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1. UVOD

Povrsinski aktivne tvari ili tenzidi su kemijske supstance Siroke primjene zbog sposobnosti
smanjivanja povrSinske napetosti otopine u kojoj se nalaze. Postoje brojne klasifikacije
tenzida, no prema molekularnoj strukturi, dijele se na anionske, kationske, neionske te

amfolitske tenzide. Najvecu primjenu imaju anionski tenzidi.

Cilj ovog rada je ispitati mogucnost koriStenja 5 novosintetiziranih kvaternih amonijevih
soli kao senzorskih materijala za odredivanje anionskih tenzida. U radu ¢e se odrediti nagib,
granice detekcije 1 mjerno podrucje za odredivanje anionskih tenzida za svaki senzor koristeci
metodu direktne potenciometrije kako bi se pronasli §to bolji senzorski materijali 1 time

poboljsala svojstva tenzidno - selektivnih elektroda.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Tenzidi

Tenzidi ili povrSinski aktivne tvari su bifunkcionalni organski spojevi koji imaju hidrofilne
1 hidrofobne skupine. Hidrofobna skupina, odnosno rep je nepolarni dio molekule (odbija
vodu) 1 ¢ini dugacki ugljikovodicni lanac koji moze sadrzavati od 8 do 20 ugljikovih atoma.
Hidrofilan dio molekule, odnosno glava je polarna i upravo zbog toga je orijentirana prema

vodi i topljiva u vodi [1]. Na slici 1. prikazan je shematski prikaz molekule tenzida.

W ©

nepolarni dio polarni dio kation
(rep) (glava) (Na',K)
hidrofobni dio hidrofilni dio

Slika 1. Shematski prikaz molekule tenzida [2]

Tenzidi smanjuju povrSinsku napetost, odnosno smanjuju sile $to djeluju na grani¢nim
povrSinama izmedu dviju faza i to omogucuje nastanak pjene, odnosno emulzije s
kapljevinama s kojima se voda inaCe ne bi mijeSala (npr. ulje) 1 vodene suspenzije s tvarima
koje voda inace ne kvasi (npr. masnoce). Tenzidi su glavni sastojak detergenata. Osim toga,
koriste se 1 kao emulgatori, omeksivaci, za dezinfekciju, u kozmetici, u sredstvima za gasenje

pozara itd. [1].

Tenzidi imaju dva vrlo bitna svojstva, a to su adsorpcija i molekulsko samoudruzivanje.
Adsorpcija je tendencija molekula tenzida da se skupljaju na granici izmedu dviju faza,
najc¢eS¢e izmedu vodene i uljne faze pri ¢emu je hidrofilna glava okrenuta prema vodi, a

nepolarni hidrofobni rep prema uljnoj fazi [1] sto je prikazano na slici 2.

Slika 2. Orijentacija molekula tenzida izmedu vodene i uljne faze [3]
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Molekulsko samoudruzivanje je tendencija molekula tenzida da se organiziraju u
organizirane strukture te dolazi do stvaranja micela, teku¢ih kristala te dvosloja (slika 3).
Oblici micela u vodenim otopinama su: kuglaste, cilindri¢ne i laminarne [1]. Navedeni oblici

micela su prikazani na slici 4.

hidrofobni

LU

“rep"
(@) rigrofiina
“glava®

(b)

Slika 3. Stvaranje: a) micela, b) tekucih kristala i ¢) dvosloja procesom molekulskog

samoudruzivanja [3]

Slika 4. Oblici micela [4]



2.1.1. Podjela tenzida

Tenzidi se s obzirom na elektrokemijsko ponaSanje hidrofilne skupine dijele na ionske i
neionske. lonski tenzidi se potom dijele na anionske, kationske i amfolitske povrSinski

aktivne tvari.

Anionski tenzidi sadrze jednu ili viSe funkcionalnih skupina. Te funkcionalne skupine u
vodenim otopinama disociraju na negativno nabijene povrSinski aktivne ione. UobiCajene
hidrofilne skupine anionskih tenzida su karboksilatna ( -COQ"), sulfatna (-OSO3) i1 sulfonatna
(SOs’). Anionski tenzidi su najjeftiniji i najzastupljeniji tenzidi. Na trzi$tu se nalaze u obliku

soli alkalnih metala.

Kationski tenzidi sadrze jednu ili vise funkcionalnih skupina koje u vodenim otopinama
disocijacijom daju pozitivno nabijene povrsSinski aktivne ione. Koriste se kao baktericidi zbog
toga Sto imaju tendenciju vezanja na negativho nabijene povrSine kao Sto su stani¢ne
membrane bakterija. Njihova primjena je neSto manja nego kod anionskih tenzida jer su
troskovi proizvodnje vrlo skupi i uvjeti sinteze su zahtjevni. Uobicajena skupina kationskih

tenzida je kvaterni amonijev kation (-R4;N").

Amfolitski tenzidi, ovisno o pH vrijednosti u vodenim otopinama mogu imati pozitivan ili
negativan naboj ili jedno i drugo. U kiselim sredinama, hidrofilna skupina poprima svojstva
kationskih tenzida. U alkalnoj vodenoj sredini se ponaSaju kao anionski tenzidi. Uobicajene
hidrofilne skupine amfolitskih tenzida su karboksibetainska (-NR,CH,COOQO") te
sulfobetainska skupina (-N(CHj3),C3HeSO57). Amfolitski tenzidi imaju dosta ogranic¢enu
primjenu zbog skupoce proizvodnje istih. Vec¢inom se koriste u sredstvima posebno

namijenjenim za osjetljivu kozu, kao §to je djecja.

Neionski tenzidi u vodenim otopinama ne disociraju na ione. Podklasificiraju se ovisno o
vrsti hidrofilne skupine. Hidrofilna skupina neionskih tenzida obi¢no je polioksietilenska
skupina ali postoje 1 neionski tenzidi s glicerilnim ili sorbitolskim skupinama. Neionski
tenzidi su na drugom mjestu po proizvodnji sveukupnih tenzida. Prednosti neionskih tenzida
su jak afinitet prema vodi zbog prirode njihovih funkcionalnih skupina, biorazgradivost te

mogucénost kombiniranja s kationskim i anionskim tenzidima [5-7].

Proizvodnja pojedinih tenzida u svijetu je prikazana na slici 5.



() Anionski tenzidi (59%)
¢ Neionski tenzidi (33%)
. Kationski tenzidi (7%)

¢y Amfolitski tenzidi (1%)

Slika 5. Svjetska proizvodnja tenzida [8]

2.1.2. Anionski tenzidi

NajSire se primjenjuju i za pranje su najvazniji anionski tenzidi, ponajprije
alkilbenzensulfonati (R—C¢Hs—SOsH; R je ugljikovodi¢na skupina), alkilsulfonati (R—SO3H) i
alkilsulfati (RO-SO;H).

Anionski tenzidi su visoko pjenece povrSinski aktivne tvari. Disocijacijom u vodenoj
otopini daju organske anione i smanjuju napetost povrSine. Lako se rasprSuju te se koriste u
praSkastim 1 teku¢im detergentima. Osjetljivi su na tvrdocu vode pa se iz tog razloga tvrdoj

vodi dodaju tvari koje kompleksiraju kalcij 1 magnezij [1].

U anionske tenzide ubrajaju se alkilbenzensulfonati (ABS), linearni alkilbenzensulfonati
(LAS), alkilsulfati, sulfati masnih alkohola, olefin sulfati i sulfonati, sulfatirani monogliceridi,
sulfatirani eteri, sulfo (fosilne) smole, alkan sulfonati, fosfatni esteri, alkilizotionati, saharozni

esteri, fluor tenzidi [1].

ABS su anionski tenzidi koji imaju razgranati alkilni lanac. S obzirom da se teSko
razgraduju, upotrebljavaju se samo u sluc¢ajevima kod kojih ne¢e do¢i do zagadenja prirodnih

voda.

LAS su anionski tenzidi koji sadrZe ravni alkilni lanac (10-13 ugljikovih atoma). Dobivaju

se sulfoniranjem lineranih alkil-benzena. Za razliku od ABS, LAS se lako 1 brzo razgraduju u



aerobnim uvjetima te imaju najpovoljniju cijenu na trziStu. Zajednicka osobina im je da su

osjetljivi na tvrdoc¢u vode [1].

Strukture ABS i LAS su prikazane na slici 6.

“"n../'ﬁ'\\.af\l/\\_l/ _/“W’A“NH\\/"&I
| - AN
¢ -
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0—S—0 0—S—0
| |
0O~ Nat 0~  Na+

Slika 6. Primjer ABS (lijevo) te LAS (desno) [9]

U novije vrijeme se pokuSavaju razviti nove metode odredivanja anionskih tenzida jer
anionski tenzidi, zbog svoje vrlo Siroke upotrebe, imaju negativan utjecaj na okolis. Takoder
jedan od ciljeva je 1 detekcija Sto nizih koncentracija razli€itih tenzida u okoliSu. U tablici 1.

su prikazane vrste anionskih tenzida te kemijske strukture istih.
Tablica 1. Vrste anionskih tenzida i njihove kemijske strukture [1]

Kemijska struktura Vrsta anionskih tenzida

HaC — (CH2)s — COO™ Na” Sapuni
n=10do 20
. Alkilbenzensulfonati (ABS)

HaC — (CH —CH2)a SO Na

I

CHa

. Linearni alkilbenzensulfonati
HaC — (CHy), — S0O5 MNa
(LAS)

Alkilsulfati

HsC — (CHy), — O — SO Na®
sC = (CHa) ? masnih alkchola

n=11do 17

Alkiletersulfati

H3C — (CH2)m — O — (CH:CH20), — SOy Na®
m=11do 15 n=2do3

masnih alkchola

SO, Na*
1

H3C — (CH2)m — CH — {CH2), — CH3
m+n=9do 15

Sekundarni alkansulfonati

H3C — (CHz)m — CH = CH — (CH2)a— SO; Na®
m+n=9do 15 n=012, ..

3
HsC — (CHz)o — CH — CHa— CH, — SO5 Na®

1

OH
n=8do 14

4
H3C — (CH ), — CH — CHy — CH; —CH, — SO5 Na®
1

OH
n=7do13

Clefinsulfonati

(smjesa od 60 do 70%
alkensulfonata, 309% 3-ili
4-hidroksisulfonata i do 10%
disulfonata)

HaC — (CHz), — CH — COOCH,
1
S0, Na®
n=7do13

Metilestersulfonat




2.2. Utjecaj na okolis

Tenzidi u okoli§ najviSe dospijevaju putem otpadnih voda iz industrija ili kucanstava.
Tenzidi prije pusStanja u okoli§ prolaze kroz procese bioloske obrade, no to ne znaci da dolazi
do njihovog potpunog uklanjanja ve¢ da je njihova koncentracija smanjena. Kao primjer,
pocetak biorazgradnje LAS-a ukljucuje omega oksidaciju terminalnog ugljika alkilnog lanca.
Nakon toga dolazi do B-oksidacije. Novonastale mono- i dikarboksilne sulfofenilne kiseline se

dalje razgraduju desulfonacijom te kidanjem aromatskog prstena [12].

Negativan uc¢inak anionskih i drugih tenzida najvise se odraZzava na nize bakterije, alge 1
ribe. Duzi period izlozenosti velikim koncentracijama tenzida moze imati ozbiljnije posljedice
na viSe organizme, samim time i na covjeka. Iz tog razloga, svaka zemlja ima propisane
dozvoljene koncentracije tenzida u povrSinskim i otpadnim vodama. U Hrvatskoj dopuStene
koncentracije za anionske tenzide iznose 1,0 mg/L u povrSinskim vodama i 10 mg/L u
otpadnim vodama. Kontroli vodenih tokova doprinose i brojne metode za odredivanje
nizim granicama detekcije [12]. Na slici 7. su prikazani udjeli proizvodnje odredenih

proizvoda koji sadrze tenzide.

Sredstva za
Detergentiza  {i§¢enje povriina
osjetljive tkanine 10%

0,
Omeksivaci 1% |
tkanina
7%

Univerzalni
detergenti
53%

Izbjeljivaci
15%

Detergenti za
strojno pranje
posuda
6%

Detergenti za Tekuci lagani
pretpranje detergenti
1% 7%
Slika 7. Potro$nja proizvoda za kuc¢anstvo koji sadrze tenzide (podaci za 2000. godinu za

SAD, ukupno 2.7 milijuna tona) [10]



2.3. Metode odredivanja anionskih tenzida

Anionski tenzidi se mogu odrediti sljede¢éim metodama: titracijskim metodama
(turbidimetrijska, potenciometrijska i vizualna titracija), spektrofotometrijskim metodama,
metodom injektiranja u protok te kromatografskim metodama. Kao referentne metode
primijenjuju se MBAS (eng. Methylene Blue Active Substances) metoda (spektrofotometrija) i

titracija u dvije faze.

MBAS je standardna metoda kojom se odreduju vrlo male koncentracije anionskih tenzida
u otpadnim vodama. Navedena metoda se zasniva na formiranju ionskog asocijata anionskog

tenzida s kationskom bojom metilensko plavo prema sljedecoj reakciji:
Cat'+ An 2 CatAn (1)

Dobiveni kompleks se potom ekstrahira s organskim otapalom i detektira pri valnoj duljini

od 652 nm [13, 14].

Titracija u dvije faze je takoder standardna metoda te sluzi za kvantitativno odredivanje
sadrzaja anionskih tenzida u sirovinama koje ih imaju u svom sastavu. Temelji se na
formiranju ionskog asocijata izmedu anionskog tenzida i kationskog titransa. Kationski titrans
je benzetonijev klorid, poznat i pod komercijalnim nazivom Hyamine 1622, ¢ija struktura je
prikazana na slici 8. Hyamine 1622 koristi se uz mijeSani indikator (kisela otopina diimidijeva

bromida i disulfin plavog) koji uzrokuje vrlo o€it prijelaz u tocki ekvivalencije [1].

H SC CH 3
Cl
N O\/\ N
HsC” | ™CH3 0 N
\
C H HSC CH3
Slika 8. Molekula diizobutil-fenoksietoksi-etil-dimetil-benzil-amonijeva klorida (Hyamine

1622) [15]

Titracija u dvije faze se bazira na reakciji anionskog tenzida s kationskim dijelom

mijesanog indikatora, diimidinijeva bromida (Dm'Br’) pri ¢emu se nastali ionski asocijat



ekstrahira u kloroformski sloj. Kloroform se boji u ruzi€asto, a vodeni sloj u Zuto-zelenkasto
(jednadzba 2). Nakon toga se dodaju mali obroci kationskog titransa koji potom reagira s

ostacima anionskog tenzida i takoder se ekstrahira u kloroformski sloj.

Dm* + An~ - DmAn - kloroform (2)
Daljnji dodaci kationskog titransa uzrokuju istiskivanje kationskog indikatora iz asocijata s
anionskim tenzidom pri ¢emu ruzicasta boja iz kloroformskog sloja migrira u vodeni. Taj

proces je prikazan jednadzbom 3:
Cat” (voda) + DmAn (CH;Cl) - CatAn (CHCl3) + Dm" (voda) (3).

Kada se sav indikator istisne iz kloroformskog sloja, on postaje sive boje, Sto predstavlja
zavr$nu toc¢ku titracije. Daljnjim dodavanjem kationskog titransa, doslo bi do njegove reakcije
s anionskim dijelom indikatora te bi se nastala sol ekstrahirala u kloroformski sloj i obojila ga

u plavo $to je znak da je zavrSna tocka premasena (jednadzba 4):

Cat* + DB~ - CatDB - kloroform 4).

Kod vizualnih titracija, zavrSna tocka se odreduje vizualno uz promjenu boje indikatora.
Glavni nedostatak navedenih metoda je taj Sto je takav nacdin odredivanja zavrSne tocke
prilicno subjektivan. Potenciometrijske titracije i turbidimetrijske metode su preciznije jer se
kod njih zavr$na tocka odreduje instrumentalno. S obzirom na brojne nedostatke vizualnih
titracija, kao $to su primjena kancerogenih i otrovnih organskih otapala, veliki troSkovi
zbrinjavanja otpada i nemogucénost automatizacije, prednost se daje alternativnim metodama
kao $to je potenciometrija. Kromatografske metode se rjede koriste zbog svoje skupoce te

dugotrajne pripreme uzoraka [1].



2.4. Potenciometrija

Potenciometrija je elektroanaliticka metoda kojom se mjeri razlika potencijala izmedu
dvije elektrode (referentne i indikatorske) kao funkcija dodanog volumena reagensa. Prilikom
mjerenja kroz celiju teCe jako mala elektricna struja koja ne utjeCe na stanje ravnoteze na
elektrodama. Izmjereni potencijal elektrode proporcionalan je logaritmu aktiviteta iona u ¢iju

je otopinu elektroda uronjena [13].

Referentna elektroda ima tocno poznat elektrodni potencijal koji ne ovisi o koncentraciji
analita. Idealna referentna elektroda mora biti jednostavne izvedbe sa stalnim elektrodnim
potencijalom koji se ne mijenja pod utjecajem malih struja. Najpoznatija univerzalna
referentna elektroda je standardna vodikova elektroda s potencijalom od 0,0 V. Zbog
zahtjevnosti odrzavanja, standardna vodikova elektroda se zamjenjuje sekundarnim
referentnim elektrodama ¢iji je potencijal odreden u odnosu na standardnu vodikovu
elektrodu. U sekundarne referentne elektrode se ubrajaju zasi¢ena kalomelova elektroda

(Hg/HgCl,) 1 srebro/srebrov klorid elektroda (Ag/AgCl). Kao unutrasnji elektrolit u elektrodi
Ag/AgCl se koristi otopina kalijeva klorida (KC1) koncentracije 3 moldm™.

Za razliku od referentne, potencijal indikatorske elektrode se mijenja ovisno o aktivitetu
iona u elektrokemijskoj ¢eliji. S obzirom na nacin nastajanja razlike potencijala na dodirnoj
povrsini izmedu elektrode 1 otopine, postoje metalne i membranske indikatorske elektrode.
Kod metalnih, razlika potencijala nastaje na dodirnoj povrsini elektrode i otopine analita kao
rezultat redoks reakcije na elektrodi. Kod membranskih elektroda razlika potencijala se
uspostavlja prilikom prijenosa naboja pomocu iona, adsorpcijom, ekstrakcijom ili nekim

drugim na¢inom izmedu otopine analita i izmjenjivacke tvari u membrani [13].

Elektromotorna sila elektrokemijske celije odreduje se mjerenjem razlike potencijala
izmedu referentne i indikatorske elektrode. Prema dogovoru, indikatorska elektroda je katoda,
a referentna elektroda je anoda. Elektromotorna sila je jednaka vrijednosti potencijala katode
(Ex) umanjenog za iznos potencijala anode (£,) 1 uvecanog za iznos kontaktnog potencijala

(Exon.) prema sljedecoj jednadzbi:

Eéelije = Ex — Es + Exon. (5).
Kontaktni potencijal se uspostavlja kada ioni migriraju iz podrucja vece u podru¢je manje

koncentracije na granici dvaju elektrolita [13]. Promjena koncentracije otopine ¢e dovesti do
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promjene potencijala indikatorske elektrode. Potencijal indikatorske elektrode je odreden

Nernstovom jednadzbom koja vrijedi samo u idealnim uvjetima (jednadzba 6) [13]:

2,303*RT
nr

E=E"+ log a, pri ¢emu je: (6)
E = elektrodni potencijal

E’= standardni elektrodni potencijal

R = plinska konstanta, 8,314 JK 'mol™

T = temperatura u kelvinima

n =naboj iona

F = Faradayeva konstanta, 96500 C

a = aktivitet analita

Aktivitet je mjerilo interakcije razli¢itih molekula u sustavu koji nije idealan, a predstavlja
djelotvornu koncentraciju iona, koja je najéeS¢e manja od stvarne koncentracije iona u
otopini. Aktivitet iona je jednak umnosku srednjeg koeficijenta aktiviteta (f) i molarne

koncentracije iona (c) Sto se moZe vidjeti u prikazu jednadzbe 7 [13]:

a=f-c (7).
Vrijednost koeficijenta aktiviteta u idealnim uvjetima iznosi 1, §to bi znacilo da je aktivitet

iona jednak njegovoj koncentraciji [1].

11



2.4.1. lon-selektivne elektrode

Ion-selektivne elektrode (ISE) su elektrokemijski senzori za potenciometrijsko odredivanje
analita. Potencijal ISE je ovisan o koncentraciji odredene ionske vrste u otopini. Mogu se
primjenjivati za mjerenja koncentracija tenzida direkthom potenciometrijom ili

potenciometrijskom titracijom.

Mjerenje ISE se izvodi u elektrokemijskoj mjernoj ¢eliji koja je sastavljena od galvanskih
poluclanaka: ionsko-selektivne elektrode i1 referentne elektrode. Elektrode su povezane

potenciometrom [1] (slika 9).

referentna I indikatorska
elektroda elektroda
-
= r
otopina
analita

Slika 9. Celija s dva galvanska polu¢lanka: referentnom i indikatorskom elektrodom [14]

ISE prema sastavu membrana mogu biti s ¢vrstom membranom i s ion-izmjenjivatkom
membranom kod kojih membrana sadrzi tvar koja posjeduje sposobnost izmjene iona. Ovakve
elektrode mogu biti izradene od posebne vrste stakla kao $to je slucaj sa staklenom pH
elektrodom ili od neke organske ionsko-izmjenjivacke tvari koja je otopljena u odredenom
otapalu u plasticnom matriksu. Membrane danasSnjih ISE se obi¢no sastoje od plastifikatora,
PVC matrice 1 ionskog para, ionofora, koji je odgovoran za selektivan odziv na odredeni ion.
Sastav PVC membrane je prikazan na slici 10. ISE se primjenjuju u brojnim istraZivackim
poljima, zavaljuju¢i nizu prednosti koje posjeduju, a to su: brz odziv, jednostavnost mjerenja,
ekoloska prihvatljivost, vrlo mala potro$nja kemikalija, niska cijena, niska granica detekcije te
visoka osjetljivost. Sintezom novih senzorskih materijala za odredivanje anionskih tenzida

moze se posti¢i veca selektivnost i osjetljivost, nize granice detekcije te Sire radno podrucje

[11].
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= |onofor
Polimer

m Plastifikator

Slika 10. Uobicajeni sastav tekuée PVC membrane [2]

2.4.1.1. Osobine ISE s polimernom membranom

Svi senzori imaju odredena svojstva, stoga 1 ISE imaju karakteristiéne osobine, a to su:
selektivnost 1 dinamic¢ko podrucje, podrucje linearnosti, radno podrucje, granica kvantifikacije

1 granica detekcije, vrijeme odziva, to¢nost, preciznost i istinitost [18].

2.4.1.1.1. Selektivnost i dinamic¢ko podrucje

Vrlo bitno obiljezje potenciometrijskog senzora je selektivnost. Selektivnost je bitna zbog
odredivanja analita u prisutnosti drugih molekulskih vrsta koje utjeCu na odzivni signal.
Specificnost je definirana kada na membranski potencijal utjeCe samo jedan odredeni ion u
otopini, odnosno elektroda je specifi¢na kada na njezin potencijal ne utjeCu druge specije u

otopini uzorka.

U membrani, dolazi do difuzije ionskih vrsta. Difuzijski potencijal ovisi o materijalu
membrane 1 o debljini difuzijskog sloja membrane. U elektrolitnoj otopini ioni su
hidratizirani, a kad prelaze u fazu membrane oni se trebaju osloboditi hidratacijske sfere 1 za
to je potrebna odredena energija, odnosno energija hidratacije. Reakcija vezanja aktivne
molekulske vrste iz otopine i membrane moze se odvijati adsorpcijom ili apsorpcijom (kada

se aktivna vezna mjesta membrane nalaze u debljem sloju membrane).

Reakcija ionske izmjene aktivne molekulske vrste (X) s membranom se moZe prikazati

jednadzbom 8:

X otopina s X membrana (8)
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Kod teku¢ih membrana koncentracija veznih mjesta odredena je koncentracijom ionofora.
Tako se odredenim izborom ionofora moze utjecati na selektivnost za odredenu ionsku vrstu.
To se moZze posti¢i medumolekulskim stvaranjem kompleksa (RX,,) molekule primatelja (Rp)

1 ionske vrste koju je potrebno odrediti [19].

U membrani se uspostavlja ravnoteza izmedu veznog i neveznog mjesta analita, gdje je X

koliCina analita koja prelazi iz otopine analita u membranu, prema jednadzbi 9:
Ron + X S RX ).

Dinamicko podrucje potenciometrijskog senzora je jednako razlici maksimalnog i
minimalnog aktiviteta zauzetih veznih mjesta (arx ) u membrani. To je podru¢je u kojem

senzor daje odziv [19]. Dinamicko podrucje izraCunava se prema izrazu:
dinamicko podrucje = (aRXm)maks. —(aRXm)min. (10).

Selektivnost odreduje koliko je elektroda selektivna za ion A u prisutnosti smetajucih iona
B. Smetajuée ionske vrste utjecu na elektrodni potencijal indikatorske elektrode, a iskazuju se

prema Nicolskii-Eisenmannovoj jednadzbi:

ZA

log(aa + X kas aZBB) (11)

2.303RT

E = konst. +
zZaF

gdje je:

ap - aktivitet iona za koji je elektroda selektivna

Zp - naboj iona A

ka g - potenciometrijski koeficijent selektivnosti elektrode za ion B u odnosu na ion A
ag - aktivitet iona B

Zg - naboj iona B [19].
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2.4.1.1.2. Podrugje linearnosti

Nagib linearnog dijela kalibracijske krivulje pri 298 K iznosi 59.16 mV za jednovalentne
ione, a 29.58 mV za dvovalentne ione. Pri vrlo malim i velikim aktivitetima dolazi do
odstupanja od linearnosti. To je podruc¢je u kojem elektroda pocinje gubiti osjetljivost za
primarni ion. Linearnost se moze definirati kao moguénost senzora da unutar odredenog
koncentracijskog podru¢ja daje odziv proporcionalan koncentraciji analita u uzorku [18].
Ispitivanje se provodi na pet koncentracija u zeljenom radnom podru¢ju metode. Odreduje se

matematicki i1 graficki prema jednadzbi:

y=ax+b (12)
gdje je:

y = mjereni parametar

a = odsjecak na ordinati

x = koncentracija

b = nagib pravca.

2.4.1.1.3. Radno podrucje

Radno podrucje je raspon izmedu gornje 1 donje granice koncentracije analita unutar kojeg

senzor ima prihvatljivu tocnost, preciznost, linearnost i Nernstovski nagib [18].

2.4.1.1.4. Granica kvantifikacije i granica detekcije

Granica detekcije je najmanje koli¢ina analita koja se moze dokazati. Pri niskim
koncentracijama ispitivanog iona dolazi do pojave donje granice detekcije 1 odstupanja od

Nernstovog nagiba pravca. Do toga moze do¢i zbog prisustva interferirajucih iona ili ako

15



teku¢a membrana zahtjeva zamjenu, dok do povecanja nagiba pravca moze doc¢i zbog

povecanja temperature [18].

Granica kvantifikacije je najmanja koli¢ina analita koja se moze kvantitativno odrediti.

2.4.1.1.5. Vrijeme odziva

Vrijeme odziva se definira kao vrijeme koje protekne od trenutka prvog kontakta
referentne i indikatorske elektrode s otopinom ili od promjene koncentracije primarnog iona
do trenutka u kojem se potencijal ne mijenja vise od 1 mV ili u kojem je dosegao vise od 90%
konacne vrijednosti. Vrijeme odgovora ovisi o tipu elektrode, smetnjama, veli¢ini i smjeru

promjena koncentracije i temperaturi [20].

2.4.1.1.6. Tocnost, preciznost i istinitost

Tocnost je stupanj podudarnosti izmedu rezultata ispitivanja i prihvacene referentne

vrijednosti [14]. Kako bi mjerenje bilo tocno mjereni podaci ne smiju odstupati vise od + 5%.

Preciznost senzora je slaganje izmedu niza provedenih mjerenja iz istog uzorka prema
propisanom analitickom postupku [18]. Preciznost se iskazuje: standardnim odstupanjem,

varijancom (srednje kvadratno odstupanje) 1 relativnim standardnim odstupanjem.

Istinitost je stupanj podudarnosti izmedu srednje vrijednosti i prihvacene referentne
vrijednosti [18]. Istinitost se izraCunava kao sustavna pogreska mjernog uredaja, a rauna se

kao razlika aritmeticke sredine i referentne vrijednosti.

2.4.2. Potenciometrijska titracija

Potenciometrijska titracija je volumetrijska metoda pri kojoj se za odredivanje zavrSne
tocke titracije koristi ion-selektivna elektroda kao detektor. Razlika potencijala izmedu

indikatorske i referentne elektrode, kao funkcija volumena dodanog titransa ¢ini osnovu svih

16



potenciometrijskih titracijskih krivulja. Titrans reagira s analitom te nastaju ionski asocijati

prema jednadzbi 13:

Cat* + An~ 2 CatAn (13).
Nastankom ionskog asocijata mijenja se aktivitet iona u otopini, a samim time i potencijal
elektrode. Oblik titracijskih krivulja je sigmoidan §to se vidi na slici 11. Dio krivulje na kojom
se moze vidjeti nagla promjena potencijala predstavlja tocku ekvivalencije. Ona predstavlja

trenutak kada je u otopinu koja se titrira dodana ekvivalentna mnozina tvari kojom se titrira

[17].

200 -~

150 +

100 +
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&

-100 ~

-150 ~

-200 ~

-250 ~

-300 \ \ \ \
0 1 2 3 4

Vi/ mL

Slika 11. Prikaz sigmoidnog oblika titracijskih krivulja
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2.4.3. Direktna potenciometrija

Direktna potenciometrija je brz i jednostavan nacin odredivanja kationa i aniona. Metoda
se zasniva na mjerenju elektrodnog potencijala indikatorske elektrode koja je uronjena u
otopinu nepoznate koncentracije i u otopinu koja sadrzi poznatu koncentraciju analita. Prvo se
pripremi serija otopina razlicitih koncentracija. Tim otopinama se mjeri elektrodni potencijal
nakon Cega se konstruira bazdarni dijagram ovisnosti elektrodnog potencijala (E/mV) o
logaritmu aktiviteta (log a) iona u otopini. Za odredivanje nepoznatog aktiviteta kao i za

izracun drugih odzivnih karakteristika se koristio linearni dio dobivene krivulje [13, 17]

2.5. Kvaterne amonijeve soli

Kvaterne amonijeve soli su spojevi koji sadrze pozitivan dusikov atom na koji je vezan
bar jedan hidrofobni ugljikovodi¢ni lanac. Ostale skupine vezane za dusik mogu sadrzavati N-
C ili O-C vezu. Struktura kvaterne amonijeve soli je prikazana na slici 12. Mogu biti
razgranate ili linearne, zasi¢ene ili nezasi¢ene i aromatske ili alifatske. Obicno se dobivaju
reakcijom tercijarnih amina s alkil halidima. Industrijski se dobivaju kao otopine procesom
prociS¢avanja koji je tezak i neisplativ. Mogu biti kationski tenzidi uz uvjet da je barem jedan
supstituent na duSikovom atomu dugi ugljikovodi¢ni lanac (oko 10 ili viSe C atoma) koji
djeluje kao hidrofobni rep tenzida, a pozitivnho nabijen duSikov atom djeluje kao glava

molekule tenzida [22].

R X~
R3 N* Ry
R,

Slika 12. Struktura kvaterne amonijeve soli
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Reagensi i materijali

Za sintezu 1 procis€avanje ionskog para koriSteni su natrijev tetrafenilborat (NaTPB,
Acros Organics, Belgija) koncentracije 2 - 10 moldm™, novosintetizirane kvaterne amonijeve
soli, etanol za otapanje soli (Gram-Mol, Hrvatska), diklor-metan (T.T.T., Hrvatska) za
ekstrakciju ionskog para, bezvodni natrijev sulfat (Na,SO4 Kemika, Hrvatska) za suSenje

organskog ekstrakta te dietil-eter (Carlo Erba Reagent, Italija) i metanol (Kemika, Hrvatska).

Za pripremu tekuc¢e membrane koristili su se plastifikator 2-nitrofeniloktileter (o-NPOE
Fluka, Svicarska), tetrahidrofuran kao otapalo (THF, Fisher Scientific, UK), polimerni

matriks polivinil klorid (PVC, Fluka, Svicarska) i senzorski materijal.

Za tritraciju, kao titrans se koristila otopina cetilpiridinijeva klorida (CPC, slika 13,
Merck, Njemacka) koncentracije 4 - 107 moldm™ te kao analit otopina natrijevog

dodecilsulfata (NaDDS, slika 14, Fluka, Svicarska) koncentracije 4 - 10 moldm"™.

3

Slika 13. Prikaz molekule cetilpiridijeva klorida (CPC, C,;H33CIN)

T
0-5-0" Na*
O

Slika 14. Prikaz molekule natrijeva dodecilsulfata (NaDDS, C;,H»5NaO4S)
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3.2. Novosintetizirane kvaterne amonijeve soli

Sintetizirane dugolancane kvaterne amonijeve soli imidazola, triazola i piperidina koriStene
su za pripremu novih senzorskih materijala pri konstrukciji tenzidnih elektroda. Niz dusSikovih
heterocikla koji sadrze velike alkilne i1 polialkilne lance je pripremljen u obliku kvaternih
amonijevih soli. Sve dobivene kvaterne amonijeve soli djeluju kao kationski tenzidi,
posjeduju dugi ugljikovodi¢ni lanac od osamnaest ugljikovih atoma i pozitivno nabijeni
dusikov atom. Dobivanje se vrsilo SN2 reakcijom alkiliranja razli¢itih duSikovih heterocikla
alkilhalogenidom 1-bromooktadekanom. Kemijske formule sintetiziranih spojeva potvrdene
su elementarnom analizom, a struktura je objasnjena pomoéu 'H NMR spektra i spektrima
masene spektrometrije. Na slikama 15. do 19. su prikazane strukture, kemijske formule te

molarne mase koristenih novosintetiziranih kvaternih amonijevih soli.
Sinteza novih kvaternih amonijevih soli nije bila dio ovog diplomskog rada.

(CH2)47CH3
/

N

>

N

\

(CH3)17CH3

Br

Slika 15. Prikaz strukture 1,3-dioktadecil-1H-benzo[d]imidazol-3-ijjeva bromida (MJ1-TPB),
Kemijska formula: C43H79BrN,, M = 704,00 g/mol

H3C(H,C)q7

@

I\

Br
(CH2)17CH3

Slika 16. Prikaz strukture 1,3-dioktadecil-2-fenil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (MJ8-TPB),
Kemijska formula: C4sHg;BrN,, M = 730,04 g/mol
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H3C(H20)17\ﬁ/\N/(CH2)17CH3
/ Br
N

Slika 17. Prikaz strukture 1,4-dioktadecil-1H-1,2,4-triazol-4-ijjeva bromida (MJ22-TPB),
Kemijska formula: C33H76BrN;, M = 654,93 g/mol

Br

Slika 18. Prikaz strukture 1-metil-1-oktadecilpiperidin-1-ijeva bromida (MJ28-TPB),
Kemijska formula: C,4HsoBrN, M = 432,56 g/mol

H3C(H2C)17\@
N

Slika 19. Prikaz strukture 1-oktadecil-2-(3-fenilpropil)piridin-1-ijeva bromida (MJ29-TPB),
Kemijska formula: C;,Hs,BrN, M = 530,67 g/mol
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3.3. Pribor i aparatura

Za pripremu 1 izolaciju ionskog para koriSten je klasi¢ni laboratorijski pribor koji
podrazumijeva menzure raznih volumena (10 cm®, 30 cm’ i 50 cm®), plasti¢ne ladice, tikvicu
s okruglim dnom volumena 200 cm’, Erlenmeyerovu tikvicu s bruSenim grlom i &epom
volumena 100 cm’, staklenu ¢a$u volumena 100 cm’, lijevak za odjeljivanje volumena 250

cm’, lijevak za filtraciju, magnetsku mijesalicu, magnet, uparivaé i ultrazvuénu kupelj.

Za potenciometrijsku titraciju 1 direktnu potenciometriju koriSten je automatski
univerzalni titrator 794 Basic Titrino 1 pripadajuca jedinica za doziranje 806 Exchange Unit te
magnetska mjeSalica 728 Stirer. Sustavom je upravljano programom Tiamo 1.1. (za
potenciometrijske titracije) te programom vlastite izrade (za direktnu potenciometriju), a cijeli
sustav osim programa vlastite izrade je proizvod tvrtke Metrohm iz Svicarske. Elektrodni
sustav sastojao se od indikatorske Philipsove elektrode s membranom koja je sadrzavala novi
senzorski materijal i otopinom natrijeva klorida koncentracije 3 moldm™ kao elektrolitom te
referentne srebro/srebrov klorid elektrode koja je za unutrasnji elektrolit imala otopinu
kalijeva klorida koncentracije 3 moldm™. Indikatorske elektrode su izmedu mjerenja ¢uvane u

destiliranoj vodi.

3.4. Postupak

3.4.1. Sinteza ionskog para

U casi je u ultracistoj vodi uz mijeSanje na magnetskoj mijesalici pri poviSenoj temperaturi
otapana kvaterna amonijeva sol. Temperatura je postupno povecavana te je dodavan etanol
radi efikasnijeg otapanja soli (slika 20). Nakon $§to je sol otopljena, u ¢asu je dodan NaTPB
pri ¢emu je nastao bijeli talog. Otapalo je upareno uz pomo¢ uparivaca do zadnje kapi (slika

21).
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Slika 20. Otapanje kvaterne amonijeve soli Slika 21. Uparavanje smjese nakon
uz zagrijavanje i dodatak etanola dodatka NaTPB

Nakon $to se dobio gotovo suhi talog, u tikvicu je dodano 50 cm’ ultradiste vode te 30
cm’ diklor-metana. Smjesa je prelivena u lijevak za odjeljivanje i dobro izmuékana. Donji sloj
(diklor-metan) je skupljen u staklenu ¢asu, a gornji vodeni sloj je jo§ dva puta izmuckan s po
30 cm® diklor-metana (slika 22). Dobiveni sakupljeni ekstrakt je ispran 3 puta s po 50 cm’
ultraciste vode postupkom ekstrakcije te osuSen bezvodnim natrijevim sulfatom (Na,SOs).
Smyjesa je profiltrirana preko suhog naboranog filter papira i ostavljena na sobnoj temperaturi
nekoliko sati da ispare otapala. Suhom talogu je dodana smjesa dietil-etera i metanola u
omjeru 1:1 nakon ¢ega je slijedilo mijesSanje u ultrazvuc¢noj kupelji, $to je prikazano na slici

23. Otopina je ostavljena u zamrzivacu da smjesa otapala ispari.

Slika 22. Postupak ekstrakcije Slika 23. Otapanje smjese na ultrazvuénoj kupelji
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Dobiven je izolirani i proc¢is¢eni kompleks MIJ1-TPB koji je koriSten kao senzorski
materijal za pripravu teku¢e membrane tenzidno-selektivne elektrode. Postupak se ponavljao
za svaku novosintetiziranu kvaternu amonijevu sol te je tako dobiveno 5 senzorskih
materijala: MJ1-TPB, MIJS-TPB, MJ22-TPB, MJ28-TPB te MJ29-TPB. Svi dobiveni

senzorski materijali su prikazani na slici 24.

Slika 24. Dobiveni senzorski materijali MJ1-TPB, MJ8-TPB, MJ22-TPB, MJ28-TPB te
MJ29-TPB

3.4.2. Priprema membrane

Odvagano je 0,0018 g dobivenog ionskog para te otopljeno u 2+ 10 dm’ THF uz
mijeSanje u ultrazvuc¢noj kupelji. Zatim je priredena otopina koja sadrzi 0,06 g PVC i 115 uL
0-NPOE. U tu novonastalu otopinu je dodana otopina dobivenog ionskog para i THF. Sve je
pomijesano u ultrazvucnoj kupelji dok se svi sastojci nisu u potpunosti otopili. Dobivena
otopina je izlivena u stakleni prsten promjera 24 mm pri¢vrSéen na staklenu plocu, koji je
potom prekriven filter papirom. To sve je ostavljeno stajati 24 sata kao bi isparilo otapalo
nakon ¢ega su izrezani diskovi promjera 7 mm uz pomo¢ rezaca $to je prikazano na slici 25.

Izrezani disk, odnosno membrana je montiran u tijelo Philipsove elektrode.

Slika 25. Prikaz pripreme membrana
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3.4.3. Postupak mjerenja

Pri potenciometrijskim titracijama otopina 2 cm’ NaDDS koncentracije 4 - 10~ moldm™ i
23 cm’ ultradiste vode je titrirana s CPC koncentracije 4 - 10~ moldm™. Sva mjerenja su
ponovljena najmanje 5 puta. Iz titracijskih krivulja su ocitane zavrSne tocke titracija.
Titracijska krivulja prikazuje ovisnost elektrodnog potencijala o volumenu titransa, a
dobivena je pomocu Microsoft Excel programa. ZavrSna to¢ka se odreduje u podrucju s

najve¢om promjenom potencijala koriste¢i metodu prve derivacije.

Za mjerenje odzivnih karakteristika senzora na anionski tenzid koriStene su 2 koncentracije
natrijeva dodecilsulfata: 1 - 107 moldm™ i 5 - 10 moldm™. Mjerenje se izvodilo u 20 cm’
ultraciste vode u koju je u intervalima dodavan anionski tenzid. U programu Microsoft Excel
su obradeni podaci tako da su se raCunali nagib (eng. slope) dobivenog pravca za obje
koncentracije te odredeni parametri kao $to su granica detekcije, radno podrucje i sl. Na slici

26. su prikazani potrebni uredaji 1 aparatura za postupak mjerenja.

Slika 26. Univerzalni titrator 794 Basic titrino koriSten za potenciometrijske titracije
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4. REZULTATII RASPRAVA

Pet novosintetiziranih senzorskih materijala inkorporirano je u membrane tenzidno-
selektivnih elektroda. Nakon sastavljanja, elektrode su prvo koriStene za titraciju cistog
anionskog tenzida radi uspostave ravnote’e u membrani. U tu svrhu, 2 cm® NaDDS
koncentracije 4 - 10~ moldm™ i 23 cm’ ultragiste vode titrirano je s CPC koncentracije 4 - 10~
moldm™. Utro3ak titransa u zavrinoj tocki (EP) izratunat je na temelju derivacijske krivulje.

Sva mjerenje ponovljena su najmanje 5 puta.

Slijedila su ispitivanja odzivnih karakteristika senzora na NaDDS u koncentracijskom
podrugju izmedu 2,5 - 10% i 5,0 - 10~ moldm™ u ultradistoj vodi. Sva mjerenja ponovljena su

najmanje 5 puta.

Elektromotorna sila koja se uspostavlja na membrani senzora uronjenih u otopinu analita

anionskog tenzida NaDDS, definirana je prema jednadzbi 14:
E=E° —loga(An™) (14)

gdje je a(An’) aktivitet tenzidnog iona,

_ 2,303RT
zF

S (15).

S prema teorijskoj vrijednosti iznosi -0,059 V pri temperaturi od 298 K za jednovalentne

anione.
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4.1. Testiranje MJ1-TPB senzora

4.1.1. Titracija anionskog tenzida koriste¢i MJ1-TPB senzor

Titracijska 1 derivacijska krivulja dobivene pri titraciji anionskog tenzida NaDDS

koncentracije 4 - 10~ moldm™ s titransom CPC iste koncentracije prikazane su na slici 27.
i je p

150 - - 80
100 -

50 A

-200 - o®

250 @ ®°°

-300 \

Slika 27. Potenciometrijska titracijska krivulja (®) i njena prva derivacija (—) za NaDDS (c =

4-1073 moldm™) uz CPC (¢ = 4 - 10~ moldm™) kao titrans i MJ1-TPB senzor kao detektor

zavrsne tocke titracije
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Podaci dobiveni potenciometrijskim titracijama koriste¢i CPC kao titrans prikazani su u

tablici 2. Svi rezultati su dobiveni na temelju 5 ponavljanja potenciometrijskih titracija.

Tablica 2: Statistika odredivanja NaDDS uz CPC (¢ = 4 - 10 moldm™) kao titrans i MJ1-

TPB senzor kao detektor zavrSne tocke titracije

Skok potencijala u EP/mV 298,6
Vrijednost potencijala u EP/mV -59,5+84
Vrijednost prve derivacije u EP/mVem™ 68,1 £0,4
Tocénost/% 99,5
SD 0,2491
Preciznost RSD 0,0025
CvV 0,2504

4.1.2. Ispitivanje odzivnih karakteristika MJ1-TPB senzora na anionski tenzid

Na slici 28. se mogu vidjeti rezultati ispitivanja odziva MJ1-TPB elektrode na NaDDS. Na

y-osi su prikazane vrijednosti potencijala izrazenog u mV, dok su na x-osi nanesene

vrijednosti logaritma aktiviteta.

0 —
o ooty

Q.‘

40 - (

-5 4
log a(DDS)

Slika 28. Odzivne karakteristike MJ1-TPB senzora na NaDDS u vodi
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StatistiCka obrada odzivnih karakteristika MJ1-TPB senzora na NaDDS temeljena na seriji

od pet mjerenja uz uporabu regresijske analize, dana je u tablici 3.

Tablica 3: Statistika odzivnih karakteristika MJ1-TPB senzora za NaDDS

Nagib/mV/dekada Standardna Koeficijent Donja granica Radno podrucje/
aktiviteta pogreska korelacije detekcije/ (moldm™)
(moldm™)
-57,7+0.8 2,8 0,9986 1,5-107 2,5-107-5,0-107

4.2. Testiranje MJ8-TPB senzora

4.2.1. Titracija anionskog tenzida koriste¢i MJ8-TPB senzor

Titracijska 1 derivacijska krivulja dobivene pri titraciji anionskog tenzida NaDDS

koncentracije 4 - 10~ moldm™ s titransom CPC iste koncentracije prikazane su na slici 29.
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Slika 29. Potenciometrijska titracijska krivulja (@) i njena prva derivacija (—) za NaDDS (c

=4-1073 moldm™) uz CPC (¢ =4 - 10~3 moldm™) kao titrans i MJ8-TPB senzor kao

detektor zavrsne tocCke titracije
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Podaci dobiveni potenciometrijskim titracijama koriste¢i CPC kao titrans prikazani su u

tablici 4. Svi rezultati su dobiveni na temelju 5 ponavljanja potenciometrijskih titracija.

Tablica 4: Statistika odredivanja NaDDS uz CPC (¢ = 4 - 10~ moldm™) kao titrans i MJ8-

TPB senzor kao detektor zavrSne tocke titracije

Skok potencijala u EP/mV 291,9
Vrijednost potencijala u EP/mV 13,3+£2,3
Vrijednost prve derivacije u EP/mVem™ 66,2 +2.,0
Tocénost/% 99,6
SD 0,4089
Preciznost RSD 0,0041
CV 0,4105

4.2.2. Ispitivanje odzivnih karakteristika MJ8-TPB senzora na anionski tenzid

Na slici 30. se mogu vidjeti rezultati ispitivanja odziva MJ8-TPB elektrode na NaDDS. Na

y-osi su prikazane vrijednosti potencijala izrazenog u mV, dok su na x-osi nanesene

vrijednosti logaritma aktiviteta.
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Slika 30. Odzivne karakteristike MJ8-TPB senzora na NaDDS u vodi
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StatistiCka obrada odzivnih karakteristika MJ8-TPB senzora na NaDDS temeljena na seriji

od pet mjerenja uz uporabu regresijske analize, dana je u tablici 5.

Tablica 5: Statistika odzivnih karakteristika MJ8-TPB senzora za NaDDS

Nagib/mV/dekada Standardna Koeficijent Donja granica Radno podrucje/
aktiviteta pogreska korelacije detekcije/ (moldm™)
(moldm™)
-54,7+0,6 1,4 0,9993 1,3-107 20-107-5,0-107

4.3. Testiranje MJ22-TPB senzora

4.3.1. Titracija anionskog tenzida koriste¢i MJ22-TPB senzor

Titracijska 1 derivacijska krivulja dobivene pri titraciji anionskog tenzida NaDDS

koncentracije 4 - 10 moldm™ s titransom CPC iste koncentracije prikazane su na slici 31.
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Slika 31. Potenciometrijska titracijska krivulja (®) i njena prva derivacija (—) za NaDDS (¢ =

4-1073 moldm™) uz CPC (¢ = 4 - 103 moldm™) kao titrans i MJ22-TPB senzor kao detektor

zavrsne tocCke titracije
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Podaci dobiveni potenciometrijskim titracijama koriste¢i CPC kao titrans prikazani su u

tablici 6. Svi rezultati su dobiveni na temelju 5 ponavljanja potenciometrijskih titracija.

Tablica 6: Statistika odredivanja NaDDS uz CPC (¢ = 4 - 10 moldm™) kao titrans i MJ22-

TPB senzor kao detektor zavrSne tocke titracije

Skok potencijala u EP/mV 362,0
Vrijednost potencijala u EP/mV 50+1,3
Vrijednost prve derivacije u EP/mVem™ 72,3+0,5

Tocnost/% 100,4

SD 0,2747

Preciznost RSD 0,0027

CV 0,2737

4.3.2. Ispitivanje odzivnih karakteristika MJ22-TPB senzora na anionski tenzid

Na slici 32. se mogu vidjeti rezultati ispitivanja odziva MJ22-TPB elektrode na NaDDS.

Na y-osi su prikazane vrijednosti potencijala izrazenog u mV, dok su na Xx-osi nanesene

vrijednosti logaritma aktiviteta.
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Slika 32. Odzivne karakteristike MJ22-TPB senzora na NaDDS u vodi
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Statisticka obrada odzivnih karakteristika MJ22-TPB senzora na NaDDS temeljena na

seriji od pet mjerenja uz uporabu regresijske analize, dana je u tablici 7.

Tablica 7: Statistika odzivnih karakteristika MJ22-TPB senzora za NaDDS

Nagib/mV/dekada Standardna Koeficijent Donja granica Radno podrucje/
aktiviteta pogreska korelacije detekcije/ (moldm™)
(moldm™)
-54,7+ 0,4 1,4 0,9996 2,5-107 32-107-5,0-10"

4.4. Testiranje MJ28-TPB senzora

44.1.

Titracija anionskog tenzida koriste¢i MJ28-TPB senzor

Titracijska 1 derivacijska krivulja dobivene pri titraciji anionskog tenzida NaDDS

koncentracije 4 - 10~ moldm™ s titransom CPC iste koncentracije prikazane su na slici 33.

130

80

30

E/mV
3

-120

-170

-220

- 80
coseevsee
- 60
- 50
- 40
- 30

- 20

V/mL

dE/dV

Slika 33. Potenciometrijska titracijska krivulja (®) i njena prva derivacija (—) za NaDDS (¢ =

4-1073 moldm™) uz CPC (¢ =4 - 1073 moldm™) kao titrans i MJ28-TPB senzor kao

detektor zavrsne tocke titracije
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Podaci dobiveni potenciometrijskim titracijama koriste¢i CPC kao titrans prikazani su u

tablici 8. Svi rezultati su dobiveni na temelju 5 ponavljanja potenciometrijskih titracija.

Tablica 8: Statistika odredivanja NaDDS uz CPC (¢ = 4 - 10~ moldm™) kao titrans i MJ28-

TPB senzor kao detektor zavrSne tocke titracije

Skok potencijala u EP/mV 270,1
Vrijednost potencijala u EP/mV -349+23
Vrijednost prve derivacije u EP/mVem™ 66,8 + 1,1
Tocnost/% 99,9
SD 0,5861
Preciznost RSD 0,0059
CvV 0,5868

4.4.2. Ispitivanje odzivnih karakteristika MJ28-TPB senzora na anionski tenzid

Na slici 34. se mogu vidjeti rezultati ispitivanja odziva MJ28-TPB elektrode na NaDDS.

Na y-osi su prikazane vrijednosti potencijala izrazenog u mV, dok su na Xx-osi nanesene

vrijednosti logaritma aktiviteta.

40 -
.m...
-80 - ..

-120 -

-160 -

E/mV

-200 -

-240 -

-280

-5 4
log a(DDS)

Slika 34. Odzivne karakteristike MJ28-TPB senzora na NaDDS u vodi
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Statisticka obrada odzivnih karakteristika MJ28-TPB senzora na NaDDS temeljena na

seriji od pet mjerenja uz uporabu regresijske analize, dana je u tablici 9.

Tablica 9: Statistika odzivnih karakteristika MJ28-TPB senzora za NaDDS

Nagib/mV/dekada Standardna Koeficijent Donja granica Radno podrucje/
aktiviteta pogreska korelacije detekcije/ (moldm™)
(moldm™)
-542+1,2 1,4 0,9974 2,5-107 32-107-9,1-10"

4.5. Testiranje MJ29-TPB

4.5.1. Titracija anionskog tenzida koriste¢i MJ29-TPB senzor

Titracijska 1 derivacijska krivulja dobivene pri titraciji anionskog tenzida NaDDS

koncentracije 4 - 10° moldm™ s titransom CPC iste koncentracije prikazane su na slici 35.
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Slika 35. Potenciometrijska titracijska krivulja (@) i njena prva derivacija (—) za NaDDS (¢ =

4-1073 moldm™) uz CPC (¢ =4 - 1073 moldm™) kao titrans i MJ29-TPB senzor kao

detektor zavrsne tocke titracije
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Podaci dobiveni potenciometrijskim titracijama koriste¢i CPC kao titrans prikazani su u

tablici 10. Svi rezultati su dobiveni na temelju 5 ponavljanja potenciometrijskih titracija.

Tablica 10: Statistika odredivanja NaDDS uz CPC (¢ = 4 - 10~ moldm™) kao titrans i MJ29-

TPB senzor kao detektor zavrSne tocke titracije

Skok potencijala u EP/mV 300,3
Vrijednost potencijala u EP/mV 54,2+6,9
Vrijednost prve derivacije u EP/mVem™ 73,6 £ 0,4
Tocnost/% 101,0
SD 0,6104
Preciznost RSD 0,0060
CV 0,6046

4.5.2. Ispitivanje odzivnih karakteristika MJ29-TPB senzora na anionski tenzid

Na slici 36. se mogu vidjeti rezultati ispitivanja odziva MJ29-TPB elektrode na NaDDS. Na

y-osi su prikazane vrijednosti potencijala izrazenog u mV, dok su na x-osi nanesene

vrijednosti logaritma aktiviteta.
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Slika 36. Odzivne karakteristike MJ29-TPB senzora na NaDDS u vodi
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Statisticka obrada odzivnih karakteristika MJ29-TPB senzora na NaDDS temeljena na

seriji od pet mjerenja uz uporabu regresijske analize, dana je u tablici 11.

Tablica 11: Statistika odzivnih karakteristika MJ29-TPB senzora za NaDDS

Nagib/mV/dekada Standardna Koeficijent Donja granica Radno podrucje/
aktiviteta pogreska korelacije detekcije/ (moldm™)
(moldm™)
-57,0+0,5 1,7 0,9993 2,5-107 32-107-5,0-10"

4.6. Usporedba potenciometrijskih titracija anionskog tenzida dobivenih koriste¢i svih 5

ispitanih senzora

Na slici 37. su prikazane titracijske krivulje NaDDS-a (¢ = 4 - 10” moldm™) s CPC-om (¢ =

4+ 10° moldm™) kao titransom dobivene koriste¢i senzore s razli¢itim senzorskim

materijalima: MJ1-TPB, MJ8-TPB, MJ22-TPB, MJ28-TPB te MJ29-TPB. Na ovoj i na

sljedecoj slici neke krivulje su vertikalno pomaknute radi jasnijeg prikaza.

200 -
= MJ1-TPB
150 1 e MJ8-TPB
—MJ22-TPB
100 7 MJ28-TPB
50 | e MIJ29-TPB
0 |
-50 A
-100
-150 -
-200 A
'250 T T T T
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V/mL

Slika 37. Prikaz titracijskih krivulja za NaDDS (¢ = 4 - 1073 moldm™) uz CPC (¢ =4 - 1073

moldm™) kao titrans i razli¢ite senzore kao detektore zavrine tocke
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U tablici 12. je prikazana usporedba rezultata potenciometrijskih titracija NaDDS (¢ =

4+ 107 moldm™ uz CPC (¢ = 4 - 10° moldm™) kao titrans i razli¢ite senzore kao detektore

zavrsne tocke.

Tablica 12: Usporedba podataka dobivenih potenciometrijskim titracijama NaDDS (¢ =

4-1073 moldm™) s CPC (¢ =4-10~3 moldm™) koriste¢i senzore a razli¢itim senzorskim

materijalima
SENZORI
PARAMETRI MJ1-TPB MIJS-TPB MJ22-TPB MJ28-TPB MJ29-TPB
Skok potencijala u 298.,6 291,9 362,0 270,1 300,3
EP/mV
Vrijednost potencijala -59,5+£ 8,4 13,3+2,3 50£1,3 -349+23 542+ 6,9
u EP/mV
Prva derivacija u 68,1 £0,4 66,2 +2,0 72,3+0,5 66,8 + 1,1 73,6 £0,4
EP/mVem™
Tocnost/% 99,5 99,6 100,4 99,9 101,0
SD 0,2491 0,4089 0,2747 0,5861 0,6104
Preciznost RSD 0,0025 0,0041 0,0027 0,0059 0,0060
(O\Y 0,2504 0,4105 0,2737 0,5868 0,6046

Na temelju rezultata potenciometrijskih titracija, MJ22-TPB senzor se pokazao kao

najbolji dajuéi najveci skok potencijala u zavrsnoj tocki titracije anionskog tenzida NaDDS.

Svi ispitani senzori dali su jasno izrazenu zavrSnu tocku koju karakterizira velik skok

potencijala te izvrsnu tocnost u rasponu 100,1 £ 0,5%.
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4.7. Usporedba odzivnih karakteristika svih senzorskih materijala na anionski tenzid

Na slici 38. 1 u tablici 13. su prikazani rezultati mjerenja odziva na anionski tenzid NaDDS

dobiveni direktnom potenciometrijom za 5 novosintetiziranih senzora.
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Slika 38. Usporedba odzivnih karakteristika na NaDDS za 5 ispitanih senzora

Tablica 13: Usporedba statistike odzivnih karakteristika ispitanih senzora na NaDDS

MJ1-TPB MJS-TPB | MIJ22-TPB | MJ28-TPB MJ29-TPB
Nagib [mV/dekada
aktiviteta] -57,7+08 | -54,7+0,6 54,7+0,4 | -542+12 57,0+ 0,5
Standardna
pogreska 2,8 1,4 1,4 1,4 1,7
Koef. korelacije
[R?] 0,9986 0,9993 0,9996 0,9974 0,9993
Granica
detekcije/moldm™ 1,5-107 1,3-107 2,5-107 2,5:107 2,5:107
Radno 25-107- | 20-107- | 32-107- | 32-107- 32-107 -
podruje/moldm™ 50-107 50-10° 50-107 9,1-10* 50-107
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Na temelju rezultata vidljivo je da senzori MJ1-TPB 1 MJ29-TPB pokazuju Nernstovski
odziv dok ostala tri ispitana senzora pokazuju sub-Nernstovski odziv na anionski tenzid
NaDDS. Senzori MJ1-TPB i MJS-TPB imaju najnizu granicu detekcije te najSire mjerno
podrucje. Svih pet ispitanih senzora mogu se koristiti kao senzorski materijali pri odredivanju

anionskih tenzida.
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5. ZAKLJUCAK

Sintetizirano je, procis¢eno i izolirano 5 novih senzorskih materijala koji su koriSteni za
razvoj 5 tenzidno-selektivnih elektroda. Senzorski materijali sadrzavali su razliCite kvaterne
amonijeve soli i tetrafenilborat. Elektrode su testirane za odredivanje anionskih tenzida te su
im odredene odzivne karakteristike na anionski tenzid NaDDS. Odzivi svih 5 senzora na
NaDDS ispitani su u koncentracijskom podru¢ju izmedu 2,5 - 10® 1 5,0 - 10~ moldm™ u

ultracistoj vodi.

Prva elektroda koja je sadrzavala senzorski materijal MJ1-TPB pokazuje Nernstovski nagib
od -57,7 + 0.8 mV/dekadi aktiviteta. Donja granica detekcije iznosi 1,5 - 10" moldm™, a radno
podrucgje 2,5 - 107 - 5,0 10 moldm™.

Druga elektroda, MJ8-TPB ima nagib pravca od -54,7 £ 0,6 mV/dekadi aktiviteta. Donja

granica detekcije iznosi 1,3 + 10”7 moldm™, a radno podrugje 2,0 - 107 — 5,0 - 10” moldm™.

Elektroda MJ22-TPB ima nagib pravca od -54,7 + 0,4/dekadi aktiviteta. Donja granica
detekcije iznosi 2,5 - 107 moldm'3, a radno podrucje je od 3,2 - 107 do 5,0- 107 moldm™. Ova

elektroda je dala najveci skok potencijala u zavrsnoj tocki titracije anionskog tenzida NaDDS.

Elektroda sa senzorskim materijalom MJ28-TPB ima nagib pravca -54,2 + 1,2 mV/dekadi
aktiviteta u istom koncentracijskom podru&ju. Donja granica detekcije je 2,5 - 107, dok radno

podrugje iznosi 3,2 - 107 = 9,1 - 10™* moldm™.

Posljednja elektroda, MJ29-TPB ima nagib pravca -57,0 £ 0,5mV/dekadi aktiviteta u istom
koncentracijskom podru&ju. Donja granica detekcije iznosi 2,5 - 107 moldm™. Radno podrugje

jeod 3,2-107 do 5,0 - 10° moldm™.

Iz gore priloZenih rezultata moZe se zakljuciti da elektrode sa senzorskim materijalima
MJI1-TPB i MJ29-TPB daju najbolje nagibe koji su najbliZi Nernstovskom nagibu pravca koji
iznosi -59 mV. Preostale tri elektrode pokazuju zadovoljavajuée rezultate sa sub-
Nernstovskim nagibom pravca. NajSire mjerno podrucje i najniza granica detekcije dobiveni
su koristenjem MJI-TPB i MJ8-TPB senzora. Pri potenciometrijskim titracijama, svih pet
senzora su se pokazali kao izvrsni potencijalni senzori za odredivanje anionskih tenzida dajuci

jasno izrazene skokove potencijala u zavr$noj tocki.
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Iako bi se senzor MJ1-TPB mogao smatrati najboljim, svih pet ispitivanih senzora mogu se

koristiti kao senzorski materijali pri odredivanju anionskih tenzida.
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