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Pérmbledhje

Sensoré té bazuar né letér dhe laps grafiti, pérgatiten né kushte laboratorike dhe
njihen pér koston e ulét, thjeshtésiné dhe lehtésiné né modifikim. Né kété punim
objektivi kryesor éshté optimizimi i sensorit potenciometrik pér pércaktimin e
joneve klorure, Eshté studiuar ményra e pérgatitjes si dhe kushtet e punés pér
fitimin e njé performance analitike me ndjeshméri t& larté, pérséritshméri dhe
linearitet té miré té pérgjigjes (studimi i ményrés sé modifikimit, paratrajtimi i
sensorit pérpara fillimit té analizés elektroanalitike, sasisé sé modifikuesit DSNa-g,
tipit té lapsit grafit pér krijimin e kontaktit elektrik 6B, 3B, 2B, B, HB, F, H). Jané
pérgatitur dhe studiuar 130 sensoré. Performancé mé e miré né pércaktimin e joneve
ClI- ( S=- 57.82 mV/dekadé dhe R?=0.9989) ka rezultuar né sensorin e modifikuar
me 0.3% DSNa, duke pérdorur pér krijimin e kontaktit elektrik laps grafiti té
fortésisé 2B. Sensori potenciometrik i pérgatitur me membrané polimerike dhe i
modifikuar me dodecil sulfat natriumi éshté mbi 30 heré mé i ndjeshém ndaj jonit
klorur krahasuar me jonin sulfat. Pércaktimi i pérmbajtjes sé klorureve né ujin e
pijshém té ambalazhuar me kété sensor ka rezultuar 41.71+4.15mg/l .

Fjalékyce: Sensor potenciometrik, dodecil sulfat natriumi, laps grafiti, membrané
polimerike.

Abstract

Sensors based on paper and graphite pencil are prepared in laboratory and are
recognized by their low cost, simplicity and ease of modification, Herein the key
objective focuses on optimization of the potentiometric sensor for determination of
Cl ions. Experimental conditions that enable an analytical performance with high
sensitivity, good repeatability and linearity are studied (modification of the
membrane, pretreatment of sensors prior to the electroanalytical analysis, amount of
modifier SDS-sid, pencils of different hardness as conductive substrate 6B, 3B, 2B,
B, HB, F, H). Analytical performances of 130 sensors are estimated. The membrane
modified with 0.3% SDS using graphite pencil of hardness 2B resulted with best
performance (S= -57.82 mV/decade and R?=0.9989). Potentiometric polymeric
membrane sensor modified with sodium dodecyl sulfate shows 31.65 times more
sensitive for chloride compared with sulfate ion. Determination of CI- anions using
the developed potentiometric sensor in bottled drinking water sample resulted
41.71+4.15mg/I

Key Words: Potentiometric sensor, sodium dodecyl sulfate, graphite pencil,
polymeric membrane.
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Hyrje

Sensorét e pérgatitur bazuar né letér dhe laps grafiti njihen pér koston e ulét,
thjeshtésiné dhe lehtésiné né modifikim. Elektrodat e pérgatitura bazuar né
grafit jané substrate té pérshtatshme (térheqése) pér analité t& ndryshém dhe
modifikohen lehtésisht duke pérdorur materiale té ndryshme modifikuese.
Pérdorimi i tyre analitik shtrihet né shumé fusha duke variuar prej analizave
té mostrave mjedisore, né kiminé Kklinike dhe industrité prodhuese (Fayose,
et al., 2017). Népérmjet pérdorimit té kétij modeli sensorésh realizohet njé
kombinim i avantazheve té pajisjeve té bazuara né letér (si kosto e ulét,
thjeshtési né pérdorim, pérgatitje dhe modifikim) selektivitet t& miré dhe
ndjeshméri té larté, i cilin e mundésojné teknikat elektrokimike (Boehle, et
al., 2016).

Pércaktimi i joneve klorure éshté i réndésishéem né shumé fusha si
diagnostikimet klinike, monitorimin e mjedisit dhe aplikime té ndryshme
industriale. Né kété punim prezantohet njé metodé e re e pércaktimit analitik
té Kklorureve duke pérdorur si elektrodé pune né celulén potenciometrike
sensorin me membrané polimerike té pérgatitur bazuar né letér dhe laps
grafiti. (Christopher, at al 2016; Kawde et al 2016). Hapi i paré i procedurés
analitike éshté studimi i kushteve optimale té sensorit pér té fituar njé sinjal
analitik té matshém dhe performancé analitike té miré. Eshté studiuar dhe
vlerésuar performanca e mbi 130 sensoréve pér té gjykuar mbi efektshmériné
e sensorit dhe metodés. Me sensorin e pérgatitur éshté pércaktuar pérmbajtja
e Klorureve né mostrén e ujit té pijshém té ambalazhuar.

Materiali dhe metodat

Membrana polimerike e pérdorur né kété punim éshté: Bison Epoxy me
pérbérje kimike; reziné epokside (bisfenol A diglucidil resiné eteri), amid i
modifikuar (diaminoamid) me dendési 1.16g/cm?®; modifikuesi i membranés
éshté pérdorur dodecil sulfat natriumi (CH3(CH2)11SO4Na. ); Pér pérgatitjen
e sensorit potenciometrik polimerik &shté pérdorur letér transparente té tipit
Apollo WO 100C-B; lapsa grafiti té fortésive té ndryshme 6B, 3B, 2B, etj.
dhe ngjités transparent si izolues elektrik. Si mjedis pér matjet jané pérdorur
tretésira standarde KCI (1M; 10"*M; 10-2M; 10-°*M) dhe Na,SO; (1 M; 10'M;
102M; 10°M), (Grindler, 2007).

Matjet potenciometrike jané kryer duke pérdorur aparaturén elektrokimike
WTW inoLab 735 pH/Jono Metér té lidhur me celulén elektrokimike. Rolin
e celulés e luan njé goté kimike me véllim 40 mL prej gelqi, né té cilén jané
vendosur dy elektroda: elektroda referuese e modelit [HI-5311] Ag/AgCI/CI
dhe sensori jonoselektiv membranor i pérgatitur né laborator. Sensori
potenciometrik éshté pérgatitur né katér faza (fig. 1) (Fayose et al, 2017).
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Figura 1. 1) Trajtimi i letrés transparente me letér abrazive; I1) Vizatimi i kontaktit
elektrik me laps grafiti; 111) Aplikimi i materialit izolues (letér ngjitése transparente);
1V) Pikimi i materialit t& membranés polimerike

Membrana polimerike éshté modifikuar me dodecil sulfat natriumi i cili
gshté njé surfaktant anionik. Inkorporimi i tij né membranén polimerike
konsiston né lidhjen e pjesés hidrofobike me gendrat aktive t&¢ membranés
polimerike dhe pjesa hidrofilike OSOs™ éshté e drejtuar drejt fazés ujore.
(Vasjari, 2015).

Procedura e matjeve

Matjet potenciometrike jané kryer fillimisht me sensor té pérgatitur si mé
sipér ku membrana polimerike e éshté modifikuar me DSNa né gjendje té
ngurté ose né formeé té tretésirés ujore sipas njé raporti té caktuar me rezinén
epokside. U ndértua celula potenciometrike; me elektrodén referuese dhe até
té punés, né té cilén jané shtuar 30 ml H2O té distiluar dhe mé pas jané béré
shtesa té klorureve (10°°M, 104 M 103 M, 102 M, 10t M). Pas ¢do shtese éshté
regjistruar vlera e potencialit t&¢ matur dhe éshté ndértuar lakorja e kalibrimit
E=f (log C). (Harvey, 1999)

Pas zgjedhjes s& ményrés mé té miré t& modifikimit, studimi vazhdoi pér
ményrén e paratrajtimit té sensoréve. Njé pjesé e tyre u vendosén pér 24 oré
né H,O té distiluar dhe njé pjesé né tretésiré KCI 10°M mé pas u kryen
matje potenciometrike si mé sipér. U ndértuan lakoret e kalibrimit dhe u
zgjodh ményra mé e pérshtatshme e paratrajtimit.

Eshté studiuar lloji i lapsit, mé i pérshtatshmi pér té realizuar kontaktin
elektrik. U morén 7 lloje lapsash t& modeleve té ndryshme (6B, 3B, 2B etj.)
ku me secilin prej tyre u pregatittn dhe u analizuan 3-4 sensoré té
modifikuar me DSNa.e dhe té paratrajtuar me tretésiré KCI 10°3M.
Krahasimi i parametrave té lakoreve té kalibrimit pér secilin rast ndihmon
pér pérzgjedhjen e lapsit mé té pérshtatshém.( James, et al, 1984).

Eshté studiuar sasia e DSNa té pérdorur pér modifikim. Jané pregatitur
sensoré té modifikuar me 5 mg, 15mg dhe 25mg DSNa té tretur né 5 ul
H,O té distiluar pér té njétén sasi té rezinés epokside, 5g. Parametrat
analitiké té lakoreve té kalibrimit té ndértuara pas matjeve potenciometrike
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pér cdo rast, ndihmojné té arsyetohet mbi sasiné e pérshtatshme té
modifikuesit.

Me sensorin e potimizuar éshté béré pércaktimi i klorureve né njé mostér
reale, ujé i ambalazhuar. Jané marré pér analizé 30 ml mostér né té cilén u
béné disa shtesa té tretésirés standarde té Cl. Pas ¢do shtese té béré éshté
regjistruar vlera e potencialit dhe éshté llogaritur pérgéndrimi i joneve
klorure ne mostér.

Rezultatet dhe diskutimi

Studimi i ményrés sé modifikimit t¢ membranés polimerike té sensorit
potenciometrik éshté bazuar né krahasimin e paramerave té performancés sé
lakoreve té kalibrimit té pérftuara nga sensoré me membrana té modifikuara
né ményra té ndryshme: me DSNa né gjendje té ngurté dhe DSNa e tretur né
5 uL HO té distiluar.
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Figura 2. Lakore kalibrimi e matjeve potenciometrike pér sensorin e modifikuar me
tretésire ujore t&€ DSNa

Né figurén 2 jané paraqitur lakore kalibrimi té matjeve potenciometrike me
sensoré té modifikuar me tretésiré ujoré té modifikuesit té cilét né krahasim
me modifikimin me modifikues t& ngurté kané ndjeshméri mé té larté dhe
koeficient korrelacioni mé té miré (R% 0.9997; 0.9981).

Ruajtja e sensoréve né mjediset e duhura kimike éshté njé kriter i
réndésishém i pérdorimit té suksesshém pér sensorin né matjet
potenciometrike. Pér kété arsye, sensorét jané paratrajtuar né dy ményra: pa
praniné e anionit qé pércaktohet (H-O i distiluar) dhe né prani té anionit qé
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do té pércaktohet (CI"). Trajtimi i sensoréve né H,O té distiluar pérpara
fillimit t& matjeve potenciometrike ka rezultuar me ndjeshméri té ulét dhe
linearitet jo te miré (R: 0.6696-0.7775).

Eshté konstatuar gé sensorét e paratrajtuar duke i zhytur né tretésirén e jonit
pérkatés (10° M CI") pér 24 oré, pérgjigjen ndaj analitit me ndjeshméri
shumé té miré (S> 50mV/dek), dhe linearitet t¢ miré né zonén e punés nga
10*M CI- deri 10M CI. Gjithashtu sjellja e kétyre sensoréve éshté e
perséritshme. Né figurén 3 jané paragitur matje té pérséritura té dy sensoréve
té paratrajtuar né mjedis KCI 10°M.
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Figura 3. Lakore kalibrimi té njépasnjéshme té dy sensoréve té paratrajtuar né 10
3M KCI pér 24 oré

Pér krijimin e kontaktit elektrik té grafitit jané studiuar lapsat 6B, 3B, 2B, B,
HB, F, H. Analiza krahasuese e parametrave analitiké éshté kryer pér té
evidentuar lapsin mé té pérshtatshém pér krijimin e kontaktit elektrik té
sensorit. Pér ¢do lloj lapsi jané analizuar tri-katér sensoré dhe jané kryer
disa matje paralele potenciometrike pér té gjykuar mbi pérséritshmériné dhe
géndrueshmériné e sensorit (tab. 1). Pér pércaktimin e anionit klorur lapsi i
duhur prej serisé sé studiuar ka rezultuar 2B dhe 3B, fakt i vrojtueshém né
parametrat analitiké té listuar né tabelén 1. Lapsi i modelit H rezulton jo i
favorshém, pér shkak té mungesés sé pérséritshmérisé, linearitetit dhe sinjalit
elektrik (potencialit) té pagéndrueshém gjaté kryerjes sé& matjeve
potenciometrike. Né pérgjithési cilésia e lapsave pér krijimin e kontaktit
elektrik té sensoréve ka rezultuar sipas késaj rradhe H<HB<F<6B<B<3B<
2B.
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Tabela 1. Parametrat analitiké t& sensoréve té pérgatitur me lapsa me fortési té

ndryshme
Kol ] g2ty maqevé?r' rl;llgjszstgrrr;?rrli?//dekadé) R?
30 2 1261 0.9695-0.9777
68 |32 3 2526 0.9776-0.9936
33 2 5246 0.9972-0.9988
38 7 54.20 0.9988-0.9998
38 [39 2 53.89 0.9776-0.9997
20 3 52.95 0.9667-0.9986
25 7 54.76 0.9069-0.9976
26 2 54.45 0.9984-0.9999
® 2 54.98 0.9971-0.9998
28 2 5229 0.9528-0.9998
53 2 44,75 0.9397-0.9456
B |54 2 29.02 0.9961-0.9993
55 3 48,75 0.9977-0.9994
61 2 4484 0.9771-0.9896
18 e 2 791 0.9668-0.9968
70 2 4232 0.9614-0.9774
7 2 16.86 0.9037-0.9418
H |78 2 1335 0.8980-0.9820

Dodecil sulfati i natriumit éshté modifikuesi i membranés polimerike dhe
luan njé rol té réndésishém né mekanizmin veprues té& sistemit
potenciometrik. Pér kété qéllim éshté studiuar pérgendrimi i tij né
membranén polimerike pér té fituar sensoré me ndjeshméri té larté dhe
pérgjigje analitike sa mé té miré. Jané pérgatitur dhe studiuar sensorét me
membrane polimerike ku pérmbajtja e modifikuesit ka géné 5; 15; 25 mg té
homogjenizuar né té njéjtén sasi polimeri. Nga studimi i parametrave té
lakoreve té kalibrimit né pércaktimin e jonit CI- sensorét e modifikuar me
5mg DSNa (0.3%), kané rezultuar me ndjeshméri mé té larté (-56.32
mV/dek) dhe me rritjen e sasisé sé modifikuesit, ndjeshméria zvogélohet
lehtésisht né 54.34 mV/dek dhe 53.19 mV/dek.

Pércaktimi i koeficientit té selektivitetit éshté njé ndér pikat mé té
réndésishme pér karakterizimin e njé sensori té ri potenciometrik (Vasjari,



152 BSHN (UT) 25/2018

2015). Sipas metodés sé tretésirave té vecanta pércaktimi i tij bazohet né
lakoret e kalibrimit té jonit kryesor dhe atij interferues.

Eshté studiuar interferenca e joneve sulfate né pércaktimin potenciometrik té
joneve CI° bazuar né kété metodé (fig. 5). Pér vlerén e potencialit ku
Esoz-=E¢- = 32.1 mVrezulton:

[a-]=10"*M [502"]1=10"%M

[a-] (107*%)

Ke-soi- = oy = ——5— = 0.0316.
7s03” " [soZ-1 (1073

Koeficienti potenciometrik i selektivitetit 0.0316 éshté < 1 tregon selektivitet
té miré t&é membranés pér jonet klorure. EJS membranore éshté mbi 30 here
mé e selektiv ndaj jonit klorur krahasuar me jonin sulfat.
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Figura 4. Pércaktimi i K¢j-gq2- sipas metodeés sé tretésirave té vecanta

Pas optimizimeve té paragitura mé sipér u pérgatit njé seri e re sensorésh pér
pércaktime né mostra reale té ujit té pijshém té ambalazhuar. Pér pércaktimin
e CI- né mostér u pérdor metoda e shtesave standarde.

Me té njéjtin sensor jané béré pércaktime paralele (n=3), té sé njé&jtés mostér
dhe pérmbajtja e klorureve ka rezultuar 41.71+4.15mg/|

Konkluzione dhe rekomandime

Né kété punim prezantohet njé metodé e re, e pérgatitjes sé elektrodés
jonoselektive, duke u bazuar né letér, laps grafiti dhe rezine epokside té
modifikuar. Kjo shérben si elektrodé pune né matjet potenciometrike.
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Pérparésite e kétij modeli sensori potenciometrik jané: kosto e ulét,
thjeshtésia né pérdorim e pérgatitje, selektiviteti, ndjeshméria e larté dhe
géndrueshméria.

Modifikimi membranws polimerike me DSNa-ye: éshté kusht i domosdoshém
pér rritjen e performancés analitike. Sasia optimale e modifikuesit (DSNa.ng)
ka rezultuar 0.3%.

Paratrajtimi i sensorit potenciometrik né tretésirén e jonit analit gé do té
studiohet éshté njé kusht thelbésor i suksesit né matjet potenciometrike.

Sensori potenciometrik i pérgatitur me membrané polimerike dhe i
modifikuar me dodecil sulfat natriumi éshté mbi 30 heré mé selektiv ndaj
jonit Klorur krahasuar me jonin sulfat.

Lapsat mé té pérshtatshém pér krijimin e kontaktit elektrik jané 2B dhe 3B
pér anionin Klorur.

Aplikimi i metodés né mostrén e ujit té pijshém, té& ambalazhuar, rezulton me
pérpikéri té miré (rreth 10%).
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