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Nikezi¢, Bojana Paskas Mamula, Jasmina Grbovi¢ Novakovi¢

Centar izuzetnih vrednosti za vodoni¢nu energetiku i obnovljive izvore energije, Institut za
nuklearne nauke ,Vinéa“, Institut od nacionalnog znacaja za Republiku Srbiju, Univerzitet u
Beogradu, POB 522, Beograd, Srbija, andjela.mitrovic@vin.bg.ac.rs

lzvod

Ovaj rad ima za cilj da dizajnira elektrodu od ugljeni¢ne paste modifikovanu pirofilitom za
potencijalnu upotrebu za detekciju pesticida u vodenim rastvorima. Strukturna i morfoloska
karakterizacija prirodne gline pirofilit i mehani¢ki modifikovanog pirofilita uradena je
rendgenostrukturnom analizom i skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom. Elektrohemijske
karakteristike ove elektrode ispitivane su ciklichom voltametrijom u 1 mM KsFe(CN)s u 0,1 M
KCl i 0,5 M H,S04 i diferencijalnom pulsnom ,, striping “ voltametrijom u Briton-Robinsonovom
puferu na pH 4. Pokazano je da maksimum na + 0,96 V u odnosu na Ag/AgCl elektrodu potice
od oksidacije karbendazima na pH 4 u Briton-Robinsonovom puferu. Dobru stabilnost i
osetljivost pokazala je elektroda koja je sadrzala 50% ugljeni¢ne paste i 50% pirofilita mehanicki
modifikovanog 15 minuta u mlinu sa kuglama. Razvijena metoda je linearna u opsegu od 1 ppm
do 10 ppm sa r= 0,999 i granicom detekcije od 0,3 ppm.

Kljuéne reci: glina, mikrostruktura, elektroda, pesticid, senzor, voltametrija

Uvod
Pesticidi su supstance prirodnog ili sintetickog porekla koje se koriste za suzbijanje Stetocina
koje Sire bolesti, unistavaju imovinu i useve. Ova jedinjenja lako dospevaju u Zivotnu sredinu.
Fungicidi se koriste za suzbijanje razliCitih biljnih bolesti. Karbendazim (metil 1H-1,3
benzimidazole-2-il karbamat) (slika 1.) je benzimidiazol fungicid koji se Siroko koristi za
suzbijanje biljnih bolesti [1].
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Slika 1. Karbendazim — strukturna formula

Karbendazim ima toksi¢an efekat na sisare. Zbog toga je njegova kontrola i detekcija jako vazna.
U dosadasnjoj detekciji, najéesce su koris¢ene hromatografske tehnike, UV-Vis, spektroskopija,
fluorometrija, ramanska spektroskopija, a takode su koris¢eni razlic¢iti materijali za pravljenje
elektroda za voltametrijsko odredivanje karbendazima [2-6]. U novije vreme, elektrode od
ugljeni¢ne paste modifikovane razli¢itim glinama se koriste za kvantitativnhu i kvalitativnu
detekciju razlic¢itih materijala rastvorenih u vodenim rastvorima [7, 8]. Pirofilit je mineral iz
glupe filosilikata hemijske formule Al;SiaO10(OH),. Kristalna reSetka pirofilita se sastoji od dve
SiO4 ploce izmedu kojih se nalazi oktaedar AlO4(OH)2, pa on ima 2:1 strukturu [9].

10. Memorijalni naucni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2023.




Voda

Ova glina pokazuje jako dobre fizicke i hemijske osobine kao $to su inertnost, mekoéa, niska
elektri¢na provodljivost, visoka toplotna provodljivost i visoka tacka topljenja. Zbog svih ovih
karakteristika, pirofilit je nasao veliku primenu kao adsorbens zagadivaCa Zivotne sredine,
keramici [10-12]. Pirofilit ima slojevitu strukturu, a veze izmedu slojeva su slabe van der Valsove
i mogu se lako raskinuti, pa slojevi klize jedan preko drugog. Ovo svojstvo pirofilita je jako vazno
za njegovu modifikaciju. Mehanohemijska modifikacija pirofilita dovodi do znacajnih promena u
njegovoj strukturi, do smanjenja veliine Cestica, promene morfologije i povecanja specificne
povrSine. Ovaj nacin modifikacije predstavlja zelenu metodu modifikacije jer ne koristi
rastvarace.

U ovom radu je za kvalitativno i kvantitativno odredivanje karbendazima kao radna elektroda
koris¢ena elektroda od ugljenicne paste modifikovana pirofilitom. Pirofilit je prethodno
mehanohemijski aktiviran kako bi se povecala osetljivost elektrode.

Eksperimentalni deo

Ratvor karbendazima koncentracije 2000 ppm (97%, Sigma-Aldrich) je dobijen rastvaranjem
ovog pesticida u metanolu. Briton-Robinsonov pufer je dobijen mesanjem 0,04 M H3BOs, 0,04
M CH3COOH, 0,04 M H3PO4 i 0,2 M NaOH. Sve hemikalije su nabavljene od Sigma-Aldrich. Glina
pirofilit je iz rudnika Parsovi¢, Bosna i Hercegovina. Mehanohemijska modifikacija pirofilita
uradena je u SPEX Mixer mlinu 5100 sa kuglama. Vreme mlevenja je bilo izmedu 0 i 120 minuta.
U tabeli 1. date su oznake uzoraka i vremena mlevenja. Ispitivanja kristalne strukture su
uradena na difraktometru Rigaku Ultima IV, Japan. Koriséeni rendgenski snop je bio nikl-filtriran
CuKal, talasne duzine A=0,1540 nm, koji radi na 40 kV u 40 mA. Merenja su radena od 5 do 80°
(20), dok je brzina skeniranja bila 5°/min sa korakom od 2°. Morfologija uzoraka ispitivana je
SEM-EDS koris¢enjem JEOL JSM6610LV. Sva elektrohemijska merenja uradena su na Gamry
potentiostat Interface 1010E (Gamry Instruments, Warminster, PA, USA) u troelektrodnom
sistemu.

Tabela 1. Oznaka uzorka i vreme mlevenja pirofilita

Oznaka uzorka Vreme mlevenja (min)
P-0 0
P-15 15
P-30 30
P-120 120

Kao referentna elektroda je koris¢ena Ag/AgCl elektroda, kao pomocéna platinska Zica,
dok je kao radna elektroda koris¢ena konstruisana elektroda od ugljeni¢ne paste modifikovana
pirofilitom. Ova elektroda se sastoji od bakarne Zice koja je provodnik i poliacetilena kao kuéista
koje se puni pastom koja se pravi od pirofilita i ugljenika, a kao vezujuca tecnost koriséeno je
parafinsko ulje. Kod ciklicne voltametrije kao elektroliti su koriséeni 0,5 M H;SO4 i 0,1 M KCI
kome je dodat 1 mM KsFe(CN)e. Merenja su vrsena u opsegu potencijala od - 0,5V do + 1,1V,
dok je brzina skeniranja u oba sludaja iznosila 50 mV/s. Diferencijalna pulsna striping
voltametrija radena je u Briton-Robinsonovom puferu na razli¢itim pH vrednostima od 4-8.

10. Memorijalni naucni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2023.




Voda

Merenja su vrSena u opsegu potencijala od +0,2 V do +1,2 V, akumulacioni potencijal je iznosio -
0,15 V, akumulaciono vreme bilo 60 s i brzina skeniranja 50 mV/s, a kroz rastvor je sve vreme
produvavan azot. Opseg koncentracije karbendazima u kome je radeno merenje bio je od 1
ppm do 10 ppm.

Rezultati i diskusija
Rendegonastrukturna analiza

Strukturne promene izazvane razlic¢itim trajanjem mehanickog mlevenja od 0 i 120 minuta date
su na slici 2.
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Slika 2. Difraktogrami uzorka koji su mleveni 0 (P-0), 15 (P-15), 20 (P-20) i 120 (P-120) minuta

Dve osnovne faze pisutne u rudi pirofilita iz rudnika Parsovi¢ sa karakteristi¢nim refleksijama na
uglovima 20 su: pirofilit na 9,68° (odgovara (001) refleksiji) i 29,21° (003) i kvarc na 20,94° (100)
i 26,72° (001). Karakteristi¢na d vrednost za pirofilit za (001) refleksiju je 9,13 A, za (003) 3,06 A,
dok za kvarc ona iznosi 4,24 A (refleksija (100)) i 3,31 A (refleksija (011)). U toku
mehanohemijske modifikacije, dolazi do promene u kristalnoj strukturi pirofilita, Sto se u
difraktogramu moze videti kao Sirenje tipi¢nih refleksija koje pripadaju pirofilitu ili potpunom
nestanku istih. Nakon 15 minuta mlevenja, intezitet refleksija se smanjuje, dok nakon 30 minuta
refleksije (001), (002), (003) i (005) skoro da nestaju [13]. Refleksije koje pripadaju kvarcu su i
dalje uodljive na difrakogramu zato Sto kvarc ima tvrdu strukturu od pirofilita, pa je potrebno i
veée vreme mlevenja da bi se njegova stuktura promenila.

Skenirajuca elektronska mikroskopija

Morfologija uzoraka koji su mleveni 0, 15, 30 i 120 minuta ispitivane su skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom (slika 3.)
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Slika 3. SEM mikografije uzoraka mlevenih a) 0 (P-0) b) 15 (P-15) c) 30 (P-30) i d) 120 minuta (P-120)

Sa slike 3. uocava se da cestice pirofilita imaju laminarnu strukturu, hrapave su povrsine i
razliite su veli¢ine. Mehanohemijska modifikacija dovodi do smanjenja veli¢ine Cestica, a
samim tim i do promena u morfologiji. Cestice vise nemaju slojevitu strukturu, veé postaju
zaobljene sa hrapavom povrsinom. Nakon 15 minuta mlevenja, dolazi do smanjenja veliCine
Cestica i povecanja specificne povrsine, a nakon 30 minuta mlevenja, dolazi do aglomeracije.
Aglomeracija je izraZzenija kako raste vreme mlevenja. Ovi aglomerati se sastoje od velikog broja
slepljenih cestica, pa je zbog toga specificha povrsina znacajno smanjena kako raste vreme
mlevenja i smanjuje se veli¢ine Cestica [14].

Cikliéna voltametrija

Na slici 4. dati su voltamogrami dobijeni u 1 mM KsFe(CN)s u 0,1 M KClI (slika 4a) i u 0,5 M H,S04
(slika 4b) na elektrodi od ugljeni¢ne paste modifikovane pirofilitom sa parafinskim uljem kao
vezujuéom tecnosc¢u gde je odnos ugljenika i pirofilita bio 50P:50C za mehanohemijski tretiran
pirofilit u vremenu od 0 do 15 minuta. Sve tri elektrode su stabilne, a procesi koji se odigravaju
na elektrodama su reverzibilni. Odvajanje od vrha maksimuma do vrha maksimuma je u vezi sa
kinetikom prenosa elektrona i na osnovu slike se moze zakljuciti da su najreverzibilnije i najbrze
elektrohemijske reakcije prenosa elektrona kada se koristi elektroda kod koje je pirofilit
mehanohemijski tretiran 15 minuta. Ovo je posledica povecanja specificne povrsine pirofilita.
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PO /—— 10 min 50:50
L —— 15 min 50:50,
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Slika 4. Voltamogrami dobijeni: a) u 1 mM K,Fe(CN)su 0,1 M KCl i b) 0,5 M H,S0,
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Diferencijalna pulsna “striping” voltametrija

Na slici 5. dati su diferencijalno pulsni voltamogrami za odredivanje karbendazima u Briton-
Robinsonovom puferu na pH 4 (a) i kalibraciona kriva (b).

14 125
1ppm
4 2ppm .
12 i 4
... 6ppm 5 12,0
=-=- 10 ppm| 8 !
10 BP b i
A / 1.5
LA |
. i/ 4 I
8 " i\ e
§_ . R Nt i 1.0
T 6 !
! 1054
7
4 -
~. T 10.04
~— e
24
T T T T T T 9.5 T T T T T
0.2 04 06 0.8 1.0 12 14 2 4 6 8 10
E,V C, ppm
a) b)

Slika 5. a) Diferencijalno pulsni voltamogrami za odredivanje karbendazima u Briton-Robinsonovom
puferu na pH 4 i b) kalibraciona kriva

Maksimum na +0,96 V odgovara oksidaciji karbendazima i raste sa porastom koncentracije ovog
pesticida. Detekcija karbendazima radena je u koncentracionom opsegu od 1 ppm do 10 ppm.
U ovom koncentracionom intervalu moguée je izvrsiti detekciju sa r= 0,999. Granica
kvantifikacije je iznosila 1,03 ppm, limit detekcije 0,3 ppm, a relativna standardna devijacija 2,3
%.

Zakljucak

Mikrostrukturna i morfoloska analiza dobijena rengenostrukturnom analizom i skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom pokazuje da mehanohemijska modifikacija pirofilita dovodi do
poboljSanja njegovih sorpcionih svojstva. Ovaj materijal je pokazao odlicnu elektrohemijsku
aktivnost, pa se moZe koristiti kao komponenta u konstrukciji elektrohemijskih senzora za
detekciju karbendazima. Rezultati dobijeni ciklic(hom voltametrijom pokazuju da je elektroda
konstruisana na ovaj nacin stabilna, jednostavna za konstrukciju i visoko osetljiva. Ovaj senzor
je u Briton-Robinsonovom puferu na pH 4 pokazao najvecu osetljivost u opsegu od 1 ppm do 10
ppm sa granicom detekcije od 0,3 ppm.
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