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SAZETAK

Tenzidi su bifunkcionalni organski spojevi koji se sastoje od hidrofilnog i hidrofobnog
dijela. Glavna karakteristika im je smanjivanje povrSinske napetosti, a zbog svojih drugih
svojstava su Siroku primjenu pronasSli u proizvodima za ciS€enje. S obzirom na naboj
hidrofilnog dijela ih dijelimo na kationske, anionske, neionske i amfoterne (amfolitske).
Nanocestice su Cestice kojima je jedna dimenzija manja od 100 nanometara. Buduéi da imaju
izvanredna svojstva pronalaze vrlo Siroku primjenu, a jedna od njih je izrada elektrokemijskih
senzora. Vrlo je vazno odredivanje koncentracije tenzida zbog ¢ega su danas razvijene brojne
metode od kojih se najéeSée upotrebljava potenciometrijska titracija. U potenciometrijskim
titracijama se kao elektrokemijski senzori koriste ion selektivne elektrode. Najjednostavnija ion
selektivna elektroda je elektroda na presvucenoj zici (coated wire). Za poboljsavanje

karakteristika elektrode na presvuéenoj zici koriste se ugljikove nanocestice.

Eksperimentalnim mjerenjima je utvrden odziv MWCNT coated wire tenzidne elektrode na
kationske i anionske tenzide, te su odradene titracije upotrebom MWCNT coated wire tenzidne

elektrode i ispitan je utjecaj interferenata na istu.



Kljuéne rijeci : Tenzidi, nanoCestice, potenciometrijska titracija, elektrokemijski senzori, ion

selektivne elektrode, elektroda na presvucenoj zici

ABSTRACT

Surfactants are bifunctional organic compounds which contain hydrophilic and
hydrophobic part. Main characteristic is lowering surface tension but they are widely used in
detergents because of their other properties. Considering the charge od hydrophilic part they
are classified as cationic, anionic, nonionic and amphoteric (ampholytic).Nanoparticles are
particles with one dimensionsmallerthan 100 nanometers.They are widely used because of their
extraordinary properties and one of the usage is constructing electrochemical sensors. It is very
important to determine concentration of surfactants and because of that many methods are
developed. One of the most common method is potentiometric titration. We use ion selective
electrode as electrochemical sensor in potentiometric titration. One of the simplest ion selective
electrode is coated wire electrode. We use nanoparticles in production of coated wire electrodes

for improving their characteristic.

In experimental measurements response of MWCNT coated wire surfactant electrode on
cationic and anionic surfactants is determined. Using coated wire electrode we performed

potentiometric titrations and examined influence of intereferents.

Keywords : Surfactants, nanoparticles, potentiometrictitration, electrochemicalsensor, ion

selective electrode, coated wire eletrode
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1.UvOD

Tenzidi su organske molekule koje sadrze hidrofilni i hidrofobni dio te se primjenjuju u
vrlo velikim koli¢inama u raznim podruc¢jima. Upravo iz tog razloga potrebna je mogucénost
odredivanja njihove koncentracije kako u samim proizvodima tako i u otpadnim vodama.
Brojne metode su razvijene i usavrSavane upravo s tim ciljem. Mnoge od tih metoda imaju
brojne nedostatke 1 danas se tezi metodi koja je jednostavna, brza, precizna i pogodna za
minijaturiziranje. Takva metoda je upravo potenciometrijska titracija koja koristi ion selektivne
elektrode kao elektrokemijske senzore. Danas se tezi tome da ion selektivne elektrode budu §to
jednostavnije, a opet $to je moguce preciznije. Najjednostavnije ion selektivna elektroda je
presvucena elektroda na Zici gdje se ion izmjenjivacki materijal direktno nanosi na zicu koja
sluzi kao provodnik. Upotrebom nanocestica u proizvodnji takve elektrode se nastoji poboljsati
karakteristike elektrode. Ugljikove nanocestice su vrlo pogodne za to buduci da zbog strukture
su dobri provodnici, a zbog jednostavnog rukovanja doprinose jednostavnosti pripreme

elektrode.

Sam rad je podijeljen na Cetiri dijela. U prvom dijelu su opisane glavne karakteristike tenzida
kao i njihova podjela te metode odredivanja koncentracije tenzida. Drugi dio obuhvaéa podjelu
nanocestica te karakteristike 1 strukturu ugljikovih nanocestica, opis elektrokemijskih senzora
te upotrebu nanocestica u izradi elektrokemijskih senzora. U eksperimentalnom, tre¢em dijelu,

opisan je postupak kao i instrumentacija te zadnji dio donosi pregled dobivenih rezultata.

Glavni cilj rada bio je pripremiti elektrodu na presvu€enoj Zici upotrebom ugljikovih
nanocCestica kao materijala koji bi doprinjeo poboljSanju karakteristika elektrode. Zatim se
takvoj elektrodi mjerio odziv na kationske i anionske tenzide te utjecaj interferenata na isti kao

1 mogucnost detektiranja zavrsne tocke titracije tenzida.



1.1 CILJ I HIPOTEZA

Cilj rada je priprava tenzidno selektivne elektrode koja ¢e u svom sastavu imati CNT -
MWCNT tenzidne elektrode, a glavna pretpostavka je da ¢e upotreba CNT doprinijeti
poboljSanju karakteristika takve elektrode. MWCNT tenzidne elektrode trebale bi imati
podrucje linearnog odziva i za kationske i za anionske tenzide. Glavna upotreba tenzidno
selektivnih elektroda je detekcija zavrSne tocke u potenciometrijskoj titraciji, upotreba
MWCNT u izradi elektrode bi trebala smanjiti granicu detekcije i na taj nafin omoguditi
potenciometrijsko odredivanje nizih koncentracija tenzida. U realnim otopinama MWCNT

tenzidna elektroda bi trebala biti selektivnija za ciljani analit nego za interferent.

2.LITERATURNI PREGLED

2.1 TENZIDI

2.1.1 UVOD U TENZIDE

Tenzidi ili povrSinski aktivne tvari su najces¢e organske molekule koje imaju na jednom
dijelu molekule lipofilnu grupu, a na drugom lipofobnu. Ukoliko je otapalo voda tada govorimo
o hidrofilnim i hidrofobnim grupama. Jednostavnije re¢eno tenzidi su molekule gradene od
nepolarnog i polarnog ( ionskog ) dijela. [12] Pojednostavljeno ih mozemo prikazati kao na slici
1.



hidrofilni dio hidrofobni dio

Slika 1. Pojednostavljena struktura tenzida

Zbog ovakve strukture, kao posljedica se javljaju adsorpcija i agregacija. Adsorpcija je proces
u kojem se na povrSini izmedu dviju faza nakuplja tvar u koncentraciji ve¢oj nego li je u
unutrasnjosti susjednih faza. Primjer : u vodenoj otopini tenzidi ¢e se nakupljati na granici
izmedu vode i zraka ili vode i neke krute faze i pri tome ¢e se orijentirati na nacin da se smanji
dodir hidrofobnih krajeva i vode. Ukoliko se u vodenoj fazi nadu tenzidi ,zbog hidrofobnih
dijelova koji su u kontaktu s vodom ¢e se javiti rezultantna sila zbog odbijanja hidrofobnih
dijelova i vode. Pri malim koncentracijama tenzida ta je sila zanemarivo mala. Poveéanjem
koncentracije ta se sila razmjerno povecava. Pri odredenoj koncentraciji, da bi se smanjio
utjecaj tih sila, tj. da bi se smanjila ukupna energija otopine , tenzidi se udruzuju u agregate
koje nazivamo micelama. [12] Micele mogu imati razli¢ite oblike zbog razli¢itog nacina
agregacije tenzida kao §to mozemo vidjeti na slici 2. To se dogada pri to¢no odredenoj

koncentraciji koju nazivamo kriti¢na micelarna koncentracija (CMC) .
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Slika 2. Razliciti oblici micela a)cilindricne micele, b) lamelarne micele i c) sfericne micele

[po uzoru na sliku iz izvora 12]

Hidrofobni dijelovi tenzida mogu biti pozitivno ili negativho nabijeni, takoder mogu biti

nenabijeni. Na temelju toga ih dijelimo na kationske, anionske , neionske ili amfoterne.[12,18]



Tablica 1. Najcesce hidrofilne grube [po uzoru na sliku iz izvora 12]

lonski tip Primjer Struktura
Anionski Sulfati -050,0-
Sulfonati -S0,0-
Eterski sulfati -(OCH,CH,),0S0,0-
Eterski fosfati -(CH,CH,0),P(0O)O-
Eterski karboksilati -(CH,CH;0),CO.-
Karboksilati -C(0)0-
Kationski Primarni amonijevi - N'H;
Sekundarni amonijevi| -N*(R)H;
Tercijarni amonijevi | -N*(R);H
Kvarterni amonijevi | -N*(R)s
Amfoterni Amin oksidi -N*(R):0
Betain -N*(R)s(CH,).C(0)O
Aminokarboksilati -N*H(R),(CH;),C(O)O
Neionski Polioksietilen -OCH,CH2),,0H

Acetilen
Monoetanolamin

Poliglukozidi

-CH(OH)C=CH(OH)-
-NHCH,CHOH

Tablica 2. Najcesce hidrofobne grupe [po uzoru na sliku iz izvora 12]

Grupa Primijer Struktura

Alkilbenzen Linearni dodecil benzen CH3(CH;)sCH(CsH,)(CH;)4CH,
Linearni alkil n-dodecil CH;(CH3)1oCH,-

Razgranati alkil 2-etilheksil CH3(CH;):CH- CH; -(CH,CH3)
Alkilfenil Nonilfenil CoH19(razgranati izomerij CeHa
Polioksipropilen -[OCH,CH(CH;)],-
Polisiloksan (CH)5Si[0Si(CH:)InOSi(CH; )




2.1.2 OSNOVNA TEORIA O TENZIDIMA

Tenzidi ili povrSinski aktivne tvari su okarakterizirani svojom tendencijom da se
adsorbiraju na povrsini ili na dodiru izmedu dvije faze. Najces¢e su to molekule organskog
porijekla koje su zbog svojih svojstava pronasle Siroku uporabu.[17,18] Mozemo ih dobiti
prirodnim putem ili sintetizirati ih. Da bi neka molekula bila povrsinski aktivna tvar mora
posjedovati odredene karakteristike. Prije svega strukturno mora biti sastavljena od polarnog i
nepolarnog dijela, mora pokazivati utjecaj na povrsinsku aktivnost i mora moc¢i formirati

agregate. [12]

2.1.3 STRUKTURA TENZIDA

Mozemo rec¢i da se molekula tenzida sastoji od dvije podjedinice : jedne koja je polarna
I pokazuje hidrofilna svojstva, i druge koja je nepolarna i zbog toga hidrofobna .Zbog utjecaja
hidrofilnog 1 hidrofobnog dijela tenzidi su topljivi i u polarnim otpalima kao §to je voda i u
nepolarnim kao $to su ulja. Mnoga svojstva tenzida su odredena relativnom veli¢inom i oblikom
hidrofilnih 1 hidrofobnih dijelova. Tenzidi mogu biti gradeni od samo jednog hidrofilnog i
hidrofobnog dijela ili mogu imati jednu hidrofilnu glavu i dva hidrofobna repa. Jedan
hidrofoban rep koji sa obje strane zavrSava hidrofilnom glavom (bolaform tenzid ) .Takoder
jedna od formi tenzida je gemini tenzid kod kojeg su dvije hidrofilne glave povezane linearnom
ili ciklickom organskom strukturom. Jo$ postoje i polimerni tenzidi kod kojih su hidrofilne i

hidrofobne grupe kovalentno povezane u jednu molekulu.[12,16,18]



Shematska struktura tenzida Primjer tenzida

hidrofilna glava

Natrijeve soli masnih kiselina
CS/W\/\N Alkilmetilamonijeve soli
~ Polioksietilen alkil eteri
hidrofobni rep

Alkil benzen sulfonati

Fosfolipidi
O'\/\/\/\/\/\O Bolaform
/\/\/\/O<:>O’\/\/\/ Gemini fosfatni esteri

Polimerni alkil fenol etokislati
Silikonski polimerni tenzidi
Poliesterski tenzidi

Slika 3. Shematski prikaz strukture tenzida i primjeri tenzida [po uzoru na sliku iz izvora 12]

Hidrofilni dijelovi su uglavnom ioni i to najceS¢e sulfonati, sulfati, karboksilati i kvaterni
amonijevi ioni. Takoder hidrofobni dijelovi mogu biti polarne grupe kao npr. primarni amini,
amin oksidi ,sulfoksidi... ili nepolarne grupe sa elektronegativnima atomom kao §to je kisik u
eterima, esterima , aldehidima i amidima te duSikov u aminima, nitroalkanima i amidima.
Tenzide dijelimo ,s obzirom na hidrofilnu grupu ,u anionske ,kationske, neionske i amfoterne.
Anionski i kationski tenzidi disociraju u vodi pri ¢emu je hidrofilna glava negativno nabijena
kod anionskih ili pozitivno nabijena kod kationskih. Neionski tenzidi ne disociraju u vodi i
njihov hidrofilni dio je neutralan. Amfoterni tenzidi u vodi ,ovisno o pH , imaju pozitivan ili
negativan naboj. Pri odredenom pH mogu imati i pozitivan i negativan naboj
(zwitterion).[12,17,18]

2.1.4 POVRSINSKA AKTIVNOST

Osnovna definicija tenzida je da su oni povrSinski aktivne tvari. To znaci da ako ih
dodamo u otopinu pri niskoj koncentraciji oni ¢e se adsorbirati na dodirnoj povrsini izmedu
otopine 1 zraka 1ili na dodirnoj fazi izmedu dvije otopine koje se ne mijeSaju. PovrSinska
aktivnost se postize kada je broj ugljikovih atoma u lancu izmedu 8 1 18. Kada je broj ugljikovih

atoma izmedu 8 i1 18 tada je tenzid dobro ali ograniavajuce topljiv (topljiv do odredene

-10 -



koncentracije ). Ukoliko je broj ugljikovih atoma u hidrofobnom repu manji od osam tenzid je

previse topljiv, a ako je ugljikovih atoma vise od 18 tada je tenzid netopljiv.[12]

Ekspanzija povrSine po jedinici povrsine se postize kretanjem dovoljnog broja molekula
iz unutrasnjosti na povrSinu. Medutim to je kretanje onemogucéeno razlikom potencijalne
energije izmedu molekula na povrsini i molekula u unutrasnjosti otopine. Da bi se nadvladala
ova razlika u potencijalnoj energiji potrebno je uloziti rad koji je jednak slobodnoj energiji
povrsine po jedinici povrSine. Dodavanjem tenzida u otopinu oni odlaze na povrSinu ili dodirnu
fazu izmedu dvije otopine gdje hidrofobni repovi leze na povrSini ili se orijentiraju U smjeru
manje polarne otopine, a hidrofilni dijelovi se orijentiraju prema polarnijoj otopini. Molekule
tenzida narusavaju kohezivne sile izmedu polarnih i nepolarnih molekula te ih zamjenjuju na
dodirnoj povrsini. Tada se na povrsini javljaju molekulska medudjelovanja izmedu hidrofilne
glave i molekula polarne faze te izmedu nepolarnih repova i molekula nepolarne faze. Zbog tog
procesa smanjuje se napetost povrsine jer su medudjelovanja koja su nastala odavanjem tenzida
jaca od medudjelovanja izmedu polarnih i nepolarnih molekula. Ukoliko je jedna od faza plin
tada proces nazivamo smanjenje napetosti povrsine. Pri niskoj koncentraciji tenzid se adsorbira
na povrsini dodirne faze i smanjuje rad potreban za ekspanziju te povrsine. Sto je veéa
tendencija adsorpcije to je tenzid bolji te se na povrsini nalazi veca koncentracija tenzida i vece

je smanjenje povrsSinske napetosti.[16]

2.1.5 KRITICNA MICELARNA KONCENTRCIJA

U otopini pri niskoj koncentraciji tenzidi se nalaze u obliku monomera. Ti se monomeri
adsorbiraju na povrSini stvaraju¢i tenzidski jednosloj i doprinose smanjenju povrSinske
napetosti. Pove¢anjem koncentracije tenzida dostupna povrsina za tenzide se smanjuje i oni se
pocinju nakupljati u otopini u obliku monomera. Zbog hidrofobnog utjecaja monomeri tenzida
¢e se samoposloziti u micele. To se dogada pri koncentraciji tenzida koju nazivamo kriti¢na
micelarna koncentracija (CMC) . Micele su dinamicke prirode $to znaci da se tenzidi protekom
vremena veZu i1 otpustaju iz micela. Unutar micela su hidrofobni dijelovi zasticeni od utjecaja
polarnog otapala dok su hidrofilni dijelovi okrenuti van. CMC je karakteristi¢na za svaki tenzid
i ona pokazuje koncentraciju u kojoj je potpuna adsorpcija monomera i kada su optimalna
svojstva povrsinske aktivnosti. Iznad CMC koncentracija monomera je gotovo konstantna i
zbog toga nema znacajnih promjena u svojstvima povrsinske aktivnosti otopine. Micele ne

utjecu na povrSinsku aktivnost i daljnjim povecanjem koncentracije tenzida ne mijenja se broj

-11 -



monomera u otopini, ali se mijenja struktura micela. Pri sobnoj temperaturi CMC za anionske
tenzide iznosi 10-3-10-2M, za kationske i amfoterne 103-10"* M i za neionske 107°-107* M.
Velik broj ¢imbenika utjece na promjenu vrijednosti kao $to su struktura tenzida, temperatura,
prisutnost elektrolita, prisutnost organskog dijela 1 prisustvo druge otopine. Povecanje broja
ugljikovih atoma, prisustvo polioksipropilenske grupe, dodatak elektrolita, prisutnost polarne
organske molekule pove¢avaju CMC. Dok smanjenju CMC-a doprinosi postojanje dvostruke
veze, jako ionizirana polarna grupa, povecanje broja hirofilnih glava ,povecanje efektivne
veli¢ine hidrofilnih glava, povecanje pH slabe kiseline ...CMC se smanjuje s temperaturom do
minimuma 1 onda se ponovo povecava s daljnjim zagrijavanjem . CMC se moze odrediti
mjerenjem promjena u fizikalnim svojstvima kao §to su provodnost, prozirnost povrSinska

napetost, topljivost , auto difuzija...[12]

CMC

rovodnost

- —— -

Povrsins
napetost

Osmotski tlak

Fizikalno svojstvo

Prozirnost Napetost 85

povrsine

Topljivost

Koncentracija tenzida

Slika 4. Fizikalno svojstvo u ovisnosti 0 koncentraciji tenzida-, nacin za odredivanje
CMC[12]
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2.1.6 ANIONSKI TENZIDI

Anionski tenzidi su najcesce koriStena vrsta tenzida buduci da se zbog svojih svojstava
vrlo ¢esto primjenjuju u proizvodima za ¢is¢enje. Osim §to emulziraju masne ostatke u otopini,
mogu odvojiti i male Cestice s povrsine. Jedan od glavnih razlog za to je Sto je ve¢ina povrSina
djelomi¢no negativno nabijena te obijaju negativno nabijene hidrofilne glave tenzida. Jos$ jedan
od razloga zasto se anionski tenzidi koriste u sredstvima za ¢iS¢enje je taj $to se u koncentraciji
iznad CMC jako dobro pjene, $to moze predstavljati problem ako se primjenjuju na mjestima
gdje pjena predstavlja smetnju. Anionske tenzide mozemo podijeliti s obzirom na polarnu grupu

u nekoliko glavnih razreda :

1. Sulfonati

2. Sulfati

3. Fosfatni esteri
4. Karboksilati

Sulfonati mogu biti aromatki (alkilbenzen sulfonati, alkiltoluen sulfonati i
alkilnaftalensulfonati) i alifatski (a-olefin sulfonati, alkan sulfonati ili sulfosukcinati).Sulfonati
se najcesce dobivaju procesom sulfoniranja najéesée s sumpornom kiselinom. Sulfoniranje sa
sumpornom kiselinom i nije previSe idealno budu¢i da se kao produkt javlja voda koja
razrjeduje sumpornu kiselinu te na taj nacin usporava reakciju. Pojavljuju se veliki gubitci i1 dio
sulfata se gubi kao neutralizirani produkt. IskoriStenje reakcije se moze poboljsati uklanjanjem
vode u destilaciji s dvije faze 1 koriStenjem reaktanata u suviSku ,ali puno bolje rjeSenje je
koristenje klorsulfonske kiseline. U reakciji sulfoniranja sa klorsulfonskom kiselinom klor je
dobro odlaze¢a skupina , kao produkt se ne pojavljuje voda te je stehiometrija reakcije 1:1.
Medu sulfonatima su najcesSce koriSteni linearni alkilbenzensulfonati budu¢i da oni imaju
najsiru upotrebu za proizvodnju sredstava za ¢iS¢enje. Razgranati alkilbenzensulfonati ne

koriste za proizvodnju detegenata ,ali se jo$ uvijek koriste u agrokemiji i industriji.[12,16]

Alkil sulfati su druga vazna grupa anionskih tenzida. lako dijele mnoge karakteristike sa
sulfonatima manje se upotrebljavaju jer su manje stabilni i teZe ih je transportirati. Jadan od
razloga manje stabilnosti i teZeg transporta je u samoj proizvodnji buduéi da se proizvode
reakcijom alkohola i reagensa za sulfoniranje pri ¢emu nastaje ester sumporne kiseline. Ester

je podlozan hidrolizi pri ¢emu nastaje alkohol 1 sumporna kiselina koja je ujedno 1 katalizira
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hidrolizu. Zbog toga se sulfokiselina mora vrlo brzo neutralizirati. Budu¢i da je reakcija puno
osjetljivija nego u proizvodnji sulfonata , proizvodnja sulfata je puno skuplja. Sulfati se zbog
kompliciranije proizvodnje ne primjenjuju toliko u sredstvima za ¢iScenje, ali su upotrebu
pronasli u sredstvima za osobnu higijenu .Alkil eterski sulfati su tenzidi koji su pronasli najsiru

primjenu i moZemo ih naci u gotovo svim proizvodima kod kojih je poZeljno pjenjenje. [12,18]

Fosfatni esteri se proizvode na slican nacin kao 1 sulfonati, samo se umjesto sumporne koristi

fosfat .Jos jedna razlika je $to u reakciji sa fosfatnom kiselinom mogu nastati di- i triesteri.

U karboksilate spada najpoznatiji tenzid i najranije otkriveni-sapun. Sapun je sol alkalijskog
metala 1 masne kiseline. Takoder u tu grupu ubrajamo i eterske karboskilate koji u odnosu na
sapune imaju proSirenu strukturu koja je postignuta dodavanjem etilen oksidnih jedinica izmedu

alkilnog lanca i karboksilatne grupe.

2.1.7 NEIONSKI TENZIDI

Pojam neionski tezidi se koristi za derivate etilen oksida i/ili propilen oksida s
alkoholima koji sadrze aktivni vodikov atom. Medutim u svijetu se proizvode i koriste mnogi
drugi kao npr. alkil fenoli, esteri Secera, alkaloamidi, aminski oksidi i polioli. Vise od polovice
proizvodnje tenzida otpada na alkoksilirane alkohole. Glavni nadin proizvodnje je reakcija
alkoksilacije koja mora biti strogo kontrolirana u postrojenjima u kojima je onemogucena bilo
kakva moguénost zapaljenja. Razlog tome je vrlo velika reaktivnost alkilenskih oksida 1
njihova vrlo laka zapaljivost te eksplozivnost. Prvi dobiveni neionski tenzidi u velikim
koli¢inama su alkil fenol etoksilati koji su najcesce derivati nonilfenola, ali i oktil i
dodecilfenola u nesto manjim koli¢inama. Vrlo su pogodni za uklanjanje masnih mrlja, ali
velika zapreka u vecoj industrijskoj proizvodnji je nemoguénost biorazgradnje benzenskog
prstena, ali zbog niske cijene i dalje se koriste u nekim dijelovima svijeta. Zbog toga se
izbjegava koriStenje neionskih tenzida koji sadrze fenol. Alternativa su alkoholni etoksilati.
Prije svega to su etoksilati masnih alkohola kod kojih se moZe mijenjati uZina lanca i broj
alkoksilatnih grupa kako bi se optimizirala biorazgradnja. Najveca grupa etoksiliranih
produkata su esteri masnih kiselina koje se dobivaju prirodnim putem. Ovi esteri su vrlo
podlozni hidrolizi $to ograni¢ava njithovu upotrebu u sredstvima za pranje ,ali imaju veliku
upotrebu u industriji. U neionske tenzide ubrajamo jo$ i amino etoksilate koje dobivamo iz
primarnih amina i etilen oksida. Takoder tu jo§ moZemo ubrojiti i alkaloamide koji su produkt

kondenzacije masnih estera ili kiselina sa alkanolaminima i aminske okside koji imaju
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industrijsku primjenu i primjenu u aerosolnim pjenama, a dobivamo iz u reakciji tercijarnih

amina sa vodikovim peroksidom.[12,16,18]

2.1.8 KATIONSKI TENZIDI

Ako ih usporedimo sa anionskim i neionskim tenzidima, kationski tenzidi predstavljaju
jednu manju grupu. Jedinstvenost pozitivno nabijenog hidrofila daje ima posebna svojstva zbog
kojih pronalaze karakteristicnu primjenu. U ovoj grupi tenzida kao hidrofilna jezgra dominira
pozitivno nabijeni dusikov atom. Teoretski postoje 1 drugi moguci pozitivno nabijeni hidrofili
kao npr. sulfonij ili fosfonij ,ali su oni vrlo rijetki. Prva znaCajna proizvodnja je bila
dehidrogenacija dimetil amonijeva klorida koja se i danas Kkoristi ako je potreban pozitivan
naboj sa hidrofobnim svojstvima. Danas se kationski tenzidi najvisSe proizvode da bi se
upotrijebio kao aktivni sastojak u omeksiva¢ima. Druga vrlo vazna upotreba je u organociklima
kao hidrofobni agens. Kationski tenzidi se dobivaju reakcijom tercijarnog amina s alkiliraju¢im
agensom Sto rezultira nastankom pozitivno nabijenog dusikovog atoma. Alkilirajuéi agensi koji

se najcesce koriste su dimetil sulfat i metil klorid. [12]

2.1.9 AMFOTERNI TENZIDI

Amfoterni tenzidi su tenzidi koji pri odredenom pH pokazuju zwitterionsku strukturu
Sto znaci da su istovremeno 1 kationi i anioni. Ova grupa tenzida se moze podijeliti u dvije
grupe. Kod prve povecanje pH otopine u kojoj se tenzid nalazi njegov naboj ¢e se mijenjati iz
pozitivnhog preko zwitterionskog do negativnog i tu ubrajamo amfoacetate. Druga grupa
zadrzava zwitterionsku formu neovisno o pH. Tu ubrajamo betaine i sultaine. Amfoterni tenzidi
manje nadrazuju kozu 1 o¢i 1 zbog toga Sto mogu imati 1 pozitivan i negativan naboj imaju veci
hidrofilni dio. Zbog toga mijenjaju strukturu micela i koriste se uz anionske i neionske kako bi
utjecali na topljivost ,veli¢inu micela, postojanost pjene 1 viskoznost. Najstariji poznate skupine
amfoternih tenzida su aminopropionati i iminodipropionati, a dobiveni su reakcijom primarnih
amina s akrilnom kiselinom ili esterom akrilne kiseline. Postoje i mnogi amfoterni tenzidi koji
se baziraju na imidazolinu. Ve¢inom se dobivaju iz masnih kiselina koji u reakciji sa
aminoetiletanolaminom daju alkaloamin sa amidnom grupom te se ciklizira u alkil hiroksietil
imidazolin. Betaini (trimetil glicini) su zwitterionski nutrijenti otkriveni u biljkama i

zivotinjama. Najjednostavniji betainski tenzid nastaje kada jednu od metilnih grupa zamijenimo
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sa masnim alkoholnim ostatkom. Zbog velike hidrofilne grupe formiraju razli¢ite micele s
anionskim tenzidima. Sultaini ili sulfobetaini su analogni betainskim tenzidima , a mozemo ih

dobiti kondenzacijom propan sultona s tercijarnim aminom.[12,17]

2.2 ANALIZA TENZIDA

Buduéi da su tenzidi zbog svojih svojstava pronasli vrlo Siroku primjenu vrlo veliki
znacaj ima njihovo analiticko odredivanje. Na taj nacin se prati njihova koncentracija u
proizvodima , poluproizvodima, otpadnim vodama... Sto je od iznimne vaZnosti za praenje
stanja okoliSa kao i pracenje utjecaja tenzida na okolis i njihove toksi¢nosti. Najces¢e koristene

metode u analizi tenzida su titracijske tehnike i spektrofotometrija.[12,5,3]

2.2.1 TITRACIJSKE TEHNIKE

Titracija je volumetrijska tehnika u kojem koncentraciju nepoznatog uzorka odredujemo
iz volumena dodanog reagensa poznate koncentracije. To¢ku ekvivalencije aproksimiramo
zavrsnom toCkom u kojoj je myjerljiva promjena fizikalnog svojstva. Tako razlikujemo

turbidimetrijske titracije, vizualne i potenciometrijske titracije. [5]

2.2.1.1 TURBIDIMETRIJSKE TITRACIJE

Kod turbidimetrijskih titracija titriramo anionski tenzid kationskim pri ¢emu u blizini
tocke ekvivalencije dolazi do formiranja koloidnog taloga zbog Cega se otopina zamagli. U
vedini slucaja, ali nije pravilo, dodavanjem titranta u suvisku se talog otapa i zamagljenje se
smanjuje. Turbidimetrijske titracije se baziraju na mjerenju intenziteta upadne svjetlosti. Kako
reakcija teCe prema tocCki ekvivalencije raste zamagljenost i smanjuje se transmisija svjetlosti u
otopini i u to¢ki ekvivalencije ima minimum. Daljnjim odavanjem titranta se zamagljenost
smanjuje i transmisija svjetlosti raste. Tocku ekvivalencije o¢itavamo polozajem minimuma.
Medutim u nekim otopinama daljnjim dodatkom titranta se otopina dalje zamagljuje te
dobivamo sigmoidalnu krivulju koja nema minimum. Ekvivalentnu toc¢ku dobivamo

derivacijom ove krivulje. [5,3]
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2.2.1.2 VIZUALNE TITRACIJE

Kod vizualnih titracija pratimo promjenu boje indikatora u tocki ekvivalencije. Na taj
nacin odredujemo koncentraciju uzorka dodavanjem odredenog volumena titranta poznate
koncentracije. Ovom metodom moZemo odrediti koncentraciju ionskih tenzida titrirajuci ih
tenzidima suprotnog naboja. NajceSc¢e koriStena metoda je titracija u dvije faze po Eptonu koja
kao indikator koristi disulfin plavo-dimidijev bromid. Nedostatci ove metode je $to se koriste

otrovna organska otapala. [5,3]

2.2.1.3 POTENCIOMETRIJSKE TITRCIJE

Potenciometrijskom titracijom se odreduje koncentracija tenzida na nacin da se mjeri
potencijal otopine koja sadrzi tenzid u ovisnosti o koli¢ini dodanog titranta. Potenciometrijske
titracije kao indikator koriste tenzid selektivne elektrode €iji potencijal ovisi o koncentraciji
tenzida u otopini. Elektroda sadrzi ion izmjenjiva¢ u membrani koji reagira s analitom pri ¢emu
se mijenja potencijal na dodirnoj fazi izmedu otopine i membrane. Mjeri se potencijal tenzid

selektivne elektrode u odnosu na referentnu elektrodu pri nultoj struji. [5,3,7]

2.2.2 SPEKTROFOTOMETRIJSKE METODE

Upotrebom pogodnog indikatora s kojima tenzidi stvaraju obojane komplekse.
Intenzitet obojenja je proporcionalan koncentraciji tenzida. Primjenom Lambert-Beerovog
zakona mjere¢i apsorbanciju uzoraka poznate koncentracije mozemo napraviti kalibracijski
pravac. Mjerenjem apsorbancije uzorka nepoznate koncentracije i upotrebom kalibracijskog
pravca mozemo izracunati koncentraciju nepoznatog uzorka. Kao boja za anionske tenzide

koristi se metilensko plavo, a za kationske narancasto II ili plavo V. [5,3]

2.3 NANOCESTICE

-17 -



Nanocestica je mikroskopska cestica s barem jednom dimenzijom manjom od 100
nanometara.[IUPAC] Zbog svojih svojstava mogle bi prona¢i primjenu u biomedicini,
elektronici , optici i mnogim drugim podrucjima i upravo zbog toga su u podruc¢ju sve vise
zainteresiranosti 1 istrazivanja znanstvenika. Nanosvijet se mjeri u nanometrima i obuhvaca
sustave reda veliCine iznad dimenzija molekule, a ispod makroskopskih dimenzija .
Nanotehnologija je znanost koja obuhvaca upotrebu i kontroliranje tvari reda veli¢ine
nanometra. U ovim uvjetima atomi i molekule funkcioniraju na jedan drugaciji nacin te
pokazuju Sirok spektar novih zanimljivih svojstava koji mogu imati vrlo Siroku primjenu. Prije
svega istrazivanja na podruc¢ju nanotehnologije i nanoznanosti omogucuje razvoj materijala koji
mogu pronaci Siroku primjenu u elektronici , optici , medicini gdje su konvencionalni materijali
i tehnike ve¢ dosegli svoj limit. Nanotehnologija predstavlja dizajn, proizvodnju i primjenu
materijala na atomskoj, molekulskoj ili makro molekulskoj razini koko bi sintetizirali nove

nano-materijale.

2.3.1 PODJELA

Postoji nekoliko razli¢itih nacina na kojih se nanocestice mogu podijeliti. Jedan od

osnovnih nacina podjele je na nanoCestice jedne , dvije ili tri dimenzije.

2.3.1.1 JEDNODIMEZIONALNE CESTICE

Glavni predstavnik nanocestica s jednom dimenzijom su ugljikove nanocijev¢ice. Male
dimenzije Cestica u kombinaciji s njihovim fizikalnim, kemijskim 1 elektriénim svojstvima ¢ini
ih jedinstvenim materijalima. Ovisno o tome kako su listovi grafena zamotani pokazuje metalna
ili polu provodljiva svojstva. U nekim uvjetima mozZe postati supervodi¢. Mehanicka ¢vrstoca
ugljikovih nanocijevcica je vrlo veca od celika. Imaju vrlo visok kapacitet za molekularnu

apsorpciju. Kemijski su vrlo stabilne. [20]
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Slika 6. Jendostjencana i visestjencana ugljikova nanocijevcica

2.3.1.2 DVODIMENZIONALNE CESTICE

Nanocestice kojima su znacajno izrazene dvije dimenzije. U elektronici, kemiji 1
inzenjerstvu se ve¢ desetlje¢ima koriste tankoslojni filmovi (thin film). Proizvodnja takvih
tankoslojnih filmova ili jednosloja danas ima Siroku primjenu u izgradnji solarnih celija.
Tankoslojni filmovi se danas takoder koriste za izradu sustava za pohranu, kemijskim i

bioloSkim senzorima , optickim vlaknima , magneto-opti¢kim i opti¢kim uredajima.[21]
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Slika 5. Thin film za solarnu cCeliju

(http://cleantechnica.com/2014/05/30/thin-film-solar-cells-film/ 9.02.2016)

2.3.1.3 TRODIMENZIONALNE CESTICE

Fuleren

Fulereni su sfericni kavezi koji sadrze od 28 do vise od 100 ugljikovih atoma . Tvore

Suplje lopte koje se sastoje od povezanih petero¢lanih i Sestero¢lanih ugljikovih prstenova. [22]
Dendrimeri

Novi razred strukturnih polimera koji imaju nano dimeziju. Upotrebljavaju se u
medicini za dopremanje lijeka. Oni su osnovni element za sintezu organskih ili anorganskih
struktura nanodimenzija. Kompatibilni su sa organskim strukturama kao $to su DNA . Mogu
biti proizvedeni na metalnim nanostrukturama ili nanocjev¢icama te imati velik kapacitet

inkapsulacije. [23]
Kvantne tocke

Kvantne tocke su mali uredaji koji sadrze malo podrucje slobodnih elektrona . Oni su
koloidni nanokristali sa svojstvima poluvodi¢a koji imaju promjer 2 do 10 nanometara. Naj¢esc¢i
su kadmijev selenid, kadmijev telurid, indijev fosfid i indijev arsenid. Mogu sadrzavati od
jednog elektrona do nekoliko tisuca , a broj ,oblik i veli¢ina su strogo kontrolirani . Formirani
su u obliku poluvodica, izolatora, metala, megnetskih materijala ili metalnih oksida. Najcesce

se upotrebljavaju u optoelektri¢nim uredajima i za pohranu informacija.[24]

2.3.2 UGLJIKOVE NANOCIEVCICE (CNT)

Otkrice 1 sinteza ugljikovih nanocijev€ica pokrenula je veliku zainteresiranost i
intenzivno istrazivanje. Zbog svojih mehanickih 1 elektri¢nih svojstava imaju velik potencijal
za Sirok spektar primjena. Zbog svoje grade posjeduju neka izvanredna svojstva kao $to su :

neobi¢na ¢vrstoca ,termicka vodljivost i jedinstvena elektri¢na svojstva (metalna vodljivost 1
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poluprovodnost. Zbog ovakvih svojstava mogu imati primjenu u nanotehnologiji , elektronici,

znanosti o materijalima i biomedicini.[13]

2.3.2.1 STRUKTURA

Osnova za sva svojstva ugljikovih nanocijevi je mogucénost ugljika da se veze na
razli¢ite naCine kako bi nastale razlicite strukture s razli¢itim svojstvima. Dokaz za to su
dijamant i grafit. Objasnjenje za razliCitu strukturu i svojstva dijamanta i grafita lezi u razlicitoj
hibridizaciji ugljikovih atoma. U dijamantu su ugljici sp3 hibridizirani $to znaci da su sva 4
valentna elektrona ugljika jednako podijeljeni u vezi tvoreéi stabilnu tetraedarsku strukturu.
Kod grafita je ugljik sp2 hibridiziran ,3 elektrona su jednako podijeljeni u kovalentnoj vezi sa
susjedna 3 ugljikova atoma dok je jedan elektron delokaliziran. Takav nadin povezivanja
ugljika rezultira stvaranjem slojevitih struktura kod kojih su unutar sloja jake veze ,a izmedu

slojeva slabe . [4]

SWCNT-single walled carbon nanotubes , ugljikove nanocijevi sastavljene od 1 sloja grafita
koji je zarolan u obliku cilindra koji ima unutarnji promjer 0.4-2 (3) nanometra dok je duljina
obi¢no reda veli¢ine mikrometra. Najcesée dolaze u obliku snopova koji su heksagonalno

uredeni u kristalnu strukturu.[25]

MWCNT-multi walled carbon nanotubes , ugljikove nanocijevi koje se sastoje od nekoliko do
nekoliko desetaka ugljikovih nanocijevi poslaganih u obliku koncentri¢nih cilindara. Unutarnji
promjer je oko 0.4 nanometara dok vanjski ovisi o broju slojeva a iznosi od 2-30 nanometara
,dok je udaljenost izmedu svakog sloja oko 0,34 nanometra Sto je vrlo blizu vrijednosti

udaljenosti slojeva u grafitu $to iznosi 0,335 nanometara[14]

2.3.2.2 ELEKTRONICKA STRUKTURA

Struktura elektronske vrpce CNT moZe se opisati nainom povezivanja ugljikovog
atoma u heksagonalnim celijama. Svaki ugljikov atom kovalentno je povezan sa susjedna 3
ugljikova atoma sp2 hibridiziranim molekulskim orbitalama. Delokalizirani 4. elektron u pz

orbitali hibridizira se s ostalim pz orbitalama tvoreci m-vrpcu.
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Da bi opisali osnovne karakteristike CNT uvedena su dva vektora Ch i T, gdje pravokutnik

kojeg oni opisuju definira jedini¢nu Celiju.

Gdje su a, i d, jedini¢ni vektori grafita, a n i m cijeli brojevi. Koeficijenti n i m se jo$ nazivaju

1 indeksi 1 definiraju kiralni kut koji je dan jednadzbom :

V3m @)

2n+m

tan g =

Na temelju vrijednosti kiralnog kuta nanocestice mozemo podijeliti u tri skupine koje se

razlikuju u elektri¢nim svojstvima:

1. Armchair (n=m, 6=30 °)
2. Cik-cak (m=0, n>0, 6=0°)
3. Kiralne (0<|m|<n , 0°<6<30°)

Armchair nanocijev€ice imaju karakteristike metala ( degenerirani polumetali bez energetske
barijere ) dok cik-cak i kiralne mogu biti polumetali s kona¢nom energetskom barijerom ako je
zadovoljen uvjet da je 2n+m=3i, gdje je i cijeli broj, a n#m jer bi u tom slucaju imali armchair
CNT, u svim drugim uvjetima su poluvodiCi. Energetska barijera za polumetalne i
poluvoprovodne CNT aproksimativno raste s inverzom promjera Sto svakoj CNT daje

jedinstvena elektri¢na svojstva.[1,11] Promjer ugljikove nanocijev¢ice dan je jednadzbom :

R=\/3(n2+m2+nm)¥ 3)

af.l, ‘ \\/\’\_ chl , (1 1,0) Zlgzag (5,5) ArmChair

RGN

Slika 7. Shematski prikaz grafena sa jedinicnim vektorima ,Struktura cik-cak i armchair

nanocijevcice
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2.4 DIREKTNA POTENCIOMETRIJA

Potenciometrijski se informacija o sastavu uzorka dobiva mjerenjem potencijala koji se
javlja izmedu dvije elektrode. Potenciometrija je jedna od najces¢e upotrebljavanih analitickih
metoda. Analiticka primjena potenciometrijskih mjerenja naglo raste zbog brzog razvoja
potenciometrijske elektrode pronalaze Siroku primjenu u medicinskoj dijagnostici,

industrijskim procesima, istrazivanju okolisa. [25]

Za direktnu potenciometriju je potrebno imati ion-selektivnu elektrodu ,referentnu elektrodu i
potenciometar. Referentna elektroda je elektroda koja treba imati konstantan (stabilan)
potencijal tijekom duzeg vremena . [26] Ion selektivna elektroda je indikatorska elektroda koja
moze selektivno mjeriti aktivnost pojedine ionske vrste. Takve elektrode odlikuju karakteristike
kao Sto su brz odziv i velik linearni odziv te na njih ne utjece boja ili zamucenost otopine, vrlo
su stabilne i dosta jeftine. [27] lon-selektivne elektrode su vecinom uredaji bazirani na
membrani, polupropusnoj ion-provodnom materijalu, koja razdvaja uzorak od unutra$njosti
elektrode. U unutrasnjosti elektrode se nalazi otopina konstantne aktivnosti. Membrana je
obi¢no neporozna ,netopiva u vodi i mehanicki stabilna. Membrana se gradena tako da joj

potencijal ovisi 0 koncentraciji analita. [28]

Vazno je prona¢i membranu koja selektivno veZe analit. Vezanje analita stvara potencijal na

granici izmedu membrane i uzorka :

E="Cink; + 2 jn—202orad
zZF ZF

“

a(granica faza)

R-plinska konstanta
F-Faradayeva konstanta
T-temperatura
a-aktiviteti iona naboja z

ki — funkcija slobodne relativne energije solvatacije

”(i) (uzorak)—u(i) (granica faza)

ki=e RT )

pi®-standardni kemijski potencijal
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Budu¢i da su standardni kemijski potencijali konstante ,onda je i prvi dio jednadzbe ()
konstantan i predstavlja standardni potencijal koji je konstantan za odredeni ion. Potencijal na

granici uzorka i membrane je posljedica nejednake raspodjele iona na granici.

Na granici izmedu unutarnje otopine i membrane javlja se jo$ jedan potencijal [29,30]:

__RT a(membrana)

E (6)

nF  a(unutrasnjost)

Potencijal ion selektivne elektrode mjeri se relativno u odnosu na referentnu elektrodu.
Potencijal referentne elektrode je konstantan, a i aktivnosti iona unutarnje otopine su konstantne
pa je mjereni potencijal Celije zapravo odnosi na potencijal ion-selektivne elektrode te e moze
povezati sa aktivitetom analita. U idealnom slucaju ovisnost potencijala Celije o aktivnosti

analita povezuje Nernstova jednadzba (7).

2.4.1 ELEKTROKEMIJSKI SENZORI

Kemijski senzori su mali uredaji koji sluze za direktno odredivanje analita u uzorku. U
idealnom slu¢aju oni su sposobni kontinuirano davati odzive za ciljani analit bez da na bilo koji

nacin utjecu na uzorak.

Dvije osnovne sastavnice svakog kemijskog senzora su aktivni sloj i pretvornik. Aktivni sloj
reagira sa ciljnim analitom kojeg analiziramo i kemijske promjene koje nastaju ovom reakcijom
se preko pretvornika prenose u obliku elektricnog signala do detektora. Elektrokemijski senzori
su podrazred kemijskih senzora u kojima se kao pretvornik koriste elektrode i kao takve

pronalaze Sirok spektar primjena u klinickim, industrijskim , analizama okolisa ...
Potenciometrijski senzori

Potenciometrijski senzori su ion selektivne elektrode (ISE ) koje su elektrokemijski senzori koji
omogucavaju potenciometrijsko odredivanje analita. Glavne karakteristike ISE su jednostavna
priprema i primjena kao i vrlo velika selektivnost. ISE pokazuju selektivan odziv na analit gdje
potencijal elektrode logaritamski ovisi o0 aktivitetu analita. Za opisivanje idealnog odziva takve
elektrode koristi se Nernstova jednadzba. Nernstova jednadzba omogucava racunanje
potencijala ¢lanka pri nestandardnim uvjetima. Ona povezuje mjereni potencijal sa reakcijskim

kvocijentom :
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E=E°——Inq; (7

E je elektromotorna sila ¢lanaka,E° standardni elektrodni potencijal, R je opca plinska
konstanta, T termodinamicka temperatura i F je Faradayeva konstanta. z predstavlja naboj iona
I aktiviteta a . Nernstova jednadzba predstavlja jednadzbu pravca koju graficki mozemo

prikazati tako da na ordinatu nanosimo potencijal, a na ordinatu prirodni logaritam

koncentracije tenzida. Tada parametar % predstavlja nagib pravca. Nagib je jedna od

karakteristika ion selektivne elektrode. Druga karakteristika je raspon linearnog odziva. Pri vrlo
visokim i niskim koncentracijama postoje odstupanja od linearnosti. Detekcijski limit je prema
IUPAC-u definiran kao presjek dva ekstrapolirana linearna dijela ion selektivne kalibracijske
krivulje. Na detekcijski limit cesto utjeCe prisutnost interferirajuéih iona. Utjecaj

interferirajucih iona na odziv ISE opisan je Nicolsky-Eisenman jednadzbom:
RT zA
E = EO + ;ln[aA + KABaBZB] (8)

Pri ¢emu je E elektromotorna sila ¢lanaka,E° standardni elektrodni potencijal aa i ag su
aktiviteti iona analita A i interferenta B. za i zg su naboji analita A i interferenta B , aK,5 je
koeficijent selektivnosti. Selektivnost je jo§ jedna od vaznih karakteristika ion selektivne
elektrode . Ukoliko je elektroda jednako selektivna za ciljani analit i interferent tada je K,z =1.
Sto je manji koeficijent selektivnosti ,manji je utjecaj inteferenta na mjereni potencijal. Ako je
K pmanji od 1 ISE je selektivnija za ciljani analit, a ako je vec¢i od 1 tada je selektivnija za

interferirajuci ion.
2.4.2 UPOTREBA NANOCJEVCICA U IZRADI ELEKTROKEMIJSKIH SENZORA

U prethodnom dijelu smo objasnili kako u ovisnosti o kiralnosti grafenske plohe iz koje
je CNT gradena ovisi hoce li biti poluprovodna ili metalna vodljivost. Upravo je to jedno od
glavnih svojstava zbog kojih se CNT danas istrazuju kao jedno od najobecavajucih

nanomaterijala.

Postoje brojna istrazivanja koja nude odgovore za mogucu primjenu CNT. Zbog toga Sto imaju
neobi¢na svojstva kao $to su termalna vodljivost , nevjerojatne mehanicka svojstva, vrlo visoka
kemijska stabilnost i velik omjer povrsina/volumen CNT se Siroko primjenjuju u izgradnji

razli¢itih senzora.
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Elektrokemijski senzori (ECS) su se dokazali kao jednostavna i jeftina analiticka metoda koja
ima nevjerojatnu osjetljivost , reproducibilnost kao i Sirok spektar moguénosti za
minijaturizaciju u odnosu na bilo koju drugu analiticku metodu . U izradi elektrokemijskih
senzora CNT mogu imati veliku primjenu zbog elektrokemijskih svojstava . Elektrokemijski
senzori Cija se konstrukcija temelji na upotrebi CNT imaju nizi limit detekcije, vecu osjetljivost
i brzi odgovor zbog pojaCanja signala zbog velike specificne povrSine. Jedan od
najjednostavnijih nacina priprave elektrokemijskog senzora sa CNT je oblaganje povrSine

elektrode s CNT suspenzijom.

U izradi potenciometrijskih senzora CNT imaju ulogu provodnika u ¢vrstom stanju koji mogu

poboljsati limit detekcije i koeficijent selektivnosti samog senzora.

2.4.3 COATED WIRE ISE

Coated wire elektroda je vrsta ion selektivne elektrode kod koje je elektroaktivna tvar
povezana u tanki polimer i direktno namazana na metalni vodi¢. Ovakve vrste elektroda su vrlo
jednostavne i jeftine te su pogodne za minijaturiziranje $to im daje veliku prednost u analitickim
laboratorijima. Elektrode pripravljene na taj nacin sprjecavaju otpustanje iona sa unutarnje
strane membrane. Zbog te karakteristike se smanjuje limit detekcije i povecava se linearni dio
odziva. Prve coated wire elektrode su imale nestabilan potencijal zbog tankog vodenog sloja
koji se formirao na dodirnoj povrsini. Taj se problem pokuSavao rijesiti primjenom razli¢itih
ion-elektron provodnika. Javila se potreba za sve ve¢im istrazivanjem upotrebe razli¢itih
materijala koje bi mogle efektivno prevesti ionski signal kroz membranu u elektri¢ni signal.
Zbog svoje mogucnosti stvaranja velikog redoks kapaciteta Sto pridodaje stabilnosti signala
najcesce su koristeni elektroaktivni polimeri . U novije vrijeme sve viSe se upotrebljavaju
ugljikove nanocestice koje su se pokazale kao izvrsni ion-elektron provodnici neosjetljivi na
svijetlost 1 kisik. Budu¢i da su vrlo hidrofobne, ne stvara se sloj vode na dodirnoj povrsini.
Ugljikove nanocijevéice imaju velik omjer povrSina/volumen zbog ¢ega su izvrsni provodnici
,a tome doprinosi i inertnost zbog strukture. U CNT, posebno SWCNT ugljikovi atomi su na
povrsini S§to omogucuje protok bez velike promjene u kemijskom okruzenju. Ugljikove
nanocestice u izradi coated wire ISE imaju prednost i zbog svoje prakticnosti buduci da su

jednostavne za rukovanje i vrlo ih se lako nanosi na razli¢ite povrSine.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 REAGENSI | MATERIJALI

U eksperimentalnim mjerenjima za odziv MWCNT coated wire tenzidne elektrode i
titracije koristene su otopine anionskog i kationskog tenzida SDS-a i CPC-a koncentracije 4 x
102 . Za mjerenje utjecaja interferenata koristene su 0,01 M otopine EDTA, Na2B1O7, DBS i
Na,SO4. Za pripravu MWCNT coated wire tenzidne elektrode Koristili smo grafitni $tapi¢
promjera 3 mm, ionofor (DMI- TPB), DMF i multi wall carbon nanotubes-MWCNT (loLiTec
Nanomaterials, Germnay).

3.2 SENZOR

Kao senzor za odredivanje zavr$ne tocke kod potenciometrijskih titracija i mjerenje
odziva elektrode koristena je pripremljena MWOCNT coated wire tenzidna elektroda u
kombinaciji sa referentnom elektrodom. Kao referentan elektroda je koriStena Ag/AgCl
elektroda sa unutrasnjim elektrolitom. (¢(KCl1)=3 M). Senzorski sloj MWCNT coated wire
tenzidne elektrode je pripremljen ultrazvuénim mijeSanjem MWCNT koktela (0,3 mg/mL u
DMF) i PVC-ionofor koktela. [15]. Ionofor je pripremljen mijeSanjem 1,3-didecil-2-
metilimidazolijeva klorida (DMIC) i natrijeva tetrafenilborata (TPB). MWCNT coated wire
tenzidna elektroda je pripremljena uranjanjem grafitnog Stapic¢a promjera 3 mm u koktel te je

nakon su$enja na nju nanesen izolator. (Slika 8.)
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__—Grafitni Stapi¢

| i Izolator

Senzorski sloj

Slika 8. Shematski prikaz MWCNT tenzidne elektrode

Slika 9. Mikroskopska slika MWCNT tenzidne elektrode pod razlicitim uvecanjem

3.3 INSTRUMENTACIA

Za izvodenje titracija i mjerenja koriStena je aparatura koja se sastojala od Tiamo —
software; 808 Titrando; Metronm 806 Exchange unit; 727 Titration Stand (Metrohm,
Switzerland). Rezolucija titranta 808 Titrando je 0,1 mV i koriten je u kombinaciji sa Metrohm
806 Exchange unit koji ima biretu od 10 mL s rezolucijom do 20 000 koraka po cilindru.
Aparatura je kontrolirana Tiamo software 5. Otopine tijekom svih mjerenja su mijesane 727

Titration Stand magnetskom mijesalicom.
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3.5 POSTUPAK

Sva mjerenja su izvedena pri sobnoj temperaturi i normalnom atmosferskom tlaku

koriStenjem navedene aparature.

3.5.1 MJERENJE ODZIVA

Za mjerenje odziva koristene su otopine SDS-a i CPC-a koje su uz pomo¢ Titranda 808
i Metrohm 806 Exchange unit dodavane u 20 ml vode. Prilikom dodavanja mjeren je potencijal

u ovisnosti o dodanoj koli¢ini tenzida.

3.5.2 POTENCIOMETRIJSKE TITRACIE

Izvedeno je pet titracija u kojima je CPC bio analit , a SDS titrant i pet u kojima je analit
bio SDS ,a CPC titrant. Za titriranje je pripremljen uzorak na nacin da je 5 mL analita poznate
koncentracije dodano u 20 mL vode i titrirano je otopinom titranta poznate koncentracije. Za
detekciju zavrs$ne tocke koriStena je pripremljena elektroda. Bududi da su analit 1 titrant iste

koncentracije , utroSak titranta je trebao biti jednak volumenu analita.

3.5.3 UTJECAJ INTERFERENATA
Za mjerenje utjecaja interferenata pripremljene su otopine EDTA, Na:B4O7, DBS i
Na>SO4 koncentracije 0,01 M. Otpipetirano je 20 mL otopine koja sadrzi interferent i u nju je

uz pomo¢ Titranda 808 i Metrohm 806 Exchange unit dodavana otopina SDS-a (c=4x!3) te je

mjeren potencijal u ovisnosti o koli¢ini dodanog analita.

4 REZULTATI | RASPRAVA

4.1 ODZIV NA SDS I CPC
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Mijeren je odziv MWCNT coated wire tenzidne elektrode na CPC i SDS koncentracije
4x10* u 20 ml vode. Pri ¢emu je za SDS linearni dio bio u koncentraciji od 3x10® -1x102 M,
a nagib je iznosio 42,54+ 1,67 mV/dekadi. Linearni odziv za CPC je bio od 1x103-2x% M dok
je nagib bio 30,945+0,7 mV/dekadi. 1z rezultat je vidljivo da elektroda ima veéi linearni odziv
za CPC nego za SDS dok su im nagibi manji od Nernstovog. Pri koncentracijama visim od
1x10°2 elektroda ne pokazuje linearni odziv jer je to priblizna vrijednost CMC za SDS i CPC te

se stvaraju micele koje utje€u na mjerenje potencijala.

350,00 -
330,00 A A
A
= A N
310,00 - -
A
I- A
| ] A
> m_A
| ]
E 290,00 A m A
L A
| ]
A
A A
270,00 - a a
A
| | A A By
A
] 4 -- A
250,00 - " n
3 n -
| ]
230,00 T T T T T T 1
6,000 -5500 -5,000 -4,500 -4,000 -3,500 -3,000 -2,500
log a

Slika 10. Odziv MWCNT tenzidne elektrode na CPC za dva nezavisna mjerenja.
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Slika 11. Odziv MWCNT coated wire tenzidne elektrode na SDS za dva nezavisna mjerenja

Tablica 3. Nagib i odsjecak dobiveni mjerenjem za CPC i SDS

CPC SDS
Parametri U H,0 U H,0
Nagib /
(mV/dekadi 30,945+0,7 42,54+ 1,67
aktivnosti)

Odsjecak (mV)

Standardna
greska

Korelacijski
koeficijet (R?)

153,89+ 6,93 45,24 +7,59
0,086 0,83
0,9851 0,9919
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4.2 UTJECAJ INTERFERENATA

Nadalje je proucavan utjecaj interferenata na odziv MWCNT coated wire tenzidne
elektrode upotrebljavaju¢i SDS kao analit pri ¢emu je koeficijent selektivnosti izraunat
optimizacijom uz pomo¢ solvera. Koristene su 0,01 M otopine u DBS, EDTA, Na>SO; i
Na2B40O7 u koje je dodavan SDS te je mjeren potencijal. Iz Tablice (broj) vidimo da je najveéi
koeficijent selektivnosti za DBS , a najmanji za SOs> ,dok su za EDTA i B4O7% sli¢ne
vrijednosti. Za zakljuciti je da najveci utjecaj na mjereni potencijal ima prisustvo DBS ,ali je
MWOCNT coated wire tenzidna elektroda u sva tri slu¢aja jo$ uvijek selektivnija za ciljani analit

budu¢i da su svi koeficijenti manji od 1.

Tablica 4. Vrsta interferenta i vrijednost koeficijenta selektivnosti

INTERFERENT]I Kaz
DBS 1,41x10™
EDTA 1,6x10°
S04 3,03x10%
B4O7* 1,11x10°3

4.3 POTENCIOMETRIJSKE TITRACIJE

MWCNT coated wire tenzidna elektroda je testirana potenciometrijskom titracijom
uzorka CPC-a sa SDS-om , i obratno uzorka SDS-a s CPC-om. U 20 mL vode je dodano 5 mL
analita te titrirano sa odredenim titrantom. Kod titracije CPC-a sa SDS-om bilo je potrebno
prosjec¢no 5,1162 mL ,dok je za titraciju SDS-a sa CPC-om u prosjeku bilo potrebno 5,2978
mL. Iz rezultata je vidljivo da titracijske krivulje daju ponovljivu toc¢ku ekvivalencije, iako

izgled samih krivulja pokazuje manja odstupanja.
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Tablica 5. Volumen utrosenog titranta pri pojedinoj titraciji SDS-a CPC-om

Titracija SDS-a s CPC-om br.

Volumen utrosSenog titranta

1. 5,274
2. 5,322
3. 5,323
4. 5,253
5. 5,344
V(srednje) 5,2972
Standardna 0,045
devijacija
% RSD 0,841
Titracija CPC-a s SDS-om Volumen utroSenog titranta Tablica 6
1. 5,1135 Volumen
2. 5,1435 .
utrosenog
3. 5,092
4. 5,1085 titranta pri
5. 5,1235 e
2 ojedino
V(srednje) 5,1162 PoJ )
Standardna 0,019 titraciji CPC-a
devijacija
% RSD 0,372 SDS-om
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E/mV

260,00 CPC s SDS + H,0 titracija

Titrant: SDS ¢ = 4E-3 M;

Analit: 5 mL CPC 4E-3 L+ H,0, 20
mL

Ukupni volumen analita: 25 mL
220,00

200,00 -
180,00 -
160,00

140,00

120,00 T T T T T 1
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SLIKA 12. Titracija kationskog tenzida CPC s anionskim tenzidom SDS

220,00 - . )
SDS s CPC + H,0 titracija
200,00
180,00
160,00 -
Titrant: SDS ¢ = 4E-3 M;
140,00 Analit: 5 mL CPC 4E-3 L+ H,0, 20

mL
Ukupni volumen analita: 25 mL

0,000 2,000 4,000 6,000 8,000 10,000 12,000
V,/ mL

SLIKA 13. Titracija anionskog tenzida SDS s kationskim tenzidom CPC.
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5. ZAKLJUCAK

Nakon provedenih mjerenja mozemo utvrditi da MWCNT coated wire tenzidna
elektroda pokazuje zadovoljavajuce karakteristike. Podruéje linearnog odziva je nesto vece za
kationske u odnosu na anionske tenzide. Na MWCNT coated wire tenzidnu elektrodu najvise
utjeCe prisutnost drugih tenzida u otopini, ali je i dalje selektivnija prema ciljanom analitu u

odnosu na dani interferent.

Rezultatima dobivenim u potenciometrijskim titracijama pokazano je da MWCNT coated wire
tenzidna elektroda moze posluziti kao detektor zavrsne tocke prilikom potenciometrijskog

odredivanja koncentracije tenzida.

Na temelju provedenih eksperimenata moze se zakljuciti da je upotreba nanocestica u
proizvodnji ove vrste ion selektivnih elektroda donijela brojne prednosti i poboljSanja, ali je
potrebna daljnja optimizacija u izradi elektrode radi dobivanja vec¢ih podruéja linearnog odziva

kao 1 to¢nija mjerenja prilikom titracija.
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