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Sazetak

Amiloza je linearni prirodni polimer koji sudjeluje u izgradnji Skroba. To je
nerazgranati oblik Skroba koji se sastoji od glukoznih jedinica povezanih a-1,4-glikozidnim
vezama. Helikalna struktura amiloze moze sadrzavati hidrofobnu dodirnu povrsinu,
stvarajuci tako Supljinu pogodnu za stvaranje inkluzijskog kompleksa. Tenzidi imaju vaznu
ulogu u mnogim prakti¢nim primjenama i u sastavu su mnogih proizvoda. Koriste se u
kemijskoj, farmaceutskoj i kozmetickoj, prehrambenoj, naftnoj i drugim industrijama. Tenzidi
ili povrSinski aktivne tvari su organski spojevi koji se sastoje od hidrofilne skupine i od
hidrofobne dugolancaste ugljikovodi¢ne skupine. Potenciometrijskom titracijom otopina
amiloze (0; 0.1; 0.5; 1; 2 i 4%) s HTAB - heksadecil-trimetil amonijevim bromidom (4 x 10-3
moldm™) pratilo se stvaranje inkluzijskog kompleksa, $to je rezultiralo pomakom kriti¢ne
micelarne koncentracije. Nastajanje inkluzijskog kompleksa amiloze s HTAB dogada se tako
da ugljikovodi¢ni lanac tenzida ugraduje se u helikalnu strukturu amiloze. Koristene elektrode
tijekom eksperimenta su srebro/srebrov klorid (Metrohm) kao referentna elektroda i tenzidna

elektroda s plastificiranom PVC membranom vlastite izradbe.

Klju¢ne rijeci:

Amiloza, heksadecil-trimetil amonijev bromid, potenciometrijska titracija, inkluzijski

kompleks



Abstract

Amylose is linear polymer that contributes to the construction of starch . It is
straight form of starch which contains glucose units connected with (a-1,4-glycosidic) bonds.
Helical structure of amylose may contain hydrophobic contact area, creating cavitysuitable for
creation of inclusion complex. Surfactants play an important role in many practical
applications and are part of many products . They are used in chemical, pharmaceutical,
cosmetic, food, oil industry etc. Surfactants or surface active agents are organic compounds
comprising the hydrophilic groups and hydrophobic long chain hydrocarbon groups. The
formation of the inclusion complex was followed by potentiometric titration of amylose (O ;
0.1;0.5; 1 ;2 and 4%) with hexadecyl — trimethyl ammonium bromide (4 x 10 mol dm™?)
resulting in a shift of the critical micelle concentration. The formation of the inclusion
complex with amylose HTAB occurs so that hydrocarbon chain cationic surfactant HTAB can
be incorporated into a helix of amylose. Electrodes used during the experiment are
silver/silver chloride (Metrohm) as a reference electrode and surfactant — sensitive electrodes

with homemade plasticized PVC membrane.

Key words:

Amylose, hexadecyl - trimethyl ammonium bromide, surfactants, potentiometric titration,

inclusion complex



Sadrzaj

2.

5.
6.

UVOD <ttt et sttt e st e s bt e e bt e e s bt e e bt e e s a b e e s b et e e abe e e b et e nee e s be e e heeeanreesaneeesareenn 5
Lo T 11 e T T U 6
2000 AMIIOZA ettt e st e e s be e e s bt e s bt e e neeesreeennns 6
220 TENZIAT cueeiteeieeet ettt e h e sttt et e b e b e be e s he e st e et e e beenbeesneenas 8
2.2.1. oo |11 = IR 0 P4 o F- PSR 8
2.2.2. OSODINE TENZIAA ..ottt s sttt e sbe e saeesane e 9
P2 T o (=g Tol o]0 o (=1 4 £ | I- SO PP PSP P ROPPPPP 10
2.3.1. Referentne elektrode ........c.eovieieiiiiiiee ettt 11
2.3.2. INdikatorske elektrode ..........coiiiiiiiiiiiee e 11
2.4.  Direktna POtENCIOMELIIJa ..cccuviieeeciieeeeciteee ettt ecre e e et e e et e e e e s ta e e e searaeeeesasaeeesnseneanan 12
2.5.  Potenciometrijska titracija .....ccceecuiieeeciiee e e et ee e 12
2.5.1. lonsko- selektivne elektrode ..........ooviiiiiiiiniiiiiiee e 13
EKSPErimMENtalNi diO....cciiciieee e ae e e e nreeas 14
I R (=100 11 111 = PP 14
B S a1 T T I [ oY L (V] - USSR 14
R T o a1 o T =] g g =T 1 (0] o1 o F- PO PPN 16
3.3.1. Priprema otopine heksadecil-trimetil amonijevog bromida (HTAB), c=4x10>............. 16
3.3.2. Priprema otopine amiloze, W=0.1-4 % .......ccoccueeeiecieeeeeiee et eeree e eevee e vee e e 16
B o1 (U] o - PP 16
3.4.1. Standardizacija otopine heksadecil-trimetil amonijevog bromida .........ccccccvveviinneenn. 16
3.4.2. Potenciometrijska karakterizacija interakcije amiloze i heksadecil-trimetil amonijevog
bromida 16
Rezultati i rasprava eksperimentalnog rada.......cccccueiiieiieei i 17
4.1. Standardizacija otopine kationskog tenzida HTAB s anionskim tenzidom DDS............cccceen.... 17
4.2. Potenciometrijsko odredivanje interakcije amiloze i heksadecil-trimetil amonijevog
DFOMIE .t h e sttt et e bt e s bt e s ab e s ab e e bt e b e e bt e s beesaeeenteenrean 18
] VLot ] SRS 20
LITEIatUI c.eiiii ittt e 21



1. Uvod

Cilj ovog istrazivanja bilo je potenciometrijsko precenje stvaranja inkluzijskog kompleksa
izmedu amiloze 1 heksadecil-trimetil amonijevog bromida. Potenciometrija je
elektroanalitiCka metoda u kojoj se mjeri razlika potencijala izmedu elektroda elektrokemijske
¢elije uz ravnotezne uvijete. Za mjerenja se koriste Ag/AQCl referentna elektroda i
indikatorska tenzidna elektrode. Direkthom potencijometrijom mjeri se potencijal
indikatorske elektrode uronjene u ispitivanu otopinu 1 otopinu koji sadrzi poznatu
koncentraciju analita. Pomoc¢u direktne potenciometrije pratila se promijena potencijala

otopine odredenog masenog udijela amiloze dodatkom poznate koncentracije tenzida.

Tenzidi ili povrSinske aktivne tvari su organski spojevi koji se sastoje od hidrofilne
skupine i od hidrofobne dugolancaste ugljikovodi¢ne skupine. Dijelimo ih na anionske,
kationske, neionske i amfolitske tenzide. U eksperimentu je koriSten kationski tenzid HTAB.

Tenzidi takoder imaju sposobnost adsorpcije i molekulskog samoudruzivanja.

Amiloza je pretezno ravnolancasti polimer u kojem su glukozne jedinice povezane a-1,4
glikozidnom vezom. Postoje mjesta grananja, ali su vrlo rijetka, tako da amiloza zadrzava
svojstva ravnolanéastog polimera i uvija se u strukturu dvostruke uzvojnice. Molekule
amiloze imaju hidrofobnu (lipofilnu) unutrasnjost §to im omogucéava formiranje inkluzijskog

kompleksa s heksadecil-trimetil amonijevim bromidom.

Istrazivanje je radeno s ciljem karakterizacije interakcije amiloze s heksadecil-trimetil
amonijevim bromidom pomoc¢u direktne potenciometrije. Pretpostavke se temelje na
¢injenicama da amiloza zbog svoje helikalne strukture moze sadrzavati hidrofobnu dodirnu
povrsinu, stvaraju¢i tako Supljinu u koju se mogu ugraditi inkluzijske jedinice poput tenzida,
te da je tenzidnom elektrodom moguce pratiti smanjenje ili povecanje koncentracije tenzida u

otopini.

Rad je podijeljen tako da se u prvom teorijskom dijelu objasnjava struktura amiloze,
kationskog tenzida, te potenciometrijska titracija i elektrode koje se koriste prilikom mjerenja.
U drugom dijelu se detaljno opisuje nacin izvodenja eksperimenta, metode, kemikalije i
uredaji koji su koristeni prilikom izvodenja. U posljednjem dijelu raspravlja se o dobivenim

rezultatima 1 nastanku inkluzijskog kompleksa izmedu amiloze i1 kationskog tenzida HTAB.



1.1. Teorijski dio

1.2. Amiloza

Skrob je polisaharid izgraden od jedinica glukoze povezanih u dva polimerna lanca:
amilozu i amilopektin. Amiloza je pretezno ravnolancasti polimer u kojem su glukozne
jedinice povezane a-1,4 glikozidnom vezom. Postoje mjesta grananja, ali su vrlo rijetka, tako
da amiloza zadrzava svojstva ravnolancastog polimera i uvija se u strukturu dvostruke
uzvojnice. Udio amiloze u Skrobu najcesce se krece od 20 do 30%, no postoje 1 Skrobovi koji
sadrze manje od 15% amiloze (tzv. voStani Skrobovi) ili viSe od 40% amiloze (tzv.
visokoamilozni §krobovi). Modificiranjem se postizu Zeljena funkcionalna svojstva skroba $to
omogucuje primjenu Skroba kao nosaca razli€itih aktivnih tvari u farmaceutskoj industriji, a
novija istrazivanja pokazala su da se modificiranjem utjece i na probavljivost Skroba. Naime,
rezistentni Skrob (frakcija Skroba koja se ne probavlja u tankom nego u debelom crijevu
podlijeze fermentaciji) pokazao se kao iznimno potencijalno sredstvo za koriStenje u terapiji

dijabetesa, dijareje, pretilosti te enteralnoj i parenteralnoj prehrani bolesnika.

Molekule amiloze imaju hidrofobnu (lipofilnu) unutrasnjost §to im omogucava
formiranje kompleksa sa jodom. Jod (kao I37) stvara komplekse s amilozom i amilopektinom.
Amiloza-jod kompleks ima plavu boju §to se koristi za odredivanje $kroba i koli¢ine amiloze
u Skrobu. Otopljena molekula amiloze pri nizim koncentracijama tezi ka kristalizaciji
(retrogradaciji), dok pri viSim koncentracijama formiraju gel. Retrogradacija amiloze ovisi o
stupnju polimerizacije, pa tako molekule stupnja polimerizacije oko 80 imaju najviSu
tendenciju retrogradacije dok su molekule nizeg i viSeg stupnja polimerizacije stabilnije.

Stupanj polimerizacije sli¢no utjece i na topljivost molekule.!

Iako su o-(I—4) veze sposobne za relativno laku rotaciju oko ¢ 1 y osi, kratka
vodikova veza izmedu drugog i treceg atoma Kkisika izaziva relativno krutu helikalnu
strukturu. Ova helikalna struktura moze sadrzavati hidrofobnu dodirnu povrSinu. To
objasnjava spiralna struktura amiloze u ¢iju Supljinu mogu u¢i molekule kao Sto su tendzidi s

dugim ugljikovodi¢nim lancem.

! [15.] D. Subarié; J. Babi¢; D. A&kar: Modificiranje skroba radi prosirenja primjene, Radovi Zavoda za znanstveni i
umjetnicki rad u Pozegi, 1(2012), str. 247-258
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Slika 1: Amiloza

Zbog molekularne kristalne Skrobne strukture koja ovisi o udijelu amiloze i amilopektina,
neki tenzidi nisu u mogucénosti stvarati komplekse sa Skrobom. Povezivanjem amiloze s
tenzidima koji posjeduju dugacki zasi¢eni ugljikovodi¢ni lanac, koji je pogodan za stvaranje

kompleksa, povecava se $to je alkilni lanac dulji.

Slika 2: Inkluzijski kompleks amiloza-tenzid



1.3. Tenzidi

Tenzidi su povrsinski aktivne tvari koji otapanjem u vodi smanjuju povrSinsku napetost,
Sto djeluje na grani¢nim povrSinama izmedu faza. Molekula tenzida sastoji se od hidrofilnog i
hidrofobnog dijela. Hidrofilna (liofilna) skupina se orijentira prema vodi (ulju) i s dugackim
ugljikovodi¢nim hidrofobnim lancem (liofobnim), koji se orijentira prema nevodenoj fazi,
tvori na granici faza monomolekularne slojeve. Na povrsini sloja okrenutoj vodi (otapalu)
nalaze se hidrofilni (liofilni) dijelovi molekula. PovrSinski aktivne tvari se mogu podjeliti s
obzirom na fizikalna svojstva (topljivosti u vodi ili otapalima), upotrebi i kemijskoj strukturi.

Tako imamo podjelu tenzida na anionske, kationske, neionske i amfolitske.

hidrofilni dio hidrofobni dio

Slika 3: Shematski prikaz molekule tenzida

1.3.1. Podjela tenzida

Anionski tenzidi su povrSinski aktivne tvari koje u vodenim otopinama disociraju dajuci
negativno nabijene povrsinski aktivne organske ione. Primjenjuju se u razli¢itim sredstvima
za CiS¢enje zbog negativnog naboja koji se odbija od vecine povrsina, koje takoder imaju slab
negativan naboj. To su najceSce koriSteni tenzidi i imaju Siroku primjenu jer se koriste u
praSkastim deterdzentima za uklanjanje mrlja s tkanina. Zbog osjetljivosti na tvrdo¢u vode
potrebno im je dodati tvari koje kompleksiraju kalcij i magnezij. Anionski tenzidi mogu se
klasificirati prema polarnim skupinama na: sapune, alkilbenzensulfonate, alkansulfonate,

alkilsulfante i alkiletersulfate.

Kationski tenzidi su takoder povrSinski aktivne tvari no oni u vodenim otopinama
disociraju tako da daju pozitivno nabijene povrsinski aktivne organske ione. Upravo zbog te

pozitivno nabijene organske grupe lako se adsorbiraju na negativno nabijene povrSinske grupe



kao $to su kosa, tkanina i stanicne membrane bakterija. Pozitivni naboj se adsorbira na
povrsini dajuci antistaticki efekt, pa se koriste kao omeksivaci tkanina i regeneratori za kosu,
te zbog svojih antimikrobnih, baktericidnih, antikorozijskih i antistatickih svojstava koriste se
jo$ u industrijskim, dezinfekcijskim, kozmeti¢ckim i farmaceutskim proizvodima. Toksi¢nost
zadrzavaju Cak 1 pri malim koncentracijama iako su biorazgradivi i dobro podnose pH
promjene. Molekule kationskih tenzida imaju sposobnost stvaranja dugih cilindri¢nih micela u
sustavima na bazi vode pa ih dijelimo na amin N- okside, kvarterne amonijeve spojeve s

jednom ili dvije hidrofobne skupine i soli dugolancanih primarnih amina.

~
N+

N

Br

Slika 4: Heksadecil-trimetil amonijev bromid

Neionski tenzidi kao i anionski i kationski tenzidi su povrsinski aktivne tvarli, ali oni
za razliku od prethodnih ne disociraju u vodenim otopinama jer njihova hidrofilna glava ima
neutralan naboj. lako nemaju naboj topljivi su u vodi zbog funkcionalnih grupa u njihovoj
strukturi koje imaju veliki afinitet prema vodi. Njihova primjena ovisi o tipu tj. kemijskoj
strukturi neionskog tenzida pa ih tako dijelimo na polietilenglikoletere masnih alkohola ili
etoksilati masnih alkohola i alkilpoliglukozide. Koriste se u praSkastim proizvodima i teku¢im
detergentima, sredstvima za pranje posuda, gelovima za tuSiranje te kao emulgatori i sredstva

za disperziju.

Amfolitski tenzidi su povrSinski aktivne tvari koje disociraju ovisno o uvijetima otopine,
pa tako spoj dobiva karakteritike anionskih ili kationskih tenzida. U kiselim otopinama oni su
kationi, anoini u bazi¢nim a zwitterioni u neutralnim otopinama. Koriste se u kozmetickim

proizvodima i kao deterdZenti.

1.3.2. Osobine tenzida

Tenzidi zbog svoje specificne grade koja se sastoji od hidrofilne glave i hidrofobnog repa,
imaju razne osobine i primjene. Pojave na povrSinama i u grani¢nim slojevima Su od
tehnoloskog znacaja za primjenu tenzida, pa ih dijelimo u dvije kategorije a to su adsorpcija i

molekulsko samoudruzivanje.



Adsorpcija je sposobnost molekula tenzida da se nagomilavaju na grani¢nim povr§inama
kao $to su vodena faza i zrak ili ulje i vodena faza. Ako se tenzidi nalaze u vodi, onda ¢e
hidrofobni dio biti okrenut prema zraku a hidrofilni prema vodi. Ako se radi o granici faza
izmedu vode i ulja, onda ¢e hidrofobni repovi biti okrenuti prema ulju a hidrofilne glave

prema vodi. Upravo zbog tih osobina tenzidi se koriste u industriji deterdzenata.

Molekulsko samoudruzivanje, kao druga osobina tenzida je tendencija molekula razli¢itog
oblika da stvaraju micele, dvosloje i tekuce kristale. Micele se formiraju zbog netopljivih
repova koji strSe u vodi te se tako tenzidi udruzuju, kako bi smanjili interakcije hidrofobnih
repova s vodom. Tenzidi do formiranja micela postoje u otopini kao monomeri do odredene
koncentracije - kriticne koncentracije za stvaranje micela (CMC) nakon ¢ega su micele u

ravnotezi s monomerina.

Slika 5: Micela

1.4. Potenciometrija

Potenciometrijom se mjerei razlika potencijala izmedu dvije elektrode. To je tehnika
elektrokemijske analize zasnovana na ovisnosti potencijala indikatorske elektrode o
koncentraciji odredene ionske vrste s kojom je ona u aktivnom, reverzibilnom kontaktu u
ispitivanoj topini. Kod potenciometrijskih titracija elektri¢éna struja ne prolazi kroz
elektrokemijsku ¢eliju, nego se elektricni napon na elektrodama uspostavlja zahvaljujuci
spontanim elektrokemijskim reakcijama. Tako mjerenjem elektrodnih potencijala omoguéeno

je odredivanje koncentracije sastojaka (analita).

Elektrokemijska celija sadrzi dvije elektrode pomocu kojih se provode potenciometrijska
mjerenja. Jedna od elektroda je referentna elektroda, a druga je indikatorska elektroda.

Potencijal indikatorske elektrode ovisi o aktivitetu jedne ili vise odredivanih elektroaktivnih
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vrsta pa tako imamo metalne i membranske indikatorske elektrode. Potencijal referentne

elektrode je konstantan i ne ovisi 0 aktivitetu elektroaktivne vrste.

1.4.1. Referentne elektrode

Referentna elektroda jest elektroda ciji je potencijal poznat i potpuno neovisan o
koncentraciji analita. Idealna referentna elektroda mora imati poznat i stalan potencijal,
neovisan o sastavu otopine, mora biti jednostavne izvedbe i pri prolazu malih struja potencijal
se ne smije mijenjati. Referentne elektrode su standard za odredivanje potencijala druge
elektrode (radne ili indikatorske). Standardna vodikova elektroda je univerzalna referentna
elektroda prema kojoj se iskazuju potencijali ostalih elektroda, a sekundarne referentne
elektrode su: kalomelova elektroda Hg/Hg2CI2 i elektroda srebro/ srebrov klorid, Ag/AgCl.

Srebro/srebrov klorid elektroda (Ag/AgCl) je referentna elektroda koja se najcesce
koristi u labaratoriju zbog svoje jednostavnosti, neotrovnosti i efikasnosti (Slika 6.). Sastoji se
od srebrne Zzice, prevucene tankim slojem srebrova klorida, uronjene u otopinu kalijevog
klorida poznate koncentracije i zasi¢enog srebrovim kloridom. Elektrodna reakcija u

poluclanku je AgCI(s) +e Ag(s) + ClI".

Slika 6: Elektroda srebro/srebrov klorid

1.4.2. Indikatorske elektrode

Indikatorske elektrode odnosno mjerne elektrode koje se koriste pri potenciometrijskim
mjerenjima mogu biti raznolike. To su elektrode ¢iji potencijal ovisi o aktivitetu analita a

uglavnom ima visoko selektivan odziv na ispitivane ione. Razlika potencijala na dodirnoj

11



povrsini elektroda-otopina posljedica je elektrokemijske reakcije na povrSini elektrode.
Prilikom toga dolazi do razdvajanja naboja na dodirnoj povrsini a time i razlika potencijala

izmedu elektrode i otopine s njom u kontaktu.

Indikatorske elektrode razvrstavamo na temelju razlike u nadinu nastajanja razlike
potencijala na dodirnoj povrsini elektroda-otopina, pa tako imamo metalne i membranske
indikatorske elektrode. Kod metalnih elektroda razlika potencijala na dodirnoj granici
elektroda-otopina posljedica je redoks-reakcije na elektrodi. Kod membranskih elektroda
potencijal elektrode proizlazi iz promjene slobodne entalpije reakcije prijelaza iona, ionskom
izmjenom, adsorpcijom, ekstrakcijom ili drugim nacinom, kroz medusloj membrana-

ispitivana otopina.

Potencijal indikatorske elektrode moze se odrediti Nerstovim izrazom, gdje se umjesto
koncentracije koristi aktivitet iona:
0,0592
E=E+

loga

ax = fx -[X]ay = aktivitet iona
[X] = molarna koncentracija iona

fy = koeficijent aktiviteta

1.5. Direktna potenciometrija

Ova metoda najceS¢e se koristi kada je potrebno izvrSiti brza mjerenja na velikom broju
uzoraka. Pogodna ionsko-selektivna elektroda uranja se zajedno s referentnom elektrodom u
niz otopina tocno poznatih koncentracija. Pomoc¢u izmjerenih potencijala koji se unose kao
funkcija koncentracije u koordinatni sustav, te ocitavanjem pripadajuce koncentracije iz

bazdarne krivulje, dobije se koncentracija odredivane tvari.

1.6. Potenciometrijska titracija

Potenciometrijska titracija je kvantitativna elektrokemijska metoda za odredivanje
koncentracije otopine. Kraj titracije se odreduje na osnovu promjene potencijala indikatorske

elektrode, gdje se koristi ionsko- selektivna elektroda u zavr$noj tocki titracije.
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Potenciometrijska titracija dobila je ime po tome $to potencijal elektrode predstavlja indikator
zavrs$ne tocke titracije.Upravo zbog toga je i elektroda, koja ima ulogu indikatora, nazvana
indikatorska, jer mijenja svoj potencijal u zavisnosti od aktiviteta karakteristicnih iona u

otopini.
1.6.1. Ionsko- selektivne elektrode

Potenciometrijska odredivanja koncentracije nekog iona pomocéu ionsko-selektivnih
elektroda provode se wuglavnhom na dva nacina: direktnom potenciometrijom ili
potenciometrijskom titracijom. lonsko-selektivne elektrode sadrze dvije membrane odvojene
tankim slojem elektrolitne otopine. To elektrokemijski senzori koji omoguéuju
potenciometrijsko odredivanje analita, pokazuju selektivan odziv na neki od iona prisutnih u
otopini, a njihov potencijal ovisi o logaritmu aktiviteta ispitivanog iona u otopini na kojeg je

elektroda selektivna.

Elektrokemijska ¢elija se sastoji od dva galvanska polué¢lanka: ionsko-selektivne elektrode
i referentne elektrode, gdje se izvode mjerenja ionsko-selektivnom elektrodom. Membrana se
sastoji od ionskog asocijata, tzv. ionofora, koji je odgovoran za elektroaktivnost membrane, te
odgovarajuceg plastifikatora i PVC matrice. Upravo je membrana odgovorna za osjetljivo i
selektivno prepoznavanje odredene ionske vrste i predstavlja najvazniji dio elektrode. Prema
sastavu membrane, ionsko-selektivne elektrode se mogu podijeliti na
e clektrode sa ¢vrstom membranom i

o elektrode s ionsko-izmjenjivackom membranom

Elektrode sa ¢vrstom membranom sadrze teSko topljivu sol metala kao aktivnu
komponentu. Selektivnost ovih membrana je u ovisnosti o konstanti produkta topljivosti tesko
topljive soli. Potencijal kristalnih membranskih elektroda posljedica je stanja ravnoteze
reakcije zamjene iona u otopini i u ¢vrstoj fazi membrane. Ove elektrode su selektivne na ione

sadrzane u membrani.

Elektrode s ionsko- izmjenjivatkom membranom su elektrode ¢ija membrana sadrzi
tvar koja posjeduje sposobnost izmjene iona. Takva membrana moze biti izradena od posebne
vrste stakla (pa se govori o staklenim elektrodama, npr. pH elektroda) ili od neke organske
ionsko- izmjenjivacke tvari otopljene u pogodnom otapalu vezanom u plastiénu (najcesce
PVC) osnovu. Potencijal membrane odreden je izmjenom iona iz otopine s ionima vezanim na

izmjenjivacku tvar u membrani.
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2. Eksperimentalni dio
2.1. Kemikalije

Za izvodenje eksperimenta bile su potrebne slijede¢e kemikalije:

e Amiloza (Cistoc¢a 99 % ), w=( 0%, 0.1%, 0.5%, 1%, 2% i 4%)
e Heksadecil-trimetil amonijev bromid (HTAB), c= 4x10°®

e Destilirana voda

Pri potenciometrijskoj titraciji otopina kationskog tenzida HTAB koncentracije 4x107
koristi se kao titrant, a kao analit koristi se amiloza otopljena u vodi. Koncentracije otopina
bile su 0%, 0.1%, 0.5%, 1%, 2% i 4%.

e Heksadecil-trimetil amonijev bromid (HTAB),
» Molekulska formula: C19H4,BrN
» Molarna masa: 364.45 g/mol
» Tocka talista: 237 - 243 °C (459 -469 °F; 510 -516 K)

3.2. Priboriaparatura

Pri izvodenju potenciometrijskih titracija koriSten je Metrohm 780 pH metar, magnetska
mjesalica 728 Stirrer, Metrohm 765 Dosimat jedinice za doziranje preciznosti 0.001 mL. Sva

aparatura koriStena u eksperimentu je proizvodnje Metrohm, Svicarska, kao i program Tiamo
(Slika 7).
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Slika 7: Metrohm 765 sustav za doziranje

Mjerenja su izvrSena pomocu dvije elektrode koje su se koristile pri
potenciometrijskoj titraciji a to su : srebro/srebrov klorid (Metrohm) kao referentna elektroda
u kojoj je unutrainji elektrolit otopina natrijeva klorid (NaCl) koncentracije 2 mol/dm? i

ionsko-selektivna elektroda s plastificiranom PVC membranom vlastite izradbe ( Slika 8.)

Slika 8: lIzrada senzorske PVC membrane za tenzidnu elektrodu
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lonsko-selektivna elektroda s plastificiranom PVC membranom vlastite izradbe sastoji se
od plastificirane PVC membrane, unutrasnjeg elektrolita i tijela elektrode. Plastificirana PVC
membrana sastoji se od 1,3-didecil-2-metilimidazol-tetrafenilborat (DMI-TPB) ionskog para
kao elektroaktivne komponente, o-nitrofenil oktil eter (0-NPOE) kao plastifikatora i PVC

(3:2). Unutrasnji elektrolit je otopina NaCl, koncentracije 2 mol/dm?.

3.3. Priprema otopina
3.3.1. Priprema otopine heksadecil-trimetil amonijevog bromida (HTAB), c=4x10-3

U ladicu se to¢no izvaze 0,36445 g heksadecil-trimetil amonijevog bromida, zatim se
kroz lijevak presipa u odmjernu tikvicu od 250 mL. Ladica i lijevak se isperu destiliranom
vodom, kako nebi bilo gubitaka koji bi mogli utjecati na rezultate te se tikvica nadopuni
destiliranom vodom do oznake. Priredena otopina se zagrijava na magnetnoj mjesalici dok se

sve ne otopi te se ohladi na sobnu temperaturu.

3.3.2. Priprema otopine amiloze, w=0.1- 4 %

Potrebno je pripremiti otopine amiloze koncentracija: 0.1%, 0.5%, 1%, 2% i 4%. Izvaze se
odgovaraju¢a masa amiloze (0.1; 0.5; 1; 2 i 4g) za odredenu koncentraciju otopine amiloze.
Amiloza se doda kroz lijevak u odmjernu tikvicu od 100 mL, zatim se ladica 1 lijevak isperu
destiliranom vodom i nakon toga tikvicu se nadopuni do oznake destiliranom vodom. Otopina
se lagano zagrijava na magnetnoj mjeSalici dok se sva amiloza ne otopi a potom ohladi na

sobnu temperaturu.
3.4. Postupak

3.4.1. Standardizacija otopine heksadecil-trimetil amonijevog bromida

Otopinu  heksadecil-trimetil amonijevog bromida (HTAB) standardizirali smo
pripremljenom otopinom anionskog tenzida DDS-a &istoée 94% koncentracije 3.98 x 107
moldm™. U &asu od 50 mL otpipetira se 5 mL HTAB (c=4 x 10 moldm™), 20 mL destilirane
vode i titrira otopinom DDS-a (c=3.89 x 10 moldm™), te naprave 3 serije ponavljanja.

3.4.2. Potenciometrijska karakterizacija interakcije amiloze i heksadecil-trimetil
amonijevog bromida

Pripremljeno je 6 otopina amiloze razli¢ite koncentracije, odnosno masenog udjela
amiloze u otopini (0%, 0.1%, 0.5%, 1%, 2% i 4%), kako bi se izvelo potenciometrijsko

mjerenje. U case od 50 mL otpipetira se 20 mL otopine amiloze i titrira otopinom kationskog
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tenzida heksadecil-trimetil amonijeva bromida (HTAB). Potrebno je za svaki udio amiloze
napraviti tri serije ponavljanja. Mjerenja i titracije su provedene pri sobnoj temperaturi
koriste¢i magnetsku mjesalicu. Titracijske krivulje prikazuju ovisnost elektrodnog potencijala

o volumenu titranta. Za obradu podataka koristen je Microsoft Office Excel 2007.
Parametri mjerenja:

- Ukupni inkrementalni dodatak — 20 mL

- Vrijeme izmedu inkremenata — 60 s

4. Rezultati i rasprava eksperimentalnog rada

4.1. Standardizacija otopine kationskog tenzida HTAB s anionskim
tenzidom DDS

Phillipsova elektroda sa DMI-TPB senzorskim materijalom koriStena je kao indikator
toc¢ke ekvivalencije u potenciometrijskoj titraciji. Koristili Smo je za standardizaciju otopine
kationskog tenzida heksadecil-trimetil amonijevog bromida (HTAB) s otopinom anionskog
tenzida DDS, gdje oni medusobno reagiraju u omjeru 1:1. Prikaz titracijske krivulje
kationskog tenzida HTAB s anionskim tenzidom DDS ( konc.) koja je karakteristicnog
sigmoidalnog oblika, sto vidimo na Slici 9. Dio krivulje s maksimalnom promjenom
potencijala je ekvivalentna tocka titracije. Tocku ekvivalencije mozZe se to¢nije odrediti iz

diferencijalne krivulje AE/AV gdje maksimum krivulje odreduje to¢ku ekvivalencije.

Na Slici 9. je takoder prikazana derivacijska krivulja (AE/AV) za odredivanje tocke
ekvivalencije pri potenciometrijskoj titraciji otopine kationskog tenzida HTAB s anionskim
tenzidom DDS (3.98 x 10 mol/dm™®). Derivacijska krivulja pokazuje kako je skok u tocki
ekvivalencije oStar i reproducibilan. U tocki ekvivalencije srednja vrijednost utroSenog
volumena DDS-a (3.98 x 10 mol/dm™) iznosi 4.502 mL pri srednjoj vrijednosti potencijala
od 81.3mV.
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Slika 9: Titracijska krivulja otopine kationskog tenzida heksadecil-trimetil amonijevog
bromid (HTAB) anionskim tenzidom, DDS (3.98 x 10 mol/dm™) i

njezina prva derivacija (puna linija)

4.2. Potenciometrijsko odredivanje interakcije amiloze i
heksadecil-trimetil amonijevog bromida

Na pocetku eksperimenta pretpostavili smo da amiloza zbog svoje helikalne strukture
ima mogucnost stvaranja spiralne zavojnice u ¢iju se Supljinu mogu ugraditi druge jedinice, u
ovom slucaju to je kationski tenzid heksadecil-trimetil amonijev bromid. Isto tako, tenzidi kao
povrsinske aktivne tvari sastoje se od hidrofilnog i hidrofobnog dijela, gdje je hidrofilni dio
orijjentiran prema vodi. Upravo zbog ovog hidrofobnog, masnog ugljikovodi¢nog lanca

kationski tenzid HTAB ulazi u heliks amiloze.

Kationski tenzid HTAB dodavali smo otopini amiloze, gdje je amiloza u otopinama

bila u razli¢itim udjelima. U interakciji amiloze i kationskog tenzida HTAB dolazi do
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stvaranja adsorpcijsko inkluzijskog kompleksa. Do stvaranja kompleksa je doSlo zbog
interakcije amiloze, odnosno njezine helikalne stukture koja posjeduje hidrofobnu dodirnu
povrSinu na koju se adsorbira kationski tenzid HTAB ulaze¢i u njezin heliks. Kako smo
povecavali udio amiloze u otopini kationski tenzid se sve viSe vezao za amilozu Kkoja je

linearna molekula $to nam pokazuje kriti¢na micelarna koncentracija (CMC).

300 +

o Voda

0.1 %

250 A

200 -

150

E/mV

100

50 A

0 T T T
6 -5 -4 3
loga
Slika 10: Interakcija razli¢itih udjela amiloze u otopini (0%, 0.1%, 0.5%, 1%,

2%, 4%) i kationskog tenzida HTAB

Na slici 10. je vidljivo kako se povecanjem udjela amiloze kriticna micelarna
koncentracija pomice u desno, §to znaci da se tenzid moZe otapati pri ve¢im koncentracijama

od definirane CMC.

Takoder, na Slici 10. se moze uociti da se najmanje tenzida otapa u 0.5%-tnoj otopini
amiloze, dok se najvise tenzida veZe u interakciji s 4%-tnom otopinom amiloze. Povecanjem
udjela amiloze dolazi do sve veceg broja interakcija s HTAB, gdje se sve vise tenzida veze na

molekulu amiloze, $to u konac¢nici dovodi do otapanja visih koncentracija tenzida (Slika 10).
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5. Zakljucak

Na temelju dobivenih rezultata provedenog eksperimenta moze se zakljuciti:

e da se tenzidnom elektrodom moze pratiti interakcija amiloze i kationskog tenzida

heksadecil-trimetil amonijevog bromida

e da se kriti¢na micelarna koncentracija heksadecil-trimetil amonijevog bromida pomice

prema ve¢im koncentracijama povecanjem udijela amiloze u otopini, Sto omogucava

otapanje vecih koli¢ina tenzida

e da se nagib odgovora tenzidne elektrode naglo povecava povecanjem udijela amiloze

u otopini, jer nastaje viSe inkluzijskog kompleksa amiloza - HTAB

e potrebna su daljnja viskozimetrijska istrazivanja za dodatnu karakterizaciju

inkluzijskog kompleksa amiloza — HTAB
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