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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb oznaczania stezenia surfaktantéw anionowych w roztwo-
rach wodnych, ktéry ma zastosowanie w szczegoélnosci do kontroli roztworéw technologicznych.

Surfaktanty (zwigzki powierzchniowo-czynne, ZPC) sg powszechnie stosowane jako kompo-
nenty do produkcji srodkéw do prania, czyszczenia i pielegnacji ciata, jak réwniez w rozmaitych
dziedzinach techniki [1, 2].

Wiele z nich charakteryzuje sie niekorzystnym wptywem na zdrowie cztowieka oraz Srodowisko.
Stad wynika potrzeba monitorowania stezenia surfaktantow, zaréwno w prébkach srodowiskowych,
jak i roztworach technologicznych.

Metody stosowane do analizy surfaktantéw zostaty opisane w podrecznikach, artykutach naukowych
oraz dokumentach technicznych [3—10]. Zalicza sie do nich chromatografie (SFC, TLC), spektroskopie
(NMR, IR, UV-VIS, NIR, MS) oraz miareczkowanie potencjometryczne.

W praktyce przemystowej najchetniej wykorzystuje sie procedury niezawodne, o niewielkich wy-
maganiach sprzetowych. W grupie metod kolorymetrycznych najbardziej znana jest procedura MBAS
(Methylene Blue Active Substances), ktéra obejmuje kompleksowanie surfaktanta anionowego z barw-
nikiem Btekitem Metylenowym, a nastepnie ekstrakcje i pomiar spektrofotometryczny [5, 6]. Wadg me-
tody MBAS jest stosowanie toksycznego rozpuszczalnika organicznego (chloroformu) do ekstrakciji
kompleksu. Inne metody kolorymetryczne zaproponowane dla ilosciowego oznaczania surfaktantow
anionowych ([9, 10]) wykorzystujg technike miareczkowania analitu barwnikami kationowymi z ciagtg
rejestracjg absorbancji przy okreslonej dtugosci fali. W tych rozwigzaniach za niedogodnos¢ mozna
uznaé brak mozliwosci analizy roztworéw barwnych, szczegdlnie niebieskich i fioletowych.

Przyktad 1 [5]

Wg metody MBAS kompleks surfaktanta z barwnikiem Btekitem Metylenowym zostaje wyekstra-
howany do warstwy chloroformu. Zabarwienie ekstraktu jest proporcjonalne do zawartosci surfaktanta.
Metoda przewiduje ekstrakcje trojstopniowg, z nastepujgcym po niej pomiarem absorbanciji ekstraktu
przy dtugosci fali 652 nm. Procedura nadaje sie do oznaczania sulfonianéw, siarczanéw oraz sulfoes-
trow alkilowych. Metodg MBAS nie mozna oznaczac¢ soli kwaséw ttuszczowych (mydet). Do celow stan-
daryzacji metodyki MBAS stosowane sg liniowe alkilobenzenosulfoniany. W oznaczeniu przeszkadzaja:
organiczne sulfoniany, siarczany, karboksylany, fenole oraz nieorganiczne tiocyjanki, cyjaniany, azo-
tany i chlorki, ktére mogg wspomagac przeniesienie Blekitu Metylenowego do fazy chloroformu. Prze-
szkadzajg tez surfaktanty kationowe oraz aminy.

Przyktad 2 [9]

Do spektrofotomerycznego oznaczania stezen surfaktantéwanionowych w roztworach wodnych
zastosowano Btekit Metylenowy. Wg procedury porcje analitu o znanej objetosci miareczkuje sie roztworem
barwnika, rejestrujgc w sposob ciagty absorbancje mieszaniny roztwordw przy dtugosci fali z zakresu
od 660 do 670 nm. Miareczkowanie prowadzi sie do momentu osiggniecia zadanej wartosci absorbanciji.
Stezenie surfaktanta odczytuje sie z krzywej kalibracyjnej, tj. zaleznosci stezenia surfaktanta od objeto-
$ci roztworu barwnika w punkcie koncowym miareczkowania.

Do analizy surfaktantéw jonowych wykorzystuje sie tez metody miareczkowania potencjometrycz-
nego lub nefelometrycznego. Procedura z notatki technicznej [11] polega na miareczkowaniu surfak-
tanta anionowego mianowanym roztworem surfaktanta kationowego z rejestracjg punktu kohcowego
za pomocg elektrody jonoselektywnej (ISE). Niedogodnoscig takiego rozwigzania jest czutos$é ISE
na substancje organiczne z grupy amin alifatycznych. Z kolei procedury opisane w notatkach technicz-
nych [7, 8] sg oparte na miareczkowaniu surfaktanta anionowego mianowanym roztworem surfaktanta
kationowego z rejestracjg punktu koncowego poprzez pomiary nefelometryczne [7, 8].

Przyktad 3 [7,8]

Miareczkowanie roztworu surfaktanta anionowego przeprowadza sie surfaktantem kationowym
(handlowy odczynnik mianowany TEGO trant A100). Ciggly pomiar absorbancji przy dtugosci fali 610 nm
wykonuje sie za pomocg optycznego miernika zanurzeniowego Spektrode. Punktem koncowym mia-
reczkowania jest okreslona wartos¢ sygnatu (ok. 69 mV). Wadg opisanej metody jest ograniczony za-
kres stezen do oznaczania na skutek niskich statych oddziatywania surfaktant-surfaktant.

W niniejszym rozwigzaniu proponuje sie oznaczenie surfaktanta anionowego poprzez miareczkowa-
nie roztworem kationowego polimeru. Polimer kationowy posiada wiekszg gestos¢ tadunku niz kationowy
surfaktant, co zapewnia wiekszg statg oddziatywania, a w konsekwencji — szerszy zakres oznaczania




PL 240 648 B1 3

oraz lepszg odpornos¢ na zmiany pH i sity jonowej. Dotad stosowanie polimeréw kationowych jako titrantow
byto ograniczone do oznaczania polimeréw anionowych, przy czym procedura wymagata uzycia barw-
nika Btekitu Toluidynowego jako wskaznika [12].
1. Tadros T. F. Applied Surfactants. Principles and Applications. Wiley-VCH, 2005.
2. Chemistry and Technology of Surfactants. Edited by Farn R.J. Blackwell Publishing Ltd, 2006.
3. Olkowska E., Ruman M., Kowalska A., Polkowska Z., Determination of Surfactants in Envi-
ronmental Samples. Part Il. Anionic Compounds. Ecological Chemistry and Engineering S.
2013, 20, 2, 331-342.
4. Olkowska E., Polkowska Z., Namiesnik J., Analytical procedures for the determination of surfac-
tants in environmental samples. Talanta 2012, 88, 1-13.
5. APHA Method 5540: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. ISBN
0-87553-207-1.
6. Regulation (EC) No. 648/2004 of the European Parliament and of the Council of 31 March 2004
on Detergents
Lauryl sulphate by photometric/turbidimetric titration. Ti Application Note No. T-55. Metrohm.
Lauryl ether sulphate by photometric/turbidimetric titration. Ti Application Note No. T-56. Metrohm.
Shyichuk A., Ziétkowska D., Quantitative determination of anionic surfactants by means of pho-
tometric titration with Methylene Blue dye. J. Surfact. Deterg. 2016,19, 2, 425-429.
10. Ziotkowska D., Lamkiewicz J., Shyichuk A., Determination of sodium dodecyl sulphate by means
of photometric titration with o-Toluidine Blue dye. J. Surfact. Deterg. 2018, 21, 5, 751-756.
11. Potentiometric determination of anionic and cationic surfactants with surfactant electrodes . Me-
trohm Application Bulletin 233/4 e.
12. Mocchiutti P., Zanuttini M. A., Key considerations in the determination of polyelectrolyte concen-
tration by the colloidal titration method, BioResources 2007, 2(3), 399-407.

Istotg rozwigzania wedtug wynalazku jest sposéb oznaczania stezen surfaktantéw anionowych
w roztworach wodnych poprzez zastosowanie wodnego roztworu polimeru kationowego — PDDA,
przy czym kontrole zmetnienia prowadzi sie¢ za pomocg zanurzeniowej sondy fotometrycznej. Porcje
analitu o znanej objetosci miareczkuje sie roztworem polimeru, rejestrujgc w sposéb ciggty sygnat sondy
dla mieszaniny roztworow. Miareczkowanie prowadzi si¢ do momentu uformowania czgstek osadu. Ste-
zenie surfaktanta (C) odczytuje sie z krzywej kalibracyjnej w postaci C = f(V) (gdzie V — objetosc¢ poli-
meru w ekstremum krzywej miareczkowania).

Roztwér surfaktanta miareczkuje sie wodnym roztworem poli(chlorku diallilodimetyloamonowego)
Z ciggla rejestracjg natezenia sygnatu sondy fotometrycznej umieszczonej w analizowanym roztworze,
ktéra emituje promieniowanie o okreslonej dlugosci fali, tak aby nie zachodzita absorpcja promieniowa-
nia przez roztwér analitu, przy czym sygnat sondy fotometrycznej wykorzystuje sie w postaci napiecia
lub absorbancji. Z krzywej miareczkowania w postaci zaleznosci rejestrowanego sygnatu od objetosci
poli(chlorku diallilodimetyloamonowego) odczytuje sie objetos¢ titranta odpowiadajaca wystapieniu eks-
tremum na tej krzywej, a stezenie (C) surfaktanta odczytuje sie z krzywej wzorcowej w postaci C sur-
faktanta = f (V PDDA), gdzie ,V PDDA” jest objetoscig titranta odpowiadajgcg wystgpieniu ekstremum
na krzywej miareczkowania.

Wodo-rozpuszczalny polimer, polichlorku dallilodimetyloamonowego) (PDDA), tworzy z surfaktantem
trudno rozpuszczalne asocjaty, w wyniku czego wraz ze wzrostem stezenia polimeru w roztworze sur-
faktanta nastepuje stopniowy wzrost zmetnienia mieszaniny, a nastepnie wytrgcenie asocjatu surfak-
tant-PDDA w postaci gruboziarnistego osadu.

Podstawe oznaczenia stanowi miareczkowanie roztworu surfaktanta anionowego roztworem
PDDA o okreslonym stezeniu, z jednoczesnym pomiarem absorbancji mieszaniny w zakresie Swiatta
widzialnego, np. za pomoca sondy zanurzeniowej Optrode (optrody), ktéra w odréznieniu od innych
sond zanurzeniowych, ma mozliwos¢ wyboru diugosci fali w zakresie 470—660 nm, co pozwala optyma-
lizowa¢ pomiar turbidymetryczny w roztworach barwnych.

W przypadku barwnych roztworéw analitu wybiera sie takg dtugosé fali, ktérej nie absorbuje
barwny roztwér. Dodatkowym atutem sondy Optrode jest szklana obudowa, zapewniajgca odpornosc
na rozpuszczalniki organiczne.

Miareczkowanie prowadzi sie do momentu uformowania czgstek osadu, ktéremu odpowiada eks-
tremum na krzywej fotometrycznego miareczkowania.

© N



4 PL 240 648 B1

Sposéb wyznaczania punktu koncowego miareczkowania ilustruje fig.1. — krzywe miareczkowa-
nia roztworéw surfaktanta anionowego o réznych stezeniach (Ci) roztworem PDDA. Strzatki wskazujg
objetosci titranta w punkcie koncowym miareczkowania.

Sposéb wyznaczania krzywej kalibracyjnej ilustruje fig.2. — krzywa kalibracyjna do oznaczania
stezen surfaktanta anionowego, wyznaczona na podstawie wynikow miareczkowania wzorcow o roz-
nych stezeniach. Oznaczenia: C — stezenie surfaktanta, V — objetos¢ PDDA w punkcie koncowym mia-
reczkowania, a, b — wspétczynniki rownania linii kalibracyjne;.

Stezenie analitu odczytuje sie z krzywej kalibracyjnej, bedgcej zaleznoscig stezenia surfaktanta
od objetosci titranta w punkcie koncowym miareczkowania.

Zalety sposobu wedtug wynalazku

e Procedura analizy jest nieskomplikowana i nie wymaga stosowania agresywnych rozpuszczalni-
kéw organicznych.

Procedura analizy nie wymaga stosowania dodatkowych wskaznikow.

Pomiar mozna prowadzi¢ w roztworach barwnych, w szerokim zakresie diugosci fali.

Krzywa kalibracyjng w szerokim zakresie stezen opisuje rownanie linii prostej.

Niewielkie wymagania sprzetowe.

Sposob wedtug wynalazku przedstawiono blizej w przyktadzie wykonania

Wodny roztwor PDDA o stezeniu 1 mmol meru/dm? otrzymano przez rozcienczenie handlowego
poli(chlorku diallilodimetyloamonowego) (M = 161,5 g/mol, C = 20%, d = 1,04 g/cm?®) wodg destylowana.
Podstawowy roztwor surfaktanta — dodecylosiarczanu sodu (SDS) o stezeniu 10 mmoli/dm? otrzymano
przez rozpuszczenie nawazki SDS w wodzie destylowanej. Roztwory wzorcowe analitu do wyznaczenia
linii kalibracyjnej uzyskano przez rozcienczenie roztworu podstawowego wodg destylowana.

Oznaczenia wykonano w nastepujgcy sposéb: do zlewki umieszczonej na mieszadle magnetycz-
nym odmierzano 45 cm? roztworu surfaktanta. W roztworze umieszczano sonde zanurzeniowg — Optrode.
Prébke miareczkowano roztworem PDDA, ktory dozowano co 10 sekund porcjami po 0,1 cm?, przy dtu-
gosci fali 510 nm, stosujac delikatne mieszanie.

Na podstawie wynikéw uzyskanych dla serii roztworéw wzorcowych wyznaczono krzywg ka-
libracyjng Tab. 1.

Pie¢ roztworéow wodnych SDS o znanej zawartosci analitu zmiareczkowano analogicznie, jak roz-
twory wzorcowe.

Nastepnie stezenia roztworéow badanych odczytywano z krzywej kalibracyjnej Tab. 2.

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

bt. = (Co-Cexp)}-100/Co

gdzie: Co [mg/dm3] — rzeczywiste stezenie surfaktanta w roztworze analitu, Cexp [mg/dm3] — stezenie
surfaktanta wyznaczone doswiadczalnie.

Wyniki oznaczenia:
Tabela 1. Parametry krzywej wzorcowej do oznaczania stezen SDS
Roéwnanie krzywej kalibracyjnej: C[mmol/dm3] = 0,0258-V PDDA[cm3] + 0,1265
Zakres stezen analitu (C): 0,2-4 mmol/dm3

Doktadnos¢ wyznaczenia krzywej

0,9977
kalibracyjnej {R?): ’

Tabela 2. Wyniki oznaczen stezen roztworéw SDS za pomoca standardowego roztworu PDDA

Cexp, bi.,
gl}ﬁolldmfi VPDDA,em3 mmgllde %
0.4 9.6 0,37 5,5
06 18 0,59 A5
1 34 1,00 0.4
2 71 1,96 2.1

4 151 4,02 0,6
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb oznaczania stezen surfaktantdw anionowych w roztworach wodnych, znamienny tym,
ze roztwor surfaktanta miareczkuje sie wodnym roztworem poli(chlorku diallilodimetyloamono-
wego) z cigglg rejestracjg natezenia sygnatu sondy fotometrycznej umieszczonej w analizowanym
roztworze, ktéra emituje promieniowanie o okreslonej dtugosci fali, tak aby nie zachodzita absorp-
cja promieniowania przez roztwor analitu, przy czym sygnat sondy fotometrycznej wykorzy-
stuje sie w postaci napiecia lub absorbanciji.

2. Sposob wg zastrz. 1, znamienny tym, ze z krzywej miareczkowania w postaci zaleznosci
rejestrowanego sygnatu od objetosci poli(chlorku diallilodimetyloamonowego) odczytuje sie
objetos¢ titranta odpowiadajgcg wystgpieniu ekstremum na tej krzywej.

3. Sposob wg zastrz. 1, 2, znamienny tym, ze stezenie (C) surfaktanta odczytuje sie z krzywej
wzorcowej w postaci C surfaktanta = f (V PDDA), gdzie ,V PDDA” jest objetoscig titranta od-
powiadajgcg wystgpieniu ekstremum na krzywej miareczkowania.

Rysunki
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