Seria “Stiinte reale si ale naturii”

Chimie ISSN 1814-3237

ELECTROD CU MATRICE POLIMERICA, SELECTIV LA SURFACTANTUL
ANIONIC LAURILSULFAT

Mihail REVENCO, Mariana DIRU, Waell A.A. DAYYIH’

Facultatea de Chimie si Tehnologie Chimica
*University Petra, Amman, Jordan

A new anionic surfactant sensor has been prepared, based on trinuclear chromium(III) pivalate as sensing material
incorporated into the plasticized PVC-membrane. The sensor exhibited Nernstian response (59-61mV/decade) in the
region between 107-10°mol/l for dodecylsulfate. The potentiometric selectivity coefficients were determined by fixed
interferential method. Application of these electrodes to the analysis of some products containing anionic surfactants
has been realized and results have been compared with the two-phase titration method.

Introducere

Datorita utilizarii pe scara larga, detergentii si produsele de curatat au fost incadrate 1n categoria produse-
lor chimice folosite 1n cantitati mari (HPV/high production volume), produse supuse unei legislatii specifice
ca urmare a influentei asupra mediului. Dupa utilizare, detergentii — preparate complexe, reunind peste 20 de
componente din diferite clase de substante organice si anorganice — sunt eliminati in apele menajere fara sa
sufere modificari structurale majore, astfel afectind mediul inconjurator. Surfactantii constituie grupul cel
mai important de componente ale unui detergent. Acestia sunt substante cu molecula relativ mare. Molecula
surfactantilor este asimetricd, fiind compusa din doud parti:

1) partea hidrofoba (lipofild) constituitd dintr-un radical hidrocarbonat, parte insolubila in apa, dar solubild

in lichide nepolare;

2) partea hidrofila (lipofoba) solubila in apa si in lichide polare.

Surfactantii sunt clase de compusi chimici care, datorita structurii moleculare specifice, au o comportare
complet diferitd de a altor specii, ce constd n adsorbtia preferentiald la interfete si in formarea micelelor —
agregate de molecule. Ele se formeazi in solutiile surfactantului la concentratia critica micelara (8:10°M in
solutii pure, 5-10°M in solutii ce contin si Na,SO, in concentratie de 0,01M).

Determinarea concentratiei surfactantilor anionici este o etapa importantd atat in laboratoarele de control
al calitatii din cadrul fabricilor producatoare de detergenti, cat si in laboratoarele de control si monitorizare a
factorilor de mediu. Printre metodele de determinare a concentratiei detergentilor anionici elaborate si perfec-
tionate 1n ultimii ani se numara si cea potentiometrica. Astfel, au fost realizati electrozi selectivi fatd de sur-
factanti anionici atat in variantd cu membrana lichida, cat si sub forma de electrozi cu matrice polimerica [1-5].
Substanta activa a acestor electrozi, materialul electroactiv, care le confera selectivitate fatd de surfactantii
anionici, este, in general, un compus de tip pereche ionica ce are un cation voluminos si anionul tensioactiv.

In aceasti lucrare au fost prezentati senzori cu membrani PVC (clorurd de polivinil) avand ca ionofor
laurilsulfatul pivalatului trinuclear al cromului(IIl). La prepararea membranelor au fost utilizati diferiti plasti-
fianti — dioctilftalat (DOF) si 2-nitrofeniloctileter (NE), urmarindu-se influenta naturii acestora asupra para-
metrilor caracteristici electrozilor ion-selectivi. Senzorii confectionati au fost aplicati la determinarea surfac-
tantilor anionici in diferite produse prin titrare potentiometrica.

Partea experimentala

Reactivi

Toti reactivii folositi au fost de puritate analitica. La calibrarea electrozilor au fost utilizate solutii de
laurilsulfat de sodiu (dodecilsulfat de sodiu). La prepararea ionoforului a fost utilizat pivalatul trinuclear al
cromului(Ill), iar ca agent de titrare a surfactantilor anionici a fost folosita clorura de cetilpiridina (Fluka).

Aparatura si accesorii

Masurarea potentialului s-a efectuat cu ajutorul unui pH-metru-milivoltmetru 3310 JENWAY. Ca electrod
de referinta a fost utilizat electrodul de Ag/AgCl. Pe parcursul masurarilor solutiile au fost agitate magnetic.
Masurarile de pH au fost efectuate cu un electrod de sticlda combinat JENWAY.
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Prepararea ionoforului

Pentru sinteza a fost folosit produsul [Cr;O(CsHyO;)s(H20);]CsHyO,-2CsH 0O,. O proba cu masa de 1,0 g
a fost dizolvata in 20 ml de acetond, la ea fiind adaugate 0,3 g de laurilsulfat de sodiu. Solutia formata a fost
agitatd 30 de minute la temperatura de 60-70°C, apoi a fost ldsatd pentru racire lenta la temperatura camerei.
Produsul de culoare verde a fost separat prin filtrare, spalat cu solutie apoasa alcoolica si recristalizat din
acetona. Randamentul constituie 0,8 g.

Pivalatul obtinut este solubil in tetrahidrofuran, nitrobenzen, acetona, alcool; partial solubil in eter si
insolubil in apa.

Prepararea membranei polimerice si a senzorului

O proba de clorura de polivinil (PVC) cu masa de 0,3 g se dizolva prin agitare in tetrahidrofuran si spre
sfarsit se adauga 0,3 g plastifiant (DOF sau NE). Dupa omogenizarea amestecului se adauga 0,9 g de nitro-
benzen, care contine nu mai mult de 0,03-0,05 g de material electroactiv plus 4,4'-biperidil (sinteza in situ [6] ),
si se agita bine. Sistemul obtinut se toarna intr-o capsula Petri si se lasd pentru 24 ore, timp suficient pentru
evaporarea tetrahidrofuranului. Raportul de masa a componentilor polimer : plastifiant : nitrobenzen a fost
pastrat pentru toate membranele 1:1:3. Partea de masa a ionoforului in membrana nu a depasit 5%. La expi-
rarea acestui timp se formeaza un film subtire din care se taie discuri cu diametrul 12 mm, care se incleie cu
o solutie de polimer 1n tetrahidrofuran la capatul tubului polimeric pregétit anterior. Electrozii au fost condi-
tionati in solutie de laurilsulfat de sodiu cu concentratia 5-10~ mol/l timp de 48 ore.

Titrarea potentiometrica [7]

Titrarea potentiometrica a solutiilor de surfactanti anionici s-a efectuat sub agitare magnetica, folosind ca
agent de titrare clorura de cetilpiridina (1,02:107 mol/l). 1 g din detergentul comercial a fost dizolvat in apa
intr-un balon cotat de 250 ml si completat cu apa distilatd pana la semn. Din fiecare solutie s-au luat 20 ml,
care au fost titrate cu surfactant cationic sub agitare magnetica.

Titrarea in sistem bifazic [8]

La solutia de surfactant anionic (10 ml) s-a adaugat 15 ml de cloroform si apa distilata pana la volumul de
100 ml. Ca indicator a fost folosit un amestec dintr-un colorant cationic (Albastrul de metilen) si un colorant
anionic (Eozina). Ca agent de titrare a fost folosita clorura de cetilpiridina (1,02:107 mol/l). In punctul de
echivalentd faza organica 1si modifica culoarea din albastru in roz-gri.

Rezultate si discutii

Functiile de electrod, pentru senzorii confectionati, au fost stabilite In solutii de laurilsulfat de sodiu in
intervalul de concentratii 5-107-1-10"mol/l. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura 1. Electrodul cu
membrana PVC plastifiatd cu DOF prezintd un raspuns nernstian (59 mV/pC) in intervalul de concentratii
5-10°-1-10" M, iar cel cu NE in filmul polimeric — 60 mV/pC in acelasi domeniu de concentratii.
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Fig.1. Influenta naturii plastifiantului asupra functiei de raspuns a senzorilor confectionati: 1 — SP-DOF; 2 — SP-NE.
DOF y = 59x + 35,967
NEy = 60,5x — 2,65
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Efectul pH-ului asupra potentialului senzorilor laurilsulfat-sensibili a fost determinat prin adaugarea a
mici cantitati de acid sulfuric si de hidroxid de sodiu (0,5 M) la solutia de laurilsulfat de sodiu cu concen-
tratia 10 M. Functiile potential - pH pentru electrozii confectionati sunt prezentate in figurile 2 si 3. Pentru
ambii, valoarea potentialului in acelasi domeniu (4 - 9) nu este practic influentata de pH.
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Fig.2. Domeniul optim de pH de functionare a SP-NE. Fig.3. Domeniul optim de pH de functionare a SP-DOF.

Coeficientii de selectivitate ai senzorilor au fost determinati prin metoda solutiilor mixte, mentinand con-
stantd concentratia ionului interferent si variind concentratia laurilsulfatului [9].

Tabelul 1
Coeficientii de selectivitate (-Ig K LS/X) ai electrozilor confectionati
Interferenti X I | NOy | HPO/S~ CH;COO | CHsCOO~ | CI | EDTA | SO/~
-1gK LS/X DOF 33 | 39 3,9 4,2 4,3 4,5 4,8 4,9
-IgK LS/ X NE 30 | 3,6 3,7 4,4 4,4 4,6 4,9 4,8

Din rezultatele prezentate pot fi formulate urmatoarele concluzii: efecte genante prezinta iodurile, nitratii,
hidrogenofosfatii; clorurile si sulfatii practic nu vor afecta analizele potentiometrice ale laurilsulfatilor cu
acesti senzori. Din datele prezentate in Tabelul 1 si in figurile 1-3 de asemenea rezultd ca natura celor doi
plastifianti nu influenteaza parametrii caracteristici ai senzorilor si, astfel, ei pot fi utilizati, in egala masura,
pentru confectionarea senzorilor laurilsulfat-sensibili ce au ca material electroactiv pivalatii trinucleari ai
cromului(III).

Parametrii senzorilor confectionati au fost comparati cu parametrii senzorilor dodecilsulfat-senzitivi
cunoscuti deja (Tab.2).

Tabelul 2
Parametrii de baza ai unei selectii de senzori de tip film PVC pentru laurilsulfat
Contraionul Domeniul de S, LD, Domeniul | Durata de | Sursa
concentratii, mol/l | mV/pa | mol/l de pH exploatare
Laurilsulfat de 5107~ 8107 57,7 3-11 2]
tricaprilmetilamoniu
Benzoat trinuclear al 1-10°-1-10° 50 | 5107 | 1-95 6 luni 3]
cromului(I1T)
Tetrafenilborat de 1,3- 12 106
dodecil-2-metilimidazol | 107210 59 25-1 4]
Dodecilsulfat de 610°-3510° | 57 [2210°] 3-13 4 luni [5]
dodeciltrimetilamoniu
Dodecilsulfat de N-cetil, 13 1106 s
N,N,N-trimetilamoniu 1107 -1-10 >2 310 [6]
Clorura de 103 a7 a7
tridodecilmetilamoniu >107-5-10 >8,5 | 1,510 [7]
Bromura de 103 1.106
tetrahexadecilamoniu 1107=1-10 36,6 3-10 [8]
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Electrozii cu pivalati trinucleari ai cromului ca material electroactiv (studiati in aceasta lucrare) au un
domeniu de concentratii, In care se respectd functia Nernst, mai restrans cu un ordin decét cei specificati in
literatura de specialitate, dar sensibilitatea lor e foarte apropiatd de cea teoretica.

Senzorul potentiometric ce are ca plastifiant in membrana polimericd NE a fost testat la determinarea prin
titrare potentiometrica a surfactantilor anionici in diferite produse (Tab.3).

Tabelul 3

Rezultate comparative ale metodelor de titrare utilizate pentru determinarea cantitativa
a surfactantilor anionici

Titrare potentiometrica Titrare in sistem bifazic
m(Produs)/250 ml V(SC), | C(SA), n(SA), | V(SC), | C(SA), | n(SA),
ml mol/l mol/g ml mol/l mol/g
Praf de spalat BINGO, 1,001 g 12,5 | 1,25110° | 3,12:10™ 12,8 | 0,00128 | 3,20-10"
Sampon CISTAIA LINIA, 0,9993 ¢ | 10,3 1,03-10° | 2,58-10" 10,5 | 0,00105 | 2,63:10™
Gel de veseld FAIRE, 0,9890 g 142 | 1,42:10° | 3,59-10" 14,5 | 0,00145 | 3,66:10™

Nota.: V(SC) — volumul de surfactant cationic consumat pentru titrare;
C(SA) — concentratia surfactantilor anionici;
n(SA) — cantitatea de surfactanti anionici intr-un gram de produs;
in toate cazurile pentru analiza s-au luat 10 ml solutie de proba;
concentratia surfactantului cationic (clorura de cetilpiridini) — 10~ mol/l.

Concluzii

Au fost confectionati electrozi cu membrand polimerica laurilsulfat-senzitivi pe baza pivalatilor trinu-
cleari ai cromului(Ill). Membranele electrozilor au fost plastifiate cu dioctilftalat si 2-nitrofeniloctileter.
Electrozii au o panti nernstiani in domeniul de concentratii 10-10" mol/I care nu depinde de natura plasti-
fiantului utilizat.

A fost studiata selectivitatea electrozilor in raport cu unii anioni, fiind constatat ca ei manifestd o buna
selectivitate fatd de sulfati, cloruri.

Pentru senzorii confectionati au fost elaborate metode de determinare a surfactantilor anionici in diferite
produse comerciale. Rezultatele au fost comparate cu cele obtinute prin titrare 1n sistem bifazic, obtindndu-se
o buna concordanta.
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