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1. UvOD

Cilj ovog rada bio je ispitati tenzidne senzore s razli¢itim udjelom visestjenc¢anih
ugljikovih ~ nanocjevcica (MWCNT) elektrokemijskom impedancijskom
spektroskopijom, a potom modelirati eksperimentalne podatke prema pretpostavljenom

modelu strujnog kruga.

Pri izvedbi eksperimentalnog dijela rada koristena je elektrokemijska tehnika,

elektrokemijska impendancijska spektroskopija s troelektrodnim sustavom.

U prvom dijelu rada opisane su povrSinski aktivne tvari (tenzidi) i njihova

klasifikacija, te je detaljnije opisana koristena tehnika za elektrokemijska mjerenja.

U drugom dijelu rada opisana je sama priprema MWCNT tenzidnog senzora, te su

navedeni uvjeti pri kojima su odradena elektrokemijska ispitivanja.

U zadnjem dijelu rada prikazani su dobiveni rezultati (impedancijski spektri

ispitivanih tenzidnih senzora) koji su modelirani pomoc¢u ZView racunalnog programa.



2. LITERATURNI DIO

2.1. POVRSINSKI AKTIVNE TVARI (TENZIDI)

Povrsinski aktivne tvari (engl. surface active agent) ili tenzidi (lat. tendo, tendere =
napinjati, engl. tension = napetost) su tvari koje imaju svojstvo snizavanja povrSinske
napetosti. Tipi¢ni tenzid je alifatska molekula, ali tenzidi se nalaze i u prirodi, a mogu se
dobiti i sintetskim putem. U prirodi se nalaze kao fosfolipidi od kojih su gradene stani¢ne
membrane. Gradeni su od kisika, ugljika, vodika, dusika i nekih drugih elemenata. Kisik
izgraduje hidrofilni dio molekule (polarna ,glava®“), a ugljikovi atomi povezani
kovalentnom vezom c¢ine okosnicu na koju su vezani vodikovi i duSikovi atomi.
Ugljikovodic¢ni lanac ¢ini hidrofobni dio molekule (nepolarni ,,rep*), a moze se sastojati i
od vise od 20 atoma ugljika. Hidrofilni dio molekule moze biti pozitivno nabijen,
negativno nabijen ili neutralan. Tenzidi mogu imati viSe funkcionalnih grupa.

Pojednostavljena struktura tenzida se prikazuje kao krug (glava) i ravna ili cik-cak linija

(rep).

Hidrofobni Hidrofilna
rep "\ p glava

Ly
i ® .lf’
SN e - o )
o " * e N .f;EkL.‘
P ®se
Monomeri tenzida Micela

Slika 1. Povrsinski aktivne tvari.

Svojstvo samoudruZivanja molekula tenzida predstavlja njihovo nastojanje da se
skupljaju u organizirane strukture, tj. formiraju micele, dvosloje i tekuce kristale. Stvaranje

micela omogucava repovima da budu izvan vode, a glavama da ostanu u vodi (Slika 1).

Ako prevladava hidrofobni dio, tenzid je slabo topljiv u vodi, a takoder je smanjena
sposobnost mocenja i pranja. Odnos hidrofilnog i hidrofobnog dijela u molekuli odreduje
njegovu topljivost u vodi. Odnos mora funkcionirati tako da tenzid nije niti slabo, niti jako

topljiv u vodi.



Stupanj razgranatosti 1 duljina lanca, te poloZaj polarne skupine, parametri su koji odreduju

fizikalno kemijska svojstva tenzida.

Vazno svojstvo tenzida koje odreduje hoce li se tenzid u otopini pojaviti kao monomer ili
u obliku micele je kriticna micelarna koncentracija (engl. Critical Micelle Concentration,
CMC) [1]. Ako je koncentracija povrSinski aktivne tvari manja od CMC-a, u otopini su

prisutni monomeri.

2.2. KLASIFIKACIJA POVRSINSKI AKTIVNIH TVARI

PovrSinski aktivne tvari dijele se na Cetiri skupine na temelju njihovih elektrokemijskih

svojstava. Te Cetiri skupine ¢ine: kationski, anionski, neionski i amfolitski tenzidi.

U skupinu kationskih tenzida ulaze povrsinski aktivne tvari koje u otopini daju pozitivno
nabijene organske ione. Anionski tenzidi su one povrsinski aktivne tvari koje se u otopini
nalaze u obliku negativno nabijenih organskih iona. Najces¢e se koriste u obliku praskastih
detergenata za pranje rublja i dodaju se proizvodima za osobnu njegu.

Negativni naboj moze potjecati od funkcionalnih skupina kao Sto su: karboksilna, sulfatna
(aromatska ili alifatska) ili fosfatna.

Neionski tenzidi ne disociraju u vodenoj otopini. Njihove funkcionalne skupine imaju jak
afinitet prema vodi.

Amfolitski tenzidi mogu biti u vodenoj otopini u obliku kationskih ili anionskih povrSinski

aktivnih tvari [2].

Zbog pozitivno nabijene organske grupe, kationski tenzidi se jako adsorbiraju na negativno
nabijene povrsine kao $to su tkanine, kosa i stanicne membrane bakterija. Prema tome, oni se
koriste kao omeksivaci, sredstva za uredivanje kose i kao antibakterijska sredstava [4].
Kationski tenzidi dobro podnose promjene pH i lako stvaraju emulzije. U aerobnim uvjetima

su biorazgradivi, ali zadrZavaju toksi¢nost 1 pri malim koncentracijama.

Amfolitski tenzidi su povrsSinski aktivne tvari koje u vodenoj otopini mogu disocirati tako
da spoj dobije karakteristike anionskih ili kationskih tenzida, a to ovisi o uvjetima u otopini.
Oni su kationi u kiselim otopinama, anioni u bazi¢nim otopinama i zwitterioni u neutralnim
otopinama. Koriste se kao detergenti, Samponi za bebe, sredstva za ¢iS¢enje 1 u kozmetickim

proizvodima.



2.2.1. Kationski i amfolitski tenzidi

Kationske povrSinski aktivne tvari obi¢no su kvaterne amonijeve soli. Polarnu ,,glavu*
¢ini pozitivno nabijen duSikov atom ili amidna skupina. Osim duSika, moguci su fosfor i
sumpor. Protuanion moze biti halogenidni ion, sulfatna ili acetatna skupina.

Kationski tenzidi su uglavnom blago kiseli i nisu kompatibilni s luznatim otopinama.
Kompatibilni su s neionskim, ali ne i s anionskim tenzidima. Kationski se tenzidi nikada ne
smiju upotrebljavati u smjesi s anionskim, jer su to ioni suprotnog naboja, pa ¢ine netopljive

soli koje nisu povrSinski aktivne tvari.

Primjena kationskih povrSinski aktivnih tvari je vrlo Siroka. Upravo zbog svojih
antimikrobnih, antikorozijskih i antibakterijskih svojstava, kationske povrSinski aktivne tvari
Cesto se koriste u dezinfekcijskim, farmaceutskim, kozmeti¢kim i industrijskim proizvodima.
Najkoristeniji  kationski tenzidi su dialkildimetilamonijevi spojevi koji se koriste u
proizvodima kao Sto su omeksivaci rublja. U smjesi s neionskim tenzidima koriste se kao

sredstva za Cis¢enje i1 dezinfekciju.

Kao i ostale vrste tenzida, sadrze hidrofobni i hidrofilni dio molekule. Njihov kationski
dio se Cesto sastoji od kvaterne amonijeve soli, a anionski dio ¢ine karboksilne, sulfatne ili
sulfonske skupine.

Primjena amfolitskih tenzida ovisi o njihovoj strukturi. Koriste se u kucanstvu, kao
sredstva za CiS¢enje, sredstva za osobnu higijenu (Samponi) i dr.

Vodice za ispiranje usta spadaju u sredstva za osobnu njegu (higijenu) i kao takve

sadrzavaju kationske i amfolitske povrSinski aktivne tvari.



2.2.2 Anionski tenzidi

Anionski tenzidi su naj¢es$ée koriSteni tenzidi i imaju Siroku primjenu. Najdjelotvornija su
vrsta tenzida koja se koristi za uklanjanje mrlja s tkanina te je njihova svjetska proizvodnja
najveca. Lako se rasprSuju pa se najcesce koriste kao praskasti deterdzenti

Vecina anionskih tenzida ¢e stvarati pjenu u otopini iznad svoje CMC §to je i pozeljno pri
pranju i ¢is¢enju, ali to svojstvo moze ograniCiti njihovu primjenu u podrucjima gdje pjena
stvara problem. Osjetljivi su na tvrdo¢u vode pa je potrebno tvrdoj vodi dodati tvari koje
kompleksiraju kalcij i magnezij.

Sapuni su anionski tenzidi koji su dobiveni iz zivotinjskih i biljnih masti i ulja i bili su
jedini tenzidi na raspolaganju za ¢ovjeCanstvo vec tisu¢ama godina. Prednost im je bila u tome

Sto su uvijek bili dostupni iz biljnih, obnovljivih izvora.

Anionski tenzidi se prema polarnim skupinama mogu klasificirati na:
1) Sulfonate
a) Aromatske - alkilbenzene, alkiltoluene, alkilksilene, alkilnaftalene
b) Alifatske — a-alken sulfonate, alkan sulfonate, sulfosukcinate
2) Sulfate
a) Alkil sulfate
b) AlKil etoksi sulfate
3) Fosfatne estere
4) Karboksilate
5) Sapune.

Alkilbenzensulfonati (ABS) su jedna od najvaznijih grupa anionskih tenzida koji se
koriste u obliku deterdZenata. Imaju razgranati alkilni lanac te se stoga tesko razgraduju.
Linearni alkilbenzensulfonati (LAS) se lako i brzo razgraduju u aerobnim uvjetima. Oni se
lako skladiste, transportiraju i lako se rukuje s njima u vrlo koncentriranom obliku. Imaju

najniZu cijenu od svih tenzida. LAS kao 1 ABS su osjetljivi na tvrdo¢u vode.



2.2.3. Neionski tenzidi

Neionski tenzidi su povrSinski aktivne tvari koje ne disociraju u vodenoj otopini (za
razliku od ionskih tenzida koji disociraju u vodi) [5]. Najveci broj neionskih tenzida u svojoj
strukturi imaju hidrofobnu skupinu. Najrasprostranjeniji od svih komercijalnih neionskih
tenzida su oni dobiveni od masnih alkohola i etilen oksida.

Masni alkoholi mogu biti: prirodni i sinteticki. Prirodni masni alkoholi se dobivaju od
biljnih ulja i masti. lako postoje brojne metode za njihovo dobivanje, najces¢e se proizvode
redukcijom masnih kiselina ili estera masnih kiselina. Sinteticki masni alkoholi imaju alkilni
lanac s parnim brojem ugljikovih atoma.

Drugu skupinu neionskih tenzida ¢ine tenzidi koji su po svojoj kemijskoj strukturi
alkilpoliglukozidi. To su spojevi prozvani novom generacijom radikala koji su dobri za okolis.
Hidrofilna skupina u njihovim molekulama je Secer, najcese polisaharid, ali mogu biti i
disaharidi, trisaharidi i ostali Seceri.

Ovi tenzidi sastoje se od masnog alkohola kao hidrofobnog dijela i glukoze kao
hidrofilnog dijela, pri ¢emu hidrofilnost moze varirati preko stupnja oligomerizacije. Posjeduju
visoku mo¢ pjenusanja, blago djeluju na kozu i lako su biorazgradivi.

Neionski tenzidi su primijenjeni u emulgatorima, ovlaziva¢ima i stabilizatorima. Koriste
se jos u biotehnoloSkim procesima i u olakSavanju topljivosti i povecanju stabilnosti lijekova
prilikom prijevoza. Sastavni su dio formulacija mnogih pesticida i povecavaju njihovu

djelotvornost.



2.3. VISESTJENCANE UGLJIKOVE NANOCJEVCICE, MWCNT

Nanocestica je mikroskopska cestica s barem jednom dimenzijom manjom od 100
nanometara [IUPAC]. Zbog svojih svojstava mogle bi pronaci primjenu u biomedicini,
elektronici, optici i mnogim drugim podru¢jima i upravo zbog toga su u podrucju sve
veceg interesa i istrazivanja znanstvenika. Nanosvijet se mjeri u nanometrima i obuhvaca
sustave reda veli¢ine iznad dimenzija molekule, a ispod makroskopskih dimenzija.
Nanotehnologija je znanost koja obuhva¢a upotrebu i kontroliranje tvari reda veli¢ine
nanometra. U ovim uvjetima atomi i molekule funkcioniraju na jedan drugaciji nacin te
pokazuju Sirok spektar novih zanimljivih svojstava koji mogu imati vrlo Siroku primjenu.
Prije svega istrazivanja na podru¢ju nanotehnologije i nanoznanosti omoguéuje razvoj
materijala koji mogu pronaéi Siroku primjenu u elektronici, optici i medicini gdje su
konvencionalni materijali 1 tehnike ve¢ dosegli svoj limit. Nanotehnologija predstavlja
dizajn, proizvodnju i primjenu materijala na atomskoj, molekulskoj ili makro molekulskoj

razini koko bi sintetizirali nove nano-materijale.

Nanocijevcica s jednom stijenkom Nanocijevcica s vise stijenki
(SWCNT) (MWCNT)

Slika 2. Prikaz jednostjencanih, SWCNT i visestjiencanih, MWCNT ugljikovih

nanocjevcica.

Postoji nekoliko razli¢itih nacina na koje se nanocestice mogu podijeliti. Jedan od
osnovnih naéina podjele je na nultodimenzijske, jednodimenzionalne, dvodimenzionalne i

trodimenzionalne nanodestice.



2.3.1. Jednodimenzionalne nanodestice

Glavni predstavnik nanocestica s jednom dimenzijom su ugljikove nanocjevéice. Male
dimenzije Cestica u kombinaciji s njihovim fizikalnim, kemijskim i elektri¢cnim svojstvima ¢ine
ih jedinstvenim materijalima. Ovisno o prostornom slaganju listova grafena vidljiva su metalna
ili polu-vodicka svojstva. U nekim uvjetima grafen moze postati supervodi¢. Mehanicka
¢vrsto¢a ugljikovih nanocjevéica je puno veca od celika. Imaju vrlo visok kapacitet za

apsorpciju molekula i kemijski su vrlo stabilne [6].

2.3.2. Dvodimenzionalne nanoéestice

Nanocestice kojima su znacajno izrazene dvije dimenzije su dvodimenzionalne
nanocestice. U elektronici, kemiji 1 inzenjerstvu se ve¢ desetlje¢ima koriste tankoslojni filmovi
(eng. thin film). Proizvodnja takvih tankoslojnih filmova ili jednosloja danas ima Siroku
primjenu u izgradnji solarnih celija. Tankoslojni filmovi se danas takoder koriste za izradu
sustava za pohranu, u kemijskim i bioloskim senzorima, optickim vlaknima, magneto-opti¢kim

i opti¢kim uredajima [7].

2.3.3. Trodimenzionalne &estice - UGLJIKOVE NANOCJEVCICE (CNT)

Otkri¢e i sinteza ugljikovih nanocjev¢ica (slika 2) potaknuli su veliko zanimanje
znanstvenika i intenzivno istrazivanje. Zbog svojih mehanic¢kih 1 elektri¢nih svojstava
trodimenzionalne ugljikove nanocestice imaju veliki potencijal za Sirok spektar primjena. Zbog
svoje grade posjeduju neka izvanredna svojstva kao Sto su: neobi¢na cvrstoca, termicka
vodljivost i jedinstvena elektricna svojstva (metalna vodljivost i poluprovodnost). Zbog
ovakvih svojstava mogu imati primjenu u nanotehnologiji, elektronici, znanosti o materijalima

i biomedicini.



2.4. ELEKTROKEMIJSKA IMPEDANCIJSKA SPEKTROSKOPIJA

Pocetak impedancijske spektroskopije datira joS u 19. stoljece kada je Heaviside, koji
se smatra ,,ocem impedancije, definirao termine impedancije, admitancije i reaktancije
[8]. No, prava primjena EIS-a u svrhu analize eksperimentalnih podataka pocela je kasnije,
to¢nije 40-ih i 70-ih godina 20. stoljeca kada su izumljena dva vrlo vazna uredaja —
potenciostat i analizator frekvencijskog odgovora, FRA. Potenciostat je odigrao vaznu
ulogu s aspekta odrzavanja konstantne vrijednosti potencijala [9], dok je FRA bio taj koji
je doveo EIS na sam vrh najmo¢nijih elektrokemijskih tehnika [10]. FRA je instrument
koji omogucéuje mjerenje impedancije s velikom to¢nos¢u u Sirokom podrucju frekvencija,
izmedu pHz i MHz, a koje je ujedno i podrucje interesa u elektrokemijskim istrazivanjima

(Slika 3).

Elektro-
magnetski
efekti

Elektrokemijski efekti na
elektrodama

ElE

Efekti prijenosa tvari
u elektrolitu

Efekti
starenja
= I I

10* 10° 10* 10* 10° 10° 10* 10° 10°

Vrijeme /' s

Slika 3. Vremenska podrucja od interesa u elektrokemijskim istrazivanjima.

Rad FRA temelji se na mjerenju frekvencijskog odgovora impedancijske funkcije na
nacin da izdvaja samo jednu frekvenciju te mjeri odgovarajuci odgovor sustava upravo na
toj frekvenciji. Pomocu sekvencioniranog mjerenja veli¢ine 1 faznog kuta impedancije u
razli¢itim podrucjima frekvencija, FRA omogucéava dobivanje to¢ne i precizne slike

sustava.



Opcenita karakteristika spektroskopskih metoda je primjena odgovarajuceg
pobudnog signala na ispitivani sustav i analiza odgovora sustava. lako se termin
spektroskopije prvotno odnosio samo na studij interakcije razli¢itog elektromagnetskog
zraCenja (ultraljubicasto, UV, rendgensko , X , vidljivo, Vis; infracrveno, IR; gama, v; itd.)
1 materije u cilju identificiranja i1 kvantiziranja koli¢ina materijala, kasnije je termin
prosiren i na ostale vrste pobudenog signala pa tako i na izmjeni¢no elektri¢no polje. U
svim slucajevima, kao rezultat mjerenja se dobije spektar, tj. odgovor sustava kao funkcija
frekvencije (valnog broja) pobudnog signala. U tom kontekstu svoje mjesto u

spektroskopskim metodama nasla je i EIS tehnika.

Nalik na elektri¢ni otpor koji je mjera suprotstavljanja prolasku istosmjerne
elektricne struje kroz strujni krug, elektri¢na impedancija je mjera suprotstavljanja
prolasku izmjeni¢ne struje kroz strujni krug. Otpor prolasku struje je kod elektricnih
vodica 1 otpora u normalnim okolnostima jednak i za istosmjernu i za izmjeni¢nu struju
(eventualne razlike nastupaju pri dovoljno visokim frekvencijama izmjeni¢ne struje).
Odnosi struje, napona i otpora u istosmjernim strujnim krugovima definirani su Ohmovim
zakonom gdje je otpor nekog elementa odreden omjerom pada napona na njemu i struje

koja prolazi kroz njega te uzrokuje taj pad napona , prikazano jednadzbom 2.4.1 :

E=IxR (2.4.1)

gdje je: E - potencijal, V
| —struja, A
R — otpor, Q m?.

Medutim, ukoliko se u strujni krug ukljuce i kondenzatori i/ili zavojnice, dakle
elementi koji imaju reaktivni otpor odnosno elektri¢nu reaktanciju, matematickim nacinom
prevodenja , Fourierovim transformacijama , Ohmov zakon se mora posredstvom, odnosno

Laplaceovom transformacijom za s = jw, izraziti u podru¢ju kruzne frekvencije jw:

Z(jw) = U(jw)/1 (jo) (2.4.2)

gdje su U i | vektori napona, odnosno struje u kompleksnoj ravnini, a Z je elektricka
impedancija.
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Transformacijom napona, struje otpora i reaktancije, cijelog strujnog kruga, iz domene
vremena u domenu kruzne frekvencije, zaustavlja se u proizvoljnom trenutku vremena
rotacija vektora napona i struje (fazora). Omjer apsolutnih vrijednosti napona i struje
(amplituda napona, odnosno struje) odreduje tada apsolutnu vrijednost ili modul
impedancije, a razlika u faznim kutevima daje argument impedancije. Uobicajeno je u
takvom prikazu vektor napona izvora postavljati na realnu os kompleksne ravnine i tek
nakon toga odrediti polozaj vektora struje. Impedancija se takoder prikazuje u kompleksnoj
ravnini kao vektor odredene duZzine i argumenta, tj. faznog kuta, pri ¢emu se otpor kao
realni dio impedancije postavlja na realnu os kompleksne ravnine, a reaktancija kao
imaginarni dio impedancije na imaginarnu os kompleksne ravnine. U samom racunu
impedancija idealnog otpora jednaka je otporu za istosmjernu struju, tj. ZR = R a
zavojnicama i kondenzatorima dodjeljuje se Cisto imaginarni «reaktivni otpory ili

reaktancija.

ZL = XL = jwL (2.4.3)
ZC = XC = ljwC (2.4.4)

j- gustoca struje, A cm?

w- kutna frekfencija (angularna frekfencija), Hz
L- induktivitet , H

C- kapacitet , F

EIS je vrlo mo¢na tehnika koja se koristi u sve ve¢em broju razli¢itih podrucja.
Razlog tome je prvenstveno u njenoj relativno jednostavnoj primjeni koja se sastoji od

cetiri stupnja:

1) mjerenja impedancijskih spektara, 1S-a,
2) modeliranja,
3) matematickog prilagodavanja i

4) ekstrakcije parametara (Slika 4).
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Elektrokemijski sustav

1 | 2

Mjerenje L
Modeliranje

Plo, 2,.2,
|

(a) Procesno: 2+ ..
IS spektar

(b) Analogno (EEC): {3+
3
Matematicka prilagodba, CNLS | |

Analiza
4 pogresaka

Ekstrakcija parametara —I |

3

Slika 4. Shematski prikaz EIS mjerenja i karakterizacije ispitivanog sustava.

Izmjereni skupovi podataka, P, koji sadrze podatke o mjernim frekvencijama, @ i
izmjerenim vrijednostima impedancije Z, P = (an, Z'n, Z";), potom se analiziraju u
terminima modela koji mogu biti:

a) procesni modeli

b) analogni modeli [11].

Provede li se analiza impedancijskog spektra precizno i to¢no, podaci koji se dobiju
bit ¢e u izravnoj korelaciji s brojnim svojstvima materijala koje je drugim tehnikama vrlo
teSko odrediti: od prijenosa mase, konstanti brzine kemijskih reakcija, preko korozije 1
dielektri¢nih svojstava pa sve do odredivanja mikrostrukture ispitivanog materijala. Ovom
tehnikom isto tako je moguce ispitati i predvidjeti ponaSanje kemijskih senzora i uredaja za
skladistenje i proizvodnju energije, kao $to su superkondenzatori, baterije i elektrokemijski

¢lanci.

EIS se temelji na primjeni izmjeni¢nog pobudnog signala (potencijala) te mjerenju i
analizi odgovora (struje) sustava na pobudni signal. Na ovaj nacin sustav se pobuduje iz
nekog vremenski neovisnog stanja Sto rezultira inicijacijom brojnih elektrokemijskih
procesa. Medutim, unato¢ Cinjenici Sto EIS sadrzi sve informacije o elektri¢nim svojstvima
ispitivanog sustava te ujedno omogucava identifikaciju i separaciju razli¢itih procesa,

postoji problem u interpretaciji dobivenih podataka.
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Slika 4 pokazuje da EIS nije samostojeca tehnika te je za interpretaciju EIS-om dobivenih
spektara potrebno odgovarajuée modeliranje i matematicka prilagodba pa tek onda

ekstrakcija parametara vaznih za karakterizaciju sustava.

2.5. POTREBNI UVJETI ZA ELEKTROKEMIJSKU IMPENDANCIJSKU
SPEKTROSKOPIJU

Kao i druge spektroskopske metode i EIS se temelji na mjerenju odgovora sustava na
pobudni signal. EIS koristi nisko-amplitudni sinusni pobudni (potencijalni) signal, a prati
se odzivni sinusni (strujni) signal. Princip mjerenja EIS-om je shematski prikazan na Slici
5.

X (im) Y (iw)
Elektrokemijski
sustav VARVARN

Slika 5. Shematski prikaz mjerenja impedancije.

Mjerenje impedancije mora zadovoljavati sljedece nuzne uvjete :

o Linearnost — relacija izmedu pobudnog i odzivnog signala mora biti
linearna;
o Stabilnost — uklanjanjem stimulansa, sustav se mora vratiti u prvotno stanje;
o Kauzalnost — sustav ne smije producirati odgovor prije primjene pobudnog
signala [12].

Da bi se pri mjerenjima zadovoljili nuzni uvjeti, koristi se pobudni signal niske amplitude
koji osigurava male pomake sustava iz svog pocetnog, vremenski neovisnog stanja i
omogucava dobivanje linearnog odgovora pa se sustav u svakoj tocki svog pocetnog stanja
moze prikazati linearnim jednadZbama. Razlozi zasto je od svih periodickih vremenskih

funkcija izabrana upravo sinusna su sljedeci:
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o Vremenski prosjek sinusne perturbacije je nula sto znaci da je ukupni preneseni
naboj isto tako jednak nuli;

o Oblik sinusoide ne mijenja se primjenom, za impedanciju potrebnih,
matematic¢kih funkcija kao $to su diferenciranje ili integriranje;

o Bilo koja periodi¢na funkcija moze se sastaviti od linearne superpozicije
konac¢nog broja sinusnih funkcija,

o Eksperimentalni artefakti.

2.5.1. Eksperimentalni artefakti

Eksperimentalni artefakti su nezeljeni doprinosi rezultatima mjerenja, koji u slucaju
EIS mjerenja mogu nastati zbog samog mjerenja, elektrokemijskog clanka,
instrumentacije, kablova, itd. Prisutnost eksperimentalnih artefakata obicno se vidi u
visokofrekventnim dijelovima mjerenih spektara kao iskrivljenje i odstupanje od modelom
predvidenih ovisnosti. Obi¢no su doprinosi eksperimentalnih artefakata veéi pri
mjerenjima s tro-elektrodnim ¢lankom i to kada se impedancija mjeri u svojim grani¢nim

veli¢inama, tj. kod mjerenja jako velikih ili pak vrlo malih impedancija [13].

2.5.2. Impedancija kao prijenosna funkcija — op¢i pristup

Osnovna karakteristika svake vremenske funkcije, kao $to su ovdje pobudni, X(t), i
odzivni, y(t), signali, je da se moze prebaciti u frekvencijsku, s, domenu.
Konverzija iz vremenske u frekvencijsku domenu i obrnuto, radi se primjenom
Laplaceovih transformacija u podru¢ju Laplaceove kompleksne frekvencije, s = ¢ + iw
gdje su o i e realni brojevii = (-1)°°, = 2=f [s?], f= frekvencija [Hz].
Shema Laplaceove transformacije iz vremenske, t, u frekvencijsku, s, domenu i obrnuto,

prikazana je na slici 6.
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domena
| | A
Laplace Laplace Inverzni
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Slika 6. Shematski prikaz Laplaceove transformacije iz vremenske u frekvencijsku
domenu i obrnuto.

Prijenosna funkcija H(s) definirana je kao omjer Laplaceove transformacije odzivnog, Y(s),

i Laplaceove transformacije pobudnog, X(s), signala

_Ly@®} _ Y@
HE) = oo = xo

(2.5.2.1)
Za slucaj transformiranog strujnog pobudnog signala, X(s) = I(s), i transformiranog
naponskog signala Y(s) = V(s), prijenosna funkcija H(s) je impedancija, Z(s), dok je u
obrnutom slucaju H(s) admitancija, Y(s), sustava. U Fourierovom podrucju, koje se za
kauzalne sustave, gdje je x(t) =0 zat < 0, podudara s Laplaceovim podru¢jem integracije,
s = iw, prijenosna funkcija H(s) definira tzv. frekvencijski odgovor, H(iw), kao relaciju
izmedu odzivnog i pobudnog signala. Ako je transformirani pobudni signal, X(iw), jednak
promjeni struje, Al(iw), a odzivni transformirani signal, Y(iw), jednak promjeni potencijala,
AE(iw), tada je H(iw) definiran kao frekvencijski odgovor impedancije, Z(iw), dok je u

obrnutom sluc¢aju H(iw) definiran kao frekvencijski odgovor admitancije, Y(iw):

. AE(iw)

Z(iw) = (lfz) (2.5.2.2)
. AI(Q

Y (iw) = ﬁ‘:)) (2.5.2.3)

Jednadzba 2.5.2.2 je generalizacija Ohmovog zakona koji korelira otpor, napon i

struju u strujnom krugu, za slucaj izmjenic¢nih struja.
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2.6. Impedancija kao vektor

Trenutacni iznosi sinusnih izmjeni¢nih veli¢ina V(t) ili I(t) mogu se prikazati u
trigonometrijskoj formi, kao sinus kuta 2xft = @t pomnozen s amplitudom Vy, ili I

izmjeni¢ne veli¢ine. Primjeni li se na elektrokemijski sustav sinusni potencijal:
V =V, sinwt (2.6.1)

rezultirajuca struja, dana je izrazom:
I = I, sin(wt + @) (2.6.2).

Faznim kutom ¢ u jednadzbi (2.6.2) oznacen je pomak jedne veli¢ine prema drugoj.
Na temelju prikazanih relacija uocljivo je da je odnos izmedu potencijala i struje odreden
odnosom njihovih amplituda, Vi/lm, | faznim kutom ¢.
Iz toga proizlazi definicija impedancije kao vektorske veli¢ine odredene modulom
|Z | = Vil 1 faznim kutom ¢. Kao i svaki vektor, impedancija se moze rastaviti u dvije,
medusobno okomite komponente, takoder vektore, Ry i R, gdje je Ry otporna komponenta,
a Ry tzv. reaktancija ili razlika izmedu pozitivnog induktivnog i negativnog, kapacitivnog

otpora (Slika 7).

Reaktancija 4

=
=

B R Otpor +

Slika 7. Graficki prikaz vektora impedancije.
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Iz slike 7, proizlaze sljedece relacije:

12| = (R? + R})°* (2.6.3)
R

Q= arctan(R—) (2.6.4)
1

R, =|Z|cos ¢ (2.6.5)

R, = |Z|sing (2.6.6)

2.7. Impedancija kao kompleksni broj

Primjenom Eulerove formule koja za bilo koji realni broj x definira relaciju izmedu
trigonometrijskih i eksponencijalnih funkcija kao:
e = cosx + sinx (2.7.1)
gdje je e baza prirodnog logaritma, impedancija se, kod svake frekvencije @, moze
definirati kao kompleksni eksponencijalni broj:
|Z|e' = 7" +iZ" (2.7.2).
Jednadzbom (2.7.2) korelirane su polarna i standardna forma impedancije u formi
kompleksnog broja Z' + iZ", gdje je Z' realna, a Z" imaginarna komponenta impedancije za

neku frekvenciju, @. Prednost definicije impedancije kao kompleksnog broja je moguénost

njezinog grafickog prikazivanja u tzv. kompleksnoj ravnini impedancije (Slika 8).
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Slika 8. Graficki prikaz vektora impedancije u kompleksnoj ravnini.

Slika 8 jasno pokazuje da je kompleksnoj veli¢ini Z' + iZ" pridruzen vektor odreden

modulom |Z]| i kutom priklona ¢. Pomocu slike 9 lako se mogu definirati sljedece relacije:

ZI = [(Z")? + (2")*]*° (27.3)
@ = arctan (%) (2.7.4)
Z' =|Z|cos ¢ (2.7.5)
Z" =|Z|sin¢g (2.7.6).

Slike 7 i 8 te jednadzbe (2.7.5) i (2.7.6) pokazuju da se vektoru impedancije modula |Z|
I faznog kuta ¢, mogu jednoznacéno pridruziti elementi Z' i Z" kompleksne veli¢ine Z' + iZ",
uz jedini uvjet da je Z' = Ry, a Z" = Ry. Znacaj Eulerove jednadzbe (2.7.1) u analizi
impedancije je ogroman jer je omoguceno operiranje kompleksnim brojevima 1 uvodenje
algebarskih operacija tamo gdje bi inace bile potrebne diferencijalne jednadzbe. Tako npr.
ako se radi o viSe impedancija spojenih u seriji, ukupna impedancija moze se izracunati
jednostavnim zbrajanjem realnih i imaginarnih komponenata. Ako su impedancije pak
paralelno povezane, tada se umjesto impedancije koristi admitancija Y(iw), definirana

jednadzbom (2.5.2.3).
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U terminima kompleksnih brojeva, admitancija je definirana kao:

Pyt = 2 iz
Y=Y iV = (2.7.7)
o _ Z1
Y'=|Y|cosp = Ty (2.7.8)
Y" = |Y|sing = —= (2.7.9).

(z")2+(z"")?

2.8. Impedancijski spektri, IS

Rezultati mjerenja impedancije su impedancijski spektri (1S), koji se ¢esto prikazuju u
kompleksnoj impedancijskoj ravnini, tzv. Nyquistovom prikazu (Slika 9) gdje je apscisa
realna komponenta, a ordinata imaginarna kao na slici 8. IS je trajektorija koja prati
polozaj vrha vektora impedancije s promjenom frekvencije kod nekog konstantnog
potencijala, Sto znaCi da je svaka mjerena tocka u Nyquistovom prikazu vektor
impedancije mjeren kod neke frekvencije unutar raspolozivog ili zadanog frekvencijskog
podrucja (en — an). Uz prednosti koje ovaj nain prikaza IS-a ima, postoje i odredeni
nedostaci. Glavni nedostatak je da nema podataka o frekvenciji na kojoj je pojedina tocka

snimljena ili pak dolazi do dominacije samo jednog dijela spektra.

% "0 \O\o
- ‘o// 2 \o
E s \o\
: / N o
O/O \1/ \o
/ \
@ (<]
d °
s o
D —> D S ° ®—0
\ 19 % x/

Re7

Slika 9. Nyquistov prikaz impendancije.
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Postoji, medutim, prikaz koji se takoder vrlo Cesto koristi, a koji prikazuje ovisnost
logaritma 1z]i faznog kuta, ¢, o logaritmu frekvencije, tzv. Bode prikaz (Slika 10) [14].
lako ovaj prikaz pokazuje vrijednosti |z]i @ u cijelom frekvencijskom podrucju,
nedostatak Bode prikaza su dvije graficke ovisnosti umjesto jedne. Za kapacitivne sustave
takoder se preporucuje prikaz u tzv. kompleksnoj ravnini kapaciteta temeljenoj na

admitanciji definiranoj jednadzbom (2.7.9) [15].

log (@)

Slika 10. Bodeov prikaz, ovisnost logaritma impendacije i logaritma kutne

frekvencije.

Na temelju jednadzbe (2.7. 9) moze se definirati kompleksni kapacitet, C(iw), kao:

. _Y(iw)_Y_”_E_ I it
C(iw) = — = —-=0-iC (2.8.1).
Analogno Nyquistovom i Bode prikazu, 1S-i se mogu prikazati i u kompleksnoj
ravnini kapaciteta kao C" vs. C' ovisnosti ili pak kao dva graficka prikaza u formi log C" i

C' vs. log o ovisnosti. Inace, ovakav nacin prikazivanja najvise se koristi u analizi

dielektrika pa se EIS u tom dijelu zove dielektri¢na spektroskopija [16].
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2.9. Modeliranje impendancijskog spektra

Eksperimentalno izmjereni IS, unato¢ velikoj vaznosti koju ima za analizu, ipak nije
dovoljan za to¢nu i preciznu analizu. Stovise, ¢ak i u sludajevima najjednostavnijih
spektara, moguce je na temelju grafickih podataka dobiti tek grubu procjenu pojedinih
parametara. Za detaljnu analizu neophodno je koristiti model i matematicke tehnike
prilagodavanja modela na eksperimentalne rezultate. Da bi se dobio odgovor na pitanje
koji od modela najbolje aproksimira ponaSanje mjerenog sustava, moraju biti zadovoljeni

sljedec¢i uvjeti [17]:

o Model mora biti §to jednostavniji, tj. sadrzavati S§to je moguée manji broj
elemenata;

o Istim modelom mora biti moguce opisati S§to veci broj spektara snimljenih pri
razli¢itim eksperimentalnim uvjetima, primjerice razli¢itim potencijalima,

o Rezultati dobiveni primjenom izabranog modela moraju biti interpretabilno

smisleni.

Opéenito, postoje dva na¢ina modeliranja: procesno modeliranje i modeliranje putem
elektri¢nih ekvivalentnih krugova, EEC-a [18]. Procesni modeli opisuju mehanizme
procesa u terminima egzaktnih fizi¢ko-elektrokemijskih koncepata i zbog nuzno prisutnih
diferencijalnih jednadzbi puno su slozeniji §to vrlo ¢esto uzrokuje pojednostavljenje
realnog modela.

Drugi nacin je putem EEC-a, $to zahtjeva puno manje a priori pretpostavki, a
postupak je jednostavniji i puno se ¢esce koristi. No, neovisno o tome koji se model koristi
za interpretaciju snimljenog 1S-a, cilj je dobiti Sto bolje slaganje teorijskih i

eksperimentalno dobivenih rezultata.
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2.9.1. Modeliranje 1S-a putem EEC-a

EEC predstavlja kombinaciju razlicitih elektricnih elemenata c¢ija je uloga
aproksimacija svojstava ispitivanog sustava, tj. u slu¢aju EIS-a, aproksimacija ponaSanja
elektrokemijskog ¢lanka. Budu¢i da je elektrokemijski ¢lanak vrlo slozen sustav, u smislu
prisustva elektroda, elektrolita i minimalno dvije medufaze koje se medusobno razlikuju po
svojstvima, ukupna impedancija bit ¢e zbroj niza pojedinih impedancija. U tom slucaju
najveéi izazov predstavlja upravo izolacija pojedinih impedancija Sto se uobicajeno
aproksimira jednostavnim i/ili slozenim elektricnim elementima koji se slazu u odredenu

kombinaciju koja ima ista elektri¢na svojstva kao i ispitivani elektrokemijski ¢lanak.

2.9.2. Jednostavni elektri¢ni elementi

Od jednostavnih elektricnih elemenata za aproksimaciju ponaSanja elektroda,
medufaza 1 elektrolita, najéeS¢e se koriste otpornik, kondenzator i zavojnica Cije Su

impedancije definirane u Tablici 1.

Tablica 1. Jednostavni elektri¢ni elementi i njihove impedancije.

Elektri¢ni element Struja vs. Potencijal Impedancija
Otpornik E=IR Z(iw) =R
Kondenzator E = C(dE/dt) Z(iw) = 1liaC
Zavojnica E = L (di/dt) Z(iw) = iol

Budu¢i da se slaganjem EEC-a elektri¢ni elementi vezu serijski ili paralelo, njihovo
ponasanje moguce je opisati Kirchhoffovim zakonima:

i.  Ukupna struja koja, inducirana primijenjenim potencijalom, prolazi paralelnim

spojem jednaka je sumi pojedinih struja koje prolaze svakom pojedinom granom.

ii.  Ukupni potencijal, koji je potrebno primijeniti kako bi struja mogla pro¢i kroz

serijski spojene elemente, jednak je sumi potencijala koje je potrebno primijeniti

da bi struja mogla pro¢i kroz svaki pojedini element.

EEC na slici 11 pokazuje da je svaka elektroda odredena svojom impedancijom,

Z,(iw) i Zy(iw), dok otpor R, aproksimira otpor elektrolita izmedu dvije elektrode.
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Slika 11. EEC elektrokemijskog ¢lanka.

U skladu s Kirchhoff-ovim zakonima, ukupni impedancijski odgovor

elektrokemijskog ¢lanka, Zy(iw) za EEC na slici 11 moze se definirati kao:

Zy(iw) = Ry + Z1(iw) + Z,(iw) (2.9.2.1).

Iz jednadzbe (2.9.2.1) jasno je da ¢e u ukupnoj impedanciji ¢lanka dominirati najveca
impedancija pa je to i osnova mjerenja impedancije pojedina¢nih elektroda. Naime,
smanjivanjem impedancije druge elektrode i otpora elektrolita, otvara se put prema
dominaciji i moguénosti mjerenja impedancije samo jedne, Zeljene elektrode.

Doprinos elektrolita obi¢no se aproksimira otpornikom (Tablica 1) iako u podrucju
vrlo visokih frekvencija ili pak zbog specificne geometrije elektroda moZze do¢i do
frekvencijske ovisnosti, §to pokazuje izvjesno odstupanje od onog predvidenog za Cisti
otpornik [19]. Opcenito, vrijednost mjerenog otpora ovisiti ¢e o specificnom otporu
elektrolita, povrSini kao 1 udaljenosti izmedu elektroda, pa se izborom elektrolita i
dizajnom elektroda moze smanjiti, obi¢no nezeljeni, doprinos ovog otpora. Bitan napredak

u smanjenju utjecaja ovog otpora napravljen je uvodenjem tro-elektrodnog ¢lanka.
Elektrode su obi¢no vodljivi materijali koji nakon uranjanja u otopinu elektrolita

formiraju medufazno podru¢je u kojem dolazi do svih vaznih pojava i/ili reakcija.

Opcenito, medufaze se mogu opisati kao dva osnovna sustava:
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Nefaradayski sustav, tj. sustav unutar kojeg se ne odvijaju elektrokemijske reakcije,
ve¢ se jedine promjene odvijaju na medufazi elektroda/elektrolit 1 rezultiraju
nabijanjem 1 izbijanjem elektricnog dvosloja, S§to se obi¢no aproksimira
kondenzatorom. Primjer nefaradayskog sustava su elektrode vazne za

elektrokemijske kondenzatore;

Faradayski sustav je sustav u kojem se uz nabijanje i izbijanje elektricnog dvosloja
odvijaju 1 dodatne reakcije koje ukljucuju prijenos elektrona. Prijenos elektrona u
medufazi se obi¢no aproksimira otpornikom smjeStenim u paralelu. Primjer

faradayskog sustava je katodna reakcija oslobadanja vodika.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i metode

U radu su koristene sljede¢e kemikalije:

»  Visestjen¢ane ugljikove nanocjev¢ice, MWCNT, d = 10-20 nm, | =2 um (IoLiTec
Nanomaterials, Njemacka)

= grafitna mina iz HB olovke (d = 2 mm) (Faber-Castell, Njemacka)

= dvokomponentno epoksi ljepilo (Pattex, Njemacka)

= ugljikova pasta niskog otpora, (R <10 Q2) (ECM, SAD)

= 1,3-didecil-2-metilimidazolijev klorid (DMIC) (Sigma Aldrich, Njemacka)

= natrijev tetrafenilborat (TPB) (Sigma Aldrich, Njemacka)

= natrijev sulfat, Na,SO, (Sigma Aldrich, Njemacka))

= natrijev dodecilsulfat (DS) (Sigma Aldrich, Njemacka)

= o-nitrofeniloktileter, 0-NPOE (Fluka, Svicarska)

= PVC visoke molarne mase (Fluka, Svicarska

= dimetilformamid, DMF (Fluka, Svicarska)

= tetrahidrofuran, THF (Fluka, Svicarska)

= deionizirana voda

3.2. Priprema otopina

3.2.1. Natrijev dodecilsulfat

Za elektrokemijska mjerenja bilo je potrebno pripraviti otopine DS razlicitih
koncentracija:
¢ (DS)=2,25-10° mol dm™
¢ (DS)=1,27-10"* mol dm™
¢ (DS)=7,11-10"* mol dm™
¢ (DS) =4,00-10° mol dm

Otopine su priredene u deioniziranoj vodi otapanjem odgovaraju¢e mase krutog DS.
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3.2.2. Natrijev sulfat

Kao inertni elektrolit koriStena je otopina Na,SO, koncentracije 0,01 mol/dm?,

dobivena otapanjem odgovaraju¢e mase natrijevog sulfata u deioniziranoj vodi.

3.3. Priprava MWCNT- elektrode

Elektrokemijski senzori (ECS) su se dokazali kao jednostavna i jeftina analiticka
metoda koja ima nevjerojatnu osjetljivost, reproducibilnost kao i $irok spektar mogucnosti
za minijaturizaciju u odnosu na bilo koju drugu analiticku metodu (Slika 12).

U izradi elektrokemijskih senzora, visestjen¢ane ugljikove nanocjevéice (MWCNT)
mogu imati veliku primjenu jer smanjuju otpor te povecavaju stabilnost i reproducibilnost
tenzidnog senzora. Elektrokemijski senzori ¢ija se konstrukcija temelji na uporabi
MWCNT imaju nizu granicu detekcije, veéu osjetljivost i brzi odgovor zbog intenzivnijeg
signala odziva senzora uzrokovanog njegovom velikom specifi¢cnom povr§inom. Jedan od
najjednostavnijih naina priprave elektrokemijskog senzora s MWCNT je nanoSenje
MWCNT suspenzije na povrsinu senzora

U izradi potenciometrijskih senzora MWCNT imaju ulogu vodic¢a u ¢vrstom stanju

koji mogu poboljsati granicu detekcije i koeficijent selektivnosti samog senzora.

Slika 12. Prikaz MWCNT tenzidnog senzora.
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Senzor je napravljen od grafitne mine koja je uronjena u smjesu dvokomponentnog
epoksidnog ljepila koja sluzi kao izolator. Nakon susenja, povrSina elektrode je polirana
Smirgl papirom. Na oc¢iS¢enu povrsSinu automatskom pipetom je naneSeno 10 uL koktela 1.
sloja i ostavljeno da se susi 12 sati na sobnoj temperaturi. Dodavanjem 10 pL koktela sloja
2 te njegovim suSenjem 12 sati na sobnoj temperaturi, dobiven je tenzidni senzor koji je

koristen tijekom svih mjerenja (Slika 13). [zmedu mjerenja, senzor se susio na zraku.

1. senzorski sloj

MWCNT je ultrazvuéno dispergiran u dimetilformamidu (DMF), ¢ime je dobivena
suspenzija masene koncentracije 3 mg/mL koja je zatim dodana ugljikovoj pasti. Maseni
postotak MWCNT varirao je od 0,04 do 0,80.

2. senzorski sloj

1,3-didecil-2-imidazolijev-tetrafenilborat (DMI-TPB) ionofor pripremljen je
otapanjem ekvimolarne koli¢ine 1,3-didecil-2-imidazolijevog klorida (DMIC) i natrijevog
tetrafenilborata (TPB) u diklormetanu. Sintetizirani ionofor koriSten je kao senzorni
materijal u pripravi drugog sloja koji je jo§ sadrzavao PVC matricu 1 plastifikator orto-

nitrofenil-oktil eter (0-NPOE).

izolator —_

1. sloj

2. sloj

Slika 13. Shematski prikaz tenzidnog senzora koristenog u ovom radu.
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3.4. Mjerni uredaji i tehnike

3.4.1. Elektrokemijski ¢lanak

Sva elektrokemijska mjerenja izvedena su u troelektrodnoj elektrokemijskoj celiji
(Slika 14) sastavljenoj od:
1) Radne elektrode: MWCNT tenzidni senzor:
* 4E24 (maseni udio MWCNT 0,04)
» 20E24 (maseni udio MWCNT 0,20)
* 40E24 (maseni MWCNT 0,40)
» 80E24 (maseni udio MWCNT 0,80)
2) Protuelektrode - platinska zica (ALS, Tokyo, Japan)
3) Referentne Ag/AgCl elektrode (ALS, Tokyo, Japan) sa unutra$njim elektrolitom

3 M kalijevim kloridom.

Slika 14. Troelektrodna elektrokemijska celija koristena u ovom radu.
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3.4.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

EIS mjerenja provedena su koristenjem uredaja CH Instruments Electrochemical
Analyser (model 600E serije, CH Instruments, Austin, SAD) (Slika 15) povezanim s
troelektrodnom elektrokemijskom ¢elijom. Primijenjen je sinusni pobudni signal amplitude
10 mV (0,01V). Mjerenja su vriena u podru&ju frekvencija od 10° Hz do 10~ Hz (od 100

000 Hz do 0,001 Hz ). Prije svakog mjerenja odreden je potencijal otvorenog kruga (Eoc)
radne elektrode.

Slikal5. CH Instruments Electrochemical Analyser (model 600E serije) i troelektrodna

elektrokemijska celija koristeni za EIS mjerenja.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Detaljna elektrokemijska karakterizacija tenzidnog senzora s MWCNT odradena je
uporabom elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Na slici 16 prikazani su
impedancijski spektri MWCNT tenzidnog senzora sa razli¢itim masenim udjelom
MWCNT (udio MWCNT je varirao od 0,04 do 0,8). Iz slike je vidljivo da se s povecanjem
udjela MWCNT u tenzidnom senzoru smanjuje impedancija odnosno otpor prijenosu

naboja.
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Slika 16. Elektrokemijski impedancijski spektri MWCNT senzora snimljeni u otopini DS-a
(Ic = 1-10 mol dm™®). Maseni udjeli MWCNT su: (—) 0.04, (—) 0.20, (—) 0.40, (—) 0.80.
Eksperimenti su izvedeni pri potencijalu otvorenog kruga (Eoc) u frekvencijskom podrucju

od 100 kHz do 1 mHz s amplitudom pobudnog signala 10 mV.

Na slici 17 prikazan je impedancijski spektar tenzidnog senzora bez dodanih
MWCNT. Iz slike je vidljivo da je impedancija ovog senzora vi$a u odnosu na tenzidne
senzore s dodanim MWCNT sto takoder potvrduje da MWCNT u tenzidnom senzoru

smanjuje impedanciju odnosno otpor prijenosu naboja.
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Slika 17. Elektrokemijski impedancijski spektri tenzidnog senzora (bez dodanog MWCNT-
a) snimljeni u otopini DS-a (Ic = 1-10 mol dm™®). Eksperimenti su izvedeni pri potencijalu
otvorenog kruga (Eoc) u frekvencijskom podru¢ju od 100 kHz do 1 mHz sa amplitudom

pobudnog signala 10 mV.

4.1. Ispitivanje 4E24 tenzidnog senzora

U svrhu dobivanja dodatnih informacija 0 MWCNT tenzidnom senzoru, radene su
karakterizacije tenzidnih senzora s razli¢itim udjelom MWCNT. Najprije je karakteriziran
4E24 tenzidni senzor (maseni udio MWCNT je iznosio 0,04). Tijekom mjerenja senzor je
uronjen u otopinu DS u koju je kao inertni elektrolit dodan natrijev sulfat (¢ (Na;SO,) =
0,01 mol dm™3). Uvjeti mjerenja nisu mijenjani (izvedeni su u frekvencijskom podru&ju od
100 kHz do 1 mHz sa amplitudom pobudnog signala 10 mV) pri potencijalu otvorenog

kruga (Ec) a varirana je koncentracija DS:

e ¢ (DS)=2,25-10"mol dm™
e c(DS)=1,27-10" mol dm™
e c(DS)=7,11-10" mol dm™
e ¢ (DS)=4,00-10° mol dm>.
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Na slici 18. prikazani su impedancijski spektri 4E24 tenzidnog senzora prikazani u
Nyquistovom (Slika 18.A) i Bode (Slika 18.B) prikazu. Spektri su snimljeni u otopinama
DS  razlicitth  koncentracija  (koncentracija  je  varirala od  2,25-1 0°
mol dm™ do 4,00-10° mol dm™). Iz slika je vidljivo da koncentracija DS nije utjecala na

izgled impedancijskih spektara.
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Slika 18. Elektrokemijski impedancijski spektri 4E24 tenzidnog senzora (A-Nyquistov
prikaz, B-Bode prikaz) snimljeni u otopinama DS-a razli¢itih koncentracija (l¢ = 1:107
mol dm™). Koncentracije DS-a su: (—) 2,25-10°, () 1,27-10, () 7,11:10™, (-) 4,00-10°
mol dm™. Eksperimenti su izvedeni pri potencijalu otvorenog kruga (Ec) u frekvencijskom

podrucju od 100 kHz do 1 mHz s amplitudom pobudnog signala 10 mV.

Iz Nyquistovog prikaza (Slika 18.A) uocavaju se linearni dijelovi s jednakim nagibom,
Sto ukazuje na difuzno kontrolirane elektrodne reakcije u medufaznom podrucju elektrode.
Iz dobivenih log |Z| vs. log @ dijelova Bode prikaza, (Slika 18.B) vidi se da su vrijednosti

impedancije kod najvisih frekvencija uglavnom jednake i odgovaraju otporu elektrolita.

32




4.2. Ispitivanje 20E24 tenzidnog senzora

Radena je 1 karakterizacija 20E24 tenzidnog senzora (maseni udio MWCNT iznosio je
0,20). Tijekom mjerenja senzor je uronjen u otopinu DS u koju je kao inertni elektrolit
dodan natrijev sulfat (c (Na,SOs) = 0,01 mol dm™). Uvjeti mjerenja nisu mijenjani
(izvedeni su u frekvencijskom podruc¢ju od 100 kHz do 1 mHz s amplitudom pobudnog

signala 10 mV) pri potencijalu otvorenog kruga (Eoc) a varirana je koncentracija DS:

e ¢ (DS)=2,25-10° mol dm™
e c(DS)=1,27-10"* mol dm?
e c(DS)=7,11-10"*mol dm?
e ¢ (DS)=4,00-10° mol dm>,

Na slici 19. prikazani su impedancijski spektri 20E24 tenzidnog senzora prikazani u
Nyquistovom (Slika 19.A) i Bode (Slika 19.B) prikazu. Spektri su snimljeni u otopinama
DS  razli¢itih  koncentracija  (koncentracija  je  varirala od  2,25-107
mol dm™ do 4,00-10° mol dm™). Iz slika je vidljivo da koncentracija DS nije utjecala na

izgled impedancijskih spektara.

Iz Nyquistovog prikaza (Slika 19.A) uocavaju se linearni dijelovi s jednakim nagibom,
Sto ukazuje na difuzno kontrolirane elektrodne reakcije u medufaznom podrucju elektrode.
Iz dobivenih log |Z| vs. log @ dijelova Bode prikaza, (Slika 19.B) vidi se da su vrijednosti

impedancije kod najvisih frekvencija uglavnom jednake i odgovaraju otporu elektrolita.
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Slika 19. Elektrokemijski impedancijski spektri 20E24 tenzidnog senzora (A-Nyquistov
prikaz, B-Bode prikaz) snimljeni u otopinama DS-a razligitih koncentracija (Ic = 1-107
mol dm™). Koncentracije DS-a su: (—) 2,25-10°, () 1,27-10, () 7,11:10™, (-) 4,00-10°
mol dm™. Eksperimenti su izvedeni pri potencijalu otvorenog kruga (Eqc) U frekvencijskom

podrucju od 100 kHz do 1 mHz s amplitudom pobudnog signala 10 mV.
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4.3. Ispitivanje 40E24 tenzidnog senzora

Radena je 1 karakterizacija 40E24 tenzidnog senzora (maseni udio MWCNT iznosio je
0,40). Tijekom mjerenja senzor je uronjen u otopinu DS u koju je kao inertni elektrolit
dodan natrijev sulfat (c (Na,SOs) = 0,01 mol dm™). Uvjeti mjerenja nisu mijenjani
(izvedeni su u frekvencijskom podru¢ju od 100 kHz do 1 mHz s amplitudom pobudnog

signala 10 mV) pri potencijalu otvorenog kruga (Eoc) a varirana je koncentracija DS:

e ¢ (DS)=2,25-10° mol dm™
e c(DS)=1,27-10"* mol dm™
e c(DS)=7,11-10"* mol dm™
e ¢ (DS)=4,00-10"mol dm>.

Na slici 20. prikazani su impedancijski spektri 40E24 tenzidnog senzora prikazani u
Nyquistovom (Slika 20.A) i Bode (Slika 20.B) prikazu. Spektri su snimljeni u otopinama
DS  razli¢itih  koncentracija  (koncentracija  je  varirala od  2,25-107
mol dm™ do 4,00-10° mol dm™). 1z slika je vidljivo da koncentracija DS nije znadajnije
utjecala na izgled impedancijskih spektara.
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Slika 20. Elektrokemijski impedancijski spektri 40E24 tenzidnog senzora (A-Nyquistov
prikaz, B-Bode prikaz) snimljeni u otopinama DS-a razli¢itih koncentracija (l¢ = 1:107
mol dm™®). Koncentracije DS-a su: (—) 2,25:10”, (—) 1,27-10™, () 7,11-:10™, () 4,00-107
mol dm. Eksperimenti su izvedeni pri potencijalu otvorenog kruga (Ec) u frekvencijskom

podrucju od 100 kHz do 1 mHz s amplitudom pobudnog signala 10 mV.
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4.4. Ispitivanje 80E24 tenzidnog senzora

Radena je 1 karakterizacija 80E24 tenzidnog senzora (maseni udio MWCNT iznosio je
0,80). Tijekom mjerenja senzor je uronjen u otopinu DS u koju je kao inertni elektrolit
dodan natrijev sulfat (c (Na,SOs) = 0,01 mol dm™). Uvjeti mjerenja nisu mijenjani
(izvedeni su u frekvencijskom podruc¢ju od 100 kHz do 1 mHz s amplitudom pobudnog

signala 10 mV) pri potencijalu otvorenog kruga (Eoc) a varirana je koncentracija DS:

e ¢ (DS)=2,25-10" mol dm™
e c(DS)=1,27-10"* mol dm™
e c(DS)=7,11-10"* mol dm™
e ¢ (DS)=4,00-10"mol dm>.

Na slici 21. prikazani su impedancijski spektri 80E24 tenzidnog senzora prikazani u
Nyquistovom (Slika 21.A) i Bode (Slika 21.B) prikazu. Spektri su snimljeni u otopinama
DS  razligith  koncentracija  (koncentracija  je  varirala od  2,25-107
mol dm™ do 4,00-10° mol dm™). Iz slika je vidljivo da koncentracija anionskog tenzida

(DS) nije znacajnije utjecala na izgled impedancijskih spektara.
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Slika 21. Elektrokemijski impedancijski spektri 80E24 tenzidnog senzora (A-Nyquistov
prikaz, B-Bode prikaz) snimljeni u otopinama DS-a razli¢itih koncentracija (l¢ = 1-107
mol dm™®). Koncentracije DS-a su: (—) 2,25:10°, (=) 1,27-10, () 7,11-10™*, () 4,00-107
mol dm™. Eksperimenti su izvedeni pri potencijalu otvorenog kruga (Eoc) u frekvencijskom

podrucju od 100 kHz do 1 mHz s amplitudom pobudnog signala 10 mV.

4.5 Eksperimentalni artefakti

Prilikom karakterizacije pojedinacnih elektroda EIS-om, uz Zeljene rezultate nije
moguce izbjeci neke nezeljene efekte koji se javljaju kao posljedica mjerenja: od doprinosa

otpora elektrolita, Re, do utjecaja kablova i/ili instrumentacije.

Doprinos otpora elektrolita, Re , moZe se smanjiti upotrebom troelektrodnog ¢lanka
koji je koriSten 1 u ovom radu (Slika 14). Troelektrodni ¢lanak opremljen je treCom, tzv.
referentnom elektrodom, RE, preko koje se radna elektroda, WE, pomocu potenciostata
drzi na odredenom potencijalu. RE je obi¢no primjenom Luggin-ove kapilare potpuno
priblizena povrsini radne elektrode, ¢ime se znacajno smanjuje sloj elektrolita ¢ija debljina,

uz specifiénu vodljivost elektrolita, odreduje veli¢inu R [18].
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Uvodenje nove elektrode, medutim, donijelo je osim korisnog smanjenja Re i odredene
komplikacije. Prema jednadzbi 2.4.2 impedancija je definirana omjerom potencijala i struje
izmedu dvije referentne tocke (dva pola), a u troelektrodnom ¢lanku impedancija se mjeri s
obzirom na tri to¢ke jer se potencijal (V) mjeri izmedu radne elektrode, WE i referentne

elektrode , RE, dok se struja (i) mjeri izmedu WE i protuelektrode, CE.

Z,(iw) = R, + Zyg(iw) = ZHEERE (4.5.1)

IWE-CE
Shematski prikaz troelektrodnog ¢lanka prikazan je na slici 22 na kojoj se vide tri

grane odredene impedancijama pojedina¢nih elektroda (Zwe, Zce | Zge), odgovaraju¢im

otporima elektrolita (Re, Rce, Rre) 1 kapacitetima induciranima izmedu grana (Cwesce,
Cresce; Cwere) [19].

Slika 22. A) Shematski prikaz troelektrodnog ¢lanka i B) EEC troelektrodnog ¢lanka.

Ukupni rezultat mjerenja impendancije ovisi o tri, a ne o dvije tocke (pola), doprinos
eksperimentalnih artefakata vidljiv je u visoko-frekventnom dijelu spektra [20].
Odgovarajué¢i EEC za korekciju eksperimentalnih artefakata prikazan je na slici 22.A)
Impedanciji Zu(iw) definiranoj jednadzbom (4.5.1) dodane su impedancije
eksperimentalnih artefakata Z;*(iw) i Z,*(i®) na nacin kao na slici 22.B) tj. impedancija

Z;* je dodana u seriju s impedancijom Zy, dok je impedancija Z,* postavljena u paralelu s
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impedancijom Zy + Z;*. Kombinacija elemenata troelektrodnog ¢lanka na slici 22.A)
definira elemente kojima su karakterizirani Z;* i Z,*. U reduciranom obliku frekvencijski

odgovori, Z;*(iw) | Z;*(iw) mogu se definirati kao (jednadzbe 4.5.2):

7 (iw) = iwl* (4.5.2 a)
Z3(iw) = (iwL*)™ 1 (4.5.2 b)

Prema jednadzbi (4.5.2 a i 4.5.2 b) vidi se da se eksperimentalni artefakti mogu opisati
jednostavnim elektri¢nim elementima: zavojnicom i kondenzatorom. Postojanje induktivne
impedancije Z;* (jednadzba 4.5.2 a), medutim, ne znac¢i da postoji zavojnica u mjernom
sklopu, nego se dva otpornika u kombinaciji s kondenzatorom (Rce x Rre % Creice)
manifestiraju kao induktivitet L*/[H]. Na temelju EEC-a na slici 22.B), moze se zakljuciti

da se u sludaju kad vrijedi ‘zf ‘ <<|z,|<< ‘z; , eksperimentalni artefakti mogu zanemariti.

U tim slu¢ajevima modul impedancije, |Z,| odreden je vrstom 1 veli¢inom radne
elektrode, vrstom 1 koncentracijom elektrolita 1 polozajem radne elektrode u odnosu na vrh
Luggin-ove kapilare. U svim ostalim sluajevima moze se ocekivati doprinos
eksperimentalnih  arefakata, naroCito u visokofrekventnim dijelovima mjerenih
impedancijskih spektara gdje prisutni artefakti djeluju tako da:
i.  Onemogucavaju detekciju i to¢no odredivanje parametara procesa koji se odvijaju u
visoko-frekventnom podrudju;

ii.  Onemogucuju tocno odredivanje vrijednosti otpora elektrolita, Re.

U ovom radu koristila se metoda korekcije za impedanciju eksperimentalnih artefakata
putem primjene EEC-a. Pretpostavljeni model strujnog kruga prikazan je na slici 23, gdje
R; oznacava otpor otopine, R, otpor prijenosu naboja, Q. kapacitet dvosloja na
medupovrs$ini MWCNT/otopina, a W je Warburgov element koji se odnosi na procese

difuzije.
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Slika 23. Model strujnog kruga za MWCNT tenzidni senzor. R;, otpor otopine; R, otpor
prijenosu naboja; Q. kapacitet dvosloja na medupovrSsini MWCNT/otopina, W je

Warburgov element koji se odnosi na procese difuzije.

Eksperimentalni podaci modelirani su uporabom ZView racunalnog programa. U

tablicama 2, 3, 4 i 5 dani su rezultati modeliranja za ispitivane tenzidne senzore.

Tablica 2. Rezultati modeliranja za 4E24E tenzidni senzor. R; predstavlja otpor otopine,
R2 otpor prijenosu naboja, Q2 kapacitet dvosloja na medupovrsini MWCNT/otopina, a W je

Warburgov element koji se odnosi na procese difuzije.

Parametar Vrijednost Mjerna jedinica
Ry 1000 Q

Q. 5,54:10° Fsa !

az 0,75 o

R, 6,18-10° Q

W 400281 Qsl/2
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Slika 24. Usporedba elektrokemijskih impedancijskih spektara 4E24 tenzidnog senzora
(maseni udjel MWCNT 0,04). Eksperimenti su izvedeni pri potencijalu otvorenog kruga
(Eoc) u frekvencijskom podrucju od 100 kHz do 1 mHz s amplitudom pobudnog signala

10 mV. (x) eksperimentalno dobiveni spektar, (x) matemati¢ki modelirani spektar.

Iz slike 24 je vidljivo da pretpostavljeni model strujnog kruga dobro opisuje ispitivani
sustav (nisu uocCena veca odstupanja eksperimentalno dobivenog 1 matematicki

modeliranog impedancijskog spektra).

Tablica 3. Rezultati modeliranja za 20E24 tenzidni senzor. R; predstavlja otpor otopine, R,
otpor prijenosu naboja, Q; kapacitet dvosloja na medupovr§ini MWCNT/otopina, a W je

Warburgov element koji se odnosi na procese difuzije.

Parametar Vrijednost Mjerna jedinica
Ry 599 Q

Q. 16,46-10° Fsa "

ao 0,72 -

R, 2,02-10° 9)

W 132757 Qsl/2
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Slika 25. Usporedba elektrokemijskih impedancijskih spektara 20E24 tenzidnog senzora
(maseni udjel MWCNT 0,20). Eksperimenti su izvedeni pri potencijalu otvorenog kruga
(Eoc) u frekvencijskom podruéju od 100 kHz do 1 mHz s amplitudom pobudnog signala 10

mV. (x) eksperimentalno dobiveni spektar, (x) matematicki modelirani spektar.

Iz slike 25 je vidljivo da pretpostavljeni model strujnog kruga dobro opisuje ispitivani
sustav (nisu uocena veca odstupanja eksperimentalno dobivenog 1 matematicki

modeliranog impedancijskog spektra).

Tablica 4. Rezultati modeliranja za 40E24 tenzidni senzor. R; predstavlja otpor otopine, R,
otpor prijenosu naboja, Q; kapacitet dvosloja na medupovr$ini MWCNT/otopina, a W je

Warburgov element koji se odnosi na procese difuzije.

Parametar Vrijednost Mijerna jedinica
Ry 563 Q

Q. 0,20-10° Fsa !

s 0,46 =

R, 12,17-10° Q

W 53629 Qs1/2

43



0,65 1
0,60
0,55

0,50

-Z"" [ 1e+6 ohm

0,4 0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Z" [ le+bohm

Slika 26. Usporedba elektrokemijskih impedancijskih spektara za 40E24 tenzidni senzor
(maseni udjel MWCNT 0,40). Eksperimenti su izvedeni pri potencijalu otvorenog kruga
(Eoc) u frekvencijskom podruéju od 100 kHz do 1 mHz s amplitudom pobudnog signala 10

mV. ( x) eksperimentalno dobiveni spektar, (x) matematicki modelirani spektar.

Iz slike 26 je vidljivo da pretpostavljeni model strujnog kruga dobro opisuje ispitivani
sustav (nisu uocCena veca odstupanja eksperimentalno dobivenog 1 matematicki

modeliranog impedancijskog spektra).

Tablica 5. Rezultati modeliranja za 80E24 tenzidni senzor. R; predstavlja otpor otopine, R,
otpor prijenosu naboja, Q; kapacitet dvosloja na medupovr§ini MWCNT/otopina, a W je

Warburgov element koji se odnosi na procese difuzije.

Parametar Vrijednost Mjerna jedinica
Ry 534 Q

Q. 1,48-10° Fsa

ay 0,61 =

R, 0,25-10° Q

W 74144 Q s1/2
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Slika 27. Usporedba elektrokemijskih impedancijskih spektara za 80E24 tenzidni senzor
(maseni udjel MWCNT 0,80). Eksperimenti su izvedeni pri potencijalu otvorenog kruga
(Eoc) u frekvencijskom podruéju od 100 kHz do 1 mHz s amplitudom pobudnog signala 10

mV. (x) eksperimentalno dobiveni spektar, (x) matematicki modelirani spektar.

Iz slike 27 je vidljivo da pretpostavljeni model strujnog kruga dobro opisuje ispitivani

sustav (nisu uocCena veca odstupanja eksperimentalno dobivenog 1 matematicki

modeliranog impedancijskog spektra).
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitivani su anionski tenzidni senzori (¢vrste elektrode) s razli¢itim
udjelom MWCNT.

U detaljnoj karakterizaciji MWCNT tenzidnih senzora intenzivno je KoriStena tehnika
elektrokemijska impendancijska spektroskopija, EIS. Slijede¢i promjene u distribuciji

struje, EIS je koriSten za pracenje promjena morfologije povrsina senzora.

Rezultati pokazuju da se poveéanjem udjela MWCNT u ispitivanim senzorima
smanjuje impedancija odnosno otpor prijenosu naboja te da promjena koncentracije

anionskog tenzida (DS) ne utjece na izgled impedancijskog spektra.

Za modeliranje impedancijskih spektara ispitivanih tenzidnih senzora Koristio se
koncept elektri¢nih ekvivalentnih krugova, EEC-a, ¢ije su modelne funkcije matematicki
prilagodavane na eksperimentalno mjerene impedancijske spektre. 1zbor najpogodnijeg
modela EEC-a za sve Cetiri elektrode napravljen je na temelju pretpostavke mogucih
fizickih pojava/procesa, prihvatljivih statistickih rezultata kao i procjene realnih vrijednosti

pojedinih impedancijskih parametara.

Impedancijski spektri ispitivanih tenzidnih senzora modelirani su pomocu Zview
racunalnog programa. Pretpostavljeni model strujnog kruga ukljucuje otpor otopine (Ri),
otpor prijenosu naboja (R), kapacitet dvosloja na medupovrsini MWCNT/otopina (Q>), te

Warburgov element (W) koji se odnosi na procese difuzije.
Utvrdeno je da pretpostavljeni model strujnog kruga dobro opisuje ispitivani sustav

budu¢i da nisu uoCena veca odstupanja eksperimentalno dobivenih i matematicki

modeliranih impedancijskih spektara.
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7. POPIS SIMBOLA | KRATICA

Simboli i kratice  Fizikalna veli¢ina Jedinica
C kapacitet F
C(iw) kompleksni kapacitet F
Ca kapacitet elektricnog dvostrukog sloja F
c koncentracija mol dm™
CE protuelektroda
CNT ugljikove nanocjevcice
D difuzijski koeficijent m?s*
d debljina elektri¢nog dvosloja m
E potencijal \Y
EIS elektrokemijska impedancijska spektroskopija
F faradejeva konstanta C mol™
f frekvencija Hz
FRA analizator frekvencijskog odgovora
I ukupna struja A
IS impedancijski spektar
j gustoca struje Acm?
L induktivitet H
ly debljina difuzijskog sloja m
M molarna masa g mol™
R plinska konstanta Jmol™* K™
R otpor Q
Ret otpor prijenosu elektrona Q
Rq otpor difuziji iona Q
Re otpor elektrolita Q
T temperatura K
t vrijeme S
WE radna elektroda
Y, Y realni i imaginarni dio admitancije ot
Y(s) Laplace-ova transformacija ,,odzivne* funkcije Vili A
sustava
Y(iw) frekvencijski odgovor admitancije ot
|Z] modul impedancije Q
z'\z" realni i imaginarni dio impedancije Q
Z(iw) frekvencijski odgovor impedancije Q
Zy impedancija elektrokemijskog ¢lanka Q
Zec impedancija elektrokemijskog kondenzatora Q
Zs faradejska impedancija Q
Z, impedancija jedne pore Q
Zy impedancija tro-elektrodnog ¢lanka Q
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Q Q
$ 8 s bk

medufazna impedancija po jedinici duzine pore
impedancija eksperimentalnih artefakata
broj izmijenjenih elektrona

promjena potencijala
promjena struje

prenapon

Warburg-ov koeficijent
standardna devijacija

fazni kut

kutna frekvencija
relaksacijska kutna frekvencija

Q cm
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