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SAZETAK

Tenzidi su spojevi koji smanjuju povrSinsku napetost otopine u kojoj se nalaze, a sastavljeni
su od polarnih i nepolarnih dijelova, odnosno hidrofilnih i hidrofobnih. Postoje Cetiri glavne
kategorije tenzida: anionski, kationski, neionski i amfoterni. Anionski tenzidi su povrSinski
aktivne tvari koje imaju negativno nabijenu hidrofilnu skupinu. Cine 70 - 75% ukupne
svjetske potroSnje povrSinski aktivnih tvari te su najCeS€e koriStena klasa tenzida koja se
primjenjuje za CiS€enje. Potenciometrija se vrlo Cesto koristi za odredivanje koncentracije
tenzida na naCin da se mjeri razlika potencijala izmedu elektroda elektrokemijske Celije uz

ravnoteZne uvjete.

U ovom radu ispitan je odziv potenciometrijskog senzora s ugljikovim nanocjevCicama na
anionske tenzide natrijev dodecilsulfat (NaDDS) i natrijev dodecilbenzensulfonat (NaDBS) u
ultraCistoj vodi u koncentracijskom podruCju od 2,5:10- M do 5,0-10-> M. Mjerenja su se
vrSila pomocu indikatorske elektrode s Cvrstim kontaktom u €iju je membranu ugraden
senzorski materijal s tetrafenilboratom (TPB) i viSestjenCanim ugljikovim nanocjevCicama (
MWCNT, eng. multi-walled carbon nanotubes) kovalentno modificiranim kvaternim

amonijevim kationom.

KljucCne rijeCi: anionski tenzidi, potenciometrija, tenzidno - selektivna elektroda, ugljikove
nanocjevCice



ABSTRACT

Surfactants are compounds that reduce the surface tension of the solution in which they are
contained and they are composed of polar and non - polar parts, that is hydrophilic and
hydrophobic. There are four major categories of surfactants: anionic, cationic, nonionic and
amphoteric. Anionic surfactants are surfactants that have a negatively charged hydrophilic
group. They represent 70 — 75% of the world's total surfactant consumption and are the most
commonly used surfactant class used for cleaning. Potentiometry is very often used to
determine the surfactant concentration by measuring the potential difference between

electrochemical cell electrodes under equlibrium conditions.

In this study, the response of a potentiometric sensor with carbon nanotubes to the anionic
surfactants sodium dodecyl sulfate (NaDDS) and sodium dodecylbenzenesulfonate (NaDBS)
in ultra pure water was investigated in a concentration range between 2,5-10* M and 5,0-10-3
M. Measurements were made using a solid state indicator electrode with membrane
containing sensor material composed of a tetraphenylborate (TPB) and multi — walled carbon

nanotubes (MWCNTs) covalently modified by quaternary ammonium cation.

Keywords: anionic surfactants, potentiometry, surfactant - selective electrode, carbon
nanotubes
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1. Uvod

Tenzidi ili povrSinski aktivne tvari su bifunkcionalni organski spojevi koji djeluju na naCin da
smanjuju povrSinsku napetost otopine u kojoj se nalaze. Sastavljeni su od hidrofilnog dijela
koji privlaci vodu i hidrofobnog koji odbija vodu. Tenzidi se svrstavaju u Cetiri glavne
kategorije na temelju hidrofilnih skupina u strukturi molekula i njihovog elektrokemijskog
ponaSanja, a to su: anionski, kationski, neionski i amfoterni. Anionski tenzidi naj€eSCe su
koriStena i najdjelotvornija vrsta tenzida, naroCito za uklanjanje masnih mrlja s tkanina. Cine
70 - 75 % ukupne svjetske potroSnje povrSinski aktivnih tvari. NajCeSCe koriStena metoda za
odredivanje koncentracije tenzida je potenciometrijska titracija u kojoj se kao indikatori

koriste tenzidno - selektivne elektrode.

Cilj ovog rada je ispitati odziv senzora (tenzidno-selektivne elektrode) na anionske tenzide
natrijev dodecilsulfat (NaDDS) i natrijev dodecilbenzensulfonat (NaDBS) u ultraCistoj vodi.
Unutar indikatorske elektrode nalazi se spektrografski grafitni Stapi€ na koji je nanesen sloj
grafena i membrana u koju je ugraden senzorski materijal s tetrafenilboratom (TPB) i
viSestjen€anim ugljikovim nanocjevCicama (MWCNT, eng. multi-walled carbon nanotubes)

kovalentno modificiranim kvaternim amonijevim kationom (MWCNT-TPB).

2. Teorijski dio

2.1. Tenzidi



Tenzidi ili povrSinski aktivne tvari u svojoj strukturi sadrZe hidrofilni (glava) i hidrofobni dio
(rep) (Slika 1.). Rep je dugacki ugljikovodiCni lanac koji odbija vodu. Hidrofilni ostatci mogu

biti pozitivno 1 negativno nabijeni ili su polarne neutralne skupine [1, 2].

Hidrofilni dio

Hidrofobni dio

Slika 1. Shematski prikaz tenzida [3]

Molekulska struktura tenzida upuCuje na njihove neobiCne osobine koje se dijele u dvije
Siroke kategorije: adsporpciju i molekulsko samoudruZivanje. Adsorpcija je proces pri kojem
se molekule tenzida skupljaju na granici dviju faza. Molekule tenzida se nalaze na granici
uljne i vodene faze ili vodene faze i zraka. Molekule se orijentiraju na naCin da su hidrofilne

glave okrenute prema vodi, dok su hidrofobni repovi okrenuti prema ulju (Slika 2) [1].

voda
Slika 2. Adsorpcija tenzida na molekuli ulja [4]

Molekulsko samoudruZivanje je teZnja molekula tenzida da se formiraju u organizirane
strukture. OpCenito je prihvaceno da veCina povrSinski aktivnih molekula moZe agregirati u

strukture ili klastere u prosjeku 30 — 200 monomernih jedinica tako da su hidrofobni dijelovi



molekula usko povezani i medusobno zaStiCeni od vodene faze. Najjednostavnija struktura
poznata je kao micela u kojoj se nepolarni krajevi molekula okre€u prema unutra, dok se
polarni krajevi okre€u prema van. One mogu poprimiti razliCite oblike poput kuglaste
strukture, laminarne, cilindri¢ne i heksagonalno cilindriCne, Sto ovisi o njihovoj koncentraciji,

temperaturi i pH otopine (Slika 3.) [5].

Slika 3. Struktura micele u razliCitim oblicima [6]

Najkorisnija kemijska klasifikacija povrSinski aktivnih tvari temelji se na prirodi hidrofilnih
skupina u molekuli i njihovom elektrokemijskom ponaSanju te su na taj nain tenzidi

klasificirani u Cetiri osnovne skupine: anionski, kationski, neionski i amfoterni tenzidi [5].

Anionski tenzidi su povrSinske aktivne tvari koje imaju negativno nabijenu hidrofilnu skupinu
(npr. karboksilna, sulfonatna, sulfatna ili fosfatna). Cine 70 - 75 % ukupne svjetske potroSnje

povrSinski aktivnih tvari [5].

Kationski tenzidi su povrSinski aktivne tvari kod kojih hidrofilna skupina nosi pozitivan naboj
(npr. kvaterne amonijeve soli). U odnosu na ostale glavne skupine povrSinski aktivnih tvari,
kationski tenzidi predstavljaju relativno manji dio svjetske proizvodnje povrSinski aktivnih
tvari, medutim zbog njihove namjene moZe se oCekivati rast njihove ekonomske vaZnosti.
Vedina kationskih tenzida je bioloSki aktivna na naCin da ubijaju ili inhibiraju rast mnogih
mikroorganizama. Takoder su postali od velike vaZnosti za tekstilnu industriju kao

omekSivaci, sredstva za hidroizolaciju i sredstva za fiksiranje boje [5].

Neionski tenzidi su povrSinski aktivne tvari kod kojih hidrofilna skupina nema naboj, ali
dobiva svoju topljivost u vodi iz visoko polarnih skupina kao Sto je polioksietilen ili R -

poliolne skupine ukljuCujuci Secere [5].

Amfoterni tenzidi su povrSinski aktivne tvari kod kojih molekula sadrZi ili potencijalno moZe
sadrZavati i pozitivan i negativan naboj. Primjer amfoternih tenzida su sulfobetaini. Iako

amfoterni materijali predstavljaju samo mali dio ukupne koliCine tenzida u svijetu njihov



trZiSni poloZaj znaCajno raste zbog jedinstvenih svojstava koja takvi materijali mogu dati
formulaciji. Disocijacijom amfoternih tenzida u vodenoj otopini spoj poprima karakteristike

anionskih ili kationskih tenzida [5].

2.2. Anionski tenzidi

Anionski tenzidi su najCeScCe koriStena klasa tenzida koja se primjenjuje za CiS€enje. Ve€ina
anionskih tenzida Ce generirati znaCajno pjenjenje u otopinama iznad njihove kritiCne

micelarne koncentracije (CMC) Sto je poZeljno kod veCine sredstava za CiSCenje. Ukoliko u
nekim slu€ajevima stvaranje pjene predstavlja problem njihova primjena Ce biti ograniCena.

Anionici se mogu podijeliti prema polarnoj grupi u sljedeCe skupine [7]:

e Sulfonati
a) Aromatski — alkilbenzen, alkiltoluen, alkilkslinen, alkilnaftalen
b) Alifatski - a-alken sulfonati, alkan sulfonati, sulfosukcinati
e Sulfati
a) Alkil sulfati - natrijev lauril sulfat
b) Alkil etoksi sulfat — natrijev lauret sulfat
o Fosfatni esteri
o Karboksilati

e Sapuni, izetionati, taurati.

Kada se odreduje anionski tenzid za primjenu, vaZno je razumjeti kako sastav sirovine utjeCe
na uCinak povrSinski aktivne tvari i svojstva odredenog proizvoda. Alkilbenzen sulfonati
jedna su od najvaZnijih klasa anionskih tenzida. PovrSinski aktivne tvari na bazi linearnog
alkilbenzensulfonata (LAS) koriste se u sastavu mnogih detergenata diljem svijeta.
Alkilbenzen sulfonati s razgranatim alkilnim lancem imaju manju brzinu biorazgradnje od
linearnih, stoga je njihova primjena ograni€ena samo na agrokemijske i industrijske primjene.
Globalna potroSnja LAS-a procjenjuje se na 3 milijuna tona godiSnje, Sto ga Cini najCeSCe
koriStenim anionskim tenzidom. Razlog tome je njegova relativna jednostavnost izrade,
sposobnost lakog skladiStenja i transporta te njegova uCinkovitost kao detergenta. LAS se

uglavnom koristi u proizvodima za pranje rublja i sredstvima za CiSCenje tvrdih povrSina [7].



Kao primjer aromatskog sulfonata moZe se izdvojiti natrijev dodecilbenzensulfonat, NaDBS (

Slika 4).

Slika 4. Struktura natrijeva dodecilbenzen sulfonata [1]

Alikl sulfati su raznovrsna i ekonomska klasa tenzida koji se upotrebljavaju u proizvodima za
osobnu njegu dugi niz godina. Natrijev lauril sulfat (Slika 5) je povrSinski aktivna tvar koja se
nalazi u sastavu zubnih pasti, gdje osigurava pjenjenje i sluZi kao pomo¢ pri uklanjanju
Cestica iz usta tako da se uvuku u pjenu. Pove€anjem molekularne mase alkil sulfata topljivost
se smanjuje, dok se uCinkovitost detergenta poveCava. Razgranatost hidrofobnog dijela moZe
proizvesti neke korisne uCinke, medutim moZe dati i blago smanjenu detergenciju i pjenjenje,

ali Ce biti viSe topljiviji i tolerantniji na tvrdu vodu od linearnog ekvivalenta [7].

- KKHGM‘W/W
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Slika 5. Prikaz strukture natrijeva lauril sulfata [8]

Fosfatni esteri Siroko se primjenjuju u obradi metala i mazivima te takoder pokazuju
mogucnost inhibiranja korozije. Djelotvorni su kao disperzanti ili hidrotropi u sastavima za
zaStitu biljaka, omogucCujuci razvoj sastava koji se lako razrjeduje pa tako i herbicida koji se
slabo mijeSaju ili su netopivi. PovrSinska i antikorozivna svojstva fosfatnih estera se takoder
koriste u pomo¢nim tkaninama - slabo pjenjenje daje daljnje prednosti te C8 diesteri daju

antistatiCke uCinke na sintetiCkim vlaknima [5].



2.3. Potenciometrija

Potenciometrija je analitiCka metoda u kojoj se mjeri razlika potencijala izmedu elektroda
elektrokemijske Celije uz ravnoteZne uvjete. Napon Celije mjeri se tako da kroz Celiju teCe
tako mala struja da ne utjeCe na mjerljivo stanje ravnoteZe na elektrodama. Potenciometrijom
se na elektrodama takoder moZe odredivati promjena slobodne entalpije, konstanta ravnoteZe
kemijskih reakcija, aktivitet te koeficijenti aktiviteta. PodruCje koncentracija u kojima se
izvode potenciometrijska mjerenja iznosi 10> - 10-! M. Uredaj pomoCu kojeg se mjeri razlika

potencijala naziva se potenciometar [9].

Potenciometrijska mjerenja izvode se uz pomoc referentne i indikatorske elektrode.
Referentna elektroda ima poznat potencijal koji je stalan i nije ovisan o sastavu otopine
analita. Kao univerzalna referentna elektroda prema kojoj se iskazuju potencijali ostalih
elektroda koristi se standardna vodikova elektroda. Medutim, kako odrZavanje platiniziranih
povrSina nije jednostavno i struja plina, koja je potrebna za rad vodikove elektrode, moZe biti
opasna, ona se Cesto zamjenjuje pogodnijim sekundarnim referentnim elektrodama.
Kalomelova elektroda i elektroda srebro/srebrov klorid najCeScCe su koriStene referentne
elektrode. Zasi€ena kalomelova elektroda komercijalna je elektroda u Cijoj se unutraSnjoj
cjevCici nalazi smjesa Ziva/Zivin (I) klorid u zasiCenom kalijevom koridu. Navedena
unutraSnja cjevCica spojena je malim otvorom s vanjskom cijevi koja je napunjena zasiCenom
otopinom kalijevog klorida. Sinter ploCica, porozna vlaknasta britva ili komadi¢ poroznog
stakla nalazi se na kraju vanjske cijevi te je na taj naCin ostvarena veza s otopinom analita.
Postavljanjem takve inertne porozne barijere na kraj vanjske cijevi sprje€eno je mjeSanje
dviju otopina. Vodikovi ioni i ioni klorida prelaze iz podruCja veCe koncentracije u
razrjedeniju otopinu, pri Cemu su vodikovi ioni pokretljiviji i puno brZe difundiraju od
kloridnih te dolazi do razdvajanja naboja. Razrjedenija strana postaje pozitivno nabijena zbog
brZe difuzije vodikovih iona, dok strana s ve€om koncentracijom poprima negativan naboj jer
srebrne elektrode uronjene u otopinu zasi€enu kalijevim i srebrovim kloridom. Za razliku od
referentne, potencijal indikatorske elektrode ovisi o aktivitetu jedne ili viSe ionskih vrsta u
Celiji. Dvije vrste indikatorskih elektroda su: metalna i membranska. Metalne indikatorske
elektrode dijele se na elektrode prvog reda, elektrode drugog reda i inertne redoks elektrode.
Elektroda prvog reda Cista je kovina i nalazi se u ravnoteZi s kationom te kovine. Elektroda

drugog reda je metalna elektroda kojoj je ravnoteZni potencijal funkcija koncentracije aniona



u otopini. Inertna redoks elektroda pokazuje odziv na potencijal redoks sustava s kojim je u
dodiru. Membranske elektrode su elektrode pomocu kojih se npr. odreduje pH na nacin da se
izmjeri potencijal nastao na tankoj staklenoj membrani koja odjeljuje dvije otopine razliCitih
koncentracija vodikovih iona. Membrane od kojih su naCinjene takve elektrode mogu biti
kristaliCne ili nekristaliCne. NekristaliCne membrane dijele se na staklo, teku€inu i pokretnu ili

imobiliziranu tekuéinu [10].

Elektrodni potencijal indikatorske elektrode odreduje se pomo€u Nernstovog izraza:

(1)
gdje je:
E - izmjereni potencijal
E’ - standardni elektrodni potencijal
R - plinska konstanta (8,314 J/Kmol)
T - temperatura (K)
n — naboj iona
F - Faradayeva konstanta (96 487 C/mol)
a - aktivitet analita.

U Nernstovu zakonu koristi se aktivitet, a ne koncentracija iona. Aktivitet iona u otopini je
termodinamiCka veli€ina koja predstavlja produkt srednjeg koeficijenta aktiviteta /i molarne

koncentracije iona c [1]:

2).

2.3.1. Direktna potenciometrija

Direktna potenciometrijska mjerenja su brz i pogodan nacCin odredivanja aktiviteta mnogih
aniona i kationa. Primjenom ove metode potrebno je izmjeriti samo potencijal indikatorske
elektrode uronjene u otopinu koja se ispituje i otopinu koja sadrZi analit poznate koncentracije

[10].



Izvodi se na naCin da se priredi niz otopina razliCitih koncentracija, odnosno aktiviteta
ispitivanog iona. Nakon toga se navedenim otopinama izmjere pripadajuCe vrijednosti
elektrodnog potencijala te se konstruira baZdarni dijagram E = f(log a) Ciji linearni dio sluZi

za odredivanje nepoznatog aktiviteta [9].

2.3.2. Potenciometrijska titracija

Kod potenciometrijske titracije potencijal indikatorske elektrode mjeri se kao funkcija
volumena titranta. Prednost potenciometrijske titracije leZi u tome Sto se pomoCu nje mogu
dobiti mnogo pouzdaniji podaci od podataka dobivenih titracijom uz kemijske indikatore.
Vrlo je korisna pri titraciji obojenih ili mutnih otopina i za detekciju nekih prisutnih
neoCekivanih sastojaka. Glavni nedostatak je taj Sto njihovo izvodenje zahtjeva viSe vremena
nego Sto je potrebno za titraciju uz indikatore [10]. U potenciometrijskim titracijama kao
detektor za detekciju zavrSne toCke koristi se ionsko selektivna elektroda (ISE). Titrant koji se
dodaje u elektrokemijsku Celiju kemijski reagira s odredivanom tvari pri Cemu dolazi do

promjene aktiviteta analita, a time 1 potencijala indikatorske elektrode [1].

ZavrSna toCka potenciometrijske titracije moZe se odrediti na nekoliko naCina. Jedan od
najjednostavnijih naCina je taj u kojem se potencijal prikazuje graficki kao funkcija volumena
reagensa, pri Cemu se kao zavrSna toCka uzima uzlazni dio krivulje. Drugi naCin na koji se
moZe odrediti zavrSna toCka potenciometrijske titracije jest raCunanje promjene potencijala po

jedinici volumena titranta [10].

2.3.3. Ion - selektivne elektrode

Selektivne membranske elektrode su osjetne naprave Ciji potencijal ovisi o aktivitetu samo
jedne molekulske vrste koja se nalazi u potenciometrijskoj ¢eliji. Siroko se primjenjuju za
kreiranje potenciometrijskih senzora [11]. Mjerenje tenzidnom ionsko - selektivnom
elektrodom provodi se u elektrokemijskoj mjernoj Celiji sastavljenoj od dva galvanska
poluc€lanka: tenzidne ionsko - selektivne elektrode i referentne elektrode, koja je shematski

prikazana na slici 6 [1].
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Slika 6. Elektrokemijska mjerna Celija [1]

Tonsko - selektivna elektroda opisana je brojnim karakteristikama od kojih je prva i najvaZnija
selektivnost. Naime, to je najvaZnija karakteristika zato Sto odreduje moZe li se mjerenje u

uzorku odvijati ili ne. Postoji nekoliko metoda odredivanja selektivnosti, a dijele se na:

a) Metode mijeSanih otopina (Metoda stalne koncentracije interferenata, Metoda
stalne koncentracije analita, Metoda dviju otopina i Metoda usporednog
potencijala)

b) Metode odvojenih otopina (Metoda odvojenih otopina istih aktiviteta i Metoda

odvojenih otopina istih potencijala).

Drugo karakteristiCno svojstvo ionsko - selektivnih elektroda je nagib linearnog dijela
izmjerene kalibracijske krivulje elektrode. Korisnim nagibom smatraju se vrijednosti od 50 do
60 mV po dekadi, iako teorijska vrijednost prema Nernstovoj jednadzbi iznosi 59,16 mV/log(
ax) pri 298 K. Raspon linearnog odziva treCe je svojstvo koje opisuje ovaj tip elektroda. Pri
vrlo visokim i niskim aktivnosti ciljnih iona dolazi do odstupanja od linearnosti. Cetvrto
svojstvo karakteristiCno za ionsko - selektivne elektrode jest granica detekcije Cija je
vrijednost najCeSce reda veliCine 10 - 10-° M. Posljednje karakteristiCno svojstvo je vrijeme
odziva, odnosno vrijeme izmedu trenutka kada su ion - selektivna elektroda i referentna
elektroda uronjene u otopinu uzorka i prvog trenutka u kojem potencijal Celije postaje jednak
njegovoj stabilnoj vrijednosti unutar 1 mV [12]. Definira se 1 kao vrijeme potrebno da se
postigne 90, 95 ili 99% vrijednosti ukupne promjene potencijala pri danoj promjeni aktiviteta
uzorka. Vrlo je vaZan parametar odzivnih karakteristika senzora, pri analizi brzih

biokemijskih reakcija ili reakcija koje se odvijaju pri mnogobrojnim industrijskim procesima,



a naroCito kada se ispituju velike serije uzoraka [13].

Tonsko selektivna membrana klju€an je dio svih potenciometrijskih ionskih senzora. Ona
odreduje koliko selektivno Ce senzor reagirati na analit u prisutnosti razli€itih interferirajucih
iona iz uzorka. U slu€aju da ioni prodiru u granicu izmedu dvije faze dolazi do uspostavljanja
elektrokemijske ravnoteZe u kojoj se formiraju razliCiti potencijali u dvije faze. Razlika
potencijala izmedu faza regulira se aktivnostima ciljnog iona koji se moZe zamijeniti u tim

dvjema fazama [12].
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3. Eksperimentalni dio

3.1. Reagensii materijali

Odziv elektrode ispitivan je uz pomoc sljedecih otopina:

- NaDDS (Fluka, §Vicarska) koncentracije 1-102M
- NaDDS koncentracije 5:10° M
- NaDBS (Fluka, gvicarska) koncentracije 1:10-2 M
- NaDBS koncentracije 5-10° M

Tijekom mjerenja praCen je odziv u ultraistoj vodi.

3.2. Priboriaparatura

Za izvodenje mjerenja koriSten je automatski univerzalni sustav za doziranje 794 Basic
Titrino uz odgovarajuCu izmjenjivu jedinicu za doziranje i magnetsku mjeSalicu 728 Stirrer.
Sva koriStena aparatura za potrebe izvedbe eksperimentalnog dijela ovog rada porizvedena je

od strane Svicarske tvrtke Metrohm (slika 7).

Slika 7. 794 Basic Titrino [14]
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Upotrebljavao se dvoelektrodni sustav. Indikatorska elektroda bila je elektroda s Cvrstim
kontaktom unutar koje se nalazio spektrografski grafitni Stapi¢ promjera 6 mm na koji su
naneseni sloj grafena i membrana. U membranu indikatorske elektrode ugraden je senzorski
materijal koji je sadrZavao MWCNT kovalentno modificirane kvaternim amonijevim

kationom 1 TPB.

Referentna elektroda bila je srebro/srebro (I) klorid (Ag/AgCl) elektroda s unutraSnjim

elektrolitom kalijevim kloridom koncentracije 3 M.

3.3. Postupak i uvjeti mjerenja

U 20 mL ultraCiste vode postupno su dodavani anionski tenzidi pomoCu automatskog sustava
za doziranje prema unaprijed naznaCenom programu. Za svaki uzorak pravljen je niz od
nekoliko mjerenja pri Cemu je izdvojeno 5 najboljih. Analiziran je odziv elektrode na ve€
ranije spomenute anionske tenzide, iz poglavlja 3.1. Odziv elektrode prikazan je krivuljama
koje pokazuju ovisnost elektrodnog potencijala (£/mV) o logaritmu aktiviteta tenzida (log a)
u programu Microsoft Office Excel 2007. Sva mjerenja izvodena su pri sobnoj temperaturi uz

magnetsku mijeSalicu bez ugadanja ionske jakosti i pH.

3.4. Dinamicki odziv

DinamicCki odziv NaDDS-a ispitan je na naCin da je u CaSicu u kojoj se nalazilo 50 mL
ultraCiste vode svakih 60 sekundi dodavan NaDDS koncentracije 5:103 M ili 5-102M u
odgovaraju¢im volumenima navedenim u tablici (Tablica 1.) kako bi se postigla Zeljena

koncentracija analita.

DinamiCki odziv NaDBS-a ispitan je na isti naCin.
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Tablica 1. Volumeni i koncentracije anionskih tenzida potrebni za ispitivanje dinamickog

odziva

PocCetni analit

Dodani analit

Zeljeni analit

Cpot. Vooe. (ML | Cqoa. Viod Ciraj. Viraj.
M) ) M) (mL) M) (mL)
0,000 50,000 5-10-3 0,010 1,0-10¢ 50,010
1,0-10 50,010 51073 0,022 3,16:106 50,032
3,16°10-¢ 50,032 5-10-3 0,069 1,0-10°3 50,100
1,0-10- 50,100 5-10-3 0,218 3,16:10-° 50,318
3,16:10° 50,318 51073 0,702 1,0-10+4 51,020
1,0-104 51,020 5:1072 0,222 3,16:104 51,242
3,16:10 51,242 5-1072 0,715 1,0-1073 51,958
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4. Rezultati i rasprava

Koeficijent korelacije (R?) i vrijednost nagiba kalibracijske krivulje izraCunati su regresijskom
analizom u programu Microsoft Office Excel 2007 za sva mjerenja pri Cemu se u obzir uzima

linearni dio kalibracijskog grafa za niz od 5 mjerenja.

4.1. Ispitivanje odziva elektrode na NaDDS u vodi

Za ispitivanje odziva elektrode MWCNT-TPB u vodi koriStene su otopine NaDDS

koncentracija 5-105 M i 1-10-> M kako bi se ispitao odziv elektrode na anionski tenzid u
koncentracijskom podru€ju od 2,5:10 M do 5,0-10-3 M. Na slici 8 grafiCki je prikazana
dobivena krivulja odziva elektrode na NaDDS. Krivulja prikazuje ovisnosti elektrodnog

potencijala o logaritmu aktiviteta.
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Slika 8. Krivulja odziva MWCNT - TPB elektrode na NaDDS u vodi

Nernstovski nagib koji pokazuje MWCNT - TPB elektroda iznosi -56,0 £ 0,8 mV/dekadi
aktiviteta izmedu 4,5:107 M i 2,7-10-3 M. StatistiCki podaci koji prikazuju odzivne
karakteristike MWCNT - TPB elektrode nalaze se u Tablici 2.

Tablica 2. Statistika odzivnih karakteristika MWCNT-TPB elektrode na NaDDS u vodi

PARAMETRI

NaDDS (MWCNT - TPB elektroda)

Nagib/(mV/dekadi aktiviteta)

-56,0 £ 0,8

Standardna pogreSka 1,7

Koeficijent korelacije (R?) 0,9989

Granica detekcije (M) 2,0-107

Radno podrucje (M) 4,5.107-2,7-1073
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4.2. Ispitivanje odziva elektrode na NaDBS u vodi

Za ispitivanje odziva elektrode MWCNT-TPB u vodi koriStene su otopine NaDBS
koncentracija 5:10> M i 1:10-2 M kako bi se ispitao odziv elektrode na anionski tenzid u
koncentracijskom podruCju od 2,5:10-* M do 5,0-10- M. Na slici 9 grafiCki je prikazana
dobivena krivulja odziva elektrode na NaDBS. Krivulja prikazuje ovisnosti elektrodnog
potencijala o logaritmu aktiviteta. Na slici je vidljivo odstupanje od linearnosti u podruCju

viSih koncentracija tenzida uzrokovano stvaranjem micela.
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Slika 9. Krivulja odziva MWCNT - TPB elektrode na NaDBS u vodi
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Nernstovski nagib koji pokazuje MWCNT - TPB elektroda iznosi -56,3 + 0,8 mV/dekadi

aktiviteta izmedu 6,2:107 M i 6,5-10-* M. StatistiCki podaci koji prikazuju odzivne
karakteristike MWCNT - TPB elektrode nalaze se u Tablici 3.

Tablica 3. Statistika odzivnih karakteristika MWCNT-TPB elektrode na NaDBS u vodi

PARAMETRI

NaDBS (MWCNT - TPB elektroda)

Nagib/(mV/dekadi aktiviteta)

-56,3+0,8

Standardna pogreSka 1.4
Koeficijent korelacije (R?) 0,9990
Granica detekcije (M) 1,5:107

Radno podrucje (M)

2,0-107 - 1,7-10°3
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4.3. Usporedba podataka

Dobiveni podaci usporedeni su graficki (Slika 10.) i tabli€no (Tablica 4.). Na slici 10 krivulje

su pomaknute vertikalno radi bolje preglednosti.
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Slika 10. Usporedba odziva MWCNT - TPB elektrode na NaDDS 1 NaDBS u vodi
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Tablica 4. Usporedba statistiCkih podataka dobivenih prilikom ispitivanja odziva elektrode
MWCNT - TPB na NaDDS i NaDBS u vodi

ANIONSKI TENZID NaDDS NaDBS
Nagib (mV/dekadi aktiviteta) -56,0 + 0,8 -56,3+£0.8
Standardna pogreSka 1,7 1.4
Koeficijent korelacije (R?) 0,9989 0,9990
Granica detekcije (M) 2,0-107 1,5:107
Radno podruje (M) 45107 - 2,7-10° 2,0-107 - 1,7-10°

4.4. Ispitivanje dinamiCkih odziva NaDDS i NaDBS u ultraCistoj vodi

Dinamicki odzivi NaDDS-a i NaDBS-a ispitani su u podru€ju od 1,0:10° M do 1,0:10> M u

ultraCistoj vodi. Rezultati mjerenja prikazani su u na Slikama 111 12.

E/mV

t/s

Slika 11. Dinamicki odziv MWCNT-TPB elektrode na NaDDS u vodi
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Slika 12. Dinamicki odziv MWCNT-TPB elektrode na NaDBS u vodi

Iz slika 11 i 12 vidljivo je da je prosjeCno vrijeme odziva za promjene koncentracije anionskih

tenzida NaDDS i NaDBS vece od 5:1077 M u vodi oko 10 sekundi. Iz navedenog je vidljivo

da senzor daje vrlo brz odziv na anionske tenzide.

5. Zaklju€ak
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Odzivne karakteristike MWCNT - TBP elektrode ispitane su za anionske tenzide NaDDS i
NaDBS u koncentracijskom podru€ju od 2,5:108 do 5,0-10-3 M u ultra Cistoj vodi. Pri
ispitivanju odzivnih karakteristika NaDDS u vodi elektroda je pokazala Nernstovski nagib od
-56,0 £ 0,8 mV/dekadi, dok je pri mjerenjima s NaDBS Nernstovski nagib iznosio - 56,3 = 0,8
mV/dekadi. Radno podruje proteZe se izmedu redova veli€ina 107 do 10-3. Iz dobivenih
rezultata pri ispitivanju dinamiCkog odziva vidljivo je da je prosje€no vrijeme odziva za
promjene koncentracije ve€ spomenutih tenzida vece od 5:10-7 M u vodi oko 10 sekundi Sto
dovodi do zakljuCka da senzor daje vrlo brz odziv na anionske tenzide. Na temelju dobivenih
podataka moZe se zakljuCiti da su odzivne karakteristike ispitane elektrode vrlo dobre te ima
mogucnost brzog detektiranja anionskih tenzida pri vrlo niskim koncentracijama. To upuCuje
na mogucnost koriStenja ove elektrode za odredivanje koncentracije anionskih tenzida u

otpadnim vodama i okoliSu.
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