Povrsinska svojstva koloidnih ¢estica anatasa

Prpi¢, Mateja

Master's thesis / Diplomski rad

2022

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Science / SveuciliSte u Zagrebu, Prirodoslovno-matematicki fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://Jum.nsk.hr/urn:nbn:hr:217:581451

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

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-08

STE U 2
gt\\_,'\s Z4 G

»
% £,
S %
o % . N
> = Repository / Repozitorij:
27% E_;' Repository of the Faculty of Science - University of
2 & Zagreb
% &
< N
Op. o

\‘
Yo _ e

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:217:581451
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/pmf:10378
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/pmf:10378
https://dabar.srce.hr/islandora/object/pmf:10378

PRIRODOSLOVNO-MATEMATICKI FAKULTET
Kemijski odsjek

Mateja Prpi¢

POVRSINSKA SVOJSTVA KOLOIDNIH
CESTICA ANATASA

Diplomski rad

predlozen Kemijskom odsjeku
Prirodoslovno-matematickog fakulteta Sveucilista u Zagrebu
radi stjecanja akademskog zvanja

magistre kemije

Zagreb, 2022.






Ovaj diplomski rad izraden je u Zavodu za fizikalnu kemiju Kemijskog odsjeka
Prirodoslovno-matematickog fakulteta Sveucilista u Zagrebu pod mentorstvom prof. dr. sc.

Tajane Begovi¢ i neposrednim voditeljstvom Karle Korade, mag. chem.

Diplomski rad izraden je u okviru projekta Hrvatske zaklade za znanost pod nazivom

Fizikalna kemija procesa na medupovrsini mineral/otopina polielektrolita, voditelj: prof. dr.

sc. T. Begovi¢ (IP-2020-02-9571).






Zahvale

Jedno veliko hvala mojoj mentorici prof. dr. sc. Tajani Begovi¢ na ustupljenoj temi za izradu
ovoga diplomskog rada te neizmjernoj pomoci tijekom provedbe eksperimentalnog i pisanog
dijela. Hvala na svim idejama, savjetima i raspravama tijekom ovoga naseg druzenja koje mi je
otvorilo vidike prema znanstvenom svijetu i radu.

Hvala mojoj neposrednoj voditeljici Karli Korade, mag.chem. na pomo¢i oko
osmisljavanja eksperimenata i njihovih izvodenja od pocetka do samoga kraja ovoga
diplomskog rada. Hvala na ugodnim razgovorima i pomo¢i sa svim mojim poteskocama u bilo
koje doba dana 1 no¢i, uzivo i online. Bilo nam je ovo jako zanimljivo iskustvo.

Hvala i svim zaposlenicima Zavoda za fizikalnu kemiju s kojima sam se susretala svaki
dan i koji su ¢inili moj boravak na drugom katu jako ugodnim. Posebno hvala prof. dr. sc.
Davoru Kovacevi¢u na osmijehu i lijepoj rije¢i svaki put kada bi se sreli na hodniku, a bilo ih
je mnogo. Hvala i Danijelu Namjesniku, dipl. ing. na velikoj pomo¢i oko racunalnog dijela
izrade moga diplomskog rada. Takoder, hvala i Jasmini Salopek, dipl. ing. na svim savjetima i
ustupljenim podacima.

Hvala mojim dragim prijateljima: Dori, Martini, Paji¢u, Borisu, Lei —koje sam upoznala
na ,,.brdu®, a ostat ¢e mi prijatelji za cijeli Zivot.

Hvala mojim curama, Kaji i Karmen, koje neopisivo vjeruju u mene i uvijek mi govore
koliko su na mene ponosne.

Hvala mom Ivanu na potpori i ljubavi tijekom svih ovih godina.

Hvala mojoj secici.. Sve znas!

I na kraju najvece hvala mojim roditeljima bez kojih nista od ovoga ne bi bilo moguce,
koji su vjerovali u mene i onda kada ja nisam i znali su da mogu sve §to zamislim. Hvala i

ostatku moje obitelji koji su uvijek tu za mene. Volim vas.

Mateja






§ Sadrzaj vii

Sadrzaj

SAZETAK ..ottt IX
AB ST R A CT et Xl
G L. UNVOD .. ettt ettt ettt e e nae e nns 1
§2. LITERATURNIPREGLED. ..o 3
2.1, Metalni OKSIAT ....oooviiiii 3
2.1.1. TIANTIEV(IV) OKSTU. ...ttt ettt bt e e s 3
2.2, KOIOIANT SUSTAVI ...c.viiiiciisi bbb 5
2.2.1. Elektricni me@upoVISINSKI SIOJ .........c.ccoeiiiiiiiiiiiii ittt e 7
2.2.2. Elektroneutrallost POVISIRE ............ccocouiiiiiieiiieiii sttt ettt st aneenne e 13
2.2.3. Reakcije u medupovrsinskom sloju metalni oksid/elektrolit ................ccccooevviiiiiiiniiiiniiien, 14
2.3. Metode karakterizacije koloidnih ¢estica metalnih oksida .............cccoccevviiiiiiiiiii i, 17
2.3.1. Potenciometrijska Masena titraCija.........ccccviiiiieiiiecic e 18
2.3.2. Potenciometrijska kiselinsko-bazna titraCija............cccvovriiininiieicieee e 19
2.3.3. Dinamicko rasprSenje SVJEtIOSH .......c..cvuvuaiiiiiiieii et 21
2.3.4. Staticko rasprSenje SVJELIOSTI...........ccuuiiiiiiiieiiiie sttt 22
2.3.5. Metode odredivanja elektrokinetickog potencijala ................cccccoovviiiiiiiiiciiiiiiiiiie e 22
§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO ... 25
TR |V -1 =1 o =1L SRS S PSR 25
3.2, IMIBEOOE. ... s 27
3.2.1. Odredivanje tocke nul-naboja metodom potenciometrijske masene titraCije ...........ccecevvvvennene. 27
3.2.1.1.Cis¢enje ¢estica TIOg........covuvevevureeseeseiseseeesssese st 28
3.2.2. Odredivanje izoelektViCne tOCKE ............ccoueciiiiiiiiiii et 28
3.2.3. Dinamicko rasprSenje SVJEHOSH ............cuvuuiiiiiiiiiiiii ettt e 29
3.2.4. Staticko rasprSEnje SVJEIOS........c..ccuiici it 31
3.2.5. Potenciometrijske Kiselinsko-bazne titraCije........ccccovveiiiiiie i 33
§4. REZULTATI I RASPRAVA ...ttt 35
4.1. Odredivanje to€ke NUI-NAD0OJA ..........cooeiiiiiiiiieee s 35
4.2. Odredivanje iZoeleRtri€ne tOCKE ..............ccoooiiiiiiiiiiieic e e 37
4.3. Odredivanje VeliCine CeStICA.............oooiiriiiiiiiiiiiice e 39
4.3.1. Odredivanje velicine cestica dinamickim rasprsenjem SVjetloSti..........ccocuovvviieiiiieiininieennenns 39
4.3.2. Odredivanje velicine Cestica statickim rasprsenjem SVjetlosti............ccouvvvviriiicniiinicniineenenn, 43
4.4, QOdredivanje povrSinske gustofe naboja .............ccccocoviiiiiiiiii 49

Mateja Prpié¢ Diplomski rad



§ Sadrzaj viii

§5. ZAKLJIUCAK ......coooiieiieeeeeeeeeeee ettt ettt 57
§6. LITERATURNIIZVORI ...c.ooioiieeieieeeeeetseses s 60
e A A0 3 0] 2J (T LXIII

Mateja Prpié¢ Diplomski rad



§ Sazetak iX

Sveugiliste u Zagrebu Diplomski rad

Prirodoslovno-matematicki fakultet

Kemijski odsjek

SAZETAK

POVRSINSKA SVOJSTVA KOLOIDNIH CESTICA ANATASA
Mateja Prpic¢

U sklopu ovog diplomskog rada okarakterizirane su koloidne Cestice anatasa te su ispitana
medupovrsinska svojstva titanijev(I\V) oksid / vodena otopina elektrolita. Kao elektrolit je
koriSten natrijev klorid. Radi oneci$¢enja ishodnih uzoraka, prije mjerenja je provedeno
¢isCenje Cestica. Za karakterizaciju Cestica koristeno je nekoliko metoda. Potenciometrijskom
masenom titracijom odredena je tocka nul-naboja. Potenciometrijskom kiselinsko-baznom
titracijom odredene su relativna povrsinska gustoca naboja i to¢ka nul-naboja. Izoelektri¢na
tocka odredena je metodom elektroforeze. Dobiveni podaci o izoelektri¢noj tocki i tocki nul-
naboja ukazali su na bolje vezanje natrijevih kationa na povrsinu ¢estica i zaostajanje kloridnih
aniona u otopini. Veli¢ina Cestica te njihova raspodjela odredene su dinamic¢kim i statiCkim
rasprSenjem svjetlosti. Mjerenja su provedena na Cesticama razli¢itih veliina te su rezultati
medusobno usporedeni.

(60 stranica, 34 slike, 9 tablica, 33 literaturna navoda, jezik izvornika: hrvatski)

Rad je pohranjen u Sredi$njoj kemijskoj knjiznici Prirodoslovno-matematickog fakulteta
Sveucilista u Zagrebu, Horvatovac 102a, Zagreb i Repozitoriju Prirodoslovno-matematickog
fakulteta SveuciliSta u Zagrebu

Kljuéne rijeci: elektriéni medupovrsinski sloj, izoelektricna tocka, koloidni sustav,
nanocestice, povrsinska gustoca naboja, titanijev(IV) oksid, to¢ka nul-naboja

Mentor: prof. dr. sc. Tajana Begovi¢
Neposredni voditelj: Karla Korade, mag. chem.

Ocjenitelji:
1. prof. dr. sc. Tajana Begovi¢
2. prof. dr. sc. Marina Cindri¢
3. prof. dr. sc. Iva Juranovi¢ Cindrié
Zamjena: prof. dr. sc. Davor Kovacevié¢

Datum diplomskog ispita: 18. veljace 2022.

Mateja Prpié¢ Diplomski rad






§ Abstract Xi

University of Zagreb Diploma Thesis
Faculty of Science

Department of Chemistry

ABSTRACT

SURFACE PROPERTIES OF ANATASE COLLOID PARTICLES
Mateja Prpi¢

For the purpose of this paper, colloidal anatas particles were described and the interfacial
properties of titanium(lV) oxide / aqueous electrolyte solution were investigated. Sodium
chloride was used as the electrolyte. Due to the contamination of the starting samples, particle
cleaning was performed before the measurement. Several methods were used to characterize
particles. Zero-charge point was determined by potentiometric mass titration. By potentiometric
acid-base titration the relative surface charge density and the zero-charge point were
determined. The isoelectric point was determined by electrophoresis. The obtained data on the
isoelectric point and the zero-charge point indicated better binding of sodium cations to the
surface of the particles and the lagging of chloride anions in the solution. Particle size and
distribution were determined by dynamic and static light scattering. Measurements were
performed on particles of different sizes and the results were compared with each other.

(60 pages, 34 figures, 9 tables, 33 references, original in Croatian)

Thesis deposited in Central Chemical Library, Faculty of Science, University of Zagreb,
Horvatovac 102a, Zagreb, Croatia and in Repository of the Faculty of Science, University of
Zagreb

Keywords: colloid system, electrical interfacial layer, isoelectric point, nanoparticles, point of
zero charge, surface charge density, titanium(IV) oxide

Mentor: Full Professor Tajana Begovi¢, PhD
Assistant mentor: Karla Korade, mag. chem.

Reviewers:
1. Full Professor Tajana Begovi¢, PhD
2. Full Professor Marina Cindri¢, PhD
3. Full Professor Iva Juranovi¢ Cindri¢, PhD
Substitute: Full Professor Davor Kovacevi¢, PhD

Date of exam: February 18, 2022

Ime Prezime Diplomski rad






§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Metalni oksidi su kemijski spojevi kationa jednog ili vise metala te aniona kisika. Po svojim
kiselinsko-baznim svojstvima mogu biti: kiseli, amfoterni te bazi¢ni. Dobivaju se kao produkt
oksidacije drugih minerala ili nastaju iz stijena vulkanskog podrijetla. Najpoznatiji minerali u
¢ijem su sastavu metalni oksidi su: hematit (Fe2O3), magnetit (FeO x Fe20z3), kremen (SiO2),
korund (Al203) te rutil (TiO2). Najvise se primjenjuju kao katalizatori u ¢vrstom stanju.
Pripadaju u skupinu heterogenih katalizatora. Metalni oksidi prijelaznih metala kao §to je
titanijev(1V) oksid (TiO2) primjenjuju se kao heterogeni kiseli nanokatalizatori.

Titanij je prijelazni element d-bloka i pripada u skupinu metala. Pri sobnoj temperaturi
je u ¢vrstom stanju, a po fizikalnim svojstvima je ¢vrst i sjajan metal, relativno male gustoce.
Svoju najvecu primjenu nalazi kao TiO2 koji se u prirodi pojavljuje kao rutil, anatas i brukit.
Od navedenih polimorfa najbolje je istrazen rutil. Anatas je slabije istrazen jer je ranije bilo
teSko sintetizirati monokristal anatasa na kojem bi se provodila daljnja istrazivanja u svrhu
odredivanja njegove strukture i svojstava. Danas je moguce provesti takva istrazivanja
zahvaljujuéi napretku tehnologije 1 znanosti. Brukit je nestabilan pri niskim temperaturama
zbog ¢ega nije dobro istrazen i nema prakti¢nu primjenu.?3>°

Koloidni sustavi su heterogeni sustavi koji se sastoje od disperznog sredstva i
dispergirane faze te se ovisno o vrsti sredstva koje se dispergira i dispergiranoj fazi razlikuje
viSe koloidnih sustava. Kod koloidnih sustava je nuzno da je jedna dimenzija izrazito malena,
reda veli¢ina izmedu mikrometra (um) 1 nanometra (nm), a ostale dimenzije su proizvoljne
veli¢ine. Ovisno koliko je dimenzija u sustavu koloidno, razlikuju se: koloidni filmovi, koloidne
niti ili koloidni Stapi¢i te Cestice. Koloidni sustavi sintetiziraju se na razliite nacine:
usitnjavanjem, rasprSivanjem, precipitacijom, kondenzacijom, redoks reakcijama i sl.
Interakcije koje se dogadaju medu cesticama koloidnih sustava su: odbijanje na malim
udaljenostima, elektrostatske interakcije, disperzijske sile te entropijski i stericki efekti.®

Koloidni sustavi opcenito pa tako i koloidne Cestice metalnih oksida opisuju se
modelom elektricnog medupovrsinskog sloja. Elektricni medupovrSinski sloj nastaje uslijed
nejednolikog nabijanja povrSine u sustavu krutina/kapljevina. Postoji nekoliko modela koji

opisuju medupovrsinski sloj na granici metalni oksid/elektrolit, a to su: Helmholtzov model,

Mateja Prpié¢ Diplomski rad



§ 1. Uvod 2

Gouy-Chapmanov te Sternov model. Model koji se koristi za opisivanje medupovrsine metalni
oksid/vodena otopina elektrolita je model elektri¢nog trosloja. Njega karakteriziraju razlicite
plohe: 0-ploha koja nastaje uslijed interakcija s potencijal odredbenim ionima, B-ploha koja
nastaje uslijed asocijacije protuiona, d-ploha koj nastaje zbog difuznog sloja u otopini te s-
ploha koja ¢ini granicu izmedu pokretnog i stacionarnog dijela difuznog sloja.® Uz elektri¢ni
trosloj uvodi se i pojam povrsinske gustoce naboja. To je fizikalna veli¢ina za karakterizaciju
metalnih oksida, a posljedica je interakcije potencijal-odredbenih iona s povrSinom. Odreduje
se potenciometrijskom kiselinsko-baznom titracijom.** Ako je povrsina elektri¢ki neutralna,
postize se elektroneutralnost povrSine. Ona se opisuje s tri veli¢ine: to¢kom nul-naboja,
izoelektriénom to¢kom te toc¢kom nul-povriinskog potencijala.® To¢ka elektroneutralnosti moze
se posti¢i jedino pri niskim ionskim jakostima, §to se postize koriStenjem elektrolita niske
koncentracije.®*'? U medupovriinskom sloju metalni oksid/elektrolit dogadaju se brojne
reakcije. Ravnoteza unutar sloja tijekom povrsinskih reakcija opisuje se razli¢itim modelima
kao sto su: 1-pK, 2-pK, MUSIC | CD-MUSIC modeli. U ovom diplomskom radu opisan je 2-
pK model koji je najjednostavniji i najéesée se koristi.?

Cilj ovoga diplomskog rada bio je okarakterizirati koloidni sustav TiO2/vodena otopina
elektrolita razli¢itim dostupnim metodama. Potenciometrijskom masenom titracijom odredena
je tocka nul-naboja sustava. Na taj nacin tocku nul-naboja je mogucée odrediti u slucaju kada
nema kiselinskih ili bazi¢nih neéisto¢a u sustavu.'! Potenciometrijskom kiselinsko-baznom
titracijom odredene su povrSinska gustoca naboja kao i to¢ka nul-naboja. Tocka nul-naboja
odredena je iz ovisnosti povrSinske gustoée naboja o pH suspenzije.'' Metode koristene za
odredivanje veliCine cestica su dinamicko 1 statiCko rasprSenje svjetlosti. Primjenom
dinamickog rasprSenja svjetlosti dobiveni su podaci o hidrodinami¢kom promjeru cestica.
Informacije o agregaciji cestica mogu se dobiti iz ovisnosti hidrodinamic¢kog promjera o ionskoj
jakosti suspenzije.?"2® Stati¢kim rasprienjem svjetlosti dobiveni su podaci o veli¢ini Cestica, i

brojéanoj gustoéi raspodjele veli¢ina.24%

Izoelektricna tocka odredena je mjerenjem
elektrokinetickog potencijala jednom od metoda za odredivanje elektrokinetickog potencijala
— elektroforezom. Izoelektri¢na tocka odredena je iz ovisnosti elektrokinetickog potencijala o
pH suspenzije. Sva mjerenja provedena su s ¢esticama razlicite veli¢ine: 10 nm, 50 nm te 250
nm te su rezultati usporedeni kako bi se moglo procijeniti utjecaj veli¢ine ¢estica na povrsinska

svojstva koloidnih Gestica.?’3!
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§ 3. Eksperimentalni dio 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1.Metalni oksidi

Metalni oksidi su kemijski spojevi sastavljeni od kationa jednog ili vise metala te kisikova
aniona. Po svojim kiselinsko-baznim svojstvima mogu biti: kiseli, amfoterni i bazi¢ni. Svi
metali mogu graditi metalne okside, s tim da prijelazni metali mogu graditi vise od jednog
metalnog oksida jer se pojavljuju u vise oksidacijskih stanja, tj. karakteriziraju ih razli¢iti
oksidacijski brojevi.

Metalni oksidi dobivaju se kao produkt oksidacije drugih minerala, a mogu nastati i iz
stijena vulkanskog podrijetla. Ulaze u sastav ruda pa su znaajni i za dobivanje ostalih sirovina.
Najpoznatiji minerali u ¢ijem su sastavu metalni oksidi su: hematit (Fe203), magnetit (FeO x
Fe203), kremen (SiO»), korund (Al2O3) te rutil (TiOy).

Svoju primjenu najviSe pronalaze kao katalizatori u ¢vrstom stanju te su kao takvi najvise
istrazeni. Pripadaju u skupinu heterogenih katalizatora, a primjenjuju se u kiselinsko-baznim i
redoks reakcijama. Medu navedenim oksidima isti¢u se metalni oksidi prijelaznih metala zbog
svoje specificne elektronske konfiguracije vanjske ljuske. Kao takvi primjenjuju se u
reakcijama oksidacije, dehidratacije, dehidrogenacije i izomerizacije. Metalni oksidi prijelaznih
metala kao $to je TiO2 primjenjuju se kao heterogeni kiseli nanokatalizatori. Mezopore takvih
prijelaznih metalnih oksida omogucuju supstratu prolaz izmedu tih pora tijekom katalizirane
reakcije. Mezoporozne metalne okside karakteriziraju i svojstva kao Sto su: velika specifi¢na

povrsina, razli¢ite veli¢ine pora i stabilnost. !

2.1.1. Titanijev(lV) oksid

Titanij je prijelazni element d-bloka. Pripada u skupinu metala. Pri sobnoj temperaturi nalazi
se u ¢vrstom stanju. Po svojim fizikalnim svojstvima je ¢vrst i sjajan metal male gustoce. Zbog
tih svojstava idealan je za legiranje ostalih metala kao $to su aluminij, molibden ili Zeljezo.
Takoder je i otporan na koroziju. Svoju najveéu primjenu nalazi kao titanijev(IV) oksid (TiO2).’

TiO; pripada u skupinu metalnih oksida prijelaznih metala. Postoji kao polimorf triju

razliCitih kristalnih struktura, a to su: rutil, anatas 1 brukit.
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§ 3. Eksperimentalni dio 4

Slika 2.1. Polimorfi TiO,: a) anatas, b) rutil, ) brukit.*

Od navedenih polimorfa najviSe je ispitana i1 najbolje istraZzena kristalna struktura rutila te
njegova elektri¢na, opticka i termicka svojstva. Rutil ima izrazito velik refraktorni indeks,
apsorbira UV zraenje te ima veliku dielektricnu konstantu. Ostale kristalne strukture, medu
kojima je i1 anatas, do danas su slabije istraZene jer je ranije bilo tesko sintetizirati monokristal
anatasa na kom bi se dalje provodila istrazivanja u svrhu odredivanja njegove strukture i
svojstava. Medutim, napretkom tehnologije i znanosti, danas je mogucée provesti takva
eksperimentalna istrazivanja. Za razliku od rutila, anatas pokazuje veliku katalitiCku aktivnost
kad je izloZzen UV zracenju. Brukit je nestabilan ve¢ pri niskim temperaturama zbog ¢ega niti
on nije dobro istrazen te nema praktiénu primjenu.23°°

TiO2 se intenzivno istrazuje zbog svoje Siroke primjene koju pronalazi u podrucju
katalizatora, fotokatalizatora, senzora i sl. Jedan je od najpopularnijih komercijalno dostupnih
nanomaterijala zbog svojih svojstava kao $to su: Siroka dostupnost, biokompatibilnost, niska
cijena, netoksi¢nost i velika kemijska stabilnost. Svojstva TiO2 ovise o njegovoj kristalnoj fazi

te obliku i veli¢ini estica.?
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§ 3. Eksperimentalni dio 5

2.2.Koloidni sustavi

Koloidni sustavi su heterogeni sustavi koji se sastoje od disperznog sredstva i dispergirane faze.
Ovisno o vrsti sredstva koje se dispergira i dispergirane faze razlikuje se vise koloidnih sustava
(tablica 2.1.)®

Tablica 2.1. Vrste koloidnih sustava.®

Dispergirana faza
Disperzijsko _ ]
sredstvo Plin (g) Tekucina (1) Krutina (s)
Plin (g) / Aerosol (tekuci) | Aerosol (Cvrsti)
Koloidna
Tekucina (1) Pjena Emulzija otopina, sol,
suspenzija
Krutina (s) Cvrstapjena | Cvrsta emulzija Crsti sol

Kod koloidnih sustava je jedna od dimenzija izrazito malena, reda veli¢ine izmedu mikrometra
(um) i nanometra (nm). Ostale dimenzije mogu biti proizvoljne veli¢ine. Ovisno koliko
dimenzija u sustavu je koloidno (< 1 um) razlikuju se razli¢ite vrste sustava: ako je samo jedna
dimenzija koloidna radi se o filmovima ili medupovrs$inama, ako su dvije dimenzije koloidne,
onda se sustavi zovu koloidne niti ili koloidni Stapi¢i, dok su sustavi sa sve tri koloidne
dimenzije Cestice.

Cestice koje tvore koloidne sustave imaju dijelom svojstva makrotijela, a dijelom
svojstva molekula. Koloidne sustave karakterizira velika specificna povrSina, odnosno velik
omjer povrSine i volumena. Na ponaSanje koloidnih sustava utjeu i povrSinska svojstva.
Koloidni sustavi mogu biti stabilni i nestabilni. Ako se Cestice dispergirane faze ravnomjerno
rasporede u dispergiranom sredstvu, onda se govori o stabilnom koloidnom sustavu. U
suprotnom, ako se ne rasporede ravnomjerno, dolazi do razdvajanja faza $to se naziva
sedimentacija ili isplivavanje te se govori o nestabilnom koloidnom sustavu. Koloidne sustave
karakteriziraju i dodatne vrste gibanja (osim sedimentacije) poput: Brownovog gibanja, difuzije
i sl

Koloidni sustavi dobivaju se na razliite nacine: usitnjavanjem, rasprsivanjem,

precipitacijom, kondenzacijom, redoks reakcijama i sl.2
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Interakcije koje se dogadaju medu cCesticama koloidnih sustava utje¢u na stabilnost
sustava: odbijanje na malim udaljenostima, elektrostatske interakcije, disperzijske sile,
entropijski te steri¢ki efekti. Odbijanje na malim udaljenostima se odnosi na odbijanje
elektronskih oblaka, tj. na Born ili Born-Landeovu repulziju. Do odbijanja dolazi uslijed
medusobnog priblizavanja Cestica do polozaja kada su one toliko blizu da se njihovi elektronski
oblaci poc¢inju odbijati. U elektrostatske interakcije pripadaju ion-ion, ion-dipol i ion-inducirani
dipol interakcije. One se opisuju Coulombovim zakonom. Disperzijske interakcije se odnose
na interakcije vrsta koje nisu nabijene. Opisuju se modelima Kkoji se koriste i za van der
Waalsove interakcije kao $to su: dipol-dipol, inducirani dipol-dipol i Londonove sile.
Entropijski efekti odnose se na odbijanje medu Cesticama koje na sebe imaju adsorbirane
lancaste markomolekule, primjerice povrSinski aktivne tvari. Ako se takve ¢estice medusobno
priblizavaju dolazi do povecanja koncentracije molekula na jednom mjestu sto dovodi do
povecanja entropije zbog ¢ega dolazi do entropijskog odbijanja medu molekulama. Ukupna
energija koja djeluje u sustavu je zbroj pojedinih doprinosa bilo pozitivnih ili negativnih, tj.
zbroj interakcija privlacenja i odbijanja. Na slici 2.2. prikazana je ovisnost ukupne interakcijske

energije o udaljenosti Gestica.®
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Slika 2.2. Ukupna interakcijska energija u koloidnom sustavu prikazana kao suma doprinosa
elektrostatskih odbojnih interakcija, van der Waals i Londonovih privla¢nih interakcija te

odbijanja na najmanjem razmaku.®

Koloidne sustave karateriziraju i elektricna svojstva s obzirom na to da njihova povrs§ina moze
biti 1 elektricno nabijena, Sto se o€ituje u kretanju Cestica u elektriénom polju. Do elektri¢nog
nabijanja Cestica moze do¢i uslijed razlic¢itih procesa, fizikalnih ili kemijskih. Za koloidne
sustave karakteristicno je nejednoliko nabijanje povrSine do kojeg dolazi zbog nejednolike
raspodjele iona na povrSini. Do elektricnog nabijanja povrSine moze doci uslijed asocijacije
iona iz otopine na povrsinu ili disocijacije iona s povrSine u otopinu. Ako se na povrSinu
asociraju ioni ili molekule iz otopine, oni mogu mijenjati elektricna svojstva povrsine. Takva
nejednolika raspodjela naboja karakteristi¢na je za sustave krutina/kapljevina i iz tog razloga
na granici izmedu krutine i kapljevine nastaje medusloj sa specificnim svojstvima koji se naziva

elektri¢ni medupovrsinski sloj.

2.2.1. Elektricni medupovrsinski sloj

Za karakterizaciju koloidnih sustava opcenito, pa tako i za karakterizaciju koloidnih Cestica
metalnih oksida, potrebno je postaviti model elektricnog medupovrsinskog sloja. Kako je

rec¢eno u potpoglavlju 2.2., elektri¢ni medupovrsinski sloj nastaje uslijed nejednolike raspodjele
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naboja povrsine koloidnih sustava u sustavu krutina/kapljevina. Ako je povrSina negativno
nabijena, onda ¢e se kationi nalaziti u blizini povr$ine zbog djelovanja privla¢nih elektrostatskih
sila. U nastalom sloju, ioni mogu biti asocirani neposredno uz povrSinu ili mogu biti
raspodijeljeni u jednom sloju uz nabijenu povrsinu. Sloj ¢e se protezati od povrSine u otopinu i
biti ¢e elektroneutralan te se prema tome definira i debljina sloja kao udaljenost od nabijene

povrsine do udaljenosti na kojoj se postize elektroneutralnost.®

BE0°
unutrasnjost elektricki unutrasnjost
kristala sloj otopine

Slika 2.3. Shematski prikaz elektricnog medupovrSinskog dvosloja u sustavu nabijena povrsina

minerala/vodena otopina elektrolita.®

Postoji nekoliko modela koji opisuju medupovrsinski sloj na granici metal/elektrolit koji su s
vremenom razvijeni u modele za prikaz medupovrSinskog sloja na granici metalni
oksid/elektrolit.

Helmholtzov model definira medupovrSinski sloj kao nabijeni povrSinski sloj uz koji se

u otopini nalazi sloj suprotno nabijenih iona, tj. protuiona. Ovaj model prikazan je na slici 2.4.8
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Slika 2.4. Helmholtzov model elektri¢nog medupovriinskog sloja na granici kovina/elektrolit.®

Helmoltzov model karakteriziraju dvije plohe: povrsina kovine koja se jo§ naziva 0-ploha (¢o
te ploha u koju su smjesteni centri asociranih protuiona ili B-ploha (¢g) pri ¢emu je ¢ elektri¢ni
potencijal koji opisuje potencijalnu energiju elektricki nabijene Cestice u statickom elektriénom
polju. Ovaj sloj je specifican jer se moze poistovjetiti s plo¢astim kondenzatorom kapaciteta C.
U Gouy-Chapmanovom modelu (slika 2.5.) protuioni su rasprseni u difuznom sloju na
razli¢itim udaljenostima od povrSine, a ne asocirani uz samu granicu sloja metal/elektrolit kao
u Helmholtzovom modelu. Pocetak difuznog sloja definiran je d-plohom potencijala (¢q). U
ovom modelu, debljina difuznog sloja nije to¢no definirana, ve¢ ona odgovara debljini ionske

atmosfere.®
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Slika 2.5. Gouy-Chapmanov model elektricnog medupovrsinskog sloja na granici

metal/elektrolit.?

Sljedec¢i model za karakterizaciju elektricnog medupovrsinskog sloja je Sternov model (slika
2.6.). Ovaj model se razlikuje od Gouy-Chapmanovog po dodatno uvedenom tzv.
adsorpcijskom sloju. To je sloj iona asociranih uz samu povrSinu koji djelomi¢no svojim
nabojem kompenziraju povrSinski naboj. Ovaj model temelji se na dvjema pretpostavkama.
Prva je da ioni imaju kona¢ne dimenzije te se srediSte iona ne moze nalaziti na povrSini, vec
mora postojati neka najmanja udaljenost od povrsine koja odgovara efektivnom radijusu iona.
Druga pretpostavka je medusobno djelovanje adsorpcijskih i elektrostatskih sila koje privlace

dio protuiona na povrsinu pri éemu se oni adsorbiraju na aktivna mjesta.®
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Slika 2.6. Sternov model elektriénog medupovriinskog sloja na granici metal/elektrolit.®

Model koji se najcesc¢e koristi za opisivanje medupovrSine metalni oksid/vodena otopina
elektrolita je model elektricnog trosloja koji se izvodi iz Gouy-Chapman-Sternovog modela

(GCS), a prikazan je na slici 2.7.8
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Slika 2.7. Shematski prikaz elektri¢nog povrsinskog sloja na granici kovinski oksid/elektrolit.®

Ovaj model karakteriziraju odredene plohe i to redom:

0-ploha koja nastaje uslijed interakcija s potencijal-odredbenim ionima, potencijal
na takvoj plohi je go, a povrsinska gustoca naboja ao

B-ploha koja nastaje uslijed asocijacije protuiona, potencijal na takvoj plohi je ¢g, a
povrSinska gustoca naboja op

d-ploha koja nastaje zbog difuznog sloja u otopini, potencijal na takvoj plohi je ¢q,
a povrSinska gusto¢a naboja oq

dodatno se uvodi s-ploha (jos se naziva i elektrokineticka ili e-ploha) koja se nalazi
na nedefiniranoj udaljenosti unutar difuznog sloja, a ¢ini granicu izmedu pokretnog
I stacionarnog dijela difuznog sloja. Potencijal na takvoj plohi je elektrokineticki

potencijal () i karakteristi¢an je za pojedini sustav.®

PovrSinska gustoc¢a naboja (o) jedna je od fizikalnih veli¢ina za karakterizaciju metalnih oksida

koja nastaje zbog interakcija potencijal-odredbenih iona s povrsinom. U GCS modelu, svaka

od navedenih ploha u tom modelu ima karakteristi¢nu vrijednost povrSinske gustoc¢e naboja (oo,
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op, 0d). Povrsinska gusto¢a naboja moze se odrediti potenciometrijskom kiselinsko-baznom

titracijom (potpoglavlje 2.3.2.).1

2.2.2. Elektroneutralnost povrsine

Elektroneutralnost povrSine postize se kada sva elektri¢na svojstva povrSine (povrSinska
gusto¢a naboja 1 povrSinski potenacijal) teze k nuli. Takvo stanje moze se opisati idu¢om
jednadzbom:
Oy + O+ 04 = 0 (2.1)

Elektroneutralnost povrsine opisuje se s tri veli¢ine: tockom nul-naboja, izoelektri¢nom
to¢kom te to¢kom nul-povriinskog potencijala.®

Tocka nul-naboja (eng. point of zero charge, p.z.c.) definira se kao stanje povrSine pri
kojem je povrSinska gusto¢a naboja na 0-plohi jednaka nuli (6o = 0). S obzirom da naboj na 0-
plohi nastaje interakcijom povrSinskih skupina s potencijal-odredbenim ionima, on je
okarakteriziran aktivitetom potencijal odredbenih iona. Za metalne okside i hidrokside
potencijal odredbeni ioni su H* i OH", a to¢ka nul-naboja definira se pH vrijedno$¢u (pHpzc) pri
kojoj je povrSinska gustoca naboja na 0-plohi jednaka nuli. Za odredivanje tocke nul-naboja
uglavnom se koriste potenciometrijska masena titracija te potenciometrijska kiselinsko-bazna
titracija. 1011

Izoelektricna tocka (eng. isoelectric point, i.e.p.) definira se kao stanje povrSine kod
kojeg su elektrokineticki potencijal te potencijal difuznog sloja jednaki nuli ({'= 0), a ukupna
povrsinska gustoca naboja takoder je jednaka nuli (os= 0). Izoelektri¢na to¢ka moze se odrediti
metodama kao Sto su elektroforeza ili akustoforeza te mjerenje elektrokinetickog potencijala
strujanja. Koja ¢e se metoda koristiti za odredivanje izoelektricne tocke ovisi o veli€ini Cestica
u sustavu, koncentraciji koristene suspenzije, ionskoj jakosti elektrolita i sl.2

Tocka povrsinskog nul-potencijala (eng. point of zero potential, p.z.p.) definirana je
stanjem povrsine kod kojeg je potencijal na 0-plohi jednak nuli (po = 0). Tocka povrSinskog
nul-potencijala takoder je okarakterizirana aktivitetom potencijal odredbenih iona te se onda za
metalne okside i hidrokside definira kao pHpzp.

Ako nema specificne adsorpcije iona, a asocijacija protuiona je simetricna ili
zanemariva, onda su svi medupovrSinski potencijali jednaki nuli kao i sve povrSinske gustoce
naboja. Stoga se toCke elektroneutralnosti podudaraju i1 definiraju se kao jedna tocka

elektroneutralnosti koja je za metalne okside i hidrokside definirana kao:
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pH,, = PH,. = pH,,, = pH (2.2.)

eln pzc pzp

Tocka elektroneutralnosti moze se postici jedino pri niskim ionskim jakostima, $to se postize

koristenjem elektrolita niske koncentracije.®112

2.2.3. Reakcije u medupovrsinskom sloju metalni oksid/elektrolit

Metalni oksid sastoji se od atoma metala i atoma kisika. Kada se takav metalni oksid uroni u
otopinu elektrolita, dolazi do hidrolize povrSine i nastaju amfoterne hidroksidne skupine na
povrsini (EMOH)'. Kada se &estice nadu dispergirane u vodenoj otopini elektrolita, na njihovoj
povrsini dogadaju se brojne reakcije. Nastale povrSinske skupine reagiraju s potencijal-
odredbenim ionima pri ¢emu dolazi do nabijanja povrSine. Za kovinske, odnosno metalne
okside potencijal-odredbeni ioni su vodikovi i hidroksidni ioni. Nabijene povrsinske skupine
mogu reagirati sa suprotno nabijenim ionima iz otopine elektrolita pri ¢emu se govori o
asocijaciji protuiona ili mogu asocirati s ionima koji stvaraju komplekse s ionima kovine pri
¢emu se govori o specifi¢noj adsorpciji.

Ravnoteze u medupovrsinskom sloju metalni oksid/elektrolit mogu se opisati s nekoliko
modela. Jednostavniji modeli koji se koriste su 1-pK i 2-pK model, a slozeniji modeli su MUSIC
(MUILtiSIte Complexation Model) i CD-MUSIC (Charge Distribution MUItiSIte Complexation
Model). Za potrebe ovog diplomskog rada opisan je 2-pK model kod kojeg je ravnoteza na
povrsini metalnog oksida prikazana dvjema reakcijama: reakcijama protonacije i deprotonacije

amfoternih povrSinskih skupina =MOH:

=MOH + H" - =MOH,", K| (2.3)

=MOH —=MO + H', K; (24)

Nastale nabijene vrste =MO™ i =MOH?" nalaze se na povrSinskom potencijalu ¢o pa se opis

termodinamickih konstanti ravnoteZe protonacije (Kp) i deprotonacije (Kq) koriste jednadzbe:

__ 7(=MOH;)-{=MOH;} eXmeF]{EMOHS} 5)
7(= MOH)-{= MOH}-a(H") exp[oéF]{EMOH}_a(W)
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°_ PoF ). {E MOHE}
“ _eXp( RT j {=MOH}-a(H") (26

w0y fomofae) % a0l
A y(=MOH)-{=MOH} . (2.7.)

K; =exp(—(§_:_:j.{z Mo_}a(H+) (28)

gdje je {E X} povrsinska koncentracija F(X) podijeljena s uo, a o = 1 mol m=2.

Iz jednadzbi 2.6. i 2.8. izvodi se jednadzba koja prikazuje ovisnost povrSinskog

potencijala ¢o 0 pH:

T ST =m0 g Pr (29,

RTIN10 , K. RTIn10 , | {=MOH;}| RTIn10

= -log—— -log — .

Suma prvog i posljednjeg Clana ove jednadzbe daje Nernstov potencijal, dok drugi ¢lan
jednadzbe prikazuje odstupanje od Nernstovog potencijala. Ako su relativni sadrzaji nabijenih
povrsinskih skupina priblizno jednaki, drugi ¢lan u ovoj jednadzbi jednak je nuli te jednadzba

ne odstupa od Nernstove jednadzbe:

E=E —%- In[ Ta' (2.10.)
z i

Na B-plohu predstavljenu ranije (potpoglavlje 2.2.2.) mogu se vezati protuioni pri ¢emu nastaje
medupovrSinski ionski par. Vezanje nabijenog kationa (C*) i nabijenog aniona (A") na

povrsinske skupine opisano je idu¢im reakcijama:
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=MO + C"' > =MO -C", K (2.11.)

=MOH,"+ A" > =MOH,"-A", K, (2.12)

Kada ioni asociraju na suprotno nabijene povrsinske skupine, oni tvore medupovrsinske ionske
parove koji se promatraju kao orijentirani dipoli kojima se nabijeni krajevi nalaze na razli¢itim
potencijalima. Iz tog razloga, povrsinske skupine metalnog oksida =MO™ i =MOH" nalaze se
na potencijalu go, a centri protuiona nalaze se na potencijalu ¢p. Za vezanje mononabijenih
kationa i aniona na povrsinu metalnog oksida karakteristi¢ne su termodinamicke konstante

ravnoteze (Ka' i K¢") opisane iduéim jednadzbama:

“DoF+oF |,
7(EMO'-C+)-{E|\/|O'.C+} _eXp{( )(pRT % ]{:MO -C}

. _ _ 1. (2.13)
7/(5 MO ){E MO }a(C ) eXp|:(_1)(%F:|{E MO}a(C+)
RT
. o,F ‘ {EMO_'C+}
KC —exp[ RT j {E MO}a(C+) (214)
ooF —gF | oA
- ) (= MOHLA)-{= MOHL A :exp{R_I_B]{: MOH;-A’} (2.15)
A 7(=MOH; )-{=MOH;}-a(A") exp[%':]{EMOH;}-a(A')
RT
. ( gF) [(sMoH;A]
KA—eXP[ RTJ o] (A (2.16.)

Za izraCun povrSinske gusto¢e naboja na 0-plohi 1 na B-plohi koriste se povrSinske koncentracije
aktivnih povrSinskih skupina. 1z toga slijedi izraz za povrSinsku gustoc¢u naboja na 0-plohi

definiran kao:
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o, = F-[r(z MOH; )+ /" (= MOH;-A ")~ I"(=MO")-I"(=MO™-C" )] (2.17)

Izraz za povrSinsku gusto¢u naboja na B-plohi definiran je kao:
o, = F-[F(z MO™-C" )~ 7"(= MOH}-A’ )] (2.18.)

Zbroj povrsinskih gusto¢a naboja na 0-plohi i B-plohi jednak je ukupnoj povrSinskoj gustoci
naboja vezanog na metalni oksid. Ukupna povrSinska gustoca naboja dana je prema tome

jednadzbom:

o, = F-[r(z MOH; ) - 7" (= MO )] (2.19)

S

dok je ukupna povrSinska koncentracija aktivnih povrSinskih skupina jednaka zbroju

povrsinskih koncentracija svih nabijenih skupina:®!12

Iy =T (=MO)+I(=MOH; )+ I"(= MOH;-A )+ I"(=MO"-C" )+ /"(MOH)(2.20.)

2.3.Metode karakterizacije koloidnih ¢estica metalnih oksida

Pri izradi ovog diplomskog rada koriStene su razli¢ite metode za karakterizaciju Cestica TiOx.
KoriStene su metode kojima se mogu odrediti parametri za definiranje elektroneutralnosti
povrsine — toCka nul-naboja, povrSinska gustoca naboja, izoelektricna tocka te metode za
karakterizaciju veli¢ine Cestica. Najcesce koriStene metode za odredivanje tocke nul-naboja su
potenciometrijske titracije, masena i Kkiselinsko-bazna, a kao metoda za odredivanje
izoelektriéne toCke koriStena je elektroforeza. Veli¢ina Cestica odredena je na dva nacina:

dinamickim 1 statickim rasprSenjem svjetlosti.
2.3.1. Potenciometrijska masena titracija

Potenciometrijska masena titracija je brza i pouzdana metoda za odredivanje tocke nul-naboja
kod koloidnih Eestica metalnih oksida u vodenim suspenzijama. Za koriStenje ove metode pri
odredivanju toc¢ke nul-naboja, vazno je da metalni oksidi nemaju kiselinskih ili baznih

necistoca. Kako je spomenuto ranije (potpoglavlje 2.2.3.) na povrsini metalnih oksida, u
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kontaktu s vodenom otopinom elektrolita, dolazi do nabijanja povrSine te taj naboj ovisi o pH
vrijednosti otopine. Toc¢ka nul-naboja definira se kao pH vrijednost pri kojoj je ukupan naboj
jednak nuli, odnosno povrsSinska koncentracija pozitivnhog naboja jednaka je povrSinskoj
koncentraciji negativnog naboja. Odredivanje to¢ke nul-naboja je od velikog znacaja jer ona
ima vaznu ulogu u procesima adsorpcije, koagulacije, otapanja, interakcijama medu Cesticama
u koloidnim sustavima i sl. Takoder, tocka nul-naboja karakteristi¢na je za pojedini materijal
koji se koristi kao adsorbens te ju je i iz tog razloga vazno moéi odrediti.>®

Potenciometrijska masena titracija provodi se na nacin da se ¢estice metalnog oksida u
obrocima dodaje u vodu ili vodenu otopinu elektrolita te se pri svakom dodatku mjeri pH
vrijednost otopine. Uslijed povrSinskih reakcija, otpustanja ili vezanja H* iona, pH vrijednost
otopine se konstantno mijenja dok ne dosegne neku stalnu vrijednost pH.. Za metalne okside
kod kojih nisu prisutne negistoée vrijednost pH.. jednaka je vrijednosti pHpzc.!! Masena titracija
moze se uspjesno primijeniti na sustave ¢ije Cestice imaju i malu i veliku specifi¢nu povrsinu.
Metoda je bolje primjenjiva na Cestice s velikom specificnom povr§inom jer se brze postigne
konstantna vrijednost pH.. Prednost masene titracije nad ostalim metodama je $to se moze
koristiti pri izrazito niskim ionskim jakostima. Na slici 2.8. prikazana je masena titracija pri
razli¢itim ionskim jakostima na kojoj je vidljivo kako brzina dostizanja vrijednosti pH. 0VisSi 0

ionskoj jakosti otopine te je brze dostizanje te vrijednosti ako je ionska jakost otopine veéa.lt
13-17

Mateja Prpié¢ Diplomski rad



§ 3. Eksperimentalni dio 19

pH

I._ / mol dl'ﬂ_; PHj()«| PH, = PH'\/‘-

! 10 6.13 6.23
i 107 6.08 6.23
: 10 6.07 6.23
$ 10~ 5.95 6.23
J r 1] T
() 200 400
ylg dm™

Slika 2.8. Utjecaj ionske jakosti na oblik krivulje masene titracije.*

2.3.2. Potenciometrijska kiselinsko-bazna titracija

Potenciometrijska kiselinsko-bazna titracija je uz masenu titraciju jedna od naj¢esce koristenih
metoda za odredivanje tocke nul-naboja i povrsinske gustoce naboja (potpoglavlje 2.2.2.). Pri
izradi ovog diplomskog rada, potenciometrijska Kiselinsko-bazna titracija koristena je kao alat
za odredivanje povrSinske gustoce naboja.

Povrsina metalnih oksida je elektri¢ki nabijena ovisno o pH vrijednosti i ionskoj jakosti
suspenzije u kojoj se nalazi. Dodatkom kiseline ili luZzine u otopinu dolazi do protonacije ili
deprotonacije amfoternih povrsinskih skupina na povrSini metalnog oksida Sto uzrokuje
promjenu koncentracije vodikovih iona u otopini, odnosno dolazi do promjene pH, koja je pak
povezana s povrSinskom gustocom naboja. Tijekom provodenja ovog eksperimenta mjeri se pH
vrijednost suspenzije uslijed dodatka kiseline odnosno baze u vodenu otopinu elektrolita sa i
bez koloidnih cCestica te se na temelju dobivene ovisnosti promjene pH o dodanom volumenu

titransa odreduje povrsinska gustoca naboja. Titriraju se otopina elektrolita, tzv. blank otopina
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I suspenzija te se iz razlike dobivenih krivulja odreduje relativna povrSinska gusto¢a naboja.
Kada se dobivena povrsinska gusto¢a naboja grafic¢ki prikaze kao funkcija vrijednosti pH, iz
sjeciSta krivulje s X-osi moze se odrediti tocka nul-naboja. Grafi¢ki prikaz jednog eksperimenta
kod kojeg se sustav s niskim pocetnim pH titrira bazom te se iz njega ra¢unaju povrSinska

gustoéa naboja i to¢ka nul-naboja prikazan je na slici 2.9..11:18-20

»
'
-
-2
»
>

c,/Cm

pH

pPH

pze

A

pH

AV —— At —c

>

V(NaOH)/mL

Slika 2.9. Graficki prikaz potenciometrijske Kkiselinsko-bazne titracije (lijevo) na kojoj je
crvenom bojom oznacena titracija blank otopine, a plavom titracija suspenzije te prikaz

povrsinske gusto¢e naboja prikazana kao funkcije pH (desno).?’

Uz graficki prikaz slijede 1 relacije pomocu kojih se racuna povrSinska gusto¢a naboja, a samim
time i tocka nul-naboja sustava. Za slu¢aj kada se kisela suspenzija titrira jakom bazom vrijedi

iduca jednakost:

I - _ ChaoH (Vb _Vd)
H* OH" S-y .V

(2.21))
pri cemu je I” povrsinska koncentracija H" i OH™ iona, odnosno njihova mnoZina podijeljena s
povrsinom Cestica. PovrSinska koncentracija navedenih iona je pozitivna ako dolazi do njihova
vezanja za povrsinu, a negativna ako dolazi do asocijacije iona s povrSine. Koncentracija jake
baze koriStene za titraciju oznacena je s CnaoH, Vb J€ VOlumen titransa dodanog u blank otopinu
(otopinu koja ne sadrzi Cestice), dok je vg volumen titransa dodanog u suspenziju, s je specifi¢na
povrsina Cestica (povrSina Cestica podijeljena s njihovom masom), a y je masena koncentracija
Cestica (masa Cestica podijeljena s ukupnim volumenom otopine V).

Kada se bazi¢na suspenzija titrira jakom kiselinom, vrijedi iduc¢a jednakost:
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_ G (Vb _Vd)
FH+ _FOH_ —_W (2.22.)
pri ¢emu je Chcl koncentracije jake kiseline koriStene za titraciju. Iz jednadzbi 2.21. 1 2.22.
dobije se razlika povrsinskih koncentracija H" i OH™ iona koja sluzi za odredivanje povrSinske
gustoce naboja.

Povrsinska gusto¢a naboja povezana s potencijal-odredbenim ionima H* i OH™ definira

se kao:

0=F(F =1

=T (2.23)
pri ¢emu je o povrsinska gusto¢a naboja, a F je Faradayeva konstanta. Iz navedene jednadzbe
moguce je odrediti povrSinsku gustocu naboja, a iz ovisnosti povrsinske gusto¢e naboja o pH
vrijednosti suspenzije to¢ke nul-naboja. Sve krivulje povrsinskih gusto¢a naboja trebale bi se
sije¢i u jednoj tocki koja se naziva toc¢ka zajednic¢kog presjeciSta (eng. common intersection
point, cip). Ako se ta tocka ne nalazi na x-0si, radi se o relativnoj povrsinskoj gusto¢i naboja.
Korigiranjem relativne povrsinske gustoce naboja dobije se apsolutna vrijednost povrsinske

gustoce naboja (viSe u potpoglavlju 4.4).

2.3.3. Dinamicko rasprsenje svjetlosti

Dinami¢ko rasprSenje svjetlosti (eng. Dynamic Light Scattering, DLS) je metoda
karakterizacije koloidnih sustava kojom se moZe odrediti veli¢ina Cestica prisutnih u sustavu.
Ovom metodom mjere se vremenski ovisne fluktuacije rasprSenja svjetlosti do kojih dolazi na
Cesticama koje se gibaju nasumi¢no (Brownovim gibanjem) pri ¢emu gibanje Cestica ovisi 0
difuzijskom koeficijentu. Do rasprSenja dolazi u heterogenim sustavima, a razlog pojave
rasprSenja je razlika u opti¢kim svojstvima izmedu dispergiranih Cestica i disperznog sredstva
u kojem se one nalaze. Svjetlost koja se rasprSuje je monokromatska, a izvor zraCenja je
najcesce laser. Iz promjene intenziteta do koje dolazi tijekom rasprSenja svjetlosti, moze se
korelacijskom funkcijom odrediti difuzijski koeficijent. 1z difuzijskog koeficijenta moze se

izraCunati hidrodinamicki radijus te saznati veliCina ¢estica u sustavu.
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Najmanja veli¢ina Cestica koja se moze detektirati ovom metodom ovisi 0 parametrima
koji su definirani ispitivanim koloidnim sustavom te parametrima uredaja koji se koristi. Neki
od parametara su: refraktivni indeks disperznog sredstva i dispergirane faze, koncentracija
uzorka, snaga i valna duljina lasera koji se koristi, osjetljivost detektora i opticka konfiguracija

instrumenta.?1-23

2.3.4. Staticko rasprsenje svjetlosti

Staticko rasprsenje svjetlosti (eng. static light scattering, SLS) je metoda karakterizacije koja
mjeri intenzitet rasprSene svjetlosti na Cesticama pri razli¢itim kutevima. Metoda je narocito
pogodna za odredivanje veli¢ine malih Cestica (< 1 pm). Dodatno se ovom metodom odreduje
i molekulska masa molekula kao $to su polipeptidi ili proteini u otopini.

Pri koriStenju ove metode kao izvor visokointenzivnog monokromatskog zraCenja
najcesce se koristi laser. U uredaju su prisutni jedan ili vise detektora kako bi mjerili intenzitet
zracenja pri razlicitim kutevima. Iz kutne ovisnosti intenziteta rasprSene svjetlosti moze se

odrediti raspodjela gustoca veli¢ine Gestice i molarna masa za makromolekule.?*26

2.3.5. Metode odredivanja elektrokinetickog potencijala

Metode za odredivanje elektrokineti¢kog potencijala temelje se na elektrokinetickim pojavama
koje nastaju pod djelovanjem elektriénog polja ili kretanja koloidnih ¢estica. Neke od njih su:
elektroforeza, elektroosmoza, sedimentacijski potencijal i1 potencijal strujanja. Kod
elektroforeze i elektroosmoze se primjenjuje vanjsko elektricno polje, pri ¢emu kod
elektroforeze dolazi do gibanja cestica, a kod elektroosmoze do prolaska otopine kroz
polupropusnu membranu. Sedimentacijski potencijal i potencijal strujanja su metode kod kojih
se ne primjenjuje vanjsko elektri¢no polje, pri ¢emu kod sedimentacijskog potencijala gibanje
Cestica uzrokuje razlika potencijala, a kod potencijala strujanja gibanje otopine iona.

Metoda koja je koristena za mjerenje elektrokinetickog potencijala u ovom diplomskom
radu je elektroforeza. Ona je i naj¢eSce koriStena metoda za mjerenje elektrokinetickog
potencijala. To je metoda kod koje se djelovanjem vanjskog elektricnog polja na male nabijene
Cestice uzrokuje njihovo gibanje. Vanjsko elektricno polje postize se uranjanjem elektroda u
suspenziju. Za pracenje pokretljivosti Cestica koristi se laserska zraka poznate frekvencije koja
se rasprSuje na Cesticama. Pokretljivost se zatim racuna koriStenjem Dopplerovog efekta te

razlike frekvencija upadne i rasprSene zrake. Razlika frekvencija proporcionalna je brzini
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gibanja cestica (V). Elektroforetska pokretljivost Cestica (ue) rauna se iz izmjerene brzine

Cestica (V) te poznate vrijednosti primijenjenog elektri¢nog polja (E):
M =— (2.24))

Za male Cestice sfernog oblika u otopini male ionske jakosti, moZe se primijeniti aproksimacija

Smoluchowskog® te izracunati elektrokineticki potencijal ¢estica (¢):

u=5% (2.25.)

pri ¢emu je & permitivnost medija, a # njegova viskoznost.

Elektrokineticki potencijal svojstvo je elektri¢nog dvosloja koji je opisan u potpoglavlju
2.2.2.. Dodatno se naziva i zeta-potencijal. Mjerenje zeta-potencijala od iznimne je vaznosti jer
pomaze karakterizaciji koloidnih sustava. Ovisno 0 izmjerenim vrijednostima zeta-potencijala
moze se odrediti da li su Cestice u koloidnom sustavu neutralne ili nabijene, bilo pozitivno ili
negativno.

Izoelektricna tocka koloidnog sustava moze se odrediti mjerenjem zeta-potencijala
tijekom promjene pH vrijednosti suspenzije koloidnog sustava. Ta vrijednost mijenja se
promjenom ionske jakosti suspenzije €ija se promjena postize dodatkom elektrolita u razli¢itim
obrocima. Vrijednost pH u kojoj je zeta-potencijal jednak nuli odgovara pH vrijednosti

izoelektri¢ne tocke (pHiep).2"
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Slika 2.10. Odredivanje izoelektricne toc¢ke koloidnog sustava mjerenjem zeta-potencijala.

Dobivena vrijednost pHiep za rutil iznosi priblizno 3,75, dok za aluminu pHiep iznosi priblizno

9,50.2°
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1.Materijali

Za izradu ovoga diplomskog rada koriStene su sljedece Cestice:
- titanijev dioksid, TiO2, 10 nm (T-10, 99,9 % TiO,, anatas, GetNanoMaterials)
- titanijev dioksid, TiO,, 50-70 nm (T-50-70, 99,9 % TiO., anatas,
GetNanoMaterials)
- titanijev dioksid, TiO2, 250 nm (T-P25, 99,9 % TiO2, anatas, Degussa)

Cestice s kojima su provodeni eksperimenti dodatno su okarakterizirane metodama: skenirajuée
elektronske mikroskopije (eng. scanning electron microscopy, SEM), BET tehnikom te
mjerenjem difrakcije rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku (eng. X-ray powder
diffraction, XRPD). SEM mjerenje provedeno je na Institutu Ruder Boskovi¢ uredajem JSM
7000F. BET analiza provedena je takoder na Institutu Ruder Boskovi¢ na instrumentu tvrtke
Micromeritics Instrument Corporation, Gemini V series Surface Area Analyzer. XRPD
mjerenje provedeno je na Prirodoslovno-matematickom fakultetu u Zagrebu uredajem Philips
X’Change .3
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Tablica 3.1. Podaci o gesticama TiOz (T-10, T-50-70, T-P25) dobiveni SEM, BET (specifi¢na

povrsina Cestica) i XRPD (promjer Cestica) analizom.

BET XRPD
SEM slike procijenjene veli¢ine Cestica
s/m?gt d/nm
T-10 72 16
T-50-70 50-100 17
25.0kV X150,000 100nm WD 2.9mm
T-P25 50 19
SEI  250kvV X100,000 100nm WD 2.9mm
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Osim d&estica koriSteni su:

natrijev klorid, NaCl, p.a. (Sigma — Aldrich)

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

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

standardni puferi pH = 3,0; pH =5,0; pH = 7,0; pH = 9,0 (Fluka)
komprimirani argon, ¢(Ar) = 99,995 % (Messer)

komprimirani dusik, ¢(N2) = 99,995 % (Messer)

destilirana voda

deionizirana voda

Za izradu ovoga diplomskog rada koriSteni su sljede¢i instrumenti i pribor:

analiticka vaga, XS 205 DU/A (Mettler Toledo)

kombinirana elektroda, 3 mol dm= KCI (Metrohm)

pH — metar, 826 pH mobile (Metrohm)

Faradayev kavez kuéne izrade

magnetska mijeSalica, 728 Stirrer (Metrohm)

termostat, F12 (Julabo)

uredaj za odredivanje elektrokinetickog potencijala, Zeta Potential Analyzer
(Brookhaven Instruments Corporation)

uredaj za automatsku potenciometrijsku titraciju, 888 Titrando (Metrohm)

uredaj za dinamicko rasprSenje svjetlosti, 90 Plus (Brookhaven Instruments
Corporation)

uredaj za stati¢ko rasprsenje svjetlosti, Mastersizer 3000 (Malvern Panalytical)
ultrazvucna sonda

osnovni analiti¢ki pribor (odmjerne tikvice, menzure, pipete, ...)

3.2. Metode

3.2.1. Odredivanje tocke nul-naboja metodom masene potenciometrijske titracije

Kako bi se odredila tocka nul-naboja, provedena je masena titracija (potpoglavlje 2.3.1.).

Masenom titracijom moze se odrediti pHu koji u slu¢aju Cistih metalnih oksida odgovara tocki

nul-naboja ako nema kiselih ili bazi¢nih onec¢is¢enja. Ova metoda provodi se na na¢in da se u
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elektrolit ili vodu dodaju razli¢ite odvage metalnog oksida ¢ija se tocka nul-naboja odreduje te
se mjeri pH sustava. Vrijednost pH sustava se mijenja s dodatkom metalnog oksida te se ona
priblizava konstantnoj vrijednosti koja odgovara pH..

Masena titracija provedena je za Cestice T-10, T-50-70 te T-P25. Masena titracija
provedena je na nacin da je pripravljena vodena otopina natrijeva klorida (c(NaCl) = 0,01 mol
dm) te je u staklenu bocicu s epom odpipetirano 5 mL pripravljene otopine i u nju su zatim
dodavane razli¢ite odvage TiO2. Nakon dodatka svake odvage, bocica je stavljena na sonikaciju
ultrazvuénom sondom u trajanju od 1 minute. Sonikacija je provedena neizravno zbog velike
tvrdo¢e TiO2 Kkoji razbija sondu ako je u direktnom kontaktu s njom. Nakon sonikacije, za
pracenje pH, u bo€icu je uronjena kombinirana elektroda koja je prethodno bazdarena razli¢itim
puferima s pH vrijednostima 3, 5, 7 i 9 te je na pH-metru o¢itana elektromotivnost iz koje je
izraunat pH. Odvage su dodavane dok vrijednost pH nije postala konstantna. Masena titracija

provedena je na isti nacin i nakon ¢iS¢enja Cestica.

3.2.1.1. Ciscéenje cestica TiO>

Zbog preniske vrijednosti pH. dobivene masenom titracijom u usporedbi s literaturno poznatim
podacima potrebno je bilo provesti ¢iséenje estica TiO2. Cidéenje je provedeno na isti nadin za
sve Cestice (T-10, T-50-70 | T-P25) i to tako da su Cestice stavljene u menzuru u koju je dodana
1 L deionizirane vode. Dobivenoj suspenziji je izmjeren pH kombiniranom elektrodom
prethodno bazdarenom na nacin kako je opisano u potpoglavlju 3.2.1.. U suspenziju je zatim
dodavana vodena otopina NaOH (c(NaOH) = 0,1 mol dm~3) dok nije postignut pH koji priblizno
odgovara ocekivanoj vrijednosti tocke nul-naboja. Suspenzija je tako ostavljena stajati
najmanje jedan dan kako bi doslo do taloZenja Cestica. Zatim je mati¢nica oddekantirana te joj
je izmjerena provodnost. Nakon toga, mati¢nica je centrifugirana kako bi se Cestice zaostale u
maticnici istalozile. Centrifugiranje je provedeno u obrocima po 2 minute pri 5000 rpm.

Postupak je ponavljan dok se provodnost mati¢nice nije spustila ispod 10 pS cm™.

3.2.2. Odedivanje izoelektricne tocke

Izoelektricna tocka odredena je iz ovisnosti elektrokinetickog potencijala o pH vrijednosti
suspenzije TiO2. Vrijednosti elektrokinetickog potencijala izmjerene su uredajem Zeta

Potential Analyzer, Brookhaven Instruments Corporation.
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Eksperiment je proveden na nacin da su pripravljene suspenzije Cestica TiO2 (T-10,
T-50-70 i T-P25) ionskih jakosti Ic = 0,01 mol dm= i Ic = 0,002 mol dm3. Suspenzije su
pripravljene medusobno na isti nacin kako bi bile zeljene masene koncentracije (y(TiO2) =
0,1 g L™). U staklenu bocicu prebacena je odvaga TiO, (m(TiO2) = 5 mg) te odpipetirano 50
mL elektrolita odgovarajuée ionske jakosti. Dobivena suspenzija je stavljena na sondiranje
ultrazvu¢nom sondom u trajanju od 15 minuta. Zatim je provedeno mjerenje elektrokinetickog
potencijala. U bocCicu sa suspenzijom uronjena je prethodno izbazdarena kombinirana
elektroda. Bazdarenje je provedeno s puferima pH vrijednosti: 3, 5, 71 9. Elektroda je koriStena
radi pracenja pH suspenzije koji se mijenjao dodatkom vodene otopine NaOH (c(NaOH) = 0,1
mol dm~3). Automatskom pipetom u kivetu je odpipetirano = 1,5 mL suspenzije te je uzorak
stavljen u uredaj za mjerenje elektrokineti¢kog potencijala. Nakon §to je isti izmjeren, uzorak
iz kivete je vracen u boéicu te je ponovno podesena pH vrijednost. Mjerenje je provodeno u pH

podruéju od pH =3 do pH = 10.

3.2.3. Dinamicko rasprsenje svjetlosti

Kako bi se odredila raspodjela veli¢ine ¢estica TiO2 u suspenziji, proveden je eksperiment
dinamickog rasprSenja svjetlosti na ¢esticama. Mjerenja su provedena na uredaju za dinamicko
rasprSenje svjetlosti.

Eksperimenti su provedeni na na¢in da je provedena titracija (u istu suspenziju dodavan
je elektrolit u obrocima i nakon svakog dodatka odredena je veli¢ina Cestica) te na nacin da je
u svakoj suspenziji podesen pH unaprijed (batch eksperiment). Za batch eksperiment Koristene
su Cestice T-50-70. Dva eksperimenta su provedena kako bi se potvrdila ispravnost samog

mjerenja 1 kako bi se provjerilo utjece li duljina sonikacije na rezultate mjerenja.

Titracijski eksperiment

Za titraciju suspenzije ¢iji je pH =~ 3 pripremljene su suspenzije Cestica TiO2 (p(TiO2) =
0,1 g L) na nagin da je u staklenu bo¢icu stavljena odvaga TiO, (m(TiO2) = 5 mg) te je dodano
50 mL klorovodi¢ne kiseline (c(HCI) = 0,001 mol dm=). Suspenzije su zatim tretirane
kontinuiranim nac¢inom rada ultrazvuc¢ne sonde u trajanju od 2 minute. Takoder je pripremljena
ishodna otopina natrijeva klorida (c(NaCl) = 5 mol dm~®) koja je dodavana u suspenziju radi
podesavanja ionske jakosti. Automatskom pipetom u kivetu je odpipetirano = 1,5 mL

pripremljene suspenzije bez dodatka NaCl. Kiveta je stavljena u uredaj za DLS te je provedeno
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mjerenje. Nakon mjerenja sadrzaj iz kivete je vra¢en u staklenu bocicu. Idu¢a mjerenja su
provedena na isti nacin, ali s dodacima otopine NaCl u razli¢itim obrocima kako bi se postigle
ionske jakosti suspenzije od 0,001 mol dm=do 0,1 mol dm~. Nakon svakog dodatka suspenzija
je tretirana sondom u trajanju od 2 minute te je napravljeno mjerenje kako je prethodno opisano.

Za titraciju suspenzije Ciji je pH = 7 pripremljene su suspenzije Cestica TiO2 (y(TiOz) =
0,1 g LY na nagin da je u staklenu bo¢icu stavljena odvaga TiO, (m(TiOz) = 5 mg) te je dodano
50 mL deionizirane vode. Suspenzije su zatim tretirane Kontinuiranim nacinom rada
ultrazvucne sonde u trajanju od 2 minute. Takoder je pripremljena ishodna otopina natrijeva
klorida (c(NaCl) = 5 mol dm) koja je dodavana u suspenziju radi podesavanja ionske jakosti.
Automatskom pipetom u kivetu je odpipetirano = 1,5 mL pripremljene suspenzije bez dodatka
NaCl. Kiveta je stavljena u uredaj za DLS te je provedeno mjerenje. Nakon mjerenja sadrZaj iz
kivete je vracen u staklenu bocicu. Idu¢a mjerenja su provedena na isti nacin, ali s dodacima
otopine NaCl u razli¢itim obrocima kako bi se postigle ionske jakosti suspenzije od
0,001 mol dm= do 0,1 mol dm=3. Nakon svakog dodatka suspenzija je tretirana sondom u

trajanju od 2 minute te je napravljeno mjerenje kako je prethodno opisano.

Batch eksperiment

Pripremljena je suspenzija TiO2 (m(TiO2) = 5 mg) u klorovodi¢noj kiselini. Dodatno su
pripremljene Cetiri staklene bocice s vodenim otopinama natrijeva klorida (c(NaCl) =
5 mol dm™). U svakoj bogici je bio razli¢it volumen vodene otopine natrijeva klorida kako bi
se postigla razli¢ita ionska jakost suspenzije. Podaci o volumenu NaCl i ionskoj jakosti

suspenzije prikazani su u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Priprema suspenzija za batch eksperiment mjerenja veli¢ine Cestica DLS

metodom.
n lc / mol dm™3 V(NaCl)dod / mL
0 0,001 0,0000
1 0,005 0,0060
2 0,01 0,0100
3 0,05 0,0502
4 0,01 0,1010
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Pripremljena suspenzija TiO2 u klorovodi¢noj kiselini tretirana je ultrazvukom 3 minute te je
provedeno DLS mjerenje bez dodatka natrijeva klorida. Nakon provedenog mjerenja velic¢ine
Cestica TiO2 u suspenziji bez dodatka natrijeva klorida, odpipetirano je po 10 mL te suspenzije
u svaku od Cetiri bocice s razli¢itom koncentracijom natrijeva klorida. Svaka bocica je zatim

tretirana ultrazvukom 3 minute te je provedeno DLS mjerenje.

3.2.4. Staticko rasprsenje svjetlosti

Pored dinamickog rasprsenja svjetlosti, za odredivanje veliCina Cestica koriStena je 1 metoda
statiCkog rasprsSenja svjetlosti. Ponovljeni su eksperimenti provedeni na uredaju za DLS kako
bi se usporedili dobiveni rezultati. Mjerenja su provedena na uredaju za staticko rasprSenje
svjetlosti, Mastersizer 3000.

Mjerenje statickog rasprSenja svjetlosti na ¢esticama TiO2 je provedeno u suspenziji u
kojoj je pH = 3, a Cestice su pozitivno nabijene te u suspenziji u kojoj je pH = 6,4 $to odgovara
vrijednosti pHiep za suspenziju TiO.. Za izvedbu eksperimenta pri pH ~ 3, pripremljena je
suspenzija Sestica TiO2 (p(TiO2) = 0,01 g L) u vodenoj otopini klorovodi¢ne kiseline, dok je
za provodenje eksperimenta pri pH = 6,4 pripremljena suspenzija TiO, (y(TiO2) =0,01 g L Y u
deioniziranoj vodi. Pripremljena je i vodena otopina natrijeva klorida (c(NaCl) = 5 mol dm™3)
na nacin kako je opisano u prethodnom poglavlju koja sluzi za podeSavanje ionske jakosti.

Za provodenje eksperimenta pri pH = 3 suspenzija je pripremljena na nacin da su u
staklenu ¢asu s 500 mL klorovodiéne kiseline (¢(HCI) = 0,001 mol dm~3) dodane &estice TiO
(m(Ti02) = 5 mg) te je suspenzija tretirana ultrazvu¢nom sondom u trajanju od 1 minute. Nakon
toga je pokrenuta mijeSalica s postavkama vrtnje od 2040 rpm 1 pokrenuto mjerenje suspenzije
bez dodatka elektrolita. Svako mjerenje sastoji se od mjerenja pet to¢aka radi dobivanja to¢nijih
rezutata. Nakon provedenog mjerenja, u obrocima je dodavan natrijev klorid kao elektrolit za
postizanje razli¢itih ionskih jakosti &ija se vrijednost u otopini kretala izmedu 0,001 mol dm™3
i 0,1 mol dm=. Nakon svakog dodatka suspenzija je tretirana ultrazvuénom sondom u trajanju
od 1 minute, mijesalica je podesena na 2040 rpm i pokrenuto je mjerenje koje se, takoder sastoji

od mjerenja pet uzastopnih mjerenja.
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Tablica 3.2. Dodaci vodene otopine natrijeva klorida (c(NaCl) = 5 mol dm3) u suspenziju TiO>

(y(TiO2) = 0,01 g LY radi postizanja razli¢itih ionskih jakosti pri provedbi eksperimenta

statickog rasprsenja svjetlosti pri pH = 3.

n V(NaCl) / mL Ic / mol dm~
1 0,0000 0,0010
2 0,1000 0,0020
3 0,3001 0,0050
4 0,5004 0,0100
5 1,5027 0,0249
6 2,5120 0,0498
7 5,0492 0,0993

Za provodenje eksperimenta pri pH = 6,4 suspenzija je pripremljena na nacin da su u staklenu

¢aSu s 500 mL deionizirane vode dodane cestice TiO2 (M(TiO2) = 5 mg) te je suspenzija

tretirana ultrazvu¢nom sondom u trajanju od 1 minute. Nakon toga je pokrenuta mijesalica s

postavkama vrtnje od 2040 rpm i pokrenuto mjerenje suspenzije bez dodatka elektrolita. Nakon

provedenog mjerenja, dodavan je elektrolit u obrocima za postizanje razliitih ionskih jakosti

¢ija se vrijednost kretala izmedu 0,001 mol dm= i 0,1 mol dm™. Nakon svakog dodatka

suspenzija je tretirana ultrazvu¢nom sondom u trajanju od 1 minute, mijesalica je podeSena na

2040 rpm i pokrenuto je mjerenje.
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Tablica 3.3. Dodaci vodene otopine natrijeva klorida (c(NaCl) = 5 mol dm3) u suspenziju TiO>

(y(TiO2) = 0,01 g LY radi postizanja razli¢itih ionskih jakosti pri provedbi eksperimenta

statickog rasprsenja svjetlosti pri pH = 6,4.

n V(NaCl) / mL Ic / mol dm~
1 0,0000 0,0000
2 0,1000 0,0010
3 0,2000 0,0020
4 0,3001 0,0050
5 0,5005 0,0100
6 1,5030 0,0249
7 2,5125 0,0498
8 5,0502 0,0993

3.2.5. Potenciometrijske kiselinsko-bazne titracije

Potenciometrijske kiselinsko-bazne titracije koriStene su kao metoda za odredivanje povrSinske
gustoée naboja TiO2 i odredivanje pHpz. lzvedene su potenciometrijske kiselinsko-bazne
titracije s Cesticama TiO (T-10, T-50-70 i T-P25) pri razli¢itim ionskim jakostima elektrolita
(I = 0,1 mol dm=3, Ic = 0,01 mol dm= i Ic= 0,002 mol dm~3). Titracije su provedene na uredaju
za automatsku potenciometrijsku titraciju, 888 Titrando.

Za provodenje ovog eksperimenta pripravljene su vodene otopine elektrolita razlicitih
ionskih jakosti iz natrijeva klorida i ishodne vodene otopine klorovodi¢ne kiseline kako je
prikazano u tablici 3.4.

Tablica 3.4. Priprava vodenih otopina elektrolita razli¢itih ionskih jakosti iz natrijeva klorida i

1shodne vodene otopine klorovodi¢ne kiseline.

lc / mol dm~3 m(NaCl) / mg c(HCI) / mol dm™3 Vsustav / ML
0,1 525,96 0,01 100
0,01 52,59 0,01 100
0,002 5,844 0,001 100
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Pripravljene su i suspenzije TiO2 (y(TiO2) = 3 g L ) sa svim uzorcima &estica i pri svim ionskim
jakostima. Suspenzije su prije titracija tretirane ultrazvuénom sondom u trajanju od 15 minuta
pri ¢emu je sonda radila kontinuiranim nacinom rada. Za titraciju je u termostatiranu ¢eliju
odpipetiran alikvot od 20 mL elektrolita, odnosno suspenzije, ovisno je li provodeno mjerenje
s dodatkom ili bez dodatka Cestica TiO2. Za pracenje pH u ¢eliju je postavljena kombinirana
elektroda prethodno bazdarena puferima vrijednosti: 3, 5, 71 9. Inertna atmosfera osigurana je
dovodom argona koji je sprijecio otapanje ugljikova dioksida tijekom reakcije. Za sve veli¢ine
Cestica pri svim ionskim jakostima provedena je automatska titracija vodenom otopinom NaOH
(c(NaOH) = 0,1 mol dm~®). Vrijeme izmedu dodataka NaOH bilo je 180 s, odnosno 300 s,
ovisno o eksperimentu. Otopina elektrolita bez dodanih Cestica (blank otopina) je titrirana
jednom, a suspenzije su titrirane dva puta. Suspenzija je tijekom citave titracije mijeSana

magnetskom mijesalicom.
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Odredivanje tocke nul-naboja

Tocke nul-naboja suspenzije TiO2 odredene su masenom titracijom. Mjerenje je provedeno s
Cesticama Ti0O2 (T-10, T-50-70 i T-P25) te su odredene toc¢ke nul-naboja za sve tri vrste Cestica.
Kako je reCeno, masena titracija zasniva se na dodavanju suhog praha u vodenu otopinu
elektrolita pri ¢emu se postizu razli¢ite pH vrijednosti suspenzije. Kada ta vrijednost postane
stalna, ona se smatra tockom nul-naboja, ako je uzorak cist. Pri izvedbi ovog eksperimenta
odredene su vrijednosti pH... Masena titracija je provedena pri ionskoj jakosti 0,01 mol dm=3uz
dodatak natrijeva klorida (c(NaCl) = 0,01 mol dm=). Rezultati su prikazani na slikama 4.1. i
4.2. te u tablici 4.1. Treba napomenuti kako crte kojima su spojene tocke nisu funkcije, vec se

tu nalaze radi lakSeg odredivanja vrijednosti pHe.
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Slika 4.1. Masena titracija neociS¢enih Cestica TiO2 razlicitih veli¢ina pri ionskoj jakosti

0,01 mol dm~ uz dodatak natrijeva klorida (c(NaCl) = 0,01 mol dm=). 6 =25°C.
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Slika 4.2. Masena titracija ociS¢enih Cestica TiO2 razli¢itih veli¢ina pri ionskoj jakosti

0,01 mol dm uz dodatak natrijeva klorida (c(NaCl) = 0,01 mol dm=). 6 =25°C.

Tablica 4.1. Vrijednosti pH. dobivene masenom titracijom za Cestice razlicitih veli¢ina prije i

nakon ¢iS¢enja Cestica.

pHoo (neciste),
Uzorak PHow (iste) = PHpzc
y>20gL?
T-10 3,9 6,2
T-50-70 2,6 57
T-P25 4,6 6,4

Izrazito niske vrijednosti pH. dobivene masenim titracijama neo¢i$¢enih uzoraka TiO2 ukazuju
na prisutnost kiselinskih neéistoéa u &esticama TiO2!! 1z tog razloga provedeno je ¢iséenje
Cestica viSestrukim ispiranjem nakon ¢ega je ponovljena masena titracija. Vrijednosti pH« za
&estice T-10 i T-P25 nakon ¢iéenja odgovarale su literaturnim podacima®! prema kojima pHpzc
za Cestice TiOz iznosi 6,2. Za Cestice T-50-70 vrijednost pH., odstupa od oc¢ekivane vrijednosti
PHpzc. Ovo odstupanje moze se pripisati oneciS¢enju uzorka (proizvodac je deklarirao prisutnost
1 % sumpora u uzorku) ili razli¢itim kristalnim plohama na povrSini Cestica anatasa. Takoder,
rezultati XRPD analize pokazuju da su uzorci T-10 | T-50-70 fazno ¢isti anatas, dok uzorak T-
P25 nije fazno ¢ist.!! Rezultati XRPD analize daju i podatke o primarnoj veli¢ini Gestica u

uzorku te je ona za sva tri ispitivana uzorka sli¢na (15-20 nm). Metodom dinamickog rasprsenja
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svjetlosti na Cesticama odreden je hidrodinamicki radijus koji daje veli¢inu agregata zajedno s
ionskom atmosferom oko Cestice (potpoglavlje 4.3.1, slika 4.6.). Pri niskoj ionskoj jakosti
hidrodinamicki promjer svih istrazivanih uzoraka takoder je slican (300 nm). Iz svega
navedenog moze se zakljuciti da na razultate masene titracije i vrijednost pH.. utjece veli¢ina

agregata, a ne primarna veliCina Cestica.

4.2. Odredivanje izoelektricne toCke

Vrijednost izoelektricne toCke suspenzije CcCestica TiO2 odredena je iz ovisnosti
elektrokinetickog potencijala o pH vrijednosti suspenzije. Mjerenje je provedeno za Cestice
TiO2 (T-10, T-50-70 i T-P25) pri ionskim jakostima suspenzije od I = 0,01 mol dm=3i I =
0,002 mol dm3. Kao elektrolit je koristen natrijev klorid (c(NaOH) = 0,1 mol dm~). Rezultati
dobiveni mjerenjem sadrzavali su informacije o elektrokinetickom potencijalu za razli¢ite pH
vrijednosti suspenzije, a izoelektri¢na tocka odredena je kao vrijednost pH pri kojoj vrijednost
elektrokinetickog potencijala mijenja predznak iz pozitivnog u negativan. Rezultati su prikazani

na slikama 4.3.-4.5. te u tablici 4.2.
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Slika 4.3. Elektrokineti¢ki potencijal &estica T-10 (y(TiO2) = 0,1 g L) tijekom titracije
vodenom otopinom NaOH (c(NaOH) = 0,1 mol dm™) pri ionskim jakostima I =
0,01 mol dm= (plava krivulja) i Ic = 0,002 mol dm=3 (crvena krivulja). & = 25°C. Krivulje su

aproksimirane polinomom petog stupnja.
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Slika 4.4. Elektrokineti¢ki potencijal ¢estica T-50-70 (y(TiOz2) = 0,1 g L™Y) tijekom titracije
vodenom otopinom NaOH (c(NaOH) = 0,1 mol dm™3) pri ionskim jakostima Ic =
0,01 mol dm=3 (plava krivulja) i lc = 0,002 mol dm=3 (crvena krivulja). 8 = 25°C. Krivulje su

aproksimirane polinomom petog stupnja.
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Slika 4.5. Elektrokineti¢ki potencijal estica T-P25 (y(TiOz) = 0,1 g L™?). tijekom titracije
vodenom otopinom NaOH (c(NaOH) = 0,1 mol dm™) pri ionskim jakostima Ic =
0,01 mol dm~ (plava krivulja) i Ic = 0,002 mol dm= (crvena krivulja). @ = 25°C. Krivulje su

aproksimirane polinomom petog stupnja.
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Tablica 4.2. Vrijednosti izoelektricnih tocki za cestice TiOz (T-10, T-50-70 i T-P25) pri
razli¢itim ionskim jakostima (I = 0,01 mol dm= i Ic = 0,002 mol dm=2 odredene

elektrokinetickim mjerenjima.

PHiep
Uzorak lc=0,01 mol dm=3 | 1c=0,002 mol dm
T-10 6,4 6,4
T-50-70 6,3 6,4
T-P25 6,8 6,6

Iz prikazanih rezultata (Tablica 4.2.) vidljivo je da su dobivene priblizno jednake vrijednosti
izoelektricne tocke za sve veli¢ine Cestica pri svim ionskim jakostima. Navedene vrijednosti
minimalno odstupaju od literaturno poznatih podataka u kojima je vrijednost pHiep = 6,4.
Usporedujuci vrijednosti izoelektri¢nih tocaka dobivenih elektroforezom 1 vrijednosti
toCkaka nul-naboja dobivenih potenciometrijskom masenom titracijom (potpoglavlje 4.1.)
doneseno je nekoliko zaklju¢aka. Tocke nul-naboja uvijek se nalaze u kiselijem podrucju,
odnosno pri nizim pH vrijednostima od izoelektri¢nih to¢aka §to govori o tome da je vjerojatno
veca asocijacija natrijevih iona na povrsinu dok kloridni ioni ostaju dalje od povrSine. Takoder,
pri masenoj titraciji, masena gustoc¢a suspenzije je = 25 g L%, dok je kod elektroforeze ona =
0,1 g L't 3to je znato manje. Iz tog razloga, ukoliko je zaostalo kiselinsih negisto¢a nakon

¢is¢enja Cestica, one dolaze vise do izrazaja u eksperimentu potenciometrijske masene titracije.

4.3. Odredivanje veli¢ine Cestica

Velic¢ina Cestica svih uzoraka (T-10, T-50-70 i T-P25) TiO2 odredena je na dva nalina:

dinamickim 1 statickim rasprSenjem svjetlosti.

4.3.1. Odredivanje velicine cestica dinamickim rasprsenjem svjetlosti

Pri odredivanju veli¢ine Cestica TiO2 dinamic¢kim rasprSenjem svjetlosti promatrano je kako se
mijenja hidrodinamicki promjer (defr) Cestica pri povecanju ionske jakosti suspenzije TiO: pri
pH bliskom izoelektricnoj tocki (pH = 6,4). Takoder je mjerena ovisnost raspodjele Cestica

prema broju o ionskoj jakosti. Mjerenje je provedeno za ¢estice TiO2 (T-10, T-50-70 i T-P25).
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Slika 4.6. Utjecaj ionske jakosti na hidrodinamicki promjer razli¢itih Cestica TiO2 (T-10
(plavo), T-50-70 (crveno), T-P25 (zeleno)) pri pH = 6,4 odreden dinamickim rasprSenjem
svjetlosti. Promjena ionske jakosti postignuta je dodatkom natrijeva Kklorida (c(NaCl) =
5 mol dm=3). # = 25°C. (Crte kojima su tocke povezane nisu funkcije, ve¢ su one vodilja oku

radi boljeg prikaza skupa podataka).

Iz rezultata mjerenja dinamickog rasprsenja svjetlosti u suspenzijama TiO2 razli¢itih uzoraka
(T-10, T-50-70 i T-P25) dobivene su raspodjele veli¢ine Cestica prema broju (slika 4.7.). 1z
podataka o raspodjeli veli¢ine Cestica, dobvenih na slici 4.7., oCitani su maksimumi (dn) te je
prikazana njihova ovisnost o ionskoj jakosti suspenzije. 1z prikaza raspodjele veli¢ine Cestica
prema broju o ionskoj jakosti suspenzije dobivene su informacije o veli€ini Cestica u suspenziji.
U vecini uzoraka zapazena je monomodalna raspodjela, odnosno u suspenzijama su bile
prisutne samo Cestice odredene velicine. U nekoliko je uzoraka primje¢ena bimodalna

raspodjela. Dobiveni rezultati prikazani su na slikama 4.8.-4.10.
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4.7. Raspodjela veli¢ine prema broju ¢estica T-50-70 u suspenziji pri pH = 6,4 i ionskoj jakosti

Ic = 0,001 mol dm2 odredena dinami¢kim rasprienjem svijetlosti. § = 25°C.
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Slika 4.8. Utjecaj ionske jakosti na hidrodinamicki promjer (dn) ¢estica TiO2 (T-10) prema broju
suspenzije pri pH = 6,4 uz dodatak natrijeva klorida (c(NaCl) = 5 mol dm=) kao elektrolita.
0 =25°C.
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Slika 4.9. Utjecaj ionske jakosti na hidrodinamic¢ki promjer (dn) ¢estica TiO2 (T-50-70) prema
broju suspenzije pri pH = 6,4 uz dodatak natrijeva klorida (c(NaCl) = 5 mol dm=3) kao
elektrolita. 6 = 25°C.

1400
1200

1000

d,/nm

—@— 250 nm_2

200

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
I./ mol dm3

Slika 4.10. Utjecaj ionske jakosti na hidrodinamicki promjer (dn) ¢estica TiO2 (T-P25) prema
broju suspenzije pri pH =~ 6,4 uz dodatak natrijeva klorida (c(NaCl) = 5 mol dm=) kao
elektrolita. § = 25°C.

Iz rezultata eksperimenta dinamic¢kog rasprsenja svjetlosti na ¢esticama TiO2 vidljivo je kako

veli¢ina Cestica ovisi o ionskoj jakosti suspenzije. Porastom ionske jakosti hidrodinamicki
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promjer Cestica TiO2 raste. Povecanje veli¢ine Cestica moze se objasniti agregacijom. Pri ve¢im
ionskim jakostima smanjuju se odbojne elektrostatske interakcije te prevladavaju privlacne sile
zbog Cega dolazi do nastajanja agregata. Takoder, izmjereni hidrodimanicki promjeri Cestica
veéi su od vrijednosti koje je naveo proizvoda¢ uzoraka, kao i od vrijednosti dobivenih SEM-
om i XRPD-om (tablica 3.1.). Razlog tome je $to su ve¢ u pocetnoj suspenziji prisutni agregati,
kao 1 to Sto hidrodinamicki radijus ukljucuje i debljinu ionskog sloja oko Cestica. Mjerenja su
provedena pri pH-vrijednosti bliskoj izoelektri¢noj tocki, a pri tim uvjetima povrsina TiO2
Cestica je nenabijena Sto pogoduje pojavi agregacije.

Promatrajuéi ovisnost raspodjele Cestica o ionskoj jakosti suspenzije vidljivo je da u
uzorcima (T-10, T-50-70, T-P25) dolazi vec¢inom do monomodalne raspodjele, dok je

bimodalna raspodjela prisutna samo pri nekoliko ionskih jakosti.

4.3.2. Odredivanje velicine Cestica statickim rasprsenjem svjetlosti

Mijerenje statickog rasprSenja svjetlosti na Cesticama TiO2 (T-50-70) provedeno je pri istim
uvjetima kao i mjerenje dinamickog rasprsenja svjetlosti na tim Cesticama kako bi se usporedili
dobiveni rezultati. Mjerenje je provedeno pri pH vrijednostima 3 i 6,4 te uz dodatak natrijeva
klorida (c(NaCl) = 5 mol dm=). Ove pH vrijednosti izabrane su iz razloga $to su éestice TiO
pri pH = 3 pozitivno nabijene, a pri pH = 6,4 nisu nabijene pa se iz tog podatka zZeli odrediti
kako naboj Cestica u suspenziji utjece na veli¢inu ¢estica odnosno nastanak agregata.

Podaci dobiveni mjerenjem dali su informacije o tome koliko u suspenziji ima Cestica
pojedine veli¢ine §to je graficki prikazano kao ovisnost gustoce Cestica prema broju o veli€ini
Cestica na slikama 4.11. i 4.12. za mjerenja provedena pri pH ~ 3 i pH ~ 6,4. Pri svakoj ionskoj
jakosti provedeno je pet mjerenja tijekom pet minuta (potpoglavlje 3.2.4.), dok su na slikama
prikazani rezultati samo jednog mjerenja radi lakSeg razumijevanja sadrzaja. U prvih pet
minuta, tj. pri najmanjoj ionskoj jakosti dolazi do agregacije Cestica i smanjuje se broj malih

Cestica, a broj velikih Cestica raste.
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Slika 4.11. Raspodjela veli¢ine Cestica T-50-70 prema broju dobivena mjerenjem statickog
rasprienja svjetlosti na ¢esticama TiO pri pH = 3 i Ic= 0,001 mol dm= uz dodatak natrijeva
klorida kao elektrolita (c(NaCl) = 5 mol dm=). 8 =25°C.
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Slika 4.12. Raspodjela veli¢ine Cestica T-50-70 prema broju dobivena mjerenjem statickog
rasprienja svjetlosti na desticama TiO pri pH ~ 6,4 i Ic= 0,001 mol dm~ uz dodatak natrijeva
klorida kao elektrolita (c(NaCl) = 5 mol dm=). 8 =25°C.

Iz dobivenih rezultata vidljivo je kako pri mjerenju stati€¢kog rasprSenja svjetlosti na ¢esticama
u suspenziji u kojoj je pH = 3 dolazi do pojave dva maksimuma, odnosno cestice se najvise

pojavljuju pri dvjema veli¢inama, d = 160 nm i d = 500 nm.
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Slika 4.13. Raspodjela veli¢ine Cestica T-50-70 tijekom mjerenja statickog rasprSenja svjetlosti

pri pH = 3 uz dodatak natrijeva klorida (¢(NaCl) = 5 mol dm~) kao elektrolita. # = 25°C.

Usporedujuci sliku 4.13. sa slikom 4.9., vidljivo je kako maksimumi veli¢ine Cestica dobiveni
metodom statickog rasprsenja svjetlosti na Gesticama TiO2 pri pH = 3 i Ic = 0,001 mol dm™3
odgovaraju vrijednostima veli¢ine Cestica T-50-70 dobivenih metodom dinamickog rasprSenja
svjetlosti pri istom sastavu otopine.

Pri mjerenju statickog rasprsenja svjetlosti na ¢esticama u suspenziji u kojoj je pH = 6,4
prisutan jedan maksimum odnosno najvise je Cestica jedne veli¢ine. Ta veli¢ina ovisi 0 ionskoj

jakosti.
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Slika 4.14. Raspodjela veli¢ine ¢estica T-50-70 tijekom mjerenja statikog rasprSenja svjetlosti

pri pH = 6,4 uz dodatak natrijeva klorida (¢(NaCl) = 5 mol dm~3) kao elektrolita. § = 25°C.

Kako bi se analizirao utjecaj ionske jakosti na veli¢inu Cestica TiO2 u suspenziji prikazana je
ovisnost gustoce Cestica prema broju o poveéanju ionske jakosti za maksimalne vrijednosti
veli¢ine Cestica pri pH ~ 3 (d = 160 nm i d = 500 nm) i pH = 6,4 (razlic¢it d za pojedine ionske
jakosti). Rezultati su prikazani na slikama 4.15. 1 4.16..
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4.15. Utjecaj ionske jakosti na veli¢inu ¢estica TiO2 (T-50-70) pri mjerenju stati¢kog rasprsenja
svjetlosti na ¢esticama u suspenziji pri pH = 3. Ionska jakost regulirana je dodatkom natrijeva
klorida (c(NaCl) = 5 mol dm3). # = 25°C. U obzir su uzete vrijednosti dobivene mjerenjem
rasprSenja svjetlosti U petoj minuti. Plava krivulja predstavlja vrijednosti pri d = 160 nm, a

crvena pri d =500 nm.
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4.16. Utjecaj ionske jakosti na veli¢inu ¢estica TiO2 (T-50-70) pri mjerenju stati¢kog rasprsenja
svjetlosti na ¢esticama u suspenziji pri pH = 6,4. lonska jakost regulirana je dodatkom natrijeva
klorida (c(NaCl) = 5 mol dm=). # = 25°C. U obzir su uzete vrijednosti dobivene mjerenjem

rasprSenja svjetlosti U petoj minuti.
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Iz maksimuma dobivenih iz raspodjela gusto¢a po broju Cestica TiO2 ocitane su vrijednosti
veli¢ina (pn) za svaku minutu u pet minuta mjerenja pri svakoj ionskoj jakosti. Izra¢unata je
razlika maksimalnih vrijednosti pn (t =5 min) i pn (t =1 min), Ap/ At te je prikazana u ovisnosti

0 ionskoj jakosti otopine na slikama 4.17. 1 4.18.
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4.17. Utjecaj ionske jakosti na promjenu gutoée Cestica TiO2 (T-50-70) prema broju tijekom
mjerenja statickog rasprsenja svjetlosti na Cesticama pri pH = 3. lonska jakost regulirana je
dodatkom natrijeva klorida (c(NaCl) = 5 mol dm=). # = 25°C. Plava krivulja predstavlja
vrijednosti pri d = 160 nm, a crvena pri d = 500 nm.
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4.18. Utjecaj ionske jakosti na promjenu gutoce Cestica TiO2 (T-50-70) prema broju tijekom
mjerenja statickog rasprSenja svjetlosti na ¢esticama pri pH =~ 6,4. lonska jakost regulirana je
dodatkom natrijeva klorida (¢c(NaCl) = 5 mol dm=). § = 25°C.

Iz razlika maksimuma veli¢ina Cestica prikazanih na slikama 4.15.-4.18. vidljivo je kako pri pH
~ 3 pri kojem su ¢estice TiO2 pozitivno nabijene dolazi do agregacije Cestica, a brzina agregacije
se znatnije poveéava tek pri visokim ionskim jakostima, Ic > 0,1 mol dm3.

U suspenziji u kojoj je pH blizak izoelektri¢noj tocki (pH = 6,4) Cestice se privlace i
brze agregiraju. Na slici 4.18., ne vidi se povecanje brzine agregacije iz ¢ega se moze zakljuditi

da je agregacija brza i da do nje dolazi u prvoj minuti mjerenja.
4.4, QOdredivanje povrsinske gusto¢e naboja

Potenciometrijske kiselinsko-bazne titracije provedene su pri razli¢itim ionskim jakostima za
razli¢ite veli¢ine Cestica TiO> (tablica 3.4.) u svrhu odredivanja povrSinske gustoce naboja
Cestica te kako bi se iz ovisnosti povrSinske gustoce naboja o pH vrijednostima suspenzije
odredile tocke nul-naboja. Titracije su provedene u smjeru iz kiselog podrucja prema luznatom
uz dodatak NaOH (c(NaOH) = 0,1 mol dm™3).

Dobiveni rezultati potenciometrijske kiselinsko-bazne titracije su izmjerene vrijednosti
pH otopine bez Cestica (blank otopine) i pH suspenzije te volumena NaOH utroSenog za
titraciju. Graficki prikaz ovisnosti pH o volumenu NaOH dan je na slici 4.19. Na slici su

prikazani rezultati samo jednog mjerenja — titracije uzorka T-10 vodenom otopinom NaOH
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(c(NaOH) = 0,1 mol dm~3) pri ionskoj jakosti suspenzije Ic = 0,01 mol dm~3. Oblik titracijske

krivulje za ostale titrirane uzorke bio je isti.
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Slika 4.19. Potenciometrijska Kiselinsko-bazna titracija ¢estica T-10 vodenom otopinom NaOH
(c(NaOH) = 0,1 mol dm™3) pri ionskoj jakosti suspenzije Ic = 0,01 mol dm=3. § =25°C.

Iz izmjerenih pH vrijednosti blank titracije i pH vrijednosti suspenzije te utroSenih volumena
luzine tijekom obje titracije odredena je povrSinska gustoca naboja. Za odredivanje povrSinske
gustoce naboja koristen je racunalni program Origin. Pomo¢u ovog programa aproksimirana je
funkcija V(pH) dvostrukom Boltzmanovom funkcijom koja najbolje opisuje eksperimentalne

vrijednosti blank titracije. Empirijska jednadzba te funkcije je:

f N 1-f
1+exp(pH_X°1] 1+exp(pH_X°2]
k, k,

gdje su Yo, A, f, Xo1, K1, Xo2 i ko prilagodljivi parametri, a vrijednosti tih parametara dobivaju se

(2.26.)

V=y,-A

koristenjem programa Origin.

Na isti nacin aproksimirana je i funkcija koja najbolje opisuje ovisnost utroSenog
volumena luzine o pH tijekom titracije suspenzije.

Nakon Sto se odrede prilagodljivi parametri, za odredene pH vrijednosti u mjernom

podrucju titracije (3 < pH < 11) izraCunaju se odgovarajuc¢i volumeni utrosene luzine tijekom
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obje titracije. Volumeni se izracunaju pomoc¢u programskog dodatka Solver u ra¢unalnom
program Excel. 1z razlike izracunatih vrijednosti utroSenih volumena NaOH pri odredenom pH
izraGunavaju se relativne vrijednosti povrSinske gustote naboja metalnog oksida prema

jednadzbi:

CNaOH (Vb _Vd) (227)
s-y-V

0o =F-
Iz ovisnosti povrSinske gustoce naboja o pH moze se dobiti podatak o tocki nul-naboja. Tocka
nul-naboja definira se kao vrijednost pH pri kojoj povrsinska gustoca naboja mijenja predznak
iz pozitivnog u negativan. Sve krivulje povrsinskih gustoc¢a naboja trebale bi se sije¢i u jednoj
tocki koja odgovara tocki nul-naboja. Ta se toc¢ka naziva tocka zajedni¢kog presjecista (cip,
eng. common intersection point). Ako se sjeciSte (pHcip) ne nalazi pri vrijednosti oo = 0, to
ukazuje na asimetri¢nu asocijaciju aniona i kationa. U tom slucaju, da bi se odredila to¢ka nul-
naboja, potrebno je relativne povrsinske gustoce naboja korigirati kako bi se presjeciste (pHcip)
nalazilo pri oo = 0. Na taj se nacin dobivaju apsolutne vrijednosti povrSinske gustoce naboja.
Na slikama 4.20.-4.22. prikazane su izracunate vrijednosti relativne povrsinske gustoce
naboja za estice TiO2 (T-10, T-50-70 i T-P25) pri ionskim jakostima Ic = 0,01 mol dm=3i Ic=
0,002 mol dm™3,
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4.20. Relativna vrijednost povrSinske gustofe naboja Cestica T-10 odredena iz podataka
dobivenih potenciometrijskom kiselinsko-baznom titracijom suspenzije TiO2  (y(TiO2) =
3 g L) natrijevim hidroksidom (c(NaOH) = 0,1 mol dm~3) pri razli¢itim ionskim jakostima I¢
= 0,01 mol dm~3 (plava krivulja) i Ic = 0,002 mol dm= (crvena krivulja). 6 = 25°C.
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4.21. Relativna vrijednost povrSinske gustoce naboja Cestica T-50-70 odredena iz podataka
dobivenih potenciometrijskom kiselinsko-baznom titracijom suspenzije TiO2  (y(TiO2) =
3 g L) natrijevim hidroksidom (c(NaOH) = 0,1 mol dm~3) pri razli¢itim ionskim jakostima l¢
= 0,01 mol dm~2 (plava krivulja) i Ic = 0,002 mol dm= (crvena krivulja). 8 = 25°C.
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4.22. Relativna vrijednost povrSinske gustoée naboja Cestica T-P25 odredena iz podataka
dobivenih potenciometrijskom kiselinsko-baznom titracijom suspenzije TiO2  (y(TiO2) =
3 g LY natrijevim hidroksidom (c(NaOH) = 0,1 mol dm~3) pri razli¢itim ionskim jakostima I¢
= 0,01 mol dm~2 (plava krivulja) i Ic= 0,002 mol dm~3 (crvena krivulja). § = 25°C.

Iz prikazanih slika 4.21.-4.23. vidljivo je da za Cestice T-10 nije moguce odrediti tocku nul-
naboja primjenjujuéi cip metodu, odnosno Krivulje relativnih povrsinskih gusto¢a naboja za
dvije ionske jakosti se ne sijeku. Kod ¢éestica T-50-70 i T-P25 odredene su tocke nul-naboja
opisanom cip metodom. Pomicanjem krivulja oo rei(pH) na nacin da je pHcip = pHpze, 0dnosno

da je oo U pHpzc jednako nuli . Rezultati su prikazani na slikama 4.23. i 4.24.
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4.23. Apsolutna vrijednost povrSinske gusto¢e naboja Cestica T-50-70 odredena iz podataka
dobivenih potenciometrijskom kiselinsko-baznom titracijom suspenzije TiO2  (y(TiO2) =
3 g LY natrijevim hidroksidom (c(NaOH) = 0,1 mol dm~3) pri razli¢itim ionskim jakostima l¢
= 0,01 mol dm~3 (plava krivulja) i Ic = 0,002 mol dm= (crvena krivulja). 6 = 25°C.
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4.24. Apsolutna vrijednost povrsinske gustoce naboja Cestica T-P25 odredena iz podataka
dobivenih potenciometrijskom kiselinsko-baznom titracijom suspenzije TiO2  (y(TiO2) =
3 g L™) natrijevim hidroksidom (c(NaOH) = 0,1 mol dm~2) pri razli¢itim ionskim jakostima l¢

= 0,01 mol dm~2 (plava krivulja) i Ic = 0,002 mol dm= (crvena krivulja). 6 = 25°C.

Mateja Prpié¢ Diplomski rad



4. Rezultati i rasprava 55
§ p

Promatraju¢i izraz 2.27. za odredivanje povrSinske gustoe naboja iz rezultata
potenciometrijske kiselinsko-bazne titracije vidljivo je kako razli¢iti parametri mogu utjecati
na izracunatu vrijednost povrSinske gustoce naboja.

Na izracunatu vrijednost utjece vrijednosti mnozinske koncentracije luzine s kojom se
otopina i suspenzija titriraju. Ako se u izracunu koristi ve¢a koncentracija luzine nego S$to je
koriStena u eksperimentu, dolazi do povecanja izracunate vrijednosti povrSinske gustoce
naboja. Na rezultat racuna utjece i ukupna povrsina Cestica u suspenziji. Ukupna povrSina
Cestica jednaka je umnosku masene koncentracije i specificne povrsSine Cestica, a poznavanje
tocne vrijednosti ovih veli¢ina takoder utjeCe na povrSinsku gustocu naboja. Eventualne
pogreske u odredivanju specifi¢ne povrSine mogu dovesti do pogresnih rezultata povrSinske
gustoce naboja. Treba istaknuti da vrijednosti ¢, S i y ne utje¢u na to¢nost odredivanja tocke nul-

naboja.

Tablica 4.3. Vrijednosti pH(oo, rel = 0) za cestice TiO2 (T-10, T-50-70 i T-P25) pri razli¢itim
ionskim jakostima (lc = 0,01 mol dm=2 i Ic = 0,002 mol dm™ odredene potenciometrijskom

Kiselinsko-baznom titracijom i vrijednosti pHpc dobivene cip metodom.

PH(oo, re1 = 0) PHcip = pHpzc
Uzorak Ic=0,01 moldm=3 | I.=0,002 mol dm™
T-10 7,2 50 /
T-50-70 6,0 8,5 4,5
T-P25 7,5 / 5,0

Iz dobivenih rezultata potenciometrijskih kiselinsko-baznih titracija vidljivo je kako nisu
dobivene jednoznac¢ne vrijednosti pH(oo, ret = 0) za razli¢ite uzorke TiO2. Medutim, to nije
neocekivano s obzirom da u podacima iz literature vrijednosti pH (oo, rei = 0) dobivene razli¢itim
mjerenjima i za razli¢ite uzorke takoder variraju i to u Sirokom rasponu (za anatas primjerice
izmedu pH=3,0ipH = 8,0).11’33

Do neslaganja dobivenih rezultata s podacima iz literature moglo je do¢i iz viSe razloga.
Neki od razloga su: oneciS¢enje Cestica, neto¢na koncentracija luzine, neto¢no odredena
specifi¢na povrsina ili agregacija. Takoder, na rezultate mjerenja utjece i moguce oneciscenje

uredaja za titraciju.
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Kod vrijednosti pHpzc odredenih cip metodom primijecen je pomak prema manjim pH
vrijednostima u odnosu na pHiep $to ukazuje na pojacanu asocijaciju kationa (u ovom sluéaju
natrijevih iona). Ovakav rezultat dobiven je i mjerenjem elektrokinetiCkog potencijala istih
Cestica i odredivanjem izoelektri¢ne tocke. 1z tablice 4.2. vidljivo je da za uzorak T-P25 dolazi
do pomaka izoelektri¢ne tocke prema visim pH vrijednostima s pove¢anjem ionske jakosti §to

ukazuje na jacu asocijaciju natrijevih iona u odnosu na kloridne.
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§ 5. ZAKLJUCAK

U sklopu ovoga diplomskog rada, provedena su mjerenja kojima je okarakterizirana povrsina
Cestica TiOz (anatas) u vodenoj otopini natrijeva klorida. Odredene su toc¢ke nul-naboja i
izoelektricne toCke te su dobiveni podaci o veliCini Cestica u suspenziji razliCitog sastava
elektrolita. Mjerenja su provedena s Cesticama razli¢itih veli¢ina: 10 nm (T-10), 50 nm (T-50-
70) 1 250 nm (T-P25) te su dobiveni rezultati medusobno usporedeni.

Potenciometrijskom masenom titracijom svim veli¢inama Cestica odredena je vrijednost
pH- koja odgovara toc¢ki nul-naboja (pHpz) u slucaju kada u sustavu nema Kiselinskih ni
bazi¢nih necistoca. S obzirom da rezultati dobiveni nakon mjerenja neoc¢is¢enih uzoraka nisu
odgovarali o¢ekivanim vrijednostima iz literature, zakljuceno je da su sve Cestice oneciS¢ene
kiselinskim oneciS¢enjem. Uzorak T-50-70 sadrzi najviSe oneciS€enja, a uzorak T-P25
najmanje, no i to onecis¢enje nije zanemarivo. Provedeno je ¢iséenje Cestica viSestrukim
ispiranjem te su ponovljene potenciometrijske masene titracije za sva tri uzorka. Dobivene
vrijednosti pH. za Cestice T-10 i T-P25 priblizno ili u potpunosti odgovaraju literaturnoj
vrijednosti tocke nul-naboja za anatas (pHpzc = 6,2)*, dok je za &estice T-50-70 vrijednost pH.
pomaknuta prema niZzim pH vrijednostima. Razlog ovog pomaka moZe biti oneciS¢enje uzorka
ili razlicite kristalne plohe na povrsini Cestica anatasa iz razliCitih uzoraka. Takoder,
promatraju¢i primarnu veli¢inu €estica odredenu XRPD metodom 1 hidrodinamicki promjer
odreden dinamic¢kim raspr$enjem svjetlosti moze se zakljuciti da na rezultate masene titracije i
vrijednost pH., utjece veli¢ina agregata, a ne veli¢ina primarnih Cestica.

Izoelelektricna toc¢ka (pHiep) odredena je mjerenjem elektrokinetiCkog potencijala
metodom elektroforeze te iz ovisnosti elektrokineti¢kog potencijala o pH suspenzije. Mjerenje
je provedeno pri razligitim ionskim jakostima (Ic = 0,01 mol dm=3i I = 0,002 mol dm™) te su
dobivene vrijednosti izoelektriéne tocke koje su bliske ili jednake literaturnoj vrijednosti! pHiep
= 6,4. Kiselinsko onecis¢enje ne utjece znatno na vrijednost izoelektricne tocke jer su masene
koncentracije TiO2 u suspenzijama kori$tenim za elektrokineti¢ka mjerenja znatno manje nego
pri provodenju potenciometrijske masene titracije (0ko 250 puta manje). Kod uzorka T-P25
vrijednost pHiep pomaknuta je malo prema visim pH vrijednostima kod vece ionske jakosti §to

ukazuje na bolju asocijaciju natrijevih kationa na povrsinu TiO2 u odnosu na kloridne ione.
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Odredivanje veli¢ine Cestica dinamickim i statickim rasprSenjem svjetlosti provedeno
je pri razli¢itim vrijednostima pH te pri razli¢itim ionskim jakostima suspenzije. 1z dobivenih
rezultata vidljivo je kako veli¢ina Cestica u suspenziji ovisi i o pH suspenzije i o ionskoj jakosti.
Vrijednost pH suspenzije utjeCe na naboj Cestica, odnosno na privla¢ne i odbojne sile medu
Cesticama koje utjecu na nastanak agregata. lonska jakost takoder utje¢e na nastanak agregata
na nacin da veca ionska jakost dovodi do smanjenja debljine ionskog oblaka i odbojnih
interakcija medu Cesticama, a samim time i do nastanka veéih agregata.

Potenciometrijske kiselinsko-bazne titracije provedene su za ¢estice T-10, T-50-701 T-
P25 pri ionskim jakostima Ic = 0,01 mol dm=2i Ic = 0,002 mol dm~3. 1z dobivenih podataka
izraCunata je relativna povrsinska gusto¢a naboja koja je prikazana u ovisnosti o pH. Na ovaj
nacin dobivene su krivulje oo, rel(pH) za sve Cestice pri svim ionskim jakostima. Preklapanjem
krivulja ¢estica T-50-70 i T-P25 pri svim ionskim jakostima dobivene su to¢ke presjecista (cip)
koje odgovaraju tockama nul-naboja (pHcip = pHpzc). Isto je napravljeno za Cestice T-10 kod
kojih se krivulje relativnih povrSinskih gustoca naboja ne sijeku te nije bilo moguce odrediti
vrijednost pHcip. Za uzorke T-50-70 i T-P25 pomicanjem zajedni¢kog presjecista na X-0S
dobivena je apsolutna povrSinska gusto¢a naboja i vrijednost pHpzc. Vrijednosti pHpzc dobivene
na ovaj na¢in pomaknute su prema nizim pH vrijednostima u odnosu na vrijednost iz literature!!
pHpzc = 6,4 sto ukazuje na bolju asocijaciju natrijevih kationa u odnosu na kloridne anione.
Usporeduju¢i dobivene vrijednosti pHpzc s dobivenom vrijedno$¢u pHiep, Vidi se kako je
vrijednost pHiep blago pomaknuta prema visim pH vrijednostima §to takoder ukazuje na bolju
asocijaciju natrijevih kationa na povrsinu TiOx.

Na kraju ovoga diplomskog rada moze se zakljuciti da su cCestice TiO2 uspjeSno
okarakterizirane metodama potenciometrijske masene titracije i elektroforeze. Mjerenje
veli¢ine Cestica pri razli¢itim pH 1 ionskim jakostima je takoder vazna metoda za karakterizaciju
Cestica jer veli¢ina agregata ukazuje na interakcije medu Cesticama, odnosno na nastanak
agregata i stabilnost suspenzije. Potenciometrijska kiselinsko-bazna titracija je metoda koja je
osjetljiva na uvjete izvodenja eksperimenta (tocnost koncentracije titransa, to¢nost volumena
titransa, tocnost specificne povrsine, kiselinsko-bazna onecisc¢anje i sl.).

Za daljnja istraZivanja brzine agregacije i adsorpcije elektrolita na povrSinu anatasa
preporucuje se koriStenje Cestica T-10 iz nekoliko razloga. Uzorak nema onecis¢enja 1 fazno je
Cist za razliku od uzorka T-50-70 koji je onecis¢en sumporom i uzorka T-P25 koji nije fazno

Cist. Takoder, mjerenja provedena s ¢esticama T-10 dala su vrijednosti pHpzc 1 pHiep bliske
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o¢ekivanim vrijednostima iz literature!! §to upuéuje na to da su estice povoljne za provodenje

daljnjih istraZivanja upravo s njima.
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