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Uticaj modifikacije gline na elektrohemijsko ponasanje hinhidrona

MARIJA J. A/JDUKOVIC, Univerzitet u Beogradu,

Originalni naucni rad
UDC: 552.523
DOI: 10.5937/tehnika2201009A

Institut za hemiju, tehnologiju i metalurgiju,

Centar za katalizu i hemijsko inZenjerstvo, Beograd
NATASA P. JOVIC-JOVICIC, Univerzitet u Beogradu,

Institut za hemiju, tehnologiju i metalurgiju,

Centar za katalizu i hemijsko inZenjerstvo, Beograd
ALEKSANDRA D. MILUTINOVIC-NIKOLIC, Univerzitet u Beogradu,

Institut za hemiju, tehnologiju i metalurgiju,

Centar za katalizu i hemijsko inZenjerstvo, Beograd
PREDRAG T. BANKOVIC, Univerzitet u Beogradu,

Institut za hemiju, tehnologiju i metalurgiju,

Centar za katalizu i hemijsko inZenjerstvo, Beograd
ZORICA D. MOJOVIC, Univerzitet u Beogradu,

Institut za hemiju, tehnologiju i metalurgiju,

Centar za katalizu i hemijsko inZenjerstvo, Beograd

Glina bogata monmorijonitom iz Vajominga je modifikovana kiselom aktivacijom i procesom pilarenja.
Ovako izmenjena glina, kao i polazna glina, je naneta na povrsinu elektrode od staklatog ugljenika
pomocu Nafiona. Aktivnost ovih elektroda je ispitana na primeru redoks para hinon/hidrohinon (Q/QHy)
u puferovanom i nepuferovanm rastvoru. Nacin modifikacije glina je uticao na aktivnost elektroda i

mehanizam redoks rekacije.

Kljuéne reéi: monmorijonit, modifikacija glina, modifikovana elektroda, hidrohinon

1. UvOD

Istrazivanja posvecéenja elektrodama cija je po-
vr$ina izmenjena prisustvom gline su veoma obimna.
Ova oblast, zapoceta istraZivanjima Gosa i Barda [1],
dobila je veliku paZnju zahvaljuju¢i osobinama glina
kao $to su slojevita i porozna struktura, sposobnost jo-
nske izmene i mogucénost jednostavne modifikacije
[2]. Poslednjih godina gline su, zahvaljuju¢i njihovoj
biokompatibilnosti, bile koris¢ene za imobilizaciju
enzima [3] u cilju pravljenja biosenzora.

Elektrohemijske osobine elektroda baziranih na
monmorijonitu zavise od tipa njegove modifikacije.
Povr§ina monmorijonita sadrzi Luisove i Bronstedove
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kisele centre [4]. Luisovi kiseli centri poti¢u od neko-
mpletno koordinisanih AI** ili Fe®* jona u oktae-
darskim slojevima monmorijonita. U monmorijonitu
su prisutni jaki i slabi Bronstedovi kiselih centri. Slabi
Bronstedovi centri poti¢u od hidratacije izloZenih Si**,
AR ili Fe** jona na ivicama lamela. Jaki Bronstedovi
centri poti¢u od izmenjivih katjona koji mogu imati jak
polarizacioni efekat na molekule vode kojima su
koordinasini, i na taj nacin izazvati njihovu diso-
cijaciju. Odnos Luisovih i Bronstedovih centara u mo-
nmorijonitu moze biti promenjen modifikacijom
monmorijonita [5]. Proces pilarenja poveéava broj Lu-
isovih centara [6]. Uvodenje polihidroksilnog Kege-
novog jona (Ali304(0OH)24(H20)7*?*) u medulamelarni
prostor monmorijonita, pra¢en dehiroksilacijom pri
zarenju, dovodi do povecanog broja nepotpuno
koordinasanih AI®* jona, koji deluju kao Luisovi kiseli
centri [7]. Kisela aktivacija monmorijonita dovodi do
povecanja Bronstedove kiselosti §to se pripisuje
protonaciji monmorijonitne strukture [8].

Na elektrohemiju redoks para hinon/hidrohinon
utie pH sredine. Kako bi se izbegla neplanirana i
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nezeljena dejstva sredine, veéina istrazivanja koja
ukljuéuju ovaj redoks par je sprovodena u puferovanim
rastvorima [9]. PonaSanje hinon/hidrohinon redoks
para se poslednjih godina dosta ispituje i u nepu-
ferovanim rastvorima zbog znac¢aja koji hinoni imaju u
bioloskim sistemima.

Cilj ovog rada je da se ispita uticaj prisustva glina
na povrsini elektrode na elektrohemijsko ponasanje
redoks para hinon/hidrohinon. Kako bi se stvorili ra-
zIi¢iti povrSinski uslovi, monmorijonit je modifikovan
kiselom aktivacijom i procesom pilarenja. Ispitivanja
su sprovedena u puferovanom i nepuferovanim
rastvoru.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1 Priprema i karakterizacija uzoraka

Polazni materijal je bila standardna glina iz Vajo-
minga [10] sa visokim sadrZajem Na-monmorijonita,
oznac¢ena kao SWYy. Kiselo aktivirana glina je dobijena
tako $to je polazna glina dispergovana u rastvoru
hlorovodonic¢ne kiseline koncentracije 4,5 M u odnosu
glina(g) : kiselina (mL) = 1 : 4,5. Nakon konstantnog
meSanja u trajanju od 2 h na 90°C, uzorak je odvojen
od reakcione sme$e metodom centrifugiranja i ispiran
do negativne reakcije na prisustvo hloridnih jona.
Uzorak je osuSen na 110°C preko noéi i ozna¢en kao
AA-Swy. Uzorak pilarene gline je dobijen tako §to je
pilarni rastvor dodavan u 1 mas.% disperziju polazne
gline. Pilarni rastvor je pripremljen rastvaranjem AICls;
u NaOH tako da je dobijen molarni odnos OH/AIR* =
2,0. Odnos AI** (mmol) : glina (g) je bio 20 mmol/g.
Nakon odvajanja uzorka, ispiranja i susenja na 110°C
preko nod¢i, uzorak je zaren na 350°C tokom 2 h.
Dobijeni uzorak pilarene gline je oznacen kao Al-
SWy.

Identifikacije kristalne strukture polaznog i
sintetisanih prahova glina izvr§ena je metodom ren-
dgenske difrakcione analize (XRD). Difrakcioni po-
daci sakupljani su na sobnoj temperaturi koriste¢i
Philips PW 1710 difraktometar. Kao upadno zraéenje
koris¢ena je CuK, radijacija talasne duzine
4=0,154178 nm, u opsegu od 3 do 50° i sa Sirinom
koraka 0.02°.

2.2 Elektrohemijska merenja

Uzorci gline su naneti na povrSinu elektrode od
staklastog ugljenika (GCE) pomoc¢u Nafiona. Uzorci
su dispergovani u 5 mas.% rastvoru Nafiona u smesi
izopropil alkohola i vode. Kap suspenzije 20 gL (10
ML) je postavljena na povrSinu disk elektrode od
staklastog ugljenika pre¢nika 3 mm. Nakon ispara-
vanja rastvara¢a na povr$ini GCE ostao je tanak uni-
formni film. GCE sa prevlakom od gline je oznacena
na isti na¢in kao i uzorci koris¢enih glina. Cista
elektroda od staklastog ugljenika je oznacCena kao

GCE, a ako je imala prevlaku samo od Nafiona kao
GCE-Naf.

Elektrohemijska merenja su izvrSena u standar-
dnoj, tro-elektrodnoj ¢eliji, gde je radna elektroda bila
elektroda od staklastog ugljenika, ¢ista ili sa monmo-
rijonitom na povrsini. Srebro/srebro hloridna elektoda
u 3 M KCl je koris¢ena kao referentna elektroda, dok
je kontra elektroda bila platinska elektroda. Noseci
elektrolit je bio 0,1 M fosfatni pufer (pH=7) ili 0,1 M
NaCl (nepodesenog pH). Merenja su izvr§ena pomocu
uredaja Autolab PGSTAT302 N, Metrohm-Autolab
BV, Netherlands.

3. REZULTATI | DISKUSIA

3.1 Rendgenska difrakciona analiza

Rendgenskom difrakcionom analizom (slika 1)
potvrdeno je prisustvo monmorijonita, kao glavnog
glinenog minerala, u svim ispitivanim uzorcima.
Uoceno je prisustvo kvarca i feldspata. Primenjene
modifikacije su dovele do promene 001 bazalne
refleksije. Vrednost doo1 se povecala od vrednosti 1,23
nm, Koliko je iznosila za polazni uzorak, na 1,30 nm za
kiselo aktivirani uzorak i 1,78 nm za pilareni uzorak.
Modifikovane gline su izgubile svojstvo bubrenja.
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Slika 1 - Rendgenogrami polazne gline (Swy), kiselo-
aktivirane gline (AA-SWy) i pilarene gline (Al-
Swy)
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3.2 Elektrohemijsko ponasanje GCE, Ciste i
modifikovane Nafionom

Elektrohemijsko ponaSanje hinhidrona u pufero-
vanom i nepuferovanom rastvoru je prvo ispitano na
¢istoj GCE 1 Nafionom pokrivenoj GCE (slika 2).
Nakon svakog eksperimenta elektroda je detaljno
ocis¢ena kako bi se povrSina elektrode oslobodila od
adsorbovanih vrsta. Ovaj korak je neophodan jer
hinhidron ostaje adsorbovan na ugljenicnim povr-
Sinama [11].
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Na ciklovoltamogramu ¢iste GCE u 0,1 M rastvoru
fosfatnog pufera (pH = 7) koji je sadrzao 1 mM
hinhidron (slika 2a) uo¢ava se par pikova koji potice
od oksido-redukcije hinon/hidrohinon redoks para
kroz proces u kome dolazi do razmene 2 elektrona i 2
protona, tzv. 2e2H* proces:

Q +2e + 2H* > QH; @

gde je Q hinon, a QH> hidrohinon. Redoks potencijal
ovog procesa zavisi of pH tako $to sa porastom
vrednosti pH rastvora redoks potencijal se pomera ka
nizim vrednostima [12]. Rastojanje izmedu anodnog i
katodnog pika (AEp) iznosi 0,56 V, $to ukazuje da je
reakcija kvazireverzibilna.
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Slika 2 - Ciklovoltamogrami ciste GCE i Nafionom
modifikovane GCE u a) 0,1 M fosfatnom pu-
feru pH=7 i b) 0,1 M NaCl rastvoru pH=5,5.
Kori§éena je brzina polarizacije od 50 mVs™

Prisustvo Nafiona na povrSini GC elektrode do-
vodi do promene oblika ciklovoltamograma. Anodni
pik je gotovo potpuno odsutan na ciklovoltamogramu
GCE-Naf, dok je katodni pik znac¢ajno smanjen.

Ovaj efekat ukazuje da je reakcija redukcije
benzohinona povoljnija na GCE-Naf od reakcije
oksidacije hidrohinona, $§to moZe biti posledica
sposobnosti  benzokinona da se akumulira na
hidrofobnim regijama Nafiona [13]. Sli¢an efekat Na-
fiona na struje pikova hidrohinona i paeonola je i ranije
uocen [14].

Na ciklovoltamogramu ¢&iste GCE u nepuferova-
nom rastvoru uocavaju se dva para pikova (slika 2b),
§to je u skladu sa literaturnim podacima [15]. Par
pikova na viSim potencijalima se moZe opisati jedna-
¢inom (1).

Par pikova na nizim potencijalima odgovara 2e
redukciji benzohinona u hinonski dianjon [16]. Hino-
nski dianjon u rastvoru postoji kao smesa dianjona Q%
, protonovanog anjona QH- i hidrohinona QH. ukoliko

je [HTT<[Q] [17].

3.3 Elektrohemijsko ponasanje GCE prekrivene
modifikovanim glinama

U nastavku istrazivanja je ispitano ponaSanje hi-
nhidrona na GCE pokrivenoj razli¢ito modifikovanim
monmorijonitom. Ciklovoltamogrami polazne gline
(SWy) i kiselo aktivirane gline (AA-SWYy) zabeleZeni
u 0,1 M fosfatnom puferu sa 1 mM hinhidrona (slika
3a) pokazuju oCekivani par pikova. AE, je manji nego
kod ¢iste GCE 1 iznosi 0,43 V, §to je pokazatelj da
prisustvo glina na povrSini elektrode ima povoljan
uticaj na kinetiku Q/QH: reakcije.

Ciklovoltamogram pilarene gline (Al-SWYy), osim
Sto pokazuje znaCajno manju struju pikova, ima
dodatni anodni pik na nesto nizim potencijalima.

Zak i Kuvana (Zak i Kuwana) [18] su uocili da
prisutvo alumine na povrsini elektrode moze delovati
kao katalizator za oksidativne procese kod kojih gubi-
tak protona prati proces prenosa elektrona. Pretpo-
stavili su da se kataliti¢ki efekat alumine moze obja-
sniti na osnovu njenih kiselo-baznih svojstava. Kom-
pton (Compton) sa saradnicima [19] je takode uogio
prividno kataliticko dejstvo alumine na povrsini ele-
ktrode u redoks procesu katehola.

Efekat je pripisan prisustvu proton akceptorske
oksidne grupe na povrsini alumine, koja ubrzava
prenos elektrona koji je pracen prenosom protona (tzv.
PCET reakcije - Proton-Coupled Electron Transfer).
Na ciklovoltamogramima SWy i Al-SWy u 0,1 M
NaCl se mogu uociti dva para pikova (slika 3b), koji se
o¢ekuju u nepuferovanim rastvorima. Ciklovoltamo-
gram kiselo aktivirane gline (AA-SWY) i u nepufer-
ovanom rastvoru pokazuje samo jedan par pikova.

TEHNIKA — NOVI MATERIJALI 31 (2022) 1 11



M. AJDUKOVIC i dr.

UTICAJ MODIFIKACIJE GLINE NA ELEKTROHEMIJSKO...

a)
10 4
<
ol LY
<10 4
— SWy
- = AA-SWy

“ee+ ASWy

-20 T T T T

-0.5 0.0 0.5 1.0
E(V)

Slika 3 - Ciklovoltamogrami GCE prekrivene modifi-
kovanim glinama u a) 0,1 M fosfatnom puferu
pH =7 i b) 0,1 M NaCl rastvoru pH = 5,5.
Kori§éena je brzina polarizacije od 50 mVs™
Elektrohemijsko ponaSanje Q/QH> redoks para u
nepuferovanim rastvorima zavisi od odnosa koncen-
tracija [H*] i hinhidrona. Na ciklovoltamogramu ¢e biti
prisutan samo jedan par pikova sve dok je konce-
ntracija [H*] dovoljno visoka. Drugi par pikova na
ciklovoltamogramu ¢e se pojaviti kada koncentracija
prisutnih protona nije dovoljna da redukuje Q do QH>
[20]. Na osnovu ciklovoltamograma moze se za-
kljuciti da je kiselo aktivirana glina sadrzala dovoljno
protona koji su omogucili redukciju Q do QHz i stoga
je vidljiv samo jedan par pikova.

Kako bismo dalje testirali uticaj relativne kon-
centracije protona u samim uzorcima na elektrohe-
mijsko ponaSanje hinhidrona, ispitano je ponaSanje
GCE prekrivene glinama u 0,1 M NaCl rastvorima koji
su sadrzali pet puta manju (0,2 mM) i pet puta vecu
(5,0 mM) koncentraciju hinhidrona nego u pretho-
dnom testu (slika 4).

54
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<
of S T
5
4
— SWy-Naf
- -+ = AA-SWy-Naf
: - === Al-SWy-Naf
43',5 0'0 075 1?0
50 . E(V)

—— SWy-Naf
- . = AA-SWy-Naf
«=++ Al-SWy-Naf

-100 +

T T T T

-0.5 0.0 0.5 1.0
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Slika 4 - Ciklovoltamogrami GCE prekrivene modi-
fikovanim glinama u 0,1 M NaCl rastvoru pH
= 5,5 koji je sadrzao a) 0,2 mM i b) 5 mM
hidrohinona. Koris¢ena je brzina polarizacije

od 50 mvs*
Ciklovoltamogrami SWy i AA-SWYy su u rastvoru
koji je sadrzao 0,2 mM hinhidrona pokazali samo
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jedan par pikova, dok je ciklovoltamogram Al-SWy
elektrode imao isti oblik kao i u 1 mM rastvoru hi-
nhidrona. Manja koncentracija hinhidrona u rastvoru je
zahtevala manju koncentraciju protona za redukciju
hinona na povr$ini elektrode. U rastvoru koji je sad-
rzao 5 mM hinhidrona, sve elektrode su dale ciklo-
voltamogram sa dva para pikova, Sto ukazuje da je
koncentracija hinhidrona bila ve¢a od koncentracije
protona ¢ak i u AA-SWy uzorku.

Na osnovu rezultata moze se zakljuciti da kon-
centracija protona dostupnih za redukciju Q u QHz u
uzorcima opada po slede¢em redosledu: AA-SWy >
SWy > Al-SWy.

4. ZAKLIJUCAK

Glina bogata monmorijonitom iz depozita Vajo-
ming (SWy) je modifikovana procesom Kisele aktiva-
cije (AA-SWy) i procesom pilarenja sa aluminijum
poliokso katjonom (AlI-SWYy). Rendgenskom difrakci-
onom analizom je potvrdena uspesnost procesa modi-
fikacije.

Elektrohemijska svojstva glina su ispitana u
fosfathom puferu i u nepuferovanom NaCl rastvoru
koji su sadrzali hinhidron. Ustanovljeno je da odgovor
elektroda zavisi od relativnog odnosa hinhidrona u
rastvoru i protona prisutnih u uzorcima gline.
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SUMMARY

THE INFLUENCE OF CLAY MODIFICATION ON ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF
QUINHYDRONE

Montmorillonite originated from Wyoming was modified by acid activation and aluminum pillaring
process. The samples of clay obtained in this manner, as well as starting clay, were applied at the surface
of a glassy carbon electrode by the means of Nafion. The activity of these electrodes was investigated on
the redox couple quinone/hydroquinone (Q/QHs>) in buffered and unbuffered solutions. The type of clay
modification influenced the activity of the electrodes and the mechanism of the redox reaction.

Key Words: montmorillonite; clay modifikation; modified electrode; quinhydron
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