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1. UvOD




1.1. Cilj i opseg rada

Cilj ovog rada je razvoj elektroanaliticke metode za detekciju i karakterizaciju NC metalnih
sulfida i elementarnoga sumpora u vodenom okolisu. Poseban naglasak je bio na razvoju
kronoamperometrijskih mjerenja na Zivinoj elektrodi za karakterizaciju odabranih NC (FeS,
AgQ2S, PbS, CdS, S°), buduéi da je kronoamperometrija uspjesno primijenjena za detekciju NC
metala i metalnih oksida u modelnim otopinama na krutim mikroelektrodama. Primjena
zivine elektrode u detekciji sumpornih specija, uklju¢ujuéi NC, zasniva se na jakom afinitetu
zive prema sumporu. Razvoj metode zapocet je primjenom ciklicke voltametrije u
karakterizaciji otopljenih i partikularnih sumpornih specija, ukljuéujué¢i i NC metalnih sulfida.
U radu su primijenjena koronoamperometrijska mjerenja u disperzijama u kojima dolazi do
precipitacije NC metalnih sulfida i elementarnoga sumpora. Buduéi da je cilj detekcija i
karakterizacija NC u vodenom okolisu, u radu su mijenjani parametri koji utje¢u na
transformaciju NC u okolisu (ionska jakost, ionski sastav, broj¢ana koncentracija NC,
prisutnost organske tvari), te je ispitatan njihov moguci utjecaj na elektrodne procese. U svrhu
potvrde kronoamperometrije kao metode u istrazivanju NC, u radu su primijenjene i metode
koje se uobiajeno koriste u karakterizaciji NC. Provedena su istrazivanja metodom
dinamickog rasprSenja svjetlosti i nanoparticle tracking analysis koje omogucuju odredivanje
veli¢ine NC i pracenje procesa aglomeriranja pri razli¢itim eksperimentalnim uvjetima.
Primijenjene su i mikroskopske tehnike, konkretno mikroskopija atomskih sila za odredivanje
veli¢ine NC pri razli¢itim eksperimentalnim uvjetima. Interakcija izmedu NC FeS i zlatne
elektrode u ovisnosti o potencijalu radne elektrode u otopini elektrolita, ispitana je in-situ s
primjenom elektrokemijske tunelirajuce oslikavaju¢e mikroskopije. Kako bi se potvrdilo koja
je od specija prisutna na odredenom potencijalu tijekom interakcije izmedu NC FeS i zlatne
elektrode, primijenjena je spektroskopija rendgenskim fotoelektronima. Nadalje,
kronoamperometrijska mjerenja razvijena na modelnim sustavima testirana su na prirodnim
uzorcima kako bi se ispitala moguénost primjene metode u karakterizaciji odabranih NC, kao
i drugih sa sli¢nim ponasanjem na Hg elektrodi, u uvjetima koji su relevantni za vodeni

okolis, gdje se prisutnost tih NC moze i o&ekivati.



1.2. Osnovne karakteristike nanomaterijala i NC

Primjena NC i nanomaterijala u komercijalnim proizvodima je u stalnom porastu zbog
specifincnih karakteristika koje posjeduju. Porast primjene nanomaterijala rezultira
namjernim ili slu¢ajnim otpustanjem NC u okolis, te porastom njihove brojéane koncentracije.
NC prirodnog porijekla sastavni su dio okolia, ali s otpu§tanjem umjetno sintetiziranih NC
postoji odredena zabrinutost da ée se s porastom udjela NC u okoli§u poceti ponasati kao
zagadivala (Hochella i sur, 2015; Sharma i sur). Velika reaktivnost NC i njihova tendencija da
smanje svoju visoku Gibbsovu energiju ukazuju da ¢e se u okoliSu veoma lako transformirati
(Lead i Wilkinson, 2006; Christian i sur, 2008; Delay i Frimmel, 2012). Da bi se mogao
procijeniti utjecaj NC na okoli§ potrebno je razviti analiticke metode koje ée omoguditi
njihovu detekciju i1 karakterizaciju u uvjetima relevantnim za okoli§, te pratiti procese

transformacije u okolisu.

Analititke metode za detekciju NC su kompleksne, a za kvantitvno odredivanje NC i ostalih
parametra koji utjeu na njihovu transformaciju u okoliSu potrebno je primjeniti viSe
komplementarnih analitickih metoda. Daljnji razvoj jednostavnih, efikasnih i jeftinih
analiti¢kih metoda neophodan je da bi se produbilo razumijevanje ponasanja NC u okolisu, te

predvidjeli potencijalni negativni efekti na okolis.

1.2.1. Definicija nanomaterijala i NC

Europska komisija definira nanomaterijale kao prirodne, incidentne ili proizvedene (umjetno
sintetizirane) materijale koji sadrze Cestice, bilo pojedinacne ili Cestice vezane u agregatima ili
aglomeratima gdje > 50% Cestica ima barem jednu vanjsku dimenziju u rasponu veli¢ine od 1
do 100 nm. NC su definirane kao estice koje imaju tri dimenzije u podrugju veli¢ina od 1 nm
do 100 nm. Po definiciji NC imaju sve tri dimenzije < 100 nm §to isklju¢uje NC koje imaju
dvije duzine manje od 100 nm i jednu dimenziju na mikro skali, ali posjeduju svojstva
karakteristtna za NC. U tu skupinu pripadaju ugljikove cjevéice, nanovlakna i drugi
materijali. Kada su NC dispergirane u homogenom mediju zbog svojih dimenzija i svojstva
predstavljaju najfiniju frakciju koloida koji su heterogena smjesa najmanje dviju tvari, od
kojih je jedna prisutna kao homogeni medij, a druga je u njoj dispergirana u obliku sitnih

Cestica.



1.2.2. Klasifikacija NC i osnovna svojstva

NC se najéesée dijele po porijeklu na prirodne i umjetno sintetizirane. Prirodne NC su
zastupljene u naSem okoliSu. Nastaju nizom mehanic¢kih i kemijskih procesa. Obzirom na
nadin postanka prirodne NC mogu biti organskoga i anorganskoga porijekla. Anorganske NC
nastaju procesima troSenja stijena, autigenezom - in-Situ izluc¢ivanjem minerala,
geotermalnom i hidrotermalnom aktivnos¢u, djelovanjem vjetra (aerosol), procesom gorenja i
sl. Utvrdeno je da anorganske NC mogu nastati u vodenom okoli$u i interakcijom izmedu
iona metala s prirodnom organskom tvari. Tako se Ag" ion moZe u prisutnosti prirodne
organske tvari reducirati i dovesti do formiranja NC Ag (Akaighe i sur., 2011). Pod utjecajem
sunevog zraCenja moguca je fotokemijska redukcija iona srebra i zlata $to dovodi do
formiranja NC (Sharma i sur., 2009). Metabolizam odredenih bakterija moZe za posljedicu
imati formiranje anorganskih NC (Sharma i sur., 2009). U anaerobnim sredinama koje su
bogate reduciranim sumpornim specijama (hidrotermalni izvori, sediment, stratificirana
jezera, otpadne vode i sl.) dolazi do interakcije metala sa sulfidom i formiranja NC metalnih
sulfida (Lewis, 2010; Kim i sur., 2010; Kaegi i sur., 2011). NC organskog porijekla su
makromolekule (proteini, polisaharidi, lipidi, DNK i sl.) koje imaju nanometarske veli¢ine, a
nastaju direktnim otpusStanjem u okoli§ od strane organizma ili degradacijom organske tvari u

okolisu (humusna ili fulvi¢na kiselina).

Umjetno sintetizirane NC, prvenstveno NC metala, metalnih oksida (MexOy), ugljikove NC i
kvantne tocke (engl. quantum dots) su zbog svojih specifi¢nih svojstava (povecane
reaktivnosti, optiCkih svojstava, vodljivosti, magneticnosti 1 sl.) od velikog interesa u
znanstvenim istrazivanjima. Sintetizirane NC se primjenjuju u raznim granama industrije
(katalizi, prociS¢avanju otpadnih voda, razvoju elektronike, razvoju senzora i sl.), ali i u

brojnim komercijalnim proizvodima.

Najjednostavnije obrazloZenje razlike mnogih fizikalnih svojstava NC u usporedbi s
makroskopskim uzorcima istog materijala, je &injenica da NC imaju znatno veéi broj
povrsinskih atoma u odnosu na volumen (Lyklema, 2005a). Povrsinski atomi posjeduju vecu
energiju nego atomi u unutra$njosti materijala §to dovodi do poveéane reaktivnosti. Cinjenica
da energije kvantnih stanja ovise o dimenzijama sistema je fizikalna osnova nanotehnologije.
Gravitacijska sila kao funkcija mase i udaljenost postaje zanemariva, dok Van der Waalsove i
elektrostatske sile postaju dominantne i uvjetuju stabilnost NC u vodenom okolisu (Lead i
Wilkinson, 2006; Lyklema, 2005a).



1.3. NC u okolisu

Da bi se razumjelo ponasanje NC u vodenom okolisu potrebno je definirati koji su parametri
odgovorni za njihovu stabilnost, a samim time utjeCu na transformaciju i sudbinu NC u
vodenom okolidu. Za stabilnost NC u disperziji bitan je odnos izmedu odbojnih i privla¢nih
sila. Privlagne sile koje utje¢u na NC su Van der Waalsove sile, dok su odbojne sile uglavnom
elektrostatske prirode. Povrsinski naboj ovisi 0 odnosu izmedu odbojnih i privlaénih sila 0
kojem ovisi stabilnost NC kod odredenih uvjeta, dakle svi parametri koji utje¢u na promjenu

povrsinskog naboja utjeCu na njihovu stabilnost.

Slika 1. Interakcije NC u vodenom okoligu: a) pri promjeni pH vrijednosti i sastava sustava, b)
odvijanja reakcija heteroaglomeracije i depozicije, c) biologka interakcija, d) transformacija NC
(Izvor: www.dl.sciencesocieties.org)

NC imaju tendenciju da smanje svoju visoku povrinsku energiju koja je uzrok njihove
termodinamicke nestabilnosti, smanjenjem slobodne povrSinske energije procesima
agregiranja i aglomeriranja (Lead i Wilkinson, 2006; Lyklema, 2005a; 2005b). Zbog svoje
visoke reaktivnosti NC se mogu vrlo lako transformirati u kompleksnom vodenom okolisu
kroz niz mehanizama (Slika 1): otapanjem NC, modifikacijom povrsine NC, odvijanjem
procesa aglomeriranja ili agregiranja, interakcijom s organskom tvari, transformacijom pod

utjecajem baktrijske aktivnosti, te procesima adsorpcije — desorpcije na povrsini NC.



1.3.1. NC u euksini¢nim sredinama

U anaerobnoj sredini dolazi do redukcije sulfata kroz niz abiotickih 1 biotickih mehanizama,
te do stvaranja prvenstveno H>S(aq) koja je slaba diprotonska kiselina. Otapanje i disocijacija
H>S(aq) se moze prikazati sljede¢im reakcijama (Davison, 1980; Licht i sur., 1990; Sun i sur.,
2008; Lewis i sur., 2010):

H.S(g)s H.S(aq) )
H.S(aq)s H*(ag)+ HS™(aq) pK: =6,98 £ 0,02 (pri 25°C) (2)
HS (aq)s H*(ag)+ S?~(aq) pK2=(13-17,3) £ 0,3 (pri 25°C) (3)

U vodenim sustavima H>S(aq) je uglavnom zastupljen u obliku HS™ iona, dok ravnoteZna

raspodjela specija ovisi o pH vrijednosti (Davison, 1980; Sun i sur., 2008).

U prirodnim euksini¢nim sredinama, sredinama sa slobodnim HS™ u vodenom stupcu, koje su
pri tome bogate i redoks osjetljivim kao i ostalim metalima u tragovima, ocekuje se
formiranje NC metalnih sulfida (MeS). Prijelazni metali, odnosno njihovi ioni (Cd, Cu, Fe,
Zn, Ag, itd.), posjeduju veliki afinitet prema sumpornim specijama i takoder stvaraju sulfide
MeS (Stumm i Morgan, 1970; Lewis i sur., 2010). Tako je u euksini¢nim sredinama
specijacija ovih metala odredena stabilno$¢u njihovih kompleksa sa sulfidnim ionima,
polisulfidim ionima i organskim sumpornim specijama. U prirodnom okolisu gdje vladaju
euksini¢ni uvjeti, zbog visokog afiniteta sulfidnih iona prema prijelaznim metalima dolazi do
formiranja velikog broja minerala koji u svojoj strukturi imaju sumpor i mogu se nac¢i u
okoliSu kao komponente sedimenta, euksini¢nog vodenog stupca ili u blizini hidrotermalnih
izvora. Metalni sulfidi mogu stabilizirati sulfide (Sukola i sur., 2005) i odredene reducirane
forme metala u oksi¢noj sredini, te tako utjecati na specijaciju i biodostupnost metala i

sulfidnih specija.

Zeljezo kao najzastupljeniji prijelazni metal na Zemlji, osjetljiv na redoks uvjete u okolisu,
sudjeluje u formiranju minerala koji u svojoj kristalnoj resetci sadrze Fe?* i S?~ u raznim
omjerima, te formiraju makiavit, pirotit, gregit i pirit (Stumm i Morgan, 1970). Prit (FeS,) je
jedina termodinamicki stabilna faza (Rickard, 1995), dok ¢e precipitacijom u vodenoj otopini
nastati u prvoj fazi amorfni FeS (FeSam) koji ¢e se dalje transformirati u pirit (Rickard, 1995;
1997; 2006):



Fe?*(aq) + H2S(aq) — FeSam(s) + 2H*(aq) pH<7 (4)

Fe(aq) + 2HS (aq) — Fe(HS)2(aq) — FeSam(s) + H2S (ag)  pH>7 (5)

Talozenje FeS jako je ovisnoo pH vrijednosti otopine:
Fe?*(aq) + HS™(aq) S FeS(s) + H*(aq) (6)

Ag>S se formira u okoliSu hidrotermalnom aktivno$¢u, uslijed interkacije izmedu Ag" i
sulfidnih specija. Ag2S moze nastati u vodenom stupcu i sedimentu vodenih sustava, gdje u
prisutnosti Ag* iona u anoksi¢nim uvjetima bogatim hidrogen sulfidom dolazi do stvaranja
Ag-S specija (AgSH®, Ag organosumporni kompleksi) (Bell i Kramer, 1999). Porast primjene
NC Ag u raznim komercijalnim proizvodima i granama industrije zbog antibakterijskih
svojstava dovodi do porasta udjela NC Ag i koncntracije Ag* u okolisu (Benn i sur., 2010). S
obzirom na sve vec¢u prisutnost NC Ag u vodenom okolisu, procesi sulfidizacije NC Ag su
vrlo vaZzan izvor nastajanje NC Ag>S (Thalmann i sur., 2014; Kim i sur., 2010; Kaegi i sur.,
2011). Zbog jakog afiniteta Ag prema sumpornim specijama, NC Ag koje se koriste tijekom
remedijacije vode, vrlo lako se transformiraju u Ag2S u anaerobnim sulfidnim uvjetima.
Prema literaturi NC Ag mogu reagirati sa sulfidom i formirati NC AgyS kroz dva razli¢ita
mehanizma (Dale i sur., 2013). Prvi mehanizam obuhvacéa direktnu sulfidizaciju povriine NC
Ag u prisutnosti reduciranih sumpornih specija. U drugom mehanizmu, prvi korak je otapanje
NC Ag, odnosno oksidacija povrsinskih Ag atoma i formiranje Ag* iona koji zatim reagira s

HS™ i precitpitira u formi NC AgS.

U prirodnim anoksi¢nim i euksini¢nim sredinama najzastupljeniji intermedijeri u oksidaciji
sulfida u ciklusu sumpora su elementarni sumpor, tiosulfat i sulfit (Helz, 2014). Zbog izrazite
hidrofobnosti, otopljeni elementarni sumpor u prirodnim vodama prisutan je u niskim
koncentracijama kao Sg(aq), te se moze vezati na prisutnu organsku tvar ili transformirati u
koloidni sumpor Sg(s) (Bura-Naki¢ i sur., 2009a). U anaerobnim uvjetima elementarni sumpor
nalazi se u polisulfidima, politionatima, organskim polisulfidima i organskim polisulfanima
(Helz, 2014). Od navedenih specija jedino polisulfidi znac¢ajno doprinose odredivanju ukupne
koncentracije elementarnog sumpora u prirodnim vodama. Polisulfidi u svojoj strukturi sadrze
jedan S27i (n-1) S". Do formiranja polisulfida dolazi kada je uz elementarni sumpor prisutan i

slobodan sulfidni ion prema reakciji 7:

HS~(aq) + =2 S5°(5) 2 Sr2"(ag) + H*(aq) (7)



Specijacija Sn?> u prirodnim vodama uvjetovana je koncentracijom sulfida, elementarnog
sumpora i pH vrijednosti sustava (Helz, 2014). Zakiseljenjem otopine polisulfida (pH = 2)

dolazi do raspada molekule polisulfida i taloZenja elementarnog sumpora u formi NC Sg°(s).

1.4. Formiranje i stabilnost NC u vodenom okoli$u

Formiranju NC prethodi proces nukleacije, odnosno stvaranje najmanjih kristalnih jezgri iji
je daljnji rast termodinamicki povoljan. Da bi doslo do nukleacije potrebno je zadovoljiti
konstantu produkta topljivosti, odnosno otopina mora biti zasi¢ena s obzirom na odgovarajucu
krutu fazu, Sto rezultira formiranjem klastera koji rastu procesom srastanja i formiraju
nukleus. Da bi formirani nukleusi bili stabilni potrebno je prekoraciti odredenu aktivacijsku

energiju koja ovisi o promjeni Gibbsove slobodne energije formiranja nove povrsine.

LaMerov (LaMer i Dinegar, 1950; LaMer, 1952) mehanizam razdvaja fazu nukleacije od faze
rasta ve¢ formiranih nukleusa (Slika 2). Prema LaMeru proces nukleacije i rasta se moze
podijeliti u tri faze: (1) brzi porast monomera u otopini, (I1) brzo formiranje nukleusa tijekom
burst nukleacije $to smanjuje koncentraciju monomera do one koja je ispod koncentracije
potrebne za formiranje novih nukleusa, (Il1) rast formiranih nukleusa difuzijom preostalih

monomera u otopini.

Rast Cestica moze se odvijati i drugim mehanizmima (Thanh i sur., 2014; Polte, 2015). Jedan
od mehanizama je Ostwaldovo cijepanje kod kojeg dolazi do rasta vecih Cestica u disperziji
na ra¢un manjih Gestica Ciji se broj smanjuje. Manje Cestice prisutne u disperziji se lakse
otapaju zbog razlike u topljivosti uvjetovane veli¢inom i1 omogucuju rast vecih Cestica. Mogu¢
je i mehanizam u kojem dolazi do istovremene nukleacije i rasta koji su demonstrirali Finke-
Watzky (Watzky i Finke, 1997; Thanh i sur., 2014), zatim orijentirano prianjanje, srastanje, i

sli¢ni dosada opisani mehanizmi u literaturi (Thanh i sur., 2014; Polte, 2015).
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Slika 2. Shematski prikaz mehanizma nukleacije i rasta NC (Thanh i sur., 2014)

Tijekom rasta NC treba razlikovati procese:

e aglomeraciju - kontakt dispergiranih primarnih cestica koji dovodi do povezivanja
slabim fizikalnim medudjelovanjima, a njihova povrsina gotovo je jednaka sumi povrSina
primarnih ¢estica. Upotrebom vanjske sile aglomerati se mogu rasprSiti na primarne
Cestice.

e agregaciju — kontakt dispergiranih primarnih Cestica koji dovodi do povezivanja
kemijskim vezama. Cestice koje tvore agregate ne mogu se ponovo rasprsiti jer se formira
zajednicka kristalna struktura tijekom interakcije. Za agregate je karakteristicno da se
primarne Cestice slaZzu tako da je specificna povrSina agregata manja u odnosu na sumu

specifi¢ne povrsine primarnih Cestica.

1.4.1. Elektri¢ni medupovrSinski sloj ili elektri¢ni dvosloj

Kada su NC prisutne u vodenom okolisu dolazi do formiranje granice faza &vrsto/tekuée i do
nabijanja granice faza zbog disocijacije iona s povrSine ili asocijacije iona iz otopine na
povrsinu (Lyklema, 2005a; Ohshima, 2010). Da bi se neutralizirao povrsinski naboj dolazi do
formiranja elektricnog medupovrSinskog sloja ili elektricnog dvosloja i pojave elektricnog
potencijala. Na povrSinu se mogu adsorbirati ioni i/ili molekule iz otopine koji pritom

mijenjaju elektricna svojstva povrSine tzv. potencijal odredbeni ioni. Debljina elektricnog

8



dvosloja koji karakterizira pad potencijala je udaljenost na kojoj se postiZe elektroneutralnost.

Danas je prihva¢en Gouy-Chapman-Sternov model elektri¢nog dvosloja (Slika 3).
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Slika 3. Shematski prikaz elektricnog dvosloja (Izvor: www.gopixpic.com)

Prvi model elektricnog dvosloja predlozio je Helmholtz. Njegov model se temelji na
aproksimaciji da je naboj iona na povrsini (0-ploha) neutraliziran nabojem protuiona iz
otopine adsorbiranih uz povrSinu. Prema Helmholtzovoj pretpostavci protuioni se
koncentriraju u monosloj iona (B-plohi) kojeg karakterizira linearan pad potencijala od
povrsine prema protuionima u otopini kao funkcija udaljenosti od povrsine. Elektri¢ni dvosloj
matematicki je razmatrao kao jednostavni plocasti kondenzator kapaciteta (C). PovrSinske
gusto¢e naboja na 0-plohi (o0) i B-plohi (op) su jednake po iznosu, ali suprotnog naboja.
Helmholtzov koncept prosirili su Gouy i Chapman koji su predlozili da se oko nabijene
povrsine formira difuzni sloj. Model Gouy-Chapman temelji se na pretpostavkama: da su ioni
toCkasti naboji, povrSinski naboj i otopina su homogeni i da ne dolazi do promjene
dielektricne permitivnosti pod utjecajem povrsinskog elektriénog potencijala. Pretpostavka je
da se protuioni ne koncentriraju u monosloju, ve¢ da su asocirani ioni rasprSeni u difuznom
sloju na razli¢itim udaljenostima od povrSine. Protuioni nisu ¢vrsto vezani uz nabijenu
povrSinu ve¢ nastoje difundirati u tekuéu fazu dok potencijal uzrokovan njihovom
preraspodjelom sprjecava difuziju. Ioni su u difuznom sloju rasporedeni statisticki, ovisno o

termickom gibanju 1 elektrostatskim silama izmedu nabijene povrSine i iona.



Daljnji napredak u razumijevanju elektri¢cnog dvosloja donio je Sternov model koji kombinira
prethodna dva modela. Stern pretpostavlja da ioni imaju kona¢ne dimenzije,te da se mogu
pribliziti povrsini ovisno o efektivnom radijusu iona. Sternov sloj sastoji se od dvije ravnine:
unutrasnje (IHL) u kojoj su adsorbirani ioni, te vanjske (OHL) Helmholtzove ravnine koja se
sastoji od sloja protuiona. Difuzni sloj se proteze od vanjske Helmholtzove ravnine i prelazi u
homogenu otopinu. S udaljenos¢u od povrsine, potencijal opada strogo linearno u Sternovom
sloju (ali pad potencijala se razlikuje u IHL i OHL, iako je u oba slucaja linearan) i
eksponencijalno u difuznom sloju, priblizavajuéi se nuli u otopini. U samom difuznom sloju
postoji ravnina posmika na kojoj dolazi do pojave elektrokinetickog potencijala ili zeta
potencijala koji je posljedica otpora kidanja izmedu pokretnog i stacionarnog dijela difuznog

sloja (Lyklema, 2005a; Ohshima, 2010).

Zbog uvjeta elektroneutralnosti ukupna je gusto¢a naboja u medupovrsinskom sloju jednaka

nuli.
oo +op +od =0 1)

Odnosno, ukupna povrSinska gusto¢a naboja (os) je jednaka gusto¢i naboja u difuznom sloju

(oa), ali je suprotnog predznaka.
Os=-0d =00 T 0Op 2)

Razlika potencijala izmedu susjednih ploha odredena je elektricnim kapacitetom odredenog

sloja, uz pretpostavku da kapacitet ne ovisi o povrSinskoj gustoci naboja, odnosno potencijalu.

1.4.2. Van der Waalsove sile

Disperzijske Van der Waalsove sile predstavljaju sumu privlacnih 1 odbojnih sila medu
molekulama (ili dijelovima molekula) koje se javljaju zbog interakcije elektricnih dipola. lako
su to relativno slabe sile kada se usporede s kemijskim vezama, imaju odlucujuci efekt na
sudbinu koloida u otopini, jer do izrazaja dolaze na ve¢im udaljenostima. Atomi ili molekule
koji se nalaze na udaljenostima ve¢im u usporedbi s njihovim dimenzijama ukljucuju tri vrste
dipol-dipol interakcija. Njihove slobodne energije, odnosno rad koji je potrebno izvrsiti da bi
se dovele iz beskona¢ne udaljenosti na neku odredenu udaljenost r, je obrnuto proporcionalno
Sestoj potenciji udaljenosti, (C/r®) gdje je C konstanta karakteristi¢na za atom ili molekulu

koja se promatra (Lyklema, 2005a; Ohshima, 2010).
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Pojam Van der Waalsovih sila obuhvaca: 1) Keesomovu silu koja je posljedica interakcije
permanentnih dipola, 1) Debyjevu silu u kojoj permanentni dipol dovodi do pojave
induciranog dipola suprotne orijentacije u nepolarnoj molekuli, a koji rezultira privlaénim
silama, 11l) Londonovu silu koja je posljedica interakcije trenuta¢nog dipola — induciranog
dipola. Pojava Londonovih sila uzrokovana je fluktuacijom u elektronskoj gustoci
elektronskog oblaka. Hamaker je proucavao ponasenje veéih Cestica i ustvrdio da privlacne
sile medu Cesticama ovise o njihovoj medusobnoj udaljenosti i radijusu, ali i o prirodi samog

meterijala (polarnosti, obliku, hrapavosti) Sto se reflektira u Hamakerovoj konstanti.

1.4.3. Elektrostatske sile

Dvije elektriéni nabijene &estice pokazuju medusobno privladenje ili odbijanje. Cestice s
jednakim nabojem se medusobno odbijaju, dok obrnuti naboj dovodi do njihova privlacenja. S
obzirom na prisutnost iona u medupovrsinskom sloju kada se ¢estice nalaze u vodenoj otopini

elektrolita interakcijsku energiju nije moguce racunati preko Coulombovog zakona.

Priblizavanjem cestica njihovi se elektricni dvosloji preklapaju, a racun se temelji na dvije

ekstremne pretpostavke:

- Cestice se dovoljno sporo priblizavaju tako da se ravnoteza u elektricnom dvosloju
uvijek uspostavlja Sto rezultira stalnim povrSinskim potencijalom.
- Cestice se pribliZzavaju tako brzo da ne dolazi do uravnoteZenja u elektricnom dvosloju

pa povrsinski naboj ostaje stalan.

Porast ionske jakosti uzrokuje kompresiju elektricnog dvosloja smanjujuéi efektivni naboj
Gestice i elektrostatsko odbijanje medu NC zbog porasta koncentracije protuiona (Lyklema,
2005a; Ohshima, 2010). Poznato je da visevalentni kationi (Ca?*, Mg®*, AI*") pospjesuju
agregiranje u odnosu na ekvivalentnu ionsku jakost jednovalentnih kationa (Na*, K*) zbog
u¢inkovitije neutralizacije povrsinskog naboja NC i efekta zaklanjanja naboja. Povecéanje
valencije iona dovodi do smanjenje kriticne koagulacijske koncentracije (ccc, engl. critical
coagulation concentration) gdje se sve sile medu ¢esticama zanemaruju osim privla¢nih Van
der Waalsovih sila. Prema Schulze-Hardy pravilu ccc je obrnuto proporcionalna Sestoj

potenciji naboja iona (1/z5).
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1.4.4. Stericka interakcija

Mehanizam stericke stabilizacije dodatkom organske tvari posljedica je odbijanja medu
makromolekularnim slojevima. Efikasnost ovisi o debljini sloja koja mora biti veéa od
Debyjeve duzine, jer se tada Cestice ne mogu primaknuti dovoljno blizu da bi Van der
Waalsove sile bile dominantne. Stericka interakcija se odnosi na utjecaj makromolekula
dodanih u disperziju $to utjece na koloidnu stabilnost, koja ovisi o prirodi makromolekula i
interakciji makromolekula s ¢esticama (Philippe i sur., 2014). Ako ne dolazi do adsorpcije
makromolekula, na povrsini Cestice javlja se zona iscrpljena makromolekulama $to dovodi do
pojave flokulacije. Flokulacija se javlja kao sekundarni fenomen i u slu¢aju kada se u otopini
nalaze makromolekule koje se adsorbiraju na povrsinu, jer formirani sloj odbija slobodne
molekule iz disperzije. Makromolekule koje se adsorbiraju mogu biti neutralne (polimeri) ili
polielektroliti. Do adsorpcije polimera dolazi ako sustav dosegne minimalnu kriti¢nu

adsorpcijsku energiju (Lyklema, 2005a, 2005b; Ohshima, 2010).
Kod adsorpcije polielektrolita (u koje spadaju humusna i fulvi¢na kiselina) opazeno je:

- adsorpcija polielektrolita nije posljedica isklju¢ivo elektrostatskih djelovanja nego
dolazi i zbog djelovanja kemijskih sila (npr. hidrofobna interakcija)

- bitan je utjecaj elektrolita jer dolazi do zaklanjanja i neutralizacije naboja $to utjece na
privlaéne i odbojne sile

- adsorbirani polielektroliti formiraju vrlo tanke slojeve.

Uvijek je prisutna kompeticija izmedu sterickih i elektrostatskih efekata. Ako adsorbirana
organska tvar formira slojeve (engl. flat conformation) biti ¢e dominantna elektrostatska
stabilizacija, a u sluCaju razgranate konformacije prevladat ¢e stericka stabilizacija. Kod
visoke koncentracije organske tvari ofekuje se poveéana stabilnost NC zbog stericke
stabilizacije, ali isto tako organska tvar moZe uzrokovati i destabilizaciju NC u prisutnosti
viSevalentnih kationa, zbog moguceg kationskog premoscivanja i promjena konformacije

prisutne organske tvari.
1.4.5. Interakcija medu ¢esticama

Cestice se medusobno odbijaju ili privlace, a mogu¢ je 1 sluc¢aj kada medu cesticama nema
interakcije ovisno o svojstvima cCestica, prostoru izmedu njih i njihovoj medusobnoj

udaljenosti.
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Op¢i izgled krivulje potencijalne energije dviju Cestica ovisi o njihovoj medusobnoj
udaljenosti, a izveden je na temelju DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey i Overbeek) teorije i
vrijedi samo za prave koloidne sustave (Slika 4) (Stumm i Morgan, 1970; Lyklema, 2010;
Ohshima, 2010). Privla¢ne sile medu NC su dominantne na malim (primarni minimum) i
velikim udaljenostima (sekundarni minimum), dok su izmedu tih vrijednosti dominantne
odbojne elektrostatske sile koje stabiliziraju koloidnu disperziju. Na malim udaljenostima
krivulja potencijalne energije pokazuje primarni minimum u kojem cestice ireverzibilno
agregiraju, dok u sekundarnom minimumu cestice aglomeriraju. lako je DLVO teorija
koloidne stabilnosti uvelike olakSala razumijevanje ponasanja koloida, postoje i odredena
ogranicenja te teorije, jer predvida da je u difuznom sloju potencijal konstantan dok se mijenja
vrijednost naboja difuznog sloja, odnosno zeta potencijal. Efekt stericke stabilnosti disperzije
nije ukljuc¢en u DLVO teoriju. Iz DLVO teorije je ocit utjecaj ionske jakosti (Ic, engl. ionic

strenglth) i kemijskog sastava disperzije na sudbinu NC u vodenom okolisu.
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Slika 4. Shematski prikaz interakcije izmedu NC prema DLVO teoriji (www.gopixpic.com)

1.5. Analiti¢ke metode u karakterizaciji NC

Za uspjesnu karakterizaciju NC potrebno je odrediti svojstva koja utje¢u na njihovu stabilnost
u okolisu kao $to su: veli¢ina, raspodjela veli¢ina, elementarni sastav, oblik, koncentracija,

povrsina, povrSinski naboj i slicno. Navedena svojstva nije moguce odrediti primjenom samo
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jedne analiticke metode. NC imaju izrazenu tendenciju k aglomeriranju koju je bitno pratiti u
uvjetima koji su relevantni za prirodne vode. Od analitickih metoda koje se Kkoriste u
karakterizaciji NC niti jedna nema moguénost odredivanja svih parametara. Cak kad bi se
svojstva koja je potrebno odrediti svela na tri parametra: veli¢ina, koncentracija i sklonost
aglomeriranju, ni jedna od metoda ne bi se mogla primijeniti samostalno. Dodatan problem je
Sto veéina metoda koje se primjenjuju u analizi NC zahtjeva predobradu uzorka i nisu
pogodne za rad in-situ, potrebno ih je kalibrirati, imaju visoku cijenu analiza i sl. Trenutno
dostupne analiticke metode mogu se primijeniti za odredivanje i karakterizaciju NC u
prirodnim vodama, ali zbog njihove ogranic¢enosti postoji potreba za kombiniranjem nekoliko
razli¢itih metoda to svakako otezava njihovu primjenu za praé¢enje NC u okolisu. Pokazalo se
da ve¢ u relativno jednostavnim modelnim sustavima razli¢ite analiticke metode pokazuju
razligite rezultate pri karakterizaciji NC $to se moZze objasniti s ograni¢enjem svake pojedine
analiticke metode. U kompleksnim prirodnim sustavima razlike medu primjenjenim
analitickim metodama su jo$ viSe izrazene (Lead i Wilkinson 2006; Domingos i sur., 2009;

Meermann i sur., 2016).

Mikroskopske metode koje su iznimno osjetljive i uspje$no se primjenjuju za odredivanje
veli¢ine, raspodjele veli¢ina i oblika prisutnih NC su: TEM (transmisijski elektronski
mikroskop), SEM (pretrazni elektronski mikroskop), AFM (mikroskopija atomskih sila) i
STM (pretrazni tunelirajuci oslikavaju¢i mikroskop). Glavni nedostatak mikroskopija kod
samostalne primjene je nemoguénost jednostavnog odredivanja brojcane ili masene
koncentracije (Baalousha i sur., 2014), te odredivanja elementarnog sastava NC (iznimka
TEM). Mikroskopskim metodama moguce je detektirati prisutnost aglomerata i agregata u
uzorku, ali nije moguce in-situ pratiti procese aglomeriranja i agregiranja u vodenom okolisu.
Da bi se mikroskopske metode mogle uspjesno primjeniti moraju biti zadovoljeni neki
osnovni preduvjeti. U veéini sludajeva uzorak koji sadrzi NC se nanosi na substrat Koji
imobilizira NC. Tijekom pripreme uzorka za TEM/SEM analize koji se provodi adsorpcijom
NC iz disperzije, ¢esto volumen disperzije varira, §to utjee na analizu koncetracije NC
(Meermann i sur., 2016). Ako je adsorpcija provedena u uvjetima difuzije manje NC lakse ée
difundirati k substratu $to se mozZe eliminirati primjenom centrifugiranja ili sonifikacije
tijekom adsorpcije. Prednost AFM i1 STM, za razliku od TEM i SEM, je §to se mogu koristiti
kod ambijentalnih uvjeta. Prednost AFM nad STM je §to uzorci ne moraju biti vodljivi da bi
se mogli analizirati. Primjenom AFM i STM mogucée je detektirati NC i odrediti im dimenzije

(Domingos i sur., 2009; Pletikapic i sur., 2012; Meermann i sur., 2016). Priprema uzorka za
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analizu uglavnom se provodi nano$enjem male koli¢ine disperzije NC na nosaé, nakon ¢ega
se uzorak susi $to moZe uzrokovati formiranje aglomerata NC. Kada su u uzorcima prisutne
otopljene soli ili prirodna organska tvar, tijekom susenja formiraju se NC koje se mogu
tijekom analize s mikroskopskim tehnikma zamijeniti s NC od interesa (Domingos i sur.,

2009; Meermann i sur., 2016).
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Slika 5. Analiti¢ke metode u karakterizaciji NC (Toh i Compton, 2013;)

Metode koje prate Brownovo gibanje &estica i koriste se u detekciji NC su dinamicko
rasprSenje svjetlosti (DLS) i nanopaticle tracking analysis (NTA). Obje tehnike prate brzinu
Brownovog gibanje &estica koja ovisi o veli¢ini Cestica. Disperzija NC se obasja
monokromatskom svjetlocu, prati se intezitet rasprSene svjetlosti kod DLS, odnosno putanja

pojedinaéne NC na osnovu intezitet raspriene svjetlosti kod NTA (Boyd i sur., 2011).
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Rasprsenje svjetlosti se kolerira s koeficijentom difuzije iz kojeg se moze izracunati
hidrodinamic¢ki radijus. Buduéi da se mjeri hidrodinamicki radijus, veli¢ina NC odredena s
DLS i NTA ¢e uvijek biti ve¢a u odnosu na veli¢inu odredenu mirkoskopskim metodama
(Domingos i sur., 2009; 2010; Boyd i sur., 2011). DLS i NTA sec koriste za odredivanje
veli¢ine NC i praéenje procesa aglomeriranja, dok NTA moze dati i informaciju 0 brojéanoj
koncentraciji prisutnih NC. Relativno su jednostavne za primjenu i ne zahtijevaju pripremu
uzorka (osim eventualno razrijedenja), ali s druge strane pokazano je da imaju i ograni¢enja.
Mogu se primijeniti za monodisperzivne otopine NC u kojima pokazuju zadovoljavajuéu
preciznost, ali u polidisperzinim otopinama manje NC su uglavnom prikrivene veéim
esticama. Buduéi da se ne mjeri direktno veli¢ina NC veé intezitet raspriene svjetlosti, iz
difuzijskog koeficijenta primjenom algoritama kod DLS koji obuhvacaju odredene
pretpostavke, moguée je izradunati dijametar NC, te ée tako odreden dijametar NC po broju,
volumenu ili intezitetu uglvanom daje razli¢ite vrijednosti. Kod NTA je manje izrazen efekt
prikrivanja manjih Cestica u uzorku i postigunto je bolje razlu¢ivanje u polidisperznim

otopinama.

1.5.1. Elektrokemijske metode
1.5.1.1. Voltametrijske tehnike

Prednost elektroanalitickih metoda je u jednostavnosti i moguénosti detekcije NC prisutnih u
niskim koncentracijama bez prethodne predobrade uzorka, $to je veliki iskorak u njihovoj
karakterizaciji u okolisu (Licht 1988, Luther i Rickard 2005, Ciglenecki i sur., 2005; Bura-
Naki¢ i sur., 2007, 2014; Margu$ i sur.,, 2016 kao i reference unutar radova). Kod
voltametrijskih metoda moguée je koncentrirati NC na radnoj elektrodi §to povecava
osjetljivost i omoguc¢ava njihovu detekciju kod niskih koncentracija koje se ocekuju u
vodenom okolisu. Prou¢avanje NC elektroanalitickim metodama, koje obuhvaéaju detekciju i
karakterizaciju, ve¢inom se jo$ uvijek provodi u modelnim otopinama kako bi se prikupila

fundamentalna znanja neophodna za analizu prirodnih sustava (Toh i Compton, 2013.).

Moguénost primjene elektrokemijskih analititkih metoda u istrazivanju NC je prepoznao
Heyrovsky koji je u svojim radovima pomocu polarografije i voltametrije istrazio interakciju
NC metalnih oksida SnO2, TiO2 i TiO2/Fe;O3 s Hg elektrodom (Heyrovsky i sur., 19953,
1995b, 1995¢c). Zakljucio je da ¢e koloidi MeO reagirati s Hg elektrodom kod niskih pH
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vrijednosti, te uocio da katodna struja raste s koncentracijom prisutnih koloidnih cestica.
Prisutnost NC SnO; i TiO, uzrokuje smanjenje prednapona razvijanja Hz na Hg elektrodi §to
ukazuje da se reakcija redukcije H* iona odvija na povrsini NC koja je u kontaktu s Hg

elektrodom.

Drugi princip istrazivanja NC voltametrijskim metodama zasniva se na voltametriji
anodnog/katodnog otapanja koja omogucuje koncentriranje NC na povrsini elektrode te
poveéava osjetljivost odredivanja. Imobilizirane NC na povrsini elektrode se
oksidiraju/reduciraju promjenom potencijala elektrode, te se mjeri struja oksidacije/redukcije
adsorbiranih NC koja ne ovisi o difuziji elektroaktivnih &estica iz otopine. Primjenom
Faradayeva zakona (Jednad?ba 3) moguée je kvantificirati NC iz naboja voltametrijskog
signala (Q), uz uvjet da je izmjerena struja posljedica samo oksidacije/redukcije NC, odnosno

da se ne odvija neka usporedna rekcija:
n=% 3)

gdje je n koli¢ina tvari koja se oksidira, z = broj elektrona koji se izmijeni u reakciji a F =
Faradayeva konstanta (96 487 C mol™?).

Adsorpcija NC na elektrodu najjednostavnije se postize uranjanjem elektrode u disperziju i
njihovim akumuliranjem tijekom odredenog vremenskog intervala $to povecava koli¢inu
materijala koji je dostupan za reakciju. Adsorpcija se moze provoditi kod potencijala
otvorenog kruga ili pri narinutom potencijalu. Prednost adsorpcije je $to se moze prilagoditi
vremenski interval pa se tako mozZe analizirati niska koncentracija prisutnih NC. Cesto je u
primjeni metoda direktnog nanoSenja disperzije na povrSinu krute elektrode koja se
imobilizira na povrsinielektrode susenjem. Tijekom elektoanalitickog eksperimenta oksidiraju
se imobilizirane NC s povriine elektrode, a naboj opazenog voltametrijskog signala odgovara

koli¢ini NC na povrsini elektrode koja je modificirana s NC.

Voltametrijsko istrazivanje modelnih otopina NC metalnih-sulfida (FeS, CuS, PbS, HgS)
pokazalo je mogucnost njihove detekcije i karakterizacije na Hg elektrodi u uvjetima koji su
relevantni za okoli$ (Ciglenecki i sur., 2005a; Bura-Naki¢ i sur., 2007; 2011; 2013).

Zbog afiniteta sumpornih specija prema Hg elektrodi, pri detekciji NC iz otopine odabirom
odgovarajucih eksperimentalnih uvjeta moguce je posti¢i da je detektirani signal isklju¢ivo

posljedica interakcije Hg elektrode s NC iz otopine. Na osnovu opazenih voltametrijskih
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valova opisani su procesi interkacije Hg elektrode i sumpornih specija, te stvaranje HgS sloja
(Reakcija 8) (Batina i sur., 1992; Ciglenecki, 1997, Ciglenecki i Cosovié, 1997; Krznari¢ i
Ciglenecki, 2005, Ciglenecki i sur., 2005a), uz i bez prisutnosti metala u otopinama, koje su
zasi¢ene s obzirom na krutu fazu metalnih sulfida (Reakcija 9 — 10) (Bura-Nakic¢ i sur., 2007;
2011; Milanovi¢ i sur., 2014):

HgSsioj + H" + 2e- = 2 HS™ + Hg° (8)
HgSsioj + Me?* + 2e- = MeSqioj + HgP° (9)
MeSsioj + H* + 2e- = Me® + HS™ (10)

Odabirom potencijala akumulacije, negativnijim od vala redukcije HgS (Reakcija 8, <-0,75 V
vs. Ag/AgCl) koji je osnova elektroanalitiCkog odredivanja sumpornih vrsta na Hg elektrodi
(Batina i sur., 1992; Ciglenec¢ki, 1997, Ciglenecki i Cosovi¢, 1997; Krznarié i Ciglenecki,
2005) i s pomakom potencijala radne elektrode prema negativnijim vrijednostima potencijala
dolazi do redukcije NC koje su se akumulirale iz otopine (Bura-Nakié i sur., 2007; Milanovié
i sur., 2014) ili do oksidacije Hg elektrode u anodnom dijelu skena ako su prisutne NC FeS
(Bura-Naki¢ i sur., 2011).

1.5.1.2. Kronoamperometrija

Kronoamperometrijska (CA) mjerenja temelje se na mjerenju difuzijske struje na odredenom
potencijalu u funkciji vremena, ovisno o gradijentu koncentracije elektroaktivne tvari (Bard i
Faulkner, 1944).

CA metoda se uspjeSno koristi za detekciju mikrocestica meke tvari (vezikule, stanice,
mikrokapljice organskih otopina) na Hg elektrodi (Svetli¢i¢ i sur., 2000; 2001) (Slika 6).
Tijekom interakcije izmedu Zzivine elektrode i mikrocestica meke tvari dolazi do adhezije
Cestica koje se deformiraju i dovode do potiskivanja naboja u elektricnom dvosloju. Zbog
promjene raspodjele naboja u elektricnom dvosloju dolazi do pojave adhezijskog Siljastog
signala (engl. spike like signals) koji su superponirani na osnovnu krivulju zbog pojave

kompenzacijske struje.
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Slika 6. Shematski prikaz privlacne interakcije sa zivinom elektrodom izmedu dispergiranih
organskih kapljica (A) i stanica (B) u (Svetli¢ic¢ i sur., 2000)
Istrazivanje anorganskih Cestica primjenom kronoamperometrije na zivinoj elektrodi prvi su
proveli Scholz i sur., 2004 (Slika 7), koji su demonstrirali da se ¢estice montmorilonita mogu
detektirati na Hg elektrodi. Opazene kronoamperometrijske Siljaste signale pripisali su
interakciji Cestica gline s Hg elektrodom i promjeni raspodjele naboja u elektricnom dvosloju
zbog adhezije Cestice na povrSinu Hg elektrode. Ovisno o razlici povrSinskih naboja elektrode
1 Cestica, opazeni signal ima pozitivan ili negativan naboj. Iako je na ovaj na¢in moguce
detektirati adheziju ¢estica montmorilonita na povrsinu elektrode, pokazan je znaajan utjecaj

elektrolita na opazene signale.
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Slika 7. Kronoamperometrija suspenzije montmorilonita (0,2 g dm=) u 0,1 M KClI-u (Scholz i
sur., 2004)
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Daljnja istrazivanja disperzija NC pokazala su da je tijekom kratkog kontakta izmedu NC i
elektrode moguée detektirati NC kroz odvijanje oksido-redukcijskog procesa (Xiao i sur.,
2007; Zhou i sur., 2011a; 2011b; Toh i Compton, 2013; Chengl i Compton, 2014). Detekcija i
karakterizacija NC pomoc¢u kronoamperometrije se nastavila intenzivno istrazivati, ali
prvenstveno na krutim mikroelektrodama (Pt, Au, GC) zbog limitiranosti Hg elektrode

(raspon radnog potencijala, dimenzije Hg elektrode, toksi¢nost zive i sl.).

Istrazivanje kronoamperometrijskog ponaSanja raznih anorganskih NC prikazano je u
radovima Bardove grupe. Istrazili su moguénost detekcije NC Pt na osnovi elektrokataliticke
redukcije H* na povrsini Au i GC mikroelektroda. Tijekom kontakta NC Pt s
mikroelektrodom pri potencijalu elektrode koji je dovoljan da izazove redukciju H* iona na
povriini NC Pt, detektirane su NC Pt (Xiao i sur., 2007; Zhou i sur., 2011b). Zatim, pokazali
su da je moguée detektirati razne NC u vodenim sustavima prate¢i odvijanje elektrokataliticke
reakcije na povr$ini same NC. Tako su detekirali NC 1rOx kroz oksidaciju vode (OH™) na
povrsini NC IrOx tijekom kontakta s Pt i Au mikroelektrodom (Kwon i sur., 2011), odnosno
detektirali su Au NC kroz odvijanje redukcije NaBH4 na povriini Pt-PtO mikroelektrode u
luznatoj otopini (Xiao i sur., 2008) (Slika 8). Pokazali su da se tijekom udara NC o
mikroelektrodu, NC moze i adsorbirati na njezinu povrsinu i izazvati pojavu stepenastog
strujnog signala, na kojima je moguée uogiti siljaste signale zbog difuzije NC prema elektrodi
(Xiao i sur., 2008; Kwon i sur., 2011).
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Slika 8. Kronoamperogram i TEM slika za Pt NC razli¢itih veli¢ina (A) 3.6 nm (B) 20 nm (C)
5—16 nm (Xiao i sur., 2008.)
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Kroz rad Comptonove grupe, polazalo se kako udari NC o mikroelektrodu rezultiraju
kratkotrajnim kontaktom koji je dovaljan za odvijanje reakcije oksido-redukcijskog procesa
tijekom kontakta i pojave Siljastih signala. Daljnjim istrazivanjima dokazano je da se tijekom
kontakta izmedu mikroelektrode i NC odvija reakcija oksidacije NC koja dovodi do pojave
Siljastih signala na kronoamperometrijskoj krivulji (Zhou i sur., 2011; Rees i sur., 2011;
Ellison i sur., 2011). Kad je potencijal elektrode tijekom krnonoamperometrijskog mjerenja

dovoljno pozitivan uzrokuje trenutnu oksidaciju Ag NC u Ag* prema reakciji 11:
Ag°— Ag" +e- (12)

Svaki iljasti signal odgovara oksidaciji pojedinaéne NC Ag tijekom udara o elektrodu. Naboj
se moZe povezati s veli¢inom uz pretpostavku da je NC sferi¢na i da je naboj u potpunosti

posljedica oksidacije Ag NC u Ag* prema jednadzbi 4 (Zhou i sur., 2011):

__ 3| 3ArQ
'ne = /4nrth (4)

gdje je n broj izmijenjenih elektrona tijekom odvijanja redoks reakcije, rne radijus NC, Ar

relativna atomska masa, p je gusto¢a NC, F je Faradayeva konstanta.

U sluéaju indirektne redoks reakcije koja se odvija na povrsini NC tijekom kratkog kontakta s
elektrodom, naboj Siljastog signala ovisi o koncentraciji tvari koja podlijeze katalitickoj
rastom frekvencije udara NC o mikroelektrodu (Zhou i sur., 2011; Rees i sur., 2011; Ellison i
sur., 2011; Toh i Compton, 2013; Chengl i Compton., 2014). Primjenom
kronoamperometrijskih mjerenja moguée je pratiti procese agregiranja i aglomeriranja NC
kod raznih eksperimentalnih uvjeta, te je iz podataka moguce dobiti informaciju 0 monomeru

NC Ag prisutnom u disperziji i stupnju aglomeriranja (Ellison i sur., 2011).

Kronamperometrijski eksperimenti u kojima se prati interakcija izmedu NC i elektrode
prikazani su detaljnije preko tri mogu¢a mehanizma na slici 9 (Toh i Compton, 2013; Chengl i
Compton., 2014).
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Slika 9. Moguéi mehanizmi interakcije NC s elektrodom tijekom kronoamperometrije (Tohi
Compton, 2013)

Prvi mehanizam obuhvaéa direktnu reakciju oksidacije/redukcije NC tijekom udara o
elektrodu. Kada NC Me udari u nabijenu elektrodu, a potencijal radne elektrode je dovoljan
da izazove oksidaciju NC do Me™ dolazi do pojave iljastog signala. Tim mehanizmom se
NC raspada, a produkt reakcije difundira u otopinu. Isti mehanizam moguce je primijeniti i na

Cestice koje se reduciraju tijekom kontakta s elektrodom.

Drugi mehanizma obuhvacéa odvijanje indirektne redoks reakcije na povrsini NC koja je u
kontaktu s elektrodom (engl. ,, kit and run*). Tijekom kratkog kontakta NC ne sudjeluje u
odvijanju redoks rekcije ve¢ se indirektna reakcija odvija na njezinoj povrsini. Pojava
Siljastog signala posljedica je prijenosa elektrona tijekom redoks reakcije, koja generira struju

tijekom kontakta NC s elektrodom. Isti mehanizmaje nedestruktivan za NC.
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Tre¢i mehanizam je kombinacija prethodna dva. Tijekom sudara NC se adsorbira na
elektrodu, i dolazi do indirektne redoks reakcije na povrsini NC (engl. ,, kit and stand ). Ovim
mehanizmom NC ostaje adsorbirana na povrsini elektrode te je omoguéeno kontinuirano
odvijanje redoks reakcije na njezinoj povrsini, §to rezultira pojavom tzv. stepenaste (engl.

staircase) promjene struje.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO




2.1. Kemikalije i otopine

Popis kemikalija koriStenih u radu:

o & w0 DN PE

© o N o

Elementarni sumpor (a-Sg p.a., Kemika, Zagreb)

Etanol (CoHsOH p.a., Kemika, Zagreb)

Humusna kiselina (Sigma-Aldrich, St. Louis, SAD, proizvedeno u Svicarskoj)
Humusna kiselina izolirana iz sedimenta lagune Canet, Perpignan (EGA, Njemacka)
Kadmijev nitrat tetrahidrat (Cd(NOz3)2 x 4H20 p.a., Fluka, Sigma-Aldrich, St. Louis,
SAD, Poljska)

Kalcijev klorid (CaCl; p.a., Kemika, Zagreb)

Kalijev nitrat (KaNOgs p.a., Kemika, Zagreb)

Kalijev polisulfid (K2Sx p.a., Sigma-Aldrich, St. Louis, SAD)

Kalijev pentasulfid (Ss2, sintetiziran)

. Klorovodi¢na kiselina (HCI p.a., Kemika, Zagreb)
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
217.
28.
29.
30.

Magnezijev klorid (MgCl. p.a., Kemika, Zagreb)

Mohrova sol (Fe(SOa4)2(NHa)2x 6H20 p.a., Aldrich, Steihneim)
Natrijev acetat (CH3COONa p.a., Kemika, Zagreb)

Natrijev dihidrogenfosfat (NaH2PO4 p.a., Kemika, Zagreb)
Natrijev hidrogenkarbonat (NaHCO3 p.a., Kemika, Zagreb)
Natrijev hidroksid (NaOH p.a., Kemika, Zagreb)

Natrijev klorid (NaCl p.a., Kemika, Zagreb)

Natrijev nitrat (NaNOs p.a., Kemika, Zagreb)

Natrijev sulfat (Na.SO4 p.a., Kemika, Zagreb)

Natrijev sulfid anhidrid (NazS p.a., Sigma-Aldrich, St. Louis, SAD)
Natrijev sulfid 9-hidrat (Na.S x 9H20 p.a., Kemika, Zagreb)
Natrijev tetrasulfid (Na2Ss p.a., Alfa, Karlsruhe, Njemacka)
Natrijev tiosulfat (Na2S203 x 5H20 p.a., Merck, Darmstadt, Njemacka)
Nitratna kiselina (HNOz p.a., Kemika, Zagreb)

Octena kiselina (CH3COOH p.a., Kemika, Zagreb)

Olovov nitrat (Pb(NO3)2 p.a., Merck, Darmstadt)

Srebrov nitrat (AgNOs p.a., Kemika, Zagreb)

Sumporna kiselina (H2SO4 p.a.., Kemika, Zagreb)

Ziva (Hg, Merck, Darmstadt)

Zivin klorid (HgCl p.a., Merck, Darmstadt)
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Za pripremu otopina elektrolita koriStena je Mili-Q voda vodljivosti 18.2 MQ-cm (Milipore,
SAD) koja se jo$ naziva ultra¢istom ili vodom “Tip 17 (ISO 3696). Za pripremu
koncentriranih otopina koje su osjetljive na oksidaciju prvo je MQ voda propuhivana s ¢istim
dusikom u trajanju od 400 s za 50 cm™ otopine kako bi se uklonili tragovi kisika. Otopine
osjetljive na oksidaciju pripremane su uvijek svjeze neposredno prije provodenja

eksperimenta.

Koncentrirana otopina sulfida pripremana je u prethodno dusikom propuhanoj otopini 2x10*
mol dm NaOH, otapanjem odredene mase Na,S ili Na;S x 9H.0. Koncentrirana otopina se

koristila za pripravu razrijedenih otopina sulfida nizih koncentracija.

Koncentrirana otopina polisulfida je pripremana otapanjem odredene mase NaxSs ili KoSx u
prethodno izdusiciranoj otopini 2x10 mol dm= NaOH ili 0,03 mol dm* NaHCOs (pH=9,5).
Pri pripremi standardne otopine polisulfida Cija specijacija ovisi o pH vrijednosti, za
raCunanje koncentracije otopine polisulfida koristena je relativna molekulska masa Na>Ss
(Mr=174,2 gmol™?), odnosno K2Ss (M, = 238,5 gmol™).

Koncentriranaotopina Fe?* pripremana je otapanjem odgovarajuée mase Mohrove soli
(Fe(SO4)2(NHa)2 x 6H20) u otopini 2x10* mol dm™ H,SO, iz koje je prethodno uklonjen
kisik.

Koncentrirane otopine metala (Ag*, Pb?*, Cd?") pripremane su otapanjem odredene mase

njihovih soli AgNOs, Pb(NOs), i Cd(NOs3)2 x 4H20 u MQ vodi koja je zakiseljena s HNOs
kako bi se osiguralo da se soli u potpunosti otope.

Osnovni elektroliti koji su koristeni u eksperimentima su: NaCl, NaCl/NaHCO3, NaNOs,
CaClz, MgCl,, NaH2POs i NaxSOs. Koncentracija koriStenih elektrolita je varirala od 0,01
mol dm do 0,55 mol dm= kako bi se pratili uvjeti prirodnih voda. lonska jakost, koja se
aproksimira umnosku mnozinske koncentracije (i) i kvadrata nabojnih brojeva (z2) svih iona

prisutnih u otopini, je izracunatana osnovu jednadzbe:
1 2
I'=2Xcz ()

u svim pripravljenim otopinama i disperzijama tijekom eksperimentalnog rada, kako bi se

osigurala usporedivost provedenih eksperimenata.
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Za pripremu NaCl elektrolita zeljene koncentracije koriStena je zasi¢ena otopina NaCl koja je
dobivena otapanjem kristalnog, prethodno zarenog NaCl (450°C/4h) u MQ vodi. Kako bi se
postigla zeljena pH-vrijednosti mora (pH = 8,3), otopini NaCl se dodavala otopina NaHCO3
do koncentracije 0,03 mol dm. Ostale Zeljene pH vrijednosti NaCl elektrolita postignute su s
dodatkom otopina 1 mol dm= HCI ili 1 mol dm™ NaOH u osnovni elektrolit. Ostali elektroliti
su pripremani razrijedenjem 1 mol dm™ otopina CaClz, MgCl,, NaNOs, Na;SO4 i NaH2PO4
koje su pripremane otapanjem odredene mase soli u MQ vodi, te su dodatno razrjedivane
kako bi se postigla Zeljena koncentracija elektrolita. U svim ekesperimentima pH-vrijednost
NaCl, CaClz, Na;SO4, NaNOs, MgCl, i NaH2POg4 elektrolita je bila u rasponu od 6,9 do 7,4.

2.1.1. Priprava disperzija NC

Disperzije NC metalnih sulfida (MeS) pripremane su direktno u elektrolitu u elektrokemijskoj
¢eliji iz koje je prethodno uklonjen kisik, mijeSanjem ekvimolarnih koncentracija sulfida i
odredenog metala (Fe?*, Ag*, Cd?*" i Pb?"). Da bi doslo do talozenja MeS u odredenim
eksperimentalnim uvjetima, morala se zadovoljiti konstanta produkta topljivosti, odnosno

otopina je bila zasi¢ena obzirom na ispitivanu MeS(s).

NC elementarnog sumpora (S°) takoder su pripremane u elektrokemijskoj ¢eliji. Nakon $to je
elektrolitna otopina propuhana dusikom dodana je Zeljena koncentracija polisulfida koja je
zakiseljena dodatkom HCI na pH=2. Zakiseljavanjem otopina polisulfida dolazi do raspada

polisufida i do formiranja NC S° (Reakcija 7).

2.2. Prirodni sustavi i uzorci
2.2.1. Uzorci Rogoznic¢kog jezera

Rogozni¢ko jezero (RJ) ili Zmajevo oko (43°32° N 15°58” E ) je prirodno eutroficirano slano
jezero na Jadranskoj obali, u blizini mjesta Rogoznica (Slika 10). Zbog izrazene termohaline
stratifikacije RJ je sezonski stratificirano, s euksini¢nim vodenim slojem (sloj sa slobodnim
sulfidom) na dubini ve¢oj od 9 m (Slikal0), §to ga Cini jedinstvenim sustavom na isto¢noj

obali Jadrana kao i Mediterana.
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Slikal0. Polozaj Rogoznic¢kog jezera i profil temperature, saliniteta i otopljenog kisika, te ukupnih
(RSS.) i nehlapljivih (RSSnw) sumpornih specija u vodenom stupcu jezera za vrijeme stratificiranih
uvjeta, (01/2016.)

Jezero se zbog svojih fizikalno - kemijskih i geokemijskih karakteristika moze okarakterizirati
kao meromikti¢ko jezero (nepotpuno izmjeSavanje vodenog stupca tijekom duzeg
vremenskog perioda), koje u odredenim uvjetima pokazuje karakteristike i oligomikticnog
jezera (potpuno izmjeSavanje vodenog stupca u nepravilnim intervalim duzim od jedne
godine). Zbog stabilne stratifikacije vodeni stupac RJ se sastoji od: epilimniona - oksi¢nog
dijela vodenog stupca koji je pod direktnim utjecajem atmosferskih prilika; mesolimniona -
sloja u kojem dolazi do nagle promjena temperature i saliniteta gdje je situirana
termohaloklina; hipolimniona — koji se nalazi ispod termohalokline i karakterizira ga visoka
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koncentracija sulfida (Bura-Naki¢ i sur., 2009; Kamyshny i sur., 2011; Ciglenecki i sur.,
2015). Koncentracija sumpornih specija u hipolimnionu dosize koncentraciju do 5x107
mol dm=, prvenstveno u obliku sulfida. U prisutnosti sulfida i elementarnog sumpora u
anoksi¢cnom vodenom sloju RL dolazi do formiranja polisulfida (Ciglenecki i sur., 1996;
Bura-Naki¢ i sur., 2009a; Kamyshny i sur., 2011). Uz reducirane sumporne spojeve

hipolimnion je obogacéen hranjivim solima i organskom tvari (Ciglenecki i sur., 2005b; 2015).

Uzorci vode RL su uzimani sezonski prikupljanjem uzoraka u vertikalnom profilu vodenog
stupca (10 dubina) s Niskinovim crpcem. Tijekom uzorkovanja su mjereni fizikalno-kemijski
parametri (temperatura, salinitet, koncentracija otopljenog kisika, redoks potencijal, pH
vrijednosti) pomo¢u CTD sonde (HQ40d Portable Meter, HACH, SAD). Kod uzorkovanja,
uzorci koji su osjetljivi na oksidaciju su uvijek uzimani prvi, te su ¢uvani u medicinskim
bocicama koje su bile zatvorene teflonskim ¢epom i parafilmom kako bi se ocuvali anoksi¢ni
uvjeti. Uzorci u kojima su mjerene reducirane sumporne specije (RSS) i NC sumpora su
analizirani u roku od 24h, osim u slucaju kada je praden utjecaj starenja uzorka na odziv

elektrokemijskog signala.
2.2.2. Uzorci Pavin jezera

Jezero Pavin (Lac Pavan) u Francuskoj je meromikticko jezero kraterskog porijekla (45°55°
N 2°54° E) dubine do 92 m. Glavna karakteristika mu je postojanje vrlo stabilne stratifikacije:
epilimnion - koji je pod utjecajem atmosferskih prilika proteze se do dubine od 59 — 60 m, te
u njemu dolazi do proljetnog i jesenskog mijesanja. Mesolimnion koji je okarakteriziran s
prisutnos¢u kemokline, nalazi se na dubini od 59/60 — 68 m, koja ga dijeli od
monimolimniona. Monimolimnion se proteZze od 68 — 92 m, trajno je anoksi¢an i obogacen
organskom tvari, hranjivim solima i reduciranim sumpornim specijama (Vollier i sur, 1997;
Bura-Naki¢ i sur., 2009b; 2013). Jezero je zbog postojanja hidrotermalnih izvora na dnu
okarakterizirano viskom koncentracijom metala osjetljivih na redoks uvjete, posebno Fe
(\Vollier i sur, 1997).

Uzorci jezerske vode uzimani su u travnju 2015. godine s razli¢itih dubina, s platforme na
sredini jezera Niskinovim crpcem te su spremani u staklene medicinske boce zatvorene septa
¢epom 1 parafilmom kako bi se sprijecila mogucnost oksidacije. Prikupljeni su uzorci iz
anoksi¢nog dijela na dubinama 65 m, 75 m, 85 m i 90 m, koji su nakon uzorkovanja
pohranjeni na tamno i hladno, te poslani na morsku postaja Martinska gdje su stigli nakon 15

dana.
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2.3. Metodologija rada
2.3.1. Elektrokemijska mjerenja

Elektrokemijski sustavi: Za provodenje elektroanalitickih mjerenja u eksperimentalnom radu

koriStene su slijede¢i elektrokemijski sustavi:

1. Elektrokemijski potenciostat/galvanostat PGSTAT128N (Methrom Autolab, Nizozemska)
povezan pomoc¢u IME 663 (Eco Chemie, Methrom Autolab, Nizozemska) s automatskom 663
VA Stand elektrodom s vise¢om Zivinom kapi (Metrohm,Svicarska). Sustav je spojen na

osobno racunala i kontroliran pomo¢u GPES programa (Methrom Autolab, Nizozemska).

2. Elektrokemijski analizator BAS 100B Electrochemical Analyzer (BASi, West Lafayette,
SAD) koji je povezan s BAS C3 Cell Stand (BASi, West Lafayette, SAD) zivinom
elektrodom, te je spojen na osobno racunalo i kontroliran pomo¢u BAS 100W programa.
Tijekom rada primijenjena je i izvedba u kojoj je BAS 100B Electrochemical Analayzer bio
spojen s elektrokemijskom celijom u kojoj je kao radna elektroda primijenjena Au(111)

elektroda.

Voltametrijska mjerenja provedena su u troelektrodnoj elektrokemijskoj celiji, u kojoj je
signal pobude nametnut izmedu referentne (Ag/AgCl, 3 mol dm™ KCl) i radne Hg (vise¢a ili
kapajuc¢a) ili Au(111) elektrode, a mjerenaje struja koja je tekla izmedu radne elektrode i
protuelektrode (Pt, grafit). Signal pobude u voltametriji je linearna promjena elektri¢nog
napona u funkciji vremena, dok je signal odziva struja celije koja se mjeri kao funkcija
narinutog napona. Kod kronoamperometrijskih mjerenja signal pobude je skokovita promjena
potencijala, a kao odziv se prati struja u funkciji vremena. Svi potencijali u radu su izrazeni u

odnosu na Ag/AgCl, 3 mol dm= KCI referentnu elektrodu.

Vec¢ina voltametrijskih mjerenja je provedena na viseCoj zivinoj kap elektrodi u
elektrokemijskoj ¢eliji volumena 50 cm, koja je bila povezana na elektrokemijski instrument
i sve operacije od formiranja kapi, mijesanja i propuhivanja dusikom, bile su automatski
kontrolirane pomoc¢u GPES programa. Kod mjerenja na Au(111) elektrodi, mijeSanje i
propuhivanje strujom duSika je takoder bilo automatski kontrolirano. Au(111) elektroda je
¢is¢ena elektrokemijskim putem, ciklickim kretanjem u rasponu potencijala od -0,5V do 1,4
V (vs. Ag/AgCI) u 0,5 mol dm H,SO4 dok se ne bi postigao stabilan voltametrijski val-pik
formiranja Au oksida. Nakon <¢iS¢enja Au (111) elektroda je bila anilirana. Sva

elektrokemijska mjerenja su provedena pri sobnoj temperaturi od 20 - 25°C.
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Mjerenja ciklickom voltametrijom: Za odredivanje otopljenih sumpornih specija koristena je
ciklicka voltametrija (CV) na zivinoj elektrodi. Osjetljivost same metode je povecana
akumulacijom na zeljenom potencijalu depozicije uz mijeSanje ili u uvjetima difuzije. Kod
odredivanja otopljenih sumpornih specija na zivinoj elektrodi odabran je potencijal
akumulacije od Eq = -0,2 V (vs. Ag/AgCl) tijekom kojeg dolazi do interakcije izmedu
prisutnih sumpornih specija i zive, te stvaranja sloja HgS (Reakcija 8). Nakon akumulacije pri
odredenim uvjetima vrSena je linearna promjena potencijala prema negativnim vrijednostima
potencijala (Ef=-1,6 V do -2,0 V) prilikom ¢ega je pracen proces redukcije formiranog sloja
HgS. U prirodnim uzorcima CV je primijenjena za razlikovanje reduciranih sumpornih
spojeva s obzirom na hlapljivost u kiselim uvjetima. Nakon $to se u prirodnom uzorku odredi
koncentracija ukupnih reduciranih sumpornih specija, uzorak se zakiseli do pH = 2 i
propuhuje strujom dusika kako bi se uklonile hlapljive specije. Nakon propuhivanja u kiselom
pH ispitivane otopine se podesi priblizno pocetoj pH vrijednosti uzorka, te se ponovilo
elektrokemijsko mjerenje kako bi se utvrdila koncentracija sumpornih specija koja je
preostala nakon propuhivanja u kiselom, tj. koncentracija nehlapljivin sumpornih specija
(RSSw).

Za odredivanja prisutnosti polisulfida u prirodnim uzorcima i modelnim otopinama
primijenjena je normalna pulsna voltametrija s promjenom potencijala u anodnom smjeru u

originalnim i zakiseljenim otopinama.

Ciklicka voltametrija je koristena i za karakterizaciju i detekciju NC (koloida) koji su bili
prisutni u ispitivanim modelnim otopinama i prirodnim uzorcima. Kako bi se osigurala
detekcija i karakterizacija NC iz volumena otopine, bilo je potrebno odabrati odgovarajuée
uvjete kod kojih je onemogucéeno stvaranje sloja metalnog sulfida (MeS) na povrsini
elektrode, odnosno biran je potencijal akumulacije negativniji od vala redukcije HgS, Eq =
- 0,75 V (vs. Ag/AgCl) (Bura-Nakic i sur., 2011; Milanovi¢ i sur., 2014). Nakon akumulacije
na Eq=-0,75 V posmik potencijala je vrSen prema negativnijim ili pozitivnijim vrijednostima

potencijala u ovisnosti o tome da li se Zeli pratiti anodni ili katodni proces.

Ciklicka voltametrija je primijenjena u modelnim otopinama FeS s ciljem pracenja interakcija
navedenih specija sa zlatnom elektrodom u podrucju potencijala od 0,2 V do -1,2 V (vs.
Ag/AgCl) kako bi se ispitalo ponaSanje navedenih otopina u datim uvjetima, neophodno za
kasnije in-situ pracenje promjena na Au(111) elektrodi pomocu elektrokemijske pretrazne

tunelirajuce oslikavajuc¢e mikroskopije.
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Obrada podataka prikupljenih voltametrijskim tehnikama je radena pomocu GPES 4.9
(Autolab, Nizozemska), BAS 100W (BASi, West Lafayette, SAD) i ECDSOFT(©

D.Omanovi¢).

Kronoamperometrijska mjerenja (CA) su provedena na potencijalima radne Hg elektrode na
kojima se oCekuje odvijanje oksido-redukcijskog procesa koji su posljedica redukcije samih
NC kao u sludaju NC MeS ili S°, ili su posljedica odvijanja elektrokataliticke redukcije H* ili
iona iz elektrolita na povriini ispitivanih NC kao u slu¢aju FeS. Kod istrazivanja NC
primijenjeni su slijede¢i potencijali radne elektrode (vs. Ag/AgCI): Ag.S negativniji od -1,0
V, CdS negativniji od -1,5 V, PbS negativniji od -1,2 V, S° negativniji od -0,6 V (kod pH =
2). Za detekciju NC FeS primijenjeni su potencijali od -1,5 V do -2,2 V (vs. Ag/AgCl).
Tijekom eksperimentalnog rada mijenjano je vrijeme trajanja kronoamperometrijskog
eksperimenta od 1 s do 30 s, kao i vrijeme uzorkovanja (ts) od 0,0001 s do 0,1 s kako bi se
pronasli optimalni uvjeti za provodenje eksperimenta i elektrokemijsku analizu. Tijekom
kronoamperometrijskih istrazivanja NC Au koristena je mikroelektroda od staklastog ugljika
(GC), koja je izmedu mjerenja polirana s pastom Al2Os razli¢ite granulacije. Za detekciju NC

Au primjenjen je potencijal od 1,0 V (vs. Ag/AgCl).

Elektroanliticke metode CV i CA su primjenjene i za proucavanje procesa aglomeracije kod
raznih ekesperimentalnih uvjeta poput ionske jakosti, ionskog sastava i pH-vrijednosti
otopina, te uz dodatak organske tvari. Cilj je bio istraziti utjecaj navedenih fizicko-kemijskih

parametara na signal odziva u primjenjenim metodama.

Obrada podataka prikupljenih kronoamperometrijskim mjerenjima je napravljena pomocu

programa Signal Counter (© D.Omanovi¢).

2.3.2. Dinamicko rasprsenje svjetlosti (DLS)

DLS (engl. Dynamic Light Scattering) je tehnika koja se koristi za mjerenje veliCine
NC/&estica u otopini na osnovi Brownovog gibanja NC/&estica u otopini. Instrument mjeri
vremensku ovisnost rasprSene svjetlosti lasera kako bi generirao korelacijsku funkciju iz koje
je odreden difuzijski koeficijent (D) NC/Eestica. Primjenom Stokes-Einstein jednadZbe iz D
moguce je odrediti hidrodinamicki polumjer (rn) Cestice i pratiti proces aglomeracije u

funkciji vremena.
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Stokes-Einsteinove jednadzba :

kgT

D= L2l (6)

6mnNTry

D — koeficijent difuzije, kg - Boltzmannova konstanta , # — viskoznost, ry - hidrodinamicki

polumjer.

DLS mjeri hidrodinamicki radijus Cestice koji obuhvaca uz radijus same Cestice i sloj otapala,
liganda, iona ili molekula koji se nalaze u elektricnom dvosloju i giba se s Cesticom pod

utjecajem Brownovog gibanja u disperziji.
Metoda elektroforeze

Kada se primjeni elektriéno polje na suspenziju NC/&estica koje imaju naboj, one ée se gibati
prema elektrodi koja ima suprotan naboj. Kako je brzina kretanja proporcionalna naboju koji
Cestica posjeduje iz brzine difuzije moze se odrediti zeta potencijal (ZP). Kada nam je poznata
pokretljivost Cestica u elektricnom polju, kretanja zeta potencijal se moze izraCunati iz
jednadzbe Henry:

2{e

U= ==
31

f(Ka) (7)

U — elektroforetska pokretljivost NC, e dielektriéna konstanta 5 — viskoznost, f(Ka)—
Henryeva funkcija koja predstavlja omjer radijusa i debljine elektri¢nog dvosloja. U vodenom
mediju pri umjernoj ionskoj jakosti (> 10" mol dm) koristi se Smoluchowski aproksimacija
f(Ka) = 1,5.

Metoda dinami¢kog raspriivanja svjetlosti je koristena za odredivanje veli¢ine NC MeS FeS,
Ag2S, PbS u modelnim otopinama-disperzijama, te je pracen proces aglomeracije kod raznih
eksperimentalnih uvjeta (ionski sastav, ionska jakost, itd.). Metoda -elektroforeze je
primijenjena i za odredivanje zeta potencijala NC FeS i Ag.S kod raznih eksperimentalnih

uvjeta.

Pri eksperimentalnom radu koriSten je Zeta-sizer Nano ZS (Malvern Instruments, UK)
instrument opremljen s 532 nm laserom. Kut zakretanja koristen tijekom mjerenja iznosio je
173°. Disperzije NC su pripremane u raznim elektrolitima: NaCl, NaCl/NaHCO3,
NaNO3s/NaHCO3, CaClz, MgCl,, Na>SO4, NaH2POs4 ¢ija je ionska jakost varirala od 0,01 mol

dm? do 0,55 mol dm?. Iz pripremljenog elektrolita uklonjen je kisik propuhivanjem s
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dusikom, te je dodan odgovaraju¢i alikvot zeljenog metala i sulfida da se postigne Zeljena
koncentracija. Odmah nakon mije$anja uzorak je prebacen u kivetu za mjerenje veliCine
Cestica (Sarstedt, Njemacka) ili kivetu za mjerenje zeta potencijala (Malvern, UK). Kako je
pracen proces aglomeriranja NC u disperziji, mjerenje svakog pojedinaénog uzorka je trajalo

~ 30-40 min. Rezultati su obradeni pomocu Zetasizer 6.32 programa.

2.3.3. Nanoparticle Tracking Analysis (NTA)

NTA se zasniva na praéenju pojedinaéne NC koja je obasjana laserskom zrakom i koja se
kre¢e pod utjecajem Brownovog gibanja i raspriuje svjetlost na povrsini NC ovisno o veli¢ini
i indeksu refleksije Cestice. NTA detektira rasprSenu svjetlost pomocu mikroskopa i CCD
kamere (engl. charge coupled camera) koja je dovoljno osjetljiva da snimi kretanje NC u
dvije dimenzije, u stvarnom vremenu. Praéenjem putanje individualne NC u dvije dimenzije,
te na osnovu srednje kvadratne udaljenosti koju NC prijedeprimjenom Stoke-Einsteinove
jednadzbe (Jednad’ba 6) odreduje se hidrodinamic¢ki radijus NC. Dobivene vrijednosti
promjera NC odgovaraju aritmeti¢koj sredini (engl. mean size), dok modalna veli¢ina (eng|.

modal size) odgovara veli€ini Cestice ¢ija je frekvencija pojavljivanja najvisa.

U radu je primijenjen NanoSightNTA2.0LM20 (Nanosight, UK) s laserskom zrakom ja¢ine
30 mW valne duljine 650 nm za praenje procesa aglomeriranja NC Ag,S u NaCl/NaHCOs,
NaCl, CaCl,, NaH2PO4, MgCl> i NaxSO4 u rasponu koncentracija elektrolita od 0,0167
mol dm=do 0,13 mol dm= iz kojih je prethodno uklonjen kisik propuhivanjem s dusikom.
Disperzije NC Ag.S su pripremane u ekvimolarnim koncentracija (1x10~° do 3x10°° mol dm).
Nakon $to je pripremljena disperzija AgzS, alikvot disperzijeje pomocu injekcije dodan u
komoru kroz koju prolazi laserska zraka. Prije dodatka svakog uzorka (alikvota) disperzije,
komora je ispirana injektiranjem MQ vode. Kako je pra¢en proces aglomeriranja, svaki
uzorak je snimljen odmah nakon pripreme disperzije, te nakon ~20 min i ~40 min od

pripreme. Obrada podataka je napravljena pomoc¢u NanoSight programa.

2.3.4. Mikroskopija atomske sile (AFM)

Za karakterizaciju NC MeS (FeS) i praéenje utjecaja fizicko-kemijskih eksperimentalnih

parametra naproces aglomeracije ispitivanih disperzija NC, primijenjena je mikroskopija
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atomskih sila (engl. Atomic Force Microscopy) koriStenjem Multimode Scanning Probe
Microscope (Bruker, Billerica, SAD) s Nanoscope Il kontrolnom jedinicom (Digital
Instruments, SAD) na povrsSini Au(111) elektrode. Primjenjena Au elektroda je napravljena
tako da je nastaklenu podlogu 2 mm debljine nanesn sloj od oko 200 nm Cr, te zatim sloj Au
debljine 2000 nm (Arrandee, Werther, Germany). Da bi se dobila (111) povrSina sloj Au se
prije upotrebe par sekundi zagrijava pri 450°C. Disperzije NC MeS su bile pripravljene u MQ
vodi ili otopini NaCl (0,1 -0,55 mol dm) u koncentracijskom podruéju od 1x10~ mol dm=do
5x10° mol dm® Fe?* i HS™. Nakon pripreme disperzija 5x10® dm™ uzorka je nanesen na
Au(111) elektrodu, te ostavljen da se osusi pri ambijentalnim uvjetima. Prirodni uzorci RJ
koji analizirani s AFM su profiltrirani kroz filtere veli¢ine pore 0,2 pm, te su pohranjeni pri
4°C do analize. Neposredno prije AFM analize filteri su ispirani s MQ kako bi se materijal
resuspendirao, te je alikvot od 5x10° dm nanesen na povrsinu Au(111) elektrode i ostavljen
da se osus$i pri ambijentalnim uvjetima. Snimanje pomocu AFM provedeno je koriStenjem
piezoelektricnog pretrazivala s vertikalnom spregom u tapkajuéem modu, u ambijentalnim
uvjetima na zraku. Brzina lineranog oslikavanja iznosila je 1 Hz po liniji kako bi se izbjeglo
ostecenje uzorka. U tapkajuéem modu rada koriStene su pretrazne probe od silicija (TESP,
Digital Instruments, USD) duZine 125 um i rezonantnom frekvencijom izmedu 294 - 375
kHz. U jednom kanalu se generira topografska slika, dok se na drugom kanalu generirala slika
promjene amplitude. Tijekom oslikavanja povrsine koristena su pretrazivala koja su imala
dimenziju 10 nm ili 1-2 nm. Kod ponovljenih oslikavnja povrSine s razli¢itom veli¢inom
vrska pretrazivala nije bilo razlike u slikama koje su dobivene oslikavanjem povrsine uzorka.
Za obradu snimljenih topografija upotrijebljeni su programi NanoScope Analysis 1.4 (Bruker,
Billerica SAD).

2.3.5. Elektrokemijska pretrazna tunelirajuéa oslikavajuéa mikroskopija (EC-STM)

Pretrazna tuneliraju¢a oslikavaju¢a mikroskopija (engl. Scanning Tunneling Microscopy) za
stvaranje slike koristi pokretnu probu (engl. tip) koja prolazi preko ispitivane povrsine u
pretraznom oOslikavaju¢em modu koji Salje naponski signal u racunalo koje ga koristi za
formiranje slike povrSine. Signal je proporcionalan jakosti tunelirajuce struje koja je funkcija
pozicije probe, promijenjenog napona i lokalne gustoce naboja. Struja tunelirajucih elektrona
eksponencijalno pada s udaljeno$¢u, tako da vrlo mala promjena udaljenosti uzrokuje

znacajnu oscilaciju u struji. Na osnovu promjene u struji formira se slika povrSine uzorka. U
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radu je koriSten elektrokemijski STM (EC-STM, engl. Electrochemical Scanning Tunneling
Microscope) na Multimode Scanning Probe Microscope (Bruker, Billerica, SAD) koji je
kontroliran s Nanoscope Ill (Digital Instruments, SAD) kontrolnom jedinicom. U sustav je
dodana elektrokemijska celija te je primijenjena in-Situ vizualizacija na povrsini Au(111)
elektrode na raznim potencijalima, u disperziji NC FeS u 0,01 mol dm NaCl. Zbog

osjetljivosti na oksidaciju, mikroskop je smjeSten u posebno dizajniranu komoru u struji
dusika (Slika 11).

Slika 11. EC-STM smjesten pod stakleneno zvono ispunjeno dusikom kako bi se osigurali
anoksicni uvjeti

Kao proba koristena je W Zica koja je elektrokorozijom u 0,6 mol dm™ NaOH izostrena, te
izolirana kako bi mogla odrzavati stalni napon. Elektrokemijska celija je napravljena od
teflona (volumena 1 cm™®). Kao radna elektroda koristena je Au(111) elektroda (povrsine
0,33cm?), dok je Pt Zica primijenjena kao pseudo-referentna i protuelektroda. Napon izmedu
probe i povrSine Au(l111) elektrode (engl. bias voltage) se mijenja u ovisnosti 0
primijenjenom potencijalu radne elektrode. Topografija povrSine pomoéu EC-STM je
snimana kod konstantne struje pri sobnoj temperaturi (20°C), pri ¢emu je instrument bio na
antivibracijskom stolu.
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2.3.6. Spektroskopija rendgenskim fotoelektronima (XPS)

Tehnika XPS (engl. X-ray photoelectron spectroscopy) Koristi niskoenergijske rentgenske
fotone (obi¢no Ko aluminija ili magnezija) za ionizaciju povrSinskih atoma, a mjeri se

energija izbacenih elektrona. Kineticka energija izbacenih elektrona je:
E=h—-E1—-9® (8)

gdje je h Planckova konstanta, v frekvencija upadnog fotona, E1 je kineticka energija
elektrona, a @ korekcijski faktor koji ovisi o vrsti spektrometra i materijala (npr. za gubitak

kineti¢ke energije koja je posljedica adsorbcije detektora).

Mjereéi energiju izlaznih elektrona i poznavaju¢i upadnu energiju fotona, moze se odrediti
energija vezanja §to omogucuje identifikaciju elemenata u povrSinskim slojevima.U radu je
koristen instrument Thermo VG Scientific, Microlab 350 s izvorom zracenja Mg K Alpha
1253,60 eV. Uzorci su izmjereni sa stujom 0,0133 A. Uzorci za analizu su pripremani u
elektrokemijskoj ¢eliji na Au(111) elektrodi koja nakon akumulacija od 300s u uvjetima
difuzije u disperziji FeS (1x10°mol dm= Fe?* i HS?) u 0,01 mol dm= NaCl izvadena na
razli¢itim potencijalima radne elektrode (vs. Ag/AgCl): -0,1 V, -0,32 V, -0,82V i -1,1V.
Elektrode su nakon vadenja iz elektrokemijske ¢elije isprane MQ vodom i nakon suSenja u

ambijentalnim uvjetima, odredeno je koji su elementi prisutni na povrsini Au(111) elektroda.
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3.REZULTATI




3.1. Istrazivanje sumpornih specija voltametrijskim tehnikama
3.1.1. Voltametrijsko istrazivanje otopljenih reduciranih sumpornih specija

Istrazivanja otopljenih sumpornih specija provedena su linearnom (LSV, engl. linear sweep
voltammetry) i ciklickom voltametrijom (CV) na Hg elektrodi u osnovnom elektrolitu koji
odgovara uvjetima morske vode (0,55 mol dm=NaCl + 3x102 mol dm= NaHCO3). Interakcija
Hg elektrode i otopljenih reducuranih sumpornih specija prikazana je voltamogramima na
slikama 12 - 14.

2,5x107 7

2,0x107 1

-1 5x107 1

A

-1,0x107 1

5,0x10° 1

. _/—_;:9#

0,0 -

: ——
02 04 0,6 0,8 10 12 1.4 16

E/V (vs. Ag/AgCl)

Slika 12. Cikli¢ki voltamogrami otopine sulfida koncentracije 2,5x107 mol dm i 5,0x10”" mol dm™ u
0,55 mol dm®NaCl, Eq =-0,2 V, t4=120 s uz mijesanje, v =100 mV s*

Na slici 12 prikazani su voltamogrami dobiveni u modelnoj otopini sulfida koncentracije
sulfidnog iona od 2,5x10°" mol dm i 5,0x10”" mol dm™ mjereni s akumulacijom uz mijesanje
na potencijalu od Eq = -0,2 V (vs. Ag/AgCI). Na potencijalu akumulacije od -0.2 V formira se
sloj HgS koji se s pomakom potencijala u negativnom smjeru reducira do Hg°® i HS™ na

potencijalu od -0,6 V do -0,75 V ovisno o koncentraciji prisutnog HS™ (Reakcija 8).

Koncentracija otopljenog sulfida proporcionalna je nastalom sloju HgS tijekom akumulacije.
Pomakom potencijala u negativno dolazi do redukcije sloja HgS sto rezultira pojavom
redukcijskog vala Cija je struja je proporcinalna koncentraciji otopljenog sulfida u osnovnom

elektrolitu. Ta cinjenica se koristi za konstrukciju kalibracijskih pravaca i odredivanje
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koncentracije sulfida u nepoznatim modelnim otopinama kao i prirodnim uzorcima (Batina i
sur., 1992; Ciglenecki i Cosovié, 1997)

Pri istim ekesperimentalnim uvjetima istrazeno je ponasenje otopine polisulfida ciklickom
voltametrijom (Slika 13). Na slici 13 prikazani su voltametrijski valovi dobiveni u otopini
1,0x107" mol dm pentasulfida (Ss?). Budué¢i da molekula polisulfida predstavlja smjesu
sumpora i sulfida, dobiveni su voltametrijski valovi koji predstavljaju redukciju Hg?* iz sloja
HgS (Reakcija 8) koji nastaje depozicijom na pocetnom potencijalu od Eq = -0.2 V, sli¢ni kao
onima u prisutnosti sulfidnog iona (Slika 12) i elementarnog sumpora (Batina i sur., 1992;
Ciglenecki i Cosovi¢, 1997). Sobzirom da u slu¢aju polisulfida reagiraju svi atomi S iz
molekule polisulfida, ista koncentracija sulfidnog iona ¢e dati pet puta manju ukupnu struju
redukcije HgS u odnosu na ispitivanu otopinu ovdje prikazanog pentasulfida.

2 5x10° 1

2.0x10°

|
1 ,5x10° - l

1A

-1,0x10° 1

50x107 J

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
02 04 06 08 10 12 1.4 16 18

E/V (vs. Ag/AgCl)

Slika 13. Linearna voltametrija u otopini Ss* 1x107" mol dm prije zakiseljnja (krivulja 1) i nakon
zakiseljenja i isplinjavanja strujom dusika (krivulja 2) u 0,55 mol dm= NaCl + 0,03 mol dm
NaHCOs; E4=-0,2 V, ti= 120 s uz mijesanje, v =100 mV s (BAS elektroda)

Stabilnost sulfida ovisi o pH vrijednosti u otopini $to je prikazano rekacijama 1 — 3 (Poglavlje
1.3.1.). Kod niske pH vrijednosti (pH < 2), moguée je propuhivanjem s inertnim plinom u

potpunosti ukloniti hlapljivi sulfid koji je kod navedenih uvjeta prisutan isklju¢ivo u formi
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H>S(aqg). Kada je u otopini prisutan polisulfid (Slika 13, krivulja 1) zakiseljenjem otopine
dolazi do pucanja lanaca polisulfida i raspada na elementarni sumpor i sulfid. Za razliku od
sulfida koji je hlapljiv u kiselom, elementarni sumpor je nehlapljiv i nije ga moguce ukloniti
iz kisele otopine popuhivanjem s inertnim plinom. Nakon uklanjanja hlapljivog sulfida i
vra¢anjem izvorne pH vrijednosti (Slika 13, krivulja 2) moZe se odrediti koncentracija
elementarnog sumpora prisutnog u polisulfidu. Na osnovu izmjerene struje redukcije HgS
prije i nakon zakiseljenja moze se odrediti omjer izmedu sulfidnog iona i S° u molekuli

polisulfida.

Na slici 14 prikazana su mjerenja u otopini polisulfida (S4%") konenctracije 5x10® mol dm=,
odnosno koncentracije Sz 1x10° mol dm= kod pH = 8,2 primjenom normalne pulsne
voltametrije (NPV) u podrucju potencijala od -0,9 V do -0,4 V i nakon zakiseljenja otopine
koncentracije S4% 1x10° mol dm=do pH ~ 2.

2.0x10°
15x10°
1,0610°

5,0x10° -

1A

0,0 -
5.0x10°
-1,0x10°

1.5x10°

: : : : : :
09 08 0,7 0,6 05 04
E/V (vs. Ag/AgCl)

Slika 14. Normalni pulsni voltamogrami snimljeni u otopini Ss* koncentracije 5x10® mol dm (crna
krivulja), te otopini S4> koncentracije 1x10° mol dm™ pri pH = 8,2 (crvena krivulja) i pri pH = 2
(zelena krivulja) u 0,55 mol dm NaCl + 0,03 mol dm NaHCOs; E, = -0,9 V (vs. Ag/AgCl)

Kada je u otopini osnovnog elektrolita prisutan polisulfid u rasponu potencijala od -0,6 V do
-0,8 V uocena je struja redukcije. Redukcijska struja je posljedica interakcije S°iz molekule
polisulfida i Hg elektrode, odnosno rezultat je redukcije HgS. Na potencijalima pozitivnijim
od -0,6 V dolazi do pojave oksidacijske struje koja je posljedica oksidacije Hg sa sulfidom i
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formiranja HgS prema reakciji 8 (Poglavlje 1.5.1.1.). 1z omjera struje redukcije i oksidacije
moguce je procijeniti odnos S° i HS™ u molekuli polisulfida. Zakiseljenjem dolazi do raspada,
odnosno hidrolize molekule polisulfida, te vise nije moguce uociti mjerljivu katodnu i anodnu
struju u normalnom pulsnom voltamogramu. Raspadom polisulfida oslobada se elementarni
sumpor, koji ¢e zbog niske topljivosti u vodi dovesti do formiranja koloidnog sumpora prema

reakciji 7 (Poglavlje 1.3.1.).

3.1.2. Voltametrijsko istraZivanje u otopinama zasi¢enim metalnim sulfidima

Cikli¢ka voltametrija je koristena pri karakterizaciji i detekciji NC metalnih sulfida (AgzS,
FeS, CdS, PbS) u modelnim otopinama elektrolita (NaCl, NaCl+NaHCO3, CaCly) pri raznim

eksperimentalnim uvjetima.

Slike 15 a-b prikazuju cikli¢ke voltamograme snimljene u disperziji NC CdS i PbS koje su
pripremljene direktnim mijesanjem Cd?* ili Pb?" i i HS™ u 0,55 mol dm NaCl osnovnom

elektrolitu.
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Slika 15. a) Ciklicki voltamogrami snimljeni u otopini Pb?*i HS™ koncentracije 3x10-° mol dm=

(crna krivulja), 3,5x10° mol dm™ (crvena krivulja) i 4x10-° mol dm= (zelena krivulja)
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Slika 15. b) Cikli¢ki voltamogrami snimljeni u otopini Cd?* i HS™ koncentracije 1x10° mol dm= (crna
krivulja) i u otopini Cd?* i HS™ koncentracije 2x10° mol dm= (plava krivulja); elektrolit 0,55
mol dm= NaCl, Eq=-0.2 V; t;=60s; v=100 mV s*

Cikli¢ki voltamogrami prikazani na slikama 15 a-b su okarakterizirani s nekoliko

voltametrijskih valova koji se mogu pripisati slijede¢im procesima:

1) C3 val koji predstavlja reakciju zamjene HgS s metalnim ionom iz otopine (Pb?* ili Cd?*) i
formiranje sloja ispitivanih metala (PbS,CdS) na povrsini Hg elektrode (Reakcija 9, poglavlje
1.5.1.1.);

2) C4 redukcija slobodnog metalnog iona (Reakcija 12);

Me?* + 2e- — Me® (12)

3) C2 redukcija sloja HgS (Reakcija 8, poglavlje 1.5.1.1.);

4) C5 redukciji sloja MeS formiranog na potencijalu C3 reakcijom izmjene HgS i metala iz
otopine (Reakcija 10, poglavlje 1.5.1.1.). Sloj MeS se reducira s posmikom potencijala u
negativnom stvaraju¢i katodni voltametrijski val oznacen u voltamogramima kao C5 (Slike
15-21) na slijede¢im potencijalima: Ag>S kod -0,9 V, PbS -0,95 V, CdS kod -0,98 V. U

sluc¢aju FeS nije zabiljezen voltametrijski val koji se pripisuje redukciji FeS sloja (Slika 21).
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5) C6 koji je se pripisuje direktnoj redukciji MeS Cestica iz otopine. Sli¢an redukcijski val, C6

nije zabiljezen u disperzijama FeS.

Mjerenjem ciklickom voltametrijom u disperzijama MeS, odredeni su potencijali
voltametrijskih valova redukcije MeS na Hg elektrodi kod kojih su dalje provedena

kronoamperometrijska mjerenja istih NC MeS.

Primjenom cikli¢ke voltametrije istrazeno je ponaSanje disperzija Ag>S U raznim
eksperimentalnim uvjetima. Cikli¢ki voltamogrami na slici 16 snimljeni su u disperziji NC
AgzS koja je pripremljena mijesanjem otopine Ag* koncentracije 1x10* mol dm= i HS™
koncentracije 5x10° mol dm™ prateé¢i stehiometriju reakcije 13 u 0,1 mol dm= NacCl

osnovnom elektrolitu.

2 Ag*(aq) + HS™ (ag) — Ag2S(s) + H'(aq) (13)
5.0x10° 4
Cc2
4,0x10° 4 —— Tmin
20 min
— 40 min
3.0x10° 4

1A

2 0x10°

1,0x10° 4

T T T ' I '
02 04 06 08 10 12 14 16 18
E/V (vs. Ag/AgCl)

Slika 16. Ciklicki voltamogrami disperzije Ag* koncentracije 1x10 mol dm= i HS™ koncentracije
5x10° mol dm= u 0,1 mol dm NaCl nakon starenja disperzije: 1 min (crna krivulja), 20 min (zelena
krivulja) i 40 min (plava krivulja); Eq= -0,2 V uz ts= 120 s u uvjetima difuzije, v=100 mV s*
Voltametrijska krivulja koja je snimljena neposredno nakon mijeSanja Ag* i HS™ u osnovnom
elektrolitu okarakterizirana je voltametrijskim valovima na potencijalima od -0,65 V (C2) i
~-0,92 V (C5). Voltametrijski val C2 predstavlja redukciju formiranog HgS (Reakcija 8),
dok val C5 predstavlja redukciju Ag.S sloja (Reakcija 9). Stvaranje sloja Ag2S na povrsini Hg
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elektrode predvida se na potencijalu od -0,05 V (Milanovi¢ i sur., 2014), te sav HgS koji se
akumulira na potencijalu od -0,2 V nastaje interakcijom Hg i adsorbiranog Ag.S iz disperzije.
Djelomi¢no sloj HgS nastaje reakcijom Hg elektrode i slobodnog, neizreagiranog HS™ iz
otopine. U prilog tome ide ¢injenica (Slika 16) da se redukcijski val HgS (C2) s vremenom
smanjuje i da starenjem disperzije Ag»S opada koncentracija slobodnog sulfidnog iona koja je
dostupna za formiranje sloja HgS. Istovremeno val C5 tijekom starenja ne pokazuje izrazitu

promjenu u slucaju akumulacije provedene u uvjetima difuzije.

-3,5x107° -

Cb

-3,0x107°

-2,5x107 -

-2,0x107 -

I A

-1,5%x107
-1,0x107° -

-5,0x107 -

-0,2 ' 0.4 ' -0,6 ' -ol,a ' -1'.0 ' -1|.2 ' -1,4 ' -1,6 ' -1,8
E/V (vs. Ag/AgCI)

Slika 17. Cikli¢ki voltamogrami u disperziji Ag* koncentracije 6x10° mol dm= i HS™ koncentracije
3x 10 mol dm™ u 0,1 mol dmNaCl nakon starenja disperzije:1 min (crna krivulja), 20 min (zelena
krivulja) i 40 min (plava krivulja); Eq= -0,2V uz t;= 120 s u uvjetima difuzije, v=100 mV s
Na slici 17 prikazani su cikli¢ki voltamogrami snimljeni u prisutnosti Ag*® koncentracije
6x10° mol dm=i HS™ koncentracije 3x10° mol dm® HS u 0,05 mol dm= NaCl tijekom

starenja disperzije NC AgS u elektrokemijskoj éeliji u kojoj su vladali stacionarni uvjeti.

Usporedbom opazenih naboja voltametrijskoga C5 vala za dvije razli¢ite koncentracije Ag” i
HS™ za dvije ionske jakosti elektrolita (Slika 16 i 17) uocljivo je da kod akumulacije u
uvjetima difuzije valovi C5 imaju priblizno jednaku vrijednost naboja, koja se nakon 1 min
kretala od 23,63 nC do 27,56 nC. Starenjem disperzije je uoc¢eno da je za visu ionsku jakost i
koncentraciju (Slika 16) naboj C5 pao na 14,21 nC nakon 40 min starenja. Kod nizZe ionske

jakost i koncentracije (Slika 17) naboj je pokazo manju promjenu sa starenjem disperzije, te je
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nakon 40 min iznosio 30,80 nC. Iz opazenog se zakljucuje da pri razli¢itim ionskim jakostima
(od 0,05 do 0,1 mol dm™ NaCl) i koncentracijama (od 3x10° mol dm= Ag,S do 5x107
mol dm Ag»S) formirane NC Ag>S posjeduju sliénu raspodjelu veli¢ina. Druga moguénost je
da u oba slu¢aja samo manje NC Ag,S mogu u uvjetima difuzije pod utjecajem Brownovog
gibanja dospijeti do povrsine Hg elektrode. 1z voltamograma je vidljivo da pri nizoj ionskoj
jakosti prema C2 valu imamo vise slobodnog, neizreagiranog HS™. Starenjem disperzije Ag2S
ne dolazi do pomaka potencijala C5 redukcijskog vala prema negativnijim vrijednostima bez

obzira na primijenjenu ionsku jakost ili koncentraciju Ag* i HS™.

-8,0x10°
C5

6,0x10°
<

=~ 40x10°

2 0x10° -

C2
0,0 -
' 1 ' I ! I ' 1 ' I ! I ' 1 ' 1
-0,2 0.4 -0,6 0.8 10 1,2 -1,4 16 1,8

E/V (vs. Ag/AgCl)

Slika 18. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni pri Ag* koncentraciji od 1x10* mol dm= i HS~
koncentraciji 5x10° mol dm= u uvjetima difuzije (plava krivulja), te pri Ag* koncentraciji 2x10* mol
dm i HS™ koncentraciji 1x10** mol dm u uvjetima difuzije (zelena krivulja) i uz mijesanje (crna
krivulja) u 0,1 mol dm3NaCl; Eq=-0,2V uz ty=120s, v=100 mV s*

Kad je tijekom akumulacije na potencijalu depozicije primijenjeno mijeSanje redukcijski val
C5 je karakteriziran ve¢im nabojem (Slika 18) te je izraZeniji pomak prema negativnijim
vrijednostima potencijala. To ukazuje na veéu koli¢inu NC AgoS koje tijekom mijeanja
dolaze do povrSine Hg elektrode i stvaraju sloj koji ¢e se reducirati na potencijalu C5 vala. Na
krivuljama prikazanim na slici 18 se uocava da tijekom akumulacije u uvjetima difuzije na
potencijalima negativnijim od -1,0 V dolazi do pojave siljastih signala koje nije moguce uociti

ako se primijeni mijesanje tijekom akumulacije.
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Na slici 19 prikazan je utjecaj pH vrijednosti na disperzije pripravlenje mijeSanjem Ag
koncentracije 2x10* mol dm™ i HS™ koncentracije 1x10* mol dm™ u 0,1 mol dm NaCl
osnovnom elektrolitu. Smanjenjem pH vrijednosti dolazi do pomaka potencijala opazenih
valova prema pozitivnijim vrijednostima. Kod nize pH vrijednosti val redukcije HgS postaje
izrazeniji zbog vece topljivosti AgoS sa smanjenjem pH vrijednosti, te vece koncentracije

raspolozivog slobodnog sulfida za stvaranje HgS sloja.

6x10° 7

pH 47
—pH 79

5x10° -

-4x10°
C5

3x10° -

1A

2x10°

-1x10° co
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' I ' I ' 1 ' 1 ' 1 ' I ' I ' 1
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E/V (vs. Ag/AgCl)

Slika 19. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni pri Ag* koncentraciji 2x10* mol dm i HS™ koncentraciji
1x10* mol dm pri pH = 4,7 (zelena krivulja) i pH = 7,9 (crna krivulja) u 0,1 mol dm=NaCl;
Eq=-0,2 V u uvjetima difuzije ts = 120 s, v =100 mVs*
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Slika 20. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni pri Ag* koncentraciji 6x10° mol dm= i HS™ koncentraciji
3x10° mol dm u elektrolitu ionske jakosti 0,1 mol dm: NaCl (crna krivulja), MgCl. (crvena krivlja),
NazSOs (zelena krivulja), CaCl; (plava krivulja); Eq=-0,2 V, tq =60 s (difuzija), v=100 mV s*

Ciklicki voltamogrami snimljeni kod iste koncentracije Ag" i HS™ pri razli¢itom sastavu
elektrolita (MgCl,, NaCl, NaxSO4 i CaCly) i iste ionske jakosti pokazuju da se nakon 30
minuta starenja otopine redukcijski val C5 bitno ne mijenja, dok val C2 nije uopce zabiljeZen
(Slika 20) tijekom akumulcaije od 60 s u uvjetima difuzije. Zbog manje koli¢ine NC Ag,S
koja se akumulirala pri danim uvjetima na elektrodi C5 val je pomaknut prema pozitivnijim

vrijednostima potencijala.

Slika 21 prikazuje ciklicke voltamograme snimljene u disperziji koja sadrzi Fe** i HS
koncentracije 5x10° mol dms akumulacijom pri dvije razlicite vrijednosti potencijala Hg
elektrode: -0,2 V i -0,75 V. Akumulacijom provedenom pri potencijalu od -0,75 V
akumulirane su Cestice FeS iz otopine, koje u anodnom dijelu skena oksidiraju Hg elektrodu u
podrugju A3 avla, za razliku od akumulacije pri -0,2 V gdje je A3 val posljedica adsorpije NC
FeS i formiranja sloja FeS tijekom akumulacije, te je i veci naboj opazenog A3 vala. Na

voltamogramu je uocen jo§ C2/A2 voltametrijski par formiranja/otapanja Hgs.
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Slika 21. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni pri koncentraciji Fe?* i HS™ od 5x10° mol dm? uz
akumulaciju pri Eq = -0,2 V (crna krivulja) i Eq = -0,75 V (zelena krivulja) uz ty = 120 s (difuzija) u
0,225 mol dm=NaCl, v =100 mV s*
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Slika 22. Cikli¢ki voltamogram u prisutnosti Fe** i HS™ koncentracije 3x10° mol dm snimljen kod
razliCite ionske jakosti elektrolita: 0,01 (crna krivulja), 0,22 mol dm (zelena krivulja) i 0,55 mol dm
(plava krivulja); Eq=-0.75V uz ts =30 s, v =100 mV s!
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Na slici 22 prikazani su cikli¢ki voltamogrami disperzije FeS snimljeni u NaCl osnovnom
elektrolitu pri razli¢itim ionskim jakostima od 0,01 mol dm™ do 0,55 mol dm™ pripremljene
direktnim mijesanje iste koncentracija Fe?* i HS™ od 3x10° mol dm?. Iz slike 22 je vidljivo
kako ionska jakost utjece na potencijal, ali i naboj A3 vala koji postaje izrazeniji s porastom

ionske jakosti.
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Slika 23. a) Ciklicki voltamogrami snimljeni pri Fe?" i HS™ koncentraciji od 5x10°° mol dm™ u 0,55
mol dm= NaCl (crna krivulja) Eq = -0,75 V uz ts= 120 s, te pri istoj koncentraciji u 0,183 mol dm
CaCl; Eq =-0,75 V uz tg= 120 s (zelena krivulja) i t;= 30 s (plava krivulja); b) cikli¢ki voltamogrami
snimljeni pri Fe?" i HS™ koncentraciji od 5x10°° mol dm=u 0,033 mol dm=2CaCl, Eq = -0,75 V uz tg=
120 s nakon starenja disperzije: 1min (zelena krivulja), 10 min (plava krivulja) i 20 min (crna
krivulja); akumulacija uz mijeSanje, v =100 mV s*
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Na slici 23a prikazani su voltamogrami snimljeni kod koncentracije Fe?* i HS™ 5x10°
u 0,55 mol dm= NaCl i 0,183 mol dm™ CaCl; kod potencijala depozicije od -0.75 V. OpaZeno
je da u CaCl kao elektrolitu voltametrijski val oksidacije Hg elektrode (A3) je manji u
odnosu na mjerenja provedena u NaCl. Kad je akumulacija u 0,033 mol dm= CaCl;
provedenana na potencijalu od -0,75 V te je pomak potencijala vr§en u anodnom smjeru, U
CV snimljenim nakon 1 min (Slika 23b) nije opazeno smanjenje A3 vala sa starenjem

disperzije.

3.2. Kroanoamperometrijska istrazivanja disperzija NC MeS

3.2.1. Utjecaj primijenjenog potencijala na kronoamperometrijski odziv disperzija NC
MeS

Kronoamperometrijska istrazivanja dispezija MeS (AgzS, FeS, CdS, PbS) provedena su na Hg
elektrodi s ciljem detekcije interakcije s NC iz disperzije. Potencijal radne elektrode odabran
je na osnovu voltametrijskih mjerenja istih ili slicnih disperzija MeS. Kronoamperometrijska
mjerenja su provedenana potencijalima koji su dovoljno negativni da omoguce trenutnu
redukciju metala iz NC MeS (negativniji od opazenih C5 i C6 voltametrijskih valova) ili
omoguée odvijanje elektrokatalitickog procesa redukcije na povriini NC MeS (potencijali kod

kojih dolazi do redukcije vodikova iona ili iona elektrolita).
NC Ag>S

Istrazivanje interakcije NC Ag.S koronoamperometrijom provedeno je na potencijalima
negativnijim od vala redukcije C5, opazenog na CV snimljenim u disperziji Ag.S (Slika 16-
20). Primijenjeni potencijali mjerenja su od -1,0 V do -1,6 V (vs. Ag/AgCl). Kako bi se
onemogucilo istovremeno odvijanje usporednih procesa redukcije, prvenstveno redukcija H*
iona, sva mjerenja su provedena do potencijala od -1,6 V (Slika 24). Prikazan
kronoamperogram snimljen je u disperziji Ag* koncentracije 6x10° mol dm= i HS™
koncentracije 3x10° mol dm=u 0,1 mol dm™ NaCl elektrolitu, 20 min nakon mijesanja Ag* i
HS™ pri raznim potencijalima radne elektrode, od -1,2 V, -1,4 Vi -1,6 V. Vidljivo je da naboj i
frekvencija Siljastih signala ovise o primijenjenom potencijalu mjerenja. Najveéi broj udara s

najvec¢om strujom, zabiljezen je na potencijalu od -1,2 V.
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Slika 24. Kronoamperogrami snimljeni u disperziji pri Ag* koncentraciji 6x10° mol dm=i HS™
koncentraciji 3x10° mol dm= u 0,1 mol dm NaCl nakon 20 min starenjana E =-1,2 V (crna
krivulja), E = -1,4 V (zelena krivulja) i E = -1,6 V (plava krivulja), t = 5 s uz ts= 0,0008 s

Kada je isti eksperiment proveden u 0,1 mol dm® NaCl + 0,03 mol dm= NaHCO3; kao
elektrolitu pri potencijalu od -1,2 Vi -1,4 V, nakon mijeSanja je opazen najveci broj $iljastih
signala koji je iznosio oko 150 + 20 pri oba potencijala nakon 5 min starenja, dok je sa
starenjem opadao broj Siljastih signala, te je nakon 40 min starenja disperzije pri oba
potencijala detektiran manji broj udara od 40 + 10 s veéi brojem udara detektiranim na E = -
1,4 V u odnosu na E =-1,2 V. Kada je isti eksperiment proveden kod ionske jakosti 0,05 mol
dm3 ili nize pocetne koncentracije koncentracije Ag* i HS™ uodena je manja varijabilnost
udara s primjenjenim potencijalom radne elektrode. Navedeno je ponaSanje ponovljivo,
buduci da je tijekom najmanje pet ponovljenih eksperimenata zabiljeZen isti trend smanjenja

Siljastih signala €iji je broj je u skladu s prethodno navedenim brojem $iljastih signala.
NC FeS

Istrazivanje NC FeS provedeno je u irokom podruéju potencijala od -1,3 V do -2,0 V bududéi
da u CV nije bilo moguée detektirati val koji bi se mogao pripisati redukciji sloja koji je
formiran pri potencijalu C3 vala (E = -0,58 V). Tijekom interakcije NC FeS i Hg elektrode, ne

dolazi do redukcije NC, veé se odvija elektrokataliti¢ka reakcija redukcije H* iona i/ili iona iz
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elektrolita na njenoj povrsini tijekom kontakta s elektrodom. Utjecaj potencijala radne
elektrode na izgled I-t krivulja u prisutnosti NC FeS pri potencijalima od -1,5 V i -1,9 V
prikazan je na slici 25 a-b.

a)
0,0 A
2 5x10°
<
—~  50x10° H
7 5x107°
——E =-15V (vs. Ag/AgCl)
E =-1,7V (vs. Ag/AgCI)
—— E=-19V (vs. Ag/AgCl)
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0 5 10 15 20 25 30
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Slika 25. a) Kronoamperomgrami snimljeni u disperziji sastava a) Fe?* i HS™ koncentracije 3x10°
mol dm=u 0,55 mol dm NaCl pri potencijalu od: E =-1,5 V (crna krivulja), E = -1,7 V (zelena
krivulja) i E =-1,9 V (plava krivulja), t=30suzt;=0,1s
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Slika 25. b) Fe?* i HS™ koncentracije 1x10* u 0,55 mol dm NaCl pri potencijalu od: E =-1,5 V
(zelena krivulja) i E =-1,9 V (crna krivulja) t = 2 s uz t= 0,0004 s

Vidi se kako odabrani radni potencijal Hg elektrode ima znac¢ajan utjecaj na oblik I-t krivulje
na C¢iju su osnovnu struju superponirani Siljasti signali. S obzirom da odziv
kronoamperometrijskog signala ovisi o relativnom omjeru brzine izmjene naboja i brzine
transporta mase elektroaktivne tvari od/do elektrode, na osnovu razlike oblika osnovnih
krivulja snimljenih pri potencijalu od -1,5 V i -1,9 V tijekom 30 s, proizlazi da se u disperziji

NC FeS na razli¢itim potencijalima Hg elektrode odvijaju razligiti elektrodni procesi.

Mjerenjem u kraCem vremenu dobiven je stepenasti oblik krivulje (E = -1,5 V) §to ukazuje na
adsorpciju NC FeS na povrsinu Hg elektrode, te stalni proces redukcije na njihovoj povrsini.
Pri potencijalu radne Hg elektrode od -1,9 V oblik osnovne I-t krivulje pokazuje da nema
adorpcije NC FeS veé se odvija proces trenutaéne redukcije tijekom sudara NC s elektrodom.
Frekvencija $iljastih signala raste kako se potencijal pomice prema negativnijim vrijednostima

potencijala.
NC CdS i PbS

Kako bi se ispitala moguénost detekcije i drugih vrsta NC metalnih sulfida
kronoamperometrijom, mjerenja su provedena u disperziji NC CdS i PbS. Disperzija CdS je

pripremljena mijesanjem otopina Cd?* i HS™ koncentracije 5x10° mol dm=u 0,11 mol dm?
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NaCl, a mjerenja su provedena pri potencijalima od -1,6 V do -1,8 V (Slika 26). 1z slike je
vidljiva moguénost detekcije NC CdS primjenom kronoamperometrijskih mjerenja, ali i
Cinjenica da je zabiljezena frekvencija $iljastih signala znacajno niza u usporedbi s
kronoamperogramima Kkoji su snimljeni u sli¢nim ili istim uvjetima u prisutnosti NC Ag,S ili
FeS. Mjerenja provedena u disperziji NC PbS koja je pripremljena mijeSanjem otopina Pb?* i
HS™ 3x10° mol dm™ do 1x10* mol dm™ u 0,11 mol dm™ NaCl, pri potencijalima radne

elektrode od -1,5 V do -1,8 V prikazana su na slici 27.
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Slika 26. Kronoamperogrami snimljeni u prisutnosti Cd?* i HS™ koncentracije 5x10° mol dm=u 0,11

mol dm= NaCl pri E = -1,6 V (crna krivulja), E =-1,7 V (plava krivulja) i E = -1,8 V (zelena krivulja)
t=30suzt=0,15s
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Slika 27. Kronoamperogram snimljen u pristunosti Pb?* i HS™ koncentracije 3x10-° mol dm™ (crna
krivulja), 7x10° mol dm (zelena krivulja) i 1x10* mol dm (zuta krivulja) u 0,11 mol dm= NaCl pri
E=-15V, t=60suzt=0,1s

3.2.2. Utjecaj koncentracije NC u disperziji na kronoamperometrijski odziv disperzija
NC MeS

Na slici 28a prikazan je utjecaj koncentracije NC Ag,S na kronoamperograme snimljene pri
potencijalu od -1,2 V u disperzijama pripremljenim u 0,11 mol dm™ NaCl direktnim
mijesanjem Ag* koncentracije 2x10° mol dmi HS™ koncentracije 1x10° mol dm=, te Ag*
koncentracije 6x10° mol dm= i HS™ koncentracije 3x10° mol dm=. Porast koncentracije
formiranih NC Ag»S u disperziji rezultira rastom frekvencije udara i naboja $iljastih signala,

sli¢no kao $to je zabiljezeno i s NC PbS (Slika 27).
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Slika 28. a) Kronoamperogrami disperzije Ag* koncentracije 2x10°mol dm i HS™ koncentracije
1x10°mol dm® (crna krivlja) i Ag* koncentracije 6x10°mol dm i HS™ koncentracije 3x10°
mol dm= (crvena krivlja) u 0,1 mol dm? NaCl pri E=-1,2V, t =5 s uz t=0,0008 s; b)
kronoamperogrami disperzije Fe?* i HS™ koncentracije 2,5x10°mol dm (crvena krivlja) i 5x10° mol
dm (crna krivlja) u 0,55 mol dm= NaCl pri E=-1,9 V t=5 s uz t= 0,0008 s

56



U slu¢aju NC FeS koje su formirane mije$anjem razli¢itih koncentracija Fe?* i HS™, zabiljezen
je isti efekt porasta, kako broja udara NC o elektrodu, tako i veéeg naboja detektiranih
Siljastih signala (Slika 28b) s porastom koncentracije Fe?* i HS™.

3.2.3. Utjecaj starenja disperzija NC MeS na kronoamperometrijski odziv

Na slici 29 prikazan je kronoamperogram snimljen u disperziji NC Ag»S koja je pripremljena
mijesanjem Ag* koncentracije 6x10° mol dm™ i HS™ koncentracije 3x10®° mol dm= u 0,1
mol dm* NaCl osnovnom elektrolitu (pH=7,23) pri potencijalu od -1,2 V nakon razli¢itog
vremena starenja disperzije. Tijekom starenja disperzije NC Ag>S mijenja se frekvencija
udara NC AgS o elektrodu i naboj zabiljezenih Siljastih signala. Starenje ispitivanih
disperzija je provedeno u stacionarnim uvjetima (nije koriSteno automatsko propuhivanje s
dusikom ili magnetsko mijeSanje disperzije) kako bi se osiguralo da su promjene posljedica

interakcija NC koje se gibaju isklju¢ivo Brownovim gibanjem.
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Slika 29.a) Kronoamperogrami snimljeni tijekom starenja disperzije Ag* koncentracije 6x10°
mol dm= i HS™ koncentracije 3x10° mol dm=u 0,1 mol dm® NaCl; E=-1,2V, t=5s uz t;= 0,0008 s
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Slika 29. b) Broj siljastih signala (udara) detektiranih tijekom 5 eksperimenata provedenih starenjem
disperzija: Ag* koncentracije 6x10° mol dm= i HS™ koncentracije 3x10° mol dm™ i Ag* koncentracije

2x10° mol dm= i HS™ koncentracije 1x10-° mol dm= u 0,1 mol dm NaCl + 0,03 mol dm= NaCl

Uoceno je da se broj udara, koji su posljedica interakcija NC Ag,S s elektrodom, sa starenjem
disperzije mijenja ovisno o uvjetima u disperziji. U eksperimentima pri Ag® koncentraciji
6x10° mol dm= i HS™ koncentraciji 3x10° mol dm=u 0,1 mol dm® NaCl je zabiljezena
najveéa frekvencija $iljastih signala u pogetnom periodu starenja (do 10 min) disperzija NC
AQ>S, tijekom daljnjeg starenja frekvencija Siljastih signala opada i u 40. minuti je zabiljezeno
25+5 $iljastih signala. Za disperziju prikazanu na slici 28 broj zabiljezenih udara NC Ag,S
nakon 10 min starenja iznosi 64, dok je sa starenjem u 40. minuti zabiljezeno 28 udara. U
ponovljenom eksperimentu, provedenom u istim uvjetima, zabiljezno je nakon 10 min 78,
odnosno nakon 40 min 25 $iljastih signala. Kada je disperzija NC Ag,S pripremljena
mijesanjem Ag* koncentracije 2x10° mol dm i HS™ koncentracije 1x10° mol dm= u 0,1 mol
dm= NaCl (pH=7,2), zabiljeZen je manji broj udara od 55 nakon 10 minuta starenja. Daljnjim
starenjem pad frekvencije §iljastih signala je manji, te je nakon 40 min starenja detektirano 47
udara. Isti trend manje varijabilnosti broja zabiljezenih Siljastih signala tijekom starenja
disperzije je uo¢en u eksperimentima provedenim u 0,1 mol dm? + 0,03 mol dm (pH=8,3)
pri Ag* koncentraciji od 2x10° mol dm i HS™ koncentraciji od 1x10° mol dm=3, dok je za

vi$u primjenjenu koncentraciju Ag* od 6x10° mol dm= i HS™ 3x10° mol dm™ zabiljezeno

58



smanjenje broja S$iljastih signala tijekom procesa starenja disperzije (Slika 29b). Stoga se
moze zakljugiti da koncentracija izvornih otopina Ag* i HS™ utjece na broj opazenih signala sa

starenjem novonastale disperzije NC Ag»S kao i na sam proces aglomeriranja.

Budu¢i da na opazene $iljaste signale tijekom starenja disperzije, uz koncentraciju utjece i
ionska jakost, porast koncentracije Ag* i HS™ ne mora imati prevladavajuéi utjecaj na broj
siljastih signala, kao i na njihov naboj. Tako porast od Ag* koncentracije 2x10° mol dm™ i
HS™ koncentracije 1x10° mol dm=do Ag* koncentracije 6x10° mol dm= i HS™ koncentracije
3x10° mol dm™ ne utje¢e na broj Silajstih signala, niti nijhov naboj u NaCl elektrolitu

koncentracije 0,05 mol dm,

Slican efekt zabiljezen je kod disperzija FeS, odnosno sa starenjem disperzije. Neovisno o
koncentraciji Fe i HS™ detektirano je manje §iljastih signala na povrsini elektrode, dok je

naboj opazenih $iljastih signala bio ve¢i (Slika 30).
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Slika 30. Kronoamperogrami snimljeni tijekom starenja disperzije sastava Fe?* i HS™ koncentracije
5x10° mol dm=u 0,55 mol dm=NaCl, E=-19V t=2suzt,=0,0004 s

3.2.4. Utjecaj ionske jakosti i sastava elektrolita na kronoamperometrijski odziv
disperzija NC AgzS i FeS

Utjecaj ionske jakosti elektrolita na kronoamperograme snimljene u prisutnosti NC AgoS i

FeS prikazan je na slikama 31 i 32. Na slici 31 je vidljivo iz razlike kronoamperometrijskih
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krivulja snimljeninh u disperzijama sastava Ag* koncentracije 6x10° mol dm? i HS™
koncentracije 3x10®° mol dm=u dva razligita elektrolita, 0,04 mol dm= NaCl + 0,01 mol dm?
NaHCOsi 0,10 mol dm= NaCl + 0,03 mol dm=NaHCOs, pri potencijalu od -1,2 V nakon 10
min starenja disperzije osnovna I-t krivulja postize jednaku vrijednost difuzijske struje

neovisno o primjenjenoj ionskoj jakosti elektrolita.
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2 0x107 1
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Slika 31. Kronoamperogrami snimljeni u prisutnosti Ag* koncentracije 6x10° mol dm i HS™
koncentracije 3x10° mol dm u 0,05 mol dm= NaCIl/NaHCOs nakon 10 min starenja disperzije (crna
krivulja) i 0,13 mol dm= NaCl/NaHCO3; nakon 10 min (zelena krivulja) i 40 min (plava krivulja)
starenja disperzije; E=-1,2 V,t=5suz t;=0,0008 s
Nakon 10 min starenja disperzije (6x10° mol dm= Ag* i 3x10° HS™ mol dm?) pri visoj
ionskoj jakosti 0,1 mol dm™ NaCl + 0,03mol dm™ NaHCOs, registriran je veéi broj siljastih
signala u odnosu na 0,04 mol dm= NaCl + 0,01 mol dm>3NaHCOs. Uz porast frekvencije
udara pokazano je da zabiljezeni signali imaju veéi naboj kada je eksperimenat proveden u
0,13 mol dm= NaCl/NaHCO3 u odnosu na 0,05mol dm= NaCl/NaHCOs. Kao $to je prethodno
uoceno ionska jakost utjete na starenje disperzije NC AgoS koja je pri nizoj koncetraciji
elektrolita pokazala vecu stabilnost sa starenjem. Frekvencija udara pokazuje manju

varijabilnost u 0,05 mol dm- elektrolitu u odnosu na 0,13 mol dm elektrolit.
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Utjecaj promjene ionske jakosti NaCl kao osnovnog elektrolita ima veci efekt na interakciju
NC FeS s Hg, jer se u tom sluéaju odvija kataliticka reakcija redukcije na povsini Hg
elektrode koja je modificirana s FeS. Elektrokataliti¢ka reakcija koja se odvija na povrsini NC
FeS tijekom kontakta s elektrodom ovisi 0 sastavu i ionskoj jakosti elektrolita. Kada je
primjenjena ionska jakost od 0,05 mol dm= NaCl nisu uopée detektirani §iljasti signali. S
porastom ionske jakosti od 0,05 do 0,55 mol dm= NaCl uocen je porast frekvencije Siljastih

signala i njihovog naboja s povec¢anjem ionske jakosti u ispitivanoj disperziji.
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Slika 32. Kronoamperogrami snimljeni u prisutnosti Fe?* i HS™ koncentracije 3x10° mol dm= pri
raznim ionskim jakostima NaCl elektrolita pri E =-1,9 V, t = 2 s uz ts= 0,0004 s

U disperziji NC FeS dolazi do odvijanja kataliti¢ke reakcije redukcije na povrsini NC tijekom
kontakata s elektrodom. Tijekom porasta ionske jakosti disperzije NC FeS jedino je zna¢ajan
porast koncentracije Na* iona, bududi da se pH-vrijednost kretala od 7,0 do 7,3 za sve ispitane
ionske jakosti, $to pokazuje da dolazi do redukcije iona elektolita (Slika 32).

S obzirom na prirodu procesa na elektrodi, o¢ekivano je da ¢e utjecaj sastava elektrolita imati
veéi utjecaj na kronoamperograme u prisutnosti FeS NC u odnosu na AgyS. Na slici 33
pokazani su kronoamperogrami disperzije AgzS, snimljeni u razli¢itim elektrolitima: NaCl,
MgCl,, Na2S0Oa, CaCl; iste ionske jakosti na potencijalu od -1,2 V. Pri potencijalu od -1,2 V,

u prisutnosti NC Ag,S, vrijednost pozadinske struje koja je posljedica formiranja elektriénog
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dvosloja Hg elektrode rezultira I-t krivuljama koje postizu sli¢nu vrijednost difuzijske struje
bez obzira na elektrolit. Frekvencija i naboj Siljastih signala se mijenja s promjenom sastava
elektrolita $to najvjerojatnije pokazuje da veli¢ina formiranih NC AgS i raspodijela veli¢ine
ovisi 0 ionskom sastavu elektrolita. 1z slike 33 se vidi da su frekvencija udara i naboj
detektiranih udara nizi kada su primjenjeni elektroliti s vise valentnim kationima, bilo Ca?* ili

Mg?*, u odnosu na NaCl kao elektrolit. Uogena je razliku izmedu NaCl i Na;SOs kao

elektrolita.
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Slika 33. Kronoamperogrami snimljeni u prisutnosti Ag* koncentracije 6x10° mol dm2i HS™
koncentracije 3x10° mol dm®na E =-1,2 V, t =5 s uz t= 0,0008 s u: NaCl (crvena krivulja), MgCl.
(plava krivulja), Na-SO. (zelena krivulja) i CaCl; (plava krivulja)

Usporedbom krivulja snimljenih u disperziji FeS pripremljenoj u NaCl razli¢ite koncentracije
pri potencijalu od -1,9 V (Slika 32) i krivulja snimljenih u 0,091 mol dm CaCl, kada su
mjerenja provedena u rasponu potencijala od -1,5 V do -1,7 V (Slika 34) vidljiva je razlika u

obliku I-t krivulje u prisutnosi Ca?* iona.
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Slika 34. Kronoamperogrami snimljeni pri koncentraciji Fe?* i HS™od 5x10° mol dm u 0,091
mol dm=CaCl, pri E =-1,5 V (crna krivulja), E =-1,6 V (plava krivulja) i E = -1,7 V (crvena
krivulja), t = 2 s uz t;= 0,0002 s; Umetak: krivulja snimljena na-1,5 Vi -1,6 V s rasponom ordinate od
-6x107do 0 A

Uocave se da pri potencijalima negativnijim od -1,6 V dolazi do pojave znacajne katodne
struje i promjene oblika pozadinske I-t krivulje koja ima karakteristi¢ni stepenasti oblik. Oblik
krivulje pri mjerenjima na potencijalu od -1,6 V i negativnije, ukazuje da dolazi do stalne
redukcije Ca?*, te najvjerovatnije formiranje Ca’(FeS) kao $to je detektirano u prisutnosti Na*
mjerenjima na E = -1.5 V (Slika 25). Pozadinska I-t krivulja ima karakteristi¢an stepenasti
oblik koji se moze pripisati adsorpciji FeS na povrSini elektrode na koji su superponirani

Siljasti signali koji su posljedica stalne redukcije Ca?*.

3.2.5. Utjecaj dodatka organske tvari na kronoamperometrijski odziv disperzija NC
AQ2S

Kako bi se ispitao utjecaj dodatka organske tvari na stabilnost formiranih NC Ag,S, kao i
moguéi utjecaj na same elektrodne procese, istrazeno je ponasanje NC AgrS uz dodatak

humusne kiseline (HA) koja je jedna od sastavnih komponenti prirodne organske tvari. Na
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slici 35a-b su pokazani kronoamperogrami snimljeni u disperziji NC Ag,S (6x10° mol dm3
Ag* i 3x10° mol dm™ HS™ ) nakon 20 min starenja u dva razli¢ita elektrolita (0,033 mol dm
CaCl> i 0,1 mol dm™® NaCl) uz dodatak 1 mg dm=do 10 mg dm™ HA. U prisutnosti 5
mg dm= HA u NaCl elektrolitu opaZen je isti broj $iljastih signala u prisutnosti HA, kao i u
disperziji bez dodatka HA (zabiljeZena 43 §iljasta signala) (Slika 35a). 1z kronoamperograma
se moze vidjeti da su najvise struje §iljstih signala zabiljezene u 0,033 mol dm CaCl, uz
dodatak od 1 mg dm= HA. Najvisa frekvencija siljastih signala je detektirana u prisutnosti 5
mg dm? $to ukazuje na stabilizaciju disperzije. Daljnji porast koncentracije HA na 10
mg dmje doveo do smanjenja broja detektiranih iljstih signala, odnosno nije stabilizirano
disperziju (Slika 35b).
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Slika 35. a) Kronoamperogrami snimljeni u disperziji Ag* koncentracije 6x10° mol dm= i HS™
koncentracije 3x10° mol dm= u 0,1 mol dm=NaCl bez dodatka HA (crna krivulja) i uz dodatak HA
koncentracije 5 mg dm (crvena krivulja); E=-1,2V,t=2suzt;=0,0004 s
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Slika 35. b) Kronoamperogrami snimljeni u disperziji Ag* koncentracije 6x10° mol dm= i HS™
koncentracije 3x10° mol dm= 0,033 mol dmCaCl, uz dodatak: 0 mg dm= HA (zelena krivulja), 1
mg dm HA (plava krivulja), 5 mg dm= HA (ruzi¢asta krivulja) i 10 mg dm™ HA (crna krivulja)
nakon 20 min starenja disperzije; E=-1,2V,t=2suzt; =0,0004 s

3.2.6. Utjecaj pH vrijednosti na kronoamperometrijski odziv disperzija NC AgzS

Utjecaj pH vrijednosti na disperzije NC AgyS pokazan je na slici 36. Nakon pripreme
disperzija AgeS pri razli¢itim pH-vrijednostima, u rasponu od 4,7 — 10,5 pri Ag* koncentraciji
6x10° mol dm i HS™ koncentraciji 3x10° mol dm™u 0,1 mol dm® NaCl vidljivo je kako
porast pH dovodi do smanjenja broja opazenih udara. Najveca razlika u frekvenciji Siljastih
signala NC AgS pri razli¢itim pH-vrijednostima je zabiljezena u poéetnih 5-10 min starenja
disperzije. Kod svih istrazenih pH vrijednosti je uofeno da dolazi do smanjenja broja

opazenih udara sa starenjem otopine.
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Slika 36. Kronoamperogrami disperzije sastava Ag* koncentracije 6x10° mol dm= i HS™ koncentracije
3x10° mol dm=u 0,1 mol dm= NaCl kod razli¢itih pH-vrijednosti nakon 10 min starenja disperzije,
t=2suzt=0,0004s

3.2.7. Izratun dijametra NC Ag2S na osnovu detektiranih Siljastih signala tijekom

kronoamperometrijskih mjerenja

Tijekom interakcije izmedu NC Ag,S i Hg elektrode dolazi do redukcije Ag* iz NC AgS i
pojave $iljastih signala ¢iji je naboj bio u rasponu od 3x10" C do 5,46x102 C za istraZzene
disperzije AQ2S. Iz naboja detektiranih Siljastih signala (Q) uz pretpostavku da tijekom
interakcije dolazi do redukcije Ag* iz NC AgS, uz prijenos jednog elektrona, izra¢unana je

veli¢ina NC (Tablica 1). Za odredivanje veli¢ine koristena je jednadzba 4 (Poglavlje 1.5.1.2.)

_ 3| 34rQ
e = dnmpF

Za odredivanje r je koristena Ar(Ag) = 107 gmol™ , p(Ag2S) = 7,234 g cm™, broj izmijenjenih
elektrona, n = 1. Kako bi se mogla odrediti veli¢ina na osnovu jednadzbe 4 pretpostavka je da

svaki §iljasti signal je posljedica udara jedne sferiéne NC Ag»S. Na osnovu veli¢ine NC AgzS
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izraCunata je srednja vrijednost na osnovu tri ponovljena eksperimenta, za razliito vrijeme

starenja disperzije. U tablici 1 su prikazani dijametri NC Ag>S (dne = 2 Ine).

Tablica 1. Promjer NC Ag,S izradunata na osnovu naboja detektiranih iljastih signala u disperzijama
pripremljenim pri dvije razli¢ite koncentracije Ag® i HS™ u dvije ionske jakosti elektrolita
(NaCl/NaHCOs) tijekom starenja disperzije 40 min

2x10° mol dm= Ag* i 1x10° mol dm® HS™

0,05 mol dm NaCl/NaHCO; 0,13 mol dm NaCl/NaHCO3
t/ min dne/ nm dne/ nm
5 1240+ 21,2 132,8+32,9
10 123,3 +51,8 1310+ 32,9
20 1240+ 24,8 139,8 + 46,9
40 125,1+ 31,5 1495+ 51,8

6x10° mol dm= Ag* i 3x10° mol dm= HS~

0,05 mol dm NaCI/NaHCOs 0,13 mol dm® NaCI/NaHCO;
t/ min r/nm r/nm
5 123,8 + 22,6 166,8 + 58,6
20 1242 + 24,3 175,0 £ 64,7
40 128,2 + 28,3 203,0 + 98,2

Na osnovu detektiranih $iljastih signala u disperziji NC Ag,S pripremljenoj mijesanjem Ag*
koncentracije 6x10° mol dm=i HS™ koncentracije 3x10° mol dm™ u elektrolitima razli¢itog
sastava kod ionske jakosti od 0,1 mol dm= u CaCl; je izra¢unan d = 194,1 nm nakon 5 min
starenja, odnosno d = 245,7 nm nakon 40 min starenja. U elektrolitima razli¢itog sastava:
Na2SOs, NaH2PO4 i MgCl: tijekom starenja disperziije izracunane vrijednosti dijametra su
bile sli¢ne u elektrolitima razli¢itog ionskog sastava, te je priakzana srednja vrijednost za sva
tri elektrolita nakon 5 min starenja bila d = 170 £ 10 nm, te je dosegla nakon 40 min starenja

disperzija vrijednost d =240 + 40 nm.

3.3. Kronoamperometrijska detekcija NC elementarnoga sumpora

Interakcija izmedu Hg elektrode 1 cCestica koloidnog sumpora istrazena je
kronoamperometrijskim mjerenjima u otopini polisulfida koja je zakiseljena do pH = 2. Niska
pH vrijednost uzrokuje raspad molekule polisulfida na sulfid i elementarni sumpor, te
precipitaciju elemntarnog sumpora u koloidnoj formi ovisno o koncentraciji polisulfida

(Reakcija 7, poglavlje 1.3.1.).
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Ispitan je utjecaj koncentracija polisulfida u otopini na odziv kronoamperometrijskih
mjerenja. Mjerenja su provedena pri potencijalima od -0,6 V do -0,8 V gdje dolazi do
redukcije NC S° na Hg elektrodi, a istovremeno nije moguéa redukcija H* iona tijekom
kontakta elektrode s NC S°. Porast koncentracije Sx** u otopini uzrokuje porast frekvencije

opazenih §iljastih signala koji su superponirani na osnovnu krivulja (Slika 37).
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Slika 37. Kronoamperogrami snimljeni u zakiseljenoj otopini (pH = 2) Ss>* koncentracije 4x107 mol
dm=(crna krivulja), 8x10”" mol dm (zelena krivulja) i 1,2x10® mol dm=(plava krivulja) , t= 2 s uz
t;= 0,0004 s
Ispitan je utjecaj ionske jakosti elektrolita na broj opaZenih Siljastih signala za istu
koncentraciju Ss> (Sx*) u 0,1 mol dm=i 0,55 mol dm= NaCl. Frekvencija udara, kao i naboj
Siljastih signala je veéi nakon 10 min i 40 min starenja disperzije NC S° u 0,01 mol dm NaCl
u odnosu na 0,55 mol dm= NaCl (Slika 38). Iz opaZenog proizlazi da sa zakiseljenjem
1,2x10°® mol dm™ Ss?* dolazi do formiranja veéih NC S° tijekom starenja u 0,55 mol dm
NaCl. U 0,11 mol dm™ NaCl sa starenjem broj udara pokazuje manju varijabilnost i moze se
uociti da je naboj opaZenih Siljastih signala ve¢i u usporedbi s mjerenjima u 0,55
mol dm™ NaCl. Rezultati pokazuju kako je tijekom starenja u 0,11 mol dm= NaCl manje

izrazena aglomeracija NC S°, sli¢no kao §to je uo¢eno s NC MeS.

Na osnovu $iljastih signala NC S°, ¢&iji se naboj kretao od 5x10*? C do 8,87x10! C

primjenom jednadzbe 4 (Poglavlje 1.5.1.2.) odredena je veli¢ina NC. Za proracun je koritena
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Ar(S) = 32,02 g mol?, p(S) = 2 g cm? i pretpostavljeno je da se tijekom redukcije NC S°
izmjene dva elektrona. Odredena je prosje¢na veli¢ina NC S° od d = 1386 nm za
koncentraciju od 4x10”7 mol dm3Ss%, te d=175,2 nm za 8x10”7 mol dm=Ss%i d = 203,0 nm
za 1,2x10° mol dm=3Ss*. Standardna devijacija izra¢unatih srednje vrijednosti veli¢ina je

iznosila 10-15 %.
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Slika 38. Kronoamperogrami snimljeni u zakiseljenoj otopini Sx* koncentracije 1,2x10° mol dm™ u
0,11 mol dmi 0,55 mol dm™ nakon 10 min i 40 min starenja disperzije, E=-0,8 V,t=2suz t=
0,0004 s

3.4. Istrazivanje NC AgzS primjenom tzv. klasi¢nih metoda koje se koriste za detekciju i

karakterizaciju NC
3.4.1. Odredivanje veli¢ine NC primjenom DLS

Paralelno s kronoamperometrijskim mjerenjima disperzija NC Ag>S, provedena su mjerenja u
raznim eksperimentalnim uvjetima primjenom DLS (Tablica 2-3). Iz prikazanog je vidljiv
utjecaj ionske jakosti na veli¢inu formiranih NC Ag,S. Kada je eksperiment proveden u 0,04
mol dm NaCl + 0,01 mol dm™ NaHCO3 formirane su NC najmanjeg dijametra u disperziji

sastava Ag* koncentracije 6x10° mol dm= i HS™ koncentracije 3x10° mol dm=, te tijekom
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starenja nije doslo do znadajnije promjene veli¢ine NC. Srednja vriijednost veli¢ine NC
tijekom provedenog eksperimenata iznosila je iz broj¢ane raspodijele doroj = 29,43 £ 5,136
nm. Kada je u eksperimentalnom radu povecana koncentracija elektrolita na 0,1 mol dm™
NaCl + 0,03 mol dm™ NaHCOg3, nakon 3 min starenja veli¢ina NC AgS je bila dproj = 137,76
+ 46,19 nm, a tijekom starenja otopine od 48 min NC AgS su postigle dproj= 256,15 + 75,99
nm (Tablica 2). Pri viSoj ionskoj jakosti elektrolita (0,13 mol dm= NaCl/NaHCOj3),
neposredno nakon mijesanja Ag* i HS™ doglo je do formiranja veéih NC Ag»S koje su,tijekom
starenja disperzije dalje aglomerirale. Na slici 39 prikazan je utjecaj ionske jakosti CaCl, kao
elektrolita (u odnosu na NaCl) na veli¢inu formiranih NC Ag,S. U disperziji CaCl;
koncentracije 0,033 mol dm? detektirane su NC AgzS doroj = 172 nm, a nakon 3 minute
starenja u CaCl, koncentracije 0,017 mol dm-detektirane su nesto vece &estice, dbroj= 192 Nm
(Tablica 3).
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Slika 39. Dijametar NC Ag.S u disperziji sastava Ag* koncentracije 6x10-° mol dm= i HS™
koncentracije 3x10° mol dm u elektrolitma razli¢itog sastava (NaCl ili CaCly) kojima je varirana
ionska jakost od 0,05 do 0,1 mol dm tijekom 50 min starenja, dijametar odreden iz broj¢ane
raspodjele
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Tablica 2. Rezultati DLS mjerenja u disperziji AgzS pripremljenoj mijeSanjem Ag*" koncentracije

2x10° mol dm=2 i HS™ koncentracije 1x10° mol dm™ ili Ag* koncentracije 6x10° mol dmi HS™
koncentracije 3x10° mol dm u 0,05 - 0,13 mol dm* NaCI/NaHCO3; dijametar NC Ag,S je odreden iz

brojéane raspodjele (doroj), Volumne raspodjele (dvolumen) i raspodjele po intezitetu (dine, dintm —

sredanja vrijednost iz raspodijele po intenzitetu)

t/ dbroj/ dvolumen intezitet dint. m./ t/ dbroj/ dvolumen intezitet / dint. m./

min nm /nm /nm nm min nm /nm nm nm

3 24 158 379 107 o 3 30 332 798 71

ts 6 28 246 533 13 | £ E 6 29 201 520 114
S E 9 28 194 501 127 | 52 9 27 291 559 131
S5 12 28 298 597 138 |9 g 12 27 291 663 112
. o 15 33 302 453 126 | , & 15 25 189 411 110
S5 Sl18 28 263 529 146 | o 18 38 457 614 133
S s80O| 21 21 202 433 144 SrSL2 26 233 559 133
+Z L[ 24 22 247 527 156 | + QO 24 27 286 571 171
:? EZ| 27 33 316 509 144 +<? zLI [ 27 38 391 555 142
o =230 32 282 415 143 | ;L Z[ 30 39 216 384 110
E2gl 33 36 362 624 189 | E5T[ 33 25 262 461 109
557 36 24 268 510 175 | 25 36 24 144 216 97
23 [ 39 29 285 538 163 | 2E 39 33 380 489 129
2 3 42 30 325 590 166 | 2 2 42 34 389 706 132
SE- 45 31 348 678 17 | 2S¢ 45 24 293 611 143
Q 48 39 400 625 150 | &T 48 26 229 450 162
o 3 87 935 548 247 | 3 138 354 346 273
£ 5 6 90 805 518 3%6 | Eo 6 131 257 440 329
=5 9 79 895 521 211 | 2§ 9 173 387 436 389
g E 12 84 884 577 291 | 25 12 189 421 513 387
2 S 15 69 919 622 292 | ¢ E 15 258 395 550 396
oS o 18 | 103 1105 662 209 | 93 [ 18 307 377 533 415
45 St 91 1056 648 308 | ®2 [ 21 251 449 568 467
rYSI| 24 | 130 1124 639 296 | F =R 24 263 536 677 516
eS| | 122 1221 689 306 | QBT [ 27 304 567 792 590
@ £ I| 30 46 927 617 38 | v Z£[ 30 231 423 778 518
ED- |33 | 132 1174 659 314 | E¢ 33 296 502 657 515
S £ 36 | 143 1329 762 38 | 53 36 256 541 606 499
=) 39 | 109 1110 689 280 | E2 39 351 547 642 599
2 S 42 | 104 1268 783 33 | 'L S 42 393 500 804 622
> E%) 45 99 1129 700 M8 | RS 45 208 469 743 661
N L 48 86 1199 727 360 | © 48 256 542 825 619
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Tablica 3. Rezultati DLS mjerenja u disperziji Ag.S pripremljenoj mijeSanjem Ag* koncentracije
2x10° mol dm? i HS™ koncentracije 1x10° mol dm? ili Ag* koncentracije 6x10° mol dm= i HS~
koncentracije 3x10° mol dm™ u 0,0017 - 0,033 mol dm™® CaCly; dijametar NC Ag,S je odreden iz
brojcane raspodjele (duroj), Volumne raspodjele (dvowmen) 1 raspodjele po intezitetu (dint., dinem. - Sredanja
vrijednost iz raspodjele po intenzitetu)

t/ dbroj/ dvolumen dintezitet/ dint. m./ t/ dbroj/ dvolumen dintezitet/ dint. mA/
min nm /nm nm nm min nm /nm nm nm
3 172 311 273 273 3 192 765 564 250
S = 6 202 389 318 318 S = 6 221 808 632 845
EQ[ 9 |23 | 511 | 30 | 380 | FR O | 285 | 874 | 815 | 1124
9 (&) 12 278 691 463 407 8 (9 12 323 985 972 958
&S E 15 256 694 501 501 &S E 15 140 1154 970 756
+ 2 18 323 824 556 466 + 2 18 370 1196 1170 1170
= g 21 326 890 591 471 = g 21 231 997 1084 1166
:: ) 24 409 824 620 581 :: r~ 24 177 1115 1129 1043
= 8 27 441 842 618 538 = 5'_ 27 302 1094 1281 1560
° g 30 457 807 610 557 ° g 30 219 1304 1460 1460
g in 33 461 914 700 601 g N 33 227 1230 1210 1103
w L 36 491 1030 828 649 w L 36 729 1454 1384 1006
3 C?E 39 503 1055 803 611 = @E 39 201 1296 1269 1083
S oS 42 495 1109 860 627 8o 42 380 1602 1743 2185
45 568 970 782 659 45 192 1559 1656 1414
3 182 219 215 215 o 3 161 681 516 544
S = 6 206 260 250 250 o m 6 507 874 669 583
mE Lc)cs 9 217 286 269 269 mE g“ 9 98 923 760 718
'9' (9 12 230 803 400 295 3 S 12 505 1083 936 796
X E 15 236 855 430 306 & % o | 15 160 1011 980 960
+ O 18 242 772 430 333 + o % 18 482 1235 1136 924
= g 21 196 438 368 370 b% Ol 21 405 1103 1086 986
L[ 24 [ 274 | 7038 | 443 | 32 | L % [ 24 [ 33 | 1266 | 1401 | 1449
c 8 27 264 858 478 355 = Es | 27 229 1273 1343 1247
° g 30 282 919 518 379 o 235 | 30 629 1393 1539 1539
g i 33 307 681 436 373 g + = 33 44 1311 1421 1305
w L 36 294 856 506 389 o D 36 252 1092 1342 1429
S «"E 39 333 823 509 409 S «'T' 39 39 1215 1325 1222
NS 42 306 869 572 459 3 .g 42 198 1222 1217 1107
45 315 853 515 404 45 785 1289 1315 1070

Tijekom starenja NC Ag,S dolazi do izraZenije aglomeracije kod nize ionske jakosti CaCla.
Prema slici 39 gdje je brojc¢ana raspodjela prikazana po broju, nije moguce uoditi taj efekt, ali
se moze vidjeti u tablici 3 gdje su prikazana dijametari NC gdje je pokazana volumna

rspodjela, broj¢ana raspodijela i raspodjela po intenzitetu.

Pocetna koncentracija iona Ag" i HS™ koriStena za pripremu disperzija takoder ima utjecaj na
veli¢inu formiranih NC AgS, ali prema rezultatima za koncentraciju Ag* od 2x10° mol dm™
i HS od 1x10°mol dm, te koncentraciju Ag* od 6x10° mol dm= i HS™ od 3x10° mol dm

evidentno je da ionska jakosti ima veéi utjecaj na veli¢inu formiranih NC nego sama

72




koncentracija Ag* i HS™. Kod disperzija pripremljeninh u 0,13 mol dm NaCl/NaHCO3;

veli¢ina NC AgyS nakon 3 min od mije$anja iznosila je dbroj = 86,56 + 5,97 nm za niZu

koncentraciju AgzS, dok je za visu koncentraciju Ag.S iznosila doroj = 137,76 + 46,19 nm. U

elektrolitu ionske jaskoti 0,13 mol dm= NaCl/NaHCO; tijekom starenja otopine doslo je do

aglomeriranja NC Ag,S koje je bilo izrazenije kod vigih koncentracija Ag* i HS™. Kod niZih

ionskih jakosti bez obzira na koncentraciju Ag* i HS™ formirane su manje Cestice Ag:S, te je

disperzija NC Ag,S pokazala veéu koloidnu stabilnost tijekom provodenja eksperimenta, Gproj

=~20-30 nm (Tablica 2).
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Slika 40. Utjecaj pocetne koncentracije Ag* 2x10°° mol dm2i HS™ 1x10°° mol dm™ (kruziéi) i
koncentracije Ag* 6x10°° mol dm2i HS™ 3x10° mol dm (trokut) na dijametar NC Ag,S u dvije ionske
jakosti elektrolita 0,05 mol dm= NaCI/NaHCOs i 0,13 mol dm= NaCl/NaHCOs
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Sika 41. Ujecaj promjene sastava elektrolita na veli¢inu NC Ag,S tijekom starenja disperzije Ag*
koncentraciije 6x10° mol dm=i HS™ koncentracije 3x10° mol dm

Ispitan je i utjecaj sastava elektrolita iste ionske jakosti na disperzije NC Ag»S pripremljenje
mijesanjem Ag* koncentracije 6x10° mol dm® i HS~ koncentracije 2x10° mol dm=,
Dijametar formiranih NC AgS je varirao bez obzira na koristeni elektrolit, a tijekom starenja

disperzije u svim koristenim elektrolitima doslo je do aglomeriranja Cestica (Slika 41).

Provedeni su i eksperimenti u kojima su disperzije NC AgzS pripremljene mijesanjem 6x10°
mol dm= Ag* i 3x10° mol dm3HS™u elektrolitu NaCI/NaHCOj3 razli¢ite ionske jakosti, te uz
naknadni dodatak HA u rasponu koncentracije od 1 do 10 mg dm (Slika 42 i 43). Vidljivo je
kako ve¢i dodatak (5-10 mg dm®) humusne kiseline nije imao utjecaj na veli¢inu formiranih
NC AgS, dok je dodatak od 1 mg dm= HA kod 0,13 mol dm™ NaCl/NaHCOs inicijalno
uzrokovao formiranje veéih NC Ag,S, odmah nakon pripreme disperzije NC AgsS.
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Slika 42. Ujecaj dodatka HA od 1-10 mg dm™ na veli¢inu NC Ag,S tijekom starenja disperzije Ag*
koncentracije 6x10° mol dm2i HS™ koncentracije 3x10° mol dm=u 0,1 mol dm= NaCl+ 0,03 mol dm
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Slika 43. Ujecaj dodatka HA od 1-10 mg dm™ na veli¢inu NC Ag,S tijekom starenja disperzije Ag*
koncentracije 6x10°>mol dmi HS™ koncentracije 3x10-°>mol dm=u 0,04 mol dm= NaCl + 0,01
mol dm* NaHCO3
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Starenje disperzijas dodatkom HA se ne razlikuje od starenja onih u kojima su NC Ag,S
pripremljene samo u osnovnom elektrolitu. Ispitan je utjecaj i nize ionske jakosti CaCl, na NC
Ag2S pripremljene u istoj disperziji Agz2S uz dodatak HA. Kada je disperzija pripremljena u
0,033 mol dm® CaCl; uz dodatak HA koncentracije 10 mg dm™ dolazi do izraZenije

aglomeracije u usporedbi s disperzijom kada nije prisutna HA (Tablica 3).

Tablica 4. Rezultati DLS mjerenje dijametra NC Ag.S u disperzji pripremljenoj mijesanjem Ag*
koncentracije 6x10°mol dmi HS™ koncentracije 3x10°mol dm?HS-u elektolitima ionske jakosti 0,1
mol dm razli¢itog sastava. Dijametar NC Ag,S je odreden iz broj¢ane raspodjele (dbroj), Volumne
raspodjele (Cvolumen) 1 raspodjele po intezitetu (dine, dinem. — je sredanja vrijednost iz raspodjele po
intenzitetu)

t/ doroj / dvolumen | dintezitet / | int.m./ t/ dbroj / dvolumen | dintezitet / | dint.m./
min nm /nm nm nm min nm /nm nm nm
3 169 532 288 236 3 171 594 291 230

6 193 378 308 308 6 181 383 313 313

9 82 476 379 388 9 254 385 336 336

12 92 499 393 399 12 271 747 457 372

15 264 638 455 455 15 290 762 495 437

18 307 811 514 413 18 315 823 579 506

21 407 824 584 496 21 362 1116 723 460

24 411 808 577 496 24 427 731 573 573

27 413 969 743 604 27 349 753 594 594

30 478 838 645 593 30 435 871 633 546

33 484 1032 795 606 33 407 930 820 766

36 511 902 709 632 36 476 906 680 582

39 526 901 753 700 39 383 880 706 658

42 568 905 759 706 42 518 937 711 594

6x10° mol dm= Ag* + 3x10° mol
dm= HS u 0,1 mol dm3NaH,PO,
6x10"° mol dm= Ag* + 3x10° mol
dm= HS u 0,033 mol dm= MgCl,

45 45 564 921 740 648

3 105 181 183 183

6 80 274 251 251

9 179 358 291 291

12 209 481 350 350

15 228 589 413 413

18 275 831 478 367

21 292 788 518 443

24 332 792 525 440

27 336 827 581 506

30 328 729 556 556

33 388 920 641 510

36 399 1028 770 565

39 462 978 731 567

6x10° mol dm= Ag* + 3x10° mol
dm= HS u 0,033 mol dm=Na,SO,

42 519 768 630 630

45 480 915 756 685

Tijekom DLS mjerenja uglavnom dolazi do formiranja polidisperznih sustava §to se moZe
vidjeti iz volumne raspodjele veli¢ine NC po volumenu. Na slici 43 je prikazana raspodjela po

broju (Slika 44a) i po volumenu (Slika 44b) za disperziju sastava Ag" koncentracije 6x10°
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mol dm2i HS™ koncentracije 3x10° mol dm= HS~u 0,05 mol dm= NaCI/NaHCOs3 nakon 15
min starenja disperzije. Polidisperznost sustava NC AgzS posebno dolazi do izrazaja kod nizih
ionskih jakosti elektrolita. Takoder, tijekom veéine mjerenja detektirana je i prisutnost ¢estica

koje suvece od 1 um.
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Slika 44. Raspodjela veli¢ine NC Ag,S a) po broju i b) po volumenu za Ag* koncentracije 6x107°
mol dm™i HS™ koncentracije 3x10° mol dm=u 0,05 mol dm= NaCl/NaHCO3 nakon 15 min
starenja disperzije

3.4.2. Odredivanje elektroforetske mobilnosti NC metalnih sulfida

Istrazen je utjecaj raznih parametara na elektroforetsku mobilnost, odnosno zeta potencijal
(ZP) NC Ag:S. U svim provedenim eksperimentima ZP je oéekivano bio negativan. Izmjereni
ZP nije se znadajnije mijenjao s promjenom ionske jakosti elektrolita od 0,05 — 0,13 mol dm™
NaCl ili NaCI/NaHCOs, gdje je izmjerena vrijednost ZP od -23,86 mV do -28,65 mV. U 0,53
mol dm= NaCl je doslo do promjene ZP koji je tada iznosio -16,2 mV. Ispitivan je utjecaj pH
vrijednosti na promjenu ZP u disperziji sastava 6x10° mol dm= Ag*i 3x10° mol dm=3HS™ u
0,1 mol dm™ NacCl, gdje je kod pH = 4 izmjeren ZP od -16,8 mV. Kod pH=7i pH = 8 ZP je
bio negativniji i iznosio je -20 mV. Kad je kao elektrolit koristen0,033mol dm? CaCl»
(pH=6,54) izmjeren je ZP koji je iznosio -11,2 mV §to je u skladu s o¢ekivanim ponasanjem

u prisutnosti viSevalentnih kationa.

3.4.3. Odredivanje veli¢ine NC primjenom NTA

NTA je jedna od eksperimentalnih tehnika koja je primijenjena kako bi se odredila veli¢ina i

pratio proces aglomeriranja NC Ag>S u pripremljenim prethodno ispitivanim disperzijama.
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Tijekom eksperimentalnog rada varirana je ionska jakost, ionski sastav i koncentracija Ag™ i
HS™ iona kod pripreme disperzija NC AgzS. Kod ionske jakosti od 0,1 mol dm NaCl i 0,1
mol dm NaCl + 0,03 mol dm NaHCOj3 detektirane NC AgzS imale su sli¢an dijametar kao
u disperziji NC AgzS pripremljenoj u 0,05 mol dm= NaCl. Dijametar NC kretao se od 97 nm
do 292 nm tijekom 40 min starenja disperzija s NC Ag,S (Tablica 5). Dodatak humusne
kiseline nije imao utjecaj na promjenu veli¢ine opazenih Cestica s NTA kao i na sam proces
aglomeriranja NC Ag,S u disperziji (Slika 45), ¢ak ni za dodatak od 1 mg dm™kao §to je
zabiljezeno s DLS.
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Slika 45. Ujecaj dodatka HA koncentacije od 1 do 10 mg dm™ na detektiranu veli¢inu NC Ag,S
tijekom starenja disperzije Ag* koncentracije 6x10° mol dm i HS™ koncentracije 3x10~° mol dm=u
0,1mol dm= NaCl + 0,03 mol dm=NaHCO3;

Kada je eksperiment proveden pri razli¢itim po¢etnim koncentracijama Ag" i HS™ uodena je
razlika u veli¢ini formiranih estica. Kada su NC AgS pripremljene mijeSanjem Ag*
koncentracije 2x10° mol dm= i HS™ koncentracije 1x10° mol dm dolazi prvenstveno do
formiranja manjih NC koje imaju dijametar od 64 nm. U elektrolitu sastava 0,04 mol dm
NaCl + 0,01 mol dmNaHCOs tijekom 40 min starenja disperzije NC Ag,S dijametar iznosi

97 nm.
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Tablica 5. Rezultati mjerenje NTA u disperziji Ag.S pripremljenoj mijesanjem Ag*" koncentracije
6x10° mol dm™ i HS™ koncentracije 3x10> mol dm=u 0,05 - 0,1 mol dm?3 NaCl (pH =~7)i u
0,05 - 0,13 mol dm?® NaCl/NaHCO3 (pH = 8,3). Gdje je dwmean Srednja vrijednost dijametra NC
detektiranih tijekom mijernja, SD je standardna devijacija od dwmean, dOk je dmose dijametar

najfrekventnije veli¢ine NC.

t/min dMean dmode/ | SD/nm | Broj NC | NC x 1E+08/

/nm nm / slici mL
0,1 mol dm? NaCl 0 142 116 60 101,91 12,78

19 213 153 96 77,68 9,82

41 202 162 139 44,55 51

0,2 mol dm? NaCl /0,03 mol dm? 0 97 79 43 79,07 9,57
NaHCOs 11 179 165 72 28,59 3,63

18 210 144 83 19,09 2,41

28 215 128 95 15,26 1,83

38 266 231 105 17,49 2.2
0,05 mol dm? NaCl 0 165 139 67 99,92 12,05

22 192 143 99 55,89 6,77

43 200 137 111 74,61 9,03

0,110”:% gmz ':'ff' 0 132 107 62 80,96 9,8

20 149 124 66 125,6 16
42 150 126 64 121,12 15,16

0,1 mol dm? NaCl /0,03 mol dm? 0 110 81 57 51,28 6,1
1m’;§m§OSH A 10 163 127 77 30,93 3,67

20 197 145 85 20,84 2,55

28 200 141 92 23,9 2,03

36 227 202 140 2512 3,14

0,1 mol dm? NaCl /0,03 mol dm? 0 110 83 52 56,15 6,69
Sm’;ﬂgoi‘ A 11 174 128 54 32,25 385

19 224 145 113 15,5 1,84

26 108 121 105 17,44 2,21

38 201 165 174 25,15 3,19

0,1 mol dm? NaCl /0,03 mol dm? 0 107 75 45 58,23 6,01
10m’\$ag'r§?3HA 10 161 111 91 26,77 3,21

16 203 136 118 25,06 3,11

25 207 117 130 22,57 2,79

32 237 131 161 28,74 3,57

0,04 mol dm? NaCl /0,01 mol dm? 0 98 95 48 16,55 1,04
1mgl?1t|n(-:303H A 20 108 70 75 34,59 4,09

0,04 mol dm?3 NaCl /0,01 mol dm 0 80 43 71 40,93 4,89
*NaHCOs 21 88 59 62 46,79 5,76

5mgdm?® HA
0,04 mol dm™ NaCl /0,01 mol dm™ 0 94 45 75 37,39 4,48
NaHCO; 33 99 59 65 24,75 2,96
10 mg dm® HA
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Tablica 6. Rezultati mjerenje NTA u disperziji Ag.S pripremljenoj mijesanjem Ag* koncentracije
2x10% mol dm i HS™ koncentracije 1x105 mol dm™u 0,05 - 0,1 mol dm™ NaCl (pH =~7)i u 0,05 -
0,13 mol dm® NaCI/NaHCO3 (pH = 8,3). Gdje je dwean srednja vrijednost dijametra NC detektiranih
tijekom mjernja, SD je standardna devijacija od dwean, dok je dmoce dijametar najfrekventnije velicine
NC.

t/min dMean dMmode / SD/ Broj NC/ NC x
/nm nm nm slici 1E+08/mL
0,04 mol dm® NaCl /0,01 mol 0 64 37 48 2217 2,69
dm* NaHCOs 12 71 43 84 23,74 2.81
22 63 36 48 30,08 3,57
31 70 40 70 40,58 4,82
40 67 38 53 33,48 3,97
49 96 45 75 20,86 2,53
0,1 mol dm? NaCl /0,03 mol 0 104 85 56 112,81 5,29
dm NaHCOs 15 193 136 88 27,74 3,3
0,04 mol dm® NaCl /0,01 mol 0 109 58 88 31,59 3,79
dm® NaHCOs 15 109 60 87 29,53 3.48
1mgdm= HA
29 116 57 83 28,6 3,37
39 113 59 89 2475 2,92
0,04 mol dm® NaCl /0,01 mol 0 76 50 50 48,71 5,96
dm? NaHCOs
Smg dm HA 15 100 52 98 57,68 7,01
27 106 47 129 453 5,51
34 99 70 73 26,21 3,08
0,04 mol dm? NaCl /0,01 mol 0 108 52 96 32,88 3,95
figT3 gag'%OAs 10 111 56 81 23,96 2,85
mgam 20 114 55 109 37.89 458
30 126 50 141 30,42 3,73
0,1 mol dm= NacCl /0,03 mol 0 96 85 45 54,1 6,64
dm=3 NaHCO3;
by 8 112 81 46 33,66 4,13
15 140 113 60 28,21 3.4
22 139 114 58 21,06 25
29 158 114 85 2511 3,1
37 159 114 74 26,02 3,16
44 188 109 171 19,61 2,37
0,1 mol dm= NacCl /0,03 mol 0 95 69 73 63,1 7,61
dm NaHCOs
5 mg dmSHA 7 130 101 74 4547 5,61
14 144 113 72 21,79 2,61
21 198 100 158 29,01 3,47
29 157 111 98 24 2,88
36 183 133 99 23,61 2,82
43 176 143 108 28,75 3,51
0,2 mol dm™3 NaCl /0,03 mol 0 88 67 46 54,26 6,5
dm= NaHCO3
10 mg dm3HA 10 118 93 60 2.05 3,89
20 158 99 133 35,29 4,32
30 145 109 69 28,32
40 151 114 72 30,44 3,67
50 180 91 155 30,34 3,76
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Tablica 7. Rezultati mjerenje NTA u disperziji Ag.S pripremljenoj mijesanjem Ag* koncentracije
6x10° mol dm™ i HS- koncentracije 1x10° mol dm™ u razli¢itim elektrolitima ionske jakosti 0,1
mol dm® (pH= 6,89 — 7,3) . Gdje je dwexn srednja vrijednost dijametra NC detektiranih tijekom
mjernja, SD je standardna devijacija od dwean, dok je dwoge dijametar najfrekventnije veli¢ine NC.

t/min | dvean | Omoce/ | SD/ Broj NC / NC x
/nm nm nm slici 1E+08/mL
0.033 mol dm™ CaCl; 0 209 164 105 25,75 3,13
le-5M 19 281 187 125 25,12 3,08
41 301 350 133 17,68 2,1
107 380 328 147 29,34 2,38
115 381 402 166 21,05 2,57
0.033 mol dm™ CaCl; 0 184 131 81 115,73 14,59
22 296 276 116 41,33 5,02
44 368 203 172 34,88 424
110 460 306 194 20,66 2,46
0.017mol dm? CaCl; 0 264 148 140 47,58 5,75
31 375 322 139 31,52 3,77
52 403 290 149 27,42 3,32
0.033 mol dm™ CaCl; 0 204 157 104 70,84 8,59
10 mg dm=*HA 15 264 229 124 42,28 5,2
39 386 227 177 32,99 4
0.033 mol dm?MgCl, 0 108 127 114 38,07 459
23 332 203 149 28,5 3,55
34 323 175 139 26,17 3,22
0.033 mol dm? Na,SOs 0 116 93 53 186,38 23,77
21 321 253 123 35,64 4,37
42 325 244 174 110,47 2,73
0.1 mol dm3 NazHPO4 0 133 106 61 1456 18,78
23 295 198 121 24,07 2,89
43 422 473 170 18,01 217

Kada se NC pripreme u elektrolitu vise ionske jakosti, formiraju se veée &estice i vidi se
promjena veli¢ine NC AgzS i kod nizih koncentracija Ag* i HS™. Detaljniji prikaz NTA
eksperimenta u disperziji NC Ag,S prirpremljenoj mijeSanjem Ag* koncentracije 2x10°
mol dm i HS™ koncentracije 1x10° mol dm™ prikazan je u tablici 6. Rezultati ispitivanja
utjecaja sastava elektrolita na aglomeriranje NC Ag,S u ispitivanim disperzijama prikazani su
u tablici 7. Kod iste ionske jakosti disperzija odredene vrijednosti promjera NC kre¢u se u
rasponu od 133 nm do 264 nm. Sa starenjem disperzija dostizu veli¢ine od 325 nm do 422 nm
(Tablica 7).
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3.4.4. Odredivanje veli¢ine NC FeS mikroskopijom atomskih sila (AFM)

Istrazivanje NC FeS provedeno je primjenom mikroskopije atomskih sila kako bi se dobila
informacija o veli¢ini formiranih FeS Cestica u raznim eksperimentalnim uvjetima prethodno
ispitanih kronoamperometrijskim mjerenjima. Na slikama 46 - 48 su prikazane AFM slike na

kojima su uoéljive formirane NC FeS.

27 2rm

Slika 46. AFM topografski 3D (a, c) i 2D (b,d) prikaz visina uzoraka disperzije Fe?* i HS 5x10° mol
dm3u MQ vodi oslikane povrsine: 6,2 um x 6,2 um (a,b) i 566,2 nm x 566,2 nm (c,d)
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Slika 47. AFM topografski 3D (a, ¢) i 2D (b,d) prikaz visina uzoraka disperzije Fe?* i HS™1x10° mol
dm=u 0,011 mol dm?, oslikana povrsina od: 5,7 um x 5,7 um (a,b) i 2,4 pm x 2,4 um (c,d)

83



Slika 48. AFM topografski 3D (a, c) i 2D (b,d) prikaz visina uzoraka disperzije Fe?* i HS 5x10™ mol
dm=3 u 0,55 mol dm?3, veli¢ina oslikane povrsine: 2,5 um x 2,5 pm (a,b) i 1,5 pm x 1,5 um
(c.d)

U svim istrazivanim disperzijama moze se vidjeti i prisutnost aglomerata, koji mogu nastati i
kao rezultat manipulacije uzorkom tijekom pripreme za snimanje AFM. Analizom veli¢ine

NC na povrini Au(111) elektrode, veli¢ina same slike utjede na opazeni dijametar NC FeS.
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Kada se analiziraju oslikavanja koji su dobivena analizom vecée povrSine elektrode, nije
moguée detektirati manje NC zbog nedostatne rezolucije. Kkada se postigne rezolucija koja
omoguéava sigurnu detekciju manjih NC, veée &estice ¢e biti diskriminirane. Kada su FeS NC
pripremljene u MQ vodi, analizom slike dimenzija 6,2 pm x 6,2 um odreden je dijametar NC
FeS od 152,7 nm, dok je analiza slike dimenzija 566,2 nm x 566,2 nm dala dijametar NC FeS
od 23,23 nm. Opazeni rezultati ukazuju na polidisperznost istrazenih disperzija NC FeS. Na
AFM slikama se vidi efekt koncentracije pocetnih iona Fe i HS™ koje su koriStene za
pripremu disperzija NC FeS. Usporedbom slika 46 gdje je veli¢ina skenirane povriine 2,5 pm
X 2,5 um moze se vidjeti da je dijametar detektiranih Cestice za FeS disperzije koncentracije
Fe?* i HS™ 1x10° mol dm= u 0,011 mol dm= NaCl 39,98 nm, dok je za koncentraciju Fe?" i
HS™5x10° mol dm= u 0,55 M NaCl odredena veli¢ina od 47,74 nm, $to ukazuje da je veli¢ina
primarno formiranih NC sli¢na, odnosno da ne ovisi o koncentraciji i ionskom sastavu.
Standardna devijacija svih odredenim dimenzija nije bila veca od 5%. Analizom svih
prikazanih slika, kao i onih vece oslikane povrsine elektrode (koje nisu prikazane) pomocéu
AFM uoceni su veci aglomerati u svim istrazenim disperzijama neovisno da li su one bile

pripremljeni u 0,01 - 0,55 mol dm® NacCl ili MQ vodi.

3.4.5. In-situ preéenje interakcjie i NC FeS-a i Au(111) elektrode primjenom

elektrokemijske pretrazne tunelirajuce oslikavajuée mikroskopije (EC-STM)

Disperzija NC FeS je pripremljena direktno u elektrokemijskoj ¢eliji STM mijesanjem 1x107
mol dm=Fe?" i HS™ u 0,011 mol dm™ NaCl (pH = 7,2) kako bi se in-situ istrazila interakcija
izmedu Au(111) elektrode i formiranih NC FeS. Na cikli¢kom voltamogramu koji je snimljen
u prisutnosti FeS na Au(111) elektrodi (Slika 48a) detektirani su redukcijski voltametrijski
valovi koji se mogu pripisati interakciji Au(111) elektrode sa sumpornim specijama. Ciklicki
voltamogram je okarakteriziran s dva redukcijska vala oznac¢ena CC1 (E = -0,4 V do -0,6 V) i
CC, (E = -0,8 V), te dva oksidacijska vala AA1 (E = -055) i AA2 (E =
-0,32 V) koji se mogu pripisati Au-S interakciji. Na ciklickom voltamogramu nije uocen

voltametrijski val koji bi se pripisao redukciji NC FeS na povrsini Au(111).

Kako bi se istrazila topografija povrsine Au(111) elektrode tijekom skeniranja potencijala od
-0,1V do -1,1 Vi pratio proces redukcije odnosno desorpcije NC FeS s povrsine Au sukladno
zabiljezenim oksido-redukcijskim procesima u CV mjerenjima, provedena su istrazivanja s

EC-STM koji je omogucio vizualizaciju povrSine Au(111) elektrode tijekom skeniranja
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potencijala. Depozicija NC FeS je provedena na potencijalu od -0,1 V te je potencijal
elektrode mijenjan prema negativnim vrijednostima potencijala do -1,1 V (vs. Ag/AgCl).
Tijekom promjene potencijala dolazi do promjene u morfologiji povrSine Au(111) elektrode,
Sto se moze vidjeti iz slika koje su snimljene na razli¢itim vrijednostima potencijala od -0,1 V
do -1,0 V tijekom skena (Slika 49). Na pocetnim potencijalima, povrSina Au(111) elektrode
je prekrivena materijalom u formi NC. Kako se pomiée potencijal prema negativnijim
vrijednostima dolazi do desorpcije materijala s povrSine elektrode i pojave monoatomskih
rupa na povrsini Au(111) terasa kod potencijla od - 0,4 V do -0,9 V. Daljni pomak potencijala
k negtivnijim vrijednostima dovodi do popunjavanja formiranih rupa na povrSini Au(111)
elektrode i pojave krpica na povrsini. Kod potencijala negativnijih od -1,0 V dolazi do

razvijanja vodika, koji uzrokuje smetnje pri snimanju topografije povrsine.
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0
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Slika 49. Cikli¢ki voltamogram disperzije Fe?* i HS™ 1x10°u 0,01 M NaCl EC-STM slike su
snimljenje pri koncentracijama 1x10° (b, e, g) i 5x10° (c, d, h) mol dm= Fe?* i HS™ u 0,01 M NaCl na
razli¢itim potencijalima Au(111) elektrode: (b) 0,0 V (c) -0,1 V (d) -0,2 V (e) -0,3 V () -0,5 V (9) -
0,75 Vi (h) -1,0 V. Jakost tunelirajuce struje 1,5-3 nA, Ep=-0,3 V i brzina skeniranja SR 8-10 Hz.
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3.4.6. Odredivanje elementarnog sastava uzorka koji su elektrokemijski pripremljeni u
prisutnosti NC FeS s HR-XPS

Kako bi se potvrdio elementarni sastav specija ili sloja na povrsini Au(111) elektrode koja je
skenirana u podruéju potencijala od -0,1 do -1,0 V tijekom EC-STM mjerenja u disperziji NC
FeS, provedena su dodatna istrazivanja primjenom HR-XPS. Analizirana je povrSina Au(111)
elektrode nakon provedene depozicije u disperziji FeS NC pripremljene mije$anjem Fe®* i
HS~ 1x10° mol dm= na potencijalima od -0,1 V, -0,32 V, -0,82 V i -1,1 V, odnosno na
potencijalima gdje se ocekuje da ¢e se sukladno voltametrijskim mjerenjima, razlicite specije
akumulirati i desorbirati spovrsine elektrode (Slike 49a i 50-51, Tablica 8). Nakon
akumulacije u elektrokemijskoj ¢eliji nije bilo moguce izbje¢i oksidaciju uzorka tijekom
priprema za mjerenje s HR-XPS, zbog Cega je u svim mjerenjima detektiransignal Kisika, ali i
ugljika iz CO>. Kako je koristena Au(111) elektroda u svim dobivenim spektrima prisutan je i

signal zlata.

a)-01V _Fe2p _OIs
~ Nals '

Audf

b)-0.32V

Intenzitet (impuls)

d)-1.1V )

1000 300 600 400 200 0
Energija veze / eV

Slika 50. XPS siroki-sken spektra uzoraka FeS (Fe** i HS™ koncentracije 1x10° mol dm=) nakon
akumulacije na Au(111) elektrodi u elektrokemijskoj ¢eliji pri potencijalima od: a) -0,1 V, b) -0,32 V,
c) -0,82Vid) -1,1V.
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Tablica 8. Elementarni sastav (At %) odreden na povr$ini Au(111) nakon akumulacije u prisutnosti
Fe?" i HS™ koncentracije 1x10° mol dm pri raznim narinutim potencijalima

Elementarni sastav (At. %)
Uzorak  Cls Ols Cl2p S2p Fe2p Nals Au4f Nils
-0V 105 41,1 0,9 1,7 17,1 26,6 2,1
-032v 238 28,3 2,0 3,7 8,4 28,5 3,3 2,0
-082v 87 33,4 1,0 1,7 143 344 6,5
1,1V 22,8 36,6 0,8 1,5 135 204 4,5
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Slika 51. S2p, Fe2p, O1s i Au4f spektar uzoraka Fe** i HS™ koncentracije 1x10° mol dm nakon
akumulacije na Au(111) elektrodi u elektrokemijskoj ¢eliji pri potencijalima od a) -0,1 V, b) -0,32V,
c) -0,82Vid) -1,1V.
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Kako su za nasa istrazivanja bili od posebnog interesa signali zeljeza (Fe2p3) i sumpora (S2p)
u spektru, oni su prikazani detaljnije na slici 51,u spektru visoke rezolucije kako bi se mogle
uociti detaljnije razlike u snimljenim spektrima, ovisno o uvjetima pripreme uzorka u
prisutnosti NC FeS.

Spektar sumpora karakteriziraju dva pika na 168,7 eV i 162,4 eV, s tim da je kod uzorka koji
je pripremljen akumulacijom na -0,32 V prisutno najviSe sumpora i najizrazeniji je pik na
162,18 eV. Na slici 50moze se uociti kako se kod zeljeza razlikuju tri pika u rasponu energija
od 743 eV do 711 eV. Maseni udio zeljeza u uzorcima je najnizi kod akumulacije na
potencijalu od -0,32 V. Maseni udio Fe u odnosu na S je bio visi u svim analiziranim

uzorcima.

3.5. Prirodni uzorci iz euksini¢nih vodenih sustava

Na slici 51 prikazan je cikli¢ki voltamogram prirodnog uzorka iz euksini¢nog dijela vodenog
stupca Rogoznic¢kog jezera (RJ). Budu¢i da je u euksini¢nim uzorcima RJ prisutna visoka
koncentracija RSS (reducirane sumporne specije) za odredivanje to¢ne koncentracije RSS
primjenjeno je razrjedenje u rasponu od 100 do 5000 puta. Na temelju struje voltametrijskog
redukcijskog pika HgS, odredena je ukupna koncentracija RSSy (Slika 52). Nakon $to je
uzorak zakiseljen (kao $to je opisano u metodologiji), te je isplinjavan strujom dusika kako bi
se uklonila hlapljiva frakcija RSS, nakon vra¢anja na izvornu pH-vrijednost izmjerena je
koncetracija nehlapljivin RSS,, (Slika 52). Na osnovu RSS mjerenja odredena je
koncentracija ukupnog RSS u hipolimnionu koja je u 01/2016.varirala s dubinom od 3,58x10
do 4,77x10° mol dm™, odnosno 03/2016. od 1,17x107 do 4,069x10° mol dm3. Mijerenja
nehlapljive frakcije RSSn pokazala su veée koncentracije u 01/2016., 2,5x10* mol dm3, dok
je u 03/2016. koncentracija dosegla 1,1x10* mol dm=. Tijekom mijesanja vodenih slojeva u
10/2016. koncentracija ukupnog RSSy se kretala od 6,54x10° do 1,1x10 mol dm=. Cijeli
vodeni stupac je bio anoksi¢an te je u povrsinskom sloju odredena koncentracija od 3,26x10°
mol dm= RSS,. Nehlapljiva komponenta RSSyy se kretala od 1,3x10® mol dm™ do 4,2x10°
mol dm=3. Najveéa vrijednost RSS, od 1,1x10° mol dm i nehlapljivog RSSn od 4,2x107
mol dm™ je zabiljezena na dubini od 11 m, dok je u ostatku vodenog stupca bila manja

varijabilnost RSS i nehlapljivog RSShy.
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Slika 52. Uzorak iz anoksi¢nog sloja RJ (crna krivulje), te nakon §to je uklonjena kiselinom hlapljiva
frakcija RSS iz uzorka (crvena linija), pri Eq = -0,2 V Uz ts= 120 s uz mijeSanje, v =100 mV s

Na slici 53 prikazani su normalni pulsni voltamogrami snimljeni u rasponu potencijala od -0,8
V do -0,2 V u euksini¢cnom uzorku RJ s dubine od 10 m bez razrjedenja (Slika 53, umetak),
te nakon zakiseljenja uzorka do pH ~ 2 (Slika 53). Na slici 53 vidljiva je promjena u opazenoj
katodnoj i anodnoj struji sa zakiseljenjem uzorka.Nakon zakiseljenja uzorka pri potencijalima
koji su negativniji od poluvalnog potencijala HgS (E = -0.68 V) uoceni su superponirani
Siljasti signali na osnovnu krivulju koji se mogu pripisati redukciji S°. Kod potencijala koji su

pozitivniji od poluvalnog potencijala isti nisu opaZeni.

Zakiseljenjem uzoraka RJ bogatih polisulfidima dolazi do raspada polisulfida i talozenja
koloidnog sumpora koji reagira s Hg elektrodom tijekom skena. Raspad molekule polisulfida
vidljiv je iz velikog pada anodne i katodne struje u zakiesljenom uzorku. Elektrokemijsko
ponasanje koloidnog sumpora nastalog raspadom molekule polisulfida dalje je istrazeno

kronoamperometrijom.
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Slika 53. Normalni pulsni voltamogram snimljen u uzorku RJ s 10 m dubine (umetak, zelena krivulja)
i isti uzorak nakon $to je zakisljen do pH = 2 (crna krivulja) od -0,8 VV do -0,1 V

3.5.1. Primjena kronoamperometrijske metode u detekciji NC na prirodnim uzorcima

Kronoamperometrijska mjerenja, prethodno provedena u modelnim otopinama disperzija NC
metalnih sulfida i S° testirana su na prirodnim uzorcima u kojima se oéekivala prisutnost NC
od interesa. Tako se u anoksi¢nim uzorcima Rogoznickog jezera i Pavin jezera testirala
prisutnost NC MeS i S°. Na uzorcima koji su prikupljeni na RJ kronoamperometrijska
mjerenja su provedena na potencijalima na kojima se ocekuje odvijanje elektrokataliticke
redukcije na povr§ini NC koja je u interakciji s povr§inom Hg na potencijalu od -1,9 V, ali i
na manje negativnim potencijalima gdje je moguéa redukcija NC drugih MeS i S°. U
ispitanim uzorcima RJ nisu detektirani Siljasti signali koji bi se mogli pripisati interakciji u

ovom radu ispitanih NC MeS i Hg elektrode.

Kako u RJ nisu detektirane NC MeS ispitala se moguénost detekcije NC S°. Analizirani su
anoksi¢ni uzorci RJ uzeti na dubinama od 10 m do 13 m dubine prikupljeni 01/2016. i
03/2016., prethodno ispitani s CV i NPV. Uzorci RJ su zakiseljeni direktno u

elektrokemijskoj celiji, a kronoamperometrijska mjerenja su provedena na potencijalima
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negativnijim od -0,8 V, kod kojih dolazi do redukcije NC S° tijekom kontakta s Hg
elektrodom kod pH = 2 (Slike 37 i 38). Na slikama 54 i 55 prikazani su $iljasti signali koji
ukazuju da dolazi do redukcije NC S°, ali samo u zakiseljenim uzorcima. Vidljivo je kako u
uzorcima uzetim na razli¢itim dubinama dolazi do promjene u frekvenciji udara NC S°, §to
ukazuje na njihovu razli¢itu koncentraciju, odnosno koncentraciju polisulfida iz kojeg su
formirane. Promjena frekvencije uocena je i S promjenom sezone uzorkovanja. Na osnovu
naboja detektiranih iljastih signala u zakisljenim uzorcima odredena je veli¢ina NC S° od d =
40 nm do d = 255 nm.

0_
2%x107 1
<
4x107 - —10m
11 m
— 13 m
' I ' 1 ! 1 ! 1
0,0 0,5 1.0 15 20

t/s

Slika 54. Kronoamperogrami snimljeni u uzorcima RJ prikupljenim 01/2016. koji su zakisljeni do pH
=2 i mjereni priE=-0,8 V,t=2suzt=0,0004s
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Slika 55. Kronoamperogrami snimljeni u uzorcim vodenog stupca RJ 03/2016. koji su zakisljeni do
pH=2naE=-0,8Vt= 2suzt=0,0004s.
Utjecaj oksidacije kisikom uzoraka RJ se istrazivao kronoamperometrijskim mjerenjima u
neovisnom eksperimentu. Uzorak RJ s dubine od 10 m koji je analiziran u roku od 3 h nakon
uzorkovanja, ostavljen je da se djelomi¢no oksidira na zraku tijekom 24h (Slika 56 i 57Db) .
Tijekom djelomic¢ne oksidacije uzorak je promijenio boju. Pocetno prozirna otopina poprimila
je blijedo zutu boju $to je dokaz formiranja polisulfida u uzorku RJ s dubine od 10 m. Kada je
takav, djelomi¢no oksidiran uzorak zakiseljen i analiziran primjenom kronoamperometrije
uoceno jekako je frekvencija Siljastih signala kao 1 njihov naboj ve¢i u odnosu na originalni
uzorak (Slika 56). Na slici 57 je prikazan utjecaj oksidacije na uzorak RJ s dubine od 13m
koji je prikupljen 03/2016., gdje je prikazan kronoamperogram snimljen u zakiseljenom
uzorku koji nije bilo izloZen oksidaciji (Slika 57a) i koji je djelomicno oksidiran (Slika 57b).
Na umetnutim fotografijama (Slika 57a-b) orginalnog uzorka i djelomi¢no oksidiranog uzorka
vidi se da je doslo do promjene boje uzorka $to ukazuje na formiranje polisulfida. Kada je

uzorak zakiseljen detektiran je veéi broj udara s vec¢im nabojem $iljastih signala.
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Slika 56. Kronoamperogram snimljen u orginalnim uzorku s dubine od 10 m RJ 03/2016. (crna
krivulja) i nakon provedene djelomi¢ne oksidacije uzorka (zelena krivulja) zakisljeni do pH = 2, E= -
0,8V t=2suzt=0,0004s
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Slika 57. a) Kronoamperogram uzorka RJ s dubine od 13m 03/2016. zakisljen do pH =2, E=-0,8 V,
t= 2suzts=0,0004 s
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Slika 57. a) Kronoamperogram uzorka RJ s dubine od 13m 03/2016. koji je prije zakiseljenja
oksidiran; E=-0,8 V, t= 2suzts=0,0004 s

Na slici 58 a-b prikazanisu kronoamprogrami anoksi¢nih uzoraka RJ uzorkovanih s povrsine
jezera za vrijeme izmjeSavanja vodenog stupca 10/2016. Siljasti signali karakteristi¢ni za
prisutnost S° zbiljezeni su ovaj puta u originalnom kao i u zakiseljenom uzorku. U uzorcima s
razli¢itih dubina vodenog stupca vidljivo je da dolazi do promjene u frekvenciji Siljastih

signala, ali i njihova naboja s dubinom.
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Slika 58. a) Kronoamperogrami povrsinskog uzorak RJ uzorkovanog 05.10.2016 snimljeni na E = -0,8
V u orginalnom uzorku tijekom starenja i nakon zakiseljenja do pH =2, t =5 s uz t;= 0,0004 s, b)
uzroci anoksi¢nog vodenog stupca RJ prikupljeni 08.10.2016 nakon 10 min starenja pri E=-0,8 V, t =
Ssuzts=
0,0004 s
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Sli¢cna kronoamperometrijska mjerenja provedena su u anoksi¢nim uzorcima Pavin jezera,
jednog od najvecih meromikti¢nih sustavu na svijetu, ¢iji je anoksi¢ni vodeni sloj obogaéen
Fe i S specijama. U analiziranim uzorcima nisu detektirani signali koji bi bili posljedica
interakcije izmedu NC FeS i elektrode. lako su uzorci Pavin jezera tijekom uzorkovanja i
transporta tretirani tako da se maksimalno osiguraju anoksicni uvjeti, moguce je da su se
nakon dva tjedna transporta kao i tijekom same analize djelomicni oksidirali, $to je utjecalo na
nemogucénost detekcije  kronoamperometrijskin  signala. Tijekom elektrokemijskog
cksperimenta uoceno je kako sa starenjem uzorka dolazi do promjene boje uzorka u
elektrokemijskoj ¢eliji, $to je ukazalo na proces oksidacije Fe?" i precipitacije Fe oksida.
Tijekom elektrokemijskog eksperimenta provedena su kronoamperometrijska mjerenja u
podrucju potencijala od -0,55 V do -0,7 V, gdje su detektirani Siljasti signali koji se mogu
pripisati interakciji nastalinNC FexOy s Hg elektrodom (Slika 59a). Nije isklju¢ena moguénost
da je tijekom oksidacije uzorka doslo i do formiranja NC S° buduéi da se udari mogu vidjeti i

na negativnijim potencijalima od -0,7 V (Slika 59b).

a)
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Slika 59. a) Ponovljeni kronoamperogrami u uzoraku Pavine jezera s 75 m dubine pri E=-0,55 V, t =
30 s uz t==0,1 s nakon 300 s isplinjavanja dusikom
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Slika 59. b) Kronoamperogrami uzorka Pavine jezera s 75 m dubine snimljeni pri potencijalima od: E=
-0,45 V, (zelena krivulja), E= -0,55 V (zelena krivulja), E= -0,8 V, t= 30 s uz t= 0,1 s nakon 300 s
isplinjavanja duSikom

3.5.2. Primjena AFM u krakterizaciji uzoraka Rogozni¢kog jezera

Nakon izmjesavanja vodenog sloja RJ u 10/2011. godine doslo je do formiranja holomiktickih
uvjeta u vodenom stupcu (Slika 60a), koje je karakterizirala jednolika raspodjela fizikalno
kemijskih parametara (temperature i saliniteta) kao i razvoj anoksi¢nih uvjeta u cijelom
vodenom stupcu. U uzorcima RJ je tada elektrokemijski odredena ukupna koncentracija RSS,
u rasponu od 1,7x-10% mol dm® do 6x107 mol dm=, dok je RSSn iznosio od 3,2x10°®
mol dm=do 2,6x10”" mol dm3(Slika 60a). AFM su analizirani uzorci prikupljeni na dubini od
2m i 11 m (Slika 61). Kod AFM slika koje su snimljene pretraZzivanjem 6 pm x 6 um,
odnosno 10 um x 10 um mozese vidjeti prisutnost razli¢itih aglomerata. Na dubini od 2 m
zabiljezeni su aglomerati veli¢ine od 250 do 300 nm koji uglavnhom prate rubove terasa
Au(111), a na 11 m su aglomerati bili veli¢ine od 130 nm do 140 nm, koji su dominirali na
povrsini terasa. Na obje AFM slike koje prikazuju uzorke s razli¢itih dubina su na terasama
detektirane sferi¢ne NC veli¢ine od 10 nm do 30 nm, odnosno od 4 nm do 49 nm. Na AFM
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slikama uzorka s 11 m vidi se prisutnost kvadri¢astih NC koje su posljedica prisutnosti NaCl,

koji je kristalizirao tijekom susenja uzorka.
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Slika 60. Fizikalno kemijski parametri (temperatura, salinitet i otopljeni kisik) i izmjerena
koncentracija RSSy i RSSy, u vodenom stupcu RJ tijekom a) holomikti¢nih (10/2011.) i b)
stratificiranih (01/2012.) uvjeta
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Slika 61. AFM uzoraka RJ koji su prikupljeni tijekom holomiktickog izmjesavanja 10/2011. na dubini
od 2 mi 11 m na povrsini Au(111) elektrode (slika a) - d) z=0-105nm)
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Slika 62. AFM topografski 2D prikaz uzoraka RJ koji su prikupljeni kod stratificiranog vodenog
stupca 01/2012. na dubini od 5 m i 9 m na povrsini Au(111) elektrode ( slike a) i b) z=0—400 nm; za
slike ¢)id)z=0-100nm)

Nakon Sto je doSlo do ponovnog uspostavljanja stratifikacije u RJ, uzorci su prikupljeni u
01/2012. kada je haloklina bila smjeStena na dubini od 5 m (Slika 60b). Vodeni stupac tada
karakterizira epilimnion koji je zasicen s kisikom i koncentracijama RSS i RSSnv < 10 nmol
dm3. Hipolimnion je bio obogaéen s RSS u koncentracijama od 5x10® mol dm- do 8,13x10°
mol dm. Tijekom stratifikacije AFM je zabiljezio prisutnost razli¢itog materijala u podru¢ju
halokline i hipolimniona (Slika 62). Na 5 m dubine su detektirane sferi¢ne strukture koje su

imale duljinu vecu od 1 um, dok iste strukture nisu zabiljeZene na vecoj dubini. Veli¢ina

101



detektiranih sferiénih NC je bila oko 24 nm, dok su opazene NC pravokutnog oblika bile
duzine oko 80 nm, i Sirine 43 nm. U euksini¢cnim uzorcima s 9 m opazeni su aglomerati
veli¢ine oko 500 nm koji su se nakupljali na rubovima terasa. U tim uzorcima detektiran je
porast sferi¢nih NC u odnosu na uzorke prikupljene na 5 m dubine, kojesu imale dimenzije 25

nm — 35 nm.

3.6. Primjena kronoamperometrije u interkomparacijskom mjerenju NC Au u
nepoznatim modelnim uzorcima

U okviru aktivnog uc¢e$éa u provedbi COST akcije “ES 1205: The transfer of englineered
nanomaterials from wastewater treatment & storm water to rivers, u okviru
interkomparacijskog istrazivanja NC Au u monodisperznim i polidisperznim uzorcima, uz
standardne tehnike odredivanja NC (TEM, SEM, DLS, NTA, sp-ICP-MS i sl.), testirana je i
elektroanalitiCka metoda kronoamperometrije na mikroelektrodi od staklastog ugljika (engl.
glassy carbon, GC)

Tijekom interakcije NC Au s GC mikroelektrodom dolazi do oksidacije Au NC (Reakcija 14
i 15) i pojave Siljastih signala (Zhou i sur., 2011b).

Au(s) + H2O — AuOH(s) + H" + e- (14)
2Au(s) + 3H20—2Au0:(s) + 2H" + 2e- (15)

Na slici 63 prikazan je kronoamperogram uzorka s NC Au nakon mjerenja na potencijalu od
1,0 V u 0,1 mol dm NaNOs kao osnovnom elektrolitu. Uzorak je mjeren s razrijedenjem od
50 pL uzorka / 10mL. Kronoamperometrijskim mjerenjem detektirani su signali oksidacije
Au s vrijednostima naboja od 2,18x107? C - 6,82x10'? C. Kroanomaperogrami snimljeni u
istoj dispeziji s NC Au, na povrsini GC elektrode koja je izmedu svakog mjerenja polirana,
pokazali su razliku u frekvenciji 1 naboju S$iljastih signala. Iz naboja pikova primjenom
jednadzbe 4 (Poglavlje 1.5.1.2.) dobivena je raspodjela veli¢ine NC u ispitivanom uzorku. Na
osnovu naboja Siljastih signala uz pretpostavku da se tijekom elektrokemijske reakcije
oksidacije izmjene dva elektrona, odreden je dijametar NC Au od 120 do 240 nm (Slika 64),
dok je nominalna veli¢in NC u uzorku bila 50 nm.
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Slika 63. Tri uzastopna kronoamperograma u disperziji s nepoznatom veli¢inom i koncentracijom NC
Au u 0,1mol dm NaNOs na potencijalu od 1,0 V (vs. Ag/AgCl), t =1 s uz t; = 0,0002 s.
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Slika 64. Raspodijela dijametra Au NC iz naboja siljastih signala prikazanih na slici 62 prvi sken (crna
krivulje) i drugi sken (zelena krivulje)
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4. RASPRAVA




U radu je prikazan razvoj elektroanalitickih metoda voltametrije i kronoamperometrije za
detekciju i karakterizaciju NC, koje u svojoj strukturi sadrze sumpor, poput metalnih sulfida i
elementarnog koloidnog sumpora. Da bi se elektrokemijskim metodama istrazila moguca
interakcija NC od interesa sa zivinom elektrodom prvo je ispitana interakcija Hg elektrode s

otopljenim reduciranim sumpornim specijama (RSS - sulfidi, polisulfidi).
4.1. Istrazivanje sumpornih specija voltameterijskim tehnikama
4.1.1. Sulfid

Elektroanalit¢ko odredivanje sumpornih specija na zivinoj elektrodi temelji se na reakciji
izmedu Hg elektrode i sumpora (Batina i sur., 1992; Ciglenecki, 1997, Ciglenecki i Cosovié,
1997; Krznari¢ i Ciglenecki, 2005). Tijekom akumulacije na potencijalima koji su pozitivniji
od potencijala redukcije HgS (E > -0,68 V vs. Ag/AgCl) dolazi do oksidacije zive u
prisutnosti sulfidnog iona i depozicije HgS prema reakciji 8 (Poglavlje 1.5.1.1.). Posmikom
potencijala prema negativnijim vrijednostima dolazi do redukcije HgS na potencijalu od oko
E = -0,68 V. Koli¢ina HgS deponirana na Hg elektrodi tijekom akumulacije na pocetnom
potencijalu od E = -0,2 V direktno je proporcionalana koncentraciji sulfida u otopini.
Redukcijski val Hg?* iz HgS na potencijalu od oko -0,68 V se uzima kao mjera otopljenog
sulfida u istraZivanim otopinama. Potencijal redukcijskog vala HgS se pomice u negativno s

porastom koli¢ine deponiranog HgS, odnosno koncentracijom sulfida u otopini.
4.1.2. Polisulfidi

Reakcijom polisulfida, koji je smjesa elementarnoga sumpora i sulfida, s Hg elektrodom
dobiva se voltametrijski odziv sli¢an kao u slucaju sulfida (Slika 12) i elementarnog sumpora
(Ciglenecki, 1997; Krznari¢ i Ciglenecki, 2005). Tijekom depozicije na pocetnom potencijalu
od -0.2 V (vs. Ag/AgCl) atomi sumpora iz molekule polisulfida, (n-1) S° i S%, reagiraju s Hg
elektrodom pri ¢emu nastaje HgS. U radu je otopina polisulfida pripremljena otapanjem K2Sx
koji nakon dodatka u vodenu otopinu elektrolita, ovisno o pH-vrijednosti otopine
disproporcionira na (n-1) S° i S%, te je kod pH = 7-8 pretezno prisutan u formi tetra- i
pentasulfida (Ciglenecki, 1997), sto je potvrdeno s CV mjerenjima koja su pokazala pet puta
vecu struju redukcije HgS u odnosu na istu koncentraciju sulfida, slican odnos 1:4 je pokazan
za tetrasulfid (Ciglenecki, 1997; Ciglenecki 1 sur, 1996). Zakiseljenje otopine polisulfida,
dovodi do pucanja veza u molekuli polisulfida i oslobadanja elementarnog sumpora i sulfida
(Reakcija 7, poglavlje 1.3.1.) (Ciglenecki i sur, 1996; Bura-Naki¢, 2014; Helz, 2014). Kako je
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elementarni sumpor u kiselom nehlapljiv, za razliku od sulfida, koji se propuhivanjem sa
strujom dusika uklanja iz otopine elektrolita (Ciglenecki, 1997; Ciglenecki i sur, 1996), na
osnovu izmjerene katodne struje redukcije nastalog HgS prije i nakon zakiseljavanja otopine,
odnosno uklanjanja hlapljivih specija, moZe se odrediti omjer izmedu S°i S? prisutnih u

molekuli polisulfida.

Primjenom normalne pulsne voltametrije (NPV) moguce je odrediti omjer sumpora i sulfida u
molekuli polisulfida na osnovu odnosa izmjerene katodne struje redukcije S° iz molekule
polisulfida i anodne struje koja je posljedica oksidacije zive, te formiranja HgS u prisutnosti
sulfida (Slike 14). S druge strane izostanak znacajnije anodne struje u zakiseljenoj otopini
polisulfida je posljedica i dokaz uklanjanja hlapljivog sulfida. lzostanak katodne struje je
uvjetovan niskom koncentracijom otopljenog S° nakon zakiseljenja, budué¢i da topljivost
rompskog sumpora iznosi 3,8(x1,2)x10® mol Sg dm™. Topljivost elementarnoga sumpora, Ss
u prisutnosti sulfida iznosi 0,13 pmol dm™, odnosno S° oko 1 pmol dm (Helz, 2014) $to u
prirodnim euksini¢nim uvjetima rezultira formiranjem polisulfida. Kod koncentracija S° > 1
umol dm™ dolazi do brze precipitacije koloidnog sumpora (Wang i sur, 2009; Bura-Naki¢ i
sur, 2009). Kako zakiseljenjem ispitivane otopine dolazi do raspada molekule polisulfida,
izostanak katodne struje ukazuje da u datim uvjetima nije bilo moguce primjenjenom
metodom detektirati otopljenini koloidni S°, budu¢i da je osjetljivost NPV metode oko 1 umol

dm,

4.1.3. Metalni sulfidi

Istrazivanje ponasanja metalnih sulfida ciklickom voltametrijom pokazalo je da je u
prisutnosti MeS krute faze moguée detektirati voltametrijske valove na potencijalima od -0,9
V do -1,5 V koji su posljedica interakcije izmedu Hg elektrode i MeS(s) u skladu s
objavljenim istrazivanjima (Krznari¢ i sur., 2006; Bura-Naki¢ i sur., 2007; Krznari¢ i sur.,
2008, Milanovi¢ i sur, 2014). Da bi se mogli detektirati odzivi koji su posljedica interakcije
NC MeS i Hg elektrode u danim eksperimentalnim uvjetima otopine su bile zasiéene s
obzirom na krutu fazu (Bura-Naki¢ i sur., 2007; 2011, Bura-Naki¢, 2010). Voltamogrami
snimljeni u suspenziji MeS(s) su okarakterizirani voltametrijskim valovima koji su posljedica
formiranja sloja MeS na Hg elektrodi koji se s posmikom potencijala reducirju na Me® i HS
prema reakciji 10 (Poglavlje 1.5.1.1.). Potencijal kod kojeg dolazi do redukcije MeSsioj (C5
valovi na prikazanim voltamogramima, slike15-20) je linearno ovisan o konstanti produkta

topljivosti prisutne MeS faze na Hg (Milanovi¢ i sur., 2014) 1 u slucaju ovdje istrazivanih
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MeS nalaze se na slijede¢im potencijalima: u prisutnosti AgzS kod -0,9 V, PbS -0,95 V, CdS
kod -0,98 V(vs. Ag/AgCI). U slucaju FeS nije zabiljezen sli¢an voltametrijski val koji bi se
pripisao redukciji FeS sloja. Redukcijski voltametrijski valovi ispitanih disperzija NC MeS
koji su bili negativniji od potencijala redukcije sloja MeS, pripisani su redukeiji estica ili NC
iz otopine. Moguénost formiranja sloja MeS kroz mehanizam izmjene slobodnog metala sa
zivom iz nastalog HgS (Reakcija 9, poglavlje 1.5.1.1.) tijekom depozicije ili posmika
potencijala na Hg elektrodi moze dovesti do neto¢ne interpretacije opazenih voltametrijskih
valova (Bura-Naki¢ i sur, 2011; Helz i sur, 2011; Milanovi¢ i sur, 2014). Stoga je izborom
potencijala akumulacije negativnijih od vala redukcije HgS onemoguéen mehanizam izmjene

s HgS, te se na taj nadin detektiraju samo NC iz otopine.

U ovom radu posebna paznja je posvecéna ispitivanju elektrokemijskog ponasanja AgyS. 1z
voltamograma koji je snimljen u disperziji NC Ag>S detektirani su valovi koji odgovaraju
redukciji HgS (C2) i sloja Ag2S (C5) (Slike 16-20). Buduci da je voltametrijski val formiranja
sloja Ag2S (C3) na potencijalu od oko -0,05 V (Milanovi¢ i sur., 2014), u primijenjenim
eksperimentalnim uvjetima omogucéeno je istovremeno formiranje sloja HgQS i AQ2S
adsorpcijom NC iz otopine. Katodni val redukcije HgS s vremenom se smanjuje §to upuéuje
da je nakon 1 min od mijeSanja Ag® i HS™ prisutna najviSa koncentracija slobodnog sulfida
koji dovodi do formiranja HgS sloja na elektrodi. Starenjem disperzije koli¢ina slobodnog

sulfida opada, $to je vidljivo iz smanjenja redukcijskog vala HgS (Slika 16 i 17).

Akumulacijom u uvjetima difuzije opaZeno je da neovisno o koncentraciji (2x10° mol dm
Ag' i 1x10° mol dm™ HS", te 6x10° mol dm= Ag* i 3x10™° mol dm= HS™) i ionskoj jakosti
koristenog NaCl elektrolita (0,05 ili 0,1 mol dm™) u prisutnosti AgzS, voltametrijski val koji
je posljedica redukcije sloja (C5) ima sli¢an naboj, §to ukazuje da obje disperzije sadrze NC
koje se mogu adsorbirati na elektrodu kod primijenjenih uvjeta. Rezultati upuéuju da je kod
istrazenih koncentracija raspodjela veli¢ine formiranih NC usporediva ili da se u uvjetima

difuzije mogu akumulirati samo NC do odredene kriti¢ne veli¢ine.

Pomak potencijala redukcijskog C5 vala vidi se samo tijekom pocetne faze starenja, od 1 min
do 5 min, dok daljnjim starenjenjem, od 5 min do 40 min, nije uocen pomak potencijala C5
vala. Pomak ukazuje da su nakon mijeSanja Ag* i HS™ formirane NC ¢&ija se veli¢ina brzo
mijenja nakon formiranja, jer se potencijal C5 vala, kako rastu NC, pomiée prema
negativnijim vrijednostima (Ciglenecki i sur., 2005a; Bura-Naki¢ i sur., 2007). Tijekom

daljnjeg starenja disperzije nije toliko izrazen pomak potencijala $to pokazuje da su NC koje
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stvaraju sloj na Hg elektrodi sli¢ne veli¢ine, odnosno da nije u danim eksperimentalnim
uvjetima doSlo do znacdajnije aglomeracije u otopini. Kada se tijekom akumulacije na
pocetnom potencijalu primijenilo mijesanje, struja voltametrijskog vala redukcije sloja Ag2S
je bila znacajno visa, a val se pomicao k negativnijim vrijednostima potencijala. U odnosu na
mjerenja u uvjetima difuzije, mijeSanje tijekom akumulacije na poc¢etnom potencijalu dovodi
do veéeg donosa NC AgS na elektrodu, a time i do stvaranja debljeg sloj AgzS na povrsini
elektrode, dostupnog za redukciju (Slika 18). Vece NC AgzS koje se tijekom akumulacije u
uvjetima difuzije zbog svoje veliine ne mogu akumulirati na povrSini Hg elektrode,
primjenom mijeSanja dolaze do povrsine Hg, a zbog svojih dimenzija donose i vecu koli¢inu
materijala. Opazeni porast struje vala redukcije sloja Ag>S u uvjetima mijeSanja moze biti 1

rezultat povecanog transporta veéeg broja manjih Cestica k elektrodi.

Promjena sastava elektrolita disperzija NC Ag,S nije imala zna¢ajan utjecaj na potencijal i
naboj opazenog C5 vala pri ionskoj jakosti elektrolita od 0,1 mol dm™ u uvjetima difuzije. Na
osnovu prikazanih cikli¢kih voltamograma mogucée je zakljugiti da su u disperziji prisutne NC
AQ>S, te da neovisno o primjenjenoj ionskoj jakosti elektrolita, sastavu i vremenu starenja
mogu formirati sloj Agz2S na povrsini Hg elektrode koji se reducira na potencijalu od oko
-0,9 V.

Promjena pH vrijednosti disperzije NC AgS rezultirala je o¢ekivanim pomakom potencijala
prema pozitivnijim vrijednostima svih opaZenih valova u ciklickim voltamogramima.
Takoder, kako topljivost metala pri niZim vrijednostima pH raste (Sturm i Morgan, 1970),
tako je 1 u slucaju AgyS zabiljeZena povecana topljivost, Sto se vidi iz smanjenja opaZzenog C5
vala, te istovremeno izrazenijeg C2 vala i pojave anodnog vala oksidacije Hg elektrode (A2)
kod pH vrijednosti 4,7 u odnosu na pH 7 (Slika 19), sto ukazuje na poveé¢anu koncentraciju

slobodnog sulfida koji reagira s Hg i stvara HgS, vidljivo preko C2 vala.

U ciklickom voltamogramu snimljenom u prisutnosti NC FeS za analiti¢ku primjenu su
interesantni valovi na osnovu kojih se moze odrediti koncentracija reduciranih sumpornih
specija, valovi C2 na E = -0,68 V, odnosno C3 koji se koristi kao mjera prisutnih reduciranih
sumpornih specija kada je Fe?" prisutan u suvisku (Bura-Naki¢ i sur., 2013). Iako je u
literaturi za odredivanje koncentracije slobodnog zeljeza uglavnom koriSten redukcijski
voltametrijski val na potencijalu od -1,4 V koji predstavlja redukciju Fe** na povrsini Hg
elektrode (Reakcija 12, Poglavlje 3.1.2.), pokazano je da kod odredivanja Fe?* u sulfidnim
uvjetima, treba uzeti u obzir i voltametrijski val na potencijalu od oko -1,1 V koji predstavlja
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redukciju Fe?* na povrsini Hg elektrode prekrivenesa slojem FeS (Bura-Naki¢ i sur., 2011,
2013).

Za detekciju i karakterizaciju NC FeS posebno su interesantni voltametrijski valovi C3 i A3
(Slike 21-23). Prema reakciji 9 na Hg elektrodi pri potencijalu od -0,58 V dolazi do pojave C3
voltametrijskog vala koji mozZe biti posljedica formiranja sloja FeS reakcijom izmjene Fe?* iz
otopine s HgS na povrsini elektrodei zbog akumulacije NC FeS iz otopine (Bura-Naki¢ i sur.,
2011; Helz i sur., 2011). Na potencijalima akumulacije koji su pozitivniji od potencijala C3
vala, prisutne NC FeS se transformiraju u HgS. Izborom potencijala koji je negativniji od vala
redukcije HgS, E = -0,75 V, onemoguceno je formiranje sloja FeS kroz reakciju izmjene na
elektrodi s HgS. Tada se sloj FeS formira direktnom adsorpcijom NC FeS iz disperzije, koje
dovode do anodne oksidacije Hg elektrode (Bura-Nakic i sur., 2011).

FeS + Hg° s HgS + Fe?* + 2e - (16)

Na opaZeni odziv voltametrijskog A3 vala utje¢u koncentracija NC FeS prisutnih u otopini,
ali i sastav i ionska jakost elektrolita. Eksperimenti provedeni u NaCl osnovnom elektrolitu su
pokazali da s porastom ionske jakosti dolazi do porasta veli¢ine NC FeS u otopini elektrolita
(Bura-Naki¢ i sur., 2011; Margus i sur., 2016). Porast naboja detektiranog A3 vala, te pomak
k pozitivnijim vrijednostima potencijala oksidacije s vremenom starenja disperzije FeS
pokazuje kako je A3 val osjetljiv na veli¢inu prisutnih NC FeS. U ovoj fazi jo$ uvijek nije
moguée naboj A3 vala korelirati s veli¢éinom ili koncentraciiom NC FeS, iako postoji
svojevrsna ovisnost A3 vala s veli¢inom NC mjerenom s DLS, kao i ZP, slika 65 (Margus i
sur., 2016).
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Slika 65. Promjena naboja i potencijala voltametrijskog A3 vala, te veli¢ine NC odredene s DLS i zeta
potencijala odredenog elektroforezom u disperziji koncenracije Fe?* i HS 3x10° u 0,011 mol dm sa

starenjem

Kad je ista ionska jakost postignuta s CaCl, u odnosu na NaCl kao osnovni elektrolit, opazeno
je da dolazi do slabije akumulacije NC FeS. Valencija kationa elektrolita utje¢e na smanjenje
povrSinskog naboja i kompresije elektriénog dvosloja Sto za posljedicu ima smanjenje
elektrostatskih odbojnih sila medu NC FeS. Smanjenje odbojnih elektrostatskih sila
omogucava njihovo priblizavanje na udaljenosti gdje postaju dominantne privlacne Van der
Waalsove sile §to za posljedicu ima izraZeniju aglomeraciju NC, §to je u skladu s DLVO
teorijom (Lyklema, 2005a; Ohshima, 2010). Veli¢ina NC FeS ima vaznu ulogu pri postupku
akumulacije kod odabranog potencijala na povrSinu Hg elektrode tako se moze zakljuciti da
se NC s dijametrom manjim od 100 nm puno lakse adsorbiraju na Hg u odnosu na veée NC
(Krznarié i sur., 2008; Margus i sur., 2016). Iz navedenog proizlazi da su u prisutnosti Ca?* u

disperziji formirane veée NC FeS u odnosu kada je kao elektrolit koristen NaCl iste ionske

jakosti.

Ciklicki voltamogrami CdS 1 PbS su okarakterizirani valovima koji su posljedica
oksidacije/redukcije metala (Cd?*, Pb?"), te redukcije njihovih sulfidnih slojeva (CdSsij i
PbSsioj) koji su formirani tijekom akumulacije i skeniranja potencijala u interakciji Cd?* i Pb?*
sa slojem HgS. Dodatno su vidljivi i voltametrijski valovi redukcije NC koje su adsorbirane
direktno iz disperzije NC PbS ili CdS. U odnosu na redukciju sloja CdS i PbS s povrsine Hg
elektrode, opaZeni redukcijski valovi samih NC su pomaknuti prema negativnijim
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vrijednostima potencijala, te se mogu jasno razlikovati od redukcije sulfidnih slojeva na Hg
(Slika 15) (Milanovi¢ i sur., 2014; Ciglenecki i sur., 2014). Na osnovu opazenih valova
redukcije slojeva MeS kao i same redukcije NC iz disperzija, odabrani su potencijali Hg
elektrode kod kojih su provedenakronoamperometrijskamjerenjakoja su potvrdilapostojanje i

redukciju NC na Hg elektrodi u ispitivanim disperzijama.

4.2. Kroanoamperometrijska istraZivanja NC disperzija MeS i S° u modelnim

otopinama

Kronoamperometrijskim mjerenjima na Hg elektrodi u disperziji NC metalnih sulfida i
elementarnoga sumpora detektirani su Siljasti signali koji su posljedica interakcije ispitanih
NC i Hg elektrode, $to je do sada pokazano uglavnom za NC metala i metalnih oksida na
krutim mikroelektrodama (Xiao i sur., 2007, Kwon i sur., 2011, Zhou i sur., 2010; 2011, Toh i
Compton, 2013; Chengl i Compton, 2014). U literaturi su dosada opisana tri mehanizma na
osnovu kojih je mogucée detektirati signale u kroanoamperometriji koji su posljedica
oksidacije ili redukcije same NC metala ili su rezultat odvijanja katalititke reakcije na
povrsini NC, koje su adsorbirane na elektrodi ili udaraju o povr$inu elektrode, i treéi
mehanizam koji podrazumijeva kombinaciju prva dva (Chengl i Compton, 2014). U radu je
prikazano kako je u slu¢aju NC MeS moguée odvijanje sva tri mehanizma. Interakcija NC
Ag2S, PbS i CdS s Hg elektrodom dovodi do reakcije redukcije metala iz NC i pojave $iljastih
signala zbog redukcije metala iz NC. U prisutnosti NC FeS dolazi do odvijanja
elektrokataliti¢ke reakcije na povrsini NC FeS tijekom kratkog kontakta NC s Hg elektrodom
ili se reakcija odvija na povrsini NC koja se adsorbirala na elektrodu (Bura-Nakié i sur.,
2014). Pokazano je kako sastav elektrolita i1 ionska jakost imaju veci utjecaj kada se odvija
elektrokataliti¢ka reakcija na povriini NC tijekom njezinog kontakta s elektrodom u odnosu
na redukciju same NC. Zbog jakog afiniteta Hg elektrode prema sumpornim specijama, §to se
iskoristilo u istrazivanjima otopljenth sumpornih specija s voltametrijskim tehnikamana Hg
elektrodi, pokazano je da se NC S° mogu detektirati i kronoamperometrijskim mjerenjima na
Hg elektrodi. Tijekom interakcije Hg elektrode i S° dolazi do redukcije elementarnoga

sumpora i pojave kronoamperometrijskog signala na potencijalima negativnijim od -0,6 V.

113



4.2.1. Metalni sulfidi

Ponasanje NC AgS i FeS koje su odabrane zbog razli¢itih mehanizama koji se odvijaju
tijekom njihove interakcije s Hg elektrodom, kao i njihove vaznosti i prisutnosti u prirodnim
vodama, provedena su kronoamperometijska mjerenja u Sirokom rasponu potencijala, od -0,2
Vdo -2,0 V (Slike 24-36). Iz kronomaperograma u prisutnosti NC Ag,S dolazi do pojave
Siljastih signala kod potencijala negativnijih od redukcijskog potencijala Ag.S sloja
formiranog adsorpcijom NC Ag»S iz otopine (val C5), odnosno na potencijalima negativnijim
od -1,0 V. Pokazalo se da se iljasti signali koji su posljedica redukcije NC AgS tijekom
udara o elektrodu mogu registrirati do -1,8 V gdje dolazi do paralelne redukcije atoma vodika
na povrsini NC tijekom kontakta s elektrodom. Kako bi se uklonila moguénost da su
elektrokataliti¢kisignali posljedica redukcije vodikovih iona, istraZivanje ponasanja NC Ag,S
je provedeno pri potencijalu od -1,2 V. Kod NC CdS i PbS zabiljeZeni su signaliu podru¢ju
potencijala negativnijih od -1,2 V, u prisutnosti NC PbS, odnosno -1,5 V u prisutnosti NC
CdS sto je u skladu s ponasanjem Kkoje je registriranou voltametrijskim istrazivanjima.
Tijekom istraZivanja interakcije NC FeS s Hg elektrodom pokazalo se kako odabir potencijala
radne elektrode utjece na oblik kronoamperograma (Slika 25). Kronoamperometrijski
eksperiment proveden na potencijalu Hg elektrode od -1,5 V pokazao je stepenasti oblik
krivulje koji ukazuje na adsorpciju NC FeS na povrsinu elektrode i proces stalne redukcije na
njezinoj povrsini (Bura-Naki¢ i sur., 2014; Chengl i Compton, 2014). U prisutnosti NC FeS u
podrucju potencijala negativnijih od — 0,7 V, Hg elektroda je modificirana sa slojem FeS, te
se ponaSa kao kruta elektroda (Bura-Naki¢ 1 sur, 2014). Na Hg elektrodi koja je modificirana
sa slojem FeS dolazi do pomaka potencijala redukcije metala u odnosu na potencijal
redukcijena Hg elektrodi (Bura-Naki¢ i sur., 2014). Tako u slu¢aju Hg elektrode modificirane
sa slojem FeS dolazi do pomaka redukcije Fe?* za 300 mV u odnosu na proces redukcije Fe?*
na Hg elektrodi (Bura-Nakic i sur, 2011; Helz i sur, 2011). Proces kataliticke redukcije vodika
na modificiranoj elektrodi sa slojem FeS takoder je pomaknut k pozitivnijim vrijednostima
potencijala kao u slucaju krutih elektroda. Uz pomak potencijala redukcije vodika uoceno je
kakoje redukcija iona elektrolita, konkretno Na*, pomaknuta k pozitivnijim vrijednostima
potencijala u prisutnosti NC FeS, te da dolazi do formiranja Na(FeS) (Bura-Nakié¢ i sur.,

2014).

Tijekom interakcije FeS NC na potencijalu od -1,5 V dolazi primarno do adsorpcije NC FeS
koje formiraju sloj na povrsini Hg elektrode na kojem se odvija proces redukcije vodikova ili

Na* iona, §to uzrokuje pojavu Siljastih signala nizih naboja superponiranih na osnovnu
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stepenastu krivulju. Odbijanje izmedu NC FeS koje imaju negativan ZP i elektrode nije
dovoljno jakopri potencijalu od -1,5 V, tako da je pri danim uvjetima moguéa adsorpcija NC
FeS na povrsinu elektrode. Kod negativnijih potencijala radne elektrode dolazi do jaceg
odbijanja izmedu negativno nabijene modificirane Hg elektrode i negativnih NC FeS koje
difundiraju prema elektrodi, pa se na tom potencijalu NC FeS vie ne mogu adsorbirati, veé
dolazi do odvijanja procesa redukcije H* ili Na* na povrsini NC FeS tijekom udara o
elektrodu, S§to rezultira pojavom Siljastih signala superponiranih na osnovnu

kronamperometrijsku krivulju.

Utjecaj koncentracije prekursora (odabranog metala i HS™ ) na formiranje NC MeS prikazan
je na primjerima NC AgsS i FeS. Rast koncentracije ispitanih NC MeS dovodi do porasta
frekvencije opaZenih $iljastih signala. Porast koncentracije poveéava vjerojatnost udara NC
MeS o radnu elektrodu pod utjecajem Brownovog gibanja NC u otopini. Prva faza u
formiranju NC prema teoriji LeMar-a je burst nukleacija (LeMar, 1952) tijekom koje dolazi
do naglog smanjenja koncentracije prekursora i moguénosti formiranja novih NC. Nakon
podetnog stadija formiranja NC MeS dolazi do trenutnog smanjenja koncentracije prekursora,
te nije moguée formiranje novih NC veé dolazi do rasta ve¢ formiranih. Detektirani rast
frekvencije $iljastih signala NC MeS, s rastom koncentracije prekursora dovodi do formiranja
veceg broj malih Cestica zbog porasta stupnja zasi¢enja otopine. U istraZivanim disperzijama
NC Ag;S je 1 min nakon mijesanja Ag* i HS™ zabiljeZena najvisa frekvencija §iljastih signala
I istovremeno najniza vrijednost naboja. Opazeno ukazuje da je nakon mijeSanja prisutan
najveéi broj malih NC ¢&iji broj se smanjuje tijekom starenja disperzije rastom.Veéi naboj
detektiranih iljastih signala u po¢etnom stadiju kod vise koncentracije NC MeS moze se

objasniti brzim rastom NC, zbog veéeg broja formiranih NC.

Starenjem pripremljenih disperzija dolazi do promjene u frekvenciji i naboju opazenih
Siljastih signala ovisno o primijenjenim eksperimentalnim uvjetima (koncentracija NC, ionska
jakosti, sastav elektrolita). Maksimalan broj udara uvijek je snimljen neposredno nakon
mijeSanja Me"™ i HS™. Starenje otopine dovodi do porasta naboja opaZenih $iljastih signala $to
je povezano s rastom NC u disperziji i u skladu je s ponasanjem NC Me (Ellison i sur, 2013).
Za disperziju NC AgzS koja je pripremljena mijeSanjem Ag* koncentracije 6x10° mol dm3i
HS~ koncentracije 3x10°mol dm™ uogena je veéa promjena sa starenjem u odnosu na
disperziju koja je pripremljena mijeSanjem otopina nizih koncentracija, koncentracija Ag*
2x10° mol dm=2i HS™ koncentracije 1x10° mol dm™. Starenjem otopine frekvencija Siljastih

signala opada, dok naboj opaZenih pikova raste prvih 20 min. Daljnjim starenjem od 20 do 40

115



min kod niZe koncentracije NC Ag,S (Ag* koncentracija 2x10° mol dmi koncentracija HS™
1x10° mol dm™) naboj i frekvencija ne pokazuju promjenu, dok je u disperizijama vise
koncentracije NC Ag,S (Ag* koncentracija 6x10° mol dm i HS™ koncentracija 1x10° mol
dm®) opaZeno kako dolazi do smanjenja frekvencije i naboja signala. Starenjem otopine
dolazi do rasta NC MeS najvjerojatnije kroz mehanizam srastanja ili Ostwaldovog cijepanja,
odnosno rasta veéih Gestica u disperziji na ratun manjih NC (Thanh i sur, 2014).
Kronomapetometrijskim mjerenjima se prema istrazivanjima u ovom radu mogu detektirati
NC AgS veli¢ine do d ~ 200 nm, §to ukazuje kako se starenjem smanjuje broj NC koje su

manje od d = 200 nm, a raste udio veé¢ih NC.

Tonska jakost takoder utje¢e na rast NC. Pokazalo se da u elektrolitu 0,04 mol dm NaCl +
0,01 mol dm™® NaHCO; disperzija NC AgxS pripremljena mijeSanjem otopina Ag*
koncentracije 6x10° mol dm?i HS™ koncentracije 3x10° mol dmima manju tendenciju k
rastu NC u odnosu na disperziju pripremljenu u 0,1 mol dm= NaCl + 0,03 mol dmNaHCOs3,
Sto se reflektiralo na manju promjenu frekvencije §iljastih kronoamperometrijskih signala sa
starenjem disperzije (Slika 31). Iz opaZenih rezultata zakljucuje se da kod nize ionske jakosti
NC formirane u poéetnom stadiju nakon mijeSanja Me™ i HS™ postizu vrlo brzo finalnu
veliinu, te ne pokazuju tendenciju k aglomeriranju. Moze se zakljuiti da stupanj zasi¢enja
otopine ima utjecaj na brze odvijanje nukleacije i postizanja finalne veli¢ine NC, jer kod svih
primijenjenih koncentracija postignut je veéi stupanj zasi¢enja u 0,04 mol dm™ NaCl + 0,01
mol dm™ NaHCOs u odnosu na 0,1 mol dm* NaCl ili 0,1 mol dm* NaCl + 0,03 mol dm
NaHCO:s.

U prisutnosti NC Ag,S porast ionske jakosti nije doveo do promjene u obliku
kronoamperometrijskih krivulja budu¢i da je opaZzena struja posljedica migracije iona
elektrolita 1 nabijanja elektri¢nog dvosloja, te na odabranim potencijalima Hg elektrode dolazi
do odvijanja redoks reakcije jedino tijekom kontakta NC Ag,S s elektrodom. Porast ionske
jakosti s 0,04 mol dm NaCl + 0,01 mol dm® NaHCO; na 0,10 mol dm® NaCl + 0,03
mol dm™ NaHCOj3 doveo je do rasta frekvencije udara, ali i naboja opaZenih signala $to se

povezuje s porastom veli¢ine detektiranih NC.

U prisutnosti NC FeS veé je napomenuto da dolazi do odvijanja kataliti¢ke reakcije redukcije
Na" i/ili H" na povrsini elektrode prekrivne slojem FeS pri potencijalima negativnijim od -1.2
V. Kada je proveden eksperiment na potencijalu od -1,9 V porast ionske jakosti doveo je do

povecanja pocetne katodne struje. Budu¢i da pH vrijednost s porastom ionske jakosti nije
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varirala jedino mogucée tumacenje je da koncentracije Na® iz elektrolita utjeCe na opazeni
porast struje. Izbor kationa osnovnog elektrolita, kao i ionskajakost, pokazale su se vaznim u
detekciji NC FeS. Kada je ionska jakost od 0,55 mol dm™ postignuta s osnovnim elektrolitom
HBO3 nisu detektirani kronoamperometrijski udari (Bura-Nakic i sur., 2014). U razrijedenom
elektrolitu, 0,05 mol dm NaCl nisu detektirani udari NC FeS dok je s porastom ionske
jakosti NaCl od 0,05 mol dm™ do 0,55 mol dm™ postignut porast frekvencije i naboja Siljastih
signala (Slika 32). Kod nizih ionskih jakosti elektrolita izrazeno je elektrostatsko odbijanje
izmedu negativno nabijene Hg elektrode i negativno nabijenih NC FeS, §to onemoguéava
dovoljno dugi vremenski kontakt pri kojem moze doc¢i do redukcijskog procesa na povrsini
NC FeS. Za sam proces elektrokemijske reakcije vazna je i veli¢ina formiranih NC FeS.
Utvrdeno je da su NC FeS formirane u 0,01 mol dm™ NaCl imale dijametar od =~ 20 nm u
odnosu na 0,1 mol dm NaCl gdje je dijametar NC bio od ~ 80 nm, odnosno oko 500 nm u
0,55 mol dm NaCl (Bura-Naki¢ i sur., 2014). Starenjem NC FeS u 0,01 mol dm™ NaCl i 0,1
mol dm NaCl ne dolazi do znagajnije aglomeracije NC tijekom starenja disperzije (Bura-

Naki¢ i sur., 2014).

Sastav elektrolita ima znacajniji utjecaj na kronoamperometrijsko ispitivanje NC FeS u
odnosu na NC AgS zbog razlike u mehanizmima koji dovode do pojave signala u
kronoamperometriji. U prisutnosti NC AgzS u elektrolitu, koji sadrzi dvovalentni kation
detektiran je manji broj opazenih Siljastih signala. Rezultati su u skladu sa Schulze-Hardy
pravilom koje predvida da s porastom valencije dolazi do pomaka kriticne koagulacijske
to¢ke prema nizim vrijednostima ionske jakosti. U prisutnosti Ca?* i Mg?* moze do¢i i do
pojave kationskog premos¢ivanja koje dovodi do formiranja veéih NC (Lyklema, 2005a;
2005b). Prema odredenim veli¢inama iz naboja detektiranih Siljastih signala odredena je
maksimalna veli¢ina NC AgS, d = 203 nm. Manja frekvencija udara i eksperimenti
provedeni kod istih uvjeta s DLS i NTA pokazuju da su prisutne NC dijametra veéeg od 200
nm. [z opaZenog proizlazi da se CA kod odabranih eksperimentalnih uvjeta moze primijeniti

za selektivnu detekciju NC koje su manje od 200 nm.

Kada je suspenzija FeS NC pripremljena u CaCl, pokazalo se da na potencijalu od -1,8 V u
prisutnosti Ca?* dolazi do adsorpcije NC FeS na kojima se odvija stalna redukcija Ca?* i/ili H
rezultirajuci stepenastim oblikom kronoamperometrijske krivulje kao u sluéaju redukcije Na*
iz NaCl kao elektrolita, $to je zabiljezeno na pozitivnijem potencijalu od -1,5 V. Adsorpcija
NC FeS je moguéa kod negativnijih potencijala zbog smanjenja negativnog naboja NC FeS u

prisutnosti Ca?* u odnosu na Na*. Dodatak organske tvari (humusne kiseline - HA) u istrazene
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disperzije NC AgzS nije rezultirao promjenom frekvencije i naboja detektiranih Siljastih
signala u NaCl. Dok je koncentracija od 5 mg dm™ u CacCl; elektolitu dovela do poveéane
stabilnosti disperzije NC AgzS §to se uocava iz veéeg broja detektiranih §iljastih signala, dok
ostale koncentracija HA od 1 mg dmi 10 mg dm™ nisu doprinjele stabilizaciji disperzije, ve¢

suprotno su ukazale da dolazi do izraZenije aglomeracije.

Utjecaj pH vrijednosti na odziv u kronoamperometrijskim mjerenjima je ispitan samo na
suspenziji NC AgzS buduéi da se NC FeS neée formirati kod pH vrijednosti koje su nize od
6.1 (Bura-Naki¢ i sur., 2011). Pokazalo se da s variranjem pH vrijednosti dolazi do promjene
naboja 1 frekvencije Siljastih signala tijekom kronoamperomtrijskih mjerenja. Tako je kod pH
vrijednosti od oko 7,5 postignuta najvisa frekvencija Siljastih signala, dok je sa smanjenjem
pH vrijednosti opazeno smanjenje frekvencije i porast naboja $iljastih signala. Utjecaj pH
vrijednosti je evidentan i upromjeni ZP ispitivanih NC Ag»S, sli¢no kao i u slu¢aju ostalih
MeS (Bebie i sur., 1998). Sa snizenjem vrijednosti pH dolazi do smanjenja negativnog ZP §to
utjeCe na smanjenje elektrostatskog odbijanja medu cesticama te omogucava lakSu
aglomeraciju i konacno dovodi do smanjenja frekvencije opazenih udara.Snizenje pH
povecava topljivost ispitivanih MeS, $to se dokazalo voltametrijskim mjerenjima, pove¢anjem

struje redukcije HgS odnosno C2 vala.

4.2.2. Elementarni sumpor

Kronoamperometrijska mjerenja NC S° provedena su u otopini polisulfida koja je prethodno
zakiseljena. Kao $to je navedeno, u kiselom dolazi do hidrolize polisulfida i stvaranja S°, koji
zbog slabe topljivosti precipitira. Veli¢ina formiranih NC S° ovisi o koncentraciji otopine
polisulfida (Bura-Naki¢ i sur., 2015), dok je proces aglomeriranja ovisan o koncentraciji,
ionskoj jakosti i sastavu elektrolita. Zakiseljenjem otopine 5,4x10® mol dm™ NazSs u 0,55
mol dm= NaCl stvaraju S° ¢estice dijametra ~ 54 nm, dok porast inicijalne koncentracije
polisulfida na 1,05x10° mol dm NaSs rezultira stvaranjem NC dijametra ~ 110 nm prema
DLS mjerenjima (Bura-Naki¢ i sur., 2015). Signali na kronoamperometrijskoj krivulji se
javljaju zbog odvijanja rekcije redukcije elementarnog sumpora iz NC S° tijekom kontakta s
Hg elektrodom. Porast koncentracije polisulfida zakiseljenjem uzrokuje porast frekvencije
opazenih §iljastih signala u 0,1 mol dm™ NaCl $to ukazuje na formiranje veceg broja NC S°.
Porast koncentracije dovodi do brze aglomeracije NC S°, kojaje manje izrazena nego u

slu¢aju 0,55 mol dm™ NaCl. Iz usporedbe ponasanja disperzije NC S° u 0,1 mol dm™ NaCl i
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0,55 mol dm® NaCl nakon 10 i 40 min starenja disperzije, vidljivo je kako raste naboj
opazenih Siljastih signala sa starenjem, upucujuci na zakljucak kako visa ionska jakost dovodi
do formiranja NC S° koje sa starenjem aglomeriraju. Nakon 40 min starenja detektiran je veéi
naboj §iljastih signala nego nakon 10 min u 0,55 mol dm™ NaCl §to je rezultat suprotano

opazenom kod NC MeS.

4.3. IstraZivanje NC metalnih sulfida primjenom tzv. klasi¢nih metoda koje se koriste za

detekciju i karakterizaciju NC
4.3.1. DLS i NTA u karakterizaciji NC Ag2S

Da bi se dodatno potvrdila opazanja i zakljucci iz voltametrijskih 1 kronoamperometrijska
mjerenja, disperzije NC Ag.S su analizirane primjenom DLS i NTA. Obje metode se baziraju
na detekeiji NC koje se gibaju pod utjecajem Brownovog gibanja, koje nakon obasjavanja s
monokromatskomsvjetlosti rasprsuju svjetlost sasvoje povrsine. Primjenom Stokes — Einstein
relacije (JednadZba 7), uz pretpostavku da su NC sferi¢ne, obje metode na osnovu difuzijskog
koeficijenta odreduje hidrodinamicki radijus NC koji ovisi o okolisu u kojem se provodi

mjerenje.

Metodom DLS je u disperzijama NC Ag,S, pripremljenim mije§anjem razli¢itih omjera Ag* i
HS (Ag" koncentracije 2x10° mol dm= i HS™ koncentracije 1x10° mol dm ili Ag*
koncentracije 6x10° mol dm= i HS™ koncentracije 3x10° mol dm™) kod nize ionske jakosti
elektrolita 0,04 mol dm=NaCl + 0,01 mol dm NaHCOj3 odreden je dijametar NC od ~ 30 nm
koja se nije mijenjala tijekom starenja disperzije. Sli¢an rezultat je dobiven analizom NTA
rezultata mjerenja gdje nije opaZeno znacajnije aglomeriranje NC AgS ¢&ija je veli¢ina u
disperziji NC sastava Ag* koncentracije 2x10° mol dmi HS™koncentracije 1x10"° mol dm
HS u 0,04 mol dm™ NaCl + 0,01 mol dm™ NaHCOs bila oko 40 nm. U disperziji NC AgzS
sastava otopine Ag* koncentracije 6x10° mol dm i HS™ koncentracije 3x10° mol dm= HS™je
zabiljezena vrijednost od dijametra ~ 134 nm u 0,04 mol dm=NaCl + 0,01 mol dm=NaHCO:s.
Budu¢i da se kod DLS mjerenja vrijednost dijametra moze odrediti iz boj¢ane, volumen ili
intezitetne raspodjele, opazena razlika u veliCini je posljedica interpretacije rezultata DLS i
ograni¢enja DLS kao metode (Domingos 1 sur., 2009; Meermann 1 sur., 2016). Kada se
usporede rezultati srednje vrijednosti dijametra odredeni iz intezitetne raspodijele (dintm.) DLS

mjerenja u disperzijama NC Ag,S odredenae su srednjim vrijednostima od dintm. = 135 nm
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tijekom starenja 40 min. Kada se analizira raspodjela po volumenu, veli¢ina NC je veca §to

najvjerojatnije ukazuje na polidisperznost sustava.

Rast ionske jakosti je rezultirao u veéini istrazenih disperzija s ve¢im NC nakon mije$anja
Ag' i HS", te njihovom izraZenijom aglomeracijom. Porast ionske jakosti dovodi do
kompresije elektricnog dvosloja, te smanjenja elektrostatskog odbijanja Sto rezultira
izrazenijom aglomeracijom. Porast koncentracije Ag* i HS™ je doveo do formiranja ve¢ih NC
u 0,1 mol dm? NaCl + 0,03 mol dm™ NaHCO; koje su aglomerirale tijekom starenja
disperzija. Kako je od mijeSanja prekursora do prve izmjerene veli¢ine proslo oko 3 min nije
moguée isklju¢iti da su pri precipitaciji formirane NC iste veli¢ine, ali zbog poveéane
koncentracije dolazi do brzeg prelaska u fazu rasta formiranih NC. Promjena sastava
elektrolita kod ionske jakosti 0,1 mol dm™ je u prisutnosti dvovalentnih kationa dovela do
promjene veli¢ine nastalih NC AgyS $to ukazuje na izraZeniju aglomeraciju u odnosu na
NaCl. Dvovalentni kationi jace utjeCu na smanjenje elektrostatskog odbijanja medu nastalim
NC Ag,S. U prisutnosti Ca®* su formirane najveée NC AgS koje su tijekom starenja i najvise
rasle. Prisutni anioni su imali slican utjecaj na aglomeriranje, ali je pokazano kako je
dihidrogen fosfat uzrokovao ja¢u aglomeraciju u odnosu na CI” ili SO4%. U literaturi je
pokazano kako fosfatni anion mozZe dovesti do kationskog premos¢ivanja koje je uoceno u

slu¢aju Ca?" ili Mg?* iona (Domingos i sur., 2010).

U prirodnim vodama NC ée reagirati s prisutnom organskom tvari koja moze dovesti do
steri¢ke stabilizacije NC. Otopljena organska tvar u vodenim sustavima posjeduje negativan
naboj, te ¢e prisutnost organske tvari rezultirati jacim elektrostatskim odbijanjem medu
Cesticama. Eksperimenti koji su provedeni u disperziji NC AgS pripravljenim u 0,1 mol dm
NaCl + 0,03 mol dm? NaHCO; s dodatkom 1 mg dm= HA pokazuju kako dolazi do
poveéanja veli¢ine formiranih NC Ag,S u odnosu na disperziju koja je pripremljena bez
dodatka HA, kao i uz dodatak visih koncentracija HA od 5 mg dm= i 10 mg dm=. Kod nize
ionske jakosti elektrolita nisu vidljive promjene u veli€ini, niti reZimu aglomeriranja. Porast
NC koji je zabiljezen uz dodatak od 1 mg dm™ HA, je opaZen i kod istraZivanja Zeljeznih
oksida gdje je pokazano kako kod nizih koncentracija organske tvari dolazi do efekta

premos¢ivanja NC koji s porastom koncentracije rezultira steriCkom stabilizacijom

(Baalousha i sur., 2008; 2009).

Zeta potencijal (ZP) koji ukazuje na jakost elektrostatskog odbijanja medu cesticama je u

svim ispitivanim disperzijama NC Ag,S bio negativan. Metalni sulfidi uglavnom posjeduju
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negativan zeta potencijal u pH podruéju koje je istrazivano u ovom radu, pH > 4 (Bebie i sur,
1998). Kod pH vrijednosti koje su nize od pH = 2, metalni sulfidi ¢e imati pozitivan zeta
potencijal (Bebie i sur, 1998). ZP u suspenzijama NC Ag>S s porastom ionske jakosti se
priblizava nuli, odnosno postaje manje negativan $to je posljedica kompresije elektri¢nog

dvosloja, sli¢no je zabiljezeno i s NC FeS (Slika 64).
4.3.2. AFM u karakterizaciji NC FeS

Za odredivanje veli¢ine NC FeS pripremljenih mije$anjem razli¢itih koncentracija Fe?* i HS™,
pri razli¢itoj ionskoj jakosti elektrolita primijenjena je AFM. Na osnovu AFM rezultata
pokazano je da dolazi do formiranja NC FeS u svim istrazenim disperzijama razli¢ite ionske
jakosti, pH i podetne koncentracija Fe?* i HS™ kao i u MQ vodi. Mikroskopske tehnike su se
pokazale pouzdane kada se Zeli odrediti veli¢ina NC u polidisperznim sustavima, ¢ak i kod
velike razlike u koncentraciji NC razli¢ite veli¢ine (Meerman i sur., 2016). Kod AFM
mjerenja uzorak se priprema prenosenjem kapi disperzije na povrsinu elektrode koja se zatim
sui. Tijekom susenja NC se adsorbirajuna podlogu, ali moZe doéi i do agregiranja &estica na
centrima nukleacije 1 rasta tijekom isparavanja otapala. Nacin pripreme moze diskriminirati
vece Cestice ako su prisutne u manjoj koncentraciji (mozda uopce nece biti naneSene na
povrsinu elektrode), takoder susenje ¢e dovesti do nejednolike raspodjele NC po povrsini
uzorka. U slu¢aju NC FeS na Au(111) uodeno je da se aglomerati nakupljaju na rubnim

dijelovima Au terasa, za razliku od manjih NC koje su bile rasporedene po povrsini terasa.

Pokazano je da su u svim pripremljenim disperzijama prisutni aglomerati, ali se ne moze
iskljuciti mogucénost da su neki od aglomerata posljedica manipulacije pripremanjemuzorka.
Buduc¢i da su uoceni aglomerati, oslikavanaje prvo veca povrsina elektrode od 30 um x 30 um
koja se postupno smanjivala do 0,5 um x 0,5 um. Kako se smanjivala povrsSina elektrode koja
je oslikavana, analizom AFM slika dobivena je razli¢ita veli¢ina NC FeS prisutnih na
elektrodi ¢iji jedijametar varirao od 152,7 nm kod dimenzija slike 6,2 um x 6,2 um, odnosno
23,23 nm kod 566,2 nm x 566,2 nm kada je disperzija pripremljena u MQ vodi mijeSanjem
1x10° mol dm™ Fe?* i HS". Iz navedenog se zaklju¢uje kako nacin provedbe eksperimenta, te
analiza prikupljenih podataka mogu rezultirati razli¢itom veli¢inom detektiranih NC. Kada se
skenira veéa povrsina, veéi dijametar NC ¢e biti odreden zbog nedovoljne rezolucije koja bi
omoguéila vizualizaciju manjih NC ili su manje NC prikrivane ve¢im NC. Kad se postigne
veli¢ina slike pri kojoj se mogu jasno uociti manje Cestice, viSe nije moguca vizualizacija

aglomerata. Porastom koncentracije s 1x10° mol dm= Fe?* i HS™ na 5x10° mol dm™ Fe?* i
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HS~ i ionske jakosti od 0,01 do 0,55 mol dm™ NaCl detekriane su NC FeS od oko 40-50 nm u
obje disperzije. Razni eksperimentali uvjeti su uzrokovali precipitaciju formiranih primarnih
NC FeS sli¢ne veli¢ine, dok sefaza rasta NC mijenjala s promjenom eksperimentalnih

parametara.
4.3.3. EC-STM u Kkarakterizaciji NC FeS

Zbog jakog afiniteta izmedu sumpornih specija i zlata u blizini Au elektrode dolazi do
djelomiéne disocijacije FeS i oslobadanja sulfidnog iona i Fe?*. Ciklickom voltametrijom
disperzije NC FeS detektirano je nekoliko voltametrijskih valova koji ukazuju na
elektrokemijsku interakcije Fe?* i dm™ s Au(111) elektrodom u 0,01 M NaCl. Na potencijalu
od 0,0 do -0,2 V moguce je odvijanje nekoliko paralelnih procesa: 1) oksidacije Au povrsine
uz prisutnost S specija i stvaranje Au-S i Au-Cl specija; 2) stvaranje polisulfida i slojeva S°,
te 3) akumulacija NC FeS iz disperzije (Margus i sur., 2014). Buduéi da je u istrazenom
rasponu potencijala zabiljezena jedino promjena u kapacitetnoj struji moze se pretpostaviti
dominantan utjecaj akumulacije NC FeS na povriini Au elektrode,sukladno veé objavljenim

rezultatima (Bura-Naki¢ i sur, 2009c).

EC-STM je omogucio istrazivanje interakcije NC FeS s Au(111) elektrodom u disperziji, pri
razli¢itim potencijalima radne elektrode i dao je detaljniji uvid u promjene u topografiji
povrsine Au u prisutnosti sferiénih NC FeS. Na potencijalu od -0,1 V doslo je do vidljivog
transporata FeS materijala prema povrSini Au(111) elektrode, iako su 1 dalje vidljive terase
karakteristi¢ne za Cistu Au(111) elektrodu. Na EC-STM slikama snimljenimna potencijalu od
-0,1 V (Slika 51c) i -0,2 V (Slika 51d) vidi se da dolazi do daljnje depozicije materijala u
formi NC. Tijekom depozicije NC FeS je pokazana tendencija prema heterogenoj akumulaciji
na povrsini Au(111) elektrode i 3D rast. U prisutnosti sulfida na istim potencijalima Au(111)
elektrode nije moguée uoditi NC na povrsini elektrode, ve¢ su Au(111) terase pokrivene sa
slojem sumpora i formiranim Supljinama (Vericat i sur, 2003). Pojava Supljina je posljedica
snazne interakcije Au(111) elektrode i sumpora koji dovodi do slabljenja Au-Au veze, te
uzrokuje povrSinsku koroziju, Cupanje povrsinskih atoma, 1 formiranje monoatomskih Supljina
na povrSini Au(111) elektrode. Zbog visokog fluksa materijala i izostanka Supljina na danim
potencijalima u prisutnosti NC FeS, moze se zakljugiti kako dolazi do adsorpcije NC FeS na
postojeéi Au-S sloj kroz stvaranje S-S veze izmedu Aus sloja i FeS NC. Na potencijalu od
oko -0,5 V (Slika 51f) dolazi do znacajnije promjene u topografiji povrSine Au(111)

elektrode. Dolazi do ¢iséenja povriine elektrode, odnosno smanjenje povrsinske gusto¢e NC
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FeS na povrsini koje je popraceno s pojavom rupa na povrsini terasa Au(111) elektrode i
potencijalu od -0,75 V, iza pika CC: (Slika 51g) dolazi do daljnje desorpcije materijala te se
mogu vidjeti terase trokutastog oblika koje su karakteristicne za Au(111). Terase su
okarakterizirane s velikim brojem Supljina koje su karakteristika formiranog Au-S sloja
uniformne visine i reda u slaganju (Vericat i sur., 2003). Na potencijalu od -1,0 V topografija
povrsine Au(111) se u potpunosti promijenila (Slika 51h). Vidljive su terase nepravilnog
oblika na kojima se nalaze nepravilno rasporedene nakupine razlicite visine (0,25 do 0,4 nm),
te vise nisu vidljive Supljine na povrSini terasa. Znacajna promjene u topografiji Au(111)
elektrode vizualizirane EC-STM kao i rezultati CV usporedeni s literaturnim podacima
(Allounge i sur, 2009) upuéuju na procese redukcije Fe?* iz Fe(OH)ds)i zaostalih NC FeS iz

disperzije, te stvaranje tankog sloja Fe.

Veli¢ina NC FeS koje su detektirane na povrsini Au(111) elektrode s EC-STM su imale
dijametar od 2 nm do 5 nm, §to je manje u odnosu na veli¢inu NC koja je odredena
primjenom DLS (= 20 nm iz broj¢ane raspodjele). O&ekivano je da veli¢ina NC dobivena s
DLS bude veéa s obzirom da mjeri hidrodinamicki radijus NC. S druge strane u literaturi je
pokazano da primarno formirane NC FeS imaju veli¢inu od 4 nm $to je u skladu s opaZenim

dimenzijama NC FeS primjenom EC-STM u ovom radu.
4.3.4. HR-XPS u Kkarakterizaciji NC FeS

Primjenom HR-XPS osmisljen je eksperiment kojim se pokazalo kako tijekom akumulacije na
odabranom potencijalu radne Au(111) elektrode dolazi do akumulacije razli¢itih Fe i S specija
na raznim potencijalima skeniranja tijekom mjerenja ciklickom voltametrijom. Na slici 52
koja pokazuje Siroki spektar XPS proveden na uzorcima pripremljenim akumulacijom na
Au(111) elektrodi kod razli¢itih potencijala, do -0,1 V do -1,1 V vidljiva je prisutnost Fe i S
specija s viS§im atomskim udjelom Fe u odnosu na S. Ovakav rezultat ukazuje kako interakcija
izmedu Au(111) i FeS NC ide preko stvaranja Au-S veze §to rezultira veéom povrsinskom

koncentracijom Fe.

Zabiljezeni pikovi karakteristiéni za sumporne specija u podruc¢ju: 1) 160,8-161,3 eV se
pripisuju povrsinskim S? monomerima, 2) 161,4-162,3 eV nedovoljno koordiniranim
povrsinskim S,* dimerima, i 3) 162,4-162,9 eV se prepisuju bulk S;> dimerima (Mandrino,
2011; Fantauzzi i sur., 2015). Pikovi na 164,0 = 0,25 eV se uglavnom prepisuju Sg, dok se pik

na oko 166,7 £ 0,3 eV moze pripisati sulfitu. Pikovi koji se povezuju s polisufidima su
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kompleksni i javljaju se u rasponu od 162,5-164 eV (Fantauzzi i sur., 2015). Pikovi tiosulfata
i sulfata su vrlo bliski i javljaju se u podrucju od oko 167,7-168,4 eV, odnosno 168,1-168,8
eV. Rezultati su pokazali i prisutnost dva pika na 167,8 eV koji ukazuju na prisutnost sulfata
na povrsini elektrode, Sto je ocekivano, budué¢i da su nakon pripreme uzorci bili izlozeni
oksicnim uvjetima. Pik zabiljezen na 162,4 eV je pokazao najvisi intenzitet kada je
akumulirano na potencijalu od - 0,32 V gdje se o¢ekuje intenzivna adsorpcija NC FeS, prema
rezultatima EC-STM. Prema dostupnoj literaturi pik na 162,2-162,8 eV se moze pripisati

prisutnosti FeS; faze.

Na osnovu opazenih pikova u spektru Fe mogu se uociti tri dominantna pika: 1) na 711,8 eV;
2) na oko 725 eV; i 3) Siroki pik centriran oko 734 eV. Prema literaturi pikovi Fe opazeni na
708,8- 711 eV se pripisuju Fe iz magnetita, dok se pik na 711 eV pripisuje Fe iz FeOOH (Cai
i sur., 2009; Bravo Sanchez i sur., 2016). I ostala dva pika mogu se objasniti s prisutnoséu
specija zeljezovog oksida. 1z spektra Fe pik povezan s FeS2 se ocekuje kod 706,6 do 708,6
eV, Sto u naSem slucaju nije detektirano. Prema bazama podataka FeS je moguce detektirati
na 712-713 eV. Iz dobivenih spektara je tesko zakljuciti koje su to¢no specije prisutne na
povrsini Au(111) elektrode, ali detektirani pikovi ukazuju na prisutnost i dominaciju
pojedinih Fe 1 S specija na to¢no odabranim potencijalima depozicije, sukladno zabiljeZenim 1

diskutiranim oksido-redukcijskim procesima.
4.4. Prirodni sustavi

Voltametrijskim mjerenjima u uzorcima RJ odredena je prisutnost reduciranih sumpornih
specija, pretezno sulfida, detekcijom voltametrijskog valana -0,68 V, u podru¢ju koncentracija
od 5x10° mol dm=do 5x10° mol dm™ u euksini¢énom vodenom sloju. Koncentracija sulfida
varirala je ovisno 0 sezoni i dubini vezano za prevladavajuce biogeokemijskeproceseu
vodenom stupcu RJ s maksimalnim vrijednostima uvijek odredenim u anoksi¢cnom vodenom

sloju na dubinama od 10 do 13 m.

Kronoamperometrijska mjerenja provedena na modelnim otopinama metalnih sulfida i
elementarnoga sumpora testirana su na euksiniénim uzorcima Rogozni¢kog jezera i jezera

Pavin (Francuska) s ciljem detekcije NC MeS i S°.

U euksini¢nim uzorcima koji su prikupljeni na RJ provedena su kronoamperometrijska
mjerenja u Sirokom rasponu potencijala (-1,0 V do -2,0 V) kojima nije detektirana prisutnost

NC MeS. Hipolimnion RJ je okarakteriziran s vi§im salinitetom (35-38) i visokom
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koncentracijom sulfida koja dostize milimolarne vrijednosti, dokkoncentracija zeljeza dostize
vrijednosti do maksimalno 1 umol dm™ (Bura-Naki¢, 2010). U euksini¢nom sloju dostupno
Zeljezo reagira i taloZi sa sulfidom stvarajuéi i NC FeS G&ijeje stvaranje i koncentracija
limitirana s koncentracijom Fe (Bura-Nakié, 2010). Koncentracija NC FeSnije bila dovoljna
da bi se mogla detektirati kronoamperometrijski Siljastim signalima. Visoka ionska jakost
utjeée na uklanjanje formiranih NC FeS kroz procese aglomeriranja, te time i nemoguénosti

odredivanja primijenjenim metodama.

Zakiseljenjem uzoraka RJ je pokazana moguénost detekcije NC S° koje su nastale raspadom
polisulfida. U svim ispitanim uzorcima, nakon zakiseljenja pri potencijalu elektrode od -0,8 V
detektirani su kronoamperometrijski $iljasti signali. Kada je provedena kontrolirana oksidacija
uzorka RJ, doslo je do formiranja polisulfida, vidljivo iz promjene boje uzorka od prozirne do
zute koja je karakteristiCna za otopine polisulfida. Zakiseljenje tako djelomic¢no oksidirane
otopine rezultiralo je porastom frekvencije opazenih §iljastih signala na potencijalu od -0.8 V.
Usporedbom sa sliénim mjerenjima u modelnim otopinama polisulfida dobiveni Siljasti
signali pripisani su redukciji S° koji je osloboden iz polisulfida. Nakon potpune oksidacije
uzorka doslo je do formiranja koloidne otopine S° koju karakterizira bijela boja. U takovoj
disperziji nisu uoceni Siljasti signali uslijed interakcije S vrsta 1 Hg elektrode na potencijalu
od -0.8 V sto pokazuje da su u disperziji najvjerojatnije formirane vece Cestice S° koje nije

moguce detektirati Kronoamperometrijom.

MijeSanje vodenih slojeva u RJ pocetkom listopada 2016. dovelo je do formiranja
holomikti¢nih uvjeta (uniformna raspodjela temperature, saliniteta, otopljenog kisika) u
vodenom stupcu RJ. Tijekom transporta euksini¢ni vodeni sloj, s visokom koncentracijom
slobodnog sulfida, je izloZen kisiku iz epilimniona §to je rezultiralo brzom oksidacijom
sulfida do elementarnoga sumpora i razvojem anoksi¢nih uvjeta u cijelom vodenom stupcu
RJ. Zbog niske topljivosti elementarnoga sumpora doslo je do precipitacije NC S°. Prisutnost
elementarnoga sumpora potvrdena je kronoamperometrijskim mjerenjima s pojavom $iljastih
signala kao posljedica redukcije NC S° tijekom kontakta s elektrodom, u originalnim i
zakiseljenim uzorcima RJ u cijelom vodenom stupcu. Usporedbom opaZzenih $iljastih signala
u odnosu na signale detektirane u zakiseljenim euksinicnim uzorcima vidi se da su detektirane

NC S° veée, te je detektiran i manji broj signala zbog manje mobilnosti veéih &estica.

Karakterizacija uzoraka RJ koji su prikupljeni tijekom holomiktickih (10/2011.) 1
stratificiranin (01/2012.) uvjeta u vodenom stupcu jezera primjenom AFM pokazala je
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prisutnost NC na svim istrazivanim dubinama. Tijekom uspostave holomikti¢kih uvijeta veéi
je udio NC zabiljezen na veéim dubinama $to ukazuje na moguénost resuspeznije NC iz
sedimenta tijekom procesa mijesanja vodenih slojeva. Tijekom stratificiranih uvjeta vise NC
je detektirano u hipolimnionu, a jasno se vidi i porast NC koje se mogu povezati s visom
koncentracijom NaCl budu¢i da je u hipolimnionu bio i visi salinitet. lako je tijekom
holomiktickih uvjeta doslo do formiranja S°, na osnovu AFM slika nije moguce potvrditi
isklju¢ivo prisutnost NC S°u odnosu na drugu vrstu prisutnih NC (NaCl, NC MeS, NC
organske tvari i sl.). Na istim uzorcima napravljena je i EDS (engl. energy dispersive X-ray
spectroscopy) analiza koja takoder nije detektirala prisutnost sumpora (Margus$ i sur., 2015).
1z slika 61 1 62 je vidljiva znacajna razlika u tipu materijala koji je zabiljezen u uzorcima RJ
na razli¢itim dubinama tijekom mijeSanja 1 stratificiranih uvjeta §to je najvjerojatnije
posljedica odvijanja razli¢itih procesa u jezeru, ali i prisutnosti razli¢itog tipa i koncentracije
organske tvari detektirane elektrokemijskim mjerenjima i HTCO (engl. high-temperature

catalytic oxidation) metodom (Margus i sur., 2015).

Uzorci Pavin jezera takoder nisu pokazali kronoamperometrijske S$iljaste signale Kkoji bi
ukazali na prisutnost MeS posebno NC FeS, iako je voltametrijskim mjerenjima pokazana
njihova prisutnost (Bura-Naki¢ i sur., 2013). U vodenom stupcu Pavin jezera je koncentracija
NC FeS kontrolirana koncentracijom sulfida s obzirom da je uz visoku koncentraciju Fe?*
(mmol dm=) odredena koncentracija sulfida od oko 10 do 20 uM (Bura-Naki¢ i sur., 2009,
2013). Tako bi koncentracija NC FeS od 10 puM bila dovolina za detekciju
kronoamperometrijskim mjerenjima, u ispitivanim uzorcima PJ nisu zabiljezeni $iljasti signali
u rasponu potencijala od -1,5 do -1,9 V kao $to je to bio slu¢aj s modelnim disperzijama FeS.
Povecavanjem ionske jakosti NaCl do 0,55 M nije povecana osetljivost
kronoamperometrijskog odredivanja s obzirom na moguénost aglomeracije prisutnih NC FeS.
Izostanak Siljastihsignalamoze biti posljedica starenja uzorka, s obzirom da su mjerenja

provedena dva tjedna nakon uzorkovanja

Tijekom kronoamperometrijskog mjerenja u uzorcima PJ zabiljezeni su $iljasti signali na
potencijalima od -0,55 V do -1,0 V. Za pretpostaviti je kako je tijekom provodenja
kronoamperometrijskog mjerenja doslo do daljnje oksidacije uzorka $to je dovelo do porasta
frekvencije 1 intenziteta opazenih Siljastih signala na pozitivnijim potencijala. Buduéi da su
Siljasti signali detektirani na potencijalima kod kojih dolazi do redukcije Fe*" na Hg

elektrodi,signali su vjerojatno posljedica redukcije Zeljeza iz NC oksidiranog Fe koje
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formiraju NC FexOy. Druga je moguénost redukcija S° koji je mogao takoder nastati tijekom

oksidacije uzorka.
4.5. Interkomparacijska mjerenja

Interkomparacijska mjerenja, u kojima je pored standardnih metoda (TEM, SEM, DLS, NTA,
sp-ICP-MS) testirana i kronoamperometrija kao jedna od mogucih metoda za karakterizaciju
NC Au su pokazala veliki potencijal, te prednosti i mane elektroanalitickih mjerenja. Na
osnovu odredivanja veliine iz CA mjerenja pokazalo se da su detektirane NC Au veée u
odnosu na nominalnu vrijednost dijametra NC koja je iznosila 50 nm u ispitanom uzorku.
Budu¢i da je kronoamperometrijska mjerenja neophodnoprovoditi u elektrolitu,ne moze se
ignorirati moguéi utjecaj elektrolita na aglomeraciju NC tijekom manipulacije i provedbe
mjerenja uzorka. Tijekom mjerenja CA koja su provedena na GC mikroelektrodi sama

priprema i Cis¢enje elektrode takoder moze znacajno utjecati na dobiveni rezultat (Slika 63 i

64).

R Nominal
B NTA

400 + . s ICP-MS
I OLS

E TENVAFM
) FFEMDC
wod TL - I LIBD

S1 S2 33 S4 S4 S4 S5 S5
S4 =851+82+83 S5=81+82

Slika 66. a) Interkomparacijsko odredivanje veli¢ine NC Au
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Slika 66. b) Interkomparacijsko odredivanje brojéane koncentracije NC Au

Tijekom interkomparacijskih mjerenja primjenom ostalih metoda u karakterizaciji NC
pokazalo se da sve imaju odredene prednosti, ali i nedostatke. 1z slike 65 se vidi da vecina
primijenjenih metoda ima dobre rezultate u monomodalnim disperzijama (DLS, NTA, AFM,
TEM, sp-ICP-MS, FFF/HDC), dok su u polimodalnim disperzijama metode koje se zasnivaju
na odredivanju hidrodinamickog radijusa pokazale svoje nedostatke (DLS 1 NTA).
Odredivanje koncentracije Au NC u uzorcima je predstavljao jo§ veéi izazov. Najbolji
rezultati odredivanja koncentracije NC Au u monomodalnim disperzijama dobiveni su s NTA,

FFF/HDC i sp-ICP-MS. U polimodalnim disperzijama jedino je sp-ICP-MS mogao odrediti

koncentraciju NC Au odredene veli¢ine.
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5. ZAKLJUCAK




U ovom radu razvijana je elektroanaliticka metoda cikli¢ke voltametrije i kronoamperometrije
za odredivanje i karakterizaciju NC prvenstveno, MeS i S° u modelnim otopinama i prirodnim
vodama s upotrebom Hg elektrode. U svrhu razvoja metode i usporedbe elektroanalitickih
signalas veli¢inom nastalih NC u modelnim otopinama kao i prirodnim uzorcima, koristene su
metode koje se uobi¢ajeno koriste u karakterizaciji i odredivanju veli¢ine NC, poput
dinamickog rasprsenjasvjetlosti, ,,nanoparticle tracking analysis“, mikroskopije atomskih sila
i elektrokemijske pretrazne tuneliraju¢e mikroskopije, te su na temelju svih dobivenih

rezultata doneseni sljedeci zakljucci:

. Kronoamperometrijska detekcija NC MeS i S° je moguéa u modelnim otopinama.
Pokazano je da tijekom interakcije NC s Hg elektrodom na razli¢itim potencijalima (S°
negativnijim od -0,6 V, Ag>S negativnije od -1,0 V, PbS negativnije od -1,2 V, CdS
negativnije od -1,5 V, FeS negativnije od -1,4 V) dolazi do oksido-redukcijskih procesa na
Hg elektrodi ovisno o prisutnim NC. Tijekom interakcije koja dovodi do pojave &iljastih
signala u prisutnosti NC Ag.S, CdS, PbS i S° dolazi do redukcije metala, odnosno S° iz NC
koja se tijekom procesa unistava. U prisutnosti NC FeS dolazi do odvijanja elektrokatalit¢ke
redukcije na povrsini NC FeS koja se u ovisnosti o primijenjenom potencijalu moze
adsorbirati na povrSinu Hg elektrode ili samo udariti o povrSinu Hg i difundirati u otopinu. 1z
tih rezultata moZe se potvrditi prisutnost NC MeS i S° u vodenim sustavima. Na osnovu
naboja $iljastih signala moguce je izratunati dijametar NC kad dolazi do redukcije Me ili S°iz
NC, sto je pokazano na primjeru NC AgsS i S°. U prisutnosti NC FeS nije moguée odrediti
dijametar na osnovu naboja Siljastih signala buduéi da dolazi do indirektne oksido-redukcijske

reakcija koja se odvija na povrsini NC.

. Mijenjanje eksperimentalnih parametara (koncentracije NC od 1x10° mol dm™ do
1x10* mol dm, ionske jakosti od 0,01 mol dmdo 0,55 mol dm, ionskog sastava elektrolita
— NaCl, CaCl,, NaHCOs3) utjece na odziv u kronoamperometrijskim mjerenjima. Porast
koncentracije NC MeS u disperziji dovodi do rasta broja udara i naboja opazenih $iljastih

signala kod svih istrazenih NC.

. Utjecaj ionske jakosti i sastava elektrolita utje¢e na aglomeriranje u disperziji NC
AQ2S. Tako porast ionske jakosti i prisutnost visevalentnih kationa dovodi do smanjenja broja
udara koji rezultiraju pojavom S$iljastih signala, ali naboj detektiranih Siljastih signala rastes
porastom ionske jakosti i u pristunosti visevaletntnih kationa. Dodatak humusne kiseline nije

imao utjecaj na prirpremljenu disperziju Ag>S u NaCl elektrolitu, dok je kod odredenih uvjeta
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u CaCl; stabilizirao disperziju (uz 5 mg dm=3HA) CaCly) ili izazvao brzu aglomeriranje (uz 1

mg dm=HA). Kod nize pH vrijednosti zabiljeZena je niza frekvencija $iljastih signala &iji je

naboj veéi, §to ukazuje na aglomeriranje NC Ag,S.

. Utjecaj ispitivanih eksperimentalnih parametara (koncentracije NC, ionske jakosti,
ionskoga sastava, pH vrijednosti) ima veé¢i utjecaj na NC FeS koje su pokazale veliku
osjetljivost na ionsku jakost i sastav elektrolita. Buduc¢i da je Siljasti signal posljedica
odvijanja elektrokatalititke reakcije na povr§ini NC FeS adsorbirane na Hg ili tijekom
njezinog sudara s Hg elektrodom, uvjeti u disperziji zna¢ajno utje¢u na detektirane signale

tijekom kronoamperometrijskih mjerenja.

. Starenjem otopine (0 min do 40 min) opazeno je da je maksimalni broj Siljastih signala
zabiljezen odmah nakon mijeSanje izvornih otopina Ag" i HS™ $to je dokaz da odmah nakon
mije$anja dolazi do formiranja nukleusa NC Ag,S koji s vremenom rastu. Tijekom starenja
otopine manja je promjena frekvencije i naboja signala u elektrolitu nize ionske jakosti i nize
koncentracije formiranih NC u disperziji. Manja varijabilnost ukazuje na povec¢anu stabilnost

disperzija Sto rezultira izostankom aglomeracije.

. U zakiseljenim otopinama polisulfida detektirani su Siljasti signali koji su posljedica
redukcije formiranog S°. Intenzitet i frekvencija signala rastu s porastom koncentracije
ispitivanog polisulfida. S porastom ionske jakosti otopine polisulfida naboj detektiranih
Silljastih signala raste, §to pokazuje da dolazi do aglomeriranja S° NC u disperziji. Porast
naboja detektiranih signala sa starenjem otopine tijekom 40 min raste, $to ukazuje da dolazi
do aglomeriranja, koje postaje izraZenije s porastom koncentracije otopine polisulfida i ionske
jaskoti (0,01 mol dm= do 0,55 mol dm).

. DLS i NTA mijerenja su pokazala kako su disperzije NC Ag>S osjetljive na ionsku
jakost i sastav elektrolita (NaCl i NaCl+NaHCO3) koji utjece na veli¢inu primarno formiranih
NC, dok je izrazenija aglomeracija u analiziranim disperzijama izostala. Kod vise
koncentracije elektrolita i NC Ag,S, formirne su veée Gestice odmah nakon mijesanja izvornih
otopina Ag* i HS™ koje su pokazale ve¢u sklonost aglomeriranju. Utjecaj sastava elektrolita,
posebno kada su bili prisutni Ca?* ioni, rezultirat ¢e formiranjem veéih NC, koje su s
vremenom rasle §to je detektirano s obje metode. Dodatak HA u disperziju NC AgzS je samo
kod niske koncentracije HA prema DLS rezultirao porastom NC, dok dodaci vigih

koncentracija nisu doveli do promjene u rezimu aglomeriranja.
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. Prema DLS mijerenjima prema volumonoj raspodijeli dijametara NC, moze se

zakljuciti kako su disperzije NC AgzS polidisperzne.

. Odredivanje veli¢ine NC FeS s AFM je takoder pokazalo da su disperzije NC FeS
polidisperzne. U disperzijama pripremljenim kod razli¢itih eksperimentalnih uvjeta pokazalo
se da su uvijek prisutne NC FeS veli¢ine od 20 nm do 40 nm, §to pokazuje da kod svih
eksperimentalnih uvjeta dolazi primarno do formiranja NC FeS sli¢ne veli¢ine. Detektirani su
aglomerati NC FeS &ija je veli¢ina rasla s porastom ionske jakosti i koncentracije inicijalnih
otopina Fe?* i HS", sto ukazuje na polidisperznost ispitivanin sustava. Do formiranja

aglomerata moze doc¢i i na samoj povr$ni Au tijekom primpreme uzorka za analizu suSenjem.

. EC-STM je demonstrirao da u disperzijiNC FeS dolazi do promjene u topografiji
elektrode Au(111) tijekom provodenja eksperimenta pri razli¢itim potencijalima depozicije.
Najintenzivnije nakupljanje NC FeS je na potencijalu od -0,3 V, gdje dolazi do interakcije
Au(111) - NC FeS i formiranja Au-S veze. Kako se potencijal pomi¢e prema negativnijim
vrijednostima dolazi do desorpcije NC FeS, §to je u skladu sa zabiljezenim voltametrijskim

rezultatima i opazenim oksido-redukcijskim procesima.

. HR-XPS na uzorcima koji su pripremljeni akumulacijom u elektrokemijskoj ¢eliji na
razliitim potencijalima depozicije, pokazali su razlike u snimljenim spektrima koje se mogu
pripisati laksoj interakciji Au(111) s odredenim specijama prisutnim u otopini kod razlicitih
potencijala. Analiza spektara je pokazala pik koji je posljedica prisutnosti FeS; faze, ali zbog
vrlo bliskih vrijednosti razli¢itih sumpornih specija nije moguce sa sigurnoscu tvrditi da je
posljedica isklju¢ivo prisutnost NC FeS. Elementarnisastav je pokazao najvi$u koncentraciju
prisutnog sumpora pri akumulaciji na potencijalu od -0,32 V, sukladno s EC-STM

mjerenjima.

. Kronoamperometrijska metoda odredivanja NC MeS je testirana na prirodnim
uzorcima. Tesitrani su uzorci prikupljeni u euksini¢nom sloju Rogoznickog 1 Pavin jezera u
kojima nisu detektirani $iljasti signali koji su posljedica interkcije NC MeS i Hg elektrode.
Izostanak signala koji su posljedica interkacije MeS i Hg elektrode najvjerojatnije je
rezultatniske koncentracije MeS u uzorcima. U uzorcima Pavin jezera koji su bili izlozeni
posljedica formiranja FexOy tijekom oksidacije. lako s kronoamperometrijom nije detektiran

signal MeS, pokazno je da se mogu detektirati signali MexOy na Hg elektrodi.
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. U prethodno zakiseljenim euksini¢nim uzorcima Rogozni¢kog jezera detektirani su
kronoamperometrijski Siljasti signali koji su posljedica redukcije S° NC koje su nastale
raspadom polisulfida prisutnog u uzorcima i prethodno detektiranog s normalno pulsnom
voltametrijom. Intenzitet zabiljezenih kronoamperometrijskih signala se mijenjao s dubinom
vodenog stupca i sezonom uzorkovanja, $to ukazuje na ve¢ utvrdene promjene koncentracije
polisulfida u vodenom stupcu jezera. Starenje euksini¢nih uzoraka i njihova oksidacija
uzrokuju promjene u opaZzenim kronoamperometrijskim Siljastim signalima, Sto ukazuje na
promjenu vrste sumpornih specija, ali i razli¢itu distribuciju s obzirom na otopljenu i
partikularnu frakciju. Tijekom izmijeSavanja vodenih slojeva i pojave anoksije u cijelom
vodenom stupcu RJ, pri ¢emu je doslo do oksidacije sulfida i precipitacije elementarnog
sumpora u vodenom stupcu jezera, detektriani su Siljasti signali u orginalinim i zakiseljenim
uzorcima koji se mogu pripisati interakcijiNC S° i Hg elektrode na potencijalu od -0,8 V do -
1,2V.

. AFM uzorka RJ je pokazao kako je moguce detektirati promjene u tipu materijala u
uzorcima ovisno o uvjetima u vodenom stupcu jezera. U svim uzorcima su detektirane NC, za
koje se moze pretpostaviti da su organskog podrijetla s obzirom na jako dobro slaganje s
karakterizacijom organske tvari u istim uzorcima, elektrokemijskim mjerenjima i HTCO
metodom. Dio NC je najvjerojatnije nastao kristalizacijom NaCl, iako nije isklju¢ena, ali niti

dokazana prisutnost NC S° ili MeS.

o Kronoamperometrijskim mjerenjima na GC mikroelektrodi, u okviru
interkomparacijkog testiranja razli¢itih analitickih tehnika (elektrokemija, TEM, SEM, DLS,
NTA, sp-ICP-MS) za karakterizaciju NC Au, detektirane su NC Au u svim ispitanim
disperzijama. Potvrden je znaCajan utjecaj primjenjeih eksperimentalnih uvjeta kao i same
pripreme mirkoelektrode na rezultate mjerenja. Na osnovu interkomparacijskih mjerenja
pokazano je da sve analiticke metode u detkeciji NC imaju nedostatke i da ih je potrebno
kombinirati da bi se mogao okarakterizirati uzorak s NC. S obzirom da je interkalibracija
provedena u vrlo jednostavnom sustavu (MQ voda, poznata vrsta NC) moze se zakljugiti
kako bi odstupanja izmedu razli¢itih analiti¢kih tehnika bila jo§ veca u slozenim prirodnim

uzorcima.

Provedeno istrazivanje je od izuzetne vaznosti u istraZivanju NC u okoliSu, te ¢e svakako

doprinijeti boljem razumijevanju interakcije NC s vodenim okoliem, te pracenju i
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razumijevanju sudbine NC u tom istom okoliSu. Razvijena elektroanaliticka metoda
kronoamperometrije (CA) svakako ée unaprijediti detekciju i karakterizaciju NC u vodenom
okoliSu uopce, u ovom slucaju prvenstveno baziranom na saznanjima iz istrazenih metalnih
sulfida i elementarnoga sumpora koji mogu posluZiti kao model ponasanja i za druge NC sa
slicnim ponasanjem na Hg elektrodi. Dobiveni rezultati prvenstveno daju uvid u veliCinu
istrazivanih NC kao i pracenje procesa aglomeriranja, te su dobra osnova za daljnja
istrazivanja usmjerena na odredivanje koncentracije NC kao i spustanja granice detekcije

elektroanalitickog odredivanja NC u uvjetima slicnim onima u prirodnom vodenom okolisu.
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sastancima (Rim 2013; Pula 2014 i Paris, 2015), te pisanju finalnog izvjeséa.

2013-2015 Suradnik na projektu s Javnom ustanovom Nacionalni park Krka : ,,IstraZivanje
prirodnih znacajki 1 procjena antropogenog utjecaja na kvalitetu ekosustava rijeke

Krke u podruc¢ju Visovackog jezera: Faza 11 II*

2011-2012 Suradnik na projektu s Javnom ustanovom Nacionalni park Krka : ,,Utjecaj HE

Miljacka na ekosustav jezera Brljan*

2010-2012 Suradnik na projektu ,,Nanoparticles in aqueous environment: electrochemical,
nanogravimetric, STM and AFM studies” financiranog od strane ,,Jedinstva uz

pomo¢ znanja* (UKF) u okviru natjecaja suradnja s dijasporom

2009-2011 Suradnik bilateralne suradnje s Republikom Kinom, Xiamen University:
,Blogeokemija sumpora,ugljika, nutrijenata i redoks osjetljivih metala u

hipoksi¢no-anoksi¢cnom okolisu”
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