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Opis wynalazku

Sposdb wyznaczania punktu koricowego w miareczkowej metodzie oznaczania stezen dodecy-
losiarczanu sodu metoda miareczkowania roztworem polimeru kationowego (np. poli(chlorku diallilodi-
metyloamonowego)), przeznaczony do zastosowania w przemysle chemicznym, kosmetycznym oraz
farmaceutycznym.

Do powszechnie stosowanych technik analizy surfaktantéw jonowych nalezy miareczkowanie po-
tencjometryczne lub nefelometryczne. Procedura miareczkowania potencjometrycznego, opisana w no-
tatce technicznej [1], jest przeznaczona do oznaczania surfaktantéw anionowych i polega na miarecz-
kowaniu probki analitu mianowanym roztworem surfaktanta kationowego. Rejestracja punktu korco-
wego nastepuje za posrednictwem elektrody jonoselektywnej (ISE). Niedogodnoscia takiego rozwiaza-
nia jest powolna zmiana sygnatu oraz czuto$¢ ISE na substancje organiczne z grupy amin alifatycznych.
Z kolei procedury analizy surfaktantéw anionowych za pomoca surfaktanta kationowego, opisane
w notatkach technicznych [2,3] do rejestraciji punktu koncowego wykorzystujg pomiary nefelometryczne
[2,3]. Ten tryb pomiaru jest odpowiedni takze w przypadku zastosowania jako titranta roztworu polimeru
kationowego [4,5]. Do rejestracji zmian zmetnienia mieszaniny analit-titrant stosuje sie réznego rodzaju
detektory optyczne. Nalezg do nich miedzy innymi sondy zanurzeniowe [2-4,6].

Przyktad 1 [2,3]

Miareczkowanie roztworu surfaktanta anionowego przeprowadza sie surfaktantem kationowym
(handlowy odczynnik mianowany TEGO trant A100). Ciagty pomiar absorbancji przy dtugosci fali 610 nm
wykonuje sie za pomoca optycznego miernika zanurzeniowego Spektrode. Punktem koncowym mia-
reczkowania jest okreslona wartos¢ sygnatu (ok. 69 mV). Wada opisanej metody jest ograniczony za-
kres stezer oznaczanych prébek, spowodowany matymi wartosciami statych oddziatywania surfaktant-
surfaktant.

Przyktad 2 [6]

Roztwory dodecylosiarczanu sodu miareczkuje sie mianowanym roztworem poli(chlorku diallilo-
dimetyloamonowego) o stezeniu 1 mM. Absorbancja mieszaniny jest rejestrowana w trybie ciagtym za
pomocg sondy zanurzeniowej Optrode, przy dtugosci fali 574, 610 lub 660 nm. Mozliwe jest stosowanie
alternatywnych sposobdéw wyznaczania punktu kohcowego miareczkowania. Stezenie analitu wyznacza
sie na podstawie krzywej wzorcowej. Wada procedury jest maty zakres stezen analitu, ograniczony
adhezja czastek asocjatu surfaktant — polimer do scianek okienka pomiarowego sondy.

Aby zapobiec zanieczyszczaniu uktadu optycznego powstajacym w trakcie miareczkowania osa-
dem stosuje sie zewnetrzne czujniki optyczne. Zaproponowano wykorzystanie czujnikéw swiattowodo-
wych, emitujacych wiazke swiatta biatego i pracujacych w trybie transmisji [6] lub odbicia promieniowa-
nia [5]. W obu przypadkach wada metody polega na konieczno$ci precyzyjnego doboru parametrow
geometrycznych uktadu pomiarowego oraz czuto$é na zmiany poziomu oswietlenia zewnetrznego.

Przyktad 3 [5]

Miareczkowanie roztworu surfaktanta anionowego przeprowadza sie polimerem kationowym
(poli(chlorek diallilodimetyloamonowy)). Ciagty pomiar zmetnienia wykonuje sie za pomoca czujnika
Swiattowodowego CR100. Punktem kohcowym miareczkowania jest pojawienie sie oscylacji sygnatu
czujnika.

W celu uproszczenia konstrukcji uktadu pomiarowego jako detektor zewnetrzny z powodzeniem
zastosowano czujnik CCD do monitorowania zmian zmetnienia mieszaniny surfaktant — polimer. [7]

Przyktad 4 [7]

Sposdb wyznaczania punktu korncowego miareczkowania surfaktanta polimerem obejmuje sze-
reg krokéw. Pierwszy z nich polega na rejestrowaniu obrazu naczynia analitycznego przez kamere
w trakcie miareczkowania. Nastepne obejmuja procedure analizy zarejestrowanych obrazéw, zmierza-
jaca do wyznaczenia wymiaru fraktalnego. Punktem koricowym miareczkowania jest objeto$¢ titranta,
przy ktérej nastepuje gwattowny wzrost wymiaru fraktalnego. Wada rozwiazania jest rozbudowany apa-
rat obliczeniowy.

Wspdlna cecha pomiaréw zmetnienia prowadzonych za pomoca zewnetrznych czujnikdw optycz-
nych w zakresie promieniowania widzialnego jest podatnos¢ na znieksztatcenie wynikéw pod wptywem
zmian natezenia o$wietlenia uktadu pomiarowego. Stad w niniejszym rozwigazaniu zaproponowano po-
miar za pomoca czujnika pracujacego w zakresie promieniowania podczerwonego.
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W sposobie wedtug wynalazku zastosowano uktad pomiarowy pracujacy w bliskiej podczerwieni
do rejestracji postepu reakcji podczas oznaczania stezer dodecylosiarczanu sodu metoda miareczko-
wania roztworem polimeru kationowego (np. poli(chlorku diallilodimetyloamonowego)) w roztworach
wodnych metoda miareczkowanie roztworem polimeru kationowego (np. poli(chlorkiem diallilodimetylo-
amonowym) — PDDA).

Oznaczenie sprowadza sie do miareczkowania roztworu surfaktanta anionowego roztworem po-
limeru kationowego o okreslonym stezeniu, z jednoczesnym pomiarem natezenia promieniowania pod-
czerwonego przechodzacego przez badany roztwér. Btad oznaczenia nie przekracza 3%.

Uktad pomiarowy ztozony jest ze zrédta promieniowania elektromagnetycznego o mocy 1-5 W,
emitujacego fale o dtugosci 800-1000 nm (promieniowanie IR) oraz z detektora promieniowania. Zrédto
umieszcza sie naprzeciw detektora, na zewnatrz naczynia reakcyjnego.

Istota sposobu detekcji punktu koncowego w miareczkowej metodzie oznaczania stezen dode-
cylosiarczanu sodu, polega na tym, ze w trakcie miareczkowania wyznacza sie objetos¢ titranta odpo-
wiadajaca osiagnieciu najmniejszej wartosci sygnatu detektora podczerwieni.

Detektor podczerwieni mierzy nateZzenie promieniowania emitowanego ze Zroédta umieszczonego
na zewnatrz naczynia reakcyjnego, naprzeciw detektora. Diugos¢ fali promieniowania emitowanego ze
Zrodta podczerwieni mieéci sie w zakresie od 800—1000 nm, a moc diody IR wynosi od 1-5 W.

Miareczkowanie prowadzi sie do momentu uformowania czastek osadu, bedacego trudno roz-
puszczalnym asocjatem surfaktant-polimer, czemu towarzyszy pojawienie sie oscylacji sygnatu detek-
tora. Punktem korncowym miareczkowania jest objetos¢ titranta, przy ktérej zarejestrowano najmniejsza
wartos¢ sygnatu detektora. Wartos¢ ta odpowiada zwiazaniu wszystkich czasteczek surfaktanta przez
polimer.

Sposdéb wyznaczania punktu korncowego miareczkowania pokazano na fig. 1.

SteZzenie analitu odczytuje sie z krzywej kalibracyjnej, bedacej zaleznoscia stezenia surfaktanta
od objetosci titranta w punkcie kornicowym miareczkowania.

Krzywa kalibracyjna z bardzo dobra doktadno$cia opisuje réwnanie linii prostej.

Sposdb wyznaczania krzywej kalibracyjnej ilustruje fig. 2.

Korzystne skutki wynalazku

e Procedura analizy jest nieskomplikowana. Nie wymaga stosowania dodatkowych odczynni-

kéw, np. wskaznikow.

e Analizie mozna poddaé roztwér barwny.

e Zakres oznaczenia jest bardzo szeroki.

e Uktad pomiarowy charakteryzuje sie prosta konstrukcja i niewielkimi wymaganiami sprzeto-

wymi.

e Naczynie reakcyjne moze mieé¢ dowolng $rednice.

e Mierzony sygnat nie ulega znieksztatceniu na skutek zanieczyszczenia uktadu optycznego

(brak kontaktu detektora z analitem), jak rowniez pod wptywem zmian natezenia oswietlenia
stanowiska pomiarowego (pomiar w zakresie promieniowania IR).

Wynalazek przedstawiono blizej w przyktadzie realizacji.

Analizie poddano roztwér dodecylosiarczanu sodu (SDS), ktéry miareczkowano mianowanym
roztworem poli(chlorku diallilodimetyloamonowego) (PDDA) o stezeniu 50 mmoli meru/dm3. Roztwér
PDDA otrzymano przez rozcienczenie handlowego poli(chlorku diallilodimetyloamonowego) (Mc: =
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100.000-200.000, Mmeru = 161,5 g/mol, C = 20%, d = 1,04 g/cm?) woda destylowana. Roztwory SDS
otrzymano przez rozpuszczenie nawazki dodecylosiarczanu sodu w wodzie destylowane;.

Do rejestracji zmian zmetnienia zastosowano uktad pomiarowy ztozony ze zrédta promieniowania
elektromagnetycznego w postaci diody Power LED o mocy 1 W, emitujacej fale o dtugosci 850 nm, oraz
detektora promieniowania, ktérym byt bardzo czuty konwerter przeksztatcajacy natezenie swiatta do
postaci cyfrowej. Detektor rejestrowat dane z rozdzielczoscig 16 bitow.

Oznaczenia wykonano w nastepujacy sposaéb:

Do zlewki o objetosci 200 cm? i $rednicy 60 mm umieszczonej na mieszadle magnetycznym od-
mierzano 50 cm? roztworu SDS. Zrédio promieniowania IR oraz detektor umieszczano na zewnatrz
zlewki, przeciwlegle i prostopadle do Scianek zlewki. Prébke miareczkowano roztworem PDDA, ktory
dozowano co 10 sekund porcjami o objetosci od 0,01 do 0,50 cm3, zaleznie od stezenia analitu, stosujac
umiarkowana szybko$¢ mieszania. Na podstawie wynikéw uzyskanych dla serii roztworéw wzorcowych
wyznaczono krzywa kalibracyjng (tabela 1). Cztery badane roztwory wodne SDS o znanej zawartosci
analitu zmiareczkowano analogicznie, jak roztwory wzorcowe. Nastepnie z krzywych miareczkowania
odczytano objetosci titranta w punkcie kohcowym, a steZzenia roztworéw badanych wyliczono z réwnania
krzywej kalibracyjnej (tabela 2).

Wzgledny btad oznaczenia stezen roztwordw badanych (bt.,%) obliczano ze wzoru:

b’} = (Co'Cexp) : 100/ Co

gdzie: Co, mg/dm?3® - rzeczywiste stezenie surfaktanta w roztworze analitu,
Cexp, mg/dm? — stezenie surfaktanta wyznaczone doswiadczalnie.
Wyniki oznaczenia:

Tab. 1. Parametry krzywej wzorcowej do oznaczania stezen SDS
(r? — doktadno$¢ wyznaczenia krzywej kalibracyjnej)

Rownanie krzywej kalibracyjnej: r?
C[mmol/dm®] = 0,9415 - Veppa[cm?] 1,0000

Tab. 2. Wyniki oznaczenia stezen roztworéw SDS

Co, VpDDA, Cexp, J,
mmol/dm? cm? mmol/dm? %
2 21 1.98 [14
10 10,9 10.26 2.62
40 426 40,11 20,27
R0 84,5 79,56 0,55

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb detekceji punktu koricowego w metodzie oznaczania stezeh dodecylosiarczanu sodu
na drodze miareczkowania wodnym roztworem polimeru poli(chlorku diallilodimetyloamono-
wego), znamienny tym, ze w trakcie miareczkowania wyznacza sie objetosc¢ titranta odpo-
wiadajaca osiagnieciu najmniejszej wartosci sygnatu detektora podczerwieni.

2. Sposob wg zastrz. 1, znamienny tym, ze detektor podczerwieni mierzy natezenie promienio-
wania emitowanego ze Zrédta umieszczonego na zewnatrz naczynia reakcyjnego, naprzeciw
detektora.

3. Sposob wg zastrz. 2, znamienny tym, ze dtugo$¢ fali promieniowania emitowanego ze zrodta
podczerwieni miesci sie w zakresie od 800 do 1000 nm, a moc diody IR wynosiod 1 do 5 W.
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Rysunki
Fig.1
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Krzywe miareczkowania roztworow dodecylosiarczanu sodu o podanych stezeniach
[mmol/dm?] roztworem poli(chlorku diallilodimetyloamonowego).
Strzatki wskazuja objetosci titranta w punkcie koncowym miareczkowania.
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Krzywa kalibracyjna do oznaczania st¢zen dodecylosiarczanu sodu (C), wyznaczona na
podstawie wynikow miareczkowania wzorcow (rysunek 1). Veppa — objetosé titranta
w punkcie koncowym miareczkowania.



