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Anotace:

Tato bakalaiska prace je zaméfena na potenciometrické stanoveni tenzidi. Teoreticka Cast se
zabyva klasifikaci tenzidi a riznymi metodami jejich stanoveni, predevSim tedy
potenciometrickou titraci konkrétnich druha tenzidd. Jsou zde zminény také elektrody
pouzivané pfi stanoveni tenzidd. V experimentalni Casti je popsana piiprava vzorku, postupy
méfeni, zpracovani naméfenych dat a vysledné obsahy modelovych i neznamych tenzida ve

vzorcich.
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Annotation:

This bachelor thesis is focused on the potentiometric determination of surfactants. The
theoretical part deals with the classification of surfactants and various methods of their
determination, especially the potentiometric titration of specific types of surfactants. Electrodes
used in the determination of surfactants are also mentioned here. The experimental part
describes the preparation of samples, measurement procedures, processing of measured data

and the resulting contents of model and unknown surfactants in the samples.
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Uvod

Tato bakalafska prace se zabyva stanovenim tenzidl, a protoze se s témito latkami setkavame
témeér na kazdém kroku jejich analyza je velmi dulezita. Ale nejprve bychom se mohli podivat

trochu do historie, jak to vlastné vsechno zacalo.

Clov&k uz od pradavna m4 tendenci sebe a vie okolo sebe umyvat, pravda v nékterych dobach
nebyla Cistota prili§ popularni, ale tyto Casy nyni nechme stranou. Kdysi davno se lidé myli
pouze vodou a protoze, kdyz chcete néco umyt pouze vodou, jde to obvykle velmi $patné,
n¢jaka chytra hlavicka objevila mydlo. No ono to jesté nebylo mydlo tak jak ho zname ted’, ale
trochu to pénilo a Iépe se s tim umyvalo, a to bylo to hlavni. Prvni zdznamy naznacuji, ze se
stafi Egyptané nékdy okolo roku 1550 pred nasim letopoCtem pravideln€ koupali a vyuzivali
smés rostlinnych oleji nebo zivocCisnych tukl se zasaditymi solemi, coz byla ona hmota
podobnd mydlu. Postupné se zmydlafstvi stavalo femeslo a pouzivani mydla béznou
zalezitosti. Tak to Slo rok za rokem, staleti za staletim, az do doby, kdy uz samotné mydlo
nestacilo, protoze lidé zacali umyvat, prat a Cistit stale vice. A tak na zacatku 20. stoleti védci
objevili a brzo na to se i1 zaCaly vyrabét ve velkém syntetické slouCeniny s vlastnostmi mydlu

podobnymi. Takovéto slouceniny se nyni nazyvaji tenzidy.

V nasledujicich letech se chemie tenzidl rozristala a jedinym pozadavkem pii vyrobé byla
jejich co nejvyssi ucinnost a nikoho moc nezajimalo co se s tenzidy po jejich pouziti déje.
Pozdé¢ji se vsak zaCalo nastésti vice dbat na ochranu zivotniho prostiedi, a tak byla vzata v potaz
i otazka tenzidi. Kazdy den néco myjeme, Cistime nebo pereme a spolu s odstranénou $pinou
odtékaji do odpadu i1 pouzité tenzidy. Nejsme schopni tenzidy v Cistickach vod néjak zachytit,
takze z nich odtékaji pry¢, do fek a potokli. A tak misto na ucinnost se zacalo hledét na jejich
biologickou rozlozitelnost. Proto zacaly vznikat rizné zakony, vyhlasky a legislativy, jaké
tenzidy se nesmi pouzivat, které ano, poptipade v jakém mnozstvi se mohou dostat do vod. Zde
piichazi ke slovu analyticka chemie, ktera nam pomuze zjistit co vlastné vypoustime a kolik

toho vypoustime.

Jak jiz bylo feCeno dfive tato bakalaiska prace se bude prave analyzou tenzidi zabyvat. Nejprve
se ale v kratkosti se samotnymi tenzidy sezndmime a také si fekneme néco malo o jejich déleni
a pouzivani riznych druht. Teprve pak pfijdou na fadu rizné moznosti jejich stanoveni,

s durazem na potenciometrickou titraci.



1. Tenzidy

1.1. Co to jsou tenzidy?

PFi odpovédi na otazku, co to jsou tenzidy ndm mdzZe napovédét samotné slovo, nebo spise jeho
anglicka varianta surfactant. Slovo surfactant vzniklo zkracenim souslovi ,,surface active agent”

coz v prekladu znamené povrchové aktivni latka [1].

Tenzidy jsou tedy chemické latky, skladajici se ze dvou Casti z objemné nepolarni (hydrofobni)
Casti, nékdy také nazyvané ,ocas“, kterd je tvofena dlouhym uhlovodikovym Fetézcem. A
z méné objemné polarni (hydrofilni) C&sti, nazyvané ,hlava“ (obrazek 1), kterd je tvofena
skupinou vyvolavajici polarni efekt, napfiklad sulfondtovou skupinou nebo kvartérni

amoniovou soli.

Obrazek 1: Schématické zobrazeni tenzidu
Pfidame-li tenzidy do sytému ve kterém se vyskytuje fazové
rozhrani, mohou to byt napfiklad dvé nemisitelné kapaliny,
nebo také soustava kapalina-plyn, €i kapalina-pevna latka,
tyto latky se zanou orientovat specifickym zplsobem. Na
fazovém rozhrani se bude nepolérni Cast orientovat smérem
do faze kterd je taktéZz méné polarni (v pfipadé systému
olej/voda do oleje) a naopak polarni Cast do faze ktera je
polarnéjsi (voda) (obrazek 2). Takovéto usporadani zpdsobi
sniZeni povrchového napéti, coZ ma za nasledek snadngjsi ~ Obrazek 2: Orientace tenzidu na

fazovém rozhrani
promichani dvou dfive témér nemisitelnych latek [2].

1.2. Pouziti tenzidd

Tenzidy jsou velmi rozsifené latky, se kterymi se setkdvdme mozné Castéji, neZz sami tuSime.
Tenzidy se vyskytuji ve vSech mycich pFipravcich, a to jak z oblasti osobni hygieny, tak také
v Cisti¢ich urCenych kumyti naSeho okoli. Dale také v pracich préaScich, avivaznich
prostfedcich, ale také v odmaStovacich uréenych pro technické vyuziti ve vyrobni praxi,

v emulgéatorech a nékdy také v dezinfek&nich prostfedcich.
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Avsak tenzidy se nepouzivaji jen k samotnému Cisténi. Své uplatnéni nachazeji také prti
chemickych vyrobéach, kdy umoziuji reakci 1 pfi normalni nemisitelnosti dvou slozek.
Piikladem muze byt emulzni polymerace, kdy reakce probiha ve vodném prostiedi, ale

vznikajici polymer je ve vod¢€ nerozpustny [3].

Dal$im ptikladem neni ani tak pouziti, jako spise vyskyt. Tenzidy se vyskytuji v nasem vlastnim
téle, nejvice v plicich v takzvaném plicnim surfaktantu, ktery zajiStuje jejich spravnou funkei.
Bez plicniho surfaktantu by dochazelo ke kolapsu aveolt pii vydechu, a tim padem i ke kolapsu
celych plic. Toto neni klasicky pfiklad tenzidd, ale je dikazem, ze bez podobnych latek bychom

nemohli zit [4].
1.3. Biodegradabilita tenzidi

Biodegradabilita neboli biochemicky rozklad latek, je proces, pfi kterém se chemické
slouCeniny rozkladaji plisobenim mikroorganismu, prevazné bakterii. Rozklad tenzida probiha

ve dvou stupnich [5].

e Primarni degradace — dochazi ke zmén¢ chemické struktury latky, tenzid ztraci své
povrchove aktivni vlastnosti [6].
e Totalni (Uplna) degradace — dochazi ke kompletnimu rozkladu tenzidl na jednoduché

slouCeniny jako je voda, CO2, anorganické soli atd. [6].

Podle snadnosti biodegradability jsou tenzidy déleny na mékké (snadno rozlozitelné, napft.
monoalkylsulfaty), odbouratelné (jejich rozklad je pomalejsi, napf. linearni
alkylbenzensulfonaty) a tvrdé tenzidy (t€zko rozlozitelné, napf. rozvétvené

alkylbenzensulfonaty) [5].

Na rozklad tenzidu mé tedy vliv chemicka struktura, dale rozpustnost, koncentrace a toxicita
tenzidu, fyzikalné-chemické vlastnosti prostfedi a okolni podminky. Protoze nekteré z té€chto
faktori nemuzeme ovlivnit, klade se velky diraz na pouzivani tenzidd, které maji takovou

strukturu, diky niz jsou snadno biochemicky rozlozitelné [6].
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2. Rozdéleni tenzidu

Clovék, jako tvor ve své podstaté velmi metodicky, ma ve zvyku vie co zna a pouziva, ngj akym
zplsobem délit a tFidit do skupin. Nejinak je tomu i u tenzidl, a protoZe nepolarni ,ocas“ je
tvofen uhlovodikovym Fetézcem, ktery ma vZzdy skoro stejné vlastnosti, délime tenzidy podle
chemické struktury polarni ,,hlavy“. Zakladni rozdéleni je podle toho, jestli ve vodném roztoku
disociuji (rozkladaji se na ionty) €i nikoliv. Tenzidy délime tedy na iontové (tvofi ionty) a

neiontové (netvofi ionty). lontové tenzidy pak dale na kationtové, aniontové a amfoterni [7].

Zajisté jesté existuje mnoho zplsobdl, jak tenzidy délit do skupin, tento vSak je nejrozsirenéjsi
a z chemického hlediska nejpodstatnéjsi protoze, zafazeni tenzidu do uréité skupiny ndm muze

fict hodné o jeho chemickych vlastnostech a optimalnim pouZziti.
2.1. Aniontové tenzidy

Patfi do skupiny iontovych tenzidd, ty ve vodé disociuji. V pfipadé aniontovych tenziddi
dochazi k disociaci na aniont, kterym je skupina se zdpornym né&bojem na uhlovodikovém
fetézci a kationt, kterym byva pfevdzné sodny nebo draselny iont. Aniontové tenzidy
jsou nejpouzivanéjSimi povrchové aktivnimi latkami, tvofi aZz polovinu svétové produkce

tenzidd [8].

Aniontové tenzidy vytvari v roztoku velké mnoZstvi pény, coz je ve vétsiné pripadl
pozadovany efekt, ale tento fakt mdZe omezit pouziti tohoto druhu tenzidd v pfipadech kdy je

vznik velkého mnozZstvi pény problém [1].
Karboxylaty

Prikladem této skupiny tenzidli je mydlo, cozZ je sll vyssi (C10-C22) mastné kyseliny. Mydlo
patfi k nejstarSim synteticky vyrabénym tenzidlm, jehoZ vyroba prosla za ta Iéta mnohymi

Gpravami, ale zakladni reakce (obrazek 3) je stale stejna [1, 7].

CH2— OCORI CH2 — OH RiCOONa
| !

CH — OCORZ2 + 3NaOH —_ > CH — OH R2COONa
| !

ch2— OCORs CH2 — OH R3COON a

Obréazek 3: Rovnice vyroby mydla
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Hydroxid, ktery se pouzije pro vyrobu mydla ma velky vliv na jeho vlastnosti. Pouzijeme-li
KOH, nebo NaOH, mydlo bude mit velkou Cistici schopnost, ale také velké pH, takZe pfi jeho
pouziti mlze dojit k podrazdéni pokozky. Pokud pouZijeme organicky hydroxid, napf. ethanol
mydlo bude sice méné agresivné;jsi, ale také méné rozpustné ve vodé, ¢imz se snizi jeho myci

schopnosti [8].
Sulfonaty

Sulfonaty patfi k dal$im velmi ¢asto pouzivanym tenzidlm. Jejich ,hlava“je tvofena -SO3-Na+
skupinou. Nejroz§ifenéjSimi tenzidy tohoto druhu jsou pomérné dobfe biologicky rozloZitelné
linedrni  alkylbenzensulfonaty = (LAS), znich nejpouZivanéjSim je  natrium-sek-
alkylbenzensulfonat (obrazek 4). Vyskytuje se v mnohych, jak praSkovych, tak kapalnych
pracich a mycich prostfedcich. Po celém svété jsou vybudovény velké vyrobni kapacity pro

vyrobu LAS [7].

Obréazek 4: LAS [7]

DalSimi  aniontovymi tenzidy, které se
pouZivaji  pfevadzné v kapalnych mycich
prostfedcich, jsou a-olefinsulfonaty, vyrabéné
pfimou sulfonaci a-olefind (C14-C16), pfi této
vyrobé vzniké smés alkensulfonati a Obrazek 5: Alkensulfonat a hydroxyalkansulfonat
hydroxyalkansulfonatd (obrazek 5) [8]. [7]1
Casto vyrabéné jsou také parafinsulfonaty,
pfesnéji FeCeno sekundarni alkansulfonaty
(obrazek 6). Ty se pro své vyborné smacivé
vlastnosti pouZivaji v kapalnych pracich,

mycich a smacecich prostfedcich [7].

Ze vsech vyse zminénych sulfonatl ma natrium-dodecylbenzensulfonat (fadici se do skupiny

LAS) jednu obrovskou vyhodu. Vyrabi se totiz z kyseliny dodecylbenzensulfonové, kteréa je
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stabilni. Kyselina se da tedy pfevazet a nemusi se vyrabét na stejném misté ve kterém dochazi
kjeji neutralizaci a vyrobé tenzidu. Ostatni kyseliny pouzivané pfi vyrobach jiz nejsou tak
stabilni aje tedy nutno je ihned neutralizovat. PfevaZet se pak daji jako smési soli s vodou, které
jsou ve formé past obsahujicich jak pevnou, tak kapalnou fazi. Tyto pasty se museji pri

vykladani velmi €asto nahfivat, aby zkapalnély, a tak se zvySuji prepravni naklady [7].
Ostatni aniontové tenzidy

Mezi aniontové tenzidy se fadi také natrium-alkylsulfaty a natrium-alkylpolyglykolsulfaty
(obrazek 7), které se pouzivaji jak v pradSkovych, tak hlavné v kapalnych mycich prostfedcich

jako sekundarni tenzid vedle LAS [7].

Obréazek 7: Natrium-alkylsulfat a natrium-alkylpolyglykolsulfat [7]
Organofosfaty se pouzivaji do maziv jako emulgatory, inhibuji korozi. Vyskytuji se
v agrochemickych pfipravcich a diestery sdlouhym Fetézcem lze pouzit jako u€inné

odpénovace [1].
2.2. Kationtove tenzidy

Ackoli vyroba kationtovych tenzid( nedosahuje takového mnoZstvi jako je tomu u tenzidd
aniontovych a tvofi asi jen 5% celkové vyroby tenzidd, jsou kationtové tenzidy mimoradné
uzitecné kvlli svym vlastnostem. Jsou obsaZzeny v avivaznich prostfedcich, kde se vyuZivaji
pro své antistatické chovani, protoze u syntetickych tkanin je nutné po kazdém prani odstranit

nezédouci elektrostaticky naboj. Tyto tenzidy maji také vyznamny mikrobicidni efekt [7, 8].

Ve vétsing kationtovych tenzidd je kladné nabitou c&asti kvartérni dusikovy atom, avsak
teoreticky je mozné, aby jim byl kationt siry nebo fosforu, ty se vSak nevyskytuji v Zadnych
komerCnich produktech. PouZivaji se tedy kvartérni amoniové soli, pfevazné chloridy nebo

metosulfaty, které maji na dusiku navazany jeden az tfi delSi alkyly [7, 1].
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NejlepSi avivazni efekt maji kvartérni amoniové soli se dvéma dlouhymi (C18) a dvéma
kratkymi (methyl) alkyly, jako je napfiklad dimethyldistearylamonium-chlorid (obrazek 8).
Avsak podobné latky jsou Spatné biologicky rozlozitelné, proto byvaji klasické kvartérni
amoniové soli nahrazovany tzv. ,esterquaty" (obrazek 9), jejichZ biologicka rozloZitelnost je
lepsi [7].

Mimo avivaznich prostfedk( se kationtové tenzidy pouzivaji ve vlasové kosmetice jako
kondicionéry, déle jako dezinfek¢ni prostfedky a sterilizaCni Cinidla nebo také stabilizatory
asfaltové emulze pfi stavbé silnic. Velmi dllezité také je, Ze kationtové tenzidy nelze misit

s anionovymi, nebot vytvareji nerozpustné aglomeraty [7, 8].
2.3. Amfoterni tenzidy

Amfoterni tenzidy ve své nepolarni ¢asti obsahuji jak aniont, tak i kationt. Diky tomu je lze
misit s kationtovymi i aniontovymi tenzidy. Této skute¢nosti se velmi Casto vyuziva a amfoterni
tenzidy jsou pouZivany jako sekundarni neboli doprovodné tenzidy v fadé kosmetickych

mycich pfipravk(. Pouzivaji se zejména pro svoji vétsi citlivost k pokozce a o¢im [1].

Obréazek 10: 1-(3-lauroylaminopropyl)-1,1-dimethylacetobetain

Jednim z amfoternich tenzidl je 1-(3-lauroylaminopropyl)-1,1-dimethylacetobetain (obrazek
10), ktery se spolu s anionickym tenzidem alkylpolyglykosulfatem (obrazek 7) pouZiva ve

vlasovych i télovych Sampénech, tekutych mydlech a koupelovych pénach [7].
2.4. Neiontove tenzidy

Dalsi skupinou jsou neiontoveé tenzidy, ty ve vodnych roztocich nedisociuji na ionty, tudiz je

Ize misit s ostatnimi typy tenzidd. Nejsou také citlivé na tvrdost a slanost vody, jak je tomu u
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iontovych tenzidd, ty v pfilis tvrdé vodé tvofi nerozpustné latky, ale u neiontovych tenzid( tomu
tak neni. Jsou to smécedla a emulgatory a maji dobré pénivé vlastnosti. Nékteré maji velmi
nizkou aroven ekotoxicity, proto se pouZivaji v IéCivech, kosmetice a potravinafskych

vyrobcich. Neiontové tenzidy tvofi asi 40% svétové produkce tenzidd [8].

Rozsifenymi neiontovymi tenzidy jsou oxyethylenaty mastnych alkohold (obrazek 11), ty se
pouzivaji vedle sulfonatl v pracich prascich. Vétsinou se pouziva oxyethylenat alifatického
alkoholu C12-C15 se 6-9 moly ethylenoxidu. Jako antistaticky prostfedek a lubrikant se
v textilnim prdmyslu také c¢asto pouzivd oxyethylenat alkoholu C16-C18 s 20-40 mol

ethylenoxidu [7].

Obrazek 11: Oxyethylenat
PfedeSlé oxyethylenéty jsou dosti pénivé, a potfebujeme-li aby pfipravek vytvarel pény co
nejméné, mlzeme sdhnout po oxyethylenatech které maji na konci oxyethylenového fetézce

oxybutylenové skupiny (obrazek 12) [7].

Obréazek 12: Oxyethylenats oxybutylenovou skupinou
Existuji také oxyethylenované alkylfenoly, avSak tyto latky maji horSi bilogickou

rozlozitelnost, takZze z ekologického hlediska je lep$i vyuZivat ethylenaty alkoholl s linearnim

fetézcem. Presto vSak se stale pouZivaji, nebot jejich myci schopnosti jsou na vy3si arovni [8].

Neékteré neiontové tenzidy ve své struktufe obsahuji dusik, to jsou napfiklad aminoxidy
(obrazek 13). Tyto latky maji jednu zvl&Stnost a tou je, Ze neiontovy charakter maji jen

v roztocich s vy38im pH a pfi nizkém pH jsou kationtovymi tenzidy. Aminoxidy se mimo jiné

vvvvvv

Obréazek 13: Aminoxid
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Tenzidy na bazi glykosidd

Alkylpolyglykosidy (obrdzek 14) se fadi mezi neiontové tenzidy. Pochazeji z obnovitelnych
rostlinnych zdrojl a také jsou velmi dobfe biologicky rozlozitelné. PouZiti nalézaji v mycich i
Cisticich prostfedcich jako hlavni ¢i vedlejsi tenzid, nebo jako emulgatory v kosmetickych
emulzich. Stejné jako je tomu u vSech ostatnich tenzidl se i tyto skladaji z hydrofobni a
hydrofilni ¢asti. U alkylpolyglykosidd je hydrofobni ¢ast tvofena alkoholem s vy$$im pocétem
uhlikG. Tento alkohol se vyrabi z rostlinnych tukl, napfiklad kokosového. Hydrofilni ¢ast
vychazi ze Skrobu, at' uZ z kukufi¢ného, pSeni¢ného Ci bramborového. PouZit Ize ale také

glukdzu, nebo dextrézu [7].

Jednoduché alkylglykosidy byly objeveny pfed zhruba stotficeti lety, kdy Emil Fischer
syntetizoval prvni z nich. Asi o dvacet let pozdéji vznikl prvni povrchové aktivni glykosid.
Snahy o zlep$eni vlastnosti téchto latek vedly v dalSich letech k syntéze oligoglykosid(l, avsak

k vyrobé prvnich alkylpolyglykosidi doslo az v 70. a 80. letech dvacatého stoleti [7].
2.5. Dalsi druhy tenzid(

Mimo jiz zminéné typy tenzid(, existuji jeSté takové tenzidy, které se svou chemickou
strukturou natolik lisi od klasickych tenzid(, Ze ackoli vétSinou vykazuji iontovy nebo

neiontovy charakter, tak jsou fazeny do zvlaStnich skupin.

Jsou to gemini tenzidy; polymerni tenzidy; fluorované tenzidy, které maji vétSinu vodikd
v uhlovodikovém Fetézci nahrazenu fluorem; silikonové tenzidy, jejichz hydrofobni €ast tvofi

dimethylpolysiloxanovy fetézec [10].
Gemini tenzidy

Tyto tenzidy jsou tvoFeny alespoil dvéma molekulami klasickych tenzidl, navzajem spojenych

tzv. mlstkem (obrazek 15). Tento mUstek tvofi uhlovodikovy Fetézec, v nékterych pfipadech
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obsahujici heteroatom. Typ, délka a umisténi mdstku maji

velky vliv na fyzikalné-chemické vlastnosti tenzidd [11, 12].

Dvé spojené molekuly mohou byt vSech typl - aniontové,

kationtové, amfoterni i neiontové. A to bud oboje stejné, nebo

i kazdajina [11, 12].

Z dGvodu velké variability struktury a vlastnosti téchto latek

jsou i moznosti jejich pouZziti velmi rozsahlé. Vyskytuji se jak

v primyslovych a zemédélskych oblastech, tak i ve vyrobcich

ur€enych pro osobni hygienu. Z této posledni kategorie O O

miZeme napfiklad uvést pouZziti gemini tenzid( v nékterych 5y 2 ok 15: Mosnosti usporadani

druzich deodorantil a antiperspirantd [11]. gemini tenzid{i [10]

Polymerni tenzidy

Jedna se o polymery s povrchové aktivnimi vlastnostmi. V takovémto polymeru se nékolikrat
opakuje hydrofilni a hydrofobni ¢ast tenzidu. Jednotlivé molekuly na sebe mohou byt navazany
dvéma rozdilnymi zplsoby. A to bud za sebou, kdy hydrofilni ¢astjedné molekuly je navazéana
na hydrofobni ¢ast druhé molekuly; nebo vedle sebe - molekuly jsou spojeny mistkem podobné

jako tomu je u gemini tenzid( (obrazek 16) [10].

Obrazek 16: Zplsoby navazanipolymernich tenzidl: vedle sebe (nahofe), za sebou (dole) [10]
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3. Metody stanoveni tenzid(

3.1. Potenciometrie

Potenciometrie je jednou z elektrochemickych metod, pfi niz méfime rozdil potencidlu mezi
indikacni a referentni elektrodou (obrdzek 17). Tento rozdil potencidlu zndmy také jako
elektromotorické napéti je Gamérny koncentraci stanovovaného iontu. Potenciometricka
stanoveni lze provadét jak ve vodnych roztocich, tak v organickych rozpoustédlech, jedinou

podminkou je pouZziti vhodnych elektrod [13, 14].

Obrazek 17: Schéma potenciometrického stanoveni (stanovenifluorid() [15]

vs v

Elektrody tedy tvofi Clanek, ktery se, jak jiz bylo Fe¢eno, sestava z indikacéni a referentni
elektrody. Potenciél indika¢ni elektrody zavisi na koncentraci stanovovaného iontu, na rozdil

od referentni elektrody, kterd méa konstantni potencial [13].
Potenciometrickd stanoveni
P¥ima potenciometrie

PFi pfimé potenciometrii zjiStujeme obsah stanovované latky pfimo z naméfenych hodnot
potencidlu. Ke stanoveni pfesné koncentrace se vétSinou pouzivd metoda kalibraéni kfivky. Pfi
této metodé nejprve proméfime tzv. standardy, roztoky stanovované latky o zndmé koncentraci.
Z naméfenych hodnot nésledné vypracujeme Kkalibrani graf - zavislost potencidlu na
koncentraci roztokd. Poté zméfime potencial vzorku a z rovnice grafu vypocitame obsah latky

ve vzorku [16].
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Tato metoda se nejcastéji pouziva ke stanoveni pH, kdy pfistroje pouZzivané pfi téchto
stanovenich (pH-metry) jsou specialné upraveny a kalibrovany, a misto hodnoty potencialu

ukazuji pfimo hodnoty pH (obrazek 18) [14].

Obréazek 18: pH-metr [17]

Potenciometricka titrace

Pfi kazdé titraci sledujeme zménu nékterého z parametrd roztoku v zavislosti na objemu
pridaného titracniho ¢inidla. Touto zménou mize byt vznik srazeniny, zména barvy indikatoru
atd. V pfipadé potenciometrie se s pfidavanym titratnim cinidlem méni potenciéal roztoku.
Grafickym znazornénim takovéto zavislosti je titracni kfivka, kterd ma klasicky esovity pribéh
(obrazek 27). Bod ekvivalence (BE) se na ni nachazi v inflexnim bodu, tam kde se kfivka méni
z konvexni na konkavni, nebo naopak. PFi idealnim pribéhu pfiblizné v pdlce skoku. Avsak
protoZe na takovéto kfivce se BE graficky Spatné hledd, pouZiva se tzv. metoda 1. derivace. Pfi
ni zderivujeme kfivku a vznikne ndm novy graf ve tvaru piku, jehoZ vrchol znali BE
(obréazek 19) [14].

Ze znamé spotreby titraCniho Cinidla pak jiz jen vypocitame obsah stanovované slozky ve

vzorku pomoci jednoduchého vzorce.

mss — cté x VfE x Mss XFt X Fzf
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Obréazek 19: Ukazky grafu potenciometrické titrace
Potenciometricka titrace tenzidd
P¥i titraci tenzid( vzniké iontovy par se stanovované slozky (tenzid s lipofili ¢asti s iontovym

charakterem) a titracniho Cinidla (s opacné nabitou lipofilni C&sti). Takto vznikly iontovy péar

mé& omezenou rozpustnost, takZe vznika srazenina [18].
Zjednodu$ena rovnice této reakce:

Q++X~ ~QX
Aniontoveé tenzidy

Nebot” aniontové tenzidy maji zdporné nabitou lipofilni ¢ast, musime je titrovat latkou, ktera
ma lipofilni ¢ast s opaCnym nabojem. Pouziva se k tomu kationtovy tenzid, jako napfiklad
cetylpiridinium chlorid nebo cetyltrimetylamonium chlorid. Kationtovy a aniontovy tenzid

spolu tvofi sraZeninu iontového paru [19].
Kationtové tenzidy

P¥i titraci kationtovych tenzidl mame na vybér ze svou moznych zplsobd stanoveni. PFi prvnim
z nich je pouZito aniontového tenzidu jako titratniho Cinidla (napf. dodecylsiran sodny). Pfi
druhém z nich pouZijeme jiné aniontové Cinidlo, napfi tetrafenylboritan sodny. Ten v3ak neni

standardni latkou, proto jej pfed stanovenim musime standardizovat (pomoci TINOs3) [20].
Amfoterni tenzidy

Amfoterni tenzidy musime pro stanoveni nejprve pfevést na kationtovy nebo aniontovy tenzid
zménou pH. Nasledné stanovime dany tenzid jednim z vy$e uvedenych zpisobl. Jeden
z moznych zplsobl provedeni je, Ze pfevedeme amfoterni tenzid okyselenim na kationtovy, ke

kterému pridame nadbytek tetrafenylboritanu sodného, ktery zpétnou titraci retitrujeme TINOS3.
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Neiontové tenzidy

Neiontové tenzidy nemdZeme stanovit pfimo nebot diky svému neiontovému charakteru
nemohou tvofit iontovy péar. Proto vyuZivdme toho, Ze oxyethylenové jednotky obsazené
v neiontovém tenzidu tvofi komplex s dvojmocnymi ionty. Tento komplex jiz iontovy charakter
ma, atudiz ho mdzeme stanovit. Stanoveni tedy probiha takto. K neiontovému tenzidu pfidame
roztok soli dvojmocného iontu (napf. Ba2+), ¢imZ vznikne komplex (jeden Ba2tje opkopen 10,3
oxyethylenovymi jednotkami) (obrazek 20), ktery titrujeme vhodnym titraGnim Cinidlem, napf.
tetrafenylboritanem sodnym. Pfi stanoveni je tfeba brat v Uvahu to Ze neiontovy tenzid
nereaguje s tertrafenylboritanem sodnym v poméru 1:1, ale na 1 mol tetrafenylboritanu sodného
pfipada 5,3 oxyethylenovych jednotek (kazdy tenzid méjiny pocet téchto jednotek). Tento fakt

se nasledné projevi pfi vypocCtu jinym faktorem titrace [21, 22].

Indikaéni elektrody pouzivané pFi potenciometrické titraci tenzid(

Pfi  potenciometrické titraci tenzidl se pouzivaji  iontové-selektivni  elektrody
s kapalinovou/polymerni membranou. NejCastéji se pouzivaji dva druhy téchto elektrod:
uhlikova pastova elektroda a coated-wire elektroda. Tyto elektrody si doké&ze kazdy zrucnéjsi
chemik pfFipravit sam. Pro ty, ktefi to ale nezvladnou jsou natrhu dostupné i elektrody specialné
uréené pro stanoveni tenzidd, jako je napf. lonic surfactant electrode od firmy Metrohm.

Nevyhodou téchto komercnich elektrod jsou vysoké pofizovaci naklady [20].

Coated-wire elektroda (CWE)
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Jedna se o vodi¢ potazeny membranou z polyvinylchloridu (PVC). Priprava CWE (obrazek 21)
je pomérné jednoducha. Vodi¢em mize byt tfeba hlinikovy izolovany dréat, z jehoZ kazdého
konce odstranime kousek izolace, tak aby vyc¢nival obnazeny drat. Dale si pfipravime smés
PVC, rozpoustédla a zmékCovadla. Do této smési namacime jeden konec vodiCe, tak aby
vznikla souvisla vrstva, ¢aste€né zasahujici az na izolaci dratu. CWE ma vysoky ohmicky
odpor, ten vSak mlzZeme snizit pfidanim praskového uhliku do smési na pfipravu membrany
[20, 23].

Obréazek 21: Coated-wire elektroda [20]

Uhlikova pastové elektroda (CPE)

Jak jiz napovida nazev CPE (obrazek 22) je tvofena uhlikovou pastou. Tu vyrabime dikladnym
smichanim uhlikového prasku a pojiva, kterym byva organicka lipofilni kapalina (mineralni
olej, silikonovy olej...). Tato pasta je poté naplnéna do pouzdra elektrody - plastova nebo
sklenéna trubicka se zavitovym pistem. Vyhodou CPE je snadna obnovitelnost povrchu
elektrody. Opotfebovanou Cast pasty vytlaCime z téla elektrody a jednoduSe setfeme. Poté

mudzZeme pokracovat v méfeni s obnovenou elektrodou [24, 25].

Obréazek 22: Uhlikova pastova elektroda

23



4. Dalsi metody stanoveni tenzid(l

4.1. TitraCni metody

Mezi nejéastéjsi titradni metody pouzivané ke stanoveni tenzid( patfi potenciometrické titrace,
té se vSak budeme vénovat az v jedné z nasledujicich kapitol. DalSim velmi ¢asto pouZivanym

druhem je dvoufazova titrace.
Dvoufazova titrace

Tento druh titrace se pouziva pfevazné pro stanoveni aniontovych tenzidd. Pfi tomto stanoveni
ke vzorku aniontového tenzidu rozpusténému ve vodé pfidame organické rozpoustédlo (napf
chloroform) a vhodny indikator, v tomto pfipadé to mlze byt fenolftalein nebo specialni smésny
indikator (obrazek 23). Nasledné titrujeme odmérnym roztokem Kkationtového tenzidu.
Kationtovy a aniontovy tenzid spolu tvofi ve vodé nerozpustnou srazeninu iontoveho péru,
kterd je vSak rozpustna v organickych rozpoustédlech. Proto pfi titraci musime po kazdém
pfidavku titracniho Cinidla smés protfepat a nechat odstat, aby doslo k extrakci iontového paru
do organické faze. Bod ekvivalence je indikovan zménou barvy indikatoru rozpusténého
v organické fazi. PFi titraci aniontovych tenzid( kationtovym za pouZiti smésného tenzidu se

jedna o pfechod z rGizové pres Sedomodrou do modré barvy [10]

Obréazek 23: Dvoufazova titrace tenzidd

Pfi sledovani zmény zbarven i se mGze pouzivat vizualni indikace, protoze v$ak vnimani barev
je velmi individualni, je vétsi pravdépodobnost chyby pfi stanoveni. Z tohoto dlivodu se

pouZivaji tzv. fototrody (napfiklad Fototroda DP5 firmy Mettler Toledo), coZ jsou elektrody
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méfici zménu zbarveni. Pfi dvoufazové titraci tenzidd mizeme také pouzit elektrodu uréenou
k jejich indikaci v organické fazi (DS800 - Two Phase elektroda firmy Mettler Toledo). Dalsi

vyhodou pouZivani elektrod je mozZnost automatizace procesu dvoufazové titrace [26].
4.2. Chromatografie

Jednou z metod, pomoci které mdzeme stanovit tenzidy je chromatografie. Tato analyticka
metodaje jiz skoro 120 let stard. Poprvé ji pouZil rusky botanik Michail Semjonovi¢ Cvét, ktery
v roce 1901 provedl pokus pfi kterém separoval rostlinné pigmenty. Tyto pigmenty nejprve
vyextrahoval do rozpoustédla a nasledné tento roztok prolil mletym uhli¢itanem vapenatym
naplnénym do sklenéné trubice. DalSim promyvanim cistym rozpoustédlem doSlo po néjaké
dobé k separaci jednotlivych barviv, rozdéleni bylo viditeIné pouhym okem. Tuto metodu

nazval chromatografie z feckych slov: chroma - barva a grafein - psani [27].

Chromatografie je separacni metoda zaloZena na déleni vzorku mezi mobilni (pohyblivou) a
stacionarni (nepohyblivou) fazi. Jednotlivé sloZky vzorku jsou nejprve v mobilni fazi a pfi
prichodu chromatografickou kolonou se vazi na fazi stacionarni, z té se poté uvoliiuji zpét do
mobilni faze, to se stale opakuje, dokud se neustanovi rovnovaha v systému. Jednotlivé slozky
jsou na stacionarni fazi poutany rliznymi zplsoby, ale vétSinou se jedna o Van der Waalsovy
sily. K separaci jednotlivych sloZek tedy dochazi proto, Ze sily, kterymi jsou poutany ke
stacionarni fazi jsou u kazdé z nich jinak velké. Z tohoto ddvodu jsou tedy jednotlivé slozky

postupné vymyvany z kolony (obrazek 24) [28].

1 2 3 4 5 6

Obréazek 24: Postup dvou barevnych latek délenych sloupcovou chromatografii [28]
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Mobilni fazi mlze byt jak kapalina, tak i plyn a podle toho se pak jedna o kapalinovou nebo
plynovou chromatografii. Stacionarni fazi byva vétSinou pevné latka (silikagel, alumina), nebo
ji mize byt i kapalina, ale vtom pfipadé musi byt nanesena na vhodnou pevnou latku.
Stacionarni faze je naplnénav chromatografické koloné, najejimzZ konci byva umistény vhodny

detektor. PFistroji pro takovouto separaci se Fika chromatograf (obrazek 25) [28].

Obrazek 25: Schéma chromatografu

Stanoveni tenzidd

Pro stanoveni tenzidl se vyuZiva kapalinova i plynova chromatografie. Pfi pouziti plynové
chromatografie lze nizko tékajici latky stanovovat pfimo, ale ty s vy$Sim bodem varu musime
nejprve prevést na latky s niZzSim bodem varu. Detektorem pfi plynové chromatografii byva
nejCastéji plamenoveé ionizacni detektor, nebo hmotnostni spektrometr. Pfi pouZziti kapalinové
chromatografie dostdvame pfimo informaci o délce fetézce tenzidu, jeji vyhodou je také
moZnost zakoncentrovani a separace jednotlivych sloZek. Jako detektory se vyuZivaji ty, které

sleduji takové vlastnosti jako je index lomu, UV absorbance nebo fluorescence [29].
4.3. Spektrofotometrie

UV/VIS Spektrofotometrie neboli spektrofotometrie pracujici v oblasti viditelného a
ultrafialoveho zéfeni o vinové délce 200-800 nm, se fadi mezi metody molekulové absopréni

spektrometrie [30].

Principem spektrofotometrie je méfeni Ubytku energie pfi prlchodu elektromagnetického
zéreni latkou. Nechame-li zafeni, v tomto pfipadé v oblasti UV nebo VIS spektra, plsobit na
vzorek, Cast zareni neprojde, ale bude zachycena ve vzorku. Energie tohoto zafeni bude
spotfebovéna k excitaci molekuly na vy$si energetickou hladinu. To je zplsobeno pfechodem
elektronll do orbitald vzdalenéjsich od jadra atomu, nez byla jejich plvodni poloha. PFi této
metodé tedy méfime Ubytek zafreni neboli tzv. Absorbanci, ktera je pfimo imérna koncentraci

vzorku. Méfeni se provadi v pfistroji zvaném spektrofotometr (obrazek 26) [30].
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Obrazek 26: Schématické znazornénijednotlivych Casti spektrofotometru

Stanoveni tenzidd

Spektrofotometrie byva vyuzivana pfedev§im pro stanoveni aniontovych tenzidl. Tyto tenzidy
se smisi s kationtovym barvivem (napf. methylenovou modfi) a pfevedou se tak na barevny
komplex, ten se vytfepe do organického rozpoustédla, a poté se stanovi spektrofotometricky.
Kationtové tenzidy se stanovuji obdobné, avSak musi se nechat zreagovat saniontovym
barvivem (bromfenolovd modf). Neiontové tenzidy takto stanovit nelze, nebot’ extrakce do
organické faze neni moznd, z dlivodu dobré rozpustnosti hydrofilni ¢asti molekuly ve vodé.
Neiontovy tenzid se musi nejprve nechat zreagovat se specialnim cinidlem, ze kterého se

vylou€i ekvimolarni mnozZstvi bismutu, ktery se nasledné stanovuje [31].
4.4, Kapilarni zonova elektroforéza

V roce 1948 za své objevy obdrZzel Nobelovu cenu Svédsky védec Arne Tiselius, ktery byl
prikopnikem na poli kapilarni elektroforézy. Taje jednou z elektromigraénich metod, které se
pouZivaji k déleni nabitych ¢astic pomoci elektrického pole. P¥i elektromigracnich metodach
se vyuZivéjejich rozdilna pohyblivost ve stejnosmérném elektrickém poli. Latky se zapornym

nébojem se budou pohybovat k zapornému pdlu a latky s kladnym ke kladnému pdlu [32].

Obréazek 27: Schéma usporadani kapilarni zénové elektroforézy [33]
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V pfipadé kapilarni zonové elektroforézy (obrazek 27 se elektroforetickd separace provadi
v kapilafe umisténé v elektrickém poli a napInéné zékladnim elektrolytem. Molekuly délenych
latek se budou v elektrickém poli pohybovat rozdilnou rychlosti na zékladé elektroforetickych
mobilit. To znamend, Ze velké Castice s malym nébojem se budou pohybovat v kapilére
pomaleji a mensi ¢astice s vétSim nabojem rychleji. Vyhodou kapilarni zonové elektroforézy je

malé spotfeba rozpoustédla [32, 33].
Stanoveni tenzid(

Kapilarni elektroforézaje jednou z metod, které se zatim pfi stanoveni tenzidd moc nepouzivaji,
avSak to se mdze v budoucnu zménit. Vlivem elektrického pole se tenzidy od sebe separuji
podle svého naboje. Kationtové tenzidy putuji ke kladnému néboji, aniontové k zapornému a
neiontové se nepohybuji. Takto mdzZeme stanovitjednotlivé skupiny tenzid(, ale také jednotlivé

tenzidy v danych skupinéch, protoZe kazdy se pohybuje jinou rychlosti [33].
4.5. Voltametrie a polarografie
Voltametrie

Jedna z elektrochemickych metod, pfi niZ na dvé elektrody ponofené do roztoku vkladame
ménici se napéti a pozorujeme zménu prochézejiciho proudu. PFi voltametrii pouZivdme jednu
polarizovatelnou a druhou nepolarizovatelnou elektrodu. Polarizovatelnd elektroda je
elektrodou indikac¢ni ajeji potencial je silné ovlivnén prochazejicim proudem. Jeji povrch by
mél byt co nejmensi, aby se polarizace mohla co nejvice projevit, na rozdil od nepolarizovatelné

elektrody, u které by polarizace byla nezadouci. [28, 34].

Obréazek 28: Schéma dvouelektrodového a trielektrodového zapojenipFi voltametrii [28]
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Nepolarizovatelna elektroda je pfi méfeni elektrodou referentni, pouzivame kalomelovou
merkurosulfatovou nebo argentochloridovou elektrodu. Pfi voltametrii se jako poarizovatelna
elektroda vyuZziva takova, kterd méa konstantni velikost povrchu, tzv. stacionarni elektroda. Tou
mdze byt napf. visici rtutova kapka, kdy celé méfeni probiha na této jedné kapce. Nebo tuha
elektroda z materialu jako je zlato nebo platina ve tvaru dratku & plisku. Casto je také
vyuzivano tzv. tfielektrodové zapojeni (obrazek 28), kdy pfidavame jesté jednu pomocnou
elektrodu vyrobenou z inertniho materidlu (platina). Proud poté proché&zi pouze mezi pomocnou
aindikac¢ni elektrodou, atudiz nedochazi ke zkresleni signalu zplsobeného polarizaci referentni
elektrody [28, 34].

Polarografie

Polarografie je specidlnim druhem voltametrie. Méfeni probih& na stejném principu, avsak
rozdilem je typ pouZité indikacni elektrody. Na rozdil od voltametrie, kdy se povrch elektrody
nemeéni, pfi polarografii se neustale obnovuje. Tohoto se dosahuje tak, Ze se pouZiva rtutova
kapka, ktera v pravidelnych intervalech odkapavéa atim se povrch elektrody obnovi. PFi klasické
polarografii (obrazek 29) se pouziva i zvlastni typ referentrni elektrody, kterou je vrstva rtuti
na dné polarografické nadobky (tento zplsob se dnes jiz pouziva jen zfidka, kvlli vysoké

spotfebé toxicke rtuti) [35].
galvanometr

rezervoar

mtu*

s nadbytkem
inertni soli

anoda
(vrstva rtuti na dné)

Obrazek 29: Schéma klasické polarografie [36]
Vznik polarografie se datuje do roku 1922, kdy objevitel polarografie Jaroslav Heyrovsky
poprvé vefejné publikoval své poznatky tykajici se této metody. Timto vSak Heyrovsky
neskoncCil a v podstaté cely zbytek Zivota vénoval rozvoji polarografickych méfeni. Za svou

praci se dockal mnohych ocenéni av roce 1959 prevzal Nobelovu cenu za objev a rozpracovani
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analytické polarografické metody. Polarografie byvala svého ¢asu jednou z nejpouzivanégjsich
metod, jejimz rozvojem se zabyvalo mnoho chemikl po celém svéte. V dnesni dob€ se jiz ale
vyuziva méng [37].

Stanoveni tenzidu

Tenzidy lze polarograficky nebo volatametricky stanovit jako skupinu, protoze se shromazd'uji
na fazovém rozhrani kapky. Stanoveni probihd bez ohledu na to, jestli jde o kationtové,
aniontové ¢i neiontové tenzidy a odezva je zavisla na hmotnostni koncentraci, spiSe nez na

molekularni koncentraci. Tenzidy ale musi byt nejprve pfevedeny na redukovatelné derivaty,

protoze v klasické polarografii neposkytuji redukéni signal [38].
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S. Experimentalni ¢ast

5.1. Pomicky a chemikalie
Chemikalie

Cetylpyridinium chlorid
Tetrafenylboritan sodny
Dusi¢nan thalny

Chlorid barnaty

Kyselina chlorovodikova 1M
Vzorky:

e Modelovy vzorek Dodecylsiran sodny (aniontovy tenzid) — roztok 0,01M

e Modelovy vzorek Triton X (neiontovy tenzid)

e Ecover prostiedek na myti nadobi ZERO: Aniontovy tenzid — 5-15 %, Neiontovy
tenzid — <5%

e Eurona Cerny cisti¢ koupelen: Amfoterni tenzid — 15-30 %, Neiontovy tenzid — <5 %
Pomiicky
Délena pipeta — Sml
Délena pipeta — 10ml
2 x Odmérna barika — 100ml
4 x Odmérna barika — 250ml
Kadinky
Lodicka
Lzicka
Analytické vahy
Sestava na klasickou manualni titraci (obrazek 30):

e Stojan
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Byreta - 10ml

Titrani naddobka

Elektronické michadlo

Pfenosny pH metr CPH 52

Elektrody:

- Referentni - Argentochoridova elektroda

- Pracovni - Uhlikovéa pastova elektroda

Sestava na automatickou titraci (obrazek 30):

mm

Automaticky titrator ATI orion

Pocitac

TitraCni naddobka

Elektrody

- Referentni - Argentochoridova elektroda

- Pracovni - Uhlikovéa pastova elektroda

Obréazek 30: Titracni sestavy: vlevo - manualni titrace, vpravo - automaticka titrace
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5.2. Postup

Priprava roztoku

Cetylpyridinium chlorid — roztok 0.01M

Na analytickych vahach jsem navézila 0,84998g cetalpiridinium chloridu a kvantitativné
prevedla do 250ml odmérné baiky. Baiku jsem néasledn€ doplnila po rysku destilovanou vodou

a dukladné promichala.

Chlorid barnaty — roztok 0.1M

Na analytickych vahéach jsem navazila 6,1078g BaCl2.2H>0 a kvantitativng pfevedla do 250ml
odmérmé banky. Bariku jsem nasledné€ doplnila po rysku destilovanou vodou a dukladné

promichala.

Tetrafenylboritan sodny — roztok 0.01M:

Na analytickych vahach jsem navazila 0,8556g Na[B(C¢Hs)4], ktery jsem pievedla do 250ml
odmérné banky. Latka se velmi $patné rozpoustela, proto jsem odm. baiiku nedopliiovala az po
rysku a roztok jsem nechala odstat do dalsiho dne, teprve potom jsem bariku doplnila
destilovanou vodou. Avsak roztok byl stale mirn¢ zakalen. Takto jsem pfipravila roztok o

pfiblizné koncentraci, kterou jsem dale uptesnila pomoci standardizace.

Dusi¢nan thalny — roztok 0,0100M:

Na analytickych vahach jsem odvazila presné 0,2664g TINO3, ktery kvantitativné prevedla do
100ml odmérné banky a doplnila po rysku destilovanou vodou. Takto jsem piipravila roztok o

presné koncentraci 0,0100M.

Vzorky:

Kazdy vzorek jsem odvazila na analytickych vahach a vzdy kvantitativné prevedla do 250ml,
v ptipadé Tritonu X do 100ml odmeémé barky, kterou jsem doplnila po rysku destilovanou

vodou. Jednotlivé navazky byly:

- Modelovy vzorek Dodecylsiran sodny: 0,7210g
- Modelovy vzorek Triton X: 0,5313g

- Vzorek Ecover: 5,0179¢g

- Vzorek Eurona Cerny: 4,0450g
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Priprava elektrody

Uhlikova pastova elektroda:

Na analytickych vahach jsem navazila presné 1g grafitového prasku, ten jsem smisila se 400ul
2-nitrofenyloktyletheru ve tfeci misce. Pomoci tlou¢ku a Spachtle jsem tuto smés
homogenizovala, dokud nebyla dokonale spojena. Tuto pastu jsem poté napéchovala do

plastového téla elektrody.
Standardizace roztoku

Pti standardizaci roztokl jsem pouzivala klasickou manualni titraci a nasledné i automatickou
titraci. Prvni titraci jsem vzdy provedla rychle a jeji vysledky jsem nezohledriovala. Tato titrace
se dela proto, aby probehla vyména iontového paru, ktery se extrahoval do elektrody

v predchozi titraci.

Tetrafenylboritan sodny:

Do titratni nadobky jsem odpipetovala Sml 0,0100M roztoku TINOs, pfidala jsem tolik
destilované vody, aby obé& elektrody byly ponofeny (cca 50ml) a titrovala jsem roztokem
Na[B(CsHs)s]. Nejprve jsem pridavala 0,5-0,25ml roztoku, okolo bodu ekvivalence jsem
piidavky snizila na 0,Iml. V prabéhu titrace jsem pozorovala zmény potencialu, po kazdém
ptidavku jsem vyckala do ustdleni hodnoty, kterou jsem nasledné zapsala. Z naméfenych
hodnot jsem vypracovala titra¢ni kfivku a pomoci jeji derivace jsem ziskala hledanou spottebu.
Tu jsem pouzila k vypocitani pfesné koncentrace. Stejnym zpusobem jsem tuto titraci udélala

jesté dvakrat pro tento roztok.

Stejné stanoveni jsem provedla také na automatickém titratoru, pouze jsem na zalatku

pipetovala 1,5ml roztoku TINOs.

Cetylpyridinium chlorid:

Do titra¢ni nadobky jsem odpipetovala Sml jiz upfesnéného Na[B(CsHs)4], doplnila jsem jej
destilovanou vodou a titrovala cetylpyridinium chloridem. V prub¢hu titrace jsem zapisovala
meéteny potencidl a derivaci ziskané titracni kfivky jsem zjistila vyslednou spotiebu, kterou

jsem pouzila pfi vypoctu piesné koncentrace. Tuto titraci jsem provedla trikrat.

Toto stanoveni jsem opakovala i na automatickém tiratoru, do titraéni nadobky jsem ale
odpipetovala 1,5ml cetylpyridinium chloridu, doplnila destilovanou vodou a nechala na

automatickém titratoru titrovat roztokem Na[B(CsHs)4].
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Stanoveni tenzidu ve vzorcich

Pii vSech stanovenich jsem stejn€ jako u uptesnéni vysledky prvni titrace nezahrnovala do

vypoctu v dasledku nutné vymeény extrahovaného iontového paru v elektrode.

Modelovy vzorek dodecylsiran sodny:

Do titracni nadobky jsem odpipetovala Sml cetylpyridinium chloridu, ktery jsem doplnila
destilovanou vodou a manuélné titrovala roztokem dodecylsiranu sodného. Sledovala jsem
zmeény potencialu a z derivace nametené titrani kiivky jsem ziskala spotiebu, dale pouzitou

pfi vypoctu obsahu dodecylsiranu sodného ve vzorku.

Podobné stanoveni jsem provedla také na automatickém titratoru, avsak s jinym roztokem

dodecylsiranu sodného. Pti tomto stanoveni jsem pipetovala 1,5 cetylpyridinium chloridu.

Vzorek obsahujici Triton X:

Do titra¢ni nadobky jsem tedy odpipetovala 2ml roztoku vzorku, ptidala 15ml BaCl; a titrovala
roztokem Na[B(CsHs)4], z naméfenych dat jsem vytvofila titra¢ni kfivku a jeji prvni derivaci

jsem ziskala hledanou spotiebu Na[B(CsHs)4].

Stanoveni jsem provedla také na automatickém titratoru, avSak misto 2ml jsem na pocatku

pipetovala 1,5ml roztoku vzorku.

Vzorek Ecover prostiedek na myti nadobi ZERQO obsahujici aniontovy tenzid:

Do titrani nadobky jsem odpipetovala Sml roztoku vzorku, doplnila destilovanou vodou a
titrovala roztokem cetylpyridinium chloridu. Pomoci 1. derivace ziskané titra¢ni kiivky jsem

ziskala spottebu, kterou jsem pouzila pii vypoctu obsahu aniontového tenzidu ve vzorku.

Toto stanoveni jsem také provedla na automatickém titratoru, pouze jsem na pocatku pipetovala

2ml roztoku vzorku.

Vzorek Eurona Cerny &isti¢ koupelen obsahujici amfoterni tenzid:

Pii tomto stanoveni se postupuje zpétnou titraci. Pfi prvnim pokusu jsem pipetovala 2,5ml
roztoku vzorku, av§ak titracni kfivka zacCala stoupat velmi brzy, z tohoto divodu jsem usoudila,
ze bude lepsi pipetdz snizit. Do titrani nddobky jsem tedy odpipetovala 1ml roztoku vzorku a
odmérmym véleCkem piidala 3ml 1M HCL, tim jsem pievedla amfoterni tenzid na kationtovy.

Nasledng jsem pipetou piidala 4ml roztoku Na[B(CsHs)4], ten zreagoval s piitomnym tenzidem
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aprebytekjsem retitrovala roztokem TINOs. Ze zjiSténé spotfebyjsem vypocitala obsahtenzidu

ve vzorku.

Vzorek jsem titrovala stejnym zplsobem i na automatickém tiratoru, pouze jsem zmeénila

pipetovany objem Na[B(CsHs)4] na 3ml, ostatni objemy zlstaly zachovany.
5.3. Vysledky a diskuze

Ackoli jsem vSechna méfeni provadéla alespon tfikrat, zde bude vzdy zobrazen pouze jeden
graf a jeden kompletni vypocet na ukazku, ostatni vypocty zde nebudou celé pouze jejich
vysledek. U automatickych titraci, které jsem predtim provadéla i manualné, nebudou uvedeny
ani ukazkové vypocty, nebot'jsou stejné jako u manualnich titraci.

Standardizace roztok
Roztok tetrafenylboritanu sodného o priblizné koncentraci 0,01mol/l:

Z nameéfenych hodnotjsem vytvofrila graficky zaznam titracni kfivky

Graf1: Titrace TINOs roztokem Na[B(CeHs) 4] - zavislostpotencidlu na objemu Na[B(CsHs) 4]

Spotieba Na[B(CsHs)4] ziskana 1 derivaci kfivky: KNgB(G3-H4] = 5,35m|
Pipetovany objem TINOs: KTINOB = 5m|

Koncentrace TINOs: cTINO3 = 0,0100m ol/I
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Vypocet koncentrace Na[B (CeH 5)4]:

CTINGB X “TING3 00,0100 X s

— °©,°°0346moZ/Z
KNe[B(CBHBM] 5,35

ci NgBCabM] —
Vypocitana koncentrace pro dal$i dvé spotieby a prlimér vsech tfi hodnot:
c2NgB(Caby] — 0,009217mol/|

c3NgB(Caby] — 0,009302mol/ |

Vysledna primérna koncentrace tedy byla:

c Ne[B(Ca-b4] — 0,009288"0///

Jak mlzeme vidét vysledné koncentrace si byly velmi blizké. Stanoveni byla pomérné presna.

Tento roztok jsem pfipravovala dvakrat, protoZze mi v pribéhu stanoveni dosel. Pro kazdy

roztok jsem musela provést samostatnou standardizaci.
Roztok tetrafenylboritanu sodného o pfiblizné koncentraci 0,01mol/l na automatickém titratoru:

Z naméfenych hodnotjsem vytvofila graficky zdznam titracni kfivky

Graf2: AT (Automaticka titrace) - Titrace TINOs roztokem Na[B(CsHs) 4] - zavislostpotencidlu na objemu
Na[B(C6H5)4]
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Vypocitana koncentrace:
C Na[B(C6H5)4] = 0,007697mol/l

Toto byl druhy roztok tetrafenylboritanu sodného, ale i tak sejeho koncentrace pomémeé dost
iSi od té stanovené manualni titraci. To mdze byt zplsobeno tim, Ze Na[B(CsHs)4] neni
standardni latka a tato standardizace byla provedena vice jak tyden po pfedchozim, tudiz

v tomto ¢ase mohlo dojit k nejriznéjSim zménam v roztoku.
Cetylpyridinium chlorid (CPC) o priblizné koncentraci 0,01mol/l:

Z naméfenych hodnotjsem vytvofila graficky zaznam titracni kfivky

Graf3: Titrace Na[B(CeHs) 4] roztokem CPC - zavislostpotencialu na objemu CPC

Spotfeba CPC ziskana 1 derivaci kfivky: VCPC = 4,95m|
Pipetovany objem Na[B(CesHs)s]: "N B(C3H4] = 5m|
Koncentrace Na[B(CsHs):]: cNg[B[G3-H4 = 0,009288mol/I
Vypocet koncentrace cetylpyridinium chloridu:

0,009288 x 5
CNABCBHB] X NAB(CHBM4] = 0,009382moZ/Z

CiCPC =
"PC

Vypocitana koncentrace pro dalSi dvé spotfeby:
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c2(C = 0,009382mol/I

c3@C = 0,009576mol/I
Vysledna primérna koncentrace:
c@C= 0,009447mol/l

Toto stanoveni bylo presné, avS8ak moznost pripadné chyby je zde vétsi, nebot jsme
standardizovali jiz standardizovanym roztokem Na[B(CesHs)4], pficemz stanoveni jeho

koncentrace by mohlo byt zatizené chybou, ktera by se pfenesla i natuto standardizaci.
Cetylpyridinium chlorid (CPC) o priblizné koncentraci 0,01mol/l na automatickém titratoru:

Z naméfenych hodnotjsem vytvofrila graficky zaznam titracni kfivky

Graf4: AT - Titrace Na[B(C6Hs)4 roztokem CPC - zavislostpotencialu na objemu Na[B(C6H5)4]

Vypocitana koncentrace:

c@C= 0,008595mol/I

Stanoveni tenzid{ ve vzorcich

Modelovy vzorek dodecylsiran sodny (aniontovy tenzid):

Z naméfenych hodnotjsem vytvofrila graficky zaznam titracni kfivky
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Graf5: Titrace CPC roztokem SDS - zavislostpotencialu na objemu SDS

Spotfeba SDS ziskana 1 derivaci kfivky: P95 = 5,625m|
Koncentrace CPC: cdRC= 0,009441mol/I

Pipetovany objem vzorku CPC: PGRC = 5ml|

Molarni hmotnost SDS: MSDS = 288,38g/m ol

Vypocet obsahu SDS v 1l vzorku:

1000
MSDs = ccpe X vepe X msds x Fzi = 0,009447 x 5x 10-3 x 288,38 x 5625 2,429/l

Vypoditané obsahy pro dalsi dvé spotfeby a primérna hodnota:
mSDS = 2,429/ 1

msDs = 2,449/ |
mSDS = 2,43¢g/|

Ukazkovy vypocet smérodatné odchylky:
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0= X ((Ml—m)2+ (Mm2—m)2+ (M3 —m)2)

= | x (2,42 — 2,43)2 + (2,42 —2,43)2+ (2,44 — 2,43)2) = 0,010

Vysledna primérna hodnota se smérodatnou odchylkou:
mSDS = 2,43 + 0,010g /I

Stanoveni probihalo pomérné dobfe, nebot se jednalo o témér Cisty vzorek dodecylsiranu
sodného. Toto stanoveni jsem délala jako GpIné prvni, jesté pred upfesnénim roztokdl, abych

zjistila, jak se titrované tenzidy chovaji.
Vzorek obsahujici dodecylsiran sodny na automatickém titratoru:

Graftitracni kfivky, vytvofeny z naméfenych hodnot:

Graf6: AT - Titrace CPC roztokem SDS - zavislostpotencialu na objemu SDS

Vyslednéa vypocitand hodnota obsahu se smérodatnou odchylkou:
mSDS = 2,18 + 0,012g/I

Toto stanoveni bylo stejné jako u manudlni titrace spiSe kontrolni, abych zjistila, jestli

automaticky titrator funguje spravné.
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Modelovy vzorek obsahujici Triton X (neiontovy tenzid):

Z namérenych hodnotjsem vytvofila graficky zdznam titracni kfivky

Graf 7: Titrace Tritonu X roztokem Na[B(CsHs) 4] - zavislost potencialu na objemu Na[B(CsHs) 4]

Spotfeba Na[B(CsHs)4] ziskana 1 derivaci kfivky: Wa[B(CeHs)4] = 5,625m
Koncentrace Na[B(CsHs)4]: cNa[B(C6H5)4] = 0,009167m o/l

Pipetovany objem vzorku Tritonu X: Vrrinon x = 2ml

Molarni hmotnost Tritonu X: MTritonX = 625g/mol

Vypoc&et obsahu Tritonu X v 1l vzorku:

A Tritonu X = CNa[B(C6H5)4] X “Na[B(C6H5)4] X ™ Tritonu X X "z

1000 1

= 0,009167 X 2 X 10-3 X625 X 5 X 17925 = 5,430/Z

Vypocitany obsah pro dalsi spotfebu:
N Tritonu X = 5,51’\/2
Vysledna primérna hodnota se smérodatnou odchylkou:

N Tritonu X = 547 + 0,040/ /
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Vypocitany obsah Tritonu X nemusi pfesné odpovidat skutecnosti, nebot’ Triton X obsahuje 9-
10 oxyethylenovych jednotek, tudiz jeho molekulova hmotnostje jen primérna, stejné tak jako

faktor titrace.
Vzorek obsahujici Triton X (neiontovy tenzid) stanoven na automatickém titratoru:

Graftitracni krivky, vytvofeny z naméfenych hodnot:

Graf8: AT - Titrace Tritonu X roztokem Na[B(CeHs) 4] - zavislostpotencialu na objemu Na[B(CeHs) 4]

Vyslednda vypocitand hodnota obsahu se smérodatnou odchylkou:
ATritonu X 5,23 + 0,045@ |

Hodnota stanovena na automatickém titratoru se mirné lisi od té stanovené manudlni titraci, To

mUze byt zpdsobeno tim, Ze titradni Cinidlo, tetrafenyboritan sodny, neni standardni latka.
Vzorek Ecover prostfedek na myti nadobi ZERO obsahujici aniontovy tenzid:

Z namérenych hodnotjsem vytvofila graficky zdznam titracni kfivky
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Graf9: Titrace aniontového tenzidu roztokem CPC - zavislostpotencialu na objemu CPC

Spotieba CPC ziskan& 1 derivaci krivky: = 3,75ml
Koncentrace CPC: cdRC= 0,009447mol/I

Pipetovany objem roztoku vzorku: Pvzorku = 5m1
Molarni hmotnost SDS: MSDS = 288,38g/m ol

Navazka vzorku Ecover: mn = 5,0179g

Vypocet obsahu dodecylsiranu sodného ve vzorku v hmotnostnich procentech:

2
mSDS = COPC X Vepe X MSds X ~zF = 0,009447 x 3,75 x 10 3x 288,38 X

= 0,5108% sDS/5,0179g vzorku Ecover

"5P5 x mn 0,5108 x 5,0179

— 0
%bD5 = 100 100 10,2%

Obsahy SDS pro dalSi dvé spotieby:
%BE0S = 9,4%

%sds = 9,1%
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Vysledna primérna hodnota se smérodatnou odchylkou:
%sds = 9,6 + 0,5%

ProtoZe na etiketé pfipravku nebylo napséno, ojakou pfesné slou€eninu se jednd, pouze Ze jde

0 aniontovy tenzid, vysledek je vztaZzen na nejbéznéjSi aniontovy tenzid dodecylsiran sodny.
Vzorek Ecover prostfedek na myti nddobi ZERO stanoven na automatickém titratoru:

Graftitracni kfivky, vytvofeny z naméfenych hodnot:

Grafl10: AT - Titrace aniontového tenzidu roztokem CPC - zavislostpotencialu na objemu CPC

Vypocitany obsah dodecylsiranu sodného ve vzorku v hmotnostnich procentech:
%SDS = 11,5 + 0,7%

Ackoli se stanovena hodnota dodecylsiranu sodného mirné lisi od stanoveni manualni titraci,
z titraénich kfivek je zfejmy stejny pribéh reakce, kdy na zacatku byly hodnoty potencialu

témér konstantni, poté doslo k prudkému skoku a naslednému pomalejSimu ustalovani hodnoty.
Vzorek Eurona Cerny Cisti¢ koupelen obsahujici amfoterni tenzid:

Z naméfenych hodnotjsem vytvofila graficky zaznam titraéni kfivky
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Graf1l: Titrace Na[B(CsH94] roztokem TiNOs - zavislostpotencialu na o emu TINOs

Spotfeba TINOs ziskana 1 derivaci kfivky: PTINGB = 3,15mZ
Koncentrace TINOz: cTINCB = 0,0100m oll/I
Pipetovany objem pfidavku roztoku Na[B(CsHs)4]: "NHBG3H4 = 4ml
Koncentrace Na[B(CsHs):]: ¢ NgB(@a-bH)4] = 0,009167mol/I
Pipetovany objem roztoku vzorku: “vzorku = 1ml
Molarni hmotnost cocamidopropyl betainu (CAPB): MCAPB = 342,52g/mol
Navazka vzorku Eurona: mn = 4,04509g
Vypocet obsahu CAPB ve vzorku v hmotnostnich procentech:
mCAPB = (cNEBCBHBM] X "MNa[B(CaHBM] — CcTINGB X ~TINO3) X ~CAPB X "z¥
= (0,009167 X 4 X 10-3 - 0,01 X 3,55 X 10-3) X 10-3 X 342,52 X ?STO

= 0,44243% CAP5/5,0179¢g vzorku Eurona

mCIPB X mn 0,4424 X 4,0450
Ycers — 99 100 = 10.9%
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Obsahy CAPB pro dalSi dvé spotfeby:

%CAPB = 13,1%

%CAPB = 8,8%

Vysledna primérna hodnota se smérodatnou odchylkou:

%capb = 10,9 £ 1,7%

Stejné jako v pfedchozim pfipadé, nebylo feCeno, o jakou slouceninu se jednd, pouze Ze je to

amfoterni tenzid, vysledek je tedy vztaZzen na nejpouzivanéjsi amfoterni tenzid cocamidopropyl

betain. Z tohoto dvodu nejspi$ vznikla odchylka od udavané hodnoty 15-30%.

Tento vzorek jsem se pokusila stanovit také automatickou titraci, avsak kvili technickym

problémim s titratorem se stanoveni nepodafilo provést a neni tedy zafazeno v této praci.

Shrnuti vyslednych hodnot:

Tabulka 1: Vysledky

Vzorek Manualni titrace Automaticka titrace
Modelovy vzorek

+ +
dodecylsiranu sodného 2:43 £ 0,010 ¢/ 2,18 + 0,012 9/
Modelovy vzorek Tritonu X 5,47 £ 0,040 g/l 5,23 £ 0,045 g/l
Ecover prostfedek na myti
nadobi ZERO - aniontovy 9,6 £0,5 % SDS 11,5+ 0,7 % SDS

tenzid

Eurona cerny - Cisti¢ koupelen 109 + 1,7 % CAPB

-amfoterni tenzid T T T T T e,
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6. Zavér

Tato bakalai'ska prace se zabyva potenciometrickou titraci riznych druha tenzidi. Dle zadani
jsem meéla pripravit elektrodu coated-wire a pomoci ni potom provést tato stanoveni. AvSak
z Casovych divody, a kvili analyze vzorku s amfoternim tenzidem bylo vhodnéjsi pouzit

uhlikovou pastovou elektrodu.

V experimentalni €asti jsem se tedy zaméfila hlavn€ na porovnani manualni titrace s titraci na

automatickém titratoru.

Jako hlavni vyhodu automatického titratoru bych zde uvedla usporu Casu. A to jak jiz tim, ze
stanoveni trva oproti manualni titraci krat§i dobu, tak také tim, ze mimo pfipravu vzorku a
odecteni vyslednych hodnot, nemusi byt obsluha pfistroje v prub&hu stanoveni pfitomna a muze
se vénovat jiné praci. Hlavni nevyhodou bude jist€ pofizovaci cena automatického titratoru,
kterd je pomérné vysoka. Stejn¢ tak cena piipadnych oprav. Automaticky titrator je tedy vhodny
tam kde se zpracovava velké mnozstvi vzorku. V piipadé Ze titraci provadime jen obcas
s malym poctem vzorkd je lepsi automaticky titrator nepofizovat a spolehnout se na klasickou

manualni titraci.

Pti stanovenich jsem také pouzivala dvé rizné uhlikové pastové elektrody, z nichz jedna byla
star§i a ta druha Cerstve pfipravena. Pii pouziti nové elektrody bylo zaznamenéno rychlejsi

ustalovani méfenych hodnot a takeé titracni kiivka méla hladsi prabéh.

Tvar a vyska titracni kiivky také velmi zavisely na tom, zda byl obnoven povrch elektrody po
ptedchozim stanoveni. Pokud se tak nestalo mohla byt elektroda ovlivnéna iontovym parem

z pfedchoziho stanoveni, coz mohlo negativné ovlivnit dal$i stanoveni.

V experimentalni Casti jsem jsem se mimo jiné vénovala stanoveni tenzidd v modelovych i
realnych vzorcich. Mezi modelové vzorky patiily roztoky dodecylsiranu sodného (aniontovy
tenzid) a Tritonu X (neiontovy tenzid). Mezi neznamé vzorky patfil aniontovy tenzid
z pfipravku na nadobi Ecover ZERO a Amfoterni tenzid z Cisti¢e koupelen Eurona Cerny.
Z vysledka stanoveni uvedenych v tabulce 1 (na pfedchozi stran€) vyplyva, ze u realnych
vzorkll je dobra shoda mezi zjisténym obsahem pfislusného tenzidu a hodnotou udavanou

vyrobcem, a to jak s pouzitim manualni titrace, tak i s pouzitim automatického titratoru.
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7. Seznam pouzitych zkratek

AT — Automaticka titrace

BE — bod ekvivalence

CAPB - cocamidopropyl betain
CPC - cetylpyridinium chlorid
CPE — uhlikové pastova elektroda
CWE - coated-wire elektroda
LAS —linearni alkylbenzensulfonat
PVC - polyvinyl chlorid

SDS — dodecylsiran sodny

UV — ultrafialové zateni

VIS - viditelné zareni
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