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Bentonitna glina iz rudnika Bogovina (Srbija) pilarena je AP i APY/Fe’ polioksokatjonima. ‘Ispitana
je mogucnost priniene pilarenih glina za elektrohemijsku detekciju tartrazina iz rastvora. Metodom SW
voltametrije je dobijena dobra osetljivost, ali je linearna -avisnost struje pika od koncentracije
dobijena samo u uskoj oblasti koncentracija. Metodom ciklicne voltametrije je dobijena dobra line-
arna —avisnost =a vise koncentracije, ali je zato osetljivost metode losa. Kombincijom tehnike ciklicne
voltametrije i SW voltametrije se moZe detektovati sadrZaj tartrazina u pi¢ima uz upotrebu kompozitnih
elektroda baziranih na pilarenim glinama.

Kljuéne reéi: tartrazin, pilarene gline, voltametrija
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1. UVOD

Tartrazin je sinteticka, organska boja koja sadrZi
jednu azo grupu (-N=N-) i dve sulfonske grupe (-
SO-H). Usled ovoga tartrazin je polaran i veoma ra-
stvoran u vodi. Njegova rastvorljivost u vodi dostize
140 g/l, mada su ove boje veoma vidljive i pri veoma
malim koncentracijama (<1 mg/l). Tartrazin se obi¢no
koristi kao dodatak prehrambenim proizvodima, ugla-
vnom obojenim gaziranim pic¢ima, supama, sladoledi-
ma, zvaka¢im gumama, marmeladama, itd. Takode se
moze naéi i u kapsulama medicinskih preparata i le-
kova [1].

Azo boje mogu imati veoma negativan efekat na
ljudsko zdravlje. Prou¢avanja koja su nedavno spro-
vedena su pokazala da se tartrazin moze povezati sa
pojavom neuobicajenih neuroloskih parametara 2],
kao 1 sa pojavom astme, nekih osipa i migrena. U
Norveskoj i Austriji je usvojena zabrana koris¢enja
tartrazina u prehrambenoj industiji. Stoga je veoma
vazno odredivanje koncentracije tartrazina u hrani. U
w svrhu su ve¢ koris¢ene neke tehnike kao §to su spe-
kirofotometrija, te¢na, kapilarna i jonska hromato gra-
fija, voltametrija. Prednost elektrohemiskih metoda je
ito su brze, ne kostaju mnogo, i mogu s¢ koristiti i za
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mutne teénosti. Elektrohemijska detekcija tartrazina
je ispitivana koris¢enjem elektroda baziranih na
ugljeni¢nim nanotubama (3]

U ovom radu je opisana upotreba modifikovane
smektitne gline kao elektrohemijskog senzora za tar-
trazin. Smektit ima osobinu da bubri u vodi. Taj pro-
ces dovodi do problema pri koris¢enja smektita kao
elektrodnog materijala. Postupkom pilarenja sposo-
bnost bubrenja se gubi, a pri tome se uvodi stalna
poroznost. Na taj nacin material postaje pogodniji za
rad u vodenoj sredini. U ovom radu je smektitna glina
pilarena AP’ jonima i mesavinom AP i Fe'' jona.
Ocekivalo se da ée uvodenjem Fe’" jona povecati ose-
tljivost elektrodnog materijala. Elektrohemijska redu-
kcija tartrazina na ovim materijalima je ispitana u sla-
bo kiselim rastvorima.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1 Priprema uzoraka

Bentonitna glina korii¢ena u ovom radu dobijena
je iz rudnika mrkog uglja i bentonita Bogovina, Sr-
bija. Priprema bentonita sastojala se u drobljenju,
mlevenju i prosejavanju. Za pilarenje je koriséena fra-
kcija bentonita <2 pm, izdvojena hidroseparacijom.
Ova frakcija je koris¢ena jer ima veci sadrzaj sme-
ktitne faze koja jedina podleze procesu pilarenja. Pi-
larenje se primenjuje na Na izmenjenoj glini koja se
dobija mesanjem koriS¢ene frakcije prirodnog bento-
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nita sa 1 M rastvorom NaCl u toku 24h [4]. Nakon
toga, suspenzija je procedena kroz Bihnerov levak, a
filtracioni kolag ispiran destilovanom vodom do ncga-
tivne reakcije na CI” jone. Test na hloride je uraden
pomocu 0,1M rastvora AgNOs.

Proces pilarenja je izvrSen na osnovu procedure
date u literaturi [S]. Polazni koraci u ovoj proceduri
jesu bubrenje i izmena Na' jona pilarnim vrstama (u
ovom sluéaju AI'" i AI*'/Fe*" polioksokatjoni). Sastav
pilarnih rastvora je podeden tako da molski odnos
OH/Me" = 2,0 (gde je Me™ = AI'" + Fe'"). Odnos
katjona metala prema bentonitu bio je 10 mmol
Me""/g. Molski odnos Fe* /(A" + Fe'') bio je 1:10 i
ovaj uzorak je oznacen kao Al,Fe-PIL.C. Uzorak koji
je pilaren samo aluminijumom je oznalen kao Al-
PILC. Formiranje pilarnog rastvora podrazumevalo je
postepeno ukapavanje rastvora NaOH peristaltickom
pumpom u rastvor A’ i Fe'' koji je bio na tempe-
raturi od 60°C. Nakon 3to je celokupna koli¢ina
NaOH ukapana sledi neprestano me$anje pilarnog ra-
stvora 3 h na 60°C i na sobnoj temperaturi tokom no-
¢i. U slede¢em koraku je pilarni rastvor dodat uka-
pavanjem peristaltickom pumpom u suspenziju Na-
B2 uz energi¢no me$anje na temperaturi od 80°C.
Nakon $to je dodat celokupan pilarni rastvor mesanje
je nastavljeno na istoj temperaturi jo§ 3 h, a zatim to-
kom noci na sobnoj temperaturi. Suspenzija je potom
profiltrirana kroz Bihnerov levak i ispirana destilo-
vanom vodom na 70°C do potpunog uklanjanja NO3
(potvrdeno spektrofotometrijskom analizom filtrata).
Uzorak je osuSen na 110°C tokom no¢i. Termicka
obrada je vrSena na 300°C tokom 2h u rezimu
programiranog sporog zagrevanja i postepenog hlade-
nja. Karakterizacija uzoraka je izvrSena rendgeno-st-
rukturnom analizom, adsorpciono-desorpcionim izo-
termama azota, hemijskom analizom. Rezultati ovih
ispitivanja su dati u prethodnim publikacijama [6,7].

o 0
O\\él OH él\=0
*Na'0” \Q\ N2\ O'Na*

N
—N
o
O'Na*

Slika 1 - Strukturna formula tartrazina

Tartrazin, proizvodafa Sigma, koriS¢en je za
ispitivanje elektrotrohemijske redukcije tartrazina na
sintetisanim materijalima. Strukturna formula tartra-
zina je data na slici 1.

2.2 Elektrohemijska merenja

Kako bi se pilarene gline mogle koristiti kao ele-
ktrodni material dispergovane su u 5 mas. % rastvoru
Nafiona u smesi izopropil alkohola i vode. Da bi se
osigurala homogenost suspenzije kori§¢eno je ultra-
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zvuéno kupatilo. Elektronska provodljivost uzoraka
povecana je dodavanjem 10 mas. % fino sprasenog
ugljenika (carbon black, Vulcan XC72, Carbot Corp.)
u suspenziju. Kap suspenzije je postavljana na roti-
rajuu disk elektrodu od staklastog ugljenika. Nakon
isparavanja rastvarata na povrsini nosece elektrode
ostajao jc tanak sloj kompozitnog pilarena glina/ug-
ljenik/Nafion elektrodnog materijala.

Elektrohemijska merenja su izvr§ena u tro-
elektrodnoj ¢eliji. Elektroda od staklastog ugljenika
modifikovana kompozitnom elektrodom kori¢ena je
kao radna elektroda. Referentna elektroda je bila
Ag/AgCl clektroda u 1 M KCl, dok je platinska ele-
ktroda sluzila kao kontra elektroda. Merenja su iz-
vricna koriS¢enjem uredaja 757 VA Computrace Me-
trohm.

Redukcija tartrazina je ispitivana u 1 mM HCI +
0,5M NaCl rastvoru. Ispitivanja cikli¢cnom voltame-
trijom (CV) su vrSena pri brzini polarizacije od
20mVs ' u opsegu potencijala od -1 do +1V. Reakcija
je ispitana i voltametrijom sa pravougaonim talasima
potencijala (SWV — skracenica od engleskog square
wave voltammetry). SWV su beleZeni u opsegu po-
tencijala od 0 do -0,8 V pri amplitudi pulsa od 50
mV, koraku potencijala od 10 mV i frekvenciji od 2
Hz.

3. REZULTATI 1 DISKUSIJA

Ustaljeni cikli¢ni voltamogrami elektroda bazira-
nih na AI-PILC i Al, Fe-PILC u 1 mM HCl + 0,5M
NaCl su predstavljeni na slici 2a i 2b.

Ustaljeni ciklovoltamogrami su dobijeni nakon
20-30 ciklusa. Opseg potencijala u kome je vreno
snimanje obuhvata izdvajanje vodonika na krajnjem
negativnom potencijalu i izdvajanje kiseonika na
krajnjem pozitivnom potencijalu opsega. Na potenci-
jalima iznad 0,2 V u anodnom smeru se uocavaju
struje formiranja oksida koje nisu jasno izraZene us-
led velikih kapacitivnih struja koje su karakteristi¢ne
za materijale sa razvijenom povrSinom. Ne3to vece
struje su dobijene za uzorak Al,Fe-PILC. Pri dodatku
tartrazina u koncentraciji od 10 pg/ml u osnovni
elektrolit dolazi do pojave pika u katodnom smeru na
oko -0,5V na obe ispitivane elektrode (slika 2, puna
linija).

Kod tehnike cikli¢ne voltametrije potencijal se
menja od jedne do druge zadate vrednosti konsta-
ntnom brzinom. Nakon dostizanja krajnje vrednosti
opsega potencijal se vraca na po¢etnu vrednost istom
brzinom polarizacije. Potencijal se primenjuje izmedu
radne i referentne elektrode, a struja se meri izmedu
radne i kontra elektrode. Struja se prikazuje u funkciji
potencijala. Dobijeni grafik predstavlja ciklovoltamo-
gram na kome se mogu uogiti pikovi vrsta koje se
redukuju ili oksiduju (u zavisnosti od smera promene
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Slika 2 - a) ciklovoltamogram Al-PILC; b) ciklo-
voltamogram Al,Fe-PILC u 1 mM HCI + 0,5
M NaCl (isprekidana linija) i sa dodatim t-
rirazinom (puna linija).
potencijala). Struja raste sa porastom potencijala dok
se ne dostigne redukcioni potencijal analizirane vrste,
nakon &ega struja opada jer dolazi do osiromasenja
analizirane vrste u priclektrodnom sloju. Ako je pro-
ces reverzibilan onda ée se pojaviti oksidacioni pik
pri primeni potencijala u drugom smeru. Struja pika
je srazmerna kvadratnom korenu brzine polarizacije.
Medutim, faradejska struja je uvek pracena kapaci-
tivnom strujom koja je direktno proporcionalna brzini
polarizacije. Sledi da, ukoliko faradejska struja nije
dovoljno velika u odnosu na kapacitivnu struju, neki
procesi neée biti uogeni pri datoj brzini polarizacije.
Odnosno, pri malim koncentracijama elektroaktivne
vrste neée se videti pik faradejske struje jer ¢e biti
pokriven kapacitivnom strujom. Kod SWV tehnike
potencijal koji se stepenasto poveéava superponira se
pravougaonim talasima potencijala, tako da je pozi-
tivan deo pulsa poklopljen sa korakom povecanja po-

tencijala (slika 3 levo). Negativan deo pulsa se pri-
menjuje na polovini koraka potencijala.

4—'_pﬂ1:r——_ ET ----- .n L_%

EkorakaY

El  jednako i2

i T s 2
vreme —>
Slika 3 - Primenjeni potencijal u SW voltametriji
(levo); SWV parametri (desno)

Na slici 3 (desno) su dati parametri SW voltame-
trije. T je vreme trajanja (u sekundama) jednog ciklusa
pravougaonih talasa potencijala ili koraka potencijala.
Frekvencija talasa je data u Hz i iznosi 1/t. Esw je
visina pulsa (ili amplituda) pravougaonog talasa u
mV. Eioke je Vvisina koraka osnovnog potencijala.
Struja se meri dva puta u toku svakog ciklusa pra-
vougaonog talasa: jednom na kraju pozitivnog pulsa i
drugi put na kraju negativnog pulsa. Na ovaj natin se
izbegava kapacitivna struja jer se merenje odlaze do
kraja pulsa. Stoga je SW voltametrija tehnika koja
ima znatajno povecanu osetljivost u odnosu na ci-
kli€nu voltametriju. Razlika izmedu dve izmerene st-
ruje se prikazuje u funkciji ‘potencijala. Primenom
SW voltametrije se dobija pik za faradejske procese,
dok je visina pika direktno proporcionalna koncentra-
ciji analizirane vrste u rastvoru.

SW voltamogrami dobijeni za redukciju tartrazina
na Al-PILC i AlFe-PILC elektrodi prikazani su na
slici 4a i 4b. Struje sa ovih voltamograma su pred-
stavljene u funkciji koncentracija tartrazina (slika 4c)

Koris¢enjem uzorka Al,Fe-PILC postignuta je veda
osetljivost tako da su mogle biti detektovane i ko-
ncentracije tartrazina od 0,1ug/ml. S obzirom da uvo-
denje dodatnog sadrZaja gvozda u glinu dovodi do po-
rasta osetljivosti materijala pretpostavljeno je da gvo-
7de predstavlja elektroaktivno mesto za redukciju tar-
trazina. Pri tome treba imati u vidu da je polazni uzo-
rak bentonita bogat sadrzajem gvoZzda [7]. Elektroa-
ktivno mesto za redukciju moze predstavljati gvozde
u Fe(1l) obliku koje je cikliranjem u nega-tivnom
smeru dobijeno iz Fe(IIl).

Medutim, linearna zavisnost je dobijena samo za
usku oblast koncentracija tartrazina (0,1 — 10 pg / ml).
Pri veé¢im koncentracija tartrazina dolazilo je do od-
stupanja od lincarnosti. Pretpostavljeno je da dolazi
do deaktivacije clektrode usled adsorpcije produkata

886 TEHNIKA — NOVI MATERIJALI 20 (2011) 6
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redukcije tartrazina ili deaktivacije samog elektroak-
tivnog mesta.
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Slika 4 - a) SWV za AI-PILC; b) SWV za Al,Fe-PILC;
¢) kalibraciona kriva

Pretpostavlja se da se redukcija tartrazina odvija
preko azo grupe [8]:

R,-N=N-R,< RNH, +R,NH, )

Smatra se da se redukcija azo molekula na Zivinoj
elektrodi odvija u dva koraka:

Korak 1:

R-N = N-R’ + 2e + 2H = R-NH-NH-R’ )
Korak 2:

R-NH-NH-R' + 2e + 2H' = R-NH, + R’-NH, (3)

Kada je pH ispod 3 koraci 1 i 2 se odvijaju si-
multano, dok u se sredinama koje su neutralne korak
dva ne dedava. Sledi da potencijali redukcije i struja
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redukcije tartrazina zavise od pH sredine. Moguca
mesta na kojima bi mogla da se odvija redukcija ta-
rtrazina su —C=C-, —C=N- ili -N=N-. Pretpostavlja
se da je -N=N- grupa reakcioni centar za redukciju
tartrazina posto sc redukcija ove grupe odvija na ni-
zim potencijalima nego —C=C- i —C=N- grupa [9].
Najvece struje za redukciju se dobijaju pri niskim pH,
dok sa povecanjem pH dolazi do pomeranja pika re-
dukcije ka negativnijim potencijalima [8,9].

Kako se kod SW voltametrije potencijal prime-
njuje samo u jednom smeru nije moguce da dode do
reaktivacije elektroaktivnog mesta ukoliko je za to
potrebna polarizacije elektrode u suprotnom smeru.
Ako pretpostavimo da je Fe(ll) donor elektrona za
redukciju tartrazina, nakon odredenog vremena ova
elektroaktivna mesta ¢e se istro$iti i potrebno je iz-
vrsiti oksidaciju Fe(11) u Fe(11T) kako bi se mogla vr-
$iti dalja redukcija tartrazina. Stoga je u daljem radu
primenjena cikli¢na voltametrija, ali se merljiv signal
mogao dobiti samo za koncentracije iznad 10pug/ml.

Dobijeni ciklovoltamogrami zajedno sa kalibraci-
onom krivom su predstavljeni na slici 5. Pri poveca-
nju koncentracije tartrazina dobija se poveéana struja
redukcije. Dobijena je dobra linearna zavisnost (kore-
lacioni koeficijent je iznosio 0.996) za opseg konce-
ntracija 20 — 200 pg/ml. Istovremeno sa porastom
koncentracije tartrazina dolazi do smanjenja st-ruje
adsorpcije i izdvajanja vodonika $to je u saglasnosti
sa predloZenim mehanizmom redukcije u kojem se
vodonik trosi.

Sadrzaj tartrazina u 250ml sokova se kreée od 0,8
do 8,0mg tartrazina [10]. Kombincijom tehnike ci-
kli¢ne voltametrije i SW voltametrije se moZe dete-
ktovati sadrZaj tartrazina u pi¢ima uz upotrebu kom-
pozitnih elektroda baziranih na pilarenim glinama

-0.01 1

-0.02 A

40 05 00 05 10
E (V) vs Ag/AgCl

Slika 5 - CV za Al,Fe-PILC; na ubacenoj slici je
predstavljena kalibraciona kriva.
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4. ZAKLJUCAK

Ispitana je moguénost primene pilarenih glina u
detekciji tartrazina iz rastvora. Uzorak Al,Fe-PILC je
pokazao vecu osetljivost od Al-PILC uzorka. S ob-
zirom da uvodenje dodatnog sadrZaja gvozda u glinu
dovodi do porasta osetljivosti materijala moZe se za-
klju¢iti da Fe (II) predstavlja elektroaktivno mesto za
redukciju tartrazina. Metodom SW voltametrije je
dobijena dobra osetljivost, ali je linearna zavosnost
struje pika od koncentracije dobijena samo u uskoj
oblasti koncentracija. Metodom cikli¢ne voltametrije
je dobijena dobra linearna zavisnost za viSe konce-
ntracije, ali je zato osetljivost metode lo$a. Kombi-
ncijom tehnike cikli¢ne voltametrije i SW voltame-
trije se moZe detektovati sadrZaj tartrazina u pi¢ima
uz upotrebu kompozitnih elektroda baziranih na pila-
renim glinama.
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ELEKTROCHEMICAL REDUCTION OF TARTRAZINE ON COMPOSITE PILLARED
CLAY/CARBON/NAFION ELECTRODES

Bentonite clay from coal mine Bogovina (Serbia) was pillared with AP' and AP'/Fé’" polioxocations.
The possibility of using these electrodes for electrochemical detection of tartrazine from solution was
investigated. Good sensitivity was obtained with SW voltammetry, but linear relation of peak current
vs concentration was obtained only in narrow range of concentrations. Good linear relation of peak
current vs concentration was obtained for higher concentrations with CV, but sensitivity of this method
was low. Combining these two tecniques, SWV and CV, tertrazine content can be detected in soft
drinks with usage of composite electrodes based on pillared clays.

Key words: tartrazine, pillared clay, voltammetry
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