijske smjese (plave tocke) u atmosferi argona pri 25 °C, pH =50+ 0,3 i l.~ 1x10
mol dm koja je odrzavana stalnom pomoéu NaCl. Zelenim kvadrati¢ima je oznatena koncentracija
Ca’* iona tijekom otapanja (111) plohe fluorita uz mijesanje reakcijske smjese pri pH = 5,5 koju su

odredili J. D. Miller i njegovi suradnici atomskom emisijskom spektrometrijom.*®

Iz priloZenih rezultata kinetickog istrazivanja znanstvene grupe J. D. Millera (slika 4.26.)
uvida se dobro preklapanje literaturno poznate i u ovome radu odredene vremenske ovisnosti
koncentracije Ca®* iona tijekom otapanja (111) plohe fluorita. Slaganje rezultata je posebice
vidljivo u pocetnih 7 sati otapanja (111) plohe fluorita. Ovime je potvrdeno da je pracenje
koncentracije Ca®* iona tijekom 24 sata otapanja (111) plohe fluorita in situ kalcijevom ISE
gotovo jednako pouzdana metoda kao pracenje koncentracije Ca®" iona tijekom 16 sati
otapanja (111) plohe fluorita ex situ atomskom emisijskom spektrometrijom. Manja
odstupanja odredene vremenske ovisnosti koncentracije Ca®* iona tijekom otapanja (111)
plohe fluorita i one dobivene od strane znanstvene grupe J. D. Millera pripisuju se razli¢itim
eksperimentalnim uvjetima u kojima su izvedena ova dva eksperimenta. J. D. Miller i njegovi
suradnici su svoje mjerenje napravili pri pH = 5,5 1 uz mijeSanje reakcijske smjese

nepoznatom brzinom, dok je mjerenje u sklopu ovog diplomskog rada u¢injeno uz mijesanje
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reakcijske smjese brzinom od priblizno 600 okretaja u minuti u atmosferi argona pri 25 °C,
pH =50+ 0,31 I~ 1x10" mol dm™ koja je odrzavana stalnom pomo¢u NaCl. Nakon 24
sata otapanja (111) plohe fluorita uz mijesanje reakcijske smjese koncentracija Ca** iona
iznosila je priblizno 8 pmol dm > §to je znatno manje od ravnotezne koncentracije Ca®* iona
(220 pmol dm ) izracunate Visual MINTEQ-om® pri eksperimentalnim uvjetima u kojima su
napravljena kineticka mjerenja. Iz navedenog se moze zakljuciti da je otapanje (111) plohe
fluorita izrazito spori proces za koji su potrebni dani ili ¢ak tjedni da se uspostavi ravnotezno
stanje. Unato& izraZenim odstupanjima izmjerenih vrijednosti koncentracije Ca?* iona tijekom
otapanja (111) plohe fluorita bez mijesanja (slika 4.26.) zakljucuje se da Ca®" ioni brze
nastaju ako se reakcijska smjesa mijesa, nego ako se ne mijesa. Ovakav rezultat je o¢ekivan
jer se mijeSanjem reakcijske smjese pospjesuje ,,otkidanje* Ca®" iona s povrsine fluorita, ali se
i ubrzava difuzija H" iona prema povrsini fluorita i difuzija produkata od povrsine fluorita.
Usporedene su dobivene vremenske ovisnosti koncentracija Ca”* i F~ iona tijekom
otapanja (111) plohe fluorita uz mijeSanje reakcijske smjese brzinom od priblizno 600
okretaja u minuti (slika 4.27.). Zanimljivo je da se iz te usporedbe uvida nestehiometrijski
omjer koncentracija Ca®* i F~ iona u otopini tijekom 24 sata otapanja (111) plohe fluorita.
Takoder u bilo kojem trenutku tijekom 24 sata otapanja (111) plohe fluorita koncentracija

Ca’®" iona u otopini je veéa od koncentracije F~ iona u otopini §to je neo&ekivano.
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Slika 4.27. Vremenske ovisnosti koncentracije Ca** iona (crvene tocke) i F~ iona (plave tocke) tijekom
24 sata otapanja (111) plohe fluorita odredene uz mijesanje reakcijske smjese brzinom od priblizno
600 okretaja u minuti u atmosferi argona pri 25 °C, pH=5,0+ 0,3 i I, ~ 1x10~° mol dm™ koja je

odrZavana stalnom pomoc¢u NaCl.
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Do iste spoznaje nestehiometrijskog omjera koncentracija Ca®* i F~ iona u otopini tijekom
otapanja fluorita dosli su R. Zhang i njegovi suradnici kinetickim mjerenjima provedenim s
koloidnim &esticama fluorita.®® Kao moguce objaSnjenje vece koncentracije Ca®* iona od
koncentracije F iona u otopini tijekom otapanja fluorita znanstvena grupa R. Zhanga je

predlozila supstitucijsku kemijsku reakciju na povrsini fluorita
= CaF, +2H"(ag) = =H,F, +Ca* (aq) 4.7)

Ova jednostavna kemijska reakcija predstavlja supstituciju Ca?* iona sadrzanog u povrsinskim
skupinama fluorita s dva H* iona iz otopine. Pretpostavlja se da je zbog te kemijske reakcije
koncentracija Ca®* iona u otopini veéa od koncentracije F~ iona u otopini tijekom otapanja
fluorita.

Promotri li se krivulja vremenske ovisnosti koncentracije Ca®* iona tijekom otapanja
(111) plohe fluorita uz mijesanje reakcijske smjese (slika 4.27.) moze se zakljuciti da se
brzina nastajanja Ca”* iona uslijed otapanja (111) plohe fluorita smanjuje kako se poveéava
koncentracija nastalih Ca®* iona u vremenu. Ovakav tip kemijske reakcije odgovara
autoinhibiciji, kemijskoj reakciji u kojoj sam produkt kemijske reakcije inhibira svoj
nastanak. R. Zhang i njegovi suradnici su predlozili empirijsku jednadzbu kojom su opisali
vremensku promjenu koncentracije Ca?* iona tijekom otapanja koloidnih estica fluorita (r) u

vodenoj otopini klorovodi¢ne kiseline

2 o
_ dce, zék{(%) } (4.8)
dt VvV | a,

pri ¢emu je A ukupna povrSina koloidnih Cestica, V je volumen otopine, k je koeficijent brzine
otapanja fluorita, a, i ac, su relativni aktiviteti H" i Ca?* iona, a a je kineti¢ki parametar koji
ovisi o temperaturi, pH otopine i specifi¢noj povrsini koloidnih Cestica. Pri eksperimentalnim
uvjetima sli¢nim onima pri kojima je odredena vremenska ovisnosti koncentracije Ca** iona
tijekom otapanja (111) plohe fluorita uz mijesanje reakcijske smjese (pri 25 °C, pH = 5 i
specifi¢noj povrini estica 0,67 m? g ') a iznosi 1,15.°> Ako pretpostavimo da su relativni
aktiviteti H" i Ca?* iona u jednadzbi (4.8.) jednaki njihovim mnozinskim koncentracijama (ci

I Cc,) ONda jednadzba (4.8.) poprima sljedeci oblik za a = 1,15

d_zék[u} (4.9)
dad Vv Cc

Sredivanjem jednadzbe (4.9.) i integriranjem dobiva se izraz za vremensku ovisnost

koncentracije Ca®* iona tijekom otapanja fluorita pri konstantnom pH
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Ccat t
[ cxde, = ékc,iso [t
0

Ccap

1 2,15 1 2,15 A 2,30
= 2I5 =215 _ Dyt (4.10.)
2,15 Cat 2’15 Ca,0 V CH
pri Gemu je Cc,, koncentracija Ca®* iona u otopini u nekom trenutku t, a Ce., je poSetna
koncentracija Ca** iona u otopini. Dodatnim sredivanjem jednadzbe (4.10.) dobije se izraz iz

kojeg je vidljivo da cc,, ha eksponent 2,15 linearno ovisi o0 vremenu (t)

Ca,0

c2 = 2,15§kc§3°.t +c2s (4.11.)

Linearnom regresijom vremenske ovisnosti koncentracije Ca** iona tijekom otapanja (111)
plohe fluorita uz mijeSanje reakcijske smjese (slika 4.28.) prema izrazu (4.11.) dobiven je
zadovoljavajuéi koeficijent korelacije (R® = 0,9957). Manje odstupanje dobivenog pravca koji
opisuje podatke primjecuje se u prvih 3 sata otapanja (111) plohe fluorita. Pretpostavlja se da
je razlog tome nedovoljna pouzdanost bazdarenja kalcijeve ISE pri tako niskim
koncentracijama Ca®* iona u otopini (poglavlje 4.3.1.). Budu¢i da se dobiveni podaci
prilagodeni izrazu (4.11.) vrlo dobro slazu potvrdeno je autoinhibicijsko djelovanje Ca®* iona
na otapanje (111) plohe fluorita. Sa slike 4.28. moze se opaziti da je odsjecak pravca blizak
nuli, ali nije nula. To bi znagilo da je npr. koncentracija Ca?* iona u otopini prije mjerenja bila
priblizno 2x10°° mol dm™>, no sa slike 4.28. je vidljivo da je na podetku mjerenja odredena

koncentracija Ca®* iona u otopini iznosila manje od 1x10~" mol dm>.
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Slika 4.28. Vremenska ovisnosti koncentracije Ca®* iona tijekom otapanja (111) plohe fluorita
odredena uz mijesanje reakcijske smjese brzinom od priblizno 600 okretaja u minuti u atmosferi

argona pri 25 °C, pH=5,0+ 0,3 i I~ 1x10~> mol dm™’ koja je odrzavana stalnom pomo¢u NaCl.
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lako se dobiveni rezultati (slika 4.25. i slika 4.28.) vrlo dobro slazu s empirijskom
jednadzbom (4.8.) nedovoljno je kinetickih mjerenja u¢injeno u okviru ovog diplomskog rada
da bi se mogao predloziti mehanizam otapanja (111) plohe fluorita. Stoga su u planu daljnja
kineticka mjerenja kojima bi se detaljnije proucio utjecaj razli¢itih ¢imbenika na brzinu

otapanja (111) plohe fluorita i predlozio mehanizam otapanja (111) plohe fluorita.
4.3.4. Vremenska ovisnost povrsinskog potencijala fluorita tijekom otapanja

Ispitan je utjecaj otapanja (111) plohe fluorita na povrSinski potencijal medupovrsine (111)
fluorit/vodena otopina elektrolita prema naputku danom u poglavlju 3.5.5.

Mjerenjem elektromotivnosti ¢lanka sacinjenog od fluoritne SCrE i1 kombinirane
elektrode tijekom 24 sata otapanja (111) plohe fluorita (slika 4.29.) opazen je kontinuirani rast
elektromotivnosti. Tijekom mjerenja stabilnost signala je u par navrata narusena s iznenadnim
smanjenjem ili povecanjem elektromotivnosti ¢lanka $to se pripisuje elektri¢nim izbojima na

SCrE i elektriénim Sumovima.
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Slika 4.29. Vremenska ovisnost elektromotivnosti ¢lanka sacinjenog od fluoritne SCrE i kombinirane
elektrode tijekom 24 sata otapanja (111) plohe fluorita. Mjerenje je provedeno bez mijesanja
reakcijske smjese u atmosferi argona pri 25 °C, pH = 5,0+ 0,11 I~ 1x10~° mol dm™ koja je

odrzavana stalnom pomocu NaCl.

Da bi se mogla prikazati vremenska ovisnost povrSinskog potencijala (111) plohe fluorita
tijekom otapanja (111) plohe fluorita potrebno je definirati pocetnu to¢ku mjerenja. Prema
slici 4.6. procijenjeno je da povrsinski potencijal (111) plohe fluorita pri 25 °C, pH= 5,01 Ic =

1x10* mol dm™2 iznosi 19 mV. Upravo je to stanje odabrano za po&etnu tocku mjerenja pa su
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sve tocke sa slike 4.29. umanjene za odredenu vrijednost analogno izrazu (2.47.). Kao rezultat
ovog postupka dobivena je vremenska ovisnost povrsinskog potencijala (111) plohe fluorita
tijekom otapanja (111) plohe fluorita (slika 4.30.). Tijekom otapanja (111) plohe fluorita
povrsinski potencijal (111) plohe fluorita se sporo i kontinuirano povecava. Nakon otprilike

24 sata otapanja povrSinski potencijal (111) plohe fluorita se povecao za priblizno 3,5 mV.
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Slika 4.30. Vremenska ovisnost povrsinskog potencijala (111) plohe fluorita tijekom 24 sata otapanja
(111) plohe fluorita. Mjerenje je provedeno bez mijesanja reakcijske smjese u atmosferi argona pri

25°C,pH=5,0£0,11l.~1x10° mol dm koja je odrzavana stalnom pomoé¢u NaCl.

Iako je povecanje povrSinskog potencijala (111) plohe fluorita uslijed otapanja (111)
plohe fluorita objektivno malo vrijedi razmotriti razloge zasto bi do njega doslo. U poglavlju
4.1.2. utvrdeno je da su H" ioni potencijal odredbeni ioni fluorita, no sa slike 4.6. vidljivo je
da je u pH podruc¢ju od 4,5 do 5,5 povrsinski potencijal (111) plohe fluorita gotovo stalan.
Uostalom tijekom mjerenja kojim je ispitan utjecaj otapanja (111) plohe fluorita na povrsinski
potencijal (111) plohe fluorita pH se povecao za samo jednu desetinu pH jedinice, s 4,9 na
5,0. Otapanjem fluorita u vodenoj otopini nastaju F~ i Ca®* ioni. Za razliku od F~ iona, kao §to
se pokazalo u poglavlju 4.1.5., Ca*" ioni su potencijal odredbeni ioni fluorita kao §to je
utvrdeno u poglavlju 4.1.4. Stoga se pretpostavlja da je razlog povecanja povrSinskog
potencijala (111) plohe fluorita uslijed otapanja fluorita vezanje sve ve¢eg broja Ca®* iona na

povrsinske skupine fluorita kako se njihova koncentracija otapanjem fluorita povecava.
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4.4. Model povrsinskih reakcija za medupovrSinu fluorita

Na temelju dobivenih rezultata razvijen je model elektri¢cnog medupovrsinskog sloja i model
povrsinskih reakcija za medupovrsinu (111) plohe fluorita u vodenoj otopini NaCl uz dvije
temeljne hipoteze. Otapanje (111) plohe fluorita je znatno sporiji proces od postizanja
ravnoteze na medupovrsini (111) fluorit/vodena otopina elektrolita pa se moze zanemariti
prilikom razmatranja modela povrSinskih reakcija. Iako se otapanjem (111) plohe fluorita
formiraju i druge kristalografske plohe na povrsini fluorita, (111) ploha fluorita je kineticki
najstabilnija®® pa ¢e se ona najsporije otapati i zaostajati ¢e na povrsini fluorita tijekom
otapanja. Tako Ce statisticki (111) ploha biti najzastupljenija kristalografska ploha na povrsini
fluorita tijekom otapanja. Stoga se prilikom razmatranja modela povrSinskih reakcija

pretpostavlja da je povrsina fluorita savrSeno ravna (111) ploha fluorita. Na atomskoj razini

strukture (111) plohe fluorita (slika 4.31.) opaza se heksagonski raspored Ca** iona.
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Slika 4.31. Pogled odozgo na crveno oznac¢enu (111) plohu fluorita s Zuto nazna¢enim [01—1] smjerom

i plavo naznagenim [1—10] smjerom izmedu susjednih Ca®* iona. Slika je napravljena prema

kristalografskim podacima® u ra¢unalnom programu Diamond Demonstration Version 3.1f.%®

Udaljenost izmedu susjednih Ca?* iona u [01—1] smjeru je 3,8630 A, a udaljenost u [1-10]
smjeru, koji se nalazi pod 60° u odnosu na [01—1] smjer, je takoder 3,8630 A ¢ime se moze
opisati paralelogram povrine 12,923 A? (ljubicasti paralelogram na slici 4.31.). Fluoridni ion

je smjesten blizu sredista tog paralelograma, ali iznad njega i taj se motiv proteze duz [01—1]
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smjera. Dva Ca*" iona na vrhovima tog paralelograma sudjeluje u njegovom formiranju s
jednom tre¢inom svog volumena dok druga dva Ca** iona sudjeluju s jednom $estinom pa je
omjer Kkalcijevih i fluoridnih povrSinskih skupina na (111) plohi fluorita 1 : 1. Iz poznatog
broja iona na povrsini koju omeduje taj paralelogram preko Avogardove konstante dolazi se
do mnozine povrSinskih skupina koje se nalaze na povrsini tog paralelograma, a time i do
povrsinskih koncentracija kalcijevih i fluoridnih povrsinskih skupina koje su jednake i iznose
Tukea = Tukr = 12,85 pmol m 2.

Izlozi li se (111) ploha fluorita vodenoj otopini NaCl za pretpostaviti je da ¢e se Ca?*
ioni na povrsini fluorita potpuno hidrolizirati. Time nastaje povrinska skupina =CaOH™ ",
¢ije je postojanje dokazano pri visokom pH vibracijskom spektroskopijom generiranom
zbrojem frekvencija (VSFS),® prema jednadzbi kemijske reakcije

=Ca" + H,0(l) — =CaOH™" + H*(aq) (4.12.)
pri ¢emu je n broj veza (n = 1), a v valencija veze izmedu Ca”" iona i terminalnog kisikova
atoma, tj. kisikova atoma hidroksidne skupine. Prema Paulingu se valencija veze metalni ion-
kisik definira kao omjer nabojnog broja metalnog iona i njegovog koordinacijskog broja
(KB).% Budu¢i da je nabojni broj kalcijeva iona +2, a svaki ion Ca?* je okruZen s osam iona
F~ (KB = 8) valencija veze izmedu Ca®" iona i terminalnog kisikova atoma stoga je prema
Paulingu 1/4 pa je kemijska formula kalcijeve povriinske skupine =CaOH **, Prema 2-pK

5,21,23,31,32,36

modelu povrSinskih reakcija ravnoteza na kalcijevoj povrSinskoj skupini moze se

prikazati protonacijom 1 deprotonacijom amfoterne povrSinske skupine =CaOH ¥*
=CaOH ** + H*(aq) = =CaOH,"™* K? (4.13)
=CaOH** = =Ca0 " + H*(aq) K3 (4.14.)

Sve forme kalcijeve povriinske skupine (=CaO ", =CaOH ** i =CaOH,") nalaze se na

povrsinskom potencijalu ¥ pa je termodinamicka konstanta ravnoteze protonacije amfoternih
3/4

povrsinskih skupina =CaOH - jednaka
_ +1/4 F(E CaOH2+l/4) e TOF . I'(= CaOH +1/4
o y(= CaOH,"™")- o B X0 ART ( 2 )
P — -3/4 -
(= CaoH ). LECOH T o hey exp[— iﬁf } .I"(= CaOH*)-a(H")

v, F j  I'(=Ca0OH,™) (4.15)

K =g
i Xp( RT ) I'(=CaOH**)-a(H")

T. Klaci¢, Povrsinski potencijal na medupovsini (111) fluorit/vodena otopina elektrolita 79



§ 4. Rezultati i rasprava 2016./2017.

a deprotonacije amfoternih povrsinskih skupina =CaOH **

_ayormy L(ECAOT) [_ 79/0F]F a0 . a(H*
B It A ;o )-a(H")
D _ 3y
y(= CaOH 4. I'(=CaOH™) exol — 3¥,F . I'(= CaOH"%%
re ART

_ 714 X +
Ke :exp(— WOF)F(= CaO ™) -a(H") (4.16)

RT I'(=CaOH™")

Iz jednadzbi (4.15.) i (4.16.) moze se izvesti ovisnost povrSinskog potencijala ¥, 0 pH otopine

Z,

o _ +1/4
_RTIn10 K3 RTIN10 | {r(_ CaOH, )} RTIN0 o 417)

2F K3 2F I'(=Ca0™"™) F

Suma prvog i tre¢eg Clana ove jednadzbe prikazuje Nernstov potencijal, dok drugi ¢lan
jednadzbe prikazuje odstupanje od Nernstovog potencijala. Omjer povrsinskih koncentracija
=CaOH,™* i =Ca0™”"* u pravilu smanjuje nagib funkcije ovisnosti povriinskog potencijala ¥
0 pH sustava. U slucaju kada su povrsinske koncentracije =CaOH,"™" i =Ca0 ™ priblizno
jednake, drugi ¢lan jednadzbe (4.17.) tezi k nuli pa nema odstupanja od Nernstovog
potencijala i sustav se ponaSa u skladu s Nernstovom jednadzbom. Vibracijskom
spektroskopijom na medupovrSini fluorit/vodena otopina elektrolita® nije potvrdeno

postojanje protonirane fluoridne povrSinske skupine (EC3.3FH+3/4

) pa se pretpostavlja da
povrsinski potencijal (111) plohe fluorita ovisi o pH otopine prema jednadzbi (4.17.).

Na B-plohu EIL-a fluorita mogu se vezati protuioni ¢ime nastaju medupovrSinski ionski
parovi. U ovom konkretnom slucaju pretpostavljeno je da se na p-plohu asociraju Na* i CI”
ioni, ali i F ioni za koje je utvrdeno da nisu potencijal odredbeni ioni fluorita. Asocijacija
Na®, CI~ i F~ iona na kalcijeve povriinske skupine (111) plohe fluorita opisana je sljede¢im

jednadzbama kemijskih reakcija

=Ca0 "™ + Na'(aq) = =CaO "™ - Na* (4.18.)
=CaOH ** + Na*(ag) = =CaOH, ** - Na" (4.19.)
=CaOH,™* + ClI (aq) = =CaOH,"™* - CI” (4.20.)
=CaOH,"™* + F (aq) = =CaOH,™* - F (4.21.)

Asocirani protuioni na suprotno nabijene povrSinske skupine tvore medupovrSinske ionske

parove koji se mogu promatrati kao orijentirani dipoli kojima se nabijeni krajevi nalaze na
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razli¢itim potencijalima. Tako se kalcijeve povrsinske skupine (111) plohe fluorita nalaze na
povrsinskom potencijalu ¥, a centri protuiona nalaze se na potencijalu ¥ pa se koeficijenti
aktiviteta nastalih orijentiranih medupovrsinskih ionskih parova racunaju prema jednadzbi
(2.34.). Odgovarajuée termodinamicke konstante ravnoteze asocijacije Na*, CI~ i F~ iona na
kalcijeve povrSinske skupine (111) plohe fluorita dane jednadzbama kemijskih reakcija
(4.18.), (4.19.), (4.20.) i (4.21.) glase

Ko —exp| 3T |, _[(£Ca0 ™ Na') (4.22)
Ca,Nal RT [*(E CaO’7/4) . a(Na*) o
o el TF ) L= CaOH™*.Na") (4.23)
Ca,Na2 RT F(E CaOH_3/4) . a(Na+) o
Y,F\ I(=CaOH,™.CI")
Koa —e _ B . 2 424
cact = &P ( RT j I'(=CaOH,™)-a(CI") N
Y,F\ I'(=CaOH,™.F)
Koa —e _ B . 2 425
caF xp( RT j I'(=CaOH,™)-a(F") 2

Navedene jednadzbe termodinamickih konstanti ravnoteza utjeCu na povrsinske koncentracije
pojedinih kalcijevih povrSinskih skupina, a time indirektno utjeu i na povrsinski potencijal
(111) plohe fluorita.

Ukupna povrsinska koncentracija aktivnih kalcijevih povrsinskih skupina (111) plohe

fluorita jednaka je sumi povrsinskih koncentracija svih kalcijevih povrSinskih skupina
Fyca=T'(=Ca0 ™)+ I'(=CaO ™ -Na*) + I'(= CaOH**) + I'(= CaOH*"* - Na")
+ I'(= CaOH,"™™) + I'(= CaOH,™"* - CI") + I'(= CaOH, ™ - F)
=12,85 pumol m? (4.26.)
Povrsinske gustoce naboja kalcijevih povrsinskih skupina na O-plohi i B-plohi mogu se izraziti

preko povrsinskih koncentracija aktivnih kalcijevih povrsinskih skupina. Prema tome izraz za

povrsinsku gustocu naboja na 0-plohi definiran je jednadzbom

- 1(=C20 ™)L 1(=Ca0 - Na') - (= CaOH ™)

Goca=F - —%F(E CaOH™*". Na*)+%]“(s CaOH,™™) +%r(z CaOH,™™.CI) (4.27.)

+ % I'(= CaOH,™ . F")
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Izraz za povrSinsku gustocu naboja na B-plohi glasi

Ogca

I'(=Ca0™.Na*)+ I'(= CaOH™*.Na") - (= CaOH,™"-CI")
—I'(=CaOH,™™ .F")

} (4.28)

Izrazima od jednadzbe (4.12.) do jednadzbe (4.28.) predlozene su povrSinske reakcije na
(111) plohi fluorita u vodenoj otopini NaCl pri razli¢itim pH otopine.

Na (111) plohi fluorita terminalni F~ ioni povezani su s tri Ca** iona tvoreé¢i krnju
piramidu s F~ ionom na vrhu, a Ca** ionima u vrhovima baze (slika 4.31.). Prema Paulingu®
valencija veze izmedu Ca®" iona i F~ iona je 1/4 pa je na (111) plohi fluorita prisutna
=CagF ** skupina. Kako bi se rastumadio utjecaj Ca*" iona na povrsinski potencijal (111)

plohe fluorita predloZena je povrSinska reakcija na fluoridnoj povrsinskoj skupini
=CasF * + Ca**(aq) = =CasFCa’™"* K¢ (4.29)

Pretpostavljeno je da se obje forme fluoridne povrsinske skupine (=CasF ** i =CasFCa*™)
nalaze na povrSinskom potencijalu ¥, pa je termodinamicka konstanta ravnoteze adsorpcije

2+ . . . . v . _ —1/4
Ca“ iona iz otopine na fluoridnu povrsinsku skupinu =CazF f

_ +7/4
(= Ca,Fca7). & CaFCa ) exp [mF } I'(= Ca;FCa™)
Ko — 3 re _ 4RT
F— _ -1/4 -
(= Ca,f ). FECAF ) o(car) exp[— ""F} . I(=CaF ) a(Ca")

4RT

(4.30)

— +7/4
Ke - exp(zy’OF ) I'(=Ca,FCa™)

RT ) I'(=Ca,F"*)-a(Ca*")

Ovisnost povriinskog potencijala (111) plohe fluorita o relativnom aktivitetu Ca®* iona,

odnosno o pCa, moze se izvesti iz jednadzbe (4.30.)

_ -1/4
v, RT In10 logK? + RT In10 1o I'(=Ca,F 734 _ RT In10 pCa  (431)
2F I'(=Ca,FCa™™) 2F
pri ¢emu je pCa negativni logaritam relativnog aktiviteta Ca?* iona
pCa = —loga(Ca?") (4.32)

Zbroj prvog 1 tre¢eg Clana jednadzbe (4.31.) je Nernstov potencijal, dok drugi ¢lan te
jednadzbe prikazuje odstupanje od Nernstovog potencijala. Dodatkom Ca* iona u otopinu

elektrolita dolazi do njihove adsorpcije na fluoridne povriinske skupine =CasF " pri ¢emu
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dolazi do povecanja povriinske koncentracije I(=CasFCa™™*), a time i do smanjenja

1/4

povrsinske koncentracije /(=CaszF ™). Omjer povrsinskih koncentracija fluoridnih skupina je

manji od jedan, tj. vrijedi

I'(= F
{F(E( ngFSCa”?“)} <t

Sto znaci da je logaritam tog izraza negativan i to direktno utje¢e na nagib funkcije prikazane
jednadzbom (4.31.), koji je tada nizi od Nernstovog nagiba.

U pCa podru¢ju od 2,3 do 2,9 povrsinski potencijal (111) plohe fluorita je priblizno

linearna funkcija pCa (slika 4.32.) pa se u izraz (4.31.) moze uvesti koeficijent odstupanja od

Nernstove jednadzbe a

RT In10
0 _—a- .
2F

0Ca+ RT In10
2F

logK? (4.33))

Kombinacijom jednadzbi (4.31.) i (4.33.) mozZe se izraziti koeficijent odstupanja od Nernstove

jednadzbe a

_ -1/4
a=1-—1 jog LECAF ) (4.34)
pCa I'(=Ca,FCa™™)

40 1

35 1
Z 30 +
= 1 ¥,/ mV =-21,9081-pCa+ 81,0199
& R2=0,9398
= 25

20

B S S S S S—

Slika 4.32. Ovisnost povrsinskog potencijala (111) plohe fluorita, korigiranog za utjecaj ionske jakosti,
0 negativnom logaritmu relativnog aktiviteta Ca®* iona u otopini NaCl (1x10* mol dm ) pri pH = 5,0

+ 0,11 25 °C (podaci sa slike 4.13.). Prikazani pravac je dobiven linearnom regresijskom analizom.

Koeficijent a, prikazan jednadzbom (4.34.), u pravilu moze poprimiti vrijednosti od nula do
jedan ovisno o omjeru nabijenih fluoridnih povrsinskih skupina i o pCa podrucju u kojem se

sustav nalazi. Pri 25 °C idealan Nernstov nagib (« =1) prema jednadzbi (4.33.) iznosi
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~RTIn10 _ 8,3145J K™ mol™-298,15K -In10

=-29,58 mV 4.35.
2F 2-96485,34 C mol™ ( )

Dijeljenjem nagiba pravca dobivenog linearnom regresijskom analizom (slika 4.32.) s
idealnim Nernstovim nagibom izra¢unatim u izrazu (4.35.) odreden je koeficijent « U iznosu
od 0,74. To znaci da je za (111) plohu fluorita odstupanje od Nernstovog potencijala u pCa
podrucju od 2,3 do 2,9 priblizno 26 %. U istrazenom pCa podrucju nazivnik drugog ¢lana
jednadzbe (4.34.) je pozitivan (1/pCa > 0), a budu¢i da je odredeni a manji od jedan to znaci
da brojnik drugog ¢lana jednadzbe (4.34.) mora biti pozitivan. Jedini na¢in da se taj uvjet
ostvari je da u istrazenom pCa podrudju povriinska koncentracija =CasF "* bude nesto veéa

+7/4

od povrsinske koncentracije =CazFCa "". Iako je u istrazenom pCa podrucju vise negativno

“U*) u obzir treba uzeti i pozitivno nabijene

nabijenih fluoridnih povrSinskih skupina (=CasF
kalcijeve povrsinske skupine =CaOH," koje su dominantne na povrs$ini fluorita pri pH = 5
pa je sumarno povrSinski potencijal (111) plohe fluorita pozitivan.

Prema Sternovom modelu EIL-a (slika 2.3.) pretpostavljeno je da se na B-plohu uz
fluoridne povrsinske skupine (111) plohe fluorita asociraju Na*, CI” i F ioni, a njihova

asocijacija je opisana jednadzbama kemijskih reakcija

=CasF """ + Na*(aq) = =CasF '* - Na* (4.36.)
=CasFCa™* + Cl (aq) = =CasFCa*'™ - CI” (4.37)
=CasFCa™* + F (aq) = =CasFCa’" - F~ (4.38)

Kako je relativni aktivitet povrSinskih skupina definiran umnoskom koeficijenta aktiviteta i
relativnog sadrZaja potrebno je definirati potencijale kojima su izloZene povrSinske vrste.
Tako je definirano da su fluoridne povrSinske skupine (111) plohe fluorita izlozene
povrsinskom potencijalu ¥, a centri protuiona da su izloZeni potencijalu ¥ pa odgovarajuce

termodinamic¢ke konstante ravnoteze asocijacije Na*, Cl~ i F~ iona glase

0 ¥.F I'(=Ca,F . Na’)
KF,Na =€ . — -1/4 I (439)
RT ) I'(=Ca,F™")-a(Na")
Y. F [’(E Ca FCa+7/4 . CI,)
KO =e _ B . 3
F.Cl Xp( RT ] Ir'(= Ca3|:Ca+7/4) -a(Cl) (4.40.)
Ko — exp| — glﬁ F . [’(E CaSFCa”"‘ . F_) »
FF RT ]"(E CachaHM)-a(F*) (4.41)
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Navedene jednadzbe termodinamickih konstanti ravnoteza utjecu na povrsinske koncentracije
fluoridnih povrsinskih skupina, a time neposredno utjecu i na povrsinski potencijal (111)
plohe fluorita dan jednadzbom (4.31.).

Ukupna povrSinska koncentracija aktivnih fluoridnih povrsinskih skupina (111) plohe

fluorita jednaka je sumi povrsinskih koncentracija svih fluoridnih povrsinskih skupina
Ly =T(=CaF ")+ '(=Ca,F¥*-Na") + I'(=Ca,FCa™"*) + I'(= Ca,FCa*™* - CI")
+I'(=Ca,FCa*""*-F ) =12,85 umol m” (4.42)

Povrsinske gustoce naboja fluoridnih povrsinskih skupina na 0-plohi i f-plohi mogu se izraziti
preko povrsinskih koncentracija aktivnih fluoridnih povrsinskih skupina. Prema tome izraz za

povrsinsku gustocu naboja na 0-plohi definiran je jednadZzbom

- % I'(=Ca,F")- % I'(=CaF™*-Na*)+ % I'(=Ca,FCa™)

Gor = F - (4.43)

+%r(z Ca,FCa™™.CI") +% I'(=Ca,FCa"™ .F")

Izraz za povrSinsku gusto¢u naboja na B-plohi glasi
o, = F-{[(=CaF ¥ Na')—(=Ca,FCa™.Cl')-I(=Ca,FCa™ .F)|  (4.44)

Setom izraza od jednadzbe (4.29.) do jednadzbe (4.44.) predlozeno je ponasanje fluoridnih
povrsinskih skupina (111) plohe fluorita u vodenoj otopini NaCl pri razli¢itim relativnim
aktivitetima Ca®* iona u otopini.

U ovom poglavlju predlozen je model povrSinskih reakcija za medupovrsinu (111)
fluorit/vodena otopina NaCl koji se temelji na postojanju kalcijevih i fluoridnih povrSinskih
skupina na idealnoj (111) plohi fluorita. Modelom je pretpostavljeno da kalcijeve i fluoridne
povrsinske skupine djeluju nezavisno jedna o drugoj. Tako su kalcijeve povrSinske skupine
odgovorne za ovisnost povrSinskog potencijala (111) plohe fluorita o pH, a fluoridne
povrsinske skupine su odgovorne za ovisnost povrSinskog potencijala (111) plohe fluorita o
pCa. Prema Sternovom modelu EIL-a (slika 2.3.) predlozeno je da se na kalcijeve i fluoridne
povriinske skupine asociraju Na*, CI” i F~ ioni za koje je mjerenjima ustanovljeno da nisu

potencijal odredbeni ioni fluorita.
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§ 5. ZAKLJUCAK

Za svrhu odredivanja povrsinskog potencijala (111) kristalografske plohe fluorita konstruirane
su dvije fluoritne monokristalne elektrode novog dizajna ¢ime se izbjegao rad s potencijalno
opasnom elementarnom zivom. Izradenim monokristalnim elektrodama dokazana je stabilnost
odziva te ponovljivost mjerenja. Kako bi se ispitala ovisnost povrsinskog potencijala (111)
plohe fluorita o pH sustava, ionskoj jakosti otopine, koncentraciji Ca** i F~ iona na&injen je
niz mjerenja elektromotivnosti ¢lanka sacinjenog od fluoritne monokristalne elektrode i
kombinirane elektrode pri razli¢itim eksperimentalnim uvjetima.

Mijerenja su pokazala da su H*, OH™ i Ca®* ioni potencijal odredbeni ioni fluorita.
Unato¢ tome $to su F ioni sadrzani u kristalnoj reSetci fluorita mjerenjima je ustanovljeno da
oni nisu potencijal odredbeni ioni za (111) plohu fluorita. Ovakav zaklju¢ak je pomalo
iznenaduju¢i i implicira da se F ioni ne adsorbiraju direktno na povrsinu fluorita (na O-
plohu), ve¢ da se asociraju uz povr$inu na B-plohi i/ili da se nalaze u difuznom sloju
elektricnog medupovrsinskog sloja. Pretpostavlja se da je razlog tome izrazena hidratiziranost
F iona u otopini i iznimno uredena struktura molekula vode na povrsini fluorita za $to su
zasluzne jake vodikove veze. Energetski je nepovoljno da F ioni sa svojom ¢vrsto vezanom
solvatacijskom sferom prodru kroz uredeni hidratizirani sloj na povrsini fluorita 1 da se vezu
na povrsinske skupine fluorita,%#®

Mjerenjima u kiselom pH podrucju opazeno je da se povecanjem ionske jakosti otopine
kontrolirane s NaCl povrsinski potencijal (111) plohe fluorita smanjuje. Da bi se objasnio
ovakav utjecaj ionske jakosti potrebno je razmotriti §to se dogada s Na® i CI” ionima u
elektricnom medupovrsinskom sloju. PredloZeno je da su Na™ i Cl” ioni smjesteni na B-plohi i
u difuznom sloju medupovriine fluorit/otopina elektrolita. Asocijacijom Na* i CI™ iona dio
povrsinskih skupina na (111) plohi fluorita bit ¢e neaktivan za vezanje potencijal odredbenih
iona. To znaéi da ée se povecanjem ionske jakosti, tj. koncentracije Na* i CI” iona u otopini
sve viSe zasjenjivati naboj na povrsini fluorita i povrSinski potencijal ¢e se smanjivati.

Zbog Cinjenice da je fluorit slabo topljiv u vodi topografskim mjerenjima mikroskopom
atomskih sila (AFM-om) na povrSinama nekoriStenog monokristala fluorita i monokristala
fluorita koriStenog u mjerenjima povrSinskog potencijala istrazio Se utjecaj otapanja (111)
plohe fluorita na morfologiju njezine povrsine. Iz rezultata AFM mjerenja ustanovilo se da

proces otapanja monokristala fluorita znacajno utjece na morfologiju povrsine fluorita.
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Nadalje, iz AFM mjerenja se zakljucuje da je proces otapanja (111) plohe fluorita dinamican,
ali postepen i nije jednoli¢an pa se slojevi monokristala ne odjeljuju jedan za drugim s
povrsine, ve¢ se okomito na povrSinu formiraju duboke brazde.

Istrazena je kinetika otapanja (111) plohe fluorita pra¢enjem koncentracije Ca® i F
iona u otopini tijekom 24 sata otapanja (111) plohe fluorita in situ mjerenjima s fluoridnom i
kalcijevom ionski selektivnom elektrodom. Iz kineti¢kih mjerenja se moze zakljuciti da je
otapanje (111) plohe fluorita izrazito spori proces za koji su potrebni dani ili ¢ak tjedni da se
uspostavi kemijska ravnotezna izmedu monokristala fluorita i vodene otopine elektrolita.
Kineticka mjerenja su pokazala da je brzina otapanja (111) plohe fluorita neovisna o
koncentraciji F iona u otopini, no i da se brzina otapanja smanjuje kako se povecava
koncentracija Ca®* iona uslijed otapanja (111) plohe fluorita. Ovakav tip kemijske reakcije
odgovara autoinhibiciji, kemijskoj reakciji u kojoj sam produkt kemijske reakcije inhibira
svoj nastanak.

Jedan od znacaja ovog diplomskog rada je u tome $to je po prvi puta ciljano istrazeno
ponasanje monokristalne elektrode pri eksperimentalnim uvjetima u kojima dolazi do
otapanja u svrhu razvoja nove metode kojom bi se omoguéilo pradenje otapanja kristala
pomoc¢u monokristalnih elektroda. Utvrdeno je da se tijekom otapanja monokristala fluorita
povrsinski potencijal (111) plohe fluorita sporo i kontinuirano povecava. Pretpostavlja se da
je razlog tome adsorpcija sve veceg broja Ca® iona na povrsinske skupine fluorita kako se
njihova koncentracija otapanjem fluorita povecava.

Na temelju rezultata navedenih eksperimentalnih mjerenja predloZzen je model
povrsinskih reakcija za medupovrSinu (111) fluorit/vodena otopina NaCl koji se temelji na
postojanju kalcijevih i fluoridnih povrSinskih skupina na idealnoj (111) plohi fluorita.
Modelom je pretpostavljeno da kalcijeve i fluoridne povrSinske skupine djeluju nezavisno
jedna o drugoj. Tako su kalcijeve povrSinske skupine odgovorne za ovisnost povrSinskog
potencijala (111) plohe fluorita o pH, a fluoridne povrSinske skupine su odgovorne za
ovisnost povrSinskog potencijala (111) plohe fluorita o pCa. Prema Sternovom modelu
elektriénog medupovrsinskog sloja predloZeno je da se na B-plohu asociraju Na*, CI” i F ioni
koji se nalaze i u difuznom sloju.

Rezultati ovog diplomskog rada doprinose fundamentalnom razumijevanju povrSinskih
svojstava elektricnog medupovrsinskog sloja 1 povrSinskih reakcija na medupovrSini (111)

fluorit/vodena otopina elektrolita.
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§ 7. POPIS | OBJASNJENJA KORISTENIH KRATICA

AFM
BSM

EIL

eln

ETH 1001

GM-EIL

iep

ISE

KB
MUSIC
OFF
ON

PDI

pzc

pzp
SCM
SCrE
SCrE 1

SCrE 2
TLM
VSFS

XPS

3D

eng. atomic force microscope (mikroskop atomskih sila)

eng. basic Stern model (Sternov model)

eng. electrical interfacial layer (elektri¢ni medupovrsinski sloj)

tocka elektroneutralnosti
(4R,5R)-N,N'-bis[11-(etoksikarbonil)undecil]-N,N',4,5-tetrametil-3,6-
dioksaoktandiamid

eng. general model of electrical interfacial layer (opéi model elektricnog
medupovrsinskog sloja)

eng. isoelectric point (izoelektri¢na toc¢ka)

eng. ion-selective electrode (ionski selektivna elektroda)

koordinacijski broj

eng. multisite complexation model

trenutak kada je isklju¢ena magnetska mijesalica

trenutak kada je uklju¢ena magnetska mijesalica

eng. potential determing ion (potencijal odredbeni ion)

eng. point of zero charge (tocka nul-naboja)

eng. point of zero potential (to¢ka povrsinskog nul-potencijala)

eng. surface complexation model (model povrsinskih reakcija)

eng. single-crystal electrode (monokristalna elektroda)

fluoritna monokristalna elektroda koriStena za odredivanje povrSinskog
potencijala (111) plohe fluorita

fluoritna monokristalna elektroda koristena u kinetickim mjerenjima

eng. triple layer model (model elektri¢nog dvosloja)

eng. vibrational sum frequency spectroscopy (vibracijska spektroskopija
generirana zbrojem frekvencija)

eng. X-ray photoelectron spectroscopy (fotoelektronska spektroskopija X-
zrakama)

trodimenzionalno
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§ 8. PRILOZI

8.1. Dodatak

Tablica D1. Ovisnost elektromotivnosti ¢lanka sacinjenog od fluoridne ISE i kombinirane elektrode o
negativnom logaritmu koncentracije F iona u otopini pri 25 °C, pH = 5,0 + 0,1 i ionskoj jakosti
1x10° mol dm™® koja je odrzavana stalnom pomo¢u NaCl. Mjerenje elektromotivnosti je napravljeno
uz mijesanje reakcijske smjese magnetskom mijesalicom brzinom od priblizno 600 okretaja u minuti

(Emix) 1 bez mijesanja reakcijske smjese (E).

¢(F)/pumoldm* p[F] E mix/ MV E/mV
0,10 7,00 3325 3287
0,50 6,30 306,8 305,3
1,00 6,00 2915 290,6
5,00 5,30 252,7 251,8
10,00 5,00 2352 2342

Tablica D2. Ovisnost elektromotivnosti ¢lanka sacinjenog od kalcijeve ISE i kombinirane elektrode o
negativnom logaritmu koncentracije Ca** iona u otopini pri 25 °C, pH = 5,0 + 0,1 i ionskoj jakosti
1x10~* mol dm™® koja je odrzavana stalnom pomo¢u NaCl. Mjerenje elektromotivnosti je napravljeno
uz mijeSanje reakcijske smjese magnetskom mijesalicom brzinom od priblizno 600 okretaja u minuti

(Emix) 1 bez mijesanja reakcijske smjese (E).

c(Ca®**)/ pmol dm™> p[Ca] Emx/mV | E/mV
0,10 7,00 74,4 86,2
0,50 6,30 80,2 88,2
1,00 6,00 84,5 90,1
5,00 5,30 99,2 99,6
10,00 5,00 107,3 1055
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2016./2017.

8.2. Zivotopis

Osobni podaci

Obrazovanije

2000. — 2008.
2008. — 2012.
2012. - 2015.

7. rujna 2015.

28.3. - 27.5.
2016.
2015. — danas

Ime i prezime: Tin Klacié¢
Datum rodenja: 23. srpnja 1993.
Mjesto rodenja: Zagreb

Trenutni e-mail:  tin.klacic@gmail.com

Osnovna skola ,,Antun Augustin¢i¢”, Zapresi¢

V. gimnazija, informati¢ko-matematic¢ki smjer, Zagreb

Preddiplomski studij kemije, Prirodoslovno-matematicki fakultet,
Sveuciliste u Zagrebu

polaganje zavrSnog rada naziva ,,Termodinamika povrSinskih reakcija“
pod mentorstvom prof. dr. sc. Tajane Preoc¢anin

medunarodna studentska razmjena Erasmus+ stru¢na praksa, Institute
for Nuclear Waste Disposal, Karlsruhe, Njemacka

Diplomski studij kemije, istrazivacki smjer, odabrane grane: fizikalna
i organska kemija, Prirodoslovno-matematicki fakultet, Sveuciliste u

Zagrebu

Nagrade i priznanja

2012. priznanje za osvojeno 2. mjesto na drzavnom natjecanju iz kemije

2016. Rektorova nagrada za individualni znanstveni rad naziva ,,Dimerizacija

derivata dinitrozobenzena na povrsini zlata“

2016. nagrada Kemijskog odsjeka Prirodoslovno-matematickog fakulteta u Zagrebu

za znanstveni rad

Clanstva

2013. — danas

Hrvatsko kemijsko drustvo
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Sudjelovanja u popularizaciji znanosti

2012.
2012. - 2013.
2013.
2012. — 2013.
2014. — 2016.
2015.
2015. — 2017.
2016. — 2017.

Stipendije

2012. — 2013.
2013. — 2014.
2016. — 2017.

Tjedan mladih za znanost

pripreme u¢enika Osnovne $kole ,,Antun Augustin¢i¢* za natjecanja iz
kemije

Smotra istrazivackih radova u¢enika Medimurja

predavanja u okviru Sekcije za izobrazbu Hrvatskoga kemijskog
drustva

pripreme ucenika V. gimnazije za natjecanja iz kemije

Otvoreni dan Instituta za fiziku

pripreme ucenika za European Union Science Olympiad (EUSO) i
International Junior Science Olympiad (1JSO)

Kemijsko-injzenjerske radionice Hrvatskog drustva kemijskih

inzenjera i tehnologa

drZavna stipendija za izvrsne studente
stipendija Saveza za energetiku Hrvatske

stipendija Grada ZapreSica

Popis znanstvenih radova

Izvorni znanstveni i pregledni radovi u CC ¢asopisima:

1. M. Dbakovi¢, T. Portada, T. Klac¢i¢, N-(4-Methylbenzyl)-3-nitroaniline, Acta
Crystallographica., Sect. E: Struct. Rep. Online E68 (2012) 01967

2. T. PreoGanin, D. Namjesnik, T. Klagi¢, P. Sutalo, The effects on the response of

metal oxide and fluorite single crystal electrodes and the equilibration process in
the interfacial region, Croat. Chem. Acta 90 (2017) 333-344.

Ostali radovi u drugim ¢asopisima:

1. T. Portada, T. Klaci¢, Polarimetar kao nastavno pomagalo, Kem. Ind. 65 (2016)

289-294.
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Sazeci u zbornicima skupova

1. T. Klagié, T. Portada, M. Zgela, M. Steti¢, Ovisnost brzine hidrolize saharoze o
koncentraciji klorovodicne kiseline, XXIII. Hrvatski skup kemicara i kemijskih
inzenjera, Osijek, 2013, Zbornik radova str. 265.

2. T. Klac¢i¢, D. Vusak, M. F. Horvat, J. Radanovi¢, Ovisnost temperature zraka o
koncentraciji ugljikovog(lV) oksida, 1. Simpozij studenata kemicara, Zagreb, 2014,

Zbornik radova str. 26.

3. T. Klaci¢, 1. Biljan, M. Kralj, Dimerizacija derivata dinitrozobenzena na povrsini

zlata, 3. Simpozij studenata kemicara, Zagreb, 2016, Zbornik radova str. 45.

4. 1. Biljan, T. Klac¢i¢, M. Kralj, H. Vanc¢ik, Aromatic C-nitroso compounds as
building blocks for new supramolecular assemblies, 28" International Course and
Conference on the Interfaces among Mathematics, Chemistry and Computer
Sciences, Dubrovnik, 2016, Zbornik radova str. 10.

5. T. Klaci¢, F. Heberling, J. Liitzenkirchen, I. Delac Marion, D. Namjesnik, T.
Preocanin, Povrsinski potencijal kalcita u vodenom mediju, XXV. Hrvatski skup

kemicara i kemijskih inzenjera, Pore¢, 2017, Zbornik radova str. 118.
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