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Souhrn

V ¢lanku jsou popsany moznosti potenciometrické indikace titrace aniontovych tenzida
pomoci uhlikovych pastovych elektrod (CPEs) a elektrod typu coated-wire (CWEs), zejména
pak je dolozeno atraktivni vyuziti chloridu didecyldimethylammonia (DDAC) coby nové
testovan¢ho titrantu. Ukézalo se, Ze tvar potenciometrickych titranich kiivek neni ovlivnén
volbou indika¢ni elektrody, pokud se pii jejich pripravé pouzije stejny medidtor (pastova
kapalina u CPEs, resp. plastifikdtor u CWEs). Vyska potenciometrického titracniho skoku je
pfedurcena predevsim volbou titra¢niho Cinidla, jehoz kation tvoii aniontem stanovované¢ho

tenzidu dobte extrahovatelny iontovy par.

Uvod

Na poslednich dvou seminafich (Jetfichovice 2014, Velké Bilovice 2015, viz!?) jsme se
Z popudu ucastnikt vratili k odmé&mym stanovenim iontovych tenzidl. Ta jsou zaloZena na
tvorbé iontovych pard, ktery se v prub¢hu titrace tvoifi mezi stanovovanou slouceninou
obsahujici bud’ lipofilni anion, nebo lipofilni kation, a titracnim cCinidlem, které obsahuje
opacné nabity lipofilni ion. Vzniklé iontové asociaty jsou omezené rozpustné ve vod¢ a jejich
vznik lze popsat jednoduchou rovnici *

Q"+ X =QX

Nase elektroanalytickd skupina se touto problematikou zabyvala jiz na sklonku minulého
stoleti®®, informace lze Gerpat zejména z piehledovych ¢&lanka®®. K potenciometrickym
titracim povrchové¢ aktivnich latek 1ze pouzit i komercni elektrody s kapalinovou/polymerni
membranou, které se standardné vyuzivaji 1 pro stanoveni jinych iontl, jelikoz vzniklé QX

iontové pary jsou extrahovatelné organickymi rozpoustédly, v tomto ptipadé plastifikdtorem
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obsazenym v polymerni membran¢. Koncentrace iontového asociatu v membrané je pak ur¢ena
vztahem
[QX]org = Kex(QX) [Q"]aq [XTaq = Kex(QX) Ks(QX)

kde Kex(QX) je stechiometricka extrakéni konstanta a Ks(QX) produkt rozpustnosti QX.
Rovnovéazna koncentrace [QX]Jorg Vyjadfuje pocet iontové vyménnych mist v membrang.
Primarni role extrak¢nich rovnovah na iontové vyméné na mezifazi roztok/membrana byla
mnohokrat experimentalné doloZena (viz sdéleni® a v ném citované odkazy), studovéan byl také
stéricky efekt substituentd v molekulach stanovovanych latek™®.

Nejjednodussi ptipravou takovéhoto senzoru (elektrody) je naneseni polymerni
membrany S plastifikatorem na povrch vhodného vodice. Takovéto elektrody (CWES) byly
svého ¢asu vzhledem K jejich snadné piipravé velmi popularni'*3. Jedinou podminkou je, ze
zvoleny substrat nesmi reagovat se stanovovanou latkou nebo se slozkami pouzitého roztoku,
Takovymto substratem miize byt napiiklad b&Zny hlinikovy drat s PVC izolaci®*°. Jedinym
problémem téchto elektrod byl jejich vysoky ohmicky odpor (fadové az v megaohmech), ktery
znesnadnoval méfeni. Z tohoto diivodu se pozdéji pozornost obratila k uhlikovym pastovym
elektrodam (CPEs s odporem do 10 ohmi), které se uplatiuji spiSe ve voltametrii a
ampérometrii®*8, ale pro tyto Gicely jsou rovnocennou nahradou. Pastovou kapalinou miize byt
Vv tomto piipadé stejna sloudenina, ktera se pouziva jako plastifikator polymernich membran®®,
Nicméné ve srovnani s ptipravou CWEs vyzaduje piiprava uhlikovych past urcité zkusenosti

V tomto piispévku se zabyvame titracemi aniontovych tenzidl a ptredstavujeme dalsi
dil¢i krok vedouci ke zlepSeni potenciometrické indikace. Inspiraci byl ptispévek pifedneseny
na jetfichovickém seminafi?®, v némz byly prezentovany tenzidy Akzo Nobel. Z hlediska
struktury nas zaujal ptipravek prodavany pod znackou Arquad 2.10-50, coZ je 50%ni roztok
chloridu didecyldimethylamonia v n-propanolu, a hned jsme vyzkouseli, zda a jak by mohl

konkurovat stavajicim kationtovym titra¢nim ¢inidlim.

Experimentalni ¢ast

Potenciometricky ¢lanek byl sestaven z indika¢ni CPE anebo CWE (jejich pfiprava byla
popsana ve sdélenich na piedchozich seminatich®?; pastovou kapalinou, respektive
plastifikatorem byl o-nitrofenyloktyléter) a srovnavaci chloridostiibrné (Ag | AgCl | 3M KCI)
elektrody. Napéti ¢lanku bylo méfeno prenosnym pH metrem CPH 52 (Elteca, Turnov).
K davkovani titrantii byla pouZivana béznd desetimililitrova byreta. K ptiprave jejich 0,01 M
roztoki byla testovana Ctyii kationtova Cinidla, a to chlorid hexadecylpyridinia (CPC), chlorid
1,3-didecyl-2-metyl-imidazolia (Tegotrant A100, TGT), chlorid (diisobutylfenoxyetoxyetyl)-



dimetylbenzylamonia (Hyamine 1622, HYA), a chlorid didecyldimethylamonia (DDAC). Jako
modelovy aniontovy tenzid byl pouzit 0,01 M roztok dodecylsiranu sodné¢ho (SDS). Kromé
DDAC (Akzo Nobel) byly vsechny chemikalie (p. a.) zakoupeny od firmy Sigma-Aldrich, pfi

piiprave roztokl a pti métenich byla pouzivana vyhradné deionizovana voda.

Vysledky, diskuse a zavéry
Pti testovani byl modelovy 0,01 M roztok SDS titrovan stejné koncentrovanymi roztoky
kationtovych ¢inidel, které jsou uvedeny vySe.. Opravdu jsme byli velmi potéSeni, ze nejvyssi
napétovy skok Vv okoli ekvivalentni spotieby titrantu byl ziskan pravé s nové testovanou
slouceninou, DDAC. Jak je doloZeno na obrazku, potencidlovy skok se postupné snizoval
V potadi
DDAC (300-310 mV) > TGT (210-260 mV) > CPC (90-140 mV) > HYA (40-60 mV).
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Obr. 1. Potenciometrické titra¢ni kiivky vzorku obsahujiciho aniontovy tenzid (SDS)
titrovaného 0,01 M roztoky HYA (a), CPC (b), TGT (c) a DDAC (d).
Ve studii prezentované pred dvéma lety® jsme uvedli podobnou posloupnost s TGT
Vv Cele. Konstatovali jsme ale takeé, Ze praktickému vyuziti TGT v kontrolnich laboratotich brani
jeho vysoka trzni cena a ze vzhledem ke strmosti potencialového skoku muze byt nahrazen
dal$im titrantem, CPC, s nimZ byly dosazeny stejné piesné hodnoty. Na zakladé této studie dnes
radi uvadime, ze DDAC jako nové testovand sloucenina miize byt doporucena k pfipraveé
odmérnych roztokli pro potenciometrické titrace aniontovych tenzidi, a to navic 1
Z ekonomického hlediska. Jak na to zareaguji kontrolni laboratofe? Ponékud upraveny a

rozsifeny ¢lanek byl coby kratké sdéleni pfijat K uvefejnéni v odborné literature?..
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