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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob spektrofotometrycznego oznaczania stezenia poli(chlorku
diallilodimetyloamonowego) w roztworach wodnych, cechujgcy sie duzg czutosScig. llosciowe oznacza-
nie stezenia poli(chlorku diallilodimetyloamonowego) wykorzystuje sie w kontroli proceséw uzdatniania
wody oraz oczyszczania Sciekdw.

Kationowe polimery wodorozpuszczalne najczesciej sg stosowane w przemysle papierniczym
jako dodatki zwiekszajace wytrzymato$¢, czy tez jako flokulanty w procesach oczyszczania $cie-
kow [1] lub usuwania substancji humusowych (tj. kwaséw huminowych i fulwowych) z wody [2]. Wyko-
rzystuje sie je rébwniez w wielu procesach przemystowych jako zageszczacze i emulgatory oraz stabili-
zatory zawiesin [3-5].

Jednym z powszechnie wykorzystywanych polielektrolitéw kationowych jest poli(chlorek diallilo-
dimetyloamonowy), w skrécie PDDA lub PDADMAC wz6r 1. Ustalenie optymalnych dawek PDDA
w wiekszoséci proceséw technologicznych jest zdeterminowane mozliwoscig precyzyjnego oznaczania
jego stezen w roztworach. Szczegdlnej precyzji i niezawodnos$ci wymagajg pomiary koncentracji PDDA
stosowanego jako flokulant w procesie oczyszczania wody, poniewaz jako polimer syntetyczny nie jest
on obojetny dla zdrowia. Dodatkowym warunkiem, jaki powinna spetnia¢ metoda analizy tego polimeru
w wodzie wodociggowe;j jest wysoka czuto$é, umozliwiajgca oznaczanie pozostatosci PDDA na pozio-
mie mikrogramowym.

Stezenie PDDA w roztworze wodnym mozna oznaczy¢ wieloma metodami [6]. W$rdd nich znaj-
dujg sie metody spektrofotometryczne, wykorzystujgce zdolno$¢ PDDA do tworzenia potgczen z anio-
nowymi barwnikami trifenylometanowymi [7]. Czuto$¢ takiego oznaczenia jest zadowalajgca (0,05—
0,3 mg/dm® w zaleznos$ci od rodzaju barwnika), jednak btad wzgledny przyjmuje dos¢ duze warto-
8ci (£ 2-25%).

Oznaczenia spektrofotometryczne realizuje sie réznymi technikami. Jedna z nich polega na przy-
gotowaniu mieszaniny polimer—barwnik w kolbce miarowej, a nastepnie wykonanie standardowego po-
miaru spektrofotometrycznego [8, 9]. Uproszczenie tej metody, tj. zmniejszenie iloSci operacji podczas
oznaczenia, polega na przygotowaniu mieszaniny polimer—barwnik w probéwce, w ktorej nastepnie
przeprowadza sie pomiar absorbanc;ji [6]. Niestety w wiekszosci tych procedur ograniczeniem sg dos¢
waskie dopuszczalne zakresy pH lub sity jonowej analitu [6, 8, 10].

Inna technika zaktada miareczkowaniu prébki analitu roztworem barwnika [10, 11]. Miareczkowa-
nie jest do$¢ pracochtonne, jednak podlega automatyzaciji, a takze zapewnia duzg czuto$¢ oznaczenia.

Przyktad 1 [10]

Prébke analitu o pH réwnym 7 miareczkuje sie spektrofotometrycznie wodnym roztworem barw-
nika Coomassie Brilliant Blue przy dtugosci fali z zakresu 575-588 nm. Barwnik dozuje sie z czestotli-
woscig 1/min., porcjami o objetosci 6-60 pL. Miareczkowanie prowadzi sie do momentu wystgpienia
skokowej zmiany absorbanciji, a wynik oblicza sie na podstawie prostego réwnania. Zakres oznaczenia
wynosi 1,5-60 pmoli meru / dm?. Btad oznaczenia siega -13%.

Przyktad 2 [11]

Porcje analitu o znanej objetosci miareczkuje sie barwnikiem Czern Amidowa 10B w temperatu-
rze pokojowej, stosujgc intensywne mieszanie oraz rejestrujgc w sposéb ciggty absorbancje mieszaniny
roztwordw przy diugosci fali 600-650. Punkt koncowy miareczkowania odczytuje sie z krzywej miarecz-
kowania na podstawie potozenia miejsca obnizenia absorbancji, a stezenie PDDA oblicza sie z prostej
zaleznoéci analityczne;j.

Metoda dopuszcza zasolenie probki rownowazne 1% NaCl. Zachowanie proponowanych warun-
kéw pomiaru umozliwia oznaczenie stezern PDDA w zakresie od 0,01 mM wzwyz. Btgd oznaczenia
siega -16%.

W rozwigzaniu wedtug wynalazku proponuje sie procedure oznaczania PDDA w roztworach
o stezeniu powyzej 0,01 mM, wykorzystujgcg technike miareczkowania spektrofotometrycznego, umoz-
liwiajgcg wykonanie analizy w szerokim zakresie pH oraz zapewniajgcg wiekszg doktadnosé, niz me-
toda opisana w przyktadzie 2.

Istotg wynalazku jest zastosowanie barwnika czerf eriochromowa T (CET), C.l. 14645, identyfi-
kowanego numerem CAS:1787-61-7, 0 wzorze sumarycznym C20H12N3O7SNa i strukturze pokazanej
na wzorze 1 oraz masie molowej M = 461,38 g/mol, do spektrofotometrycznego oznaczania stezen
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poli(chlorku dallilodimetyloamonowego) w roztworach wodnych. Podstawe oznaczenia stanowi miarecz-
kowanie probki analitu zawierajgcego PDDA roztworem CET o okre$lonym stezeniu z jednoczesnym
pomiarem absorbanc;ji uktadu przy dtugosci fali z zakresu od 530 do 550 nm. Punkt kofAcowy miarecz-
kowania wyznacza sie poprzez okreslenie potozenia punktu skokowego obnizenia absorbancji na wy-
kresie zaleznosci A = f(Veawnika). Stezenie analitu wylicza sie z krzywej kalibracyjnej uzyskanej na pod-
stawie miareczkowania serii wzorcowych roztworéw PDDA. Krzywa kalibracyjna ma postac zaleznosci
Cropa = f(Vrk), gdzie Ve 0znacza objeto$¢ CET w punkcie koncowym miareczkowania.

Spos6b charakteryzuje sie dobrg powtarzalnoscig i doktadnoscig. Czuto$¢ metody wynosi
0,01 mmol meru / dm®. Dla uzyskania dobrej doktadnosci oraz powtarzalnosci niezbedne jest zachowa-
nie odczynu w zakresie pH 3 — 6,5 oraz zasolenia ponizej 550 mg/L, a takze zaleca sie sporzadzenie
krzywej kalibracyjnej dla wartosci pH i zasolenia takich, jak badanych prébek.

Sposo6b wedtug wynalazku charakteryzuje sie
e duzg czutoscig oraz stosunkowo szerokim zakresem pomiarowym (umozliwia oznaczanie ste-
zen PDDA od 0,01 mmol meru / dm? wzwyz).
e niskim stopniem komplikacji (wymaga uzycia tylko jednego odczynnika — czerni eriochromowej
T oraz ewentualnie buforu).
e moze by¢ stosowany w roztworach stabo kwasnych (3 < pH < 6,5) bez dodatkowej korekgcji
odczynu pH.

Przyktad realizacji wynalazku

Wodne roztwory PDDA o zgdanych stezeniach otrzymano przez rozcienczenie handlowego
poli(chlorku diallilodimetyloamonowego) (M = 161,5 g/mol, C = 20%, d = 1,04 g/cm?) wodg destylowana.
Odczyn probek wyrazat sie wartoscig pH = 6,5. Roztwdr barwnika o stezeniu 0,1 mmol/dm? otrzymano
przez rozpuszczenie nawazki czerni eriochromowej T w wodzie destylowanej.

Oznaczenia wykonano w nastepujacy sposéb:

Do kuwety pomiarowej o drodze optycznej 20 mm oraz objetosci 30 cm? zaopatrzonej w miesza-
dto magnetyczne wprowadzano 15 cm?® badanego roztworu PDDA. Kuwete umieszczano w przystawce
Ti spektrofotometru Spekol 10. Prébke miareczkowano roztworem czerni eriochromowej T przy dtugosci
fali 535 nm, uzywajgc powtarzalnego dozownika Ripette i stosujgc delikatne mieszanie. Barwnik dozo-
wano porcjami o objetodci 100-200 pL co 60-180 s (zaleznie od szybkosci ustalania sie wskazania
spektrofotometru).

Z krzywej miareczkowania (A = f(Vvarwnika)) 0dczytywano potozenie punktu koricowego, a nastep-
nie wyliczano stezenie PDDA na podstawie linii kalibracyjnej: C = 6-10%.A + 4.10**. Linia kalibracyjna
zostata wyznaczona wg wyzej opisanej procedury, w oparciu o 7 wzorcowych roztworéw PDDA o ste-
zeniach od 0,01 do 0,05 mM, z doktadnoscig R? = 0,9916.

Wzgledny btad oznaczenia (3,%) obliczano ze wzoru:

8 = (Co - Cexp)‘100/Co

gdzie:
Co, MM - rzeczywiste stezenie PDDA w roztworze analitu,
Cexp, MM - stezenie PDDA wyznaczone doswiadczalnie.

Przyktadowe krzywe miareczkowania roztworéw PDDA o podanych stezeniach roztworem barw-
nika CET oraz sposéb wyznaczania punktu koricowego miareczkowania.

Odczytane z krzywych wartosci punktu koricowego miareczkowania (Vrk), a takze obliczone war-
tosci stezenia polimeru (Cexp) i btedu wzglednego oznaczenia (3) dla wybranych wartoéci stezenia PDDA
(Co) zestawiono ponizej w tabeli.
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Wyniki oznaczenia stezen roztworéw PDDA za pomocg standardowego roztworu barwnika CET
przedstawiono w ponizszej tabeli.

Co, Vrk, Cexp, 6,

mmol meru / dm? nl mmol meru / dm® %
0,015 2500 0,0154 -2,7
0,020 3000 0,0184 8,0
0,035 5600 0,0340 2,9
0,040 6800 0,0412 -3,0
0,050 7600 0,0460 8,0
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Zastrzezenia patentowe

. Spos6b oznaczania stezen poli(chlorku diallilodimetyloamonowego) w roztworach wodnych,
znamienny tym, ze roztw6r poli(chlorku diallilodimetyloamonowego) miareczkuje sie wod-
nym roztworem barwnika czerf eriochromowa T z ciggtg rejestracjg absorbanciji roztworu przy
dtugosci fali z zakresu 530-550 nm, przy czym miareczkowanie prowadzi sie w odczynie
pH 3-6,5, przy zasoleniu < 550 mg/L, przy mieszaniu, za$ sygnatem analitycznym jest obje-
tos¢ titranta, przy ktérej nastepuje skokowe zmniejszenie absorbancji mieszaniny roztworow.
. Spos6b wg zastrz. 1, znamienny tym, ze stezenie czerni eriochromowej T dobiera sie tak,
aby absorbancja mieszaniny barwnik—polimer w punkcie réwnowaznikowym miareczkowania
miescita sie w zakresie pomiarowym stosowanego spektrofotometru.

. Spos6b wg zastrz. 1, znamienny tym, ze stezenie poli(chlorku diallilodimetyloamonowego)
odczytuje sie z krzywej kalibracyjnej wyznaczonej na podstawie miareczkowania wzorcowych
roztworéw PDDA, prowadzonego w warunkach analogicznych jak dla préb badanych.

. Spos6b wg zastrz. 1, znamienny tym, ze stezenie poli(chlorku diallilodimetyloamonowego)
w badanej prébce wynosi 0,01-0,05 mmola meru / dm?.

Rysunki
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Wzér strukturalny poli(chlorku diallilodimetyloamonowego), (CsH sNCl),

Wzér strukturalny czerni eriochromowej T



