UNIVERZITET U BEOGRADU
HEMIJSKI FAKULTET

Mladen M. Laki¢

Sinteza i karakterizacija feritnih nanomaterijala
karakteristicnih fizicko-hemijskih svojstava
pogodnih za primenu u analiticke svrhe

Doktorska disertacija
Beograd, 2020.



UNIVERSITY OF BELGRADE
FACULTY OF CHEMISTRY

Mladen M. Laki¢

Synthesis and characterisation of ferrite
nanomaterials with characteristic properties for
analytical applications

Doctoral dissertation
Belgrade, 2020.



Mentor:

dr Aleksandar S. Nikoli¢

naucni savetnik Hemijskog fakulteta Univerziteta u Beogradu

Clanovi komisije:

dr Goran M. Rogli¢

redovni profesor Hemijskog fakulteta Univerziteta u Beogradu

dr Tibor J. Sabo

redovni profesor Hemijskog fakulteta Univerziteta u Beogradu

dr Milorad M. Kuraica

redovni profesor Fizi¢kog fakulteta Univerziteta u Beogradu

dr Vesna B. Medakovié

docent Hemijskog fakulteta Univerziteta u Beogradu

dr Ljubica D. Andelkovié¢

naucni saradnik Instituta za hemiju, tehnologiju i metalurgiju (IHTM), Univerziteta u Beogradu

Datum odbrane:



Zahvalnica

Zahvaljujem se mentoru prof. dr Aleksandru S. Nikoli¢u na ukazanom poverenju i punoj podrsci
u radu prilikom izvodenja ove teze. Za sve savete, sugestije, strpljenje i podrsku koju mi je pruzao sve
ove godine. Na njegovim ljudskim i profesionalnim kvalitetima koji su bili neophodni da napredujem u
svakom smilu. Na razumevanju kada je ono bilo potrebno i na kritici koja je uvek bila adekvatna i od
koristi.

Od izuzetne pomoci 1 posebnog znacaja bila mi je pomo¢ i podrSka koleginica dr Ljubice
Andelkovi¢ i Marije Suljagi¢, &ija posveéenost i prijateljski pristup su doprinele da ovaj rad dobije svoju
krajnju formu i1 pun sjaj. Takode, uz njih sam 1 ja napredovao, ne samo na profesionalnom planu ve¢ i na
drugim poljima. Podrska pravih prijatelja je nesto $to ne moze stati u reci, ali je to jedan od nac¢ina da im
se zahvalim na njihovom trudu, angazovanosti i podrsci.

Hteo bih se, takode, zahvaliti kolegama iz laboratorije 544, gde je teza uglavnom radena, prof.
dr Maji Gruden, dr Filipu Vlahovicu, dr Stepanu Stepanovicu, i dr Matiji Zlataru na podrsci, pozitivnoj
energiji i lepim trenucima tokom proteklih godina rada i druZenja. Takode, tu su kolege i iz drugih
laboratorija, dr Stefan Nikoli¢, dr Marku Peri¢, prof. dr Veselin Maslak, prof. dr Milorad Kuraica, prof.
dr Bratislav Obradovi¢, prof. dr Goran Rogli¢, dr Vesna Medakovié, prof. dr Tibor Sabo i drugi koji su,
svesno ili nesvesno dali svoj doprinos.

Malo je redova da se zahvalim svim prijateljima koji me ispunjavaju pozitivnom energijom.
Ljudima koji postoje u mom zivotu i daju mi vetar u leda da na zivot gledam sa jedne vedrije strane i kad
se ne ¢ini da je takav.

Bez pune podr§ke moje porodice, prvenstveno supruge Bojane koja je sa mnom delila sve
trenutke, sinova Vojina i Vukana, brata Drazena, majke Jovanke i oca Milovana, koji su mi nepresusan
izvor energije, motivacije i podrske u zivotu na svim poljima, sav rad i trud ne bi imao isti smisao.

Posebno Zelim da se zahvalim preminulom kolegi i prijatelju prof. dr Predragu Vuli¢u na svim
lepim re€ima, podrsci 1 profesionalnoj saradnji tokom godina za nama. Pocivaj u miru prijatelju. Ostavio
Si neizbrisiv trag. Fali§ nam...

Zelim da se zahvalim i odredenim ljudima koji nisu dali direktan doprinos tezi niti bili direktna
podrska, ali su svakako imali uticaj da postanem bolja verzija sebe i duhovno se uzdignem na visi nivo
druzeci se sa njima. Sami ¢e se prepoznati...

Hvala svima od srca.



Rezime

U ovoj disertaciji su sintetisani i okarakterisani feritni nanomaterijali odgovaraju¢eg sastava u
cilju primene dobijenih Cestica u analiticke i biomedicinske svrhe. Pracena je karakterizacija materijala
dobijenih na razli¢ite nacine.

U prvom delu je sintetisana serija meSovitih ferita kobalta i gvozda, kao i ¢istih kobalt-ferita i
magnetita. Dobijene Cestice su u odredenoj koli¢ini dodavane u elektrodu sa ugljeni¢cnom pastomkoja se
koristi u elektrohemijskim odredivanjim polutanata u zivotnoj sredini i biloSkim medijumima.

Drugi deo je obuhvatao sintezu i oblaganje cink ferita i nikl ferita, kao i serije meSovitih ferita
navedenih elemenata sa postepenim povecanjem sastava jednog, odnosno drugog metala. Tom prilikom
se struktura menjala od spinelne ka inverzno-spinelnoj i na osnovu rezultata merenja smo dosli do
zakljucka o stabilnosti dobijenih struktura. Tako dobijene Cestice su oblagane skrobom i karakterisane u
cilju potencijalne primene u biomedicini.

Tre¢i deo se svodi na sintezu serije ferita od "tvrdih" ka "mekim" i njihovo oblaganje citratom i
oleatom radi pracenja svojstava ovako dobijenih magnetnih nanocestica u spolja$njem magnetnom polju.
U tu svrhu su napravljene suspenzije odredene koncentracije oblozenih ¢estica u vodenom medijumu i
meren je intenzitet svetlosti koja prolazi kroz suspenziju pre ukljuéenja spoljasnjeg magnetnog polja,
tokom dejstva polja i u periodu nakon iskljucenja polja.

Na osnovu dobijenih rezultata doslo se do zakljuCka o primeni navedenih ferita u okviru
analitickih 1 medicinskih ispitivanja.



Kljuéne reci: magnetne, nanocestice, feriti, oblaganje, karakterizacija
Naucna oblast: Hemija
UZa naucna oblast: Neorganska hemija

UDK broj: 546.9



Abstract

In this dissertation, magnetic nanomaterials of certain composition are synthesized and
characterized for potential application of obtained particles in analytical and biochemical purposes.
Comparation of materials synthesized by different methods were performed.

At first, a group of mixed cobalt and iron ferrites are synthesized, as well as pure cobalt ferrite
and magnetite. Obtained magnetic nanoparticles were added in carbon paste electrode, which has
application in electrochemical determination of polutants in environmental and biological media.

Second part was synthesis and coating of zinc and nickel ferrites, as well as mixed ferrites of
abovementioned metals with incremental increasing in content of each metal in structure. In that case,
the structure was changed from spinel to inverse spinel. Based on those results, stability of new structures
were discussed. Obtained particles were coated with starch and characterized for potential application in
biomedicine.

Third part was synthesis of series from "hard" to "soft" ferrites and coating them with citrate and
oleate for investigation of those nanoparticles water suspension in external magnetic field. For that
purpose, a measurement of light intensity changes of light passing through samples before, during and
after application of externat magnetic field on the samples of ferrofluid were performed.

Results of characterisations and measurements of properties of mentioned ferrites gave us
promising potential for application in analysis and biomedicine.
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1. Uvod

U poslednje dve dekade u nauci je sve ¢esce prisutan prefiks nano, od nanomaterijala preko
nanotehnologija do nanosistema i nanomedicine. Magnetne nanocestice se intenzivno proucavaju i
koriste kao elektronski i magneto-opticki uredaji, senzori, materijali za skladiStenje podataka,
katalizatori, itd"2.

Posebne fizi¢ke i hemijske osobine magnetnih nanomaterijala su od nedavno otvorile put za
njihovu primenu u medicini®4°:6.7.8.9.10.11.12.13 “Magnetni oksidni nanomaterijali imaju kontrolisane
veli¢ine, manje ili uporedive sa eukariotskom ¢elijom, virusom, proteinima ili su dimenzija gena, §to im
omogucava relativno lak pristup razli¢itim biomolekulima. Pored toga, mogu se obloziti bioloskim
molekulima. PovrSinska obloga magnetnih nanojezgara sa slojem hidrofilnih molekula ili polimera je
vazna za bioloske i medicinske primene, iz nekoliko razloga: (i) pobolj$ana biokompatibilnost i stabilnost
koloida; (i) efikasnija interakcija ili vezivanje za razli¢ite funkcionalne bioloSke entitete kao Sto su
polipeptidi, antitela, enzimi, DNK, RNK, itd. Magnetne nanoCestice interaguju sa gradijentom
spoljasnjeg magnetnog polja. Brza promena orijentacije magnetnog polja vodi do brze promene
orijentacije magnetnih domena ferofluidnih nanocestica. Na taj na¢in se nanoc¢estice mogu zagrejati, $to
dovodi do razli¢itih medicinskih primena kao §to je hipertermija7'8.

Magnetni nanomaterijali se u medicini koriste kao kontrastna sredstva u magnetnoj rezonantnoj
tomografiji. Magnetit i hematit se uveliko koriste i komercijalno su dostupni kontrastni agensi pri
dijagnozi malignih oboljenja u jetri, slezini i limfnim ¢vorovimal4. Danas, oni predstavljaju najéesce
izu¢avane nanomaterijale u medicini i njenim srodnim granama nauke zbog njihove biokompatibilnosti,
dostupnosti, raznovrsne funkcionalnosti, kao i zanemaruju¢e male toksi¢nosti. Kobalt-ferit je postao
jedan od najprikladnijih kandidata za medicinske primene®®, usled visoke magneto-kristalne anizotropije.
Magnezijum-ferit takode poseduje potencijal za koris¢enje u medicinske svrhe'®!’ iako je u poredenju
sa magnetitom, hematitom i kobalt-feritom mnogo manje izucavan zbog slabije izrazenih magnetnih
svojstava. Svakako, manja toksi¢nost magnezijum-ferita u odnosu na druge pomenute ferite, kao i veoma
jednostavan, brz i ekonomican nacin njegove pripreme, ¢ine ga pogodnim kandidatom za primenu u
biomedicini. Superparamagnetni neorganski oksidi su takode veoma pogodni za ciljanje tumora.
Obelezeni magnetni oksidni kontrasti se sve vise proucavaju u svrhu in vivo pracenja kretanja stem celija
kod odraslih osoba, posebno u centralnom nervnom sistemu. U skorije vreme, brojna istrazivanja teku u
smeru njihove primene u leCenju celija karcinoma pomocu hipertermije i kontrolisanoj dostavi
medikamenata.

Usled znacajnog povecanja broja pacijenata obolelih od tumora, velika paznja je usmerena ka
studijama u oblasti sinteze i primene novih nanomaterijala sa potencijalnim teragnostickim dejstvom.
Pored upotrebe feritnih nanomaterijala u dijagnostici i terapiji, ispituje se i njihov potencijalni efekat pri
uklanjanju visoko toksi¢nih, a slabo degradibilnih jedinjenja iz organizma. Drugim recima, ovako
sintetisani materijali se mogu koristiti kao elektrohemijski senzori za odredivanje koncentracije bioloski
aktivnih susptanci'®. Dakle, neophodno je naé¢i novi pristup u dobijanju Cestica sa fino podesenim
fiziCkim 1 hemijskim karakteristikama, kako za dijagnostiku, tako i za terapiju.

U okviru ove doktorske disertacije uradena je sinteza razlicitih feritnih materijala (nikl-ferit, cink-
ferit, meSoviti nikl-cink-feriti, kobalt-ferit, magnetit i magnezijum-ferit) i oblaganje ovih materijala
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biokompatibilnim oblogama (skrob, citrat i oleat) u cilju njihove primene u biomedicinske svrhe?®,
prvenstveno u dijagnostici. Koncentracije bioloski aktivnih supstanci (katehol i hidrohinon) odredivane
su na osnovu promene redoks potencijala’®. Za razumevanje i unapredivanje kontrastnih sredstava na
bazi neorganskih oksidnih nanomaterijala primenjeno je spektroskopsko ispitivanje ukljucujuci
spoljasnje magnetno polje realnih ja¢ina®® koje se primenjuje u magnetnoj rezonantnoj tomografiji, kao
i lasera koji se koriste u dermatologiji i stomatologiji.



2. Opsti deo

2.1 Klasifikacija magnetnih materijala i njihova svojstva

Magnetni materijali se dele na one koji nemaju nikakve permanentne magnetne momente —
dijamagnetici i one koji imaju i razlikuju se po nafinu ponasanja unutar polja — paramagnetici,
feromagnetici, antiferomagnetici i ferimagnetici.

Dijamagnetici su materijali ¢iji atomi i molekuli nemaju sopstvene magnetne momente (tabela 1).
S obzirom da nema permanentnih dipola, ukupan magnetni moment je jednak nuli?!. Spoljasnje
magnetno polje utice na rotaciju elektrona u okviru pojedinih orbitala i1 indukuju se dipoli koji su
suprotne orjentacije od primenjenog polja??. Dolazi do deformacije raspodele dipola u prisustvu polja, i
prestanku kada se polje udalji. Magnetna susceptibilnost® je mala i negativna, reda veli¢ine -107°.
Linije sila magnetnog polja se odbijaju?®. Dijamagnetna susceptibilnost je nezavisna od temperature i
snage primenjenog magnetnog polja. Relativna permeabilnost® dijamagnetika je manja od broja jedan
(ur< 1). Dijamagnetizam je prisutan u svim materijalima ali s obzirom da je izuzetno slabog intenziteta,
moze se primetiti samo kada su odsutni svi drugi tipovi magnetizma?®*,

Paramagnetici poseduju nekompenzovane magnetne momente (tabela 1), zbog nepopunjenih
unutrasnjih ili valentnih elektronskih ljuski. Ukoliko orbitale nisu skroz popunjene i spinovi
izbalansirani, postoja¢e ukupan mali magnetni momenat. Poseduju stalne magnetne dipole koji su u
odsustvu spolja§njeg magnetnog polja proizvoljno orijentisani, pa je zbirni magnetni momenat nula.
Primenom polja se poravnavaju sa njegovim linijama sila i materijal biva blago magnetizovan. Linije
sila magnetnog polja delimi¢no prolaze kroz materijal. Orjentacija magnetnih dipola zavisi od
temperature i intenziteta primenjenog spoljasnjeg polja. Susceptibilnost je nezavisna od primenjenog
polja, ali zavisi od temperature i sa pove¢anjem temperature opada. Ima male i pozitivne vrednosti od
10~° do 1072, Relativna permeabilnost je veca od broja jedan (ur >1). Paramagnetizam se javlja kod
prelaznih metala, alkalnih metala, kao i nekih neorganskih soli (Al, Pt, Mn, Cr, Na, itd)%.

Feromagnetici su materijali koji imaju permanentne magnetne dipole u odsustvu spoljasnjeg
magnetnog polja, tako da poseduju ukupni magnetni momenat (tabela 1). To je vrsta magnetizma koja
je poznata Sirokom krugu ljudi, sa kojim se svakodnevno susreéemo?®®. Pojedinagni magnetni momenti
atoma su nekompenzovani i jako usmereni. Poseduju spontanu magnetizaciju, M, zbog interakcije
izmedu dipola koju zovemo "spregnuta razmena" (exchange coupling). Magnetna susceptibilnost im je
reda veli¢ine 10°. S obzirom da je H<<M, stoga je B= ;M. Relativna permeabilnost imje mnogo veca
od jedinice (ur>>1). Kada se stave u spoljasnje magnetno polje, jako privlaée magnetne linije sila. Svi
spinovi su paralelno poravnati i u istom smeru kao spoljasnje polje. Susceptibilnost je velika i pozitivna.
Kada je temperatura veca od Curi-eve, materijal postaje paramagneti¢an. Feromagnetni materijali imaju
osobine histerezisa, zadrzavanja dela magnetizacije opisane krivom magnetizacije?’. Saturaciona
magnetizacija je nula na Curie-evoj temperaturi. Deli se u male uredene regione, domene. Najznacaniji
primeri su kobalt, nikl i gvozde.

@ Magnetna susceptibilnost () predstavlja odnos magnetizacije M i jacine spoljasnjeg magnetnog polja H.
PMagnetna permeabilnost se definise kao elektromagnetna osobina materijala koja pokazuje intenzitet magnetizacije tela kada je ono
izloZeno spolja$njem magnetnom polju. Relativna magnetna permeabilnost () je fizi¢ka veli¢ina koja opisuje magnetnu propustljivost
materijala u odnosu na magnetnu permeabilnost vakuuma.
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Kod antiferomagnetika je uzajamno dejstvo izmedu atoma sa permanentnim magnetnim
momentima takvo da je orijentacija magnetnih domena suprotna.. Antiferomagnetni materijali se sastoje
od dve magnetne podresetke (Mxi My), gde su magnetni momenti istog pravca i intenziteta, ali razlicitog
smera. Dakle, ukupni magnetni momenat kod ovog tipa materijala mora biti nula (tabela 1). U nekim
slu¢ajevima, ukupni magnetni momenat ne mora biti jednak nuli zbog toga §to su vektori magnetnih
momenata pod nekim uglom. Na nekoj temperaturi uredenost magnetnih momenata se moze poremetiti.
Temperatura ovakve promene je definisana kao Néel-ova temperatura.

Ferimagnetne supstance, kao i antiferomagnetici, sastoje se od dve podresetke koje su
medusobno preklopljene gde se magnetni momenti ureduju antiparalelno. Kod ovih vrsta ukupni
magnetni momenat je razli¢it od nule. Razlog za to je suprotna orijentacija magnetnih momenata, ali
razli¢itog intenziteta (tabela 1). Usled delovanja eksternog magnetnog polja ferimagnetici pokazuju
slicno ponasanje kao feromagnetici koje smo gore opisali.



Tabela 1. Magnetni momenti razlicitih tipova materijala u odsustvu eksternog magnetnog polja

Tip materijala Usmerenost magnetnih momenata

QOO

QL0

Dijamagnetni materijali QOO0
QQOOO

QP9 dw

IODT

Paramagnetni materijali dodboo
S-80Pd

doddd

dddOD

Feromagnetni materijali DO
dddDD

PO

0bOD

Antiferomagnetni materijali DODDD
dododod

odod0

Ferimagnetni materijali ?D) (Cg EID) g (C)E)
dodod

Kada je temperatura niza od Curie-jeve temperature doc¢i ¢e do promene orijentacije i veliine
magnetnih domena feromagnetika usled delovanja eksternog magnetnog polja. Kako bismo objasnili sam
proces magnetizacije materijala, moguce je podeliti ga u vise faza. Prva faza podrazumeva da se dejstvom
slabog magnetnog polja povecavaju magnetni domeni kod kojih rezultuju¢i magnetni momenat zaklapa
najmanji ugao sa eksternim magnetnim poljem. U drugoj fazi, gde je polje jace, dolazi do orijentisanja
magnetnih momenata domena u istom smeru kao §to je smer eksternog polja. Konaé¢na, saturaciona
vrednost magnetizacije, Ms, se postize kada se vektori magnetnih momenata svih domena orijentisu u
pravcu spoljasnjeg magnetnog polja. Usled novog smanjenja jacine magnetnog polja, magnetizacija
uzorka poseduje odredenu krajnju vrednost, razlicita je od nule i naziva se remanentna magnetizacija
(Mr). Ovakvo ponasanje se moze objasniti zadrzavanjem magnetnih domena u odredenom metastabilnom
poloZaju. Kada se spoljasnje magnetno polje primeni u suprotnom smeru (koercitivno polje, Hc), dolazi
do demagnetizacije uzorka (magnetizacija je jednaka nuli). Pri daljem povecavanju intenziteta suprotno
orijentisanog magnetnog polja, magnetizacija postize maksimalnu vrednost u suprotnom smeru. Daljim
smanjenjem intenziteta eksternog magnetnog polja do nule i povefanjem u suprotnom smeru,
magnetizacija se desava formirajuci histerezisnu petlju (slika 1).
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Stepen magnetizacije
(Bili M) > = —>
- > >
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« Jacina spoljasnjeg
“ magnetnog polja (H)
HC HC
Br
+— 4+— <+
-~ — | =
- — < aturacija

Slika 1. Sematski prikaz magnetne histereze

Energija magnetizacije odredenog materijala proporcionalna je povrSini koja opisuje histerezisnu
krivu. Magnetni materijali se dele na tvrde i meke na osnovu oblika i povrsine koju zahvata kriva?? (slika
2). Materijali koje odlikuje mala povrSina petlje histerezisa predstavljaju meke materijale (lako se
namagnetisu, kao i razmagnetiSu), dok materijale sa velikom povr§inom histerezisne petlje, sa velikom
vredno$¢u remanentne magnetizacije, klasifikujemo kao tvrde.

-
=

a) b)

Slika 2. Sematski prikaz magnetizacione krive magnetno tvrdih (a) i mekih (b) materijala
-6-



2.2 Feritni materijali

Feriti su vrsta keramic¢kih materijala, neorganskih oksidnih magnetnih jedinjenja koja imaju
gvozde (111)-oksid (hematit, Fe,O3) kao osnovu i jedan ili vise metala (Ba, Mn, Ni, Zn)®. Elektri¢no su
neprovodni, izolatori i spadaju u ferimagnetne materijale, Sto znaci da mogu biti lako namagnetisani
spoljasnjim izvorom magnetnog polja. Magnetit (Fe;O,) je meki ferit prirodnog porekla i nalazi se u
mnogim mineralima.

Feriti se dele na osnovu njihovog opiranja razmagnetisavanju (magnetnoj koercivnosti) na
magnetno meke i tvrde.

Meki feriti imaju nisku koercitivnost pa zato lako menjaju svoju magnetizaciju (lako se
namagnetisu i razmagnetiSu) i deluju prakticno kao provodnici magnetnog polja. Do saturacije
magnetizacije dolaze na relativno slabim primenjenim poljima. Ona moze da se menja promenom
sastava materijala. Dolazi do malih histereznih gubitaka. Opsta formula im je MFe,Qy, ili MO-Fe,05
(M je dvovalentni katjon), uglavnom prelaznih metala 3d serije ili lantanida. Poseduju kubnu kristalnu
strukturu i koriste se u elektronskoj industriji za pravljenje tzv. feritnih jezgara za induktore visokih
frekvencija, transformatore, antene i razne mikrotalasne komponente. Susceptibilnost i koercitivnost
Niska vrednost koercitivnosti odnosi se na lakoc¢u kretanja zidova domena sa povecanjem jacine
magnetnog polja i/ili smera.

Tvrdi feritni materijali imaju visoku koercitivnost pa ih je zbog toga tesko razmagnetisati®,
Imaju heksagonalnu kristalnu strukturu i primenjuju se gde je potrebna konstantna namagnetisanost
materijala, kod zvucnika, elektromotora, ukrasni magneti za frizidere, itd. Opsta formula je MFe;2019
ili MO - 6Fe,03 (M je dvovalentni katjon velikog pre¢nika (Ba?*, Sr?* ili Ph?*)). Imaju nisku inicijalnu
magnetnu propustljivost, veliku koercitivnost i remanencu (zaostatak magnetizma), veliku gustinu fluksa
saturacije i velike gubitke usled histerezisa. Dolazi do saturacije pri velikim primenjenim magnetnim
poljima.

Feriti poseduju magnetna svojstva usled interakcija metalnih jona okruzenim kiseoni¢nim
jonima u kristalnoj strukturi. Za razliku od drugih magnetnih materijala, feriti imaju visoku elektri¢nu
otpornost, jeftini su, otporni na koroziju, imaju Siroki raspon maksimalne frekvencije promene
magnetizacije, kao i znacajnu vremensku i temperaturnu stabilnost. Zbog svega toga imaju Siroku
primenu u temperaturnim senzorima, transformatorima, fotokatalizi i raznoj elektronici. S obzirom da
se radi o vrsti keramic¢kih materijala, oni su tvrde, ali krte strukture.

Od mesovitih ferita, nikl-cink-feriti, kao i mangan-cink-feriti, su najvise rasprostranjeni zbog
velike magnetne permeabilnosti, i stoga su u velikoj meri komercijalno zastupljeni. Promenom odnosa
cinka i mangana u mangan-cink-feritu i cinka i nikla u nikl-cink-feritu moguce je prema potrebi podesiti
magnetna svojstva kona¢nog materijala.

2.2.1 Meki feriti: Kristalna struktura

Feriti koji imaju karakteristi¢nu spinelnu strukturu su najrasprostranjeniji. Naziv za spinelnu

strukturu poti¢e od naziva minerala spinela koji ne poseduje magnetna svojstva, a ¢ija je formula



Spinel ima povrsinski centriranu kubnu kristalnu reSetku, a ona u jedinicnoj Celiji sadrzi 32
kiseonikova atoma, izmedu kojih se nalaze mesta koja mogu sadrzati jone metala®®. Ta mesta se
razlikuju 1 kod onih oznacenih sa "A" na slici joni su tetraedarski vezani za kiseonikove atome, dok se
kod mesta "B" joni metala nalaze u oktaedarskom okruzenju. U strukturi se nalaze 64 tetraedarske i 32
oktaedarske lokacije, a ako bi cela bila popunjena (nebitno da li jonima metala oksidacionog stanja +2
ili +3), tada bi postojao veliki visak pozitivnog naeleltrisanja i struktura ne bi bila elektroneutralna.
Samo 8 od 64 tetraedarskih supljina (osmina) i 16 od 32 oktaedarske Supljine (polovina) je popunjeno.
Spinelna jedini¢na ¢elija je sastavljena od dve vrste podcelija (slika 3).

o A lokacija
o B lokacija

Slika 3. Dve pod ¢elije spinelne jedini¢ne celije —tetraedarske A lokacije i oktaedarske
B lokacije

Koje ¢e mesto jon metala okupirati, A ili B zavisi od raznih faktora: jonskog radijusa, veli¢ine
mesta, temperature i afiniteta jona za konkretnu koordinaciju. Najbitniji su jonski radijus i veli¢ina mesta
koordinacije. S obzirom da je pre¢nik dvovalentnih ve¢i od trovalentnih jona u okviru iste periode, a
tetredarska mesta manja od oktaedarskih, oéekuje se da trovalentni metalni joni (Fe*) zauzimaju
tetraedarske pozicije a dvovalentni (Ni?*) oktaedarske. Zn?* i Cd?* joni su izuzetak zbog elektronske
konfiguracije i oni zauzimaju tetraedarska mesta. Prve strukture su normalne spinelne (M?* - tetraedar i
M?3* - oktaedar), a druge inverzne spinelne (M?* - oktaedar, M3* - tetraedar), tabela 2. Normalnu spinelnu
strukturu imaju cink i kadmijum ferit. Oni ne poseduju ferimagnetne osobine®!.

Inverzne spinelne strukture sre¢emo kod magnetita (Fe30a), nikl-ferita (NiFe2O4) i kobalt-ferita
(CoFe20s). Kod NiFe;04, Fe** zauzimaju tetraedarska mesta, medutim tu ima mesta samo za polovinu
ovih jona (8) pa je ostatak smesten zajedno sa Ni?* jonima u oktaedarska mesta, tabela 2.
Antiferomagnetne interakcije orjentisu jone Fe3* sa oktaedarskih polozaja antiparalelno sa jonima Fe3*
iz Eetraedarskih polozaja, stoga se magnetni momenti Fe** jona ponistavaju, a ostaje magnetni moment
Ni“* jona.



Postoji i meSovita spinelna struktura u kojoj su dvovalentni i trovalentni metalni joni
proizvoljno rasporedeni u pozicijama "A" i "B", tabela 2. Afinitet Zn?** jona za zauzimanje
tetraedarskih mesta se koristi za postizanje boljih osobina meSovitih ferita. Kod Nio.sZnosFe204
(mesoviti ferit nikla i cinka sa po 50% svakog), Zn?" joni okupiraju polovinu dostupnih tetraedarskih
mesta, a preostala mesta popunjavaju joni Fe3*. Ostali joni su na oktaedarskim mestima zajedno sa
Ni2*. Fe®* joni na tetraedarskim mestima kompenzuju samo magnetne osobine tre¢ine Fe®" jona sa
oktaedarskih pozicija. Ukupni preostali magnetni moment vodi poreklo od preostalih jona
trovalentnog gvozda i dvovalentnog nikla.

Tabela 2. Primer distribucije jona metala u mekim feritima

A mesta B mesta Rezultujuéi

Vrsta ferita :
magnetni momenat

Jon Momenat Jon Momenat

ZnFe204 (normalni spinel) Zn?* / Fe3* T l 0
i + F 3+,
NiFe204(inverzni spinel) Fed l [\?i2+ T 4 4
NiosZnosFe20umesovii  Fe%, l Fed*, T T
spinel) Zn?* Ni2* 4

2.3 Nacini sinteze feritnih materijala

Poslednjih godina, veliki broj sintetskih puteva je razvijen u cilju dobijanja nanokristalnih ferita.
Treba naglastiti da su svojstva ferita na nano nivou razli¢ita od svojstava ferita Cije su Cestice
mikrometarskih veli¢ina. To otvara put ka primeni ovih materijala u svrhu ciljane isporuke lekova®,
razvijanja kontrastnih sredstava34:56, leCenja tumora putem hipertermije7:8°1, kao i dizajniranja
senzora® i katalizatora 3. Temperatura, pH vrednost i vreme sinterovanja predstavljaju parametre
sinteze koji igraju bitnu ulogu za dobijanje ferita Zeljenih svojstava. Imajuci u vidu da strukturna,
magnetna, opticka i elektricna svojstva nano-ferita znacajno zavise od nacina preparacije, kao i
reakcionih uslova, izbor odgovarajuéeg sintetskog puta je od krucijalnog znacaja za dobijanje ferita
odgovarajucih performansi.

Najznacajnije metode sinteze Su:

e Oksidni metod:
Oksidni metod podrazumeva mesanje smese oksida visokih ¢istoca, zatim njihovo zagrevanje na
temperaturama koje se krecu izmedu 500°C i 700°C, a potom ukljucuje sprasivanje zarenog
proizvoda.

e Dekompozicioni metod:
Ova metoda ukljucuje koriséenje soli metala kao Sto su oksalati, karbonati, ili nitrati, ili
koordinaciona jedinjenja koja u svom sastavu imaju organske ligande (na primer kompleksi sa [3-
diketonatima). Sinteza se izvodi meSanjem odgovaraju¢ih prekursora, a zatim njihovom
termickom razgradnjom u okside. Nakon toga smes$a oksida se zagreva na temperaturi od 500°C
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do 700°C, a potom usitnjava. Na ovaj nacin moguce je dobiti ¢estice ferita veli¢ina koje su manje
od 20 nm*.

Mikroemulzioni metod:

Mikroemulzija predstavlja opticki providnu, izotropnu i termodinamicki stabilizovan disperzioni
sistem. Za ovu sintezu reagensi se odabiraju tako da je jedan rastvorljiv u vodi, dok je drugi
rastvorljiv u organskoj fazi. Emulzija se, u prisustvu surfaktanta, pravi mesanjem male zapremine
vode i velike zapremine organske faze. Sam odnos surfaktanta i vode u emulziji diriguje veli¢inu
kapljice vode. Stabilizacija vodene kapljice se postize skupljanjem surfaktanta po povrsini.
Ovakav sistem naziva se reversna micela. Veli¢inu kapljice odreduje koli¢ina dodatog surfaktanta.
Sto se manje surfaktanta doda, to je kapljica veéa. Nanometarska estica nastaje unutar reversne
micele. Dalji rast ovako dobijene nanocestice je onemoguéen samom kapljicom, dok dodati
surfaktant sprecava aglomeraciju. Veli¢ine feritnih Cestica dobijenih na ovaj nacin nalaze se u
opsegu od 6 nm do 8 Nnm*>%® i ¢ak od 20 nm do 80 nm*’, §to je dirigovano uslovima sinteze.

TaloZna metoda:

U okviru ove metode obuhvaceno je istovremeno talozenje hidroksida iz rastvora soli metala.
Kao talozni reagens najcesce se koristi natrijum hidroksid, amonijak, amonijum oksalat ili oksalna
kiselina. Nastali talog se zagreva na vis§im temperaturama, formirajuéi ferit®®. Prikazanom
metodom mogucée je dobiti estice ferita veli¢ina ispod 12 nm*°.

Sinteza u mikrotalasnom polju:

Pri apsorpciji elektromagnetne energije dolazi do samozagrevanja. Uzorak apsorbuje energiju
mikrotalasa, i u veoma kratkom vremenskom intervalu, kao i na znatno nizim temperaturama
mogu se dobiti Zeljeni materijali, uz ustedu energije i vremena. lzbor polaznih reaktanata
predstavlja ograni¢avajuci korak ove sinteze, posto je neophodno da makar jedna komponenta u
polaznoj smesi apsorbuje mikrotalasne zrake. Veli¢ina ovako dobijenih ¢estica malo je veca od
feritnih Gestica dobijenih klasi¢nim metodama sinterovanja“°.

Hidrotermalna sinteza:

Hidrotermalni metod zasnovan je na izlaganju rastvora reagenasa i prekursora rastvornih u vodi
povisenoj temperaturi i pritisku. Nakon toga sledi kristalizacija. Na ovaj nac¢in moguce je dobiti
feritne Eestice opsega veli¢ina od 6 nm do 10 nm*, i sve do 2 um*2,

Mehanohemijska sinteza:

Mehanohemijska sinteza ukljucuje razliCite procese usitnjavanja, kao i tehnike mehani¢kog
legiranja. Odsustvo rastvaraca je jedna od glavnih prednosti mehanohemijskih metoda. Toplota
oslobodena prilikom mehanickog tretmana omogucava odvijanje reakcije koje je pospeseno
velikom dodirnom povrsinom Cestica reaktanata. Veli¢ine Kristalita dobijene ovakvim nacinom
sinteze kretale su se i do 6 nm*3,

Sol-gel metoda:

Sol-gel sinteza zasnovana je na transformaciji rastvora koloidnih Cestica (sola) u ¢vrstu mrezu koja
sadrzi pore dimenzija ispod pm (gel). SuSenjem dolazi do eliminacije te¢ne faze, a zatim sledi
proces termicke razgradnje pri kome nastaju feriti. Prekursor u ovoj reakciji sadrzi oksidacione
soli metalnih jona (nitrati) koji su okruzeni helatnim agensima, kao $to su etilen-glikol, poliakrilna
i limunska kiselina koji sluze kao gorivo. Ovim putem moguce je dobiti Cestice veli¢ina izmedu 5
i 30 nm*,
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e Sonohemijska sinteza:
Interakcija ultrazvu¢nog talasa sa supstancom predstavlja osnovni princip ove metode. S obzirom
da je talasna duzina ultrazvuc¢nih talasa znatno veca od same dimenzije molekula, interakcija se
odvija preko nekih drugih mehanizama fizickog karaktera koji zavise od izabranog sistema. Pri
interakciji neorganskih jedinjenja sa ultrazvucnim talasima deSavaju se morfoloSke promene i
hemijske transformacije. Povecava se aktivna povrs§ina materijala postizuci uslove neophodne za
promene u morfologiji prac¢ene hemijskim izmenama. Nanostrukturni materijali koji mogu da se
dobiju primenom ove metode mogu biti nanokristalni ili nanoamorfni, i veli¢ine ovakvih Cestica

se kreéu u opsegu veli¢ina od 4 nm do 12 nm®.

2.4 Zastita i stabilizacija magnetnih nanocestica

Problem koji se javlja nakon sinteze magnetnih nanocestica je njihova sklonost ka aglomeraciji
ili nestabilnost prema oksidacionim sredstvima iz okoline gde se primenjuju (kiseonik iz vazduha). Ovo
poslednje je narocito izrazeno kod metalnih nanocestica (Fe, Co, Ni i njihove legure) koje su velike
specifi¢ne povrsine, a time i reaktivnosti prema oksidaciji kiseonikom. Stabilnost magnetnih nanocestica
je od kljuénog znacaja za skoro sve primene, pa su razvijane razli¢ite metode njihove zastite, tzv.
oblaganje povr$ine raznim materijalima koji ih stabilizuju ili Stite od daljeg hemijskog uticaja spolja.

Fokusiracemo se na zaStitu od kiseonika, kiselina ili baza. Svaka tehnika zaStite se svodi na
dobijanje Cestica sa "jezgro-ljuska” (core-shell) strukturom, gde je ogoljena magnetna nanocestica jezgro

obloZeno ljuskom koja ga stiti od okolne sredine. Nacini oblaganja se mogu ugrubo podeliti na dva
tipa?6:47.48.49.50.

1. oblaganje organskom ljuskom, surfaktanti, ligandi i polimeri

2. oblaganje neorganskom komponentom, silika, ugljenik, plemeniti metali (Ag, Au) ili oksidi koji
se mogu formirati blagom oksidacijom spolja$njeg dela nanocestice ili dodatno naneti, npr. Y20z,

Kao alternativa, magnetne nanocestice mogu biti dispergovane/ubacene u gusti matriks, obi¢no
polimer, silika ili ugljenik da formiraju kompozit i tako sprece ili ublaZe stepen oksidacije i aglomeracije.
Posledica je to Sto su na ovaj nacin one fiksirane u prostoru jedna blizu druge Sto nije poZeljno. Nasuprot
tome, pojedinacno obloZene Cestice su slobodno disperzibilne i1 stabilne u razli¢itim medijumima
zahvaljujuéi zastitnoj ljusci oko njih®.,
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2.4.1 Oblaganje surfaktantima i polimerima

Za spreCavanje aglomeracije se Cesto koriste surfaktanti ili polimeri koji se dodaju za stabilizaciju
povrsine tokom ili nakon reakcije. Elektrostaticka i sterna odbijanja se mogu iskoristiti da se nanocestice
drze dispergovane u koloidnom stanju. Najbolji primer su ferofluidi koje je prvi napravio Papell 1965.
godine®2. Kod njih su osobine povrsine magnetne ¢estice glavni faktor koji odreduje stabilnost koloida.
Glavne mere poboljsanja stabilnosti ferofluida su kontrola povrinskog naelektrisanja® i koriéenje
odgovaraju¢ih surfktanata®*>>*®. Na primer nanocestice magnetita dobijene talozenjem pomocu rastvora
amonijaka ili natrijum hidroksida su negativno naelektrisane i dolazi do aglomeracije. Za dobijanje
stabilnih koloida, talog magnetnih nanocestica se peptizuje (dispergovanje taloga surfaktantom da se
dobije koloid) rastvorom tetrametilamonijum hidroksida ili perhlorne kiseline.

Uopsteno, surfaktanti ili polimeri mogu se hemijski vezati ili fizicki adsorbovati na magnetnu
nanocesticu 1 tako formirati jednostruki ili dvostruki sloj, Sto stvara odbojne sile koje su u balansu sa
magnetnim i van der Waals-ovim privlaénim silama prisutnim u nano¢esticama. Stoga su magnetne
nanocestice sternim odbijanjima dispergovane i stabilizovane u suspenziju. Polimeri sa raznim grupama,
(kao $to su karboksilatni, fosfatni, sulfatni anjon i sl.) mogu se vezati za povrsinu magnetita®. Polimeri
koji su pogodni za oblaganje su i poli-pirol, poli-anilin, poli-alkilcijanoakrilati, poli-estri, poli-hidroksi
kiseline i slicno. Nanocestice magnetita sa odgovaraju¢om biokompatibilnom oblogom su proucavani u
svrhu dopremanja leka pomoc¢u magnetnog polja i kao kontrasti u magnetnoj rezonanci.

Metalne magnetne nanocestice obloZene polimerom nisu dovoljno stabilne prema oksidaciji
kiseonikom i lako reaguju sa kiselinama u rastvorima, rezultirajuc¢i u gubitku magnetizacije. Tanak sloj
polimera nije dovoljna barijera za prevenciju oksidacije visokoreaktivnih metalnih Cestica. Jo§ jedan
nedostatak polimera kao obloge je neotpornost na visoke temperature. Zato postoji moguénost oblaganja
plemenitim metalima metodom mikroemulzije, kada se dobijaju Cestice odgovarajucih karakteristika.

Oblaganjem povrsine Cestica koje sadrze hidroksilne ostatke kao mesta vezivanja, tretiranjem silil
derivatima (tetraetoksisilanom - TEOS) dobijamo Cestice pasivizirane inertnom staklastom masom koje
na sebi sadrZi grupe koje dalje mogu da se funkcionalizuju. Ova funkcionalizacija moze podrazumevati
kataliticki aktivna mesta, lekove, specifi¢na mesta vezivanja ili druge funkcionalizacije.

2.5 Ferofluidi

Koloidne disperzije magnetnih nanocestica, gde su pojedinacni domeni dimenzija ~10 nm
suspendovani u te¢nom nosacu, predstavljaju ferofluide.

Da bi bila izbegnuta aglomeracija, Cestice ferita treba da budu funkcionalizovane. Ferofluidi se
dele u dve grupe, zavisno koji tip obloge/surfaktanta je koriséen: (i) gde je surfaktant obloga; (ii) ferofluid
koji je stabilizovan elektrostati¢kim interakcijama®. Prvi tip ferofluida se sastoji od &estica koje su
funkcionalizovane amfifilnim molekulima (na primer oleat). Ukoliko su cestice dispergovane u
nepolarnoj fazi, polarni deo obloge interaguje sa povr§inom ¢estica, a lipofilni lanac se nalazi sa suprotne
strane okrenut ka te¢noscu (slika 4a). U sluc¢aju da su Cestice suspendovane u polarnom medijumu, dolazi
do dvoslojnog oblaganja usled ¢ega se formira okolni hidrofilni sloj (slika 4b).
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Slika 4. Monoslojno (a) i dvoslojno (b) funkcionalizovane Cestice u ferofluidu
Siroka moguénost primene ferofluida bazira se na slede¢im svojstvima:
e Migriraju ka jacem magnetnom polju, gde se zadrzavaju.

e Poseduju moguénost apsorpcije energije elektromagnetnog zraenja odredenih frekvencija, tj.
elektromagnetno su susceptibilni, i na taj na¢in se zagrevaju.

e Primenom eksternog magnetnog polja, moze do¢i do promene njihovih fizi¢kih karakteristika.

Na osnovu svega navedenog, ferofluidi se mogu funkcionalno primeniti u mnogim nau¢nim granama,
kao Sto su tehnologija i medicina.

Tehnoloska primena ferofluida

Mnogi uredaji sadrze dve ili viSe sredina. Te sredine je neophodno hermeticki izolovati, ali mora
postojati neki medijum kao prenosilac energije izmedu sredina. Jednostavan primer toga je motor koji
mora biti otvoren na odredenom mestu gde se hladi ambijentalnim vazduhom ili putem nekog drugog
mehanizma hladenja. Osovina ovakvog sistema mora biti odvojena. Na primer hard diskovi u racunarima
rade u sistemu Kkoji je hermeticki zatvoren®®. Ferofluidi takode nalaze primenu kao toplotni provodnici.
Zvutnik, Cija se zavojnica greje pri radu, predstavlja dobar primer ove primene. Ferofluid ostaje gde
deluje magnetno polje®®.
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Primena ferofluida u medicinske svrhe

Sinergijom nanotehnologije i medicine rodila se nova nauc¢na oblast, nanomedicina. Prema
predvidanjima naucne zajednice mozemo ocekivati revoluciju u oblasti ciljane isporuke lekova'>*3,
bioinzenjeringu7'8'>'***, dijagnostici i unapredenju performansi kontrastnih sredstava koja se koriste u
magnetnoj tomografiji3'4'56.

Lokalizacija ferofluida primenom spoljasnjeg magnetnog polja nudi obecavajucu primenu
ovakvih sistema u medicini (slika 5). Ciljano isporucivanje lekova u hemoterapiji sve vise koristi
ferofluide kao nosace za isporuku. Tako dizajniran lek se aplicira u tumorozno tkivo gde se zadrzava
odredeno vreme pomodu magnetnog polja. Po isklju¢ivanju spoljaSnjeg magnetog polja, lek ce se
dispergovati u telu, a uzimajuci u obzir da se radi o izuzetno malim koli¢inama primenjenog leka, gotovo
da nema nezeljenih dejstava'®*2.

Svojstvo ferofluida da apsorbuje energiju elektromagnetnog zracenja odredene frekvencije
razli¢ite od frekvencije apsorpcije vode, omogucuje lokalizovano zagrevanje dela obolelog tkiva
(hipertermija). Hipertermija predstavlja metodu koja koristi moguénost zagrevanja ferofluida
promenljivim spoljasnjim magnetnim poljem do temperatura iznad 41°C, a tada dolazi do ¢elijske smrti.

Sistemi za ciljanu
isporuku lekova

{;@l;‘)ﬁ_’& /> Magnetna hipertermija

Primena
4_ magnetnih

nanocestica u medicini

\-} Kontrastna sredstva

) . obloge
y lek
magnetne
nanodestice

Slika 5. Sematski prikaz primene magnetnih nanonéestica u medicinske svrhe®
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3.  Opis koris¢enih metoda karakterizacije dobijenih magnetnih
nanocestica

3.1 Difrakcija rendgenskog zracenja (XRD ili XRPD)

Ova tehnika koristi difrakciju rendgenskog zracenja na prahu za odredivanje kristalne strukture i
faznog sastava uzoraka. Metoda se zasniva na refleksiji upadnih X-zraka sa ravni kristala tj. tackastih
izvora rasejanja. Kada je upadni ugao fotona nakon refleksije sa jedne ravni u fazi s fotonom
reflektovanim sa druge paralelne kristalne ravni, dolazi do stvaranja maksimuma intenziteta talasa zbog
konstruktivne interference. Uslov za to je dat Bragg-ovim zakonom (slika 6)°.

nA = 2dsin0O

n-ceo broj talasnih duzina, A - talasna duzina upadnog zracenja, d -rastojanje izmedu kristalnih ravni i 6
- ugao pod kojim zracenje pada na kristalnu ravan

2dsiné=n A

® o O ® ¢ 0 0 o
® o O ® ¢ 0 O .—+—
® ®© ¢ ¢ & ® © © © o 0 © ¢ 0o o .—i—
® © © ¢ & © o © ¢ o 0 © 0 0 0 0

Slika 6. Bragg-ov zakon rasejanja na kristalnoj ravni®

Bragg-ova jednacina nam kazuje pri kojem uglu dolazi do maksimuma reflektovanog zracenja pri
odredenom rastojanju izmedu kristalnih ravni (d) i sa odgovaraju¢om talasnom duZinom upadnog
zraka. Za zadovoljenje difrakcije, pomenute d i A moraju biti istog reda veli¢ine.

Uslov difrakcionog maksimuma vazi jednako za monokristalne i polikristalne uzorke, sastavljenih
od smese manjih kristala. Kod idealnog kristala sa beskonacnom debljinom se difrakcioni maksimum

javlja na jednoj poziciji (slika 7). Kod realnog uzorka sa konacnom debljinom (t) i brojem ravni
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refleksije (m), imamo da je t=m-d i za n=1 dobijamo:

mA=2tsin0g

iz ove jednacine izvodi se sledeca, koja se zove Scherrer-ova:

t= AMBcos0g

gde je B=2A0g, a ABg odstupanje od Bragg-ovog ugla.

4 a) b)

Intenzitet

Slika 7. Prikaz difrakcionog maksimuma za idealni kristal &) i polikristalni uzorak b)®?

Konacan oblik Scherrer-ove formule je:
D = 0,89A/BcosH

Ovaj oblik formule Kkoristi se za odredivanje veli¢ine kristalita, tj. veli¢ine zrna polikristala.
Sirenje maksimuma se javlja kod kristala manjih od 200 nm, a kod manjih od 50 nm efekat je jo§
izrazeniji. Kristalit je osnovna kristalna jedinica gde se javlja efekat difrakcije®. Postoje baze
podataka kristalnih struktura sa kojima se porede i odakle se moze videti sastav faza naSeg uzorka.
Najcesce se koristi talasna duzina koja odgovara Cu Ko 2 energiji zracenja.
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3.2 Skenirajuéa elektronska mikroskopija (SEM)

Ova metoda nam omogucuje dobijanje podataka o veli¢ini Cestica, morfologiji uzorka, teksturi
povrsine, hemijskom sastavu, strukturi i tipu veze. Princip se svodi na koris¢enje elektromagnetnog
sociva, koje fokusira elektronki snop koji je emitovan iz elektronskog topa, na povrsinu uzorka (slika
8). Elektromagnetno zracenje se emituje sa povrsine i dubine uzorka, kao elektroni i fotoni. Vrste
elektronskog topa na osnovu mehanizma nastajanja elektrona su termijonski (TE) i sa emisijom u
polju (FE). TE rade na principu elektronske emisije oslobodene usijanjem filamenata. Elektroni
oslobodeni sa filamenta se ubrzavaju u elektricnom polju anode. FE elektronski top daje efekat
emisije elektrona u visokom vakuumu, pri ¢emu Se oni odvajaju sa vrha emitera koji je katoda. Ovde
se stvara primarno elektri¢no polje od nekoliko kV, prisustvom anode u blizini. Nakon "otkidanja"
elektrona sa povrsine katode primarnim poljem, oni se ubrzavaju sekundarnim poljem ka sekundarnoj
anodi. Na ovaj nacCin se dobijaju uzi snopovi i bolja rezolucija snimanja kori§¢enjem manjih napona.
Tako mozemo snimati uzorke osetljivije na velike energije elektrona, kao $to su na primer bioloski

uzoreci.
izvor elektrona —@ g E
. A

generator skeniranja

kondenzatorsko
socivo
pojacivac
x,y skenirajuce navojnice
objektivsko
socivo \
detektor odbijenih
elektrona x . |
detektor .
X-zradena |' detektor sekundarnih
f elektrona
= 1 i //
uzorak

motorizovano postolje

Slika 8. Sematski prikaz rada SEM mikroskopa®®
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Prodiranjem primarnih elektrona unutar uzorka, izbacuju se elektroni nizih energija (iz
elektronskog omotaca) i to su sekundarni elektroni. Oni sa dovoljno energije napustaju uzorak.
Prilikom pripreme uzorka, kada je potrebno, naparavamo ih metalnim atomima koji imaju manju
energiju jonizacije jer se tako dobija viSe sekundarnih elektrona (slika 9). Sekundarni elektroni dolaze
sa dubine uzorka od nekoliko nanometara. Zavisno od reljefa uzorka, broj sekundarnih elektrona
varira i tako dobijamo sliku povrsine.

Frakcija elektrona koja se dobija elastiénim odbijanjem su elektroni nize energije od upadnih i
oni se nazivaju odbijeni ("backscattered") elektroni®*®°. Oni generisu sekundarne elektrone u samom
uzorku i okolnom materijalu opreme. Broj im varira sa srednjim atomskim brojem. Sekundarmi
elektroni nam daju topoloski kontrast uzorka i zasluzni su za sliku povrsine, dok povratno rasejani
elektroni daju sliku o sastavu jer daju kontrast na osnovu atomskog broja®*5,

.l sekundarmi
elektroni “backscatiered” elekiron

f

birc| &le

ALiger - owvi elekiron I

"F:le:
1
I
I
1
1
I
|
I
I
F
I

Slika 9. Spektar energija elektrona nakon zracenja uzorka energijom elektrona Eo
Auger-ovi elektroni koji nastaju kao posledica emisije sekundarnih, daju podatak o valentnim
stanjima elemenata sa povrSine uzorka. Imamo i karakteristicno Auger-ovo zrac¢enje. Od detektora
mozemo jos$ koristiti detektore X-zra¢enja (EDS i WDS), katodnu luminescenciju itd.Rezolucija je
u rangu od par nanometara, a uve¢anje oko 10-30,000 puta.
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3.3Infracrvena spektroskopija (1C)

Vibracione energije molekula odgovaraju frekvencijama elektromagnetnog spektra od 103 — 10
Hz, $to odgovara infracrvenom spektru. Praksa je da se energije prelaza izrazavaju talasnim brojevima
i oni su u rasponu od 300-3000 cm. Da bi doslo do interakcije zradenja sa molekulom, mora da
postoji polarizacija veze. Odnosno da dolazi do promene ukupnog dipolnog momenta molekula.
Nepolarni molekuli koji vibracijom stvaraju dipolni momenat su infracrveno aktivni®®.

IC spada u apsorpcionu spektroskopiju jer se energija trosi na apsorpciju vibracija u molekulskim
vezama. Postoji viSe vrsta vibracija:

» istezuce: simetri¢ne i asimetri¢ne
» savijajuée (deformacione): makazaste, maSuce, uvijajuce i ljuljajuce

Spektar dobijamo propustanjem kontinualnog IC zraka kroz uzorak, kada do apsorpcije dolazi u
slu¢aju da se energije zracenja i vibracija poklope po intenzitetu. Snimanjem rezultata u odredenom
opsegu se dobijaju brzo spektri. Analizom propustene svetlosti se dobija intenzitet apsorbovanog
zracenja pri odgovarajucoj frekvenciji (talasnom broju 1/X).

3.4 Cikli¢na voltametrija (CV)

Cikli¢na voltametrija je vrsta potenciodinamicke elektrohemijske metode analize. Preko nje
dolazimo do kvalitativnih podataka o analitu, kao i do saznanja 0 mehanizmima koji se deSavaju u
procesima oksidacije i redukcije pri odredenim uslovima. Mo¢ ove metode lezi u brzom dobijanju
znacajnih informacija o termodinamici redoks sistema i kinetici heterogenih reakcija sa transferom
elektrona na kuplovanim reakcijama ili adsorpcionim procesima. Ona se obi¢no izvodi kao pocetna
metoda u elektroanalitici zbog brzog dobijanja poloZaja svih redoks potencijala redoks aktivnih vrsta
u sistemu. Prilikom eksperimenta se potencijal radne elektrode menja linearno sa vremenom. Kada
se dostigne zadati potencijal, radna elektroda vrac¢a potencijal nazad u obrnutom smeru do postizanja
pocetnog potencijala (slika 10). Ovakvi ciklusi se mogu ponavljati koliko god je potrebno. Belezi se
jacina struje na radnoj elektrodi i pravi grafik funkcije sa promenom napona koji se zove cikli¢ni
voltamogram. CV se generalno koristi za proucavanje elektrohemijskih osobina analita u rastvoru ili
molekula adsorbovanih na elektrodi®’.

— jedan ciklus —t

Excrajeje |— reversno
- skeniranje
=

j‘.; 9

=1 direktno

Focietnoff  SKEMiFanje

promena
potencijala

Vreme

Slika 10. Promena potencijala u funkciji vremena pri snimanju ciklovoltamograma®’
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Promene potencijala sa vremenom se deSavaju u ciklusima, a brzina promene napona tokom svake
faze se zove eksperimentalna brzina skeniranja (V/s). Potencijal se meri izmedu radne i referentne
elektrode, a jacina struje izmedu radne i kontraelektrode. Pocetkom snimanja se primenjuje
redukcioni potencijal i katodna jafina struje ¢e se makar inicijalno povecati u ovom periodu
pretpostavljajuc¢i da u rastvorima ima reducibilnih analita. U nekom narednom trenutku kada se
dostigne redukcioni potencijal analita, katodna struja opada kako se smanjuje koncentracija reagujuce
vrste. Ukoliko je redoks par reverzibilne prirode, vra¢anjem potencijala se reoksiduje analit i raste
jagina struje na suprotnoj elektrodi (anodna struja). Sto su sliénije vrste u okviru redoks para to ¢e

.....

potencijalima i brzinama reakcija.

O —R

L=}

=

=

=]

2

2

direktno
skeniranje
8,
| S— — b —

2 o7

H

reversno
skeniranje

)

=

=

o

=

" O«—R

potencijal

Slika 11. Tipi¢ni ciklovoltamogram reverzibilnog procesa O + ne” = R®’

Upotreba CV je jako zavisna od analita koji se prouc¢ava. On mora da bude redoks aktivan u okviru
potencijalskog prozora koji obuhvata skeniranje. Karakteristi¢ni pikovi koji se dobijaju nastaju zbog
formiranja difuzionog sloja oko povrsine elektrode (slika 12). Stoga rezultujuci pikovi struje opisuju
stalnu promenu koncentracionog gradijenta s vremenom.

T,

p——— ]

(b)

()

Slika 12. Raspodela koncentracije oksidovanih i redukovanih vrsta redoks para pri razli¢itim
vremenima tokom ciklusa CV eksperimenta u odnosu na pocetni potencijal (a) do formalnog
potencijala para tokom direktnog i obrnutog skeniranja (b i d) i postizanja nulte povrSinske
koncentracije (c)

Cikli¢ni voltamogrami se karakteriSu sa nekoliko vaznih parametara, a glavni su dva pika jacine
struje i dva pika potencijala.
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3.4.1 Reverzibilni sistemi

Pik struje za reverzibilni par (na 25°C) je dat Randles-Sevcik-ovom jednacinam:
b= (2,69 x 10°) n?*ACDY2y2

gde je n - broj elektrona, A - povriina elektrode (cm?), C - koncentracija (mol/cm?®), D - difuzioni
koeficijent (cm?/s) i v - brzina skeniranja (V/s).

Pozicija pikova na potencijalskoj osi (Ep) je povezana sa formalnim elektrodnim potencijalom
procesa, koji je za reversni par centriran izmedu Epa i Epc :

EO = (Ep,a + Ep’c)lz
Razdvajanje izmedu potencijalskih pikova (kod reverzibilnih parova) je dato izrazom:
AEp = Ep,a = Ep,c = 0,059/” V

Stoga se razdvajanje pikova moze koristiti za odredivanje razmenjenog broja elektrona. Kod
multielektronskog transfera (reversnog procesa), cikli¢ni voltamogram se sastoji od nekoliko jasno
razdvojenih pikova u zavisnosti od odnosa potencijala svakog prelaza (slika 13).

Kada imamo sporu redoks reakciju koja je spregnuta sa jo§ nekom hemijskom reakcijom, dolazi
do "neidealnih" procesa koji su od velikog znacaja u dijagnostickom smislu CV metode jer nam

poredenjem sa ocekivanim teorijskim (simuliranim) dijagramom daje finu sliku o realnom procesu,
mehanizmima i deSavanjima.

3.4.2 Ireverzibilni i kvazi-reverzibilni sistemi

Kod ireverzibilnih procesa (onih sa slabom razmenom elektrona), pojedinacni pikovi su smanjeni
i Siroko razdvojeni. Skroz ireverzibilni sistemi su okarakterisani kao pomeranje pika potencijala sa
brzinom skeniranja:

E, = Eo - RT/angF [0,78 - In k%/DY2 + In(an,FV/RT)?]

a - koeficiijent transfera, na - broj elektrona ukljuc¢en u korak transfera naelektrisanja.

E —sE

Slika 13. Ciklovotamogrami za reverzibilne (A) i kvazireverzibilne procese (B)®’
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3.4.3 Proucavanje mehanizama reakcija

Jedna od glavnih uloga CV je kvalitativna dijagnoza hemijskih reakcija koje prethode ili dovode
do redoks procesa. Ovi mehanizmi se obicno klasifikuju velikim slovima "E" 1 "C" ("E" za redoks 1
"C" za hemijske korake) da opisu red odvijanja faza u reakcionoj Semi. Prisustvo takvih hemijskih
reakcija koje direktno uticu na dostupnost povrSinske koncentracije elektroaktivnih vrsta, je
uobicajeno u redoks procesima mnogih vaznih organskih i neorganskih jedinjenja. Promene u obliku
ciklovoltamograma, koje su posledica hemijske kompeticije elektrohemijskih reaktanata ili
proizvoda, mogu biti izuzetno korisne za objaSnjavanje reakcionih puteva i dobijanja pouzdane
hemijske informacije o reaguju¢im meduproizvodima.

Dodatna informacija o brzini ovih kuplovanih hemijskih reakcija se moze dobiti promenom brzine
skeniranja (slika 14). Brzina skeniranja kontroliSe vreme provedeno izmedu potencijala pri
ukljucenju i potencijala pika (tokom kojeg se reakcija odvija).

kia= 500 10

struja

| I I | |
180 120 60 0 180

(E—Evz)n (V)
Slika 14. Ciklovoltamogram za reverzibilni transfer elektrona pracen ireverzibilnim korakom,

prikazan za razlic¢ite odnose konstanti hemijskih brzina reakcije prema brzini skeniranja, k/a, gde je
a=nFv/RT®
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3.5 Aparatura za spektralnu analizu sintetisanih materijala

Aparatura kori$¢ena pri spektralnoj analizi gde se ispituje uticaj eksternog magnetnog polja na
nanodestice ferita u ferofluidu je posebno laboratorijski dizajnirana za ove svrhe®. Prikaz aparature je
dat na slici 15. Glavne komponente ove aparature ¢ine senzor magnetnog polja By, kontrolna jedinica i
namotaj elektromagneta. Senzor se postavlja na kivetu i on detektuje trenutnu vrednost magnetne
indukcije i dalje salje signal u kontrolnu jedinicu. Na osnovu podataka iz kontrolne jedinice,
mikroprocesor koriguje struju koja prolazi kroz zavojnicu, to jest, namotaje zavojnice elektromagneta, i
odrzava intenzitet magnetnog polja konstantnim. U samom jezgru elektromagneta dizajniran je otvor
veli¢ine 3x3 mm kroz koji se svetlosni zrak iz izvora usmerava ka Kiveti, a potom na detektor. Sanio
laserska dioda DL5147-040 u single-mode rezimu na talasnoj duzini od 655 nm upotrebljena je kao izvor,
dok je izvor bele svetlosti NBS Modifed Type FEL-000 na efektivnoj temperaturi od 6500 K. Za pracenje
svetlosne propustljivosti upotrebljena je laserska fotodioda. Informacija o promeni vrednosti svetlosne
propustljivosti nastale usled promena u magnetnom polju ili procesom relaksacije merena je digitalnim
multimetrom AGILENT 34411 sa ta¢nos¢u od 0,01% i poslata na softversku obradu. Za sinhronizovanje
I merenje jacine struje mraka na svetlosnom putu postavljen je opticki prekidaé¢ (OC).

kivela sa
uzorkom

laserski snop

LD [re==eeeee- -------f-.----,--f-:--'—Zl..lf__‘j;----,----,!---r--,---

|

Eo Agilent
S| | 34411A
s

LDD @ namotaj

feromagnetno

v

Kontrolna jedinica & — o

clektromagneta l

Slika 15. Aparatura koris¢ena pri spektralnoj analizi nanocestica ferita u ferofluidu pod uticajem
eksternog magnetnog polja
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4. Eksperimentalni deo

U okviru ove disertacije, ispitivane su razliCite osobine magnetnih nanocestica,
funkcionalizovanih i nefunkcionalizovanih, kao i njihova primena u pojedinim oblastima. Prvo su
ispitivane osobine sintetisanih magnetnih nanocestica odgovaraju¢ih karakteristika za primenu u
poboljsanju osetljivosti elektrode pri elektroanalitickim odredivanjima interesantnih redoks sistema. U
drugom radu su napravljene magnetne nanocestice ferita nikla i cinka, kao i meSovitih ferita pomenuta
dva metala, razliCitog sastava sa gradijentom od mekih ka tvrdim magneticima 1 poredene su osobine
tako dobijenih cCestica (kristalna struktura, veli¢ina kristalita, infra crveni spektri, itd). Potom su
napravljeni magnetit, kobalt-ferit i magnezijum-ferit i nakon oblaganja limunskom i oleinskom kiselinom
su pravljeni koloidi. Oni su izlagani homogenom magnetnom polju i pra¢eno je ponasanje Cestica u
rastvoru prilikom primene i nakon uklanjanja polja.

4.1 Sinteza i karakterizacija meSovitih kobalt-ferita

Hemikalije koriS¢ene za rad:

Dejonizovana voda je precis¢ena kroz Mili-Q sistem do vrednosti otpora 18,2 MQcm i takva voda
je koriséena za sve eksperimente. Katehol, hidrohinon, borna kiselina, natrijum hidroksid, siréetna
kiselina, fosforna kiselina i grafit u prahu (<20 pm) su kupljeni u Sigma-Aldrich (Be¢, Austrija),
parafinsko ulje (za IC spektroskopiju) i koriS¢eni dalje kao dovoljno Ciste hemikalije. Kalibracioni
rastvori su pripremani od osnovnog rastvora (1 mM) odgovarajuéim razblazivanjem pomoénim
elektrolitom. Britton-Robinson puferski rastvor je napravljen meSanjem 40 mM svih neophodnih
sastojaka (ekvimolarne koli¢ine vodenih rastvora fosforne, siréetne i borne kiselina da konaéna
koncentracija svake komponente bude 40 mM). pH vrednost je podeSena rastvorom 0,2 M natrijum
hidroksida. Radni rastvori katehola 1 hidrohinona su sveZe napravljeni na dan eksperimenta
odgovaraju¢im razblazivanjem pomoc¢nog elektrolita. Svi reagensi koji su kori§¢eni su analitickog
stepena Cistoce.

Aparatura:

Merenja ciklicnom voltametrijom (CV), spektroskopija elektrohemijke impedance (EIS) i
hidrodinamic¢ka amperometrijska merenja su izvodena koriste¢it AUTOLAB PGSTAT 302N (Metrohm
Autolab B.V., Holandija) potenciostat/galvanostat kontrolisano softverom (NOVA 1.10).
Elektrohemijska celija (ukupne zapremine 10.0 ml) sastavljena od staklene posude (Metrohm)
opremljene Ag/AgCI (3 M KCl, Metrohm 6.0733.100) kao referentnom elektrodom, platinskom Zicom
kao pomo¢nom elektrodom i Co-ferit/CPE elektrodom kao radnom elektrodom. Sve pH vrednosti su
merene koris¢enjem pH metra (Orion, model 1230) sa kombinovanom elektrodom koja se kalibrise
svakodnevno standardnim rastvorom pufera. Svi potencijali dati u tekstu su u odnosu na referentnu
eletrodu Ag/AgCl na sobnoj temperaturi.

Morfologija feritnih prahova je ispitivana SEM Jeol JSM-6610LV. Analiza difrakcijom X-zraka
na prahu (XRPD) je radena automatizovanim difraktometrom Philips PW-1710 sa grafitnim
monohromatorom i ksenonom punjenim proporcionalnim brojacem, koriste¢i bakarnu cev na 40 kV i 30
mA. Podaci su sakupljani u rasponu 15-60° sa vremenskim broja¢em od 2,5 s po koraku veli¢ine 0,05°.
Korisé¢ena je fiksirana divergencija od 2° i 0,2 mm ulazni otvor.
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Priprema modifikovanih materijala
Sinteza Co-ferita:

Kobalt feriti, Feix'Cox''Fe;""O4 (x=0, 0,25, 0,5, 0,75 i 1) su pripremani termalnom
dekompozicijom acetilacetonatnih kompleksa odgovarajucih jona kobalta i gvozda, Fe(AA)2, Co(AA)2 |
Fe(AA)3 u stehiometrijskom odnosu.

Smese acetilacetonata su razlagane grejanjem na temperaturi do 500 °C u vazdusnoj atmosferi u
pe¢i za zarenje (brzina grejanja 20 °C/min). Dobijeni feritni materijal su ispirani, suSeni i
homogenizovani u ahatnom avanu.

Priprema modifikovane elektrode od ugljenicne paste (CPE)

Obic¢na CPE se priprema pazljivim mesanjem 380 ul parafinskog ulja sa 1 g grafita u prahu u
avanu sa tuckom. Nakon odleZzavanja preko no¢i, deo dobijene paste se stavlja u teflonsku cev
(unutras$njeg precnika 5 mm, spoljasnjeg 10,15 mm) i povrsina je polirana plocom teflona PTFE ili
vlaznim filter papirom. Ugljeni¢na pasta je modifikovana dodatkom 5 % (m/m) kobalt ferita. Koli¢ina
modifikatora je odabrana na osnovu prethodnih iskustava sa sliécnim materijalima koja su dala najbolji
analiti¢ki odgovor®,

Kada je potrebna regeneracija povrsine paste, jednostavno se ukloni prethodna brisanjem o filter
papir i dobije nova povrSina za dalji rad. Elektri¢ni kontakt se dobija bakarnom zicom koja prolazi kroz
centar teflonske cevi.

Procedure:

Za Kkarakterizaciju elektrohemijskog ponasanja analita na povrSini nemodifikovane i
modifikovane CPE je kori$¢ena cikli¢na voltametrija sa brzinom skeniranja od 0,05 V/s (ukoliko nije
drugacije naglaSeno). Ispitivani rastvori su prebaceni u voltametrijsku ¢eliju i snimani su voltamogrami
(obi¢no 5 ciklusa) sa potencijalima u rasponu 0-1,4 V. Amperometrijska merenja su snimana na
konstantnom potencijalima od 0,40 V i 0,55 V i koris¢ena su za kvantifikaciju katehola (CC) i
hidrohinona (HQ). DPV merenja su radena u rasponu potencijala 0-1,4 V, sa modulacionom amplitudom
od 50 mV i modulacionim vremenom od 40 ms. Spektroskopija elektrohemijske impedance je izvodena
u’5 mM Fe[(CN)6]*"*(1:1) sa 0,1 M KCI kao pomoénim elektrolitom, koriste¢i napon naizmeniéne struje
od 10 mV sa frekvencionim opsegom od 0.01-10° Hz.

Studija smetnji:

Elektrohemijsko ponasSanje pojedinih smetaju¢ih jedinjenja kao S$to su kofeinska, galna,
askorbinska kiselina i neki cesto prisutni joni koji se nalaze u pijacoj vodi, su testirani u jednakim
koncentracijama, kao i u 20-ostrukim viskom testiranih jona (CC i HQ) pod optimizovanim
eksperimentalnim uslovima sa odgovaraju¢im senzorom. Promene pikova struje dobijene za CC 1 HQ su
poredene u odsustvu i prisustvu odgovarajucih ometajucih jedinjenja. Takode je meren i amperometrijski
odgovor ovih vrsta. Smatra se da testirano jedinjenje jako uti¢e na odredivanje CC i HQ ukoliko je
promena signala veca od 10 %.
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Analiza uzoraka:

Uzeta su dva razli¢ita uzorka iz Cesmi. Prvi je direktno meren dodatkom 1 ml uzorka
voltametrijskoj ¢eliji. Drugom je namerno dodato CC i HQ radi povecanja koncentracije u celiji do
vrednosti od 2 uM za HQ i 4 uM za CC. Svi rezultati su ponavljani tri puta, procenjeni S kalibracione
krive i srednja vrednost je data kao rezultattri merenja. U Zelji za procenom uticaja matriksa, sprovedeni
su eksperimenti sa povratnim smerom potencijala.

4.2 Sinteza i karakterizacija Ni-ferita, Zn-ferita i Ni-Zn-ferita funkcionalizovanih
skrobom

Materijal i metode:

Metodom termalne dekompozicije sintetisani su slede¢i feritni prahovi: ZnFe2Os,
Zno.75Nio.25Fe204, ZnosNiosFe204, Zno.2sNio 7sFe204, NiFe2O4. Prekursori sa sintezu navedenih ferita bili
su acetilacetonatni kompleksi Ni%*, Zn?* i Fe* jona, odnosno [Zn(AA).], [Fe(AA)s] i [Ni(AA),] ¢&ije su
strukturne formule prikazane na slici 16. Dobijeni feritni prahovi su zatim oblagani skrobom.

Slika 16. Strukturne formule [Zn(AA)2], [Fe(AA)s] i [Ni(AA)2]

Sinteza [Fe(AA)s] kompleksa:

U rastvor 33,8 g gvozde (I11)-hlorid-heksahidrata (FeCls- 6H20) u 125 ml vode, dodato je 37,5
ml acetilacetona rastvorenog u 75 ml metanola i promesano. Zatim je dodat rastvor natrijum-acetata (37,5
g CH3COONa u 112,5 g H20) i smesa je zagrevana 20-ak minuta. Dobijena suspenzija je ohladena do
sobne temperature, a zatim ostavljena da kristaliSe na hladnom. Nakon toga je procedena na Buchner -
ovom levku, a talog je ispiran destilovanom vodom do obezbojavanja filtrata. Dobijen je proizvod crvene
boje koji je usitnjen u ahatnom avanu.
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Sinteza [Ni(AA)2] kompleksa:

U rastvor koji sadrzi 7,4 g nikl (IT)-hlorid-heksahidrata (NiClz- 6H20) u 100 ml vode, dodato je
10 ml acetilacetona u 7,64 ml 25% rastvora amonijaka. Zatim je sve pomesano i zagrevano do 50 °C.
Smesa je ohladena 1 ostavljena da kristaliSe na hladnom. Dobijeni talog svetloplave boje je proceden na
Blichner-ovom levku i ispiran destilovanom vodom, a zatim osusen i usitnjen u ahatnom avanu.

Sinteza [Zn(AA)z] kompleksa:

U rastvor koji sadrzi 9,35 g cink-sulfata-heptahidrata (ZnSOs4 - 7H.0) u 100 ml vode, dodato je
10 ml acetilacetona u 7,64 ml 25% rastvora amonijaka. Zatim je sve pomeSano i zagrevano do 50 °C.
Smesa je ohladena i ostavljena da kristaliSe na hladnom. Dobijeni talog bele boje je proceden na Blichner
-ovom levku i ispiran destilovanom vodom, a zatim osusen i usitnjen na ahatnom avanu.

Sinteza prahova ZnFe20a4, NiFe204 i Ni-Zn ferita:

Sve koris¢ene hemikalije su nabavljene kod Sigma-Aldrich i kao takve koris¢ene bez daljeg
precis¢avanja. ZnFe;O4, NiFe20s i Ni-Zn feriti su sintetisani termalnom razgradnjom odgovarajucih
kompleksa M(AA)yx , gde je M odgovarajuéi jon metala’’72 a AA acetilacetonatni ligand. Proradunate
su koli¢ine prekursora [Zn(AA)2], [Fe(AA)s] i [Ni(AA):] koje treba pomesati da se dobije priblizno 1,5
g feritnog praha. Sintetisani su slede¢i feriti: ZnFe2Os, Zno7sNio2sFe20s  ZnosNiosFe20s,
Zno.2sNio.7sFe204, NiFexO4. Kompleksi su sintetisani blagom modifikacijom standardne metode,
reakcijom sa sveze pripremljenim amonijum acetilacetonatom. Navedeni prekursori mesSani su u
stehiometrijskom odnosu i dobro usitnjeni i homogenizovani u ahatnom avanu. Nakon toga pokvaseni
su toluenom. Dodata je kolic¢ina toluena dovoljna da potrebna koli¢ina praha dobije konzistenciju paste.
Nakon toga, dobijena pasta je preneta u tigl i smesa je spaljena uz pomo¢ Bunzenovog plamenika, a zatim
je dobijeni pepelasti ostatak usitnjen u ahatnom avanu.

Termalni raspad smeSe baznih kompleksa u stehiometrijskom odnosu suspendovanih u toluenu
se izvodio u peci za Zarenje pri brzini zagrevanja od 10°C/min do temperature od 500°C za 1 h, nakon
Cega su uzorci opet dodatno usitnjeni u ahatnom avanu.

Oblaganije ferita skrobom i pravljenje ferofluida:

Za dobijanje ferofluida, prvo smo pripremili rastvor 5 g skroba u 100 ml kljuéale vode, nakon
Cega je dodat 1 g feritnog praha i smesSa tretirana ultrazvukom u trajanju od 1 h na 80°C. Nakon toga su
Cestice ferita obloZene skrobom dijalizirane 24 h na 37°C pri konstantnom meSanju da se ukloni viSak
neizreagovalih vrsta. Dijaliza je pracena do negativne reakcije na CI~ jon i neutralne pH vrednosti u
dijalizatu. Uzorci su osuSeni na sobnoj temperaturi.

Karakterizacija:

XRPD difraktogrami za sve uzorke su dobijeni koris¢enjem Rigaku SmartLab automatizovanog
difraktometra X-zraka na prahu sa Cu Koiz2 (A = 1,54059 A) zradenjem (U = 40 kV, | = 30 mA)
opremeljenim sa D/teX Ultra 250 skinutim 1D detektorom u XRF redukcionom modu. Difrakcioni uglovi
Su u rasponu 15-80° 20 sa korakom od 0.01° pri skenirajuoj brzini od 2°min. Strukturna i
mikrostrukturna ispitivanja svih uzoraka (oblozenih i neoblozenih ferita) su sprovedena Rietveld-ovom
metodom. Oblozene Cestice su karakterizovane tako $to smo otparili rastvarac i suvi ostatak je analiziran.
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Analize uzoraka skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM) i energijski-disperzivnom
spektroskopijom X-zraka (EDS) su izvodene JEOL JSM-6610LV skeniraju¢im mikroskopom. EDS
analize su sprovedene na povrsini 1 x 10%um? po uzorku.

IC spektri snimani su na Nicolet 6700 FT-IR instrumentu (Thermo Scientific), u rasponima 4000-
400 i 700-240 cm™ koriséenjem ATR tehnike sa Smart Orbit dodatkom (dijamantskim Kristalom).

4.3 Sinteza, oblaganje i karakterizacija kobalt-ferita, magnetita i magnezijum-ferita

Materijal:

Kori$¢ene su hemikalije proizvodaca Sigma-Aldrich, p.a. €istoce. Potrebne hemikalije su FeCls-
6H-0, FeSO4- 7H,0, CoClz- 6H20, MgCl2- 6H.0, NaOH, limunska i oleinska kiselina.

Pripremanje obloZenih nanocestica:

Smesa koja sadrzi 0,01 mol FeCls (0,4M, 25 ml) i 0,005mol (0,2 M, 25 ml) MCl, (M= Fe?*, Co?*,
Mg?") je zagrevana do klju¢anja. Postepeno je dodavana stehiometrijska koli¢ina rastvora NaOH (0,4
mol) i reakciona smeSa je zagrevana na refluksu u trajanju od 1h. Dobijeni talog je ohladen na sobnu
temperaturu i ispiran dejonizovanom vodom do neutralnog pH, a potom susen na 100°C dva sata. Nakon
toga su uzorci zareni u peci za zarenje na temperaturi od 450°C u trajanju od 1 h nakon dostizanja zadate
temperature, sa brzinom zagrevanja od 10°C/min. Posle Zarenja, ostavljeni su da se hlade preko no¢i do
sobne temperature nakon ¢ega su usitnjeni u ahatnom avanu. Da bismo dobili ferofluide 0,5 g limunske
kiseline (ili par kapi oleinske) je rastvoreno u 40 ml 0,05 M NaOH. Nakon toga je dodato 0,05 g ferita
suspendovanog u dejonizovanoj vodi i smesa je ultrazvuéno tretirana 1 h na 80°C. Cestice ferita obloZene
citratom i oleatom su dijalizirane na 37°C 24 h uz stalno mes$anje radi uklanjanja viska neizreagovalih
vrsta. Konac¢na koncentracija stabilnih koloidnih cestica je bila 1 mg/ml, koju smo dobili
suspendovanjem Cestica u stabilnu suspenziju pri ¢emu nema pojave taloga nakon 24 h.

Eksperimentalna podeSavanja i procedure merenja:

XRPD difraktogrami za sve uzorke su dobijeni koris¢enjem Rigaku SmartLab automatizovanog
difraktometra X-zraka na prahu sa Cu Kaiz (A = 1,54059 A) zragenjem (U = 40 kV, | = 30 mA)
opremeljenim sa D/teX Ultra 250 skinutim 1D detektorom u XRF redukcionom modu. Difrakcioni uglovi
su u rasponu 15-80° 260 sa korakom od 0,01° pri skeniraju¢oj brzini od 2°min. Strukturna i
mikrostrukturna ispitivanja svih feritnih uzoraka (oblozenih i neoblozenih ferita) su sprovedena Rietveld-
ovom metodom kori§¢enjem softvera Rigaku PDXL 2.0.

Analize uzoraka skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM) i energijski-diserzivnom
spektroskopijom X-zraka (EDS) su izvodene JEOL JSM-6610LV skeniraju¢im mikroskopom. EDS
analize su sprovedene na povrsini 1-10* um? po uzorku.

IC spektri snimani su na Nicolet 6700 FT-IR instrumentu (Thermo Scientific), u rasponima 4000-
400 i 700-240 cm™ koriséenjem ATR tehnike sa Smart Orbit dodatkom (dijamantskim kristalom).

Spektralna analiza uticaja spoljaSnjeg magnetnog polja na sintetisane nanocestice u ferofluidu su
sprovedene koristeci laboratorijski dizajniran uredaj.
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Opticka merenja suspenzije ferofluida su izvodenja koriS¢enjem standardnog petrografskog
optickog Olympus mikroskopa sa Leica C4CCD kamerom sa ukupnim uvecanjem od 40x. Ista koli¢ina
ferofluida je dodata u staklenu posudicu okruglog oblika sa tankim slojem rastvora izmedu dva staklena
zida gde je sniman efekat. Svi uzorci su snimani pre i posle primene direktnog permanentnog magnetnog
polja u prethodno pripremljenom dizajnu eksperimenta’.
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5. Rezultati i diskusija

U eksperimentima koji su radeni je pokazano da u zavisnosti od nacina sinteze 1 modifikacije
povrsine dobijenih magnetnih nanocestica su dobijene Cestice sa odgovaraju¢im osobina pogodnim za
odredene namene.

Pazljivim odabirom metode i uslova sinteze su dobijene uniformne Cestice odgovarajuceg sastava
koje su se pokazale kao efikasne prilikom dopiranja elektroda u polarografskim merenjima. Koris¢ene
su model supstance (katehol i hidrohinon) koje se realno sre¢u u zivotnoj sredini i na osnovu ijeg
ponasanja se mogu izvoditi zakljcci za neka druga jedninjenja koja potencijalno mogu biti od interesa.

Sinteza nikl-ferita, cink-ferita, kao i mesovitih ferita na bazi cinka i nikla izvedena je termickom
dekompozijom prekursora na bazi odgovarajucih acetilacetonatnin kompleksa. Oblaganjem ovako
dobijenih Cestica skrobom postignuta je uspesna funkcionalizacija materijala u cilju njihove primene.

Stabilnost serije ferita sa razliitim oblogama je pracena agregacijom i taloZenjem istih u
suspenziji magnetnih nanocestica odgovarajuce koncentracije pri dejstvu spoljasnjeg magnetnog polja i
njegovim uklanjanjem. Zapazani su makroskopski efekti taloZzenja formiranjem odredenih strukturnih
lanaca izmedu Cestica u rastvoru. Merenjem promene intenziteta propustene svetlosti je dobijen
kvantitativni podatak o posmatranom efektu.

5.1 Efekat kolicine dodatog kobalt ferita na pojacanje osetljivosti analitickih
performansi elektrode od ugljenicne paste za istovremeno odredivanje katehola i
hidrohinona

Katehol (CC) i hidrohinon (HQ) su dva izomera dihidroksibenzena sa slicnom strukturom i
osobinama. CC i HQ su vazni zagadivaci Zivotne sredine zbog svoje visoke toksi¢nosti i slabe
razgradljivosti. Koriste se u mnogim poljima, farmaceutici, proizvodnji finih hemikalija, u kozmetici i
industriji hrane. Obi¢no koegzistiraju i ometaju jedan drugom odredivanje. Odvajanje elektrohemijskog
odgovora CC 1 HQ sa visokom osetljivos¢u je jedan od glavnih zadataka elektroanaliticke hemije 1
istrazivanja u oblasti biosenzora. Zato je bitno da se utemelji jednostavan 1 brz analiti¢ki metod za
osetljivo 1 selektivno odredivanje HQ i CC u razli¢itim matriksima. Nekoliko tehnika se standardno
koriste za odredivanje HQ 1 CC u uzorcima iz zivotne sredine, kao Sto su HPLC, gasna
hromatografija/masena spektrometrija, hemiluminescencija, kapilarna elektrohromatografija i nekoliko
elektrohemijskih metoda. Elektrohemijske metode su superiornije za istovremeno odredivanje HQ i CC,
§to daje prednost u odnosu na ostale metode, ukljucujuci i nisku cenu, lako rukovanje, brz odgovor,
visoku osetljivost, selektivnost i stabilnost. Danas se mnogo napora ulaze u elektrohemijsko odredivanje
izomera dihidroksibenzena na razli¢itim novim elektrodama. Elektroda od ugljenicne paste (CPE) se
Siroko koristi u elektrohemiji zbog svoje hemijske inertnosti, Sirokog potencijalskog prozora i
prilagodenosti razli¢itim vrstama analiza jer moZe biti lako modifikovana. Nekoliko vrsta ugljeni¢nih
elektroda se koristi za odredivanje dihidroksibenzena sa povecanom osetljivos¢u, kao §ta su one od
ugljeni¢nih vlakana, nanocevi, bor dopiran dijamantom i elektrode na bazi grafena.

-30-



Polikristalni feritni spineli imaju razli¢ite osobine po kojima su jedinstveni kao $to su veliki
elektri¢ni otpor, visoka Curie-va temperatura, velika magnetokristalna anizotropija, visoka koercivnost,
mehanicka tvrdoc¢a, hemijska stabilnost i temperaturno-specifi¢na saturacija magnetizacije, koje ferite
¢ini pogodnim za mnoge primene. Poslednjih godina njihovo koriS¢enje u elektrohemijske svrhe se
Siroko istrazuje, s obzirom da smanjenjem veli¢ine materijala (nanometarski nivo) dobijamo znacajno
povecanje aktivne povrSine koja daje elektrodama nove karakteristike, kao Sto su povecanje
provodljivosti, poboljSana mo¢ adsorpcije 1 mali otpor transferu mase.

U ovom radu je sintetisan kobalt-ferit, ¢ije su elektrohemijske osobine ispitivane pravljenjem
jednostavnog 1 osetljivog senzora za dihidroksibenzen baziranog na elektrodi od ugljeni¢ne paste
dopirane kobalt-feritom (Co-ferit/CPE).

Karakterizacija elektrodnog materijala:

XRD (slika 17) i SEM merenjima je proucavana priroda dobijenih ferita. XRD merenja su
pokazala visok procenat ferita i spinelne strukture u dobijenom materijalu. Druga faza koja pripada
refleksijama na 26 uglovima 330, 340 i 410, pripadaju hematitu i pojavljuju se od 2 (u tragovima) i rastu
do 5 (magnetit).
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Slika 17. XRD rezultati razli¢ito dopiranih ferita

20 [°]

-32-



Sa slike 18 se jasno vidi da su dobijeni materijali visoke finoce, sa srednjom veli¢inom Cestica u opsegu

20-50nm 1 velike specifi¢ne povrSine. Sa opadanjem koli¢ine kobalta, dolazi do jasnijeg uoCavanja
hematitne faze (od A do D).

.‘:‘

Slika 18. SEM slike materijala A) CoFe204; B) C0o.75F€0.25F€204; C) Coo.50F€0.50Fe204; D)
Coo.25F€0.75F€204;

Elektrohemijsko ponasanje katehola na Co-ferit/CPE elektrodi:

Cikliénom voltametrijom je posmatrano elektrohemijsko ponaSanje katehola i uticaj modifikatora
CPE elektrode na redoks promene (slika 19). Prisustvo prelaznog metala u feritnoj strukturi moze

poboljsati elektronske osobine elektrode. Kobalt je u tom smislu zanimljiv zbog lake promene
oksidacionih stanja.
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Slika 19. (a) cikli¢ni voltamogrami u odsustvu i prisustvu 0.12mM CC za nemodifikovanu i razli¢ito
modifikovane CPE, (b) cikli¢ni voltamogram za nemodifikovanu i Co-ferit/CPE u prisustvu 0.12mM
CC, u BRBS na pH=2, pri brzini skeniranja od 0.1V/s

Dobijeni su redoks pikovi struja za katehol na netretiranoj i modifikovanoj CPE elektrodi (slika
19a). Manji pikovi su dobijeni za netretiranu CPE §to ukazuje na njenu manju osetljivost u odnosu na
Co-ferit modifikovanu CPE. Radene su probe sa CPE modifikovanim feritima sa razli¢itim sadrzajem
dopiranog kobalta. Najveci pik je dobijen za Coo.7sF€0.25Fe204. Daljim smanjenejm koli¢ine kobalta
dolazi do slabljenja pika struje i pomeranja pikova napona. Totalnom zamenom gvozda kobaltom dolazi
do pada struje. Oksidacioni pik katehola na CPE/Coo.7sFeo.2sFe204 elektrodi je oko 30% jaci nego na
netretiranoj CPE. Prisutan je sinergijski uticaj gvoZzda i kobalta koji ubrzava transfer elektrona izmedu
analita i elektrode. Pojacanje struje pika i reverzibilnosti pokazuje da Coo.7sFeo.2sFe204deluje kao
promoter u poboljsanju kinetike elektronskog prelaza datog sistema

EIS je izuzetna alatka za karakterizaciju kapaciteta elektricne provodljivosti elektrode.
Impedanca spektra je podeljena na dva dela, ravni deo je u niskofrekventnom regionu koji je kontrolisan
difuzionim procesima. Drugi je polukruzni u visokofrrekventnom regionu koji je povezan sa otporom
prilikom transfera elektrona. U ovom radu je EIS koriS¢ena da prikaZe povrSinske karakteristike
modifikovane elektrode koriste¢i redoks sistem [Fe(CN)s]**. Rezultati su prikazani na slici 20. EIS
krive na ¢istoj CPE na podru¢jima vece frekvencije i postaju gotovo prave linije u delu nizih frekvencija.
Dok su jedva vidljive kod Co-ferit/CPE sistema. Time je pokazano da je transfer naelektrisanja brzi kod
Co-ferit/CPE, $to pogoduje odvijanju redoks reakcije i da modifikacija utice na smanjenje otpora
prilikom transfera elektrona ¢ime se pojacava osetljivost. Iz rezultata se vidi i da je modifikacija povrSine
CPE elektrode Co-feritom bila uspesna’.
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Slika 20. EIS krive za nemodifikovanu CPE razli¢ite modifikovane CPE na opsegu frekvencija 0.1 Hz
do 10° Hz

Optimizacija eksperimentalnih parametara:

Uticaj pH vrednosti pomocénog elektrolita na elektrohemijsko ponasanje katehola

Uticaj pH na oksidaciju katehola na Co-ferit/CPE je pazljivo ispitan CV metodom pri pH opsegu
BRBS (Britton-Robinson buffer solution) 1,0 do 6,0 uz zsadrzaj katehola od 0,12 mM. Kako je priakzano
na slici 21a, uocljivo je da anodni i katodni pikovi struja katehola rastu sa porastom pH od 1,0 do 2,0,
praceno padom jacine struje pri daljem povecanju pH ka vrednosti od 6,0. Ovo moze da se objasni time
Stoje pKa vrednost katehola 9.4 1 s obzirom da se radi o proticnom aromati¢nom jedinjenju, ono moze
lako biti deprotonovano i prevedeno u anjonski oblik na visim pH vrednostima. Uzimaju¢i u obzir
osetljivost i selektivnost odredivanja zajedno sa rezolucijom pikova, vrednost pH od 2.0 je uzeta kao
optimalna za detekciju katehola pri najve¢em piku struje sa dobrom rezolucijom pika. Slika 21b pokazuje
vezu izmedu pH i anodnih (Epa) 1 katodnih (Epk) pikova potencijala katehola.
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Slika 21. (a) cikli¢ni voltamogrami 0.12mM CC na Coferit/CPE u pH opsegu 1.0-6.0; (b) zavisnost
pHi potencijala pikova CC

Ocigledno je da su pikovi potencijala oksidacije katehola pomereni ka negativnijem potencijalu
sa porastom pH od 1 ka 5, $to implicira umesanost protona u elektrohemijskom procesu oksidacije.
Jednadina linearne zavisnosti Epa I Epc 0d pH je Ea(V) = 0,727-0,055 pH (R2 = 0,9813) i Ec=0,379-0,049
pH (R2 =0,9031) za katehol. Nagibi za katehol su skoro kao teorijski 59,0 mV/pH, §to ukazuje na jednak
broj protona i elektrona razmenjenih u ovom elektrohemijskom redoks procesu.

Uticaj brzine skeniranja na elektrohemijsko ponasanje katehola

Da bi se ispitala elektrohemijska kinetika reakcije, sprovedena su CV merenja uticaja brzine
skeniranja na pikove struja katehola na Co-ferit/CPE pri brzinama skeniranja od 10 do 300 mV/s. Dobija
se par simetri¢nih redoks pikova (slika 22). Uocljivo je povecanje anodnih (Ipa) i katodnih (Ipc) pikova
struja katehola pri povecanju brzine skeniranja od 10 do 300 mV/s. Postoji dobro linearno slaganje redoks
pikova struja i kvadratnog korena brzine skeniranja, Sto ukazuje da je elektrodna reakcija katehola na
Co-ferit/CPE difuzijom kontrolisan proces. Jednacine koje bi ovo opisale mogu se svesti kao Ipa(A)=-
0,077+1,563v1/2 (mV/s)1/2 , R2=10,9979 i Ipc(A) = 0,365-1,111v1/2 (mV/s)1/2, (R2= 0,9981) za katehol.
Stavise, blaga pomeranja pikova potencijala oba procesa sa porastom brzine skeniranja sugeri$u da je re¢
0 kvazireverzibilnim procesima na elektrodi.
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Slika 22.Efekat brzine skeniranja od 10 do 300mV/s na odgovor CV signala 0.12mM CC na Co-
ferit/CPE; kriva je grafik zavisnosti pika struje od kvadratnog korena brzine skeniranja

Elektrohemijsko ponasSanje hidrohinona (HQ) u prisustvu katehola (CC)

Radeno je CV ispitivanje ponasanja CC i HQ na CPE i Co-ferit/CPE pod optimalnim uslovima i
rezultati su dati na slici 23a i b. Pojedinacna i odredivanja CC i HQ u smesu su izvodena pri jednakim
koncentracijama od 1.2mmol. Uocljivo je prisustvo dobro definisanih redoks pikova na razli¢itim
potencijalima za CC i HQ kada se testiraju pojedina¢no. Dva redoks pika koja odgovaraju CC i HQ kada
se radi o smesi ovih izomera, su lepo vidljiva na Co-ferit/CPE za razliku od CPE. Prisustvo Co-ferita
pojacava pikove struja za oko 40% i razdvajajne maksimuma pikova za dvostruku vrednost. Razlika u
elektrohemijskim signalima Co-ferit/CPE omogucava uspesno istovremeno odredivanje CC i HQ.
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Slika 23. a) cikli¢ni voltamogrami za pojedinac¢ne 0,12mM CC i HQ i zajedno u smesi na
nemodifikovanoj CPE, u BRBS na pH 2, pri brzini skeniranja od 0,1V/s; b) cikli¢ni voltamogrami za
pojedinac¢ne 0,12mM CC i HQ i zajedno u smesi na Co-ferit/CPE, u BRBS na pH 2, pri brzini
skeniranja od 0,1V/s

Analiticke performanse

Za kvantifikaciju oba jedinjenja su koris¢ena amperometrijska merenja. Kalibracione krive su
konstruisane crtanjem zavisnosti oksidacionog pika struje od koncentracije analita. Merenja su radena
pod prethodno utvrdenim optimizovanim eksperimentalnim uslovima i radnim potencijalima za oba
analita. Radni amperometrijski potencijal za kvantifikaciju hidrohinona je izabran kao vrednost od +0,4
V, s obzirom da tada nema oksidacije katehola. Slike 24a i b prikazuju amperogram dobijen za razne
koncentracije HQ 1 odgovarajuce kalibracione krive. Pronadeno je da kalibracione krive imaju linearnost
u opsegu od 1 do 120uM sa odgovarajuéom regresionom jednacinom I(-108A)= 2,27+0,368c (uM) i
korelacionim koeficijentom R2 = 0,9968. Granica detekcije je izracunata kao vrednost od 0,3 uM. Slika
25a i b pokazuje amperogram i odgovarajuce kalibracionekrive dobijene za koncentracije katehola u
granicama od 1 do 85 uM na radnom potencijalu od +0,55 V. Ista kalibarciona kriva se dobija i za HQ
pod istim uslovima i za HQ i CC istovremeno. S namerom da se dalje potvrdi primenljivost predlozenog
senzora za istovremeno odredivanje CC i HQ, radena su DPV merenja (slika 26). Rezultati potvrduju
pretpostavku da se dobijeni senzor moze uspe$no Koristiti za istovremeno odredivanje ispitivanih analita.
Odgovarajuca regresiona jednadina iz datih merenja moze se prikazati kao I(-108A)=4,28+1,65¢ (uM)
sa regresionim koeficijentom R2 = 0,9977 i granicom detekcije 0,15 uM. Primecuje se da na radnom
potencijalu od +0,55 V oba analita mogu biti odredena u ovom linearnom opsegu. Ponovljivost na 10
merenja koncentracije CC i HQ pri koncentraciji 2 uM je izracunata 1,9% i 2,2% respektivno. Za
svakodnevna merenja, radeno je ispitivanje ponovljivosti elektrodnog odgovora za rok od 5 dana za istu
koncentraciju analita. Dobijene RSD vrednosti od 2,7% i 2,9% sugeriSu da je stabilnost senzora
zadovoljavaju¢a. Takode je ispitivana ponovljivost nacina pripremanja elektrode pri istim
koncentracijama analita sa pet razlicitih elektroda tokom pet dana. Rezultati od 3,0% i 2,8% potvrduju
velik nivo ponovljivosti date procedure. Procenjena vrednost granice detekcije 1 Sirine linearnog opsega
koncentracije su jednaki i bolji od onih koji su dati u skorije vreme u literaturi ">"®77"7879 3]i na§ metod
je jednostavniji §to se tie pripremanja elektrode i rukovanja.
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Slika 24. a) amperogram dobijen za HQ na Co-ferit/CPE u opsezima od 1 do 120 uM na radnom

potencijalu od +0,40 V pod optimizovanim uslovima. b) odgovarajuca kalibracija izvedena iz dobijenih
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Slika 25. a) amperogram dobijen za CC na Co-ferit/CPE u opsegu 1 do 85 uM na radnom potencijalu
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od +0,55 V pri optimizovanim uslovima. b) odgovarajuca kalibracija krive izvedena iz dobijenih

merenja
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Slika 26. DPV voltamogrami dobijeni istovremenim odredivanjem CC i HQ na Co-ferit/CPE; pomo¢ni
elektrolit je BRBS pH =2

Studije smetnji

Za metodu koja odreduje koli¢inu strukturno sli¢nih vrsta je najveca prednost ona koja se tice
njene selektivnosti. Elektrohemijsko ponasanje CC i HQ su ispitivani u prisustvu, kao i bez prisustva
smetaju¢ih vrsta, metodom cikli¢ne voltametrije i amperometrije. Moguée ometajuce vrste koje su
ispitivane su galna kiselina (GA), kofeinska kiselina (CAF), askorbinska kiselina (AskA) i glukoza s
obzirom da se one mogu naci u uzorcima prirodnih sokova, ¢ajevaisl. Za ispitivanje CC i HQ u uzorcima
vode su ometajuce supstance bile fenol, neki metalni joni i pojedini anjoni. 1z CV merenja (slika 27a i
b) se vidi da prisustvo GA, AskA i glukoze ne uti¢e na oksidaciju CC i HQ. Oksidacija ovih jedinjenja
se ne desava na radnom potencijalu koji je odabran za odredivanje CC i HQ. Ali CAF daje oksidacioni
pik na sli¢nom potencijalu kao 1 CC 1 HQ, pa prouzrokuje blago povecanje struje. Ispitivanje uticaja
fenola 1 anjona nisu pokazala da oni uti¢u na ometanje odredivanja CC 1 HQ pod opisanim uslovima. Od
jona metala su ispitivani bitniji joni koji mogu biti prisutni u ralnom uzorku (Cu, Pb, Cd, Fe, Mn, Ca,
Mg, Na i1 K) i nadeno je da oni takode nisu smetnje zbog svoje elektroaktivnosti u nizem opsegu
potencijala - §to je u skladu sa prethodno objavljenim podacima u literaturi®®®!, Dobijeni zakljudci su
provereni i amperometrijski. Za istovremeno odredivanje strukturno sli¢nih jedinjenja, bitno je proveriti
i odredivanje HQ bez prisustva CC. (slika 27c) prikazuje amperogram dobijen pri odredivanju HQ na
radnom potencijalu od +0,4 V sa povremenim dodavanjem razli¢itih koli¢ina CC i prethodno testiranih
jedinjenja. Dobijeni rezultati se lepo slazu sa CV merenjima. Vidi se da dodatak razli¢ite kolic¢ine CC i
ostalih testiranih jedinjenja (osim CAF) ne daje pojacanje struje. U slucaju CAF je elektrodni odgovor
bio u skladu sa CV merenjima. 1z svega ovog se moze zakljuciti da propisani metod modifikacije
elektrode nudi zadovoljavajucu selektivnost pri isovremenom odredivanju CC 1 HQ na dva razlicita
potencijala, pogotovo u uzorcima prirodne i pijace vode.
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Slika 27. a) cikli¢ni voltamogrami dobijeni za 0,12 mM HQ i CC u prisustvu i odsustvu istih

koncentracija galne kiseline (GA) i kofeinske kiseline (CAF); brzina skeniranja od 0,1 V/s, BRBS na

pH = 2, na Co-ferit/CPE; b) cikli¢ni voltamogrami 0,12mM HQ i CC u prisustvu i odsustvu istih
koncentracija glukoze i askorbinske kiseline (AskA); brzina skeniranja od 0,1 V/s, BRBS na pH =2, na

Co-ferit/CPE; c) amperogram dobijen za kvantifikaciju HQ na potencijalu od +0,40 V koriste¢i Co-

ferit/CPE sa povremenim dodavanjem ometajuceg agensa
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Praktiéna primena

Prakti¢na primena predlozenih analitickih procedura je predlozena za istovremeno odredivanje
CC i HQ u dva razli¢ita uzorka ¢esmenske vode. Uzorcima je namerno dodata tacno odredena koli¢ina
CC i HQ (opisano u eksperimentalnom delu) i rezultati eksperimenata su dati u (tabeli 3). Iz procenjenih
rezultata se moze zakljuciti da predlozena procedura moze uspesno da se koristi za odredivanje CC 1 HQ
zajedno ili pojedinacno i da moze biti zamena skupim i dugotrajnim metodama odvajanja.

Tabela 3. Rezultati dobijeni za odredivanje HQ i CC u uzorcima vode®®

uzorak  dodato  dodato  nadeno  dodato  dodato nadeno  oporavljeno

HQ cc HQ/CC HQ cC HQ/CC (%)
(uM) (uM) (uM) (uM) (uM) (uM)
1 2,0 40  2,04/402 20 20  4,03/6,03 101/101
2 2,0 4,0 2,06/4,02 2,0 2,0 4,05/6,07 101/101

Elektrode dopovane kobalt-feritom pokazuju visokoosetljive performanse prilikom istovremenog
odredivanja CC 1 HQ, brz voltametrijski odgovor i dobru selektivnost. Dokazano je da elektrokataliticka
aktivnost ovakvih materijala jako zavisi od nivoa supstituisanosti kobalta u feritnim nanocesticama.
Senzor je takode primenjen za odredivanje CC 1 HQ u pijacoj vodi sa zadovoljavaju¢im rezultatima.

5.2 Studija morfoloskih i strukturnih osobina Ni-ferita, Zn-ferita i Ni-Zn-ferita
funkcionalizovanih skrobom

Dobijeni XRPD rezultati su analizirani Rietveld-ovom metodom kako bi se dublje sagledali
strukturni i mikrostrukturni parametri. XRD spektri praha za sintetisane ferite, kao i za nanocestice
obloZene skrobom su prikazani na slici 28. Obe grupe uzoraka pokazuju karakteristicne pikove za
spinelnu strukturu. d-linije intenziteta difrakcionih maksimuma se poklapaju sa literaturnim podacima za
ZnFe;04 (ICDD PDF 22-1012) i NiFe204 (10-0325). Difrakcione slike X-zraka pokazuju Siroke pikove
koji su karakteristi¢ni za ultrafinu prirodu i sitne kristalite ¢estica. Vazno je ista¢i da nisu zapazene druge
faze. Najintenzivniji difrakcioni pik, karakteristi¢an za spinelnu feritnu strukturu [(111), (220) , (311),
(400), (511), (440)] se vidi na slici 28.

-42 -



(311)
it
(220) I
| 511 (440)
(111) f f'\(zzz) iy _— (511) /\ ZnFe,ZO4
— e S e N \‘ . J\A_A i
- J\ X
5 | Zn__Ni  _Fe O
© \ ;
= R )\ ke . 075 025 “274
4 f
‘® I 7 .
i\ n..Ni .Fe O
§ Ma___/\_‘__) \\I\ AN %_/\‘-_-/\“—_ 05 0.5 2 4
= A .
. / ‘:\v\ i e Zn,,.Ni;..Fe O,
|
|! .
. i , NlFeZO g
1 ] 1 x I L 1 I
20 30 40 50 60 70 80
26 [°]
(311)
(220) \ - (440)
(111) I\ @22) Ko a2z (511) ZnFe204
— - 4\‘ M\_J*
S ; ;
. " I\ Zny,Nij,.Fe O,
- 7 M
2 "
[7)] l' .
S 2 )\ Zn, Ni, .Fe O,
9L SR POUCU SRS || N
£ I
“ . Zn_..Ni_..Fe O
e N f\\JL y A ‘,u\‘ 025 7075 274
4 \‘!i \ \ NiFe204
A | T .Y, 2\ A__ /\
T T T T T T T T T T v
20 30 40 50 60 70 80
26 [°]

Slika 28. XRPD slike sintetisanih a) neoblozenih i b) skrobom-oblozenih Zn-ferita, Ni-ferita i
mesovitih Zn-Ni-ferita

Parametri resetke su izracunati za svaku strukturu odgovarajuceg sastava i prikazani u tabeli 4.
Prema rezultatima se vidi da parametri resetke rastu sa porastom sadrzaja Zn?*. Parametri resetke ovih
nanodestica zavise od pre¢nika Zn?* (0,82A) i Ni?* (0,78A) jona. Poveéanje paramentra resetke sa
smanjenjem koli¢ine Ni?* se desava usled izmene manjeg jona Ni?* ve¢im jonom Zn?* 8283,
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Tabela 4. Podaci dobijeni pomoc¢u XRPD analize. Parametri ¢elije, zapremina i mikrostrukturni
parametri ispitivanih ferita®

Ferit a®d) VA ia (A) riﬁfﬁ?”(’%
ZnFez04 8,4390(4) 601,00(5) 141(2) 0,210(6)
ZnFe204* 8,4371(5) 600,60(6) 202(2) 0,251(8)
Zno.7sNio2sFe20s4  8,4140(6) 595,68(8) 173(2) 0,366(8)
Zno.75Nio2sFe204*  8,4138(6) 595,62(7) 295(5) 0,469(5)
ZnosNiosFe204  8,3959(6) 591,84(8) 180(2) 0,426(8)
ZnosNiosFe204*  8,3989(6) 592,47(7) 249(3) 0,423(6)
Zno2sNio7sFe204  8,3894(6) 590,46(7) 206(2) 0,400(7)
Zno2sNio7sFe204*  8,3580(3) 583,85(4) 313(3) 0,137(6)
NiFe204 8,3412(4) 580,35(5) 224(2) 0,134(10)
NiFe,O4* 8,3404(3) 580,18(4) 341(4) 0,109(7)

*skrobom obloZeni

Vrednosti prose¢ne veli¢ine kristalita i mikronapona dobijene Rietveld-ovom metodom su
prikazani u tabeli 4, dok su zauzetosti katjonima prikazane u tabeli 5. Uocljivo je da veli¢ina kristalita
raste sa porastom koncentracije Ni?* jona. Oblaganje skrobom poveéava veli¢inu kristalita, podrzavajuéi
¢injenicu da su nanocestice funkcionalizovane. S druge strane, mikronapregnutost je povecana i u
obloZenim i neobloZenim uzorcima, sve do sastava ZnosNiosFe,0a. Sa daljim porastom koli¢ine Ni?* u
strukturi, mikronapregnutost opada. Ovo moze biti objaSnjeno promenom strukture iz normalnog
(ZnFe204) u inverzni spinel (NiFe2Os4). Raspodela dvovalentnih metalnih jona na specifi¢nim
tetraedarskim i oktaedarskim mestima, prikazana u tabeli 5, je odgovorna za opustanje napregnutosti

strukture.

uzorci

Tabela 5. Okupacije i distribucija katjona u tetraedarskim (8a) i oktaedarskim (16d) pozicijima

kristalne strukture ispitivanih ferita®®

N(Zn)8a N(Ni)8a N(Fe)8a N(Zn)16d N(Ni)16d N(Fe)16d
ZnFe;04 0,2455(7) 0,0000(7) 0,0045(7) 0,0045(7) 0,0000(7) 0,4955(7)
ZnFe;04* 0,2475(6) 0,0000(6) 0,0037(6) 0,0045(6) 0,0000(6) 0,4932(6)
Zno7sNio2sFe20s  0,1831(6) 0,0066(6) 0,0603(6) 0,0085(6) 0,0618(6) 0,4297(6)
Zno.75Nio2sFe204*  0,1823(7) 0,0059(7) 0,0598(7) 0,0080(7) 0,0623(7) 0,4289(7)
ZnosNiosFe20s  0,1201(7) 0,0185(7) 0,1115(7) 0,0050(7) 0,1132(7) 0,3859(7)
ZnosNiosFe204*  0,1193(6) 0,0179(6) 0,1133(6) 0,0063(6) 0,1107(6) 0,3863(6)
ZnozsNiossFe:04  0,0598(7) 0,0047(7) 0,1913(7) 0,0021(7) 0,1903(7) 0,3087(7)
Zno2sNiossFe,04*  0,0601(6) 0,0044(6) 0,1901(6) 0,0017(6) 0,1899(6) 0,3069(6)
NiFe204 0,0000(5) 0,0000(5) 0,2498(5) 0,0000(5) 0,2498(5) 0,2502(5)
NiFe,04* 0,0000(5) 0,0000(5) 0,2504(5) 0,0000(5) 0,2498(5) 0,2496(5)
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Strukturni sastav ispitivanih ferita je proracunat iz rezultata tabele 5 i prikazan je u tabeli 6, sto
potvrduje slaganja dobijenih i predvidenih vrednosti stehiometrijskih odnosa.

Tabela 6. Hemijski sastav sintetisanih ferita izveden na osnovu Rietveld-ove i EDS analize®®.

Rietveld metod EDS analiza

Zn2+ Ni2+ Fe3+ Zn2+ Ni2+ Fe3+
ZnFex04 101 000 199 101 0,00 1,9
ZnFeyO4* 1,00 000 200 097 0,02 201
Zno.75Nio.25Fe204 076 027 195 0,76 0,26 2,01
Zno.7sNio.25Fe204* 0,77 027 19 0,74 0,25 1,98
ZnosNiosFe204 050 051 200 048 054 1,99
ZnosNiosFe204* 050 053 199 050 046 2,04
Zno.25Nio.75F€204 025 0,78 199 0,22 0,79 201
Zno.2sNip.75Fe204* 02 0,78 200 0,23 0,77 2,02
NiFe2O4 0,00 1,00 200 0,00 0,98 2,02
NiFe>04* 0,00 1,00 200 0,02 0,9 199

EDS (tabela 6) i SEM (tabela 5) analize su izvodene kako bi se videla morfologija i priroda
hemijskog sastava dobijenih nanocestica. Rezultati EDS analize su u savrSenom poklapanju sa hemijskim
sastavom dobijenim iz XRPD. Blaga neslaganja kod EDS se mogu pripisati samoj pripremi uzorka.
Neslaganja u hemijskom sastavu dobijena EDS analizom su vec¢a ukoliko uzorak nije idealno ravan, §to
je bio sluc¢aj sa oblozenim prahovima. Iz dobijenih SEM rezultata (slika 29), vidi se da su ¢estice blago
aglomerisale zbog njihove ferimagnetne prirode. Moguce je pratiti doslednost sastava Cestica za sve
uzorke.
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Slika 29. SEM analiza sintetisanih ferita, *uzorci oblozeni skrobom
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Prema razmatranju teorije grupe, postoje 42 vibraciona obrasca koja se odnose na spinelnu
strukturu: A (R) + Eg (R) + Tag (in) + 3T2g (R) + 2A2 (in) + 2Ey (in) + 4T (IR) + 2Ty (in), gde R 1 IR
respektivno predstavljaju Raman i infracrveni aktivni mod, dok "in" predstavlja neaktivne modove. Stoga
postoje Cetiri unutras$nje IR aktivne trake koje se mogu naci u slede¢im spektralnim oblastima: v1 (630-
650 cm™), v2 (525-390 cmY), v (380-335 cm™?), v4 (300-200 cm™) 8485 Traka v1 se odnosi na vibracije
unutra$njeg istezanja metala na tetraedarskim polozajima (Mitra-O),dok je v traka dodeljena
oktaedarskim istezu¢im vibracijama (Mokta-O). Ostale dve trake se mogu naci u dalekoj infracrvenoj
oblasti i dodeljene su kompleksnim vibracijama ukljucujuéi i oktaedarska i tetracdarska mesta. Jaka traka
se nalazi na polozaju 534 cm™ za normalnu spinelnu strukturu ZnFe2Os, dok za inverzni spinel NiFe,Os,
ova traka leZi na 569 cm™ (slika 30). Rastuéi smer vibracionih energija se uo¢ava sa poveéanjem broja
Ni2* jona u strukturi (slika 30). Polozaji i intenziteti traka zavise jako od nacina pripreme uzorka. Traka
slabijeg intenziteta koja poti¢e od Moka-O vibracija se moZe naéi na 450 cm™ za sve ispitivane vrste
(slika 30). Traka vs se nalazi blizu 350 cm™ u svim slu¢ajevima, dok je va4 prisutna na talasnom broju
nizem od 270 cm™, &esto teska da se snimi da bude uocljiva u spektru.
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U oba spektra, &ist skrob’>% i prethodno proucavani obloZeni uzorci®’, §irok pik na oko 3400
cm™ predstavlja simetri¢ne vibracije -O-H grupa (slika 30). Trake na oko 1100 cm™ se mogu pripisati
O-H savijajuc¢im vibracijama. Spektar oblozenih Cestica pokazuje da se ovaj pik cepa na tri bliske trake
(slika 30). Traka na 1650 cm™ u spektru neoblozenih ferita se moZe pripisati savijajuéim vibracijama
vode. Na gotovo sli¢noj vrednosti, u spektru skrobom oblozenih uzoraka, -CH komponente skroba i
rotacione vibracije gasovite vode su superimponirane. Dodatna traka na 2900 cm™, predstavlja C-H
istezanja, koja se pojavljuju u spektrima uzoraka oblozenih skrobom. Savijanja u ravni -CH i -CH: grupa
Sistog skroba i skrobom obloZenih &estica se mogu naéi na 1375 cm™ i 1455 cm™. Stoga je
funkcionalizacija skrobom potvrdena infracrvenim spektrom sa Furijeovom transformacijom (FTIR).

Procedura sinteze odreduje strukturne i mikrostrukturne karakteristike materijala, kao S§to su
distribucija katjona, veli¢ina Cestica, mikrodeformacije 1 vrste defekata reSetke. Nacin dobijanja
ultrafinih prahova prikazan u ovom radu predstavlja termiCku dekompoziciju kompleksa sa
acetilacetonom kao ligandom. Vecéina metala formira komplekse sa -diketonato ligandima i dobijeni
kompleksi imaju relativno niske temperature razlaganja (ispod 500°C), iako reakcije ¢vrstog stanja
zahtevaju uglavnom visoke temperature sinterovanja (1200-1300°C). Uspesno su sintetisani Ni, Zn i
mesoviti Ni-Zn feriti 1 oblozeni skrobom zbog njihove potencijalne primene u biomedicinske svrhe.

5.3 Opticki dokaz agregacije indukovane magnetnim poljem: Poredenje Kobalt-ferita,
magnetita i magnezijum-ferita

Rendgenski difraktorgami kobalt-ferita, magnetita i magnezijum-ferita, kao i njihovih analoga
oblozenih citratom i oleatom, prikazani su na slici 31.

Spinelna struktura je uo¢ena kod svih ispitivanih uzoraka. Inteziteti difrakcionih maksimuma i d-
vrednosti su u skladu sa literaturnim podacima za MgFe,O4 (01-1114 ICDD PDF), FeFe,04 (11-0614) i
CoFe;04 (66-0244). Sirina pikova na difraktogramima ukazuje na malu veli¢inu kristalita i ultrafinu
strukturu. Vazno je naglasiti da druge kristalne faze nisu bile prisutne. Na nekim difraktogramima
odredenih uzoraka prisutni se Siroki maksimumi u oblasti oko 20°20. Razlog za pojavljivanje ovih pikova
leZi u ¢injenici da je u nekim slu¢ajevima analizirana mala koli€ina.
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Slika 31. Difraktogrami sintetisanih ferita i njihovih funkcionalizovanih analoga

Podaci o parametrima resetke, zapremini i mikrostrukturnim parametrima dati su u tabeli 7. U slucaju
funkcionalizovanih uzoraka, nezavisno od izbora obloge, mikrostrukturni parametri blago rastu.

Tabela 7. Parametri resetke (A), zapremina (A%) i mikrostrukturni parametri za kobalt-ferit, magnetit,
magnezijum-ferit i njihove oblozene analoge

Veli¢ina Mikronaprezanje
a VA istalita () oot (%) J
CoFex04 8,3897(9)  590,5(1) 144(1) 0,26(2)
CoFe;04* 8,3837(9) 589,3(1) 157(1) 0,29(1)
CoFe04**  8,3814(6) 588,8(1) 187(3) 0,33(1)
FeFe204 8,3990(7) 592,5(1) 148(1) 0,19(1)
FeFe 04 * 8,3985(8)  592,4(1) 152(1) 0,23(1)
FeFexO4 ** 8,3983(8) 592,3(1) 154(2) 0,24(1)
MgFe204 8,3890(9) 590,4(1) 55(3) 0,10(2)
MgFe2O4 * 8,3864(8) 589,8(1) 60(4) 0,11(2)
MgFe Os**  8,3848(9) 589,5(1) 64(5) 0,12(1)

* citratom oblozen, ** oleatom oblozen
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Kako bismo dobili bolji uvid u morfologiju sisntetisanih uzoraka, uradena je SEM analiza. Sa
prilozenih mikrofotografija vidi se da su svi uzorci poseduju visok stepen aglomeracije (slika 32).

UIZ0[qO Wo)e.1)I) UIZO[qOIN

UIZO[qO0 WO

Slika 32. SEM mikrofotografije ispitivanih uzoraka; Uvecanje 30 000 puta

Kako bismo potvrdili uspeSnost funkcionalizacije ispitivanih uzoraka, uradena je IC
spektroskopska analiza. Spektri svih ispitivanih ferita dati su na slici 34. U svim slu¢ajevima se primecuju
trake u regionu ispod 600 cm™. Intenzivnije trake u regionu 550-580 cm™ nastaju usled istezanja veze
metal-kiseonik pri ¢emu se metalni jon nalazi na tetraedarskim pozicijama unutar kristalne podjedinice
(Meetra—0). Trake koje su slabijeg inteziteta, a nalaze se u regionu 410-440 cm, nastaju usled istezanja
metal-kiseonik veza, ali je u ovom slucaju jon metala pozicioniran na oktaedarskim mestima unutar
kristalne podjedinice (Mqcia—O). Dve trake jakog intenziteta (<3400 cm™ i =1640 cm™) javljaju se kod
svih nefunkcionalizovanih ferita. Poreklo ovih intenzivnih traka je apsorbovana ili slobodna voda u
uzorku.

52



U IC spektrima uzoraka koji su funkcionalizovani citratom, javlja se traka na ~3400 cm™ usled
vibracija hidroksilne (—O-H) grupe, ali moze i da poti¢e od tragova slobodne vode prisutne u uzorku.
Simetri¢ne (1400 cm™) i asimetriéne (1600 cm™) istezuce vibracije koje vode poreklo od karboksilata,
dovode do pojave dva pika.

Na IC spektrima uzoraka obloZenih oleatom nalaze se dve trake (<2920 cm™ i ~2850 cm™). Ove
dve trake vode poreklo od simetri¢nih i asimetri¢nih istezu¢ih vibracija metilenskih grupa u oleatu. Kao
i kod ostalih uzoraka, trake na ~3400 cm™ vode poreklo od prisutne slobodne vode. Na spektrima se
takode mogu videti dve trake na <1400 cm™ (simetri¢ne vibracije) i na=1580 cm™ (asimetri¢ne vibracije)
koje vode poreklo od prisutnog karboksilatnog anjona.

Na osnovu razlika talasnih brojeva traka koje poti¢u od karboksilata moze se predpostaviti tip
interakcije izmedu atoma u feritu i oleata na povriinama Gestica®:

e Interakcija Tip I: monodentatni kompleks — jedan jon metala interaguje sa jednim kiseonikom iz
karboksilata

e Interakcija Tip Il: bidentatni kompleks — jedan jon metala je u ovom slucaju vezan za dva
kiseoni¢na atoma karboksilatnog anjona

e Interakcija Tip Ill: gradi se kompleks sa mosnim ligandom — dva jona metala su vezana za dva
kiseonikova atoma iz jednog karboksilata.

Nastajanje monodentatnog kompleksa mozemo povezati sa razlikom talasnih brojeva od 200 cm™ do 320
cm*. Razlika manja od 110 cm™ ukazuje na postojanje bidentatnog kompleksa, dok kada je vrednost
razlike izmedu 140 cm™i 200 cm™ imamo kompleks sa mosnim ligandom. Kod svih ispitivanih ferita
oblozenih oleatom, razlika talasnih brojeva je izmedu 110 cm™ i 200 cm™, $to nam ukazuje na interakciju
tip 3 (slika 33).

R

4L

O ~0

Slika 33. Prikaz interakcije tip 3
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Primeceno je uniformno smanjenje intenziteta upadnog zraka kod svih uzoraka. Usled primene
eksternog magnetnog polja, ispitivani ferofluidi postaju selektivni filteri svetlosti odredenih talasnih
duZzina.

Magnetit funkcionalizovan citratom pokazao je najvecu osetljivost U oblasti izmedu 650 i 670 nm, pri
primeni spoljasnjeg magnetnog polja, slika 35.

1.785
1.607
1.428

1.249

intezitet

1.071
0.8925
0.7140

. 0.5355

0.3570

Normalizovan

0.1785

0.000

Slika 35. Normalizovani intezitet propustene bele svetlosti kroz uzorak magnetita funkcionalizovanog
citratom
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Smanjenje intenziteta transmitancije do odredene minimalne vrednosti se javlja po ukljucenju
eksternog magnetnog polja. Nakon =100 s javlja se porast vrednosti transmitancije i formira se takozvani
dzep (slika 37). Dalje, intezitet transmitancije nastavlja sa pove¢anjem do saturacione vrednosti. U
slucaju razlicitih uzoraka javljaju se razliciti dzepovi po obliku i dubini. Njihove karakteristike takode
zavise 1 od jaCine spoljasnjeg magnetnog polja — jace polje, dublji i uzi dzep i obrnuto. Pli¢i i Siri dZzepovi,
nezavisno od primenjenog polja, javljaju se kod svih ispitivanih uzoraka magnezijum-ferita. To je i
oc¢ekivano s obzirom na njegove magnetne karakteristike. Kod kobalt-ferita i magnetita pri primeni jacih
polja brze se uspostavlja saturacija i na slici 37 kod ovih uzoraka se primecéuje strmiji nagib. Usled
grupacije nanoCestica u magnetne domene pod uticajem eksternog magnetnog polja dolazi do smanjenja
intenziteta transmitancije. Nanocestice ferita se orijentiSu ka eksternom magnetnom polju, ureduju se
magnetni domeni i medusobno privlace usled ¢ega se formiraju lanci®. Usled daljeg uredivanja magnetnih
lanaca formira se kvazi-resetka koja je saCinjena od magnetnih niti. Uredivanjem Cestica, to jest,
njihovom aglomeracijom rasipa se svetlost i smanjuje intenzitet transmitancije®. Bez prisustva eksternog
magnetnog polja, magnetne ¢estice haoti¢no su rasporedene, pa je ukupan intenzitet propustene svetlosti
koncentrisan u jednoj tacki (slika 36a). Kada se eksterno magnetno polje ukljuci, a magnetne Cestice
grupi$u u lance, javlja se linijsko rasipanje propustene svetlosti, slika 36b, $to posledi¢no vodi ka
smanjenju transmitancije. Dalje privlacne lateralne interakcije lanaca uzrokuju jo$ vece svetlosno
rasipanje (slika 36¢). Kada aglomerati postignu odredenu kriti¢nu veli¢inu javlja se minimum, a zatim
nagli porast intenziteta transmitancije usled taloZenja aglomerata pod uticajem gravitacionog polja. Po
isklju¢enju eksternog polja intenzitet transmitancije naglo opada.

(a) (b) (c)

Slika 36. Rasipanje transmitovane svetlosti a) haoti¢no rasporedene Cestice bez prisustva polja, b)
Zestice uredene u lance u prisustvu polja, ¢) dalje uredivanje lanaca®®

U zavisnosti od fizicko-hemijskih karakteristika ispitivanog uzorka javljaju se linearni ili sferni aglomerati.

56



U regionu dzepa dolazi do pojave taloga, slika 37. Na slici 38 prikazani su talozi ispitivanih ferofluida
nastali izlaganjem uzoraka eksternom polju jac¢ine od 300 mT. Koli¢ina nastalog taloga je najveca u
slucaju kobalt-ferita, a najmanja u slucaju magnezijum-ferita.
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Slika 37. Promena transmitancije ispitivanih uzoraka ferofluida pod dejstvom eksternog magnetnih
polja jac¢ina od 30 mT do 400 mT; a) CoFe204 oblozen citratom b) FeFe;O4 oblozen citratom c)
MgFe204 obloZen citratom d) CoFe204 obloZen oleatom e) FeFe204 obloZen oleatom f) MgFe204

oblozen oleatom
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Slika 38. Talozi nastali dejstvom polja od 300 mT na uzorke ferofluida

Pri istoj jacini polja kod kobalt-ferita javlja se dzep sa najve¢om dubinom, dok je kriva porasta
transmitancije najstrmija, slika 39.
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Slika 39. Spektralna aktivnost na polju od 300 mT ispitivanih uzoraka ferita oblozenih citratom (a) i
oleatom (b)

Dvovalentni jon magnezijuma nema nesparene elektrone. Dejstvo eksternog polja znatno manje
uti¢e na magnezijum-ferit u odnosu na magnetit i kobalt-ferit. Dvovalentni joni kobalta i gvozda poseduju
nesparene elektrone u valentnom nivou, slika 39. Potencijal magnezijum-ferita za primenu u medicini
leZi u njegovoj zanemarljivoj toksi¢nosti. Tako je u ovom slucaju uticaj eksternog polja najmanje izrazen,
slika 39, efekat precipitacije je najmanji, slika 38. S druge strane dvovalentni joni kobalta i gvozda
okruzeni Su sa Sest jona kiseonika u oktaedarskoj podresetki — visokospinska elektronska konfiguracija,
slika 40.
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Slika 40. Elektronska konfiguracija Co®" i Fe?* jona u oktaedarskoj podresetki ferita®s

Kod Fe?" i Co?" dolazi do in-state spin-orbitalnog kuplovanja koje vodi velikoj
magnetnokristalnoj anizotropiji i izrazenijim feromagnetnim osobinama, to jest vecoj koercitivnosti.
Magnetit i kobalt-ferit se teze demagnetizuju. Posto jon kobalta poseduje ve¢u konstantu spin-orbitalnog
sprezanja (533 cm™) u odnosu na jon gvozda (410 cm™), kobalt-ferit daje bolji odziv u eksternom
magnetnom polju, slika 38.

Jac¢i efekat je zapaZen u sluCaju uzoraka funkcionalizovanim citratom u odnosu na uzorke
oblozene oleatom, slika 39. Objasnjenje ovog fenomena jeste razli¢ita struktura citratnog i oleatnog jona,
slika 41. Za razliku od oleata, citratni jon je manji i ima vecu gustinu negativnog naelektrisanja $to
omogucava bolju i jacu interakciju sa povrSinom feritnih Cestica. Efekat aglomeracije je zbog toga
izrazeniji kod Cestica funkcionalizovanih citratom.

J B\ 0
_,-‘| ;'J:I?-
d £ \_\.'-____.-' - D
’j "#/\‘\
. [ J HP

N
/ :

a) b)

Slika 41. Prikaz strukture oleata a) i citrata b)
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Magnetne dipol-dipol interakcije su odgovorne za formiranje aglomerata feritnih Cestica. Kod kobalt-
ferita i magnetita javljaju se linearni aglomerati pri dejstvu eksternog magnetnog polja, slika 42. Takode
se javljaju i lateralne interakcije linearnih aglomerata. Linearna aglomeracija predstavlja nezeljeni efekat
pri primeni ferofluida kao kontrastnih sredstava®. Sa slike 42 je jasno da je stepen aglomeracije manje
izrazen kod uzoraka oblozenih oleatom, slika 39. U sluc¢aju magnezijum-ferita primecuje se pojava
sfernih aglomerata. Najjacu interakciju ostvaruju nefunkcionalizovane Cestice gde se primecuju najveci
aglomerati, slika 42.

Neoblozen Citratom oblozen Oleatom oblozen
pre Bo posle Bo pre Bo posle By pre Bo
Ve % o ’I 1-: v oo |
N, rﬂ ,1,“ " "
COF6204 % ' 5| “ 4 5 .“. :'.._ fie ':' .o .”7!",./'!’1 . 2

MgFe,O,

Slika 42. Fotografije snimljene optickim mikroskopom za ispitivane uzorke pre i posle primene
eksternog magnetnog polja
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6. Zakljucak

U ovoj doktorskoj disertaciji prikazane su razli¢ite metode sinteze feritnih materijala, od
magnetita do mesovitih feritnih materijala (kobalt-ferita, nikl-ferita, cink-ferita, magnezijum-ferita), kao
Sto su koprecipitacija i dekompozicioni metod dobijanja iz acetilacetonatnih kompleksa. Razliciti
sintetski putevi feritnih nanomaterijala diriguju razlicite fizicke osobine Cestica od kojih zavisi njihova
primenjljivost. Da bi se kontrolisao rast Cestica, izbegla aglomeracija i povecala disperzibilnost u
vodenom medijumu, oblaganje nekih od ovih nanomaterijala postignuto je koriS¢enjem razlicitih
povrsinski-aktivnih biokompatibilnih jedinjenja, kao $to su limunska i oleinska kiselina (oblagani su
kobalt-ferit, magnetit i magnezijum-ferit) i skrob (oblagani su nikl-ferit, cink-ferit i mesoviti nikl-cink-
feriti). Strukturne osobine svih sintetisanih materijala su odredene rendgenskom strukturnom analizom
difrakcije praha (XRPD) kao i ostalim metodama za karakterizaciju nanomaterijala, skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom (SEM) i infracrvenom spektroskopijom. Ispitivana je primena dobijenih
nanomaterijala na odredivanje model sistema metabolita u organizmu na osnovu promene redoks
potencijala. U ovu svrhu sintetisana je serija meSovitih kobalt-ferita termickom razgradnjom
acetilacetonatnih kompleksa. Oblaganje feritnih nanocestica predstavlja preduslov za dobijanje
funkcionalnih ferofluida za primenu u biomedicini. Ispitivanje uticaja spoljaSnjeg magnetnog polja,
jacina upotrebljivih u magnetnoj tomografiji, na kobalt-ferit, magnetit i magnezijum-ferit sintetisane
koprecipitacijom i obloZene oleatom i citratom, predstavlja znacajan korak za primenu ovih materijala u
biomedicinske svrhe. U tom cilju, izvedena je spektralna analiza uticaja spoljasnjeg magnetnog polja na
sintetisane materijale, primenom laserskog zraenja odgovarajucih talasnih duzina i energija.

Pri ispitivanju odredivanja metabolita na osnovu promene redoks potencijala pokazan je efektan,
jednostavan, osetljiv i selektivan elektrohemijski metod istovremenog odredivanja katehola i
hidrohinona. Da bi se obezbedila uspesna kvantifikacija oba jedinjenja, koriS¢ena je modifikovana Co-
ferit/CPE elektroda. Ispitivan je uticaj udela kobalta u spinelnoj strukturi ferita na efikasnost elektrode i
utvrdeno je da se najbolji analiticki odgovor dobija sa materijalom sastava Coo.75F€0.25F€204. Sintetisani
materijali su okarakterisani SEM, XRD i EIS merenjima. Dobijeno je povecanje osetljivosti i
selektivnosti, a predloZeni senzor se moze uspesno primeniti za odredivanje katehola i hidrohinona u
pijacoj vodi, kao za odredivanje metabolita na bazi katehola 1 hidrohinona.

Cink-ferit, nikl-ferit i meSoviti nikl-cink-feriti na nano nivou dobijeni su metodom termicke
dekompozicije prekursora na bazi acetilacetonatnih kompleksa, koristeci relativno niske temperature
(500 °C) za reakcije u ¢vrstoj fazi. Ovako sintetisani nanomaterijali oblozeni su skrobom na jednostavan
1 efikasan nacin. U svim sluc¢ajevima, u prisustvu ili bez surfaktanta, XRPD rezultati potvrduju kristalnu
prirodu i prisustvo samo jedne faze. Parametri jedini¢ne celije opadaju, dok se veliina kristalita
poveéava sa opadanjem koli¢ine Zn?* jona u strukturi. Promena strukture iz normalnog (ZnFez04) u
inverzni spinel (NiFe;O4) je pracena parametrima mikronaprezanja koji se menjaju do sastava
ZnosNiosFe;04. Daljom zamenom Zn?* jona jonima Ni?* dolazi do smanjenja mikroprenaprezanja i
relaksacije strukture. IC analiza pokazuje postojanje metal-kiseonik veza, potvrdujuéi prisustvo spinelne
strukture. Dodatne trake u IC spektrima oblozenih uzoraka pokazuju da je funkcionalizacija uspesno
obavljena. Skrobom oblozeni nanokristalni feriti dobijeni iz acetilacetonatnih kompleksa otvaraju put ka
sirokom spektru primena ferofluida, prvenstveno u dijagnosti¢ke svrhe.
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Primena ferita u medicini uslovljena je magnetnim karakteristikama i neophodna je relativno
visoka vrednost saturacije. Pored toga, odredena veli¢ina samih cCestica koje moraju biti
funkcionalizovane biokompatibilnom oblogom predstavlja bitan uslov za njihovu medicinsku primenu.
Sintetisani feritni nanomaterijali, kobalt-ferit, magnetit i magnezijum ferit, oblozeni su oleatom i
citratom. Rezultati dobijeni na osnovu spektralne analize pokazuju kako se menja intezitet transmitovane
svetlosti kada se uzorci obloZenih Cestica izloze eksternom magnetnom polju. Promena intenziteta
transmitancije kao i pojava aglomerata zapazena je u svim slucajevima. Efekat aglomeracije je izrazeniji
u slucaju uzoraka ferita funkcionalizovanih citratom. Ocekivano, CoFe;O4 i FeFe;04 pokazuju izrazeniji
efekat aglomeracije u odnosu na magnezijum-ferit. Usled meksih magnetnih svojstava magnezijum-
ferita, aglomeracija je znatno manja (sferni aglomerati) u poredenju sa sedimentacionim efektom
magnetno tvrdih ferita. S toga, MgFe,O4 namece se kao pogodan kandidat za medicinsku primenu.
Ovakva studija ukazuje na prednosti, kao i na nedostatke kontrastnih sredstava u magnetnoj tomografiji
na bazi feritnih nanomaterijala i utire put ka potencijalno efikasnijoj primeni u medicini. Sinergija
opti¢kih i magnetnih istrazivanja omogucava detaljno ispitivanje mikroskopskih svojstava ferofluida,
vodi ka boljem razumevanju novih materijala i daje uvid u njihove makroskopske karakteristike.

Vazno je obratiti paznju na sve faktore koji mogu uticati na primenu ferofluida u dijagnostici,
terapiji i analitici. Svakako ne treba zanemariti ni negativne efekte njihovog koris¢enja po zdravlje
pacijenata. Rezultati u okviru ove doktorske disertacije trebalo bi da predstavljaju veliku pomo¢ i dalju
smernicu ka dubljem razumevanju neogranskih oksidnih nanomaterijala primenjivih u analiticke i
medicinske svrhe, kao i da sluze za stratesko dizajniranje novih nanomaterijala odredenih Zeljenih
performansi.
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Lista skracenica:

TEOS -tetraetoksisilan

XRF - difrakcija redgenskog zracenja
XRDF - difrakcija redgenskog zrac¢enja na prahu
SEM - skenirajuca elektronska mikroskopija
TE - termijonski

FE - emisija u polju

IC - infracrvena

CV - cikli¢na voltametrija

DPV - diferencijalno pulsna voltametrija
CC - katehol

HQ - hidrohinon

AA - acetilaceton

EDS - energetski diserzivna spektroskopija X-zraka

GA - galna kiselina
CAF - kofeinska kiselina
AskA - askorbinska kiselina
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Kandidat je bio ¢lan komisije na republickom takmicenju iz hemije za osnovne 1 srednje Skole 2013.
godine, u kategoriji istrazivackih radova. Dva puta je bio mentor u¢enicima srednje $kole na takmicenju
u kategoriji istrazivackih radova gde su postignuti izuzetni rezultati na republickom nivou.
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