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Sazetak

Fizikalno-kemijska i analiticka karakterizacija funkcionaliziranih nanomaterijala kao
potencijalnih tenzidnih senzora

Razvijen je novi potenciometrijski senzor za kationske tenzide (CATS) sa ¢vrstim
kontaktom i polimernom teku¢om membranom. Kao senzorski materijal upotrijebljene su
viSestjenCane ugljikove nanocjevéice (engl. multi-walled carbon nanotubes, MWCNT)
funkcionalizirane sa cetilpiridinijevim (CP) kationom i sulfathom grupom. Novi senzor je
izraden ugradnjom MWCNT-OSOzCP* u PVC membranu plastificiranu s
2-nitrofenil-oktil eterom (0-NPOE). Membrana je na tijelo elektrode nanesena “drop-casting “

metodom.

Kemijska modifikacija MWCNT sa CP kationom 1 uporaba elektrode sa ¢vrstim kontaktom,

pokazala je pozitivne ucinke na svojstva senzora: znatno se smanjilo ispiranje osjetljivog

Odzivne karakteristike novorazvijenog senzora ispitane su u odnosu na CP,
heksadeciltrimetilamonij (CTA) i benzetonij (Hyamine) kation u vodi i u 0.01 M Na>SOa.
Senzor je pokazao odli¢nu selektivnost za CATS, pri ¢emu su najbolji odziv, najniza granica

detekcije 1 najSire mjerno podrucje izmjereni za CP kation, Sto je bilo ocekivano.

Novi senzor posjeduje odli¢nu selektivnost za CP katione u usporedni s anorganskim i
organskim kationima najc¢eS¢e koriStenim u komercijalnim proizvodima i uspjeSno je
primijenjen kao detektor zavrSne tocke titracije pri odredivanju kationskih tenzida u pH
podrucju od 3 do 10. Uz to senzor je uspjeSno primijenjen za diferencijalnu titraciju
dvokomponentne smjese CATS kao i za potenciometrijsko odredivanje CATS u komercijalnim

proizvodima.

Kljucne rijec¢i: funkcionalizirane MWCNT, kationski tenzid; kationsko tenzidni senzor;

komercijalni proizvodi; potenciometrijska titracija



Summary

Physicochemical and analytical characterization of functionalized nanomaterials as
potential surfactant sensors

The new potentiometric sensor for cationic surfactants (CATS), with solid contact and polymer
liquid membrane, was developed. As the sensor material were used multi-walled carbon
nanotubes (MWCNT) functionalized with cetylpyridinium (CP) cation and sulfate group. The
new sensor was made by embedding MWCNT-OSO3CP* in PVC membrane plasticized with
2-nitrophenyl octyl ether (0-NPOE). The membrane was applied on the electrode body by drop-

casting method.

The chemical modification of MWCNT with CP cation and using of the solid contact electrode
had positive effects on the most important sensor properties, such as considerably reduced
leaching of the sensing material from the membrane, prolonged life time of the sensor,

negligible noise and signal drift.

The response characteristics of the newly developed sensor were tested in relation to the CP,
benzethonium (Hyamine) and hexadecyltrimethylammonium (CTA) cation in water and 0.01
M Na>SOs. The sensor showed excellent selectivity for CATS, with the best response, the

lowest limit of detection and the widest range measured for CP cation, as expected.

The new sensor exhibited excellent selectivity for CP cation compared to the inorganic and
organic cations commonly present in commercial formulations, and it was successfully used as
an end-point detector in the potentiometric titration of cationic surfactants in a pH range from
3to 10. A two-component mixture containing CP and Hyamine was successfully differentially
titrated and CATS were successfully potentiometric determined in commercial products using

the new sensor.

Keywords: functionalized MWCNT; cationic surfactant; cationic surfactant sensor;

commercial products; potentiometric titration
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Postojeca metodologija (referentna metoda) za mjerenje koncentracije kationskih tenzida
(CATS) u komercijalnim proizvodima temelji se na tzv. titraciji u dvije faze koja ima niz
nedostataka: diskontinuiran postupak, nemoguc¢nost automatizacije, problemi pri detekciji
zavrsne tocke titracije u obojenim i zamucéenim materijalima, veliki utroSak kemikalija, uporaba
i zbrinjavanje toksi¢nih organskih otapala (kloroform) i dr. [1]. Veéina nedostataka referentne
metode su uklonjeni uporabom potenciometrijskih senzora. Potenciometrijski senzori su vazna
grupa elektrokemijskih senzora, detektiraju ovisnost aktiviteta analita i promjene potencijala
elektrokemijske celije, koja se sastoji od indikatorske i referentne elektrode. Najcesce koristen
potenciometrijski senzor je ionsko-selektivna elektroda (ISE) s polimernom membranom koja
sadrzi selektivni receptor (ionofor). Atraktivna alternativa standardnim metodama odredivanja
ionskih tenzida predstavlja uvodenje ISE. ISE su jednostavni, brzi, to¢ni, osjetljivi, jeftini,
ekoloski prihvatljivi potenciometrijski senzori, ¢ija se primjena moze jednostavno
automatizirati. Postoji mnogo tipova ISE, vecina ima sljede¢i dizajn: membrana bazirana na
matrici od poli(vinil klorida) (PVC), koja ukljucuje plastifikator i senzorski materijal (ionofor),
koji je obi¢no ionski par. Variranjem komponenata ISE moguce je konstruirati elektrodu boljih
osobina [2 - 5]. Iako su ovakve ISE s tekucom membranom dobri senzori za odredivanje CATS
i imaju Siroko podruéje primjene, one imaju i neka ogranienja kao S§to su teskoce pri
konstrukciji ISE manjih dimenzija i relativno kratak vijek trajanja zbog ispiranja senzorskog
materijala. Ispiranje senzorskog materijala u unutarnju otopinu je jedan od veéih problema ISE
no moze se ukloniti uporabom senzora s ¢vrstim kontaktom (engl. solid contact) koji se
smatraju obec¢avaju¢om generacijom potenciometrijskih senzora, zbog svoje trajnosti, lakoce
minijaturizacije i neznatnog odrzavanja. Takve elektrode su manje lomljive, robusnije, trajnije

i lakSe za minijaturizaciju nego ISE s teku¢om membranom [6].

Cvrsti kontakt izmedu elektronskog vodica i ionsko-selektivne membrane kljucni je element za
izradu stabilne polimerne membrane u C¢vrstom stanju [/]. Pored toga, ¢vrsti kontakt treba
osigurati reverzibilnu tranziciju ionske u elektronsku vodljivost, dovoljno visok redoks
kapacitet u cilju postizanja stabilnog potencijala [7], dobru hidrofobnost u cilju eliminiranja
nezeljenog vodenog sloja izmedu elektronskog vodica i ionsko-selektivne membrane [8-10],
izuzetnu kemijsku stabilnost i odsutnost sporednih reakcija tijekom procesa pretvaranja ionske

u elektronsku vodljivost.

analitickoj kemiji. Sirok izbor nanomaterijala s razli¢itim karakteristikama pronasao je

primjenu u mnogim elektrokemijskim senzorima [11]. Potenciometrijski senzori bazirani na



Mateja Hajdukovié Uvod

nanomaterijalima predmet su sve veceg interesa posljednjih godina zbog mnogih posebnih
osobina koje nanomaterijali imaju [12-19]. Izuzetne elektricne osobine i razmjerno velika
hidrofobnost nanomaterijala ¢ine ih pogodnim za ¢vrste kontakte pri konstrukciji senzora u
¢vrstom stanju. Imobilizacija ionofora na nanomaterijale ne samo da otklanja njihovo ispiranje
iz senzorske membrane, nego i otvara moguénost primjene alternativne senzorske membrane.
Druga je moguénost primjene nanomaterijala pri dizajnu potenciometrijskih senzora njihova
funkcija kao supstrata za imobilizaciju senzorskog materijala (ionofor, ionski par, ionski
asocijat). Nanomaterijali se mogu direktno dispergirati u ionsko-selektivnu membranu tvoreci
ISE u ¢vrstom stanju. Konvencionalni potenciometrijski senzori na bazi polimerne membrane
imaju viSe ograni¢enja, najvaznije je ispiranje komponenata membrane u otopinu uzorka,
ekstrakcija lipofilnih molekula u polimernu membranu kao i nemogucnost primjene u
nevodenim otopinama. Funkcionalizacijom (kemijskom modifikacijom) nanomaterijala
razli¢itim funkcionalnim grupama mogli bi se prevesti u potencijalne senzorske materijale
(ionofore) iskljucujuéi potrebu za polimernom membranskom matricom. Do sada je objavljen

samo jedan rad o primjeni funkcinaliziranih nanomaterijala za tenzidne senzore [20].

Cilj ovog doktorskog rada je fizikalno-kemijska i analiti¢ka karakterizacija funkcionaliziranih
nanomaterijala, kao 1 ispitivanje moguénosti njihove primjene pri konstrukciji

potenciometrijskih tenzidnih senzora za odredivanje kationskih tenzida.

Hipoteze na kojima se temelji ovo istraZivanje su cinjenice da ¢e se primjenom
funkcionaliziranih nanomaterijala pripraviti uporabljiv potenciometrijski senzor za kationske
tenzide. Imobilizacija ionofora na nanomaterijale poboljsat ¢e svojstva senzorske membrane
§to ¢e rezultirati Smanjenjem ispiranja senzorskog materijala i produziti radni vijek senzora.
Nanomaterijali ¢e se funkcionalizacijom razli¢itim funkcionalnim grupama prevesti u

potencijalne ionofore.

U prvom dijelu rada opisana je sinteza novog senzorskog materijala za kationske tenzide na
bazi funkcionaliziranih viSestjencanih ugljikovih nanocjev¢ica s teku¢om PVC membranom.
Kao plastifikator upotrijebljen je 2-nitrofenil-oktil eter (0-NPOE), a kao nositelj membrane
upotrijebljeno je tijelo elektrode, s unutarnjim grafitom spektrografske cistoce, vlastite izrade.
Sljedeca faza istrazivanja obuhvacala je karakterizaciju novog senzora §to je podrazumijevalo
ispitivanje odzivnih karakteristika, utjecaj smetajucih iona na odziv elektrode, titracije Cistih i

realnih sustava te usporedivanje dobivenih rezultata s rezultatima referentne metode.
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2.1. Povrsinski aktivne tvari ili tenzidi

Najstariji tenzid je sapun. Potro$nja sapuna i deterdzenata datira od polovice prosloga
stoljeca, dok se razna prirodna sredstva za CiS¢enje, pranje i odrzavanje higijene spominju u
kulturama Sumerana, Egipc¢ana, preko Grka i Rimljana do naSih dana [21]. Proizvodnja
sintetskih tenzida zapocinje u prvoj polovici 20. stoljeca, ali tek nakon drugog svjetskog rata, s
razvojem moderne petrokemijske industrije oni postaju sve dostupniji. Priblizno 60 % svih
tenzida su oni koji se koriste u deterdzentima i proizvodima za ¢iS¢enje, poput sredstava za
osobnu njegu i toaletu do specifi¢nih higijenskih proizvoda s industrijskom primjenom. Ostalih
40 % nalazi svoju primjenu u Sirokom spektru poljoprivrednih (zastita bilja) i industrijskih
proizvoda (solubilizatori i emulgatori) kojima ¢iS¢enje nije primarna svrha. Kvaliteta nasega
Zivota i naSega zdravlja uvelike ovisi o dostupnosti i sigurnoj primjeni tenzida. Tenzide
koristimo 70 godina, tijekom kojih smo spoznali kako se funkcionalnost tenzida moze
prilagodavati ovisno o njihovoj svrsi pa su se zbog te spoznaje oc¢ekivanja u njihovoj primjeni

povecala [22].

Povrsinski aktivne tvari (engl. surface active agents ili surfactants) ili tenzidi (lat. tendo,
tendere = napinjati, engl. tension = napetost) su tvari koje imaju svojstvo snizavanja povrSinske
napetosti. Tipi¢ni tenzid je alifatska molekula. Najéesce se radi o ugljikovodi¢nom, a ponekad
i fluorouglji¢nom lancu. Tenzidi se nalaze u prirodi, a mogu se dobiti i sintetskim putem. U
prirodi se nalaze kao fosfolipidi od kojih su gradene stani¢ne membrane. Oni dobiveni
sintetskim putem mogu biti u praskastom obliku (praskasti deterdzenti), u obliku vodenih
otopina (teku¢i deterdzenti, Samponi, dezinficijensi) i emulzija (kozmeticki preparati, sredstva

za ¢iS¢enje podova i metalnih povrSina).

To su bifunkcionalni spojevi koji se sastoje od polarne ili liofilne (engl. solvent- loving group)
glave i nepolarnog ili liofobnog (engl. solvent- fearing group) repa, no ako je otapalo voda tada
govorimo od hidrofilnoj glavi i hidrofobnom repu (Slika 1.). Hidrofilna skupina ¢ini tenzid
topljivim u polarnim otapalima poput vode, a hidrofobna skupina ¢ini tenzid topljivim u
nepolarnim otapalima kao §to je ulje [22]. Hidrofilna skupina je uglavnom pozitivno ili
negativno nabijena, a hidrofobna skupina je dugacki ugljikovodi¢ni lanac koji nema naboja.
Hidrofilna skupina moze biti sastavljena od iona (poput sulfonata, sulfata, karbonata, fosfata 1
kvarternih amonijevih soli), polarnih skupina (primarnih amina, amin oksida, sulfoksida i
fosfooksida) i nepolarnih skupina s elektronegativnim atomom (kisikov atom u eterima,

aldehidima, ketonima, esterima i dusikov atom u amidima, nitroalkanima i aminima).
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Tenzidi, bilo u polarnim ili u nepolarnim teku¢inama, se nakupljaju na povrsini tekucina kako
bi netopljivi dio tenzida bio izvan otapala ,,guraju¢i se” izmedu povrSinskih molekula
smanjujuci koheziju, a time i povrSinsku napetost tekuc¢ine [23]. Pritom se smanjuje i tlak para
otopine. Brzina sniZenja povrSinske napetosti otapala ovisi o brzini gibanja molekula tenzida
prema povrsini. Poznavanjem povrSinske napetosti otopine jedne povrsinski aktivne otopljene

tvari moze se izraunati povrSina koju zauzima svaka molekula te tvari.

H,C

|

Rep, CH3—(CH2) 14—CH2—

wl.“
Liofobni ili hidrofobni dio ‘[

Liofilni ili
hidrofilni dio

Slika 1. Shematski prikaz dijelova molekule kationskog tenzida.

Prema hidrofilnom dijelu molekule i njihovom elektrokemijskom ponaSanju tenzidi se

svrstavaju u Cetiri glavne skupine:

a) anionski tenzidi (ANS) su povrsinski aktivne tvari s jednom ili vise funkcionalnih grupa,
koje u vodenim otopinama ioniziraju na negativno nabijene povrsinski aktivne organske ione.
Najcesce ih nalazimo u praskastim deterdzentima za pranje rublja i dodaju se proizvodima za

osobnu njegu;

b) CATS su povrsinski aktivne tvari s jednom ili viSe funkcionalnih grupa, koje u vodenim

otopinama ioniziraju na pozitivno nabijene povrsinski aktivne organske ione;

C) neionski tenzidi su povrSinski aktivne tvari koje ne disociraju u vodenoj otopini;

topljivost neionskih tenzida u vodi potjece od funkcionalnih grupa u njihovoj strukturi s jakim
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afinitetom prema vodi, biorazgradivi su, blago djeluju na kozu i imaju veliku mo¢ pjenjenja. Po
kemijskom sastavu su: derivati etilen oksida (etoksilati), masni alkanolamidi, amin oksidi i

esteri;

d) amfolitski tenzidi su povrSinski aktivne tvari s jednom ili viSe funkcionalnih grupa, koje
u zavisnosti od uvjeta sredine u kojoj se nalaze mogu disocirati u vodenoj otopini tako da spoj
dobije karakteristike ANS ili CATS. lonizacija amfolitskih tenzida je u Sirem smislu analogna
ponasanju amfoternih spojeva. Po kemijskom sastavu to su: aminopropionati i

iminodipropionati, imidazoli i betaini [24].
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2.1.1. Osobine i/ ili karakteristike tenzida

Zbog svoje molekulske strukture tenzidi imaju specifi¢ne osobine koje mozemo podijeliti
u dvije velike kategorije: adsorpcija i molekulsko samoudruzivanje (Slika 2.). Adsorpcija je
tendencija nakupljanja molekula tenzida na granici dviju faza. Ova molekulska osobina
rezultira makroskopskim svojstvima kao $to su kvasenje, pjenjenje, emulgiranje, pranje itd.
[24]. Vrlo male koncentracije tenzida stvaraju prave otopine, a oni se u otapalima nalaze kao
pojedinacne molekule ili monomeri. S povecanjem njihove koncentracije, raspolozivog
prostora za tenzide na povrsini ima sve manje i povrSinski monomeri se pocinju gomilati u
otopini. Hidrofobni repovi tenzida nisu topljivi u vodi, stoga se tenzidi poc¢inju udruzivati u
agregate, micele. Molekule tenzida u micelama su orijentirane tako da su hidrofobni dijelovi

orijentirani prema unutra$njosti micele, a hidrofilni prema vodi.

| Zrak |

Adsorpcija

| Voda

V2.
Monomer ‘/ izﬂ;aﬂ.

| Mlcela

Slika 2. Prikaz osobina tenzida.

Monomeri molekula tenzida su slabo topljivi u vodi i nagomilavaju se na grani¢nim
povrSinama, pa se malim promjenama koncentracije tenzida jako smanjuje povrSinska napetost.
Daljnjim povecanjem koncentracije tenzida u otopini se formiraju micele koje su vrlo topljive
u vodi i ne utjeCu na povrsinsku napetost. Micele se u tom podrucju nalaze u termodinamickoj

ravnotezi s monomerima [25]. Karakteristicna koncentracija pri kojoj su monomeri i micele u
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termodinamickoj ravnotezi zove se kriticna micelarna koncentracija ili CMC (engl. critical
micelle concentration) (Slika 3.). Podru¢je koncentracije tenzida u kojem se stvaraju micele,
relativno je usko podrucje i za svaki tenzid specificno, no moze se prilicno to¢no odrediti. U
podrucju koncentracija pri kojima dolazi do formiranja micela, dolazi i do naglih promjena

razli¢itih osobina otopine tenzida kao Sto su npr.:
- osmotski tlak;
- povrsinska napetost;
- elektricna vodljivost;

- rasipanje svjetlosti (promjena mutnoce otopine) [26].

' CMC ‘

ka napetost

povrsins
[mN/m]

Nl

koncentracija tenzida "

[mg/L]
N
NN N2
A, N2 7
NN

Slika 3. Prikaz u kojem podrucju dolazi do CMC.
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Veli¢ina micela najcesc¢e se izrazava brojem monomera koji su u njima agregirani, a taj broj se
naziva agregacijski broj. Veli¢ina micela moze se izraziti i promjerom micela ako su sferne, ili
drugim veli¢inama koje karakteriziraju dimenzije i oblik micele; a moze se i izraziti micelarnom

masom, koja predstavlja masu svih molekula koje sa¢injavaju jednu micelu.
Faktori koji utjecu na stvaranje micela:

- duljinairazgranatost ugljikovodi¢nog lanca, jer pove¢anjem niza ugljikovodi¢nog lanca
opada i CMC, zavisi i od razgranatosti jer grananje hidrofobnog lanca dovodi do

sterickih smetnji i otezava formiranje micela, odnosno povecava se CMC [27];

- prirodaipolozaj polarne grupe (ako je polarna grupa blize sredini ugljikovodi¢nog lanca
biti ¢e veca vrijednost CMC, jer je u tom slucaju manje izrazena tendencija prema
micelizaciji);

- utjecaj prirode polarne grupe (veci broj polarnih grupa u molekuli rezultirat ¢e veCom

CMO);

- temperatura (kod ionskih tenzida povecanjem temperature CMC najprije opada, do oko
25°C, pa zatim pri daljnjem povecanju temperature raste, a kod neionskih tenzida s

poveéanjem temperature CMC opada) [28];
- prisustvo razli¢itih dodataka [29];
- PH[30];
- ionska jakost [28].

Micele imaju osobinu rasipanja svjetlosti, zbog toga se CMC moze odrediti i pracenjem
mutnoée otopine. Neionski tenzidi imaju nize CMC razine od ANS i CATS. Ovo temeljno
svojstvo formiranja micela omogucava tenzidima svojstva pranja i topljivosti. Buduéi da su
koncentracije tenzida u okolisu ispod CMC, ovo svojstvo vjerojatno nije klju¢no za njihovu

ekotoksi¢nost [31].

Micele u vodenim otopinama mogu biti: kuglaste (sferne), cilindri¢ne, heksagonalno cilindri¢ne
i laminarne (Slika 4.). Pri niskim koncentracijama, <10 %, micele su sfernog oblika, a
povecanjem koncentracije povecava im se agregacijski broj. Pri ve¢im koncentracijama dolazi
do promjene oblika u cilindri¢ne micele koje se potom udruZuju u agregate i formiraju kubicne
strukture. Tada dolazi do porasta viskoziteta. Ovo predstavlja prijelaznu fazu prema formiranju

heksagonalne strukture u kojoj se oko jedne centralne cilindri€éne micele rasporedi jo§ Sest

10
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cilindriénih micela. Pojava formiranja heksagonalne strukture karakteristi¢na je za Siroko
podrucje koncentracija. Daljnjim povecanjem koncentracije dolazi do formiranja slojevitih
lamelarnih micelarnih struktura u kojima su molekule rasporedene kao bimolekularni paralelni

slojevi u kojima su polarne glave paralelno postavljene [26].

U razrijedenim otopinama micele formiraju dimere koji nisu stabilni, no kod vecih

koncentracija poc¢inju formirati termodinamicki stabilne micele.

) :g\l'/}fa;af
i, A
SRR 7N ’\\/‘,.ﬁ
f: o “‘":“;\I;%«H , “”f”; Mg
’ .‘:?ﬁ? 7N /./1\\\-'/%1\_\\7,-/5 S
S
o Sferna micela  Cilindriéni =Ny

Heksagonalni oblik

oblik micele e 4w .
cilindri¢ne micele

Lamelarni oblik micele

Slika 4. Razli¢iti idealizirani micelarni oblici molekula tenzida u vodenim otopinama.

Najces¢e koristene tehnike za odredivanje CMC su: Kkapilarna elektroforeza [32],

konduktormetrija [33] i spektroskopija [25].

Mnoge tvari koje su inace u vodi netopljive mogu Se otopiti u micelarnoj otopini tenzida u vodi,
tj. takve molekule se ,,ugraduju* u micelu. Ova pojava naziva se solubilizacija, a tvar koja se
otapa naziva se solubilizat ili aditiv. Solubilizacija je mogucéa samo pri koncentracijama tenzida
koje su veée od CMC [34]. Ovo svojstvo micela omogucava njihovo koriStenje kao nosaé
lijekova (koji su hidrofobni), ali im osigurava 1 zaStitu od biorazgradnje te povecanje

biorapolozivosti (hidrofobnih) molekula [35].

11
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2.2.  Kemijski senzori

Kemijski senzori omogucavaju odredivanje ciljanog analita u prisutnosti smetajucih
sastojaka. Imaju sposobnost vi$e ili manje selektivnog prepoznavanja analita. Prema IUPAC-u
kemijski senzor je naprava koja kemijsku informaciju pretvara u koristan analiticki signal [36].
Osnovni dijelovi svakog kemijskog senzora su: receptorski (prijemni), pretvornicki i
elektronic¢ki dio (Slika 5.). Kemijske senzore mozemo podijeliti prema vrsti pretvornika u
nekoliko skupina: elektrokemijski, opticki, piezoelektri¢ni i temperaturni [37]. Za selektivno
vezanje analita na senzor odgovoran je element za prepoznavanje tzv. receptor. Interakcije
analita i receptora rezultirat ¢e promjenom jednog ili vise kemijsko-fizikalnih parametara.
Pretvornik informaciju o analitu prevodi u mjerljiv signal, koji se moze pojacati, obradivati i

prikazivati u (nama) pogodnom obliku.

RECEPTOR PRETVORNIK
L ) MJERLJIV
" '% SIGNAL
- Elektroaktivne tvan —— Elektroda
’ Selektivno
’8 PTEPWI’JI‘“‘:'EI“JIE PromjenapH — pH elekiroda
= @ analitaili | _ _ ELEKTRICNI .I
: skupine analita Toplna — Ternustor SIGNAI
e ' 8 ( enzimi, —y SIGNAL d
“ . mikmorga.nim‘ni, Svjetlost —— Brojat fotona <
antitijela,
. stanice, tkriva) W) Promjenamase ——Piezoelekiriéni
.’ I"S ' uredaj
—
YR4

Slika 5. Shematski prikaz (bio)senzora [38].

Senzore mozemo podijeliti u tri velike skupine [36]:
a) fizikalni senzori (mjere udaljenost, masu, temperaturu, tlak itd.)
b) kemijski senzori (odreduju kemijske tvari pomoc¢u kemijskog i fizikalnog odziva)

c) biosenzori (mjere kemijske tvari pomocu bioloskog osjetljivog materijala).

12
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2.3. Potenciometrija

Elektroanaliticke metode su skupina analitickih postupaka kod kojih podatak o
odredivanoj molekulskoj vrsti (npr. koncentracija i aktivitet) dobivamo na temelju medusobno
razmjernih elektri¢nih veli¢ina, tj. s pomocu elektricnog napona, elektri¢ne struje, elektricnog

otpora ili elektri¢nog naboja.

Potenciometrija je elektroanaliticka metoda kojom se mjeri razlika potencijala izmedu
referentne i indikatorske elektrode uz ravnotezne uvjete. Pri mjerenju kroz sustav ne tece struja,
odnosno struja je toliko mala da ne moze utjecati na mjerljivo stanje ravnoteze na elektrodama.
Mijerni potencijal je proporcionalan logaritmu aktiviteta analita. Vrlo jednostavna analiti¢ka
metoda sa izvrsnim mogucénostima, vrlo privlacan izbor za provodenje razlicitih analiza, kako
zbog svoje niske cijene i jednostavne primjene instrumenata i aparature, tako zbog kratkog
vremena odziva, visoke selektivnosti i vrlo niskih granica detekcije [39].

Referentne elektrode su elektrode ¢iji je potencijal to€no poznat te ne ovisi o koncentraciji
analita i drugih prisutnih iona u otopini. One pri prolasku malih struja zadrzavaju potencijal.
Standardna vodikova elektroda je univerzalna referentna elektroda u odnosu na koju se
izrazavaju potencijali ostalih referentnih elektroda. Umjesto standardne vodikove elektrode, u
praksi se, radi jednostavnosti, ¢esto koriste sekundarne referentne elektrode kao Ag|AgCI||
zasi¢eni KCl elektroda poznatija kao kalomel elektroda ili srebro|srebrov klorid referentna
elektroda [40].

Indikatorske elektrode su elektrode ¢iji potencijal ovisi o aktivitetu analita. Vecina
indikatorskih elektroda daje visoko selektivan odziv na ione analita, koji bi u idealnom slucaju

trebao biti brz i reproducibilan.

Potencijal elektrokemijske ¢elije (Slika 6.) mozemo prikazati jednadzbom (1):
Ec’elije = Eind— Eref + Epren (1)

Ecelije = potencijal elektrokemijske ¢elije (elektromotorna sila, EMF ) indikatorske elektrode
Erer = potencijal referentne elektrode
Epren = tekuéinski kontakt (engl. liquid junction).

Tekucinski kontakt nastaje na granici izmedu dva elektrolita. Javlja se na kontaktu referentne

elektrode i otopine u ¢eliji. Potencijal indikatorske elektrode odgovor je na promjenu aktiviteta

13
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ionske vrste koja se odreduje, mjeri se u sklopu s odabranom pogodnom referentnom

elektrodom i dan je Nernstovim izrazom (Jednadzba (2)):

RT  «a 2.303RT a
E=E° + — In 9= Fo + log —(2)
nF  Q(req) nF A(red)

E = potencijal

E’ = standardni redukcijski potencijal

R = op¢a plinska konstanta, 8.3143 JKmol*
F = Faradayeva konstanta, 96 487 Cmol™*

T = apsolutna temperatura [K]

a(oks) = aktivitet oksidiranog oblika iona

a(red) = aktivitet reduciranog oblika iona

n = naboj iona

Referentna Indikatorska
elektroda | elektroda

Ag/AgCl

// N

Unutrasnji
elektrolit

N

Uzorak

Tekuéinski kontakt Mermbrana

Slika 6. Shema elektrokemijske ¢elije.

)

Izraz u razlomku predstavlja Nernstov nagib elektrode (S, engl. slope) i on pri standardnoj

temperaturi (298 K) iznosi 0.059 za jednovalentne katione (n = +1). Nagib odgovara promjeni

potencijala sustava uzrokovanoj promjenom aktiviteta analita za faktor deset.

14
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_ 2.303RT
S= e 3

Ovaj izraz vrijedi samo pri idealnim uvjetima, odnosno kada elektroda ima odziv samo na ione

analita.

Aktivitet je djelotvorna koncentracija neke tvari u otopinama elektrolita. U idealnoj otopini na
Cestice otopljene tvari djeluju samo molekule otapala, dok kod realnih otopina privlacne sile
izmedu iona u otopini rastu s pove¢anjem naboja iona i povec¢anjem njihove koncentracije, ¢ime
se smanjuje efektivna koncentracija iona u otopini [41]. Aktivitet je mjerilo medusobne
interakcije razli¢itih molekula unutar neidealnog sustava i predstavlja efektivnu koncentraciju
iona, koja je obi¢no manja od stvarne koncentracije. U vezi je s molarnom koncentracijom i

koeficijentom aktiviteta, prema jednadzbi (4).

a=f-c (4)

a = aktivitet jedinke
¢ = molarna koncentracija jedinke
f = koeficijent aktiviteta

2.3.1. lIzravna potenciometrijska mjerenja

Izravna potenciometrijska mjerenja su brz i pogodan nacin odredivanja aktiviteta brojnih
kationa i aniona. Primjenom te tehnike potrebno je izmjeriti samo potencijal indikatorske
elektrode uronjene u ispitivanu otopinu i otopinu poznate koncentracije. lzravna
potenciometrijska analiza moze se lako prilagoditi za kontinuirano i1 automatsko biljezenje

analitickih podataka [42].
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2.3.2. Potenciometrijska titracija

Potenciometrijska titracija je volumetrijska metoda kojom se mjeri potencijal izmedu
dvije elektrode (referentne i indikatorske elektrode) kao funkcija dodanog volumena reagensa.
Temeljni princip potenciometrijske titracije je odredivanje nepoznate koncentracije ispitivane
otopine titracijom s nekom standardnom otopinom pri ¢emu nagla promjena potencijala
indikatorske elektrode ukazuje i odreduje zavrSnu tocku titracije [43]. Instrumentalno
odredivanje zavrSne toCke ima niz prednosti u odnosu na koristenje indikatora. Vizualno
odredivanje zavr$ne tocke ima dosta subjektivnih faktora, a ne moze se koristiti u mutnim i
obojenim otopinama. Potenciometrijske metode odredivanja zavr$ne tocke mogu se primijeniti,

ne samo za kiselo-bazne titracije ve¢ i kod taloznih, redoks i drugih titracija.

Titracijska krivulja ima karakteristiCan sigmoidalni oblik (Slika 7.). Dio krivulje s
maksimalnom promjenom potencijala je ekvivalentna tocka titracije. Zavrsnu toc¢ku titracije
mozemo tocnije odrediti iz derivacijske krivulje AE/AV gdje maksimum krivulje odreduje

zavr$nu tocku tittracije.

280 +
230 ~
180 +

130 +

E/mV

30 ~

20 - zavr$na tocka

titracije \
-70 ‘ ‘ ‘

0 1 2 3 4
V/mL

Slika 7. Potenciometrijska titracijska krivulja i nacin odredivanja tocke ekvivalencije.
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2.4. lonsko-selektivne elektrode

ISE prvi put opisuje Cremer 1906. godine [44]. ISE pripadaju najstarijoj skupini
kemijskih senzora, te su danas rutinski alat za razli¢ite analize u industriji, klinikama, u analizi
okolisa itd. [45]. Predstavljaju senzore temeljene na potenciometrijskim, amperometrijskim i
konduktometrijskim tehnikama, iako se sam pojam odnosi na potenciometrijske senzore [46].
ISE, kao indikatorske elektrode, imaju selektivan odziv na neku vrstu iona u otopini uzorka, za
koji je odgovorna ionsko-selektivna membrana. ISE daju odziv na aktivitet iona analita, a
logaritam aktiviteta analita proporcionalan je potencijalu izmjerenom na membrani, u odnosu

na referentnu elektrodu.

Prednosti ISE [47]:
- niska cijena
- jednostavna aparatura
- ekoloski prihvatljivije
- brzai jednostavna mjerenja
- pogodna za analizu u zamucenim i obojenim otopinama
- prilagodljivost razli¢itim analizama (engl. on-site, ship-board, in-situ)
- ekonomicnost
- brz odziv 1 Siroko koncentracijsko podrucje mjerenja
- dobivanje informacije u realnom vremenu
- ne zahtijeva posebnu pripremu uzoraka
- moguénost minijaturizacije
- niska granica detekcije-visoka osjetljivost
- mala potrosnja kemikalija
- veliki temperaturni interval (0 °C — 80 °C)
- pogodna za odredivanje aniona (S03~,C03~, Cl0g, itd.) i kationa ( Na*, Pb?*, itd.)

- do danas moguce odrediti s ISE vise od 60 razli¢itih iona.
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ISE je elektrokemijski senzor koji stvara elektrokemijski potencijal opisan Nernstovom

jednadzbom (Jednadzba (5)) kada se uroni u otopinu koja sadrzi slobodne ione odredene vrste.

RT a 2,303RT a
E=E°+—In&=po+2——|ogL (5)
nF F

a n a

ai = aktivitet iona u ispitivanoj otopini
az = aktivitet iona u referentnoj otopini.

Aktivitet iona u referentnoj otopini je konstantan te proizlazi sljedeca jednadzba (6):

£ = por 4 2303RT

logas (6)

gdje je E® nova konstanta koja ovisi o referentnoj otopini.

Elektrode reagiraju samo na promjenu aktiviteta slobodnih, ne asociranih iona, a ne reagiraju
na ione Koji su na bilo koji na¢in vezani. ISE nisu specifi¢ne za odredenu vrstu iona te reagiraju
I na neke druge ione u otopini §to je ujedno i nedostatak ove elektrode. U otopini koja osim
ispitivanih iona sadrzi i smetajuci ion jednadzba (7) dobiva oblik:

2,303RT
zF

E=E°+ logla + KPS - al/1!] (7

KP5" = koeficijent selektivnosti za smetajuéi ion

ax = aktivitet smetajuceg iona

Zx = naboj smetajuceg iona

te za sve smetajuce ione u otopine jednadzba poprima ovakav oblik, s predznakom — za anione,

a + za katione:

2,303RT

E=E°+
zF

logla + ZKPS" - q/1™ 8).
Pri niskim koncentracijama iona u otopini vrijedi Debye-Hiickel-ova jednadzba:

0.5z2\1
1+/p

log fi = , vrijedi za p< 0.2 9)

M = ionska jakost

zi = naboj
gdje je u jednak:
n= Zl(clzl2 + 72 4+ 4 cz2) = % n izt (10).
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Ako je 4 < 0.5 tada vrijedi Davies-ova jednadzba:
_ A2[ VE
-log fi= Az; [_1+ﬂ 0.2] (12)

zi = naboj iona i

A = konstanta (0.512 iznosi za vodu)

fi = koeficijent aktiviteta

u = ionska jakost definirana kao p =0.5Zciz?

Kao sto je i opisano u prethodnim jednadzbama, odziv elektrode ¢e ovisiti o aktivitetu analita,
a ne o njegovoj koncentraciji. AnalitiCara najéeS¢e zanima koncentracija ispitivanog analita, no
koeficijenti aktiviteta nisu ¢esto dostupni jer je ionska jakost (mjerena koncentracija iona u
otopini) ili nepoznata ili toliko velika da Debye-Huckle-ova jednadZba nije primjenjiva. Kako
bi se rijesio taj problem tj. odrzala stalna ionska jakost otopina, u svaku bazdarnu otopinu i

mjerni uzorak dodaje se otopina za podesavanje ionske jakosti (engl. ionic strenght adjustor).

lako imaju gotovo sve osobine dobrog senzora, ISE imaju i nedostatke: utjecaj smetajucih iona

moze biti veci ili manji, te istjecanje elektrolita §to umanjuje radni vijek senzora [48].
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2.4.1. Podjela ionsko-selektivnih elektroda

ISE se, u osnovi, mogu podijeliti u dvije osnovne grupe prema sastavu membrane:

- elektrode s ¢vrstom membranom

- elektrode s ionsko-izmjenjivackom membranom (polimernom/teku¢om membranom).
No ta se podjela, iako jednostavna, ne ¢ini prakti¢nom jer ne daje uvid u sam sastav membrane,
prirodu unutarnjeg kontakta i nadin prepoznavanja analita, stoga IUPAC preporucuje
klasifikaciju ISE obzirom na tip, prirodu i sastav selektivne membrane, njenog senzorskog

materijala i na¢ina izvedbe unutarnjeg kontakta prema slici 8. [46].

20



Mateja Hajdukovic¢

Op¢i dio

ISE

| |

Primarr_l_ejISE ‘ ‘ Slozene ISE ‘

T
T

,// -7-""-7-7-77-7-7-7-/-7-7-7-77-7 ‘/

@ /m ‘ Plinske ‘ ‘ Enzimske ‘

—
P

- \ - .

- ! - ~
A € - .

heterogene
(inertna

homogene
npr. Ag,S

¢vrste samostojece membrane

membrane s pokretljivim
(staklene pH ili polimeri s

kemijskim vrstama

|

Cvrstofazne ISE

ili
ISE s metalnim
kontaktom

matica POPut ugradenim osjetilnim
PVCisl) materijalom) -
o _— \ 'Y
— membrane s

hidrofobnim ionskim
parovima

hidrofobni, pozitivno nabijeni

v (i I hidrofobni, negativno

nabijeni kation (npr.

neutralni , nosaci”

(kompleksirajuce

e
amonijeve soli) HdafSine o)

sulfonati)

Slika 8. Shema podjele ISE.

21



Mateja Hajdukovié¢ Opci dio

2.4.2. Membrana ionsko-selektivne elektrode

lonsko-selektivna membrana ima veliku ulogu u svim potenciometrijskim senzorima;

odreduje karakteristike senzora i ponasanje prema odredenim ionima prisutnima u otopini.

Sastav membrane izravno utje¢e na njena ionsko-izmjenjivacka svojstva. Priroda i koli¢ina

tvari od kojih se ionsko-selektivna membrana sastoji te njihov medusobni omjer imaju presudni

utjecaj na karakteristike senzora.

Membrana ISE se sastoji od [49]:

polimerna matrica, osigurava mehanicku stabilnost membrane, smanjuje viskoznost,
osigurava dobru mobilnost pri izmjeni iona. Pri odabiru matrice treba voditi racuna o
tome da bude kemijski inertna i ne reagira kemijski s ionima analita. NajéeScée se koristi
PVC, koji mora biti plastificiran;

plastifikator, dodaje se u membranu jer smanjuje viskoznost i osigurava dobru
mobilnost sastojaka kroz membranu. Plastifikator je dominantna komponenta u
polimernim membranama, djeluje i kao membransko otapalo te moze utjecati na
lipofilnost, topljivost, selektivnost i izlu¢ivanje iz membrane. Plastifikator mora biti
lipofilan, ne smije otapati membranu i mora omoguciti konstantnu viskoznost
membrane kako bi se ionofor 1 njegov kompleks mogli dovoljno gibati, $to je vazno za
uspostavu stabilnog unutarnjeg polja. Kako bi se postigla homogena organska faza
vazno je da plastifikator bude kompatibilan s polimerom, a svi ostali dijelovi membrane
moraju biti topljivi u plastifikatoru. Tipi¢ni PVC plastifikatori za ionsko-selektivne
membrane su 0-NPOE (polaran) i bis(2-etilheksil) ftalat (DOP, nepolaran);

lipofilni dodatci, onemoguéuju koekstrakciju znacajnih koli¢ina protuiona u membranu,
zajedno s ionima analita i tako osiguravaju elektroneutralnost membrane [45]. Zato je
membrana propusna samo za ione istog predznaka naboja kao Sto su ioni analita
(Donnanova iskljucivost) sto je nuzno za Nernstov odziv elektrode. Promjena koli¢ine
lipofilnih dodataka u membrani bitno utjece na selektivnost membrane na nacin da se
povecavanjem njihove koli¢ine preferiraju dvovalentni ioni u odnosu na jednovalentne
ione. Membrane selektivne na katione, kao lipofilno mjesto, najéesce sadrze derivate
tetrafenilborata, a membrane selektivne na anione sadrze tetraalkilamonijeve soli;
ionofor (prenositelj ili ligand) ima najveci utjecaj na selektivnost membrane jer

omogucava reverzibilno vezanje odredenog iona. U idealnom slucaju, ionofor formira
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reverzibilne i relativno jake komplekse s ciljanim ionom, a ne kompleksira s drugim

ionima pa stoga nema smetnji. lonofor mora biti zadrzan unutar membrane, kako bi se

sastav membrane odrzao konstantnim, zato osim centra za vezanje, mora sadrzavati i

brojne lipofilne grupe.

Odredene kemijske molekule mogu biti ionofori samo ako zadovoljavaju sljede¢e kemijske

uvjete:

a)

b)

d)

ionofor, ponajprije, mora kompleksirati s ciljanim ionom (analitom) tako da
konstanta nastajanja kompleksa bude oko 108 za 1:1 kompleks, a to ée rezultirati
ciljanim ionom kao dominantnom kemijskom vrstom u membrani u odnosu na druge
kemijske vrste istog naboja;

labilnost ion(analit)-ionofor kompleksa omogucava reverzibilnu izmjenu iona i
stvaranje razlike potencijala prema Nernstovom pravilu;

ionofor mora biti liofilan, liofilnost ionofa ¢e sprjecavati njegovo izlucivanje iz
membrane u otopinu, te samim time povecati zZivotni vijek membrane tj. cijelog
senzora;

ionofor mora biti ili mora imati relativno velike molekule, jer ¢e one sprjecavati
sparivanje iona unutar membrane Sto ¢e rezultirati ne smanjenjem vodljivosti
membrane [50];

naziv ionofor, kao prenositelj naboja, govori kako on mora biti mobilan i

mehanizmom difuzije mora na sebi prenositi ciljani ion kroz membranu.

Tipi¢na ionsko-selektivna membrana se sastoji od oko 30 % PVC, oko 65 % plastifikatora i

nekoliko % ionofora te lipofilnih dodataka [45]. Postoci izrazavaju maseni udio konstituenata

membrane.
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2.4.3. Svojstva ISE s polimernom membranom

Svaki senzor, pa tako 1 ISE, odreduju njegove osobine: selektivnost, podrucje linearnosti,

radno podrucje, granica kvantificiranja i granica detekcije, tijek, to¢nost, preciznost i istinitost.

2.4.3.1. Selektivnost

Selektivnost je vjerojatno najvaznija karakteristika ionsko-selektivne membrane, koja
odreduje njezinu specificnost za ion analita (A) u prisutnosti smetajucih iona (B). Smetnje
drugih iona unutar uzorka odredene su njihovom kompetitivnhom ekstrakcijom u membransku
fazu. Rijetke su membrane selektivne samo za zeljeni analit, te je stoga nuzno pri izboru senzora
prepoznati ili predvidjeti moguce smetnje, koje treba maskirati ili selektivno ukloniti. U
kvalitativnoj analizi selektivan je onaj reagens koji reagira s malim brojem sli¢nih tvari, a
specifi¢an onaj koji u danim uvjetima daje reakciju samo s jednim sastojkom [51]. Sintezom i
ugradnjom u polimernu matricu, lipofilnih i selektivnih ionofora (liganda), mogu se dobiti ISE

zadovoljavajucih potenciometrijskih i elektrokemijskih svojstava [45].

U slucaju da otopina sadrzi i druge ione tada odziv ISE mozemo opisati Nicolskii-Eisenman-

ovom jednadzbom (12):

np
Eap =ES+S-log-(an+XN-1Khg - ag®) (12)

Ea = izmjereni potencijal (EMF)

E 2= standardni elektrodni potencijal

S = nagib elektrode

aa = aktivitet iona analita

ap = aktivitet smetajuceg iona

na= naboj iona analita

ng = naboj smetajuéeg iona

I([{’,‘;t: koeficijent potenciometrijske selektivnosti za primarni ion A u odnosu na smetajuci ion
B.

Prakti¢no se koeficijent selektivnosti moze odrediti metodama mijeSanih otopina (metoda
stalne smetnje, metoda stalnog primarnog iona, metoda dviju otopina i metoda usporednog
potencijala) ili metodama odvojenih otopina (metoda odvojenih otopina istih aktiviteta i metoda

odvojenih otopina istih potencijala) [52].
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2.4.3.2. Podrudje linearnosti

Linearnost (mjerno podrucje) je odredena kao mogucnost senzora da unutar odredenog
koncentracijskog podruéja daje odziv proporcionalan koncentraciji analita u uzorku [53]. Test
linearnosti potvrduje da su otopine uzorka u koncentracijskom podrucju u kojemu je odgovor
detektora, linearno proporcionalne koncentraciji. Test se obi¢no provodi na pet koncentracija u
zeljenome radnom podrucju metode [54]. Procjenjuje se matematicki 1 graficki (umjerna
krivulja ili kalibracijski pravac) prema jednadzbi (13).
y=ax+Db (13)

Y = mjereni parametar

a = odsjecak na ordinati ili slijepa vrijednost
X = koncentracija

b = nagib pravca

Za koeficijent determinacije uobi¢ajeno se postavlja kriterij R? > 0.99, te se smatra dokazom
prihvatljivog uklapanja podataka u regresijski pravac. Za vrlo niske koncentracije prihvaca se i

kriterij R? > 0.98 [53].

2.4.3.3. Radno podrucje

Radno podrucje je raspon izmedu gornje i donje koncentracije analita unutar kojega
analiti¢ki senzor ima prihvatljivu to¢nost, preciznost i1 linearnost (preporuceno radno podrucje
je 80-120 % koncentracije ispitivanog uzorka) i grubo odgovara podrucju u kojem senzor ima
Nernstovski nagib. Za odredivanje tog parametra nije potrebno provoditi zasebne eksperimente,

nego se zakljucci izvode iz studije linearnosti.
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2.4.3.4. Granica kvantifikacije i granica detekcije

Prema IUPAC-u [46], granica detekcije je definirana kao presjek ekstrapoliranih linearnih

podrucja bazdarne krivulje (Slika 9.).

s s s s g st et S ms—— -

EMF/mV

donja granica gornja granica

detekcije : detekcije

log a

Slika 9. Odredivanje granice detekcije ISE.

Granica detekcije ili dokazivanja je najmanja koli¢ina analita koja se moze kvalitativno
dokazivati, dok je granica kvantifikacije najmanja koli¢ina analita koja se moze, dovoljno
pouzdano, kvantitativno odrediti [51]. Procjena moze biti vizualna ili statisticka. Vizualna se
procjena moze primijeniti i kod neinstrumentalnih i instrumentalnih metoda, uglavnom samo
za granicu detekcije (svojstvo instrumenta da razlikuje signal od Suma instrumenta), a
procjenjuje se najmanji signal koji se nedvojbeno moze prepoznati. Omjer signal/Sum moze se
primijeniti samo na analiticke postupke s baznom linijom, a prihvatljivi su omjeri 3 : 1 za
granicu detekcije i 10 : 1 za granicu kvantifikacije. Statisticki se granice detekcije i
kvantifikacije mogu odrediti na bazi standardnog odstupanja signala i nagiba prema jednadzbi
(14).

Lp=3.3s/a (14)

odnosno
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Lo=10s/a (15)
pri ¢emu je a nagib, a s standardno odstupanje regresijskog pravca. Parametar granice
kvantifikacije iznimno je vazan kod metoda kojima se odreduju analiti u tragovima koji i u vrlo

niskim koncentracijama mogu Stetno djelovati na zdravlje ljudi i okolis [53].

2.4.3.5. Tijek signala

Tijek signala (engl. drift) ili vrijeme odziva prema IUPAC-u, je vrijeme izmedu trenutka
u kojem je ISE uronjena u otopinu (ili trenutka u kojem je koncentracija primarnog iona
promijenjena u otopini) i trenutka u kojem je potencijal jednak kona¢nom ili se mijenja u skladu
s prethodno odredenim uvjetima toc¢nosti (npr. 0.3 mV/min). Odredivanje tijeka izvedeno je
pravocrtnim prilagodavanjem skupine podataka skupljenih u specificnom periodu vremena u

otopini stalnog sastava, koncentracije i temperature [55].
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2.4.3.6. To¢nost, preciznosti i istinitost

Toc¢nost je stupanj podudarnosti izmedu rezultata ispitivanja i prihvacene referentne
vrijednosti. Utvrduje se utvrdivanjem istinitosti i preciznosti. Kako bi mjerenje smatrali to¢nim
eksperimentalni podaci ne smiju odstupati vise od £ 5 %. Odstupanje se izraCunava prema
jednadzbi (16):

pogreska (%) = dobiveni rezultat —ocekivani rezultat

— 100 (16).
Ocekivani rezultat

Preciznost senzora definiramo kao slaganje izmedu niza mjerenja provedenih iz istog

homogenog niza uzoraka prema propisanom analitiCkom postupku. Eksperimenti preciznosti

se rade u homogenim stvarnim uzorcima tj. u pripremljenim uzorcima. Ovisno o uvjetima u

kojima se odreduje, razlikujemo:

1. ponovljivost je parametar kojom se izrazava preciznost rezultata; analiza istog
uzorka kojega pod istim uvjetima analizira isti analiti¢ar, na istoj opremi u kratkom
vremenskom razdoblju [56];

2. medupreciznost je parametar koji opisuje rezultate ako su radeni duze vrijeme u
istom laboratoriju, no koji je bio podlozan ocekivanim promjenama (razliciti
analiti¢ari, instrumenti, reagensi iz razli¢itih boca i razli¢itih dobavljaca) [57];

3. obnovljivost je parametar koji nam opisuje rezultate ako su radeni duze vrijeme u
razlicitim laboratorijima, taj se parametar odreduje u svrhu normiranja metode 1

rijetko ga provodi sam laboratorij [58].

Najbolji pokazatelji preciznosti su standardno odstupanje (Jednadzba (17)), varijanca ili srednje
kvadratno odstupanje (Jednadzba (18)) i relativno standardno odstupanje (Jednadzba (19)).

2?:1(xi _f)z

n—-1

S= @17

2— Z?:l(xi_f)z

n-1

S (18)
s = standardno odstupanje

s? = varijanca

n = ograni¢eni broj mjerenja

X = srednja vrijednost

x; = izmjerena vrijednost (i = 1 do n)

n-1 = stupanj slobode
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RSO = =100 [%] (19)

Kl

RSO = relativno standardno odstupanje

Istinitost metode definira se stupanj podudarnosti izmedu srednje vrijednosti dobivene iz
velikog niza rezultata ispitivanja i prihvacene referentne vrijednosti. Istinitost se obi¢no
izrazava kao mjerno odstupanje. Broj¢ani pokazatelj istinitosti eksperimentalno je utvrden kao
sustavna pogreSka mjernog uredaja (engl. bias) koja se racuna kao razlika aritmeticke sredine

rezultata i referentne vrijednosti (Jednadzba (20)).
b=x- Xref (20)

b = sustavna pogreska mjernog uredaja
X = srednja vrijednost
Xref = referentna vrijednost

ili sustavna pogreska mjernog uredaja, ali u postocima (Jednadzba (21))

X—X
b(%) =—=2100% (21).
Xref
Takoder, istinitost moZemo procijeniti usporedbom rezultata ispitivane metode s rezultatima

dobivenim referentnom metodom, te analizom uzorka poznate koncentracije i na kraju

nacjepljivanjem matice ili uzorka poznatom koncentracijom referentnog materijala.
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2.4.4. Tenzidne ionsko-selektivne elektrode

ISE koje se primjenjuju za odredivanje tenzida nazivaju se jo$ i tenzidne ionsko-
selektivne elektrode [4, 59-66]. Prvu takvu elektrodu su razvili Gavach i suradnici 1970. godine
[67, 68]. Do danas postoji vise od 200 razlic¢itih tenzidnih ionsko-selektivnih elektroda, te su
postale primarni alat za odredivanje tenzida. NajceS¢e koriStene tenzidne ionsko-selektivne
elektrode su one s plastificiranom PVC membranom. Elektrode tog tipa su Siroko koriStene
zbog jednostavnosti i jeftine pripreme. Tenzidne ionsko-selektivne elektrode s PVC
membranom mogu se konstruirati na razne nacine: elektrode s teku¢om membranom, elektrode

s plasticnom membranom i elektrode s prevu¢enom Zicom.

2.4.4.1. Odziv ionsko-selektivne elektrode za kationske tenzide

Tenzidi imaju sposobnost formiranja ionskih asocijata s ionima suprotnog naboja §to je i

temelj potenciometrijskog odredivanja tenzida.
CAT *+ AN 2 CATAN (22)

CAT* = kationi CATS, kationske boje, veliki kompleksni kationi, veliki organski kationi, itd.

AN = anioni ANS, veliki organski i anorganski anioni, itd.

Nastali ionski parovi tj. ionski asocijati, najces¢e su netopljivi u vodi, te se mogu ekstrahirati u
nepolarnim otapalima (svojstvo koje se koristi pri izolaciji senzorskog materijala). U praksi se
koriste samo jednovalentni anioni i kationi, te su ioni unutar ionskih asocijata uvijek u odnosu
1:1.

Odziv ISE na CATS temelji se na sljedec¢em:

a) ion analita, CS™ potjece od potpuno disociranog kationskog tenzida CSX

CS™ = kation kationskog tenzida

X = jednovalentni anion (najc¢esce CI" i Br’)
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b) senzorski materijal predstavlja elektri¢ki nabijeni nosa¢ CATAN. Disocijacija senzorskog

materijala odvija se prema shemi:
CATAN(my S CAT {1y + ANy (24)
(m)= predstavlja membransku fazu.
Reakcija ionske izmjene u membrani odvija se prema sljede¢oj shemi:
CATAN ) + CS* 2 CSAN(my + CAT (o (25).

Tekuc¢a membrana s ionsko-izmjenjivackim parom, u kontaktu je s vodenim otopinama kationa
CSge: (kation analita) i CS;, (smetajuéi kation). Prevladajuée vrste koje postoje unutar takve
membrane su slobodna mjesta AN"i slobodni CS3., i CSit,, te su u membranskoj fazi moguce

sljede¢e kompeticijske reakcije:

AN+ Sk, 2 CSger AN (26)
i
AN+ CS;t 2 CSine AN Q7).

Konstante stabilnosti tih reakcija su:

_ [CS4etAN]
Bcsgoran— = m (28)

_ _[CSintAN]
Besinean- = Test Jlan-] (29).
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2.5. Nanotehnologija

Nanotehnologija je ,,znanost o malom®, to je sposobnost promatranja, mjerenja,
manipuliranja i proizvodnje na nanometarskoj skali od 1 do 100 nm. Mala promjena u strukturi
materijala moze rezultirati posve novim svojstvima. Nanotehnologija je uzela zamah tek
posljednjih godina iz jednostavnog razloga $to znanstvenici prije nisu imali tehnologiju za tako

male veli¢ine [69].

Iako je ideja o nanotehnologiji potekla od fizicara Richarda Feynmana ve¢ u 50-im godinama,
tek 2000-ih je SAD pokrenuo prvi nacionalni program za nanotehnologiju. U posljednjem
desetlje¢u nanotehnologija je dozivjela veliki rast i danas je u svakodnevnoj primjeni iako

mozda toga nismo svjesni [69].

Nanomaterijale mozemo podijeliti prema njihovoj veli¢ini i morfologiji (oblik i struktura),
porijekla i njihovog kemijskog sastava. Podjelu prema njihovoj veli¢ini i morfologiji predlozili
su Pokropivny i Skorokhod 2008. godine [70]. S obzirom da je veli¢ina karakteristika
nanomaterijala, §to ukazuje i sam naziv nano, nanomaterijali se mogu podijeliti u ¢etiri osnovne

skupine:

nultodimenzionalni (0D)

jednodimenzionalni (1D)

dvodimenzionalni (2D)

trodimenzionalni (3D).

Zarazliku od nultodimenzionalnih nanostruktura, kod kojih su sve dimenzije manje od 100 nm,
jednodimenzionalne nanostrukture imaju bar jednu dimenziju veéu od 100 nm [71]. Postoje
razli¢iti morfoloski oblici 1D nanostruktura, od kojih su u nanotehnologiji najéeSc¢e proucavani
sljede¢i: nanovlakna (engl. nanofibers), nanozice (engl. nanowires), nanotrake (engl.
nanobelts), nanosipke (engl. nanorods), nanocjevéice (engl. nanotubes). Dok 2D strukturi

pripada grafit, a 3D strukturi pripada dijamant.

Primjena nanomaterijala je Siroka, primjenjuju se na odje¢i za zaStitu od mrlja, zastiti na
naocalama, ambalazama za hranu, lijekovima u medicini, kremama za njegu, tehnikama i
svakim danom broj primjena raste sve vise. Ocekuje se da ¢e biti moguce napraviti od nanozica
jako male procesore i elektronicke uredaje, Sto bi znacajno utjecalo na bududi izgled 1

funkcionalnost potrosacke elektronike.
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Naime, utvrdeno je da strukture dimenzija manjih od 100 nm imaju nova, razlicita svojstva od
svojstava koja ista materija ima u strukturi velikih dimenzija. To se ocituje u fizikalnim i
kemijskim svojstvima koja sada ovise o veli¢ini Cestice. Najocitiji uc¢inak pri smanjenju
dimenzija materijalne Cestice jest veliko povecanje povrSine u odnosu na volumen tvari. Kod

nanocestica fizikalno-kemijska svojstva povrSine dominiraju svojstvima u unutrasnjosti tvari.

Prema porijeklu nanomaterijali mogu biti prirodni ili antropogeni. U prirodne nanomaterijale
mozemo svrstati npr. fuleren 1 ¢adu. Njihovo prirodno porijeklo moze poticati od kometa i
asteroida koji su iz kozmosa stigli do zemljine povrSine, a mogu se formirati i iz policikli¢nih
aromati¢nih ugljikovodika iz algi u toku metamorfoze na temperaturama izmedu 300 °C i 500
°C, u prisustvu elementarnog sumpora ili tokom prirodnih procesa sagorijevanja [72].
Nanomaterijali antropogenog porijekla mogu se formirati sluajno tokom raznih aktivnosti
(proizvodnje: hrane, elektri¢ne energije, dizel goriva) ili mogu biti proizvedeni za razliCite

namjene [73].

Prema kemijskom sastavu nanomaterijali se mogu podijeliti na organske i neorganske. U grupu
organskih nanomaterijala pripadaju materijali koji sadrze ugljik. Ugljikovi nanomaterijali
uglavnom se sastoje od preko 95 % ugljika i danas se mogu sintetizirati s velikom kontrolom u

pogledu sastava (organski, polimerni, bioloski), strukture i sadrzaja funkcionalnih grupa.
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2.5.1. Ugljik

Antoine Lavoisier 1789. godine uvodi ugljik kao kemijski element u svoju knjigu [74].
Medunarodni naziv je izveden od latinske rije¢i carbo $to znaci ugljen. Ugljik je jedinstven i
zanimljiv element u periodnom sustavu elemenata zbog svojih fizikalno-kemijskih svojstava.
U elementarnom stanju ugljik ima Sest elektrona i elektronsku konfiguraciju 1s%2s?2p?. Mala
razlika energije izmedu 2s i 2p nivoa olakSava pobudivanje jednog elektrona iz s orbitale u
praznu p orbitalu viSeg energetskog nivoa. U zavisnosti od vezivanja sa susjednim atomima,
ovo pobudivanje dovodi do sp, sp? ili sp® hibridizacije na ugljikovom atomu. Energija
oslobodena iz kovalentnog vezivanja sa susjednim atomima kompenzira energiju prelaska
elektrona u vise energetsko stanje [75]. Hibridizacije ugljika objasSnjavaju raznovrsnost
njegovih spojeva (do sada je otkriveno oko 16 milijuna spojeva ugljika), kao i razliku u
konfiguracijama ugljika (Slika 10.). U zavisnosti od tipa hibridizacije ugljik moze postojati u
dvije (najpoznatije) alotropske modifikacije: dijamant, grafit, grafen i fuleren. Dijamant i grafit
su faze ¢vrstog ugljika poznate od najranijih vremena. Fuleren je nedavno otkriven, zatim su
slijedila otkri¢a fulerena raznovrsnih oblika i svojstava, a medu njima su bile i ugljikove
nanocjevcice (engl. carbon nanotubes, CNT).

Na visokim temperaturama ili tlakovima, ugljik zauzima termodinamicki povoljnu tetraedarsku
sp? hibridizaciju dijamanta. Na nizim temperaturama, ugljik posjeduje sp? hibridizaciju u jednoj
ravnini 1 oblikuje listove monosloja u kojima je vezan s tri ¢ kovalentne i jednom © vezom za
susjedne C-atome. Slabe interakcije izvan ravnine su zbir van der Waals-ovih sila i interakcija
izmedu preklopljenih © molekulskih orbitala paralelnih listova. Na nanoskali, grafenski slojevi
su termodinamicki stabilniji kao trodimenzionalne strukture. Velika energija koja se generira
od zakrivljene planarne povrSine grafita kompenzira se smanjenjem nepovoljnih horizontalnih
veza. Fulereni i CNT zato imaju mnoge osobine grafita, ali takoder pokazuju razliCite i
promjenljive osobine kao posljedice kvantnih efekata na nanoskali, poboljsan karakter sp*

hibridizacije i zatvorenu topologiju [76].
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Nanodijamant Fuleren Fuleren  Uglji¢niluk ~ SWCNT MWCNT Grafen
C60 €540

* - .

Slika 10. Mnoge kemijske i elektri¢ne karakteristike spojeva ugljika su odredene

dominantnim hibridizacijskim stanjem ugljika [75].
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2.5.2. Ugljikove nanocjev¢ice

CNT je otkrio Sumio lijima 1991. godine, tijekom sinteze fulerena [77]. To su strukture
cilindri¢nog oblika koje su nastale uvijanjem jednog ili vise listova grafena dimenzija promjera
izmedu 0.7 i 1.4 nm, a duzina i nekoliko tisu¢a puta veéa od promjera, te se mogu smatrati
jednodimenzionalnim strukturama. Sastoje se iz dva dijela: zida cjevéica i ,,kapica‘“ fulerenske
strukture na vrhovima cilindara (Slika 11.) [78]. Nanocjev¢ice se razlikuju od grafenskih ploca
na dva nacina. Prvo, jednodimenzionalna geometrija nanocjev€ica izaziva zatvaranje na
krajevima [79]. Drugo, orijentacija uvijenih listova grafena ima veliki utjecaj na elektronske
osobine CNT. Za razliku od nultodimenzionalnih nanomaterijala, stupanj zakrivljenosti u
nanocjevéicama je ograni¢en na jednu dimenziju, a ja¢i sp? karakter ovog vezivanja smanjuje

pritisak energije na bo¢ne ugljikove atome [80].

list grafena
ugljikova nanocjevcica

Slika 11. Slikoviti prikaz uvijanja lista grafena u ugljikovu nanocjev¢icu [81].
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U zavisnosti od broja grafenskih listova razlikuju se dva osnovna tipa ugljikovih nanocjevéica
jos kako ih je i lijima podijelio [82]:
a) ugljikove jednostjencane nanocjevcice (engl. single-walled carbon nanotubes, SWCNT),
jedan koncentri¢ni valjak, promjera od 0.4 do 3.0 nm i duljine od 20 do 1000 nm [22], a
stjenka je debljine jednog atoma ugljika (Slika 12. a)),

b) ugljikove visestjenéane nanocjevéice (engl. multi-walled carbon nanotubes, MWCNT),

2-10 koncentri¢nih valjaka ili jednostjenc¢anih nanocjevcica, promjera od 1.4 do 100 nm

te duljine od 1 do 50 um [21] (Slika 12. b) i Slika 13.).

Slika 12. Prikaz ugljikovih nanocjev¢ica: a) jednostjencane nanocjevcice, jedan koncentri¢ni

valjak; b) viSestjen¢ane nanocjevcice, nekoliko koncentri¢nih valjaka [83].
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0.34nm

Slika 13. Prikazi viSestjen¢anih ugljikovih nanocjevéica prvi puta snimljene s transmisijskim

elektronskim mikroskopom [77].

CNT najcescée se dobivaju [84]:

a) metodom laserske ablacije (engl. laser ablation). Aparatura (Slika 14.) se sastoji od
grafitne plo¢e zatvorene u atmosferi inertnog plina (Ar, He ili u novije doba N) pod vrlo
niskim tlakom. Pulsni laser se koristi za isparavanje grafitne ploce koja se grije na 1200
°C. Hladenjem isparenog ugljika dolazi do njegove brze kondenzacije i formiranja
klastera na povrsini plinskog katalizatora. Od svih klastera, cjevaste molekule rastu u
SWCNT dok cestice katalizatora ne postanu prevelike ili dok uvjeti ne postanu takvi da
ugljik vise ne moze difundirati preko povrSine katalizatora [85]. Prilikom uporabe Cistih
grafitnih elektroda sinteza ¢e i¢i u smjeru SWCNT, a ako je jedna elektroda smjesa,
grafita sa Co, Ni, Fe ili Y, tada sinteza ide u smjeru MWCNT. CNT sintetizirane ovom
metodom su ¢iS¢e (oko 90% cCistoce) nego one sintetizirane metodom luénog praznjenja,
dok promjenom parametara tijekom proizvodnje mozemo utjecati na promjer i veli¢inu

nanocjevcica.
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Slika 14. Shematski prikaz aparature za lasersku ablaciju [85].

metodom lu¢nog praznjenja (engl. arc-discharge). Ova metoda se najprije koristila za
proizvodnju fulerena Ceo, a danas je najjednostavnija metoda za dobivanje SWCNT i
MWCNT [86]. Dvije grafitne elektrode u medusobnom razmaku od 1 mm smjestene su
u prostoru koji je ispunjen inertnim plinom (naj¢esée Ar i He) na vrlo niskom tlaku (500
— 700 mbar). Jednosmjerna struja (50 — 100 A), pri naponu od oko 20 V stvara
visokotemperaturno praznjenje (> 3000 °C, plazma) izmedu dvije grafitne elektrode [87]
(Slika 15.). Praznjenje dovodi do otparavanja grafitnih Stapica te kondenziranjem nastaje
talog koji uz CNT sadrzi razli¢ite fulerene i amorfni ugljik. Ukoliko je cilj ove metode
sinteza SWCNT tada ¢e anoda sadrzavati katalizator (Fe, Co, Ni, Y). Kvaliteta odnosno
¢isto¢a CNT ovisit ¢e ponajprije o vrsti katalizatora koji se koristi, tlaku, plinu, struji te
i 0 samoj geometriji sustava [88]. Promjer CNT sintetiziranih ovom metodom iznosi 1.2
nm do 1.4 nm. Uporabom obje grafitne elektrode glavni ¢e produkt biti MWCNT
promjera 1-3 nm. U ovom procesu nije potreban katalizator, koriste se Ciste grafitne
elektrode, zbog toga MWCNT nije potrebno prociscavati kiselinom tako da mogu biti

sintetizirane s vrlo malo ,,defekata““.
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Slika 15. Shematski prikaz aparature za metodu luénog praznjenja [88].

c) metodom kemijske depozicije pare (engl. chemical vapor deposition, CVD) (Slika 16.).
Ova metoda zahtjeva izvor ugljika u plinskoj fazi i izvor energije kao $to je plazma ili
grijani kvarc za prijenos energije plinovitim molekulama ugljika. Najces¢i izvori
plinovitog ugljika su metan, monoksid ili acetilen. Izvor energije sluzi za ,,razbijanje*
molekula na reaktivni atomski ugljik. Zatim ¢e ugljik difundirati na podlogu gdje se
atomi zagriju i obloze katalizatorima (Ni, Fe ili Co) i tu CNT pocinju rasti. Uporabom
ove metode moze se kontrolirati rast i promjer CNT. Uz uporabu odgovarajuceg
katalizatora razvijat ¢e se SWCNT [89]. Temperature za sintezu nanocjev¢ica CVD
metodom su od 650 °C do 900 °C [90]. Prednosti metode CVD su: niska temperatura,
mali troskovi za sklapanje aparature, moguénost sinteze ugljikovih nanocjevéica u veéim
koli¢inama te lako kontroliranje procesa. CVD se koristi za sintezu SWCNT i MWCNT
[91].
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Slika 16. Shematski prikaz aparature za kemijsku depoziciju pare koja koristi kvarc kao izvor
energije [85].

Cistoéa CNT je dosta bitna za njihovu primjenu, a razli¢itim procesima sinteze one sadrze dosta
necistoca stoga prociS¢avanje ima veliki znacaj. Glavne necisto¢e nastale procesom sinteze
CNT su grafit, amorfni ugljik, metalni katalizatori i manji fulereni. Tehnike procis¢avanja CNT
mogu biti podijeljene na one kod kojih se selekcija odvija prema veli¢ini (odvajanje CNT od
necisto¢a) i one kod kojih ¢e se selekcija odvijati prema strukturi (detaljnija selekcija prema
promjeru). U tehnike prociS¢avanja pripadaju oksidacija, tretman kiselinom, kaljenje,
ultrasonifikacija, mikrofiltracija, feromagnetna separacija, funkcionalizacija, kromatografske
tehnike i proc¢is¢avanje polimerom. U industriji se koriste oksidacijske tehnike i kiselinske

tehnike proc¢iS¢avanja koje mogu narusiti strukturu CNT.
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2.5.2.1. Geometrija ugljikovih nanocjev¢ica

Postoji viSe nacina na koje se moze listi¢ grafena uviti, jer se krajevi bilo kojeg vektora
koji spajaju dvije kristalografske ekvivalentne tocke u listu grafena mogu spojiti, zbog toga

imamo tri oblika ugljikovih nanocjev¢ica (Slika 17.) [92].

a) b) c)

Slika 17. Postoje tri oblika SWCNT : a) engl. armchair, b) engl. zigzag, c) engl. chiral; dobile

su ime prema obliku poprec¢nog prstena ugljikovih atoma [93].

Vektor je linearna kombinacija dva translacijska vektora resetke a i b. Jedini¢na celija je

odredena vektorima Ch i T (Slika 18.), pri ¢emu T predstavlja CNT os, a Ch je jednak [94]:
Ch=na;+ ma; = (n,m) (30)

gdje su a1 (duz zigzag linije) i a» (duz armchair linije) jedini¢ni vektori, a n i m brojevi koji
predstavljaju mogucu cilindricnu CNT strukturu. Promjer nanocjev€ice mozemo izraziti

sljede¢om jednadzbom [95]:

d = 12l = 0.0783nm - ViZ +nm + m? (31)
Uvijanjem grafenske ravnine oko osi simetrije formira se oblik zigzag (m = 0) ili armchair

(n =m). Kut uvijanja ili kiralni kut (8) formira se izmedu Cy i linije armchair i jednak je

6 = sin (32)

-1 l V3m J
2VnZ+nm+m?2
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Kiralnost nanocjev€ice je odredena orijentacijom Sestoc¢lanog ugljikovog prstena reSetke u
odnosu na CNT os. Armachair oblik se formira onog trenutka kada se Cn vektor nalazi na
armchair liniji (6 = 0) (Slika 17. a)), a ako je 8 = 30° tada ¢e se formirati zigzag oblik (Slika
17. b)). Kada je grafenska ravnina uvinuta u suprotnome pravcu od osi simetrije onda CNT
poprima chiral oblik (0° < 8 > 30°) (Slika 17. c)).

Razli¢iti CNT tipovi imaju razliCita elektri¢na svojstva [96]. Ako je n = m nanocjev¢ica je
vodi¢, ako je n — m viSekratnik broja 3, nanocjevcica je poluvodi¢ s malim zabranjenim
pojasom, a inace je nanocjev¢ica umjereni poluvodi¢. U skladu s pravilom slijedi da su
nanocjevéice armchair oblika vodici, a svi ostali oblici su poluvodi¢i. Mozemo reci da su dvije
tre¢ine nanocjevc€ica poluvodi€i, a treina je metalna [97]. Navedeno pravilo odstupa kod
nanocjevcica malih promjera. Zabranjeno podrucje poluvodickih nanocjev¢ica moze biti od 0
do 2 eV, dok vodljive nanocjevéice teoretski mogu voditi struju gustoée do 4 - 109 A/cm? §to

je tisucu puta vise od metala poput bakra [98].

(44)

"armchair"

) poluvodic¢i
@ vodici

Slika 18. Razli¢iti nacini spajanja vektora [99].
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Geometrija MWCNT je malo druga¢ija. MWCNT se sastoje od koncentri¢nih jednoslojnih
ugljikovih nanocjevcica razlicitih promjera. Postoje dva modela koja se koriste za opisivanje
strukture MWCNT (Slika 19.). “Russian doll“ model podrazumijeva da su slojevi grafena
urolani 1 poredani u koncentricne cilindre, dok model pergamenta podrazumijeva da je jedan

sloj grafena uvijen sam oko svoje osi i nalikuje svitku pergamenta.

Model Russian doll
pergamenta model

Slika 19. Shematski prikaz popre¢nog presjeka dvaju modela MWCNT [100].
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2.5.2.2. Svojstva ugljikovih nanocjevcica

Nanocjevcice imaju najjednostavniji kemijski sastav i konfiguraciju atomskih veza, a od
svih nanomaterijala pokazuju najekstremniju razlicitost u strukturi i svojstvima koja ovise 0 toj
strukturi [84].

Svojstva CNT na kojima se temelji njihova primjena:

- stabilne su do 2800 °C u vakuumu i do 750 °C na zraku [101] (smatra se da to svojstvo proizlazi
iz njihove grafitne prirode i specifi¢ne Sesterokutne strukture u kojoj se sile istezanja

rasporeduju ve¢om povrsinom i dijelom zbog jakosti kemijske veze izmedu atoma ugljika);
- veliki omjer izmedu duljine i radijusa;

- gradene su od sp? ugljikovih atoma te zbog takve grade imaju dobra elektri¢na svojstva
(prijenos elektrona) kao posljedicu "slobodnih" elektrona na povrsini cjevcica "oslobodenih" u
sp? hibridizaciji atomskih orbitala ugljika [102], imaju elektri¢na svojstva metala, poluvodic¢a
(duz cijele osi) ili izolatora (na krajevima), Sto ovisi o njthovom promjeru, kiralnosti i
povrsinskoj modifikaciji;

- imaju veliku mehanic¢ku ¢vrstocu; ¢vrsée su i fleksibilnije od ugljikova vlakna (engl. carbon

fiber), stotinu puta ¢vrsc¢e od Celi¢nih istog presjeka, a znatno lakse od aluminija;

- svojstva im se mogu promijeniti umetanjem metala u unutrasnjost cijevi, pri ¢emu nastaju
elektriéni 1 magnetski nanovodovi; mogu se umetnuti i plinovi 1 tako sluze za spremanje ili

odvajanje plinova [103];

- CNT se odlikuju velikom specifiénom povrsinom, koja se za MWCNT kreée do 200 m?g?, a
u sluéaju pojedinih MWCNT i do 1300 m?g™. Zbog prisutnih praznina unutar jezgre, CNT
imaju malu gustoéu (p = 6.0 gcm3 SWCNT, p = 1-2 gcm™ MWCNT) [104].
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2.5.2.3. Funkcionalizacija ugljikovih nanocjev¢ica

Jake van der Waalsove sile i m — rr interakcije koje se pojavljuju izmedu ugljikovih
nanocjevcica uvelike otezavaju njihovu manipulaciju i1 upotrebu, te dovode do male disperzije
CNT u polarnim otapalima [105]. Hidrofobne karakteristike CNT dovode do suSenja i
istiskivanja intersticijalne vode iz pojedinih dijelova njihove strukture [105], zbog toga teze
aglomeraciji i taloZzenju u vodi, kao polarnom otapalu, zahvaljujuc¢i privlatnim interakcijama,

uglavnom Londonovim disperzijskim silama.

CNT imaju veliki potencijal za primjenu u razli¢itim tehnologijama, medutim mala
disperzivnost i teSka manipulacija u vodenim otapalima, znatno ograni¢avaju njihovu upotrebu.
Kako bismo povecali disperzivnost CNT podlijezu mehani¢kim ili kemijskim metodama
disperzije. Mehanicka metoda disperzije je ultrazvuk koji razdvaja CNT, dok je kemijska
metoda funkcionalizacija. Funkcionalizacijom se povecavaju adhezivna svojstva i smanjuje se
tendencija stvaranja aglomerata u polarnim otapalima. Agresivna kemijska funkcionalizacija,
kao Sto je koriStenje jakih kiselina na visokim temperaturama, moze dovesti do naruSavanja

CNT strukture.
Funkcionalizacija se moze provoditi:

a) mehanicki, gdje dolazi do usitnjavanja nanocjevCica te nastajanja reaktivnih mjesta

mehanickim putem,;

b) zracenjem, gdje energija zraCenja stvara reaktivna mjesta na nanocjev€icama, povrSina

nanocjevcica se tretira plazmom, y-zraenjem i snopom elektrona te nema upotrebe otapala;

c) endohedralno ispunjavanje unutra$njih Supljina nanocjevéica - endohedralna
funkcionalizacija;
d) fizikalno-kemijskim metodama, §to je najceS¢e koriStena metoda za funkcionalizaciju

ugljikovih nanocjevcica, a razlikujemo kovalentno 1 nekovalentno funkcionaliziranje.

Postoje razli¢iti nac¢ini CNT funkcionalizacije koji se mogu pronaci u literaturi, a mogu se

podijeliti u tri velike grupe: a) kovalentna, b) nekovalentna i ¢) endohedralna (Slika 20.).
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Slika 20. Mogu¢énost funkcionalizacije ugljikovih nanocjev¢ica: (A) funkcionalizacija preko
,.defektnih® grupa, (B) kovalentna funkcionalizacija bo¢nih zidova, (C) nekovalentna
funkcionalizacija tenzidima, (D) nekovalentna funkcionalizacija polimerima, (E)

endohedralna funkcionalizacija (u ovom primjeru sa Ceo) [99].

Nekovalentne interakcije CNT podrazumijevaju formiranje nekovalentnih agregata s tenzidima
(povrsinski aktivnim molekulama), oslojavanje CNT polimerima, ukljuc¢uju¢i i DNK [106],
nekovalentne interakcije biomolekula i CNT (Slika 20. (C) i (D)). Nekovalentna
funkcionalizacija moze se provoditi adsorpcijom, oslojavanjem te izravnim i neizravnim putem.
Kod nekovalentne funkcionalizacije neizbjezna je uporaba organskih spojeva, ¢ija se veli¢ina
kre¢e od malih molekula do polimera. PovrSinska svojstva CNT modificiraju se oslojavanjem
medijatora oko njih ili adsorpcijom medijatora na CNT. Sve interakcije kod ove vrste
funkcionalizacija temelje se na @ — 7 privlacenjima, van der Waalsovim silama i prijenosu

naboja.

47



Mateja Hajdukovié¢ Opci dio

Kovalentna funkcionalizacija, ili engl. defect functionalization [107], (Slika 20. (A) i (B))
uglavnom se javlja na krajevima CNT i/ili na njihovim bo¢nim zidovima, gdje se pojavljuju sp®
hibridizirana mjesta (¢ — m veza) tzv. ,,defektna“ mjesta [106], pri ¢emu se funkcionalna grupa
kovalentnom vezom direktno veze za povrsinu ili indirektno za neku funkcionalnu grupu (npr.
—COOH, —COH ili —OH ). Direktna funkcionalizacija bo¢nih zidova CNT organskim grupama
je moguca uporabom reaktivnih vrsta kao $to su nitreni, karbeni i radikali [108,109]. Indirektna
kovalentna funkcionalizacija koristi kemijske transformacije karboksilnih grupa na otvorenim
krajevima CNT i rupama na bo¢nim zidovima. Ove karboksilne grupe su mogle postojati na tek

proizvedenim CNT, ali i nastati tokom oksidativnog procis¢avanja.

Kod kovalentne funkcionalizacije dolazi do stvaranja kovalentne veze izmedu CNT i reaktivne
molekule (njenog dijela) i do naruSavanja sp® hibridizacije, a kod nekovalentne
funkcionalizacije sp? hibridizacija ostaje sa¢uvana i time se poboljsava dispergiranosti [110].

Razli¢iti primjeri kovalentne funkcionalizaciji su prikazani na Slika 21.

48



Mateja Hajdukovié Op¢i dio

Elektrofilna
adicija

Slika 21. Primjeri kovalentne funkcionalizacije.
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Funkcionalizacija u¢injena kovalentnim vezanjem molekula (odredene molekule ili viSe njih)
na bocne stjenke nanocjevcica moze potpuno promijeniti njihova elektri¢na svojstva, tj. uciniti
ih elektri¢nim izolatorima. Zato prednost ima funkcionalizacija povrSine uz nekovalentno
vezanje. Pri kemijskoj funkcionalizaciji povrSina CNT se najceSce, u cilju postizanja Sto
uspjesnije interakcije s ciljanim analitom, prekrije odredenim polimerom jer polimer sprjecava

reakcije s nezeljenim molekulama, a svojstva nanocjevc€ica se ne mijenjaju.

Endohedralna funkcionalizacija podrazumijeva umetanje razli¢itih nanostrukturiranih
materijala (oksida metala, fluorescentnih nanocestica, polimera, Ceo i ugljikovih nanovlakana)
unutar CNT [111] (Slika 20. (E)).
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2.6. Metode odredivanja kationskih tenzida

Zbog pozitivno nabijene organske grupe (dominira pozitivno nabijen duSikov atom,
moguci su i sumpor i fosfor, no rijetko), CATS adsorbiraju na negativno nabijene povrsine kao
Sto su tkanine, kosa i stani¢ne membrane bakterija, zato se ova vrsta tenzida najcesce koristi u
sredstvima za omeksSavanje, sredstvima za uredivanje kose i u antibakterijskim sredstvima.
Imaju pozitivnho nabijen hidrofil, kvarterni amonijev kation. U aerobnim uvjetima su
biorazgradivi, ali zadrzavaju toksi¢nost 1 pri malim koncentracijama. Kako se velike koli¢ine
kationskih tenzida svakodnevno proizvode i koriste, vazno je odrediti njihove tocne
koncentracije. U usporedbi s anionskim i neionskim tenzidima, kationski predstavljaju jednu
manju grupu. CATS se dobivaju reakcijom tercijarnog amina s alkilirajuéim agensom §to
rezultira nastankom pozitivno nabijenog dusikovog atoma. Alkiliraju¢i agensi koji se najcesce
koriste su dimetil sulfat i metil klorid. [22]. CATS su uglavnom blago kiseli i nisu kompatibilni
s luznatim otopinama. Kompatibilni su s neionskim, ali ne i s anionskim tenzidima. CATS se
nikada ne smiju upotrebljavati u smjesi s anionskim tenzidom (AN), jer su to ioni suprotnog

naboja, pa ¢ine netopljive soli koje nisu povrsinski aktivne tvari.
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2.6.1. Titracija u dvije faze

Titracija u dvije faze je standardna (volumetrijska) metoda za odredivanje CATS
[112,113]. Metoda se temelji na ekstrakciji ionskog para kationskog tenzida (CAT) i anionske
boje (indikatora) u organskom otapalu (najcesc¢e kloroform). Zatim se u malim inkrementima
dodaje AN kao titrant koji prvo reagira s CAT u vodenom sloju, a zatim istiskuje anionski
indikator iz njegove soli s CAT, pri ¢emu boja, koja sama po sebi nije topljiva u organskom
sloju, prelazi u vodeni sloj. Kada je na taj na¢in sav anionski indikator istisnut, kloroformski
sloj se obezboji i to predstavlja zavr$nu tocku titracije. Nedostaci ove metode su: vizualna
detekcija zavrsne tocke (problem kod mutnih i obojenih uzoraka), ovisnost to¢nosti odredivanja
o iskustvu analiti¢ara koji izvodi metodu, upitna primjenjivost kod sve slozenijih sastava
deterdzenata (kemijske interferencije), teSka automatizacija metode, uporaba kloroforma
(kancerogeno organsko otapalo) te povecani troskovi za zbrinjavanje otpada. Unato¢ nizu

nedostataka ova metoda se i danas koristi kao referentna u mnogim laboratorijima.

Sakai [114] je predlozio metodu za odredivanje kvarternih amonijevih soli i aromatskih amina
u farmaceutskim proizvodima titracijom u dvije faze. Natrijev tetrakis(4-fluorofenil)borat i
natrijev tetrafenilborat koristeni su kao titranti, a kalijev tetrabromofenolftalein-etil-ester kao

indikator. Detekcija zavrSne tocke titracije je vizualna.
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2.6.2. Potenciometrijske metode

Potenciometrijskim metodama moguce je izbjeci sve nedostatke titracije u dvije faze
koriste¢i ISE kao indikator tijekom potenciometrijske titracije. Metode se temelje na stvaranju

ionskog para izmedu CAT i anionskog titranta.

Gavach i Seta [115] su 1970. prvi razvili tenzidno-selektivnu elektrodu s teku¢om membranom
za odredivanje CATS, temeljenu na formiranju ionskog asocijata CAT i pikratnog ili

tetrafenilboratnog aniona.

Fogg i suradnici [116] su, 1974. godine, razvili ISE za odredivanje CATS s Cvrstom

membranom od silikonske gume (engl. silicon-rubber heterogeneous solid-state electrode).

Vytras i suradnici [117-119] priredili su elektrodu od aluminijske Zzice prevucene
plastificiranom PVC membranom. Elektroda se koristila za odredivanje i CATS i ANS tenzida.
Koristili su natrijev tetrafenilborat kao titrant. Elektroda je davala oStre skokove potencijala u
ekvivalentnoj tocki. Vytfas je objavio i revijalni ¢lanak koji opisuje koriStenje elektroda ovog
tipa za odredivanje svih vrsta tenzida [120]. Takoder je pokazao da ukoliko prilikom rada
elektroda osjetljiva na ionske tenzide promijeni svoje osobine, dovoljno je izvesti nekoliko
titracija kako bi elektroda povratila svoja svojstva. To objasnjava spontanim ugradivanjem

ionskog para koji nastaje tijekom titracije u membranu elektrode [121].

Abbas i suradnici [122] su koristili PVC membranu za odredivanje CATS u vodici za ispiranje

usta u kojoj je kao senzorski materijal bio ionski par cetilpiridinijev jodomerkurat.

Mahajan i suradnici [123] Kkoristili su ionske asocijate tetradeciltrimetilamonijeva
dodecilsulfata (TTAY) i heksadecilpiridinijeva dodecilsulfata (HPy") pri razvoju ISE s PVC

membranom za odredivanje CAT.

Matysik i suradnici [124] razvili su jednokratne planarne elektrode s ¢vrstim membranama
(engl. all-solid state electrode) za odredivanje ionskih tenzida. Membrane tih elektroda

sastojale su se od zeolita i polimera polidimetilsiloksana.

Kulapin i suradnici [115,125] su PVC molekulskim sitima modificirali povrSine elektroda s

¢vrstim kontaktom, za odredivanje CATS, te kasnije i za odredivanje AN i neionskih tenzida.

Sak-Bosnar i suradnici [126] opisali su ISE za odredivanje CATS koja je sadrzavala kalcijev
ionofor N,N,N',N'-tetracikloheksil-3-oksapentandiamid ugraden u PVC membranu u kojoj je 0-
NPOE bio plastifikator, tetrahidrofuran (THF) otapalo, a Kkalijev tetrakis(4-klorofenil)-borat
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lipofilni anionski aditiv. Elektrode su bile grafitna Ruzi¢kina elektroda i platinska elektroda.
Kao titrant koristen je natrijev dodecilsulfat. Elektrode su uspjesno koristene i za odredivanje
CATS u komercijalnim sustavima. Nadalje, usporedili su karakteristike elektroda s nekoliko
razliitih senzorskih materijala: dodecildimetilbenzilamonijev dodecilsulfat,
dodecildimetilbenzilamonijev dodecilbenzensulfonat, tetraheksadecilamonijev dodecilsulfonat
I benzetonijev dodecilsulfat [127]. Elektrode s ¢vrstim membranama imale su tefloniziranu
grafitnu vodljivu podlogu prevu¢enu PVC membranom koja je sadrzavala senzorski materijal.
Elektrode su uspjes$no koriStene i za odredivanje CATS u komercijalnim proizvodima. Ista
skupina autora razvila je novu elektrodu u kojoj je senzorski materijal bio didecil-2-metil-
imidazolijev tetrafenilborat [3]. Elektroda je pokazivala Nernstovski odziv i bila je prakticki
neovisna o promjeni pH vrijednosti sustava.

Mohameda i suradnici [128] razvili su novu vrstu “screen-printed “ elektrode za odredivanje
cetilpiridinijevog klorida, a kao titrant koristili su natrijev tetrafenilborat. Elektroda je

pokazivala stabilan Nerstovski odziv, mjerno podrugje elektrode je bilo do 8-107 M.
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2.6.3. Spektrofotometrijske metode

Spektrofotometrijske metode za odredivanje CATS temelje se na ekstrakciji ionskog
asocijata CAT i anionske boje u organskom otapalu, pri ¢emu ionski asocijat mora biti lako
topljiv u organskom otapalu, a netopljiv u vodi, a boja treba biti dobro topljiva u vodi, a
netopljiva u organskom otapalu. Kao boje za CATS koriste se narancasto II [129], plavo V
[130] i malahit zeleno [131].

Few i Ottewill [132] opisali su spektrometrijsku metodu za odredivanje CATS u vodenoj
otopini koncentracije 10° M. Metoda se temeljila na stvaranju kompleksa izmedu CAT i
anionske boje (koja je netopljiva u vodi), te kvantitativnoj ekstrakciji organske faze pri ¢emu je
intenzitet boje u organskoj fazi direktno proporcionalan koncentraciji CAT. Metoda se moze

upotrebljavati u Sirokom pH i koncentracijskom podrucju.

Sheiham i Pinfold [133] predlozili su spektrofotometrijsku metodu temeljenu na stvaranju
ionskog kompleksa izmedu pikrinske kiseline i CAT kao zamjenu do tada koriStenim

bromfenolu i bromtimol plavom.

Shuting i Shulin [134] opisali su spektrofotometrijsku metodu za odredivanje CATS temeljenu
na stvaranju ljubicasto crvenog ionskog asocijata izmedu novog reagensa BTDAB
(benzotiaksoldiazoaminobenzen) i CAT. PredloZena metoda je vrlo jednostavna i brza, a nema
potrebu za uporabom toksi¢nih otapala. Koristila se za odredivanje CATS u otpadnim vodama

1 pokazala zadovoljavajuce rezultate.

Yokoyama i suradnici [135] opisali su metodu za odredivanje CATS temeljenu na stvaranju
kompleksa CAT, te Cu?* iona i tetrafenil porfintetrasulfonske kiseline koji predstavljaju

kromofor. Ekstrakcija se umjesto u kloroformu odvija u 2-metoksietanolu.

Vakh i suradnici [136] razvili su novu, jednostavnu metodu za odredivanje CATS i ANS UV-
VIS spektroskopijom. Metoda ukljucuje ekstrakciju ionskog asocijata CAT ili AN s organskom
bojom (metil narancasto 1 azuro A) tijekom disperzije otapala (CHCls) pomoc¢u mjehurica COx.
Granica detekcije iznosi 30 pug/L. Metoda je uspje$no primijenjena za odredivanje tenzida u

uzorcima otpadnih voda.
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2.6.4. Mikrofluidi¢ke metode

Skeggs, 1957. godine, prvi put spominje tehnike koje su bazirane na principu
neprekinutog toka. Opisao je automatsku analizu u kojoj se razvoj glavnih instrumenata
temeljio na transportu tekucina u uvjetima neprekinutog ili dinamickog toka [137]. Ruzicka i
Hansen [138] su 1975. godine prvi put opisali analiticki postupak s injektiranjem u protok (engl.
flow injection analysis, FIA). FIA je automatizirana analiticka metoda u kojoj se uzorak
injektira u kontinuirani protok pokretne faze i1 mijesa s reagensom prije nego Sto dospije do
detektora [139]. Tim se postupkom, koji se rabi u rutinskim metodama, povecava mjerna

preciznost te smanjuje utroSak reagensa.

Koristenje analize injektiranjem u protok za odredivanje CATS se najceS¢e kombinira sa

spektrofotometrijskim (UV-VIS) detektorima.

Yamamoto [140] opisuje novu spektrofotometrijsku metodu za odredivanje ionskih tenzida uz

koriStenje FIA sustava pomocu kiselih boja.

Agrawal i suradnici [141] predlozili su novu i jednostavnu analizu za odredivanje CATS uz
koriStenje FIA sustava uz UV-Vis detektor temeljenu na poboljSanoj apsorpciji Bi(III)-1"u
prisutnosti CATS. Analiza je primijenjena na analizu oneéi$¢enja tenzidima u uzorcima iz

okolisa, tj. jezerske vode i komunalne / industrijske otpadne vode.

Lavorante i suradnici [142] razvili su metodu za odredivanje CAT i AN u uzorcima otpadnih
voda uz koristenje FIA sustava kombiniranog s UV-VIS detekcijom. Odredivanje CATS
temeljilo se na formiranju tercijarnog kompleksa kationskog tenzida, Fe3* iona i krom azurola

S koriste¢i cetilpiridinijev klorid kao referentnu standardnu otopinu.
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2.7. Primjena funkcionaliziranih ugljikovih nanocjev¢ica

Islam M. F. i suradnici [143] uspjeli su adsorbirati (nekovaletna funkcionalizacija)
razli¢ite tenzide na povrSine CNT. Tenzidi s duzim alkilnim lancima adsorbirali su se cijelom
duzinom lanca, te se pokazalo kako natrijev dodecilbenzensulfonat i Triton X-100 bolje

disperziraju od natrijevog dodecilsulfata zbog benzenskih prstenova.

Kuzmany H. i suradnici [144] funkcionalizaciju su proveli tako da su SWCNT ispunili sa Ceo i

Cro. Funkcionalizaciju su potvrdili transmisijskim elektronskim mikroskopom.

O™ Connell M. J. i suradnici [145] su postigli disperziju SWCNT u vodi tako da su ih
funkcionalizirali (oblozili) polimerima. Kao najbolji polimeri za oslojavanje CNT pokazali su

se PVP (polivinilpirolidon) i PSS (polistiren sulfonat).

Kaempgen M. i Roth S. [146] priredili su pH senzor s SWCNT koje su polimerizirali anilinom.
Senzor je pokazao Nerstovski nagib izmedu 60 i 70 mV/dekada.

Shen J. i suradnici [147] su funkcionalizirali MWCNT aminom nakon karboksiliranja i
aciliranja. Funkcionalizaciju su potvrdili infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom (engl. fourier transform infrared spectroscopy, FTIR). Kao rezultat su dobili
bolju disperziranost MWCNT-CO-R-NH: u vodi, a manju disperziranost u metanolu i acetonu.

Crespo i suradnici [148] razvili su novi tip “all-solid-state “ ISE, a SWCNT nanijeli su kao
provodljivi sloj. Elektroda je bila namijenjena za odredivanje K™ iona, a pokazivala je
Nerstovski nagib od 58.4 mV/dekada.

R. Hernandez i suradnici [13] priredili su novu “solid-state “ ISE za odredivanje Ca* u biljnom
soku. Za bolju provodnost elektrona na elektrodu su nanijeli sloj CNT. Elektroda je bila
izuzetno stabilna, podrucje linearnosti 10° do 102° M, imala je granicu detekcije do 1052 M,

te se pokazala jako dobrom elektrodom za odredivanje Ca®" u biljnim sokovima razli¢itih
biljaka.

Parra E. J. i suradnici [149] su priredili novi materijal (benzo18-kruna 6) koji su kovalentno
povezali na MWCNT kao ionofor u izradi potenciometrijskog sezora (ISE sa ¢vrstim

kontaktom) za odredivanje Pb?*. Senzor je pokazao izuzetno veliku selektivnost na Pb?".

Ji i suradnici [150] su funkcionalizirali MWCNT sa sulfonskom kiselinom i dobili reaktivnu

sulfatnu grupu koju su potvrdili FTIR-om i TEM-om (engl. transmission electron microscopy).
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Upravo te funkcionalizirane MWCNT su im posluzile kao uspjeSan katalizator za daljnju

esterfikaciju glicerola s kiselinom.

Najafi i suradnici [20] opisali su izradu tenzidnog senzora s PVC polimernom membranom,
selektivnog na heksadeciltrimetilamonijev i dodecilsulfatni ion koriste¢i modificirane SWCNT.
Razvili su dvije razli¢ite membrane u jednoj je ionofor bio SWCNT-dodecilsulfatni ion, dok u
drugoj je bio SWCNT-heksadeciltrimetilamonijev ion. Senzor je analiticki i elektroanaliticki
karakteriziran; ispitan je odziv senzora na spomenute tenzidne ione, odreden je nagib bazdarnog

pravca, podrucje linearnog odziva, granice detekcije kao i selektivnost.
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3.1. Instrumentacija i senzorski sustav

Za ispitivanje odzivnih karakteristika senzora, utjecaja interferenata, te za direktnu
potenciometriju, kori$ten je automatski sustav za doziranje otopina (765 Dosimat, Metrohm,
Svicarska) s pripadaju¢om izmjenjivom jedinicom za doziranje (806 Exchange unit, Metrohm,
Svicarska), te magnetska mijesalica (728 Stirrer, Metrohm, Svicarska). Uredaj je kontroliran

programom vlastite izrade.

Za izvodenje potenciometrijskih titracija koriSten je automatski univerzalni titrator (808
Titrando, Metrohm, Svicarska) uz pripadajuéu izmjenjivu jedinicu za doziranje (806 Exchange
unit, Metrohm, Svicarska) 1 magnetsku mjesalicu (801 Titration stand, Metrohm, Svicarska).

Uredaj je kontroliran komercijalnim programom Tiamo 1.1 (Metrohm, Svicarska).

Indikatorski sustav sastojao se od vlastito izradenog senzora s ¢vrstim kontaktom i teku¢om
polimernom membranom kao indikatorske elektrode i srebrojsrebrov klorid]| 3 M KCI
referentne elektrode (Metrohm, Svicarska). Kao senzorski materijal indikatorske elektrode
koriStene su funkcionalizirane MWCNT. Unutrasnji elektrolit referentne elektrode bio je 3 M

kalijev klorid.

Za pripremu senzorskog materijala koristena je centrifuga A Centric 200R (Tehtnica, Slovenia)
s dva razli¢ita rotora: 0135 R-24 (max. 16.200 rpm) i 110 RA-12 (max. 5.000 rpm) te
ultrazvuéna kupelj RK-100 (BADELIN, Njemacka).
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3.2. Reagensi

3.2.1. Tenzidi

Otopine svih koristenih kationskih, anionskih i neionskih tenzida (analiti¢ke Cistoce), priredene

su u deioniziranoj vodi.

Tablica 1. Tenzidi koji su kori$teni u ispitivanjima.

Naziv kationskog tenzida Molekulska formula Mr W [%] Proizvodac
heksadeciltrimetilamonijev

bromid Ci9H#2BrN 364.45 >96.0 Fluka, Svicarska
(CTAB)
CHs
N2 N 2N 2 e l|\I+_CH3
CH, Br

diizobutil-fenoksietoksi-etil-
dimetil-benzil-amonijev
klorid,

benzetonijev klorid, C27H42CINO, 448.08 >96.0 Fluka, Svicarska
Hyamine 1622
(Hyamine)
HaC CH,
cr
C 0
/ "\ CHa o NN
HsC  CHa / \
HsC  CHa
cetilpiridinijev klorid Ca1HzsCIN 358.00 99.0  Merck,Njemacka
(CPC)
[
%
N
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Naziv anionskog tenzida

natrijev dodecilsulfat
(NaDDS)

N N S g

natrijev dodecilbenzensulfonat
(NaDBS)

Tablica 2. Neionski tenzidi koji su kori$teni u ispitivanjima.

Naziv neionskog tenzida

C16/C18 — masni alkohol
poliglikol etera (8 EO)
Genapol T 080

C16/C18 — masni alkohol
poliglikol etera (11 EO)
Genapol T 110

C16/C18 — masni alkohol
poliglikol etera (15 EO)
Genapol T 150

Molekulska formula

CH3(CH2)110S03Na

CH3(CH2)11CsH4SO3Na  348.48

803-N3.+

Molekulska formula

R-O-(CH2-CH2-O)s-H

R-O-(CHz-CH,-0)11-H

R-O-(CHz-CH,-0)15-H

610

745

920

Mr W |[%] Proizvodac
288.372 99.0  Fluka,Svicarska
(0]
0]
\/
e
o \O‘Na’“

~82.0 Fluka,Svicarska

W [%] Proizvodac

Clariant,
100 Svicarska

Clariant,
100 Svicarska

Clariant,
100 Svicarska
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3.2.2. Reagensi za pripremu membrane

Tablica 3. Kemikalije potrebne za pripremu membrane.

Naziv kemikalije

MWCNT-OH
promjer od 20 do 30 nm
duljina od 10 do 30 um

Klorosulfonska kiselina

0-NPOE
PVC

Kalijev karbonat
THF

n-heksan

Dimetilformamid
(DMF)

3.2.3. Reagensi za

Molekulska formula

HSO3CI

02NCsH4O(CH2)7CH3
(CH2CHCI)n

K2CO3
C4HgO
CeHua

C3sH/NO

titraciju u dvije faze

Mr

116.52

251.32

138.20

7211
86.17
73.09

[%0]

+95

99
>99

99.5

p.a.

>99.5

97
99.8

Tablica 4. Kemikalije potrebne za izvodenje titracije u dvije faze.

Naziv kemikalije

Etanol
Diimidijev bromid
Disulfin plavo
Propan-2-ol
Sumporna Kiselina

Kloroform

Molekulska formula

CoHgO
C20H18BrNs
C27H31N2NaOgS»

C3H;OH
H,S04
CHCl3

Mr
46.07

380.28

566.7
60.09
98.08
119.38

W [%]
100
08

p.a.
99.7
96
100

Proizvodac

loLiTec,Germany

Acros Organics
B.V.B.A., Belgium

Fluka, Svicarska

Fluka, Svicarska

BDH Prolabo,
Australia
Fisher Scientific,
UK

Carlo Erba, Italy

Gram-Mol, Croatia

Proizvodac

Gram-Mol, Croatia

Acros Organics,
Belgija
Acros Organics,
Belgija
Carlo Erba, Italy
Carlo Erba, Italy

Carlo Erba, Italy
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3.2.4. Ostali reagensi

Natrijev sulfat koristen je za podeSavanje ionske jakosti otopina pri mjerenju odzivnih
karakteristika senzora, a klorovodi¢na kiselina i natrijev hidroksid koriSteni su za ispitivanje

utjecaja pH.

Tablica 5. Kemikalije koje su koriStene u podesavanju ionske jakosti i pH vrijednosti i kao

unutarnji elektrolit referentne elektrode.

Naziv kemikalije Molekulska formula  Mr W [%] Proizvodac
Natrijev sulfat Na2SO4 142,04  pa. Kemika, Hrvatska
Kalijev klorid KCI 58.44 100 Sigma-Aldrich, SAD

Natrijev hidroksid NaOH 39.99 p.a. T.T.T., Hrvatska

Klorovodi¢na kiselina HCI 36.46 37 Carlo Erba, Italija
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Tablica 6. Kemikalije koje su koriStene za ispitivanje utjecaja smetajuc¢ih iona na odziv

senzora.
Naziv kemikalije Molekulska formula
Kalcijev klorid CaCl2
Amonijev nitrat NHiNOs3
Litijev klorid LiCl
Natrijev klorid NaCl
Magnezijev sulfat MgSO4
Cinkov klorid ZnCl;

Benziltrimetilamonijev klorid =~ CeHsCH2N(CI)(CHz)

Benziltrietilamonijev klorid CeHsCH2N(CI)(C2H3)3

Tetraetilamonijev klorid (C2Hs)aN(CI)
Tetrametilamonijev klorid NH2CH2CH20H
Trietanolamin (HOC2CH2)3N
Etanolamin HOCH2CH2NH>
Dietanolamin (CH20HCH_2)2NH

110.98

80.04

74.55

58.44

120.37

136.29

185.69

227.77

165.70

61.08

149.19

61.08

105.20

w
[%0]

p.a.
p.a.
p.a.
p.a.
p.a.

p.a.

98

98

99

98

98

100

98

Proizvodaé

Kemika,
Hrvatska
Kemika,
Hrvatska
Kemika,
Hrvatska
Sigma-
Aldrich, SAD
Kemika,
Hrvatska
Kemika,
Hrvatska
Acros
Organics,
Belgija
Acros
Organics,
Belgija
Acros
Organics,
Belgija
Acros
Organics,
Belgija
Carlo Erba,
Italija
Acros
Organics,
Belgija
Acros
Organics,
Belgija
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3.3. Priprava senzora

3.3.1. Sinteza ionskog para

Modifikacija MWCNT-OH se provodila sli¢no kao $to su je opisali Jia i suradnici [150].
Odvagano je 250 mg MWCNT-OH, te dispergirano u 4 mL THF-a uz polagano dodavanje (kap
po kap) 375 pL klorosulfonske kiseline. Disperzija je stavljena 6 sati na refluks na temperaturi

od 70 °C, a nakon refluksa hladena je pri sobnoj temperaturi.

MWCNT-OH) + ClOSOs(ag) = MWCNT-OSO3Hs) + HClag) (33)

Nakon hladenja dodano je 25 mg K>COs i smjesa je stavljena na centrifugu (10 min, 15 000

rpm), nakon centrifugiranja talog se susi na 40 °C, 24 sata, a vodeni dio iznad taloga je bacen.

2 MWCNT-0OSO3Hs) + K2COgzs) = 2 MWCNT-0OSO3K ) + H20() + CO2(g) (34)

Nakon susenja talog je pet puta ispran s ultrac¢istom vodom i centrifugiran (10 min, 15 000 rpm)
do pH vrijednosti 5. Talog (MWCNT-OSOsH) je stavljen na susenje 60 °C, 24 sata. Odvagano
je 50 mg MWCNT-OSOsH te dodano 2 mL ultradiste vode i stavljeno nekoliko minuta na
ultrazvuénu kupelj, Sto je rezultiralo stabilnom homogenom suspenzijom. Zatim je toj
suspenziji polaganim dodavanjem dokapano 10 mL CPC-a (¢ = 1-10° M) dok se nije stvorio
pahuljasti talog i nestala homogena suspenzija te poslije stavljena na magnetsku mijesalicu (24

sata).

MWCNT-0S0sK(s) + CP*Cl aq)— MWCNT-0SO5CP* ¢ + KCleag) (35)

Nakon magnetskog mijeSanja ostavljeno je da se pahuljasti talog istaloZi i zatim je odekantiran
teku¢i dio, a talog je ispran s ultracistom vodom i centrifugiran (5 min, 5 000 rpm) te osusen na
60 °C, 24 sata, kako bi otklonili zaostali CPC i sol. Kako bi se uklonio zaostatak vode talog,
koji je ujedno i nastali novi ionski par (MWCNT-OSO3"CP™), je ispran s 20 pL DMF-a i 1 mL

n-heksana te ponovno centrifugiran i suSen na 60 °C, 24 sata.
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3.3.2. Priprema membrane

Odvagano je 0.0018 g novog senzorskog materijala (MWCNT-OSO3 CP*), a zatim je
direktno na nanocjevéice dokapano 10 pL DMF-a i u to dodano 1 mL THF-a, 0.0300 g PVC-a
1 57.5 pL 0-NPOE. Smjesa je stavljena 10-tak minuta na ultrazvuénu kupelj kako bi se dobila

$to homogenija membrana.

3.3.3. Sastavljanje senzora sa ¢vrstim kontaktom i polimernom tekuc¢om

membranom

Tijelo senzora je izradeno od plastificiranog dijela SIMONA® PVC-C CORZAN dugog
12 mm unutar kojeg se nalazi spektrografski grafitni Stapi¢ promjera 6 mm (Slika 22.). Povr$ina
grafitne elektrode je ispolirana (brusnim papirom prvo sa P600 te onda sa P3000) do metalnog
sjaja, a na dio spektrografskog grafita naneseno je 20 pL grafenske paste koja se susila na zraku

4 sata.

PVC tijelo grafit

Slika 22. Prikaz senzorskog tijela.
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Membrana je na senzor nanesena “drop-casting‘ metodom. Nakon nanoSenja, senzor je

ostavljen na mirnom mjestu da bi otapalo (THF) isparilo (najmanje 24 sata) (Slika 23.).

U cilju odabira idealnog volumena nanosa membrane na senzor ispitana su 3 razli¢ita volumena
(20 pL, 70 pL i 120 pL). Sva tri senzora su testirana kao indikatori pri potenciometrijskim
titracijama CPC s NaDDS (oba ¢ = 4-10° M) kao titrantom. Senzor sa 70 pL debljine

membranskog nanosa pokazivao je najbolje rezultate, te je izabran za daljnja mjerenja.

PVC

grafit grafenski sloj

membrana

‘—’ ———-

Slika 23. Shema senzora.

3.3.4. Odrzavanje senzora
Senzor (Slika 24.) je izmedu mjerenja ¢uvan U vlaznoj atmosferi. Vijek trajanja senzora

je 6 mjeseci, no ovisi 0 uvjetima mjerenja. Izmedu svakog mjerenja senzor je potrebno isprati

s ultracistom vodom 1 oprezno osusiti.

o Y

Slika 24. Prikaz senzora vlastite izrade.
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3.4. Postupak mjerenja

3.4.1. Odzivne karakteristike senzora

Odzivne karakteristike senzora ispitivane su prema CATS (CPC, Hyamine, CTAB) i
ANS (NaDDS i NaDBS), u podruéju od 2.5-10®% M do 5-10° M. U 20 mL ultragiste vode i
natrijevog sulfata (c = 10 M), dodavani su, u unaprijed odredenim vremenskim intervalima,

odredeni inkrementi analita.

Dinami¢ki odziv mjeren je prema CPC u podruéju od 1-107 M do 1-10° M u 50 mL ultradiste
vode i 1-102 M NazSOs.

Ispitivanja su radena pri sobnoj temperaturi uz stalno mijesanje magnetskom mijesalicom i bez

podesavanja pH vrijednosti otopine.

3.4.2. Utjecaj smetajucih iona na odzivne karakteristike senzora
Ispitane su odzivne karakteristike senzora na organske i anorganske anione koji su

najc¢eSce prisutni u komercijalnim proizvodima za ciS¢enje dostupnima na trzistu. Utjecaj

smetajuéih iona ispitan je metodom stalne koncentracije smetaju¢ih iona (¢ = 1-102 M).
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3.4.3. Potenciometrijske titracije

Sva mjerenja i titracije izvedeni su pri sobnoj temperaturi uz mijeSanje magnetskom
mijesalicom, te bez podeSavanje ionske jakosti i pH vrijednosti otopina. CATS (CPC, CTAB i
Hyamine) i tri komercijalna proizvoda su koristeni kao analiti, a NaDDS i NaDBS koristeni su
kao titranti u potenciometrijskim titracijama. Mjerenja su izvedena na titratoru koji je podesen
za rad u DET metodi (engl. dynamic equivalence point titration) uz vrijeme uspostavljanja
ravnoteze 120 s i posmak naponskog signala (engl. signal drift) od 5 mV/min, no pri
koncentracijama 1-10* M i nizim, te pri titraciji komercijalnih proizvoda koristena je MET
metoda (engl. monotonic equivalence point titration) pri kojoj su u jednakim vremenski
intervalima dodavani jednaki volumeni titranta. Vrijeme prije pocetka titracije za sva mjerenja

bilo je 120 s dok je ukupni volumen analita bio 25 mL.

3.4.4. Cisti sustavi

U ¢&istim sustavima titriran je CPC (c = 4-10%, 4-10*, 1-10%, 4-10° M i 2:10° M) s
NaDDS (jednakih koncentracija kao CPC) i NaDBS (c = 1:10° M); te CTAB i Hyamine, oba
koncentracija ¢ = 4-10 M uz NaDDS kao titrant (c = 4-10° M).

Titrirana je 1 smjesa kationskih tenzida, koja je sadrzavala CPC i Hyamine, a kao titrant

koristena je otopina NaDDS. Sve su otopine pripremljene u koncentraciji od 1-10° M.
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3.4.5. Realni sustavi
Titrirana su 3 komercijalna proizvoda s razli¢itim sadrzajem kationskih tenzida:

dezinficijens za ruke, dezinficijens za rublje i omeksivac za rublje. Uzorci su titrirani otopinom
NaDDS (c = 4-10 M) bez podesavanja pH vrijednosti.

3.4.6. Utjecaj neionskih tenzida na oblik titracijske krivulje
Ispitan je utjecaj etoksiliranih neionskih tenzida (EONS) na potenciometrijsku titraciju

anionskih tenzida. Kao EONS upotrijebljeni su Genapol T 080, 110, 150 (c = 1-10 M) dok je
kao titrant upotrijebljen NaDDS koncentracije 4-107° M.

3.4.7. Utjecaj pH vrijednosti
Utjecaj pH vrijednosti na stabilnost novog senzora je ispitivan u podrucju od 1 do 12. pH

vrijednost se podeSavala s NaOH 1 HCI koncentracija 1M, 0.1 M, 0.01 M. Istrazivanja su
izvedena u otopinama CPC pri dvije koncentracije (¢ = 4-10° M i 4-10 M).
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3.4.8. Titracija u dvije faze (referentna metoda)

Titracija u dvije faze ili dvofazna titracija izvodi se prema medunarodnom standardu
(1ISO 2271:1989) [1]. Ova metoda koristi se za odredivanje Kkationskih tenzida u vodenim
otopinama komercijalnih deterdzenata. Titracijom u dvije faze CAT se odreduje titracijom sa
standardnom otopinom AN (NaDDS) uz mijesani kiseli indikator. MijeSani indikator sastoji se
od smjese kationske boje (diimidijev bromid) i anionske boje (disulfin plavo). Titracija se

izvodi u sustavu voda-kloroform.

3.5. Programski alati za viSeparametarsku analizu

3.5.1. Solver

Unutar programa Microsoft Excel nalazi se optimizacijski modelni sustav Solver.
Koristi se za rjeSavanje linearnih i nelinearnih problemskih zadataka. Solver unutar zadane
formule nalazi optimalne vrijednosti, prilagodavajuéi vrijednosti ¢elija rezultatu koji je odreden
formulom. Program omogucava usporedivanje eksperimentalnih podataka s podacima koji su
predvideni modelom varirajuci zadane parametre. Nakon optimiranja izmedu dva niza podataka
izraCuna se zbroj kvadrata rezidua (SSR). IzraCunavanje se temelji na algoritmu koji smanjuje
pogresku (SSR) izmedu dva niza podataka na minimalnu vrijednost u usporedbi sa zadanom

vrijednosti koja je obi¢no nula.

3.5.2. SolvStat makro

SolvStat makro je naredba koja provodi regresijsku statisticku analizu za Solver
racunajuci standardnu devijaciju koeficijenta, koeficijent korelacije 1 standardnu pogresku, a
moze se primijeniti 1 za linearnu 1 za nelinearnu regresiju. Izracun se provodi na temelju

poznatih vrijednosti, te onih dobivenih Solverom.
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4.1. FTIR karakterizacija

Infracrvena (IR) spektroskopija je instrumentalna metoda za detekciju, odnosno
identifikaciju funkcionalnih skupina prisutnih u molekuli. Kada govorimo o IR spektroskopiji,
podrazumijevamo podrucje spektra elektromagnetskog zrac¢enja u rasponu od 2.5-15.0 mm.
Infracrveni spektar prikazuje karakteristicne vrpce funkcionalnih skupina u to¢no unaprijed
definiranim podruéjima valnih brojeva, prilikom &ega je na apscisi uvijek valni broj (cm™), a
na ordinati absorbancija. Svaki organski ili anorganski spoj ima karakteristican spektar koji ne
pokazuje ni jedna druga supstanca. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
(FTIR) je tehnika mjerenja koja upotrebljava snimanje infracrvenog spektra. Infracrveno svjetlo
prolazi kroz interferometar, pa zatim kroz ispitivani uzorak. Izravno snimljen signal zove se
iterferogram i on predstavlja svjetlosni izlaz funkcije pozicije ogledala. Pomocu Fourierove
transformacije se obraduju rezultati tako da se dobiveni podaci pretvaraju u svjetlosni izlaz kao

funkcija valnog broja, tj. pretvaraju se u spektar uzorka.

Na slici 25 je prikazan infracrveni spektar MWCNT-OSOsH. Dobiveni IR spektar snimljen je
pomoc¢u SHIMADZU FTIR- 8400 S spektrofotometra u valnom podrucju od 400 do 4000 cm”
! uz razlugenje od 4 cm™. Za prikupljanje i obradu podataka koristio se program IR solution
1.30 xy.
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Absorbancija

1425 1325 1225 1125 1025 925 825 725 625 325
Valni broj/cm

Slika 25. Spektar apsorpcije IR zracenja s podrucjima deformacija
MWCNT-OH i MWCNT-OSO3H.

Pri IR mjerenjima MWCNT u kojima se KBr koristio za pozadinsku snimku nisu uoceni
vibracijski maksimumi koji su karakteristi¢ni za pojedine funkcijske skupine. Zbog toga se u
daljnjim mjerenjima za pozadinsku snimku koristio MWCNT-OH pri ¢emu se jasno moze

odrediti supstitucija hidroksilne skupine sa —OSOsH (Slika 25.).

U podruéju izmedu 520 i 660 cm™, zabiljezene su razli¢ite deformacijske vibracije -SO2
skupine. Maksimum na IR spektru pri 530 cm™ predstavlja zibanje —SO2 funkcijske skupine

dok se vibracija pri 560 i 650 cm™ moze pripisati savijanju SO2 skupine.

Maksimum pri 1010 cm™ odnosi se na istezanje S-O veze u sulfoksidu. Najvazniji maksimumi
su razli¢ite istezne vibracije —OSO3™ skupine koje su uo¢ene na 1066 cm™ (simetri¢no istezanje)

i pri 1217 i 1280 cm! (asimetri¢no istezanje).
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4.2. SEM karakterizacija

Skeniraju¢i elektronski mikroskop (SEM) omogucava istrazivanje mikrostruktura
nevidljivih ljudskom oku uvecanjem i1 do 1.000.000 puta. Osnove rada skenirajuceg
elektronskog mikroskopa sastoje se od skeniranja povrsine ispitivanog uzorka vrlo precizno
fokusiranim snopom elektrona. Snop elektrona pobuduje (izbija) elektrone u sastavu atoma
uzorka. Energija elektrona iz snopa u izravnoj je proporciji s interaktivno pobudenim
elektronima iz uzorka. Energije proizaslih elektrona iz uzorka skupljaju se i mjere specijalnim
detektorima i uz pomo¢ mikroprocesora stvara se pseudotrodimenzionalna slika i valnih duljina

elektrona jedinstvena za element koji se nalazi u uzorku. [115]

Komercijalni derivatizirani uzorci: MWCNT-OH (uzorak 1), MWCNT-OSOgs, (derivatiziran s
klorsulfonskom kiselinom)(uzorak 2), MWCNT- OSO3s CP* (derivatiziran s CPC) (uzorak 3)
kao i polimerna membrana s inkorporiranim MWCNT-OSO3 CP* kao ionoforom (uzorak 4),
karakterizirani su pretraznom elektronskom mikroskopijom na uredaju Jeol JSM 7000F. Uredaj
je opremljen i spektrometrom karakteristicnog X-zracenja (engl. Energy dispersive

spectroscopy, EDS) koji omoguéava i elementnu mikroanalizu uzorka.

Na slici 26 je prikazan uzorak 1 (1.000 X). Vidljivo je da su nanocjev¢ice aglomerirane, $to je
posebno uocljivo pri ve¢em uveéanju na slici 27 (150.000 x), gdje je i vidljivo kako se dimenzije
nanocjev¢ica uklapaju u specifikacije proizvodaca (20-30 nm). Elementna analiza (EDS)
potvrduje prisustvo kisika (3,21 rel. %) Sto ukazuje da su nanocjevcice funkcionalizirane OH

skupinom.

{ B £
SEI 15.0kV  X1,000 10um WD 10.0mm

Slika 26. Prikaz uzorka 1 snimljenog SEM-om pri povecanju od 1000 puta.
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£
15.0kV X150,000 100nm WD 10.0mm

Slika 27. Prikaz uzorka 1 snimljenog SEM-om pri poveéanju od 150000 puta.

Na slici 28 je prikazan uzorak 2 (1.000 X). Vidljivo je da su nanocjevéice i dalje u obliku
aglomerata isprepletenih nanocjevéica, ali homogenije distribuiranih u odnosu na uzorak 1. To
je bolje uocljivo pri veéim uvecanjima, slika 29 i 30 (50.000 i 100.000 X respektivno).
Dimenzije nanocjevc¢ica uklapaju se i nadalje u specifikacije proizvodaca. Elementna analiza
(EDS) potvrduje prisustvo kisika (13,48 rel. %) $to je znatno vise nego u uzorku 1, kao i

sumpora (0,70 rel. %), Sto potvrduje da su nanocjev¢ice funkcionalizirane -OSO3™ skupinom.

fE R T oy N pEY:
15.0kvV  X1,000 10pum WD 10.0mm

Slika 28. Prikaz uzorka 2 snimljenog SEM-om pri povec¢anju od 1000 puta.
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¢

- oy

SEI 150KV X50,000 100nm WD 10.0mm

15.0kV X100,000 100nm WD 10.0mm

Slika 30. Prikaz uzorka 2 snimljenog SEM-om pri povec¢anju od 50000 puta.

Na slici 31 je prikazan uzorak 3 (1.000 X). Vidljivo je da su nanocjev¢ice i dalje u obliku
aglomerata isprepletenih nanocjev€ica, neSto krupnijih, manje homogeno distribuiranih u
odnosu na uzorak 2. To je bolje uocljivo pri veCem uveéanju, slika 32 (100.000 X). Dimenzije
nanocjevcica takoder su u okvirima specifikacija proizvodaca. Elementna analiza (EDS)
potvrduje prisustvo kisika (5,48 rel. %) kao i sumpora (0,17 rel. %) Sto je znatno manje nego u
uzorku 2. To ukazuje da su nanocjev¢ice funkcionalizirane -OSO3 CP* skupinom, ¢ime je i

relativni udio spomenutih elemenata nizi.
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SEI 15.0kV  X1,000 10um WD 10.0mm

SEI 15.0kV X100,000 100nm WD 10.0mm

Slika 32. Prikaz uzorka 3 snimljenog SEM-om pri povecanju od 100000 puta.

Naslici 33 je prikazan uzorak 4 (4.000 X). Vidljivo je da su modificirane nanocjev¢ice (ionofor)

prili¢no homogeno dispergirane u strukturi membrane.
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SEI 15.0kV  X4,000 1,u|n— WD 10.0mm

Slika 33. Prikaz uzorka 3 snimljenog SEM-om pri povecanju od 4000 puta.

80



Mateja Hajdukovié Rezultati i rasprava

4.3. Odziv senzora na kationske tenzide

lonski tenzidi reagiraju s organskim i anorganskim ionima suprotnog naboja (najcesce

tenzidima suprotnog naboja) prema sljedecoj reakciji:

CAT "+ AN 2 CATAN (36)
Nastali produkt je gotovo netopljiv u vodi, no lako topljiv u organskim otapalima. U
potenciometrijskim titracijama CATS obi¢no su titrirani pomocu standardnih otopina tenzida

suprotnog naboja.

Tenzidno-selektivan potenciometrijski senzor temeljen na ionskom paru daje odziv na CATS i

ANS prema Nernstovoj jednadzbi:

E=E° + S loga(CAT"), za CATS (37)
E=E° - Sloga(AN’), za ANS (38)
gdje su a(CAT™") i a(AN") aktiviteti odgovarajucih tenzidnih iona.

Osjetljivi dio membrane senzora je ionski par CAT*AN’, ¢ija disocijacija se moZe opisati na

sljedeéi nacin:

CATAN 2 CAT *+ AN (39)
s odgovaraju¢om konstantom produkta topljivosti (Ks,) ionskog asocijata (CATAN):
sp= a(CAT*) - a(AN™) (40).

Iz jednadzbe (40), a(CAT")=Kjp, / a(AN), nakon umetanja u jednadzbu (38) i preuredivanja dan
je odziv senzora:

E=const + S- l0ga a,y- (42)
gdje je const=E + S- loga Kp.

Iz jednadZbe (41) moZe se zakljuciti kako promjena potencijala tijekom titracije ovisi o K,
vrijednosti ionskog para koji nastaje tijekom titracije.

NiZa K, vrijednost uzrokuje vecu promjenu potencijala u zavrSnoj tocki titracije, Sto rezultira
titracije smjese kationskih tenzida iznosi 3-4 jedinice dobiju se dobro odvojene titracijske
krivulje pojedinog kationskog tenzida, §to rezultira mogu¢no$c¢u odredivanja smjese kationskih

tenzida.
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Novi MWCNT-OSO3 CP- senzor (funkcionalizirane MWCNT sa sulfatnom grupom i kationom
CP*(cetilpiridinijev) kao senzorski element) ima potenciometrijski odziv na CATS.

Elektrodni potencijal takvog senzora u otopini ionskog tenzida (si) opisan je Nernstovim
izrazom:

E=E° +S:logag; (42)
gdje je S pozitivan za CATS ili negativan ako se radi o ANS (prema teorijskoj vrijednosti iznosi
59.2 mV/dekada aktiviteta pri 25 °C); ag;= aktivitet ionskog tenzida.

Za odredivanje CATS Koristi se ANS dugog alkilnog lanca [115] kako bi se smanjila mobilnost
unutar membrane. U slu¢aju MWCNT-OSO3 CP* ionskog asocijata, MWCNT-OSOs™ nije
mobilan unutar membrane te formira elektrostatsku barijeru za proboj aniona. Stoga bi,
tenzidno-selektivan senzor s MWCNT-OSO3 CP* ionskim asocijatom, trebao imati bolji odziv
prema CATS.

Ovakav tenzidno-selektivan senzor se moze koristiti za direktno potenciometrijsko odredivanje
ionskih tenzida, no zbog brojnih smetajuéih vrsta u prouc¢avanim uzorcima i realnim sustavima
njegova glavna primjena je u potenciometrijskim titracijama (Jednadzba (36)).

MWCNT su kovaletno vezane sa senzorskim materijalom i imobilizirane u membranu kao
MWCNT-0SO3 CP". Disocijacija kovalentno vezanog ionskog para OSO3 CP* moze se opisati
na sljedeci nacin:

OSO3CP" s CP*+ OSO3° (43)
gdje CP* predstavlja snazno lipofilan kation, a OSO3" snazno hidrofilan anion.
Elektrokemijska ravnoteza moze se opisati na sljede¢i nacin:

Epp= Hept (M)—pcp+ (aq) n RT 1 3cet (aq) (44)

Zep+'F Zep+F o agp+ (M)

gdje su acp+ (aq) i acp+ (M) aktiviteti CP* u vodenoj i membranskoj fazi, te pcp+ Standardni
elektrokemijski potencijal CP* kationa u naznacenoj fazi, a Epg je grani¢ni potencijal (engl.
phase-boundary potential).

JednadZba (44) prelazi do Nernstovske jednadzbe ako je aktivitet CP* u membrani, acp+ (m)

neovisna o sastavu uzorka:
o RT
’ Zcp+'F

Senzorska sposobnost MWCNT pociva na izuzetnoj osjetljivosti njihovih elektri¢nih osobina

na promjene sastava ispitivane otopine.
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Otuda bi se mehanizam predlozenog senzora (ISE) mogao pripisati prisutnosti CP* iona u
otopini u blizini MWCNT, regulirajuéi njihov naboj, te tako omogucujuci ion-elektron prijenos.
To se moze opisati kao asimetri¢ni kondenzator u kojem jednu stranu tvore elektroni iz
MWCNTSs stijenke, a drugu stranu CP* ioni iz otopine ili ionsko-selektivna membrana ako se
koristi kao ¢vrsti kontakt u ISE. lon-elektron prijenos rezultat je elektricnog dvosloja nastalog
na granici ISE membrana/Cvrsti kontakt, a rezultirajuéa EMF ovisi o koli¢ini naboja u

elektri¢nom dvosloju.

Na slikama 34 i 35 prikazane su karakteristike odziva novog MWCNT-0OSO3 CP* senzora na
odabrane CATS (CPC, Hyamine i CTAB) i ANS (NaDDS i NaDBS). Odziv na ANS ispitan je
kako bi se dokazala veéa selektivnost novog senzora na CATS. Statisticka obrada karakteristika

odziva MWCNT-0SO3 CP* senzora prikazana je u tablici 7.
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Tablica 7. Statistika odzivnih karakteristika MWCNT-OSO3 CP* senzora za CATS i ANS.

Parametri
Analiti ﬁ?@?;%?? eyl el kil B et iﬁ%‘%ﬁae Radno podrugje [M]
CPCu H20 58.9+ 0.6 442.9 1.3 0.9994 1.2 -107 1.5-107-9.1-10%
CPC u Na2S040.01 M 58.2+0.5 600.6 0.9 0.9993 1.2 -107 1.6-107-6.5-10°
CTAB u H20 56.6 + 0.8 413.6 15 0.9990 2.5-107 35.-107-1.2-10%
CTAB u Na2S0O4 0.01 M 55.5+0.8 o47.7 0.5 0.9998 3.2 107 45-107-1.2-10*%
Hyamine u H20 52.1+1.2 453.6 2.9 0.9976 1.5-10° 20-10%-22.10°
Hyamine u NazSO4 0.01 M 49.7+1.2 505.8 2.1 0.9970 1.5-10° 25-10%-6.5-10%
NaDDS u H20 -529+1.0 -259.1 1.6 0.9993 1.5-10° 3.6-10%-50-10°
NaDBS u H20 -51.2+15 -295.3 3.2 0.9962 2.5-10° 42-10°-9.1-10*

a) prosjek 5 mjerenja * interval pouzdanosti 95%
“koeficijent determinacije
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Slika 34. Odzivne karakteristike MWCNT-OSO3 CP* senzora na Hyamine, CPC i CTAB u
vodi i 0.01 M Na2SOas. (eHyamine u vodi, o Hyamine u Na,SO4, A CPC u vodi, A CPC u
Na>SOs, m CTAB u vodi, o CTAB u NaxS04)

U ovoj, kao i na sljedecim slikama, krivulje su zbog preglednosti pomaknute vodoravno ili

okomito.
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Slika 35. Odzivne karakteristike MWCNT-OSO3 CP* senzora na Hyamine, CPC, CTAB,

NaDDS i NaDBS vodi. (e Hyamine, A CPC, m CTAB, e NaDBS,

NaDDS).
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Vrijednosti nagiba i koeficijenata determinacije izratunate su iz linearnog podrucja
kalibracijske krivulje na seriji od 5 mjerenja primjenom linearne regresijske analize.
Koeficijenti aktiviteta izracunati su prema Daviesovoj jednadzbi, dok su granice detekcije
odredene prema IUPAC-ovim preporukama [152]. Iz literature je poznato da u podrucju visih
koncentracija tenzida i u prisutnosti elektrolita dolazi do odstupanja od linearnosti uzrokovanog
stvaranjem micela, $to je 1 vidljivo na slikama 34 i 35. U kojem ¢e se podru¢ju micele poceti

stvarati ponajprije ovisi o0 samoj pririodi analita.

MWCNT-OSO3 CP* senzor je pokazao Nernstovski nagib (58.9 + 0.6 mV/dekada aktiviteta) u
vodi, izmedu 1.5-107 - 9.1-10* M i sub-Nernstovski nagib (58.2 + 0.5 mV/dekada aktiviteta) u
0.01 M NazSO; izmedu 1.6-107 - 6.5-10° M za CP* kation; sub-Nernstovski nagib (56.6 + 0.8
mV/dekada aktiviteta) izmedu 3.5-107 - 1.2-10° M u vodi i sub-Nernstovski nagib (55.5 + 0.8
mV/dekada aktiviteta) izmedu 4.5-107 - 1.2.10* M u 0.01 M Na;SOs za CTA*
(cetiltrimetilamonij) kation; sub-Nernstovski nagib (52.1 + 1.2 mV/dekada aktiviteta) izmedu
2.0-10°-2.2.10° M u vodi i sub-Nernstovski nagib (49.7 + 1.2 mV/dekada aktiviteta) izmedu
2.5-10°- 6.5:10% M u 0.01 M Na;SO4 za Hyamine. Iz navedenog se moze zakljuéiti kako
granice detekcije istrazivanih CATS idu prema sljedeCem redoslijedu CPC < CTAB <
Hyamine.

Za NaDDS MWCNT-0SO3CP* senzor je pokazao sub-Nernstovski nagib (-52.9 + 1.0
mV/dekada aktiviteta) izmedu 3.6-10°—5.0-10° M u vodi, a za NaDBS sub-Nernstovski nagib
(-51.2 £ 1.5 mV/dekada aktiviteta) izmedu 4.2-10° - 9.1-10* M u vodi. Treba naglasiti da su
granice detekcije za ispitivane CATS (osim Hyamine) oko jednog reda veli¢ina manje od onih

odredenih za ispitivane ANS.

Usporedba novog senzora sa ostalim potenciometrijskim tenzidnim senzorima za kationske

tenzide prikazana je u tablici 8.
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Tablica 8. Usporedba novog senzora s drugim potenciometrijskim senzorima za CPC u H20.

Senzor

Senzor s ¢évrstim kontaktom
(MWCNT-OSO3 CP*
senzor)

ISE s teku¢éom membranom
[3]
Screen-printed elektroda
[153]

ISE s teku¢om
membranom([154]

ISE s tekuéim elektrolitom
[155]

lonofor

MWCNT-OSO3CP*

DMI-TPB**

CP-TPB

CPC-Snp++

[Fe(SCN)s(CP)3]****

a) prosjek 5 mjerenja + interval pouzdanosti 95%

*koeficijent determinacije

**DMI-TPB - 1,3-didecil-2-metilimidazolij-tetrafenilborat

***SnP — kositreni (V) fosfat

****[Fe(SCN)s(CP)s]- cetilpiridinij zeljezov tiocijanat

Nagib
[mV/dekada
aktiviteta]?

58.9+0.6

59.8+0.9
60.7 + 1.7

29.1

57.5+04

Koef.
deter.*
[R?]

0.9994

0.9992

0.9980
0.9920

0.9900

Granica
detekcije
[M]

1.2 - 107
4.6 -10°

8.0 - 107

8.0 - 107

Radno podrucje

15-

5.0-

1.0-

5.0

1.0-

[M]

107-9.1 -

10°-1.0-

10°%-1.0-

10°-5.0-

10°%-1.0-

10

10

107

103

107

Radno Radni
pH vijek /
podrucje  mjeseci

3-10 6
2-8 3
2-6 -
1-6 -
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4.3.1. Dinamicki odziv

Dinamicki odziv je vrijeme koje je potrebno da se dostigne 90, 95 ili 99 % vrijednosti
ukupne promjene potencijala pri danoj promjeni aktiviteta uzorka. Vazan je parametar odzivnih
karakteristika senzora, posebice pri mjerenjima velikih serija uzoraka, pri pra¢enju brzih
procesa/reakcija koje se zbivaju pri razli¢itim industrijskim procesima ili pri prac¢enju brzih

biokemijskih reakcija.

Slika 36 predstavlja dinamicki odziv MWCNT-0OSO3 CP* senzora na CP* u vodi i u 0.01 M
NaxSOg.

L10°m
5.104M
50 mV
1.10M
5.105M+
1.105M
5.100M : 1.104M 5-104M

E/mV

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
t/s

Slika 36. Dinamic¢ki odziv MWCNT-OSO3 CP* senzora na CPC u H>0 i u 0.01 M NazSO4
(**** U H20; — u NazS0.).
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Iz slike 36 je vidljivo da je prosje¢no vrijeme odziva za promjene koncentracije CPC veée od
5-10° M u vodi 5 sekundi. Elektrodni potencijal je konstantan iznad 1-10* M u otopini Na;SO4
zbog stvaranja micela. Prosjecno vrijeme odziva za promjene koncentracije CPC vece od 5-10°
®M u 0.01 M otopini Na,SO4 je 9 sekundi. Iz navedenog je vidljivo da senzor daje vrlo brz

odziv na ispitivani CAT.

4.3.2. Tijek signala

Tijek signala, kao postupna elektrodna promjena potenciometrijskog signala u funkciji
vremena, izmjeren je u 4-10° M otopini CPC i u 7 g/L otopini dezinficijensa za ruke pri 25°C
primjenom linearne regresijske analize. Za MWCNT-OSO3 CP* senzor tijek signala u otopini

CPC opisan je sljede¢om jednadzbom:
E = 0.00015 - t(s) + 259.93 (46)

tj. izmjereni tijek signala je bio 0.3 mV/sat, dok je u otopini dezinficijensa za ruke definiran

prema sljedecoj jednadzbi:
E = 0.00047 - t(s) + 246.21 (47)

tj. izmjereni tijek signala je bio 0.8 mV/sat.
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4.4. Smetnje

4.4.1. Utjecaj pH

Mnogi komercijalni proizvodi su kiseli ili luznati stoga je potrebno ispitati utjecaj pH
vrijednosti na odziv elektrode. Potencijal elektrode je bio stabilan u pH podrué¢ju od 3 do 10
(Slika 37.), sto ukazuje na moguénost koristenja MWCNT-OSO3 CP* senzora za odredivanje

CATS u komercijalnim proizvodima.
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Slika 37. Utjecaj pH vrijednosti na potenciometrijski odziv MWCNT-0OSO3 CP* senzora u
otopinama CPC (e 4-10* M CPC e 4-10° M CPC).
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4.4.2. Odredivanje koeficijenata selektivnosti

Utjecaj smetajucih iona na odziv tenzidnog senzora za CATS opisan je i definiran

Nikolskii-Eisenmanovom jednadzbom:

0 RT pot
E=F +—-In[a+ +K -a+]
Clet nF Cdet ChetCihe Cint

(48)

KP%" . = koeficijent selektiviteta

Cgetf:int o . . .
ac+ 1ac+ =aktiviteti analita (det) i smetajuceg iona (int).
det int

Za mjerenja koeficijenata potenciometrijske selektivnosti novog MWCNT-OSO3; CP* senzora
koristena je metoda pri ¢emu je stalna koncentracija smetajucih iona, odziv senzora mjeren u

seriji otopina razli¢itih aktiviteta analita CPC (acg t) i stalnog aktiviteta smetajuceg iona
e

(ac+ )

int

Rezultati su dobiveni prilagodavanjem eksperimentalnih podataka Nikolskii-Eisenmanovoj
jednadzbi koja je koristena kao model, koriste¢i Solver (analiticki alat Microsoft Excela).
IzraCunati koeficijenti selektivnosti prikazani su u tablici 9. Pri svim mjerenjima kao analit
koristen je CPC u podruéju od 2-10° do 2-10° M, koncentracija smetajueg iona je bila 1-102
M. Na slikama 38 i 39 prikazane su odzivne karakteristike MWCNT-OSO3CP* senzora na

razli¢ite anorganske i organske katione.
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Tablica 9. Potenciometrijski koeficijenti selektivnosti, za razlicite katione najcesce prisutne u
komercijalnim proizvodima, dobiveni metodom stalne koncentracije smetajueg iona i za
MWCNT-0SO3'CP* senzor. CPC je koristen kao primarni ion, a koncentracija smetajuéeg iona

iznosi 1-102 M.

SIIZf(t:flil(;;li )10n p Kgot
Amonij 4.16
Natrij 5.53

Litij 4.64
Magnezij 5.35
Kalcij 5.61

Cink 5.09
Etanolamin 5.10
Dietanolamin 4.94
Trietanolamin 4.88
Tetraetilamonij 4.97
Tetrametilamonij 5.64
Benziltrimetilamonij 5.27
Benziltrietilamonij 5.03
CTAB 0.65
Hyamine 0.42

MWCNT-0SO3CP* senzor je pokazao, o¢ekivano, izvrsnu selektivnost za CPC u odnosu na
sve ispitivane anorganske i organske katione. Vrijednosti dobivenih koeficijenata selektivnosti
su nekoliko redova veli¢ina manje od onih dobivenih klasi¢nim senzorom s polimernom

teku¢om membranom [3, 156, 157].
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Slika 38. Krivulje odziva MWCNT-OSO3CP" senzora na anorganske smetajuce katione (m
H,0, eZn?*",e Mg?*", @ NH.", m Li*, m Na*, m Ca?").
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Slika 39. Krivulje odziva MWCNT-0SO3 CP* senzora na organske smetajuce katione (m H20,
m dietanolamin, = etanolamin, = trietanolamin, A tetrametilamonij, tetraetilamonij, e

benziltrietilamonij, ® benzilmetilamonij, m Hyamine, A CTAB).
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4.5. Potenciometrijske titracije

45.1. Odabir titranta

MWCNT-OSO3'CP* senzor je testiran za detekciju zavrsne toCke potenciometrijskih
titracija. Kao titranti pri potenciometrijskom odredivanju CAT koristili su se NaDDS i NaDBS.
Njihove standardne otopine (¢ = 4-10" M) koristene su za titraciju otopine CPC. Titracijske

krivulje sa oba testirana titranta prikazane su na slici 40.
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Slika 40. Potenciometrijske titracijske krivulje i njihove prve derivacije za CPC (¢ = 4:10° M)
uz NaDDS (e,—) i NaDBS (e, —) (c =4-10" M) kao titrante i novi MWCNT-0OSO3 CP* senzor

kao detektor zavrsne tocke titracije.
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Podaci dobiveni potenciometrijskom titracijom koriste¢i NaDDS 1 NaDBS kao titrante su
prikazani u tablici 10. Titracijske krivulje za CPC s NaDBS-om imale su skok potencijala od
208 mV, dok su s NaDDS-om pokazale ostru infleksiju u zavr$nim to¢kama titracije, pri ¢emu

su skokovi potencijala bili 291.8 mV, te je stoga NaDDS bio odabran kao titrant u daljnjim

istrazivanjima.

Tablica 10. Statistika odredivanja CPC uz razli¢ite titrante (¢ = 4-10° M).

Titrant
Parameteri NaDDS NaDBS
Skok potencijala u EP* [mv] 291.8 208

Vrijednost potencijala u EP [mV]? 272.1+2.2 69.4 £13.4
Prva derivacija u EP [mV/mL]?® 74.8+0.3 67.3+4.4

Tocnost/% 100.6 104.42

SD™ 0.053 0.211

Preciznost RSO 0.0005 0.0020

cv™ 0.053 1.0097

a) prosjek 5 mjerenja + interval pouzdanosti 95%
*EP (engl. equivalence point, zavrsna tocka titracije)
**SD = standardno odstupanje

*** CV = koeficijent varijacije
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4.5.2. Potenciometrijsko odredivanje granice detekcije za
MWCNT-OSO3 CP* senzor

Granica detekcije ili otkrivanja je najmanja koncentracija (aktivitet) analita koja se moze
dokazati. Glavna primjena novo razvijenog Senzora je indikacija zavrSne tocke
potenciometrijske titracije pri odredivanju CATS. Ispitivan je utjecaj koncentracije titranta na
oblik potenciometrijskih titracijskih krivulja u cilju iznalaZzenja najnize koncentracije titranta
koja ¢e dati joS§ uvijek dovoljno izrazenu, analiticki uporabljivu tocku infleksije; pri cemu su
koncentracije titranta i analita u svim slucajevima bile jednake. Kao titrant pri
potenciometrijskom odredivanju CPC (¢ = 4-103, 4-10*%, 1-10*, 4.10° M i 2-10° M) Koristio
se NaDDS razli¢itih koncentracija (¢ = 4-1073, 4.10, 1-10*, 4.10° M i 2-10°° M). Titracijske
krivulje i njihove prve derivacije su prikazane na slici 41, a rezultati su prikazani u tablici 11.
Tocke ekvivalencije sa slabije izrazenom infleksijom, pri koncentracijama ¢ = 1-:10* M i nizim,

odredivale su se iz derivacijske krivulje koristenjem Savitzky-Golay-Barak metode [158].
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Slika 41. Potenciometrijske titracijske krivulje i njihove prve derivacije za CPC uz NaDDS (c

=4.10° M, 4-10% M, 1-10* M, 4-10° M, 2-10° M) kao titrant i novi MWCNT-OSO3 CP*

senzor kao detektor zavrine tocke titracije. (o, — 4-10° M; o, — 4.10* M; o, — 1-10%* M; o,
4-10°M; e, — 2-:10°M)
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Tablica 11. Statistika CPC odredivanja uz razlicite koncentracije NaDDS kao titranta.

Koncentracija titranta [M]

Parametri 4-10° 4-104 1-10*
Skok potencijala u EP [mV] 291.8 147.5 945
Vrijednost potencijala u EP [mV]? 272.1+22 105.5+ 3.6 101.2+2.8
Prva derivacija u EP [mV/mL]?» 74.8+0.3 416+3.9 8305
Toénost [%6] 100.6 98.88 98.84
SD 0.053 0.625 1.815
Preciznost RSO 0.0005 0.0063 0.0184
CcVv 0.053 0.632 1.836

a) prosjek 5 mjerenja £ interval pouzdanosti 95%

4-10°
81.6

281.5+0.9

43+0.2

88.73

2.510

0.0283

2.829

2:10°
52.8

255.6 + 3.3

23+04

90.39

10.065

0.1114

11.135
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Sve titracijske krivulje, ukljuéujuéi i one dobivene koristenjem CPC (¢ = 2-10° M) pokazuju
izrazen skok potencijala u zavrsnoj tocki, te analiticki uporabljivu i pouzdanu tocku infleksije.
Visine skokova potencijala pri titraciji CPC kreéu se u intervalu od 291.8 mV za 4:10° M
NaDDS do 52.8 mV za 2:10° M NaDDS.

Na temelju podataka prikazanih u tablici 11, vidljivo je kako senzor, ¢ak i pri vrlo niskim

koncentracijama titranta, daje rezultate zadovoljavajuce to¢nosti.
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4.5.3. Titracija kationskih tenzida

Titrirana su tri CATS (CPC, CTAB i Hyamine) kako bi se ispitala primjenjivost senzora
za odredivanje CATS, te u svrhu odabira analita za daljnja istrazivanja. Kao titrant se koristio
NaDDS (¢ = 4-10° M), a MWCNT-OSO3 CP* senzor kao detektor zavrine tocke titracije u

potenciometrijskim mjerenjima. Titracijske krivulje testiranih CATS prikazane su na slici 42.
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Slika 42. Potenciometrijske titracijske krivulje i njihove prve derivacije za CPC (A ,—), CTAB

(m,—) i Hyamine (e,—) (c = 4-10° M) uz NaDDS (c = 4-10 M) kao titrant i novi MWCNT-
OSO03 CP* senzor kao detektor zavrine tocke titracije.
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Tablica 12. Statistika odredivanja razli¢itih CATS uz NaDDS (c = 4-10° M) kao titrant.

Analiti
Parameteri CPC CTAB Hyamine
Skok potencijala u EP [mV] 291.8 214 139
Vrijednost potencijala u EP [mV]? 272.1+22 180.2+225 90.3x47

Vrijednost prve derivacije u EP [mV/mL]®  74.8+0.3 67.9+x47 42311

To¢nost [%0] 100.6 100.85 102.77

SD 0.053 0.083 0.189

Preciznost RSO 0.0005 0.0008 0.0018
CVv 0.053 0.082 0.184

a) prosjek 5 mjerenja + interval pouzdanosti 95%

Iz podataka u tablici 12, vidljivo je kako je titracija CPC rezultirala najve¢om precizno$c¢u i
najvecim skokom potencijala u zavrsnoj tocki titracije, Sto je dokaz da novi senzor pokazuje

bolju selektivnost za CP* katione u usporedbi s ostalim istrazivanim CATS.
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4.5.4. Titracija dvokomponentne smjese kationskih tenzida

Komercijalni proizvodi ¢esto sadrze dva ili visSe CATS u svome sastavu, zbog toga je
MWCNT-OSO3'CP* senzor testiran u titraciji dvokomponentne smjese CATS. Pripadajuce
potenciometrijske titracijske krivulje i njihove prve derivacije prikazane su naslici 43. Hyamine
i CPC (oba ¢ =1-10" M) u smijesi su titrirani uz NaDDS (c = 1-10° M) kao titrant. Rezultati su

prikazani u tablici 13.

E/mV
dE/dV

V/mL

Slika 43. Potenciometrijska titracijska krivulja i njena prva derivacija za dvokomponentnu
smjesu, Hyamine i CPC (oba ¢ = 1-10° M), uz NaDDS (c = 1-10° M) kao titrant i novi
MWCNT-0SO3 CP" senzor kao detektor zavrsne to¢ke titracije.
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Tablica 13. Rezultati potenciometrijskih titracija CATS u dvokomponentnoj smijesi, uz

MWCNT-OSO3 CP* senzor kao detektor zavrine tocke titracije i NaDDS (¢ = 1-10° M) kao

titrant.
CATS Dodano [mol] Nadeno [mol] + RSD [%]? Iskoristenje [%]?
Hyamine 2.0 2.13:10%+0.2 106.3
CPC 4-10° 3.95-10%+0.5 98.7

a) prosjek 3 mjerenja + interval pouzdanosti 95%

Iz slike 43 se mogu vidjeti dvije tocke infleksije i njihove prve derivacije za oba CAT u smjesi.

Stoga, MWCNT-0SO3 CP* senzor mozemo primijeniti za to¢no i precizno odredivanje CATS

u smjesi.
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4.5.5. Utjecaj neionskih tenzida na titraciju kationskih tenzida

EONS se Cesto koriste u mjeSavinama zajedno s CATS u komercijalnim proizvodima.
Stoga, ispitan je utjecaj kemijske prirode i koncentracije EONS (koji se naj¢eSc¢e susrecu u
komercijalnim deterdzentima i opéenito u sredstvima za ¢is¢enje) na potenciometrijske titracije

kationskih tenzida.

EONS, s razli¢itim brojem EO skupina (8, 11 i 15), posebno su dodavani u razli¢itim molarnim

omjerima u otopinu CAT Kkoja je potenciometrijski titrirana.

U prvom dijelu ispitivanja otopini CPC dodavana je otopina EONS s 8 EO skupina u razlicitim
molarnim omjerima CPC:EONS (1:1, 1:2, 1:3 i 1:5). Rezultirajuce krivulje titracija ovog dijela
ispitivanja prikazane su na slici 44, a rezultati u tablici 14.

U drugom dijelu ispitao se utjecaj broja EO grupa na potenciometrijsku krivulju kationskih
tenzida. Titrirane su otopine CPC i 3 EONS s razli¢itim brojem EO skupina (8, 11 i 15), pri
istim molarnim omjerima EONS:NaDDS (2:1). Rezultati ovih ispitivanja prikazani su na slici
45 i u tablici 15.

Na temelju blagog pada infleksije u zavr$noj tocki titracije uocljivo je da oblik titracijskih

krivulja uvelike ovisi o broju EO skupina u molekuli EONS.

Komercijalni proizvodi vrlo rijetko sadrze vise EONS od spomenutog kriticnog odnosa
EONS:CAT ve¢i od 5 pa se moze zakljuCiti da EONS ne smetaju ozbiljno pri
potenciometrijskim titracijama CATS u uobicajenim komercijalnim formulacijama na bazi
CATS.

Iz slika 44 i 45 moze se zakljuciti kako ni broj EO grupa, niti priroda EONS nisu zna¢ajno
utjecali na oblik titracijske krivulje kationskih tenzida, te je u svim slucajevima moguce tocno

i pouzdano odrediti CATS.
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Tablica 14. Statistika odredivanja CPC u prisutnosti razli¢itih koncentracija EONS sa 8 EO
grupa.

CPC:NS omjer Dodano [mol]  Nadeno [mol] + RSD [%]® Iskoriitenje [%]?

1:0 8-10° 8.05-10°%+ 0.3 100.6
1:1 8-10° 7.79-10%+ 0.8 97.4
1:2 8-10° 7.70-10%+ 0.5 96.3
1:3 8-10° 7.76-10%+ 0.2 97.0
1:5 8-10° 7.71-10%+ 1.8 96.4

a) prosjek 3 mjerenja % interval pouzdanosti 95%
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Slika 44. Utjecaj razli¢itih koli¢ina etoksiliranog neionskog tenzida (EONS, 8 EO grupa) na
oblik titracijskih krivulja CPC (¢ = 4-10 M) i njihovih prvih derivacija, koriste¢i NaDDS (c =
4-10° M) kao titrant i MWCNT-OSO3CP* senzor kao detektor zavrsne tocke titracije.
(CPC:Genapol T 080 molarnih odnosa: e 1:0, » 1:1, A 1:2, A 1:3, » 1:5, — 1.0, — 1:1, —

1:2, — 1:3, — 1:5).
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Tablica 15. Statistika odredivanja CPC u prisutnosti EONS s razli¢itim brojem EO grupa uz
stalni omjer CPC:EONS = 1:2.

Broj EO grupa Dodano [mol]  Nadeno [mol] + RSD [%]? ISk‘[’(‘,'/%f]%S’“je

0 8-10° 8.05-10°+0.3 100.6
8 8-10° 7.70-10°+ 05 96.3
11 8:10° 7.64-10°+0.8 95.5
15 8:10° 7.91:10°+ 4.8 98.9

a) prosjek 5 mjerenja + interval pouzdanosti 95%
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Slika 45. Utjecaj prirode EONS (broja EO grupa) pri konstantnom molarnom odnosu

CPC:EONS 1:2 na oblik titracijskih krivulja CPC i njihovih prvih derivacija koriste¢i NaDDS

kao titrant i MWCNT-OSO3 CP* senzor kao indikator zavrSne tocke titracije (¢ CPC bez
dodatka, ® 8 EO grupa, 11 EO grupa, 15 EO grupa, — CPC, — 8 EO grupa, — 11 EO
grupa, — 15 EO grupa).
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4.5.6. Titracija komercijalnih proizvoda

CATS su jedna od glavnih komponenti u komercijalnim proizvodima kao $to su
dezinficijensi, algicidi, fungicidi, omekSivaci 1 proizvodi za osobnu njegu. Dakle, odredivanje
CATS potenciometrijskim titracijama je jedan od glavnih ciljeva za MWCNT-OSO3 CP*

senzor.

Titrirana su tri komercijalna proizvoda s razlicitim sadrzajem CATS: omeksivac, dezinficijens
za rublje i dezinficijens za ruke. Standardna otopina NaDDS (c = 4-10° M) koristena je kao
titrant. Za detekciju zavr$ne to¢ke titracije koristen je novi MWCNT-OSO3 CP* senzor.

Krivulje potenciometrijskih titracija tri komercijalna proizvoda i s poznatim dodatkom CPC (c
= 4.10° M), dobivene koristenjem MWCNT-OSO3 CP* senzora kao detektora zavr$ne tocke
titracije, prikazane su na slici 46. Dobivene titracijske krivulje sva tri komercijalna proizvoda,

omogucuju pouzdanu lokaciju zavr$ne tocke i1 egzaktnu kvantifikaciju CATS.

Rezultati potenciometrijskih odredivanja za sva tri komercijalna proizvoda uz koriStenje
MWCNT-0OSO3 CP* senzora kao detektora zavr$ne tocke titracije kao i usporedba sa
standradnom metodom titracijom u dvije faze, navedeni su u tablicama 16 i 17. Vidljivo je da
nema znacajne razlike izmedu rezultata odredivanja CATS titracijom u dvije faze i koristeci

MWCNT-OSO3 CP* senzor (pri razini pouzdanosti 95% koriste¢i Studentov t-test).

Temeljem metode poznatog dodatka CPC moze se zakljuciti da rezultati dobiveni primjenom

novog senzora, kao detektora zavrsne tocke, daju zadovoljavajucu to€nost 1 preciznost.
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Slika 46. Titracijske krivulje tri komercijalna proizvoda i s poznatim dodatkom CPC
primjenom MWCNT-0SO3 CP" senzora kao detektora zavr$ne tocke titracije (@ dezificijens za
ruke, o dezificijens za ruke + 2 mL CPC, A dezinficijens za rublje, /A dezinficijens za rublje +

2 mL CPC, m omeksiva¢ za rublje, 0 omekSiva¢ za rublje + 2 mL CPC).
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Tablica 16. Rezultati potenciometrijskih titracija komercijalnih proizvoda i uz dodatak poznate
koli¢ine CPC dobiveni koritenjem NaDDS (¢ = 4-10° M) kao titranta i MWCNT-OSO3 CP*

senzora kao detektora zavrSne tocke titracije.

e CAT nadeno CPC dodano CPC nadeno  IskoriStenje
[mol L] £ RSD [%0]? [mol] [mol] + RSD [%0]? [%6]?
Om%%iﬁgé za 1.26-10%+0.4 8-10° 8.21:10°+ 0.7 102.6
Dezir}EigHgns 2 168.10%+13 8-10° 8.03:10°+0.3 100.3
Dezinficiiensza 4 57.10%+ 1.7 8-10° 8.06-10%+ 2.2 100.8

a) prosjek 5 mjerenja + interval pouzdanosti 95%

Tablica 17. Rezultati potenciometrijskog odredivanja CATS u tri komercijalna proizvoda uz
NaDDS (c = 4-10° M) kao titrant i MWCNT-OSO3 CP* senzor kao detektor zavrine tocke

titracije, i njihova usporedba s rezultatima dobivenim standardnom metodom, titracijom u dvije

faze.
Proizvod MWCNT-0SO3z CP* senzor [%0]? Standali%]%)metoda
Omeksivac za rublje 44.3 44.5
Dezinficijens za rublje 3.01 3.07
Dezinficijens za ruke 5.47 5.51

a) prosjek 5 mjerenja; b) prosjek 3 mjerenja
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Priredene su MWCNT funkcionalizirane kovalentno vezanim -OSO3 CP* ionskim parom
(MWCNT-0OSO03CPY).

FTIR, SEM i EDS koristene su za fizikalnokemijsku i morfolosku karakterizaciju MWCNT-
OSOsCP".

MWCNT-OSO3"CP* primijenjen je kao senzorski element novog potenciometrijskog senzora

za kationske tenzide, te ugraden u polimernu teku¢u membranu na bazi PVC i 0-NPOE.
Kao vodljivi supstrat i ¢vrsti kontakt upotrijebljen je grafit spektrografske Cistoce.

Primjenom potenciometrijskih metoda odredene su i izraCunate najvaznije analiticke i
fizikalno-kemijske karakteristike MWCNT-OSO3'CP* senzora: nagib, dinamicki odziv i
vrijeme odziva, tijek signala, podrucje linearnog odziva, granice detekcije, potenciometrijski

koeficijenti selektivnosti.

Novi senzorski materijal znacajno je doprinio elektroanalitickoj stabilnosti membrane i u
najvecoj mjeri otklonio ispiranje senzorskog materijala, Sto je jedan od najvecih nedostataka
tekuce polimerne membrane. Vijek trajanja senzora time je znac¢ajno produljen kao i njegova
otpornost prema uzorcima koji sadrze kompleksniji matriks. Sum mjerenja takoder je zna¢ajno

smanjen.
Za potenciometrijske titracije CATS odabrana je standardna otopina NaDDS kao titrant.

Novi je senzor ispoljio izuzetnu selektivnost za CP kation u odnosu na vecinu organskih i
anorganskih kationa koji se najcesce koriste u sastavima komercijalnih proizvoda koji sadrze
CATS. Potenciometrijski  koeficijenti selektivnosti su odredeni prilagodavanjem
eksperimentalnih podataka dobivenih metodom stalne koncentracije smetaju¢ih iona, a
izracunati su Nikolskii-Eisenmanovom jednadzbom primjenom Solvera (softverski alat

Microsoft Excela).
Senzor pokazuje uporabljive analiti¢ke karakteristike u podrucju pH vrijednosti od 3 do 10.

Ispitan je i utjecaj kemijske prirode i koncentracije etoksiliranih neionskih tenzida (EONS) na
potenciometrijsku titraciju kationskih tenzida. Utvrdeno je da prisutnost EONS koji sadrze 8,
11 1 15 etoksi (EO) grupa (najces¢e koristeni neionski tenzidi u sastavima detergentskih
proizvoda) neznatno utjece na oblik titracijskih krivulja i na pouzdanost detekcije zavr$ne tocke

titracije, a time i na to¢nost odredivanja CATS. Takoder je utvrdeno da porastom koncentracije
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EONS dolazi do neznatnog smanjenja infleksije na titracijskoj krivulji, Sto jo§ uvijek
omogucava pouzdanu lokaciju zavrsne toc¢ke. Tek kad je odnos EONS:CAT veéi od 5, dolazi
do znatnijeg smanjenja skoka potencijala u tocki infleksije, ali je taj odnos u sastavima

proizvoda koji sadrze CATS u pravilu znatno manji od 5.

Najznacajnija primjena novog senzora je u potenciometrijskim titracijama, gdje sluzi kao

detektor zavr$ne tocke titracije.

Novi senzor se moze koristiti za odredivanje koncentracije CATS direktnom potenciometrijom
ili potenciometrijskom titracijom, ali je, zbog velikog broja smetajuc¢ih vrsta u realnim
uzorcima, njegova glavna primjena u potenciometrijskim titracijama. U svim
potenciometrijskim titracijama CATS, kao i dvokomponentne smjese CATS (CPC i Hyamine),
dobiveni su vrlo to¢ni rezultati, te analiticki uporabljive titracijske krivulje s jasno izrazenim i

velikim skokovima potencijala u zavr$noj tocki titracije.

Uporabljivost novog senzora za odredivanje CATS u realnim uzorcima testirana je u otopinama
tri komercijalna proizvoda koji sadrze razli¢ite koncentracije kationskih tenzida, a dobiveni
rezultati pokazali su zadovoljavajuce slaganje s rezultatima dobivenim titracijom u dvije faze,

standardnom metodom za odredivanje CATS.
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