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Sazetak

Pojam tenzid je zajednicki naziv za sve povrSinski aktivne tvari koje smanjuju povrSinsku
napetost tekucine. Koriste se za pranje tekstila, kao emulgatori, omeksivaci, sredstva za zastitu
od korozije, za dezinfekciju te imaju veliku primjenu i u kozmetici. Tenzidi su organske tvari
te se sastoje od hidrofilnog i dugog ugljikovodi¢nog hidrofobnog dijela. U vodenoj otopini se
u monomolekularnom sloju nakupljaju na granici faza pri ¢emu se hidrofilni dio orijentira
prema vodenoj, a hidrofobni prema ne vodenoj fazi koja mozZe biti masnoca, zrak ili druga
organska necistoca. Dijele se na temelju ionskog naboja na: anionske, kationske, neionske i
amfolitske tenzide. Anionski tenzidi su najstarija i najzastupljenija skupina tenzida koja daje
negativno nabijene povrSinski aktivne organske ione. Oni se vrlo lako rasprsuju te se svrstavaju
u visoko pjenece povrSinski aktivne tvari. Neionski tenzidi nemaju nikakav naboj jer im se

hidrofilni 1 hidrofobni dio molekule nalazi u ravnotezi.

Potenciometrijska titracija je postupak koji je koriSten za odredivanje anionskog tenzida
natrijevog dodecilsulfata (NaDDS), ¢ = 4x10~3 M, uz dodatak neionskih tenzida Genapol T
080, Genapol T 110, Genapol T 150, Genapol T 250, Genapol T 500 i Genapol T 800, ¢ =
1x1072M. Senzor s ¢&vrstim kontaktom i senzorskim materijalom koji je sadrzavao
funkcionalizirane viSestjen¢ane ugljikove nanocjevcice 1 tetrafenilborat (MWCNT-TPB) je
koristen za ispitivanje utjecaja kemijske prirode (broja etoksi grupa u molekuli) i koncentracije

neionskih tenzida na odredivanje anionskih tenzida.

Kljuéne rijeci: anionski tenzid, neionski tenzidi, potenciometrijska titracija, senzor s

funkcionaliziranim ugljikovim nanocjev€icama



Abstract

The term surfactant is a common name for all surface active substances that reduce the surface
tension of the liquid. They are used for textile washing, as emulsifiers, softeners, corrosion
protection agents, as disinfectants and also have great application in cosmetics. Surfactants are
organic substances composed of hydrophilic and long hydrocarbon hydrophobic part. In the
aqueous solution, the monomolecular layer accumulates at the phase boundary, whereby the
hydrophilic portion is oriented toward the water and hydrophobic toward the non-aqueous phase
which may be fat, air or other organic impurities. Due to their ionic charge they are divided
into: anionic, cationic, nonionic and ampholytic surfactants. Anionic surfactants are the oldest
and the most common group of surfactants that gives negatively charged surface-active organic
ions. They are very easy to disperse and classified as high foaming surface-active substances.
Nonionic surfactants have no charge because the hydrophilic and hydrophobic part of the

molecule are in balance.

Potentiometric titration is a method used to determine the anionic surfactant sodium dodecyl
sulfate (NaDDS), ¢ = 4x1073 M, with the addition of nonionic surfactants Genapol T 080,
Genapol T 110, Genapol T 150, Genapol T 250, Genapol T 500 and Genapol T 800, ¢ =1x1072
M. The solid-state sensor with sensor material containing functionalized multiwalled carbon
nanotubes and tetraphenilborate (MWCNT-TPB) was used to investigate the influence of the
chemical nature (the number of ethoxy groups in the molecule) and the concentration of

nonionic surfactants on anionic surfactants determination.

Keywords: anionic surfactant, nonionic surfactants, potenciometric titration, sensor with

functionalized carbon nanotubes
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1. Uvod

Povrsinski aktivne tvari se najcesce nalaze u sredstvima za ¢iSéenje i pranje jer razgraduju
razli¢ite oblike necisto¢a te imaju svojstvo snizavanja povrSinske napetosti. Najstariji i
najpoznatiji tenzid je sapun koji su koristili i stari Egip¢ani. Najvec¢i problem koji se javlja pri

koriStenju tenzida je zagadenje otpadnih voda zbog toga Sto se koriste u velikoj mjeri, ali danas

Anionski tenzidi disociraju u vodenim otopinama i daju negativno nabijene povrSinski aktivne
organske ione te se zbog toga koriste u sredstvima za pranje. Standardne metode za odredivanje
anionskih tenzida su titracija u dvije faze 1 MBAS metoda (engl. Methylene blue active
substances), ali se ¢eS¢e koriste druge spektrofotometrijske 1 potenciometrijske metode. Metoda

koriStena u ovom radu je potenciometrijska titracija.

Radi optimizacije proizvoda u formulacije se uz anionske tenzide Cesto dodaju i neionski

tenzidi.

Cilj ovoga rada je odrediti utjecaj prirode 1 koncentracije neionskih tenzida (Genapola T 080,
T 110, T 150, T 250, T 500 1 T 800) na titraciju anionskog tenzida natrijevog dodecilsulfata
(NaDDS) wuz koriStenje senzora s s funkcionaliziranim viSestjenCanim ugljikovim
nanocjevcicama i tetrafenilboratom (MWCNT-TPB) kao senzorskim materijalom. NaDDS je
izabran kao analit zato S§to je jedan od najceS¢e koristenih tenzida u deterdzentskim

formulacijama.



2. Teorijski dio

2.1. Tenzidi ili povrsinski aktivne tvari

Tenzidi ili povrSinski aktivne tvari su gradene od kisika, ugljika, vodika, dusika i nekih drugih
elemenata te se sastoje od hidrofilnog i1 hidrofobnog dijela. Hidrofilni dio ili glava moze biti
neutralan, pozitivno ili negativno nabijen. Pri slaganju tenzida u specifi¢ne strukture orijentira
se prema vodi. Hidrofobni dio ili rep je u pravilu dugacki ugljikovodi¢ni lanac i orijentira se od
vode (Slika 1.). Stupanj razgranatosti i duljina lanca, parametri su koji odreduju fizikalno
kemijska svojstva tenzida. Na njegovu topljivost u vodi utjece odnos hidrofilnog i hidrofobnog
dijela u molekuli [1]. On mora funkcionirati tako da tenzid nije niti slabo, niti jako topljiv u

vodi. Ako prevladava hidrofobni dio, tenzid je slabo topiv u vodi i obrnuto.

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

Slika 1. Prikaz molekule tenzida [2]

Tenzidi posjeduju polarni i nepolarni dio, suprotne sile unutar iste molekule uzrok su agregacije
ili adsorpcije tenzida [3]. Ovisno o okruZenju u kojem se nalaze, tenzidi se zbog svoje
molekulske strukture, mogu adsorbirati na povr$ini izmedu dviju faza ili se mogu samostalno
udruZivati u specificne strukture. Adsorpcija predstavlja svojstvo molekula tenzida da se
sakupljaju na granici dvaju faza. Orijentiraju se tako da je glava okrenuta prema polarnoj fazi,
a rep prema nepolarnoj fazi. Ova molekulska osobina rezultira pojavom novih makroskopskih
svojstava kao $to su kvaSenje, emulgiranje, pjenjenje itd. Molekule tenzida okruzuju nakupine
masnoca 1 necisto¢e odnosno apsorbiraju se na kapljici ulja. Drugo svojstvo koje se javlja kod
tenzida ukljucuje molekulsko samoudruZzivanje, a predstavlja sklonost molekula tenzida da se

organiziraju u organizirane strukture. Samostalno udruZivanje je uzrokovano prelaskom tzv.



kriticne koncentracije za stvaranje micela, CMC (engl. Critical Micelle Concentration). Do
CMC tenzidi se u otopinama nalaze kao samostalni monomeri, a prelaskom CMC dolazi do
njihovog samoudruzivanja pri ¢emu nastaju strukture kao S§to su micele, dvosloji ili tekuéi
kristali. Nakon CMC micele i monomeri se nalaze u medusobnoj ravnotezi [4]. Kod formiranja
micela, hidrofobni repovi se nalaze izvan vode, a hidrofilne glave u vodi. U jednoj miceli obi¢no
se nalazi nekoliko desetina do nekoliko stotina molekula tenzida [5]. Tenzidi stvaraju koloidne
otopine. U pogodnom otapalu mogu spontano stvoriti koloidnu otopinu, a nastale koloidne
Cestice su agregati malih molekula specificne strukture [6]. Tenzidi se koriste svakodnevno

kako u kozmetici 1 farmaceutskim proizvodima tako i1 kao sredstva za ¢iS¢enje u domacinstvu.

Prema elektrokemijskom ponasSanju hidrofilnih skupina u molekuli tenzida, tenzidi se dijele na
anionske, kationske, neionske i amfolitske tenzide. Tablica 1. prikazuje kategorije tenzida te

primjere za svaku kategoriju.

Tablica 1. Kategorije tenzida [5]

kategorija Hidrofilna grupa Primjer
L0 SApun
Anionski tenzid S0 Alkilbenzensulfonat.
i i Alkansul fonat
0507 Alklsulfan, alkiletersulian
= A CHCH Oy
Meronskl tenzidy ‘11{_11.'. .,Iﬂ[' - Etcksilath masnih alkohola
M—0 Amin N-oksidi
Kvarterni amonijevi Spojevl s
Kationski tenzidi | Jednom ili dvije hidrofobne
. skupine
. Soli dugolanéanih primamih
amina
I
Betaini « N7 = (CH;) 5 -COO" Acilamidoalkil betaini

ml 2ili 3}
Molekule neionskih tenzida su u vodenoj otopini nedisocirane, a topljivost im potjece od
skupina koje imaju visoki afinitet prema vodi. Komercijalni neionski tenzidi su najcesce
dobiveni od masnih alkohola i etilen oksida. Anionski tenzidi su najstariji i najées¢i tip tenzida.
Oni disociraju u vodi i daju negativno nabijene organske ione. Negativni naboj moZe potjecati
od skupina kao Sto su: karboksilna, sulfatna ili fosfatna. Naj¢eS¢e dolaze u obliku deterdZenata

1 kao sredstva za pranje. Kationski tenzidi su molekule koje sadrze barem jedan hidrofobni

3



ugljikovodi¢ni lanac vezan za pozitivno nabijen dusikov atom te druge alkalne skupine kao Sto
su metilna i benzil skupina [7]. Zbog toga se jo$ nazivaju i kvarterni amonijevi spojevi pri cemu
disocijacijom u vodi daju pozitivno nabijene organske ione. Amfolitski tenzidi sadrze jednu ili
vise funkcionalnih skupina koje se ovisno o vodenoj otopini mogu disocirati ili kao kationski
ili kao anionski tenzidi [8]. Imaju antisepticka svojstva pa se mogu koristiti u proizvodima za
higijenu (paste za zube) ili kao emulgatori u kozmetici. Najvise su zastupljeni anionski tenzidi,
a nakon njih neionski pa kationski tenzidi koji imaju brojne funkcije i vaznost u svakodnevnom
zivotu. Mnogi tenzidi djeluju toksi¢no 1 Stetno na okoli§ 1 na Ziva bi¢a tako da se u mnogim

zemljama dopusta samo proizvodnja biorazgradivih tenzida.

2.1.1. Neionski tenzidi

Neionski tenzidi imaju specificnu strukturu u kojoj se hidrofobni 1 hidrofilni dio molekule
nalaze u ravnotezi. Topljivost ovim tenzidima pruZa njihova polarna glava. Najve¢i broj
neionskih tenzida u svojoj strukturi imaju hidrofobnu skupinu koja je najceS¢e dugolancani
linearni alkohol, alkil fenol derivat ili masna kiselina. Na S/ici 2. prikazan je primjer neionskog
tenzida etoksilat masnih kiselina. Hidrofilni dio je najceS¢e etilen oksidni lanac razli¢itih
duzina. Posto nemaju nikakav naboj, kompatibilni su i s anionskim i kationskim tenzidima.
Neionski tenzidi se najcesce koriste kao emulgatori, sredstva za vlazenje i stabilizaciju pjene te

u biotehnoloskim procesima, u omeksavanju i povecanju stabilnosti lijekova tijekom prijevoza.

Oy,

Slika 2. Strukturni prikaz molekule etoksilata masnih kiselina [9]



2.1.2. Anionski tenzidi

Anionski tenzidi smanjuju napetost povrSine tako $to disociraju u vodenoj otopini i daju
organske anione koji djeluju kao povrsinski aktivne tvari. Oni su visoko-pjeneée povrsinski
aktivne tvari [5]. Mogu biti vezani za bioaktivne makromolekule (peptide, enzime i DNA) pri
¢emu mijenjaju savijanje polipeptidnog lanca i povrSinski naboj molekule, $to uzrokuje
promjenu strukture, a samim time i promjenu bioloske funkcije. Osjetljivi su na tvrdoéu vode,
te je zbog toga tvrdoj vodi potrebno dodavanje tvari koje kompleksiraju kalcij 1 magnezij. Dijele
se na sapune, alkilbenzensulfone, alkansulfone, alkilsulfate 1 alkilestersulfate (7ablica 1.).
Sapuni su biorazgradivi 1 po kemijskom sastavu su soli karboksilnih kiselina koje nastaju
procesom saponifikacije, a nedostatak im je Sto se taloZe. Alkilbenzensulfonati (ABS) imaju
razgranati ugljikovodi€ni lanac 1 najéeSce se koriste za pripremu praskastih detergenata. Tesko
se razgraduju te zbog toga imaju u mnogim razvijenim zemljama ograni¢enu primjenu. Linearni
alkilbenzensulfonati (LAS) se brzo razgraduju i ne izazivaju opasnost od zagadenja prirodnih
vodotokova, pa naj¢eS¢e zamjenjuju ABS. LAS imaju lanac od 10 - 13 C atoma, a mogu se
dobiti sulfoniranjem linearnih alkil-benzena. Alkilsulfati 1 alkilestersulfati se dobivaju
sulfoniranjem masnih kiselina, dugackih alkohola od kojih se najces¢e koristi lauril-alkohol

[10].

Ovi tenzidi mogu se analizirati titracijskim, spektofotometrijskim, kromatografskim metodama
1 analizom s injektiranjem u protok (engl. Flow injection analysis) [5]. Titracijske se metode
temelje na stvaranju ionskih asocijata izmedu anionskog tenzida i kationskog titranta. Postoje
vizualne titracije u kojima se zavr$na tocka odreduje promjenom boje indikatora. Titracija u
dvije faze je referentna metoda za odredivanje anionskih tenzida pri kojoj se najcesce koristi
mijeSani indikator. Metodom se mogu odrediti anionski ili kationski tenzidi tako da se vrsi
titracija s tenzidima suprotnog naboja u mediju koji se sastoji od dvije faze. Zavrsna tocka je u
ovoj titraciji dobro uoc€ljiva. Metoda se ne primjenjuje kod obojenih ili mutnih tekuéina jer se
slabo moZe uociti zavrSna tocka. Kod potenciometrijskih titracija za odredivanje zavr$ne tocke
koriste se potenciometrijski senzori. Princip rada je odredivanje nepoznate koncentracije
ispitivane otopine titracijom s nekom standardnom otopinom pri ¢emu dolazi do nagle promjene
potencijala indikatorske elektrode koja ukazuje 1 odreduje zavrSnu tocku titracije. Membrana
indikatorske elektrode Cesto se sastoji od ionskog asocijata koji predstavlja senzorski materijal,
odgovarajuceg plastifikatora i PVC matrice. Za elektroaktivnost membrane odgovoran je

ionofor ili ionski asocijat. U titracijskom sustavu se mora dogoditi kemijska reakcija koja ¢e



ukazivati na promjenu potencijala. Potenciometrijski senzori omogucavaju automatizaciju u
odredivanju zavr$ne tocke pri titracijama tenzida, ¢ime se povecava brzina odredivanja te se
izbjegavaju pogreske kemiCara. ZavrSna tocka se odreduje instrumentalno §to smanjuje
pogreske u odredivanju zavr$ne tocke [7]. Spektroskopske metode se temelje na reakciji
anionskog tenzida i kationske boje (metilensko plavo) pri ¢emu nastaje produkt koji se potom
ekstrahira organskim otapalom, dok sama boja u njemu nije topljiva. Koriste se za kvantitativna
odredivanja anionskih tenzida u ultraljubi¢astom i vidljivom podru¢ju. Ove metode su visoke
osjetljivosti pri ¢emu se instrumenti odreduju prema podrucjima valnih duljina. Danasnje
spektrofotometrijske metode su pogodne za automatizaciju odredivanja Sto je doprinijelo
razvoju tehnike s injektiranjem u protok. Kromatografske metode za odredivanje anionskih
tenzida su najceSce plinska, tekucinska 1 tekuc¢inska kromatografija visoke ucinkovitosti.
Metode su pouzdane i precizne te se pomocu ovih metoda moZze odrediti istovremeno vise

razli¢itih tenzida u smjesi u vrlo kratkom vremenu.

2.1.3. Kationski i amfolitski tenzidi

Kationski tenzidi dolaze u obliku kvarternih amonijevih soli i1 slabije su zastupljeni u
proizvodnji tenzida. Pri aerobnim uvjetima su biorazgradivi te dobro podnose promjene pH [7].
Ne upotrebljavaju se s anionskim tenzidima jer bi zbog suprotnog naboja stvorili netopljive
soli. Najcesce se kombiniraju s neionskim tenzidima te se koriste kao konzervansi i pri ¢is¢enju

rana. Primjer kationskog tenzida je cetilpiridinijev klorid.

Amfolitski tenzidi ioniziraju u vodenoj otopini te im ponasanje ovisi o pH. Ako se snizava ili
povecava pH mogu mijenjati naboj ili imati zwitter ionsku formu. NajceS¢e se koriste u
kombinaciji s drugim tenzidima. Po$to sadrze hidrofilni 1 hidrofobni dio molekule, njihov
kationski dio se najceS¢e sastoji od kvarterne amonijeve soli, a anionski dio od sulfonske ili
karboksilne skupine. Najveéu primjenu imaju u sredstvima za higijenu i u sredstvima u

kucanstvu [7]. Slika 3. prikazuje primjer amfolitskog tenzida kokoamidopropilen betaina.
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Slika 3. Strukturni prikaz molekule kokoamidopropilen betaina [11]



3. Eksperimentalni dio

3.1. Senzor

Za odredivanje zavrSne toc¢ke potenciometrijske titracije anionskih tenzida koriSten je senzor s
¢vrstim kontaktom izgraden od plastificiranog dijela unutar kojeg se nalazi spektrografski
grafitni Stapi¢ promjera 6 mm. PovrSina grafitne elektrode je ispolirana brusnim papirom te je
na grafitni dio nanesen tanak sloj grafenske paste. Plastificirana PVC membrana koja sadrzi
viSestjencane ugljikove nanocjevCice kovalentno modificirane s kvaternim amonijevim
kationom 1 tetrafenilborat (MWCNT-TPB) kao ionski par, o-nitrofeniloktileter (o — NPOE) kao
plastifikator, dimetilformamid (DMF), tetrahidrofuran (THF) 1 PVC nanesena je preko
grafenskog sloja. Kao referentna elektroda koriStena je srebro/srebrov (I) klorid elektroda u

kojoj je unutrasnji elektrolit otopina kalijeva klorida (KCl) koncentracije 3 M.

3.2. Reagensi i materijali

Natrijev dodecilsulfat (NaDDS, Fluka, Svicarska), c = 4x1073M, je koristen kao analit, a za
odredivanje tocne koncentracije otopine NaDDS je koristen titrant cetilpiridinijev klorid (CPC,
Merck, Njemacka) poznate koncentracije, ¢ = 4x1073 M. Neionski tenzidi (Clariant, Svicarska)
koji su koriSteni u ovom radu su: Genapol T 080, polietilenglikol masnih alkohola, C16/C18,
Mr =613, s 8 etoksi skupina, Genapol T 110, polietilenglikol masnih alkohola, C16/C18, Mr =
745, s 11 etoksi skupina, Genapol T 150, polietilenglikol masnih alkohola C16/C18, Mr = 920
s 15 etoksi skupina, Genapol T 250, polietilenglikol masnih alkohola C16/C18, Mr = 1360 s 25
etoksi skupina, Genapol T 500, polietilenglikol masnih alkohola C16/C18, Mr = 2460 s 50
etoksi skupina, Genapol T 800, polietilenglikol masnih alkohola C16/C18, Mr = 3780 s 80

etoksi skupina.



3.3.  Pribori aparatura

Za provedbu potenciometrijskih titracija koriSten je automatski titrator 808 Titrando, u
kombinaciji s izmjenjivom jedinicom (tip 806 i 801) i magnetskom mijeSalicom sa stalkom.

Program koji se koristi za upravljanje sustavom je Tiamo 1.1..

3.4. Postupak i uvjeti titracije

Za potenciometrijsku titraciju je koristen MWCNT-TPB senzor. Mjerenja su izvedena pri
standardnim uvjetima pomocu magnetske mijeSalice i navedenog titracijskog sustava pri cemu
se nisu mijenjali ionska jakost i pH. Volumen otopine je bio stalan te je iznosio 25 mL, a
volumen NaDDS, ¢ = 4x1073M, je u svim mjerenjima iznosio 2 mL. Koncentracija svih
koriStenih neionskih tenzida je u svim mjerenjima iznosila ¢ = 1x1072 M. Mjerenja su
ponavljana 3 puta. Titracijske krivulje prikazuju ovisnost elektrodnog potencijala (E/mV) o
volumenu utroSenog titranta CPC (Vy/mL) te su prikazane pomoc¢u Microsoft Office Excel

programa.

3.4.1. Titracija ¢istog NaDDS

Tocna koncentracija NaDDS odredena je pomocu standardne otopine CPC poznate

koncentracije. Koncentracija CPC je iznosila 4x1073M.

3.4.2. Ispitivanje utjecaja neionskih tenzida na titraciju NaDDS

A) Utjecaj prirode (broja etoksi grupa)

Izvedene su titracije NaDDS, uz dodatak 1.6 mL neionskih tenzida (Genapol T 080, T 110, T
150, T 250, T 500, T 800), te uz dodatak 21.4 mL destilirane vode pri ¢emu je omjer anionskog

1 neionskog tenzida bio 1:2.



B) Utjecaj omjera anionskog i neionskog tenzida

Omjer 1:1 —Izvedene su titracije analita NaDDS uz dodatak 0.8 mL Genapola T 080, T 110,
T 150, te uz dodatak 22.2 mL destilirane vode.

Omjer 1:2 — Izvedene su potenciometrijske titracije NaDDS uz dodatak 1.6 mL 3 neionska
tenzida: Genapola T 080, T 110, T 150. Volumen dodane destilirane vode iznosio je 21.4 mL.

Omjer 1:3 - 1zvedena su titracijska mjerenja analita NaDDS uz dodatak 3 neionska tenzida:

Genapola T 080, T 110 1 T 150, a volumen koriStene destilirane vode je bio 20.6 mL.

Omjer 1:5 - Izvedene su potenciometrijske titracije analita NaDDS uz dodatak 4 mL ispitivanih

neionskih tenzida i 19.0 mL destilirane vode.
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4. Rezultati i rasprava

Smjese tenzida imaju bolja svojstva od sustava sa samo jednom vrstom tenzida. Neionski
tenzidi se Cesto koriste zajedno s anionskim u komercijalnim proizvodima. S obzirom na to,
ispitan je utjecaj kemijske prirode i koncentracije etoksiliranih neionskih tenzida, koji se
najées¢e susre¢u u komercijalnim deterdzentima i u sredstvima za CciS¢enje, na

potenciometrijske titracije anionskih tenzida.

4.1. Utjecaj prirode (broja etoksi grupa) neionskih tenzida na odredivanje NaDDS

Provedene su potenciometrijske titracije analita NaDDS 4x1073 M, volumena 2 mL, s
titrantom CPC- om, 4x10™3 M, bez, te uz prisutnost neionskih tenzida Genapola T 080, T 110,
T 150, T 250, T 500, T 800, ¢ = 1x1072M, pri standardnim uvjetima. Prilikom ispitivanja
utjecaja broja etoksi (EO) grupa omjer anionskog i neionskog tenzida bio je 1:2 u svim

mjerenjima. Slika 4. prikazuje dobivene titracijske krivulje za provedena mjerenja.

420 +
——NaDDS + H20

—8 EO grupa

360 | ——11 EO grupa
—15 EO grupa
——25 EO grupa
300 1 ——50 EO grupa
80 EO grupa

E/mV
N
&

180

120 +

6 0 1 T T T 1
0 1 2 3 4
V;/ mL

Slika 4. Utjecaj broja EO grupa na titraciju anionskog tenzida NaDDS koriste¢i CPC kao
titrant i MWCNT-TPB senzor pri omjeru NaDDS : neionski tenzid = 1:2
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Slika 5. prikazuje prve derivacije iz kojih su odredene zavr$ne tocke titracije tako da se
promatrao najvisi pik. Rezultati su prikazani u Tablici 2. Vidljivo je da, pove¢anjem broja
EO grupa u neionskom tenzidu, dolazi do izrazenijeg utjecaja na titracijsku krivulju pri
¢emu se skok potencijala u ekvivalentnoj tocki smanjuje s povecanjem broja etoksi grupa.
Veca pogreska se javlja pri odredivanju anionskog tenzida uz prisutnost neionskog tenzida

s ve¢im brojem etoksi grupa.

80 +
——NaDDS + H20
70 - —8 EO grupa
ﬂ —11 EO grupa
60 - —15 EO grupa
——25 EO grupa
50 - —50 EO grupa
S 80 EO grupa
40 - /\
w
o
30 -
20 -
107 J/ =
0 \, T T \
0 1 2 3 4
Vi/ mL

Slika 5. Prikaz prvih derivacija titracijskih krivulja dobivenih ispitivanjem utjecaja broja
EO grupa Genapola T 080, Genapola T 110, Genapola T 150, Genapola T 250, Genapola
T 500 1 Genapola T 800 na titraciju anionskog tenzida NaDDS pri omjeru NaDDS :

neionski tenzid = 1:2
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Tablica 2. Statisticki podaci titracije NaDDS- a s CPC- om u prisutnosti neionskih tenzida

s razli¢itim brojem EO grupa u omjeru 1:2.

Broj EO grupa n(NaDDS)dodano/ n(NaDDS)nageno/mol  IskoriStenje [%] *
mol + RSD [%]*

0 8-10° 7.78-10°+ 0.02 97.28

8 8-10° 8.05-10°+ 0.02 100.58

11 810 8.66-106+0.17 108.21

15 8-10° 8.93-10°+0.02 111.60

25 810 9.02:10°+0.03 112.72

50 8:-10° 9.03-10°+ 0.06 112.84

80 8-10° 9.09-10°+0.16 113.66

* srednja vrijednost za 3 titracije

4.2. Utjecaj koncentracije neionskih tenzida na odredivanje NaDDS

A) Genapol T 080

Provedene su tri potenciometrijske titracije za svaki omjer NaDDS i neionskog tenzida
Genapola T080 (1:1, 1:2, 1:3 i1 1:5) te je uzeta njihova srednja vrijednost. Ukupni volumen
analita iznosio je 25 mL dok se u eksperimentu mijenjao volumen dodanog Genapola T 080 s
8 etoksi grupa 1 volumen dodane destilirane vode ovisno o omjeru anionskog i neionskog
tenzida. Slika 6. prikazuje dobivene titracijske krivulje, a na Slici 7. prikazane su krivulje prvih
derivacija. Prilikom povecéanja koncentracije neionskog tenzida dolazi do smanjenja skoka
potencijala u zavr$noj tocki titracije. Rezultati su prikazani u Tablici 3. U svim ispitanim

omjerima anionskog 1 neionskog tenzida, odredivanje anionskog tenzida je bilo vrlo to¢no.
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420 - '
——Omyer 1:1
360 1 ——Omjer 1:2
300 - ——Omyjer 1:3
Omjer 1:5
240 -
™ —NaDDS + H20
180 +
120 +
60 T T T 1
0 1 2 3 4
Vi/ mL

Slika 6. Prikaz titracijskih krivulja NaDDS-a, ¢ = 4x103 M, s CPC-om, ¢ = 4x10° M, uz

dodatak Genapola T 080, ¢ = 1x102 M, u razli¢itim molarnim omjerima u odnosu na NaDDS

80 1 ——Omyjer 1:1

70 =——Omjer 1:2

6071 =——Omjer 1:3
% 507 Omjer 1:5
- 407 ——NaDDS + H20
T

Vi/ mL

Slika 7. Prikaz prvih derivacija titracijskih krivulja NaDDS-a, ¢ = 4x10° M, s CPC-om,
¢ = 4x10” M, uz dodatak Genapola T 080, ¢ = 1x10 M, u razli¢itim molarnim omjerima u

odnosu na NaDDS
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Tablica 3. Statisticki podaci titracije NaDDS-a s CPC-om u prisutnosti Genapola T 080,

¢ =1x10? M, u razli¢itim molarnim omjerima u odnosu na NaDDS

NaDDS: n(NaDDS)qodano/ n(NaDDS)nadgeno/mol  Iskoristenje [%] *
Genapol T 080 mol + RSD [%]*

1:0 8-10° 7.98:10°+ 0.02 97.28

1:1 8-10° 7.95-10+ 1.40 99.40

1:2 8-10° 8.05-10°+0.02 100.58

1:3 8-10° 8.09-10°+0.11 101.10

1:5 8-10° 8.24-10°+0.91 102.98

* srednja vrijednost za 3 titracije

B) Genapol T 110

Za svaki omjer neionskog tenzida Genapola T 110 i1 anionskog tenzida NaDDS- a, izvedene su
tri potenciometrijske titracije. Mijenjao se volumen dodanog Genapola s 11 etoksi grupa, ¢ =
1x102 M, i volumen destilirane vode, a volumen NaDDS se odrzavao stalnim. Ukupni volumen
je iznosio 25 mL. Na Slici 8. su prikazani rezultati titracijske krivulje, a na Slici 9. su prikazane
krivulje prvih derivacija. Porastom koncentracije neionskog tenzida Genapola s 11 etoksi grupa
titracijska krivulja je deformiranija, a skok potencijala u zavr$noj tocki titracije je manji.
Rezultati su prikazani u Tablici 4. Usporedbom Genapola T 080 i Genapola T 110 vidljive su
promjene ve¢ pri omjeru 1:2 jer Genapol T 110 sadrZi viSe etoksi grupa dok je pri omjeru 1:3

titracijska krivulja viSe deformiranija odnosno ispruZenija.

15



420 ~
——Omyjer 1:1
360 -
—Omjer 1:2
300 1 —Omyjer 1:3
S 240 - Omjer 1:5
S
" ——NaDDS + H20
180 +
120 +
60 T T T 1
0 1 2 3 4
Vi/ mL

Slika 8. Prikaz titracijskih krivulja NaDDS-a, ¢ = 4x10° M, s CPC-om, ¢ = 4x10> M,

uz dodatak Genapola T 110, ¢ = 1x10 M, u razli¢itim molarnim omjerima u odnosu

na NaDDS
80 1 =——Omjer 1:1
70 - = (Omjer 1:2
60 - = (Omjer 1:3
Omjer 1:5
> % ——NaDDS + H20
m
]

Vi/ mL

Slika 9. Prikaz prvih derivacija titracijskih krivulja NaDDS-a, ¢ = 4x10 M, s CPC-om,
¢ = 4x10”° M, uz dodatak Genapola T110, ¢ = 1x10? M, u razli¢itim molarnim omjerima u

odnosu na NaDDS
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Tablica 4. Statisticki podaci titracije NaDDS-a s CPC-om u prisutnosti Genapola T 110, u

razli¢itim molarnim omjerima u odnosu na NaDDS

NaDDS: n (NaDDS)qodano/ n(NaDDS)nadgeno/mol  Iskoristenje [%] *
Genapol T 110 mol + RDS [%]*

1:0 8-10° 7.78-10°+0.02 97.28

1:1 8-10° 8.39-10°+0.01 104.84

1:2 8-10° 8.66:10°+0.17 108.21

1:3 8-10° 8.83-10°+£1.40 110.41

1:5 8-10° 9.31-10°+ 0.59 116.39

* srednja vrijednost za 3 titracije

C) Genapol T 150

Za svaki omjer neionskog tenzida Genapola T 150 1 anionskog tenzida NaDDS-a, izvedene su
po 3 potenciometrijske titracije, a dobiveni rezultati prikazani su na slikama 10. i 11. 1z slika se
moze vidjeti da porastom koncentracije Genapola T 150, raste i utjecaj neionskog tenzida na
titraciju NaDDS-a. Pri ve¢im koncentracijama Genapola T 150 rezultati su manje pouzdani i
titracijska krivulja je vise deformirana. Rezultati utjecaja omjera neionskog tenzida prikazani

suu Tablici 5.
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N

o
|

—Omyjer 1:1
—Omjer 1:2
—Omjer 1:3

Omjer 1:5

——NaDDS + H20

2 3
Vi/ mL

Slika 10. Prikaz titracijskih krivulja NaDDS-a, ¢ = 4x10> M, s CPC-om, ¢ = 4x10° M, uz

dodatak Genapola T 150, ¢ = 1x102 M, u razli¢itim molarnim omjerima u odnosu na NaDDS

80

70

60

50

40

dE/dV

30

20

10

= (Omjer 1:1
=——Omjer 1:2
=——Omjer 1:3
Omjer 1:5
——NaDDS + H20

T T T

2 3 4
V,/ mL

Slika 11. Prikaz prvih derivacija titracijskih krivulja NaDDS-a, ¢ = 4x10° M, s CPC-om, ¢ =

4x103 M, uz dodatak Genapola T 150, ¢ = 1x102 M, u razli¢itim molarnim omjerima u

odnosu na NaDDS
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Tablica 5. Statisticki podaci titracije NaDDS-a s CPC-om u prisutnosti Genapola T 150 u

razli¢itim molarnim omjerima u odnosu na NaDDS

1:0 8-10° 7.78-10°+0.02 97.28

1:2 8-10° 8.93:10°+0.01 111.60

1:5 8-10° 9.32:10° +£0.92 116.45

* srednja vrijednost za 3 titracije
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5. Zakljucak

U ovom radu je bilo potrebno odrediti utjecaj prirode ili broja etoksi grupa te koncentracije
neionskih tenzida na odredivanje anionskog tenzida. Koristen je anionski tenzid NaDDS, ¢ =
4x1073M, a za odredivanje to¢ne koncentracije analita je koriSten titrant CPC iste
koncentracije. Zavr$na tocka potenciometrijske titracije odredena je koristenjem MWCNT-
TPB senzora. Kao referentna elektroda upotrijebljena je naj¢esce koriStena srebro/srebrov (I)

klorid elektroda s unutrasnjim elektrolitom KClI koncentracije 3 M.

Na temelju provedenih potenciometrijskih titracija i iz dobivenih rezultata mozZe se zakljuciti
da se povecanjem broja EO grupa u molekuli neionskog tenzida javlja jaci utjecaj na titracijsku
krivulju anionskog tenzida (krivulja pri ve¢em broju EO grupa postaje ispruzenija i
deformiranija). Utvrdeno je da i povecanje koncentracije neionskog tenzida dovodi do
deformacije titracijske krivulje te samim time 1 smanjenja skoka potencijala u ekvivalentnoj
toCki. Smanjenje skoka potencijala vise je vidljivo kod neionskih tenzida koji sadrze veci broj
EO grupa. Komercijalni proizvodi vrlo rijetko sadrze vise etoksiliranih neionskih tenzida od
najveceg ispitanog odnosa anionskog i neionskog tenzida (1:5), pa se moze zakljuciti da
neionski tenzidi ne smetaju ozbiljno pri potenciometrijskim titracijama anionskih tenzida u
uobiCajenim komercijalnim formulacijama na bazi anionskih tenzida. Na temelju provedenih
ispitivanja moze se zakljuciti da, unato¢ dodatku razli¢itih koncentracija neionskih tenzida te
tenzida s razli¢itim brojem EO grupa, koriSteni senzor daje analiticki uporabljive rezultate pri

odredivanju anionskih tenzida.
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