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Abstract
This contribution s dealing with potentiometric. jon-pair formation based titrations_of
surfactants using ion-selective electrodes of carbon paste type. The electrode was modified
with o-nitrophenyloctylether as a pasting liquid. Various tirants containing lipophilic cations
were tested for determination of anionic surfactants and the respective potential breaks were
G, The sloasone i sl i o celcation, of clbes Shpes o s
‘model and commercial samples
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Uvod

Odmémé analfzy iontovich tenzidi jsou zalozeny na worbé iontovyeh piri mezi
determinandem (obsahujicim lpofilni kaiion/anion) a ttrantem (s opagné nabitym lipofilnim
fontem). Vanikle iontove asocidty jsou omezent tozpustné ve vodé a ejich vznik Ize popsat
jednoduchou rovnici

Q' +X=Q:
Touto problematikou se zabgvali clenové nasi skupiny elekiroanalyticke chemie v nékolika
piispévcich jiz na sklonku minulého stoleti . K potenciometrickym titracim povrchové

akiivnich litek 1ze pouit i komeréni elektrody s kapalinovou/polymenni membranou, ktere se

standardné vyuzivaii i pro stanoveni jinjch ionta, jelikoz vzniklé QX iontové piry jsou

ainlovlnt ogicljul fepeniily, v onio. poadt plasificnie obuenfi
‘polymemi membréné. Koncentrace iontového v membréné je pak urtena vziahem

QX

QX [Q Ty (X = Ka(QX) K(QX)

kde Ko(QX) je stechiometricki extrakeni konstanta a K(QX) produkt rozpustnosti QX.
Rvmikind Tooomyiies [0X(cy Svisie bt cnknt Vpiiifeh mid v vismintat
Nejjed ravou takovéhoto senzoru (elekirody) je naneseni polymerni membriny
3 psifitorn 1 povch viedného vodic Takovtio clearedy smamé pod nézven

oated-wire" byly svelo Gasu velmi populimi ** vzhledem k jejich snadné piprave: Jedinou
ik e e prien hal” st Tt o Sioytason 1tk St e hkami
pouitého roztoku. Takovsmto substritem miize byt napfiklad bezny hlinikovy drit s PVC
izolaci . Jedinjm problémem téchto elektrod byl vysoky ohmicky odpor (Fadove
v megaohmech), kiery znesnadioval mefeni. Z tohoto divodu se pozomost obritila
k uhlikovym pastovym elektrodim (s odporem do 10 ohmé), které nachézeji své uplatnéni
spise ve voltametrii a_ampérometrii %11 ale pro tyto utely jsou rovnocennou nahradou.
Pasiovou kapalinou mize byt v tomio pipadé stejnd sloutenina, Kird se pouiivd jako
plasifikitor polymerich membrin " napiiklad ek e N il ik

vyzaduie urtité zkusenosti ve srovnini s pripravou "coated wire




Experimentilni
Potenciomenic Slinck by) sssaven zindikatni liové pasové clerody (CPE) a
srovnavacichloridostfibmé (Ag| AgCl|3 M KCl) elektrody. Napéti &lanku bylo méfeno
prenosnym pH metrem CPH 52 (Flteca, Turnov). K divkovani itrantt byla pouzivina bézna
desetimililitrova byreta. K priprave jejich P rostokts byia testoving i katontov
Ginidla, a to chlorid PC), chiorid 1,3-did

(Tegotrant A100, TGT), chiorid (dlwubmylfenuxymuxymyl}d:m&lylh&nzylumnml (Hymmc
1622, HYA), a didecyldimethylammonium chiorid (DDAC. prodavany pod znatkou Arquad
21050 firmou AkzoNobel Su
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iy chemikilie Gistoty . pro analyzu” byly zakoupeny od firmy Sigma-Aldrich,
Ppii plipravé roztoki a pii méenich byla pouzivana vyhradné deionizovana voda

Indikatni elektroda byla pfipravena dikladnym _promisenim  grafitového prasku (1.0 g,
Maziva, Tyn nad Vliavou) a pastové kapaliny, kierou byl extraki dodecylsiranu
hexadecylpyridinia v o-nitrofenyloktylétens (pripraven smisenim stejnch objemd 0,
vytrepnim vzniklé srazeniny do malého objemu organicke kapaliny)
b oy, . il (15, 5). Pt byl supichovind o e plseed
elekirody s vodivym kontaktem. Pred kazdou titraci byl akiivni povrch elekirody otfen
Slrtaton upicem, Elekiroda byt sfadovios  suohs 4 bt Irstornt el

Vsledky a Diskuse
V' této prici byla vénovana porovnini potenciometrickych fitragnich Kiivek dosazenych
‘pouzitim riiznch odmérmyeh tinidel pii analyze aniontového tenzidu (SDS). Bylo zjisteno, ze
viska napécového skoku v okoli ekvivalentni spotreby titrantu Klesala v pofadi (Obr. 1)
DDAC (300-310 mV) > TGT (210-260 mV) > CPC (90-140 mV) > HYA (40-60 mV)

5 550
E

£ et @
w500

450 ¢

20 A

Pt 2mL

v [mi)

Obr. 1. Potenciometrické fitracni Kiivky vzorku obsahujiciho aniontovy tenzid (SDS)
titrovaného 001 M roztoky HYA (a), CPC (b), TGT (¢) a DDAC (d).
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Pii porovnini dvou titranti s nejvétsim potencidlovim skokem, tedy TGT resp. DDAC, lze
usuzovat, 7e rist skoku u DDAC je ovlivnén lipofilngjsim charakierem jeho kationtu Na
opané strané, nejnizsim skokem, je doprovizen titrace s HYA, normami doporugovanym
fitrantem pro primyslove kontrolni laboratore vyuZivajici metody dvoufizov titrace, Zde Ize
viak bez nadsizky konstatovat, 7 k potenciometrickym fitracim tenzida se vzhledem
K malému potencidlovému skoku nehodi.

Dalsim_ experimentem bylo testovini vlivu slozeni pastové kapaliny v ublikové pastové
iontové-selektivni elektrode. i pousiti extraktu dodecylsiramu  hexadecylpyridinia
v o-nitrofenyloktyléteru dochizelo k o néco rychlejsimu ustaveni rovnovahy nez v pripade
samotného o-nitrofenyloktyléteru coby pastové kapaliny. Tento nepatmy rozdil mohl byt
zpissoben pripravou pasty, coZ jen potvizuje vise uvedend, Ze kazda pripraven elektroda je
svym zpiisobem origindl  proto vyZadue jisté uzivatelské zkusenost.

Kromé vyse uvedenych analyz byla uhlikova pastové iontové-selektivni elekiroda dile
{esiovene oa et Koy il s, Y. o s of it
Kationtovych tenzid rant pouzit SDS nebo tetrafenylboritan sodny (NaBPhy),
Ktery viak neni zkladr !koulmus‘ byt smndz:d\wvnn nejlépe pomoci TINO; (Ref. '").
Jinak na modelovych vzorcich bylo dosazeno podobnych vysledki jako u analyz aniontovich
tenzidi. V pripadé stanoveni amfoternich A:nz\dﬂj: ‘nutné pridat kyselinu (napt. HCI), kierd
Plevede tento typ tenzidu na Kationtovy, kiery se dile titnuje tetrafenylboritanem, ancho Ize
pouit zpétnou ftraci, Kerd vede k presnéjsim vysledkim. Poslednim typem jsou neiontové
tenzidy obsahujici oxyethylenove & oxypropylenové fetézce. 1 v tomto pripadé je mozné
Vyuzit vyse uvedenou elekirodu, aviak situace je komplikovandsi, protoze fitraci je nutné
rmdervpnmmnosn by bt font. Sianoven zvisi 1 o oxyetylenovich
jednotek v fetézci tenzidu a vychzi z drive ovéfené stechiometrie, kde primeme 5.2 mmolu
oxyeylenovich jednock el st sl Aot e 10 ool
jeden mmol baria(ll) '“. Zbyva plipomenout, Ze v pfipadé titraci neiontovych tenzidi
obsahicich polyoxywopylenov: vazby je vzhledem ke stérickym zbranim stechiometrie
odiin, 1. zhruba 6.2 mmol oxypropylenovich jednotek na 1 mmol tetrafenylboritan to
znamend, Ze na jeden kation Ba’” je priblizné vizino 12 oxypropylenovych skupin

Zivir
Tato price se zabyva vyuzitim uhlikové pastové iontové-selektivni elektrody pro stanoveni
zikiadnich typi tenzidi — kationtovych, aniontovich, amfoterich i neiontovsch. Pro
stanoven aniontovych tenzidi byly vyuzity rizné tiranty, vysledy byly
dossiy o pinsii DDAC, i petylival il pinncile sk Navie, ve srovnini
STGT, je jeho pofizeni levnéjsi. Dile byla uvedena elektroda s spéchem testovna i pii
oyt st ol V cépoelenl ik o v, i vt | ot lnlvd vy
nebor piiprava past vyzaduie urGie uiivatelské zkuenost; nezanedbatlni je takeé Casovi
narognost zahmujic "zrdni” elektrody. Pro vyuzit v praxi se tak spise nabizi inovovan verze
coated-vire clekirody. Za zminku stoji i skuteEnost, 7e takova potenciometricki Gidla Ize
zhotoviti z odpadnich materidla

Podéko
Za financni podporu této price, poskytnutou pod hlavickou projektu SG_FCHT 2016001, se
slusi podekovat Fakulté chemicko-technologické Univerzity Pardubice, co autofi opravdu
radi gini
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