Spos6b  wyznaczania  koficowego  punktu  miareczkowania @ w
kompleksometrycznej metodzie ilosciowego oznaczania wapnia w roztworach
wodnych.

Wynalazek dotyczy sposobu wyznaczania koncowego punktu miareczkowania
roztworu wapnia roztworem EDTA poprzez instrumentalng detekcj¢ zmiany barwy
wskaznika, przydatny w analizie wod do zastosowan technicznych oraz spozywczych.
Przedmiotem wynalazku jest dobor zaréwno wskaznika jak i metody oznaczania zmiany

jego barwy.

Znanych jest wiele wskaznikow do oznaczania wapnia metodg
kompleksometryczng [1], jednak dobor wilasciwego indykatora dla konkretnego
oznaczenia na ogo6l stanowi trudno$¢. Za podstawowe kryterium doboru wskaznika
uznaje si¢ ostroé¢ zmiany barwy w punkcie koficowym miareczkowania. Niestety,
optymalna ostro$¢ zmiany barwy wyliczona na podstawie modeli matematycznych nie
zawsze jest odpowiednia dla miareczkowania wizualnego z powodu ograniczone;j
percepcji ludzkiego oka [2]. Ponadto wiadomo, Ze w kompleksometrycznym
oznaczaniu wapnia, niezaleznie od uzytego wskaznika, rozpoznanie punktu koficowego
jest trudne i wymaga pewnej wprawy.

Biorgc pod uwage ostros¢ zmiany barwy w punkcie koncowym szczegétowej
analizie pordwnawczej poddano szereg wskaznikéw matalochromowych, powszechnie
stosowanych do ilo$ciowej analizy wapnia [2].

Przyklad 1 [2]

Analizowano wskazniki: arsenazo-l11l, kalceing, kwas karboksylowy calcon, bigkit-czern
eriochromowqg B, blgkit metylowo-tymolowy, mureksyd, purpure fialeinowq i
komplekson tymoloftaleinowy. Buforowane roztwory wapnia mieszano z roztworem
badanego wskaznika oraz réznymi dawkami roztworu EDTA. Tak przygotowane
mieszaniny badano spektrofotometrycznie, a wyniki przeliczano na wspolrzedne
chromatyczne. Wykazano, ze komplekson tymolofialeinowy cechuje si¢ najbardziej
wyrazng roznicq koloru postaci wolnej oraz zwigzanej w kompleks z wapniem (ostra
zmiana barwy z niebieskiej do bezbarwnej). Dobrym wskaznikiem pod tym wzgledem



jest tez purpura fitaleinowa (dos¢ ostra zmiana barwy z czerwonej do bezbarwnej). Z
kolei arsenazo-IIl w warunkach pomiaru wykazuje malo wyraing zmiang barwy z
czerwonawej na niebieskawg. Chociaz przejscie to, wyrazone we wspdlrzednych
chromatycznych, jest stosunkowo diugie, to jego kierunek nie jest optymalny. Stqd
tatwos$¢ wizualnej percepcji zmiany barwy wskaznika arsenazo-III oceniono jako
niewielkg.

Do oznaczania wapnia w wodzie poleca si¢ ré6zne wskazniki, a szczegoélnie te,
ktore sa wygodne do wizualnego rozpoznawania punktu koficowego miareczkowania.
Np. Polska Norma [3] zaleca stosowanie kwasu karboksylowego calcon (HSN) albo
kalceiny. Proponowana w normie procedura zapewnia dolny limit detekcji wapnia na
poziomie 2 mg/l, tj. 0,05 mmola/l.

Przyklad 2 3]

Wg Polskiej Normy oznaczenie wapnia w wodzie polega na tym, ze do 50 ml
analizowanego roztworu dodaje si¢ 2 ml roztworu wodorotlenku sodu
(c = 2 mole/l) i okolo 0,2 g wskaznika HSN albo kalceiny. Po wymieszaniu mieszaning
niezwlocznie miareczkuje si¢ roztworem EDTA (c = 10 moli/l). Punkt koncowy osigga
sie wtedy, gdy zabarwienie ulega wyraznej, trwalej zmianie (np. w przypadku HSN z
rozowej na wyraznie niebieskq).

Dokladnosé¢ odczytu punktu koncowego miareczkowania zalezy od wrazliwosci
oka operatora. Optymalizacja procedury oznaczania wapnia metoda miareczkowa moze
zatem polega¢ na automatyzacji odczytu zmiany barwy wskaznika. W literaturze
opisano ukiad do automatycznego miareczkowania, ktéry moze by¢ przydatny
szczegblnie wtedy, gdy stosowany wskaznik miareczkowania cechuje si¢ nieostrg
zmiang barwy w punkcie koncowym (tj. wystgpowaniem koloréw posrednich pomigdzy
poczatkowym a ostatecznym) [4].

Przyklad 3 [4]

Do oznaczania catkowitej twardosci oraz alkalicznosci wody mineralnej zastosowano
uklad do miareczkowania, w ktérym probka, wskaznik i titrant sq dozowane
automatycznie, a zmiana barwy mieszaniny reakcyjnej jest monitorowana i analizowana
za posrednictwem kamery internetowej. Uklad pozwala na wykonywanie szybkich,
doktadnych pomiarow. Zastosowany zestaw pomiarowy nie jest produktem handlowym,
stqd jego mata dostgpnosé. Ograniczeniami zastosowanej procedury sq takze: zaleznosé¢
wyniku analizy obrazu od wybranego pola oraz dos¢ zlozona obrobka matematyczna
wynikow pomiaru.

W niniejszym rozwigzaniu proponuje si¢ zastosowanie prostego ukladu do
miareczkowania z kamera internetowg, pozwalajgcego zniwelowa¢ wplyw operatora na
wyznaczenie punktu koncowego miareczkowania. Proponuje si¢ wykorzystanie innego,
niz podane w normie [3], wskaznika (tj. arsenazo-IIl), ktory w literaturze zostal
oceniony jako nie najlepszy [2], a jednak zapewnia ostro$¢ punktu koncowego, jesli
rejestrowane sg zmiany sygnatlow w ukladzie RGB.
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[3] Jako$¢ wody. Oznaczanie zawartosci wapnia. Metoda miareczkowa z EDTA. PN-150
6058.



[4] Lucas A. Siqueira, lara S. Nunes, Pedro L. Almeida Junior, Wellington S. Lyra, Renato
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Istota rozwiagzania wedlug wynalazku jest sposob wyznaczania koncowego punktu
miareczkowania w kompleksometrycznej metodzie ilosciowego oznaczania wapnia w
roztworach wodnych - oznaczaniu st¢zen wapnia w roztworach wodnych technikg
miareczkowania kompleksometrycznego wersenianem dwusodowym, z zastosowaniem
jako wskaznika barwnika arsenazo-III 0 wzorze sumarycznym
(HO)C1oH2(SO3H)2(N=NC¢H4AsO3Hz2)2, strukturze pokazanej na rys. 1 i masie
molowej 776.37 g/mol, oraz kamery internetowe] jako narzgdzia do detekcji punktu
koncowego miareczkowania.

Podstawe oznaczenia stanowi miareczkowanie uprzednio zalkalizowanej (do
pH=13) probki analitu zawierajacego wapn oraz wskaznik arsenazo-III mianowanym
roztworem EDTA, z jednoczesna rejestracja obrazu za pomoca kamery (rys. 2). Punkt
koncowy miareczkowania, odpowiadajacy zmianie barwy wskaznika z niebieskiej na
fioletowg (rys. 3), ustala si¢ na podstawie wartosci wspdtczynnikow R, G i B
odczytanych z zarejestrowanych zdje¢ miareczkowanej probki (rys. 3). Najlepsze
wyniki uzyskuje si¢ na podstawie analizy zmiany wartosci stosunku sygnaléw kanatow
czerwonego i zielonego (R/G). Wyliczenie zawarto$ci wapnia w probee analitu
nast¢puje zgodnie z normg PN-ISO6059:

Cca[mmole/l] =Cy- Vi/V2 lub mca[mg/l] =Cca- M

gdzie:

C, - stezenie roztworu EDTA, w milimolach na litr;

V1 - objgtosé EDTA zuzytego do miareczkowania, w mililitrach;
V3 - objetosé probki analitycznej, w mililitrach;

M - wzgledna masa atomowa wapnia (40,08).

Proponowana procedura analityczna charakteryzuje si¢ bardzo duza czuloscig. Dolna
granica oznaczalnosci wynosi 0,02 mmola/l.

Korzystne skutki sposobu wedlug wynalazku to :

zwigkszenie czulosci metody w poréwnaniu z normg PN-ISO6059. Ilosciowym
rezultatem jest obnizenie granicy oznaczalnosci jondw wapnia.

uniezaleznienie detekcji punktu koncowego miareczkowania od wrazliwosci oka
operatora oraz czynnikow zewnetrznych (np. o$wietlenia).

mozliwos¢ automatyzacji procedury.

brak zaleznos$ci wyniku analizy obrazu od usytuowania i rozmiaréw wybranego
fragmentu zdj¢cia.



Na zalaczonym materiale ilustracyjnym przedstawiono

Fig.1 przedstawia schemat uktadu pomiarowego: 1 - biureta dozujaca roztwoér
EDTA, 2 — zlewka z badang probka, 3 — mieszadlo magnetyczne, 4 — bialy ekran, S —
kamera, 6 — komputer

Fig.2. przedstawia przykladowe krzywe miareczkowania roztworu wapnia
wobec wskaznika arsenazo-III wyznaczone na podstawie: wykres zmian wartosci
wspolczynnikéw R, G oraz B (linie przerywane wskazujg objetosci EDTA w obszarze
zmiany barwy wskaznika);

Fig.3 przedstawia przykladowe krzywe miareczkowania roztworu wapnia
wobec wskaznika arsenazo-III wyznaczone na podstawie: wykres zmiany wartosci
stosunku sygnaléow kanaléw R i G (linia przerywana wskazuje objetos¢ EDTA w
koncowym punkcie miareczkowania).

Rys. 4. przedstawia przykladowe krzywe miareczkowania roztworéw wapnia
wobec wskaZznika arsenazo-III, wyznaczone na podstawie zmian wartosci
wspolczynnikow R 1 G oraz stosunku sygnatow kanaléw R i G. W legendzie wskazano
objetosci podstawowego roztworu wapnia [ml].

Sposob przedstawiono blizej w przyklad realizacji wynalazku

Roztwor podstawowy wapnia (r.p.) o st¢zeniu 10 mmoli/l otrzymano przez
rozpuszczenie odpowiedniej nawazki chlorku wapnia (POCh) w wodzie destylowane;j.
Roztwor wskaznika o st¢zeniu 2 mmole/l otrzymano przez rozpuszczenie odpowiedniej
nawazki arsenazo-IIl (Aldrich) w wodzie destylowanej. Do alkalizowania probek
wykorzystano wodny roztwér NaOH o stezeniu 8 moli/l. Roztwdr wersenianu
dwusodowego o stezeniu 50 mmoli/l przygotowano z nawazki analitycznej (POCh).

Oznaczenia wykonano w nastgpujacy sposob:

Do polipropylenowej zlewki pomiarowej o pojemnosci 250 cm® umieszczonej na
mieszadle magnetycznym, odmierzano 200 cm® wody destylowanej, okreslong objetosé
podstawowego roztworu wapnia oraz 2 cm’ roztworu NaOH. Wprowadzano dawke
roztworu barwnika, po czym probke miareczkowano automatycznie (biureta cyfrowa
Titronic 300, SI Analytics) roztworem EDTA, stosujac umiarkowang szybkosé
mieszania oraz szybkos¢ dozowania titranta 0,03-0,3 cm’/min. Analizowano seri¢
roztworéw o zawartosci wapnia od 0,02 do 1,25 mmola/l (tj. 0,8-50,1 mg/l). Detekcji
punktu koncowego miareczkowania dokonywano za pomoca kamery Logitech C270.
Minimalny obszar zdj¢cia do analizy wynosit 100x100 pikseli. Przykladowe wyniki
miareczkowania pokazano, a wyniki oznaczenia (tj. oznaczone ste¢zenie podstawowego
roztworu wapnia oraz biad analizy) zebrano w Tabeli 1. Jako optymalny sygnat do
ustalenia punktu koficowego miareczkowania wybrano stosunek wartosci sygnatow R
do G, zapewniajacy lepsza gladko$¢ krzywej miareczkowania i tym samym wigkszg
doktadnos¢ odczytu, niz wartosé sygnatu R albo G.

Tab.1. Wyniki oznaczenia st¢zenia wapnia w roztworze

Cca W roztworze - ’

Vep, miareczkowanym, Dawka wskaznika, | Vepra, Crp. ozmaczone, mol/l Biad®,
ml pmol ml %

mmol/l

10 0,50 0,4 2,09 10,45 -4,50

10 0,50 0,8 2,09 10,45 -4,50

10 0,50 1 2,04 10,20 -2,00

10 0,50 1,2 2,14 10,70 -7,00




10 0,50 1,6 2,19 10,95 -9,50
10 0,50 2 2,14 10,70 -7,00
25 1,25 1 5,09 10,18 -1,80
20 1,00 1 4,09 10,23 -2,25
5 0,25 1 1,00 10,00 0,00
2 0,10 | 0,39 9,75 2,50
1 0,05 ! 0,20 10,00 0,00
0,6 0,03 ] 0,11 9,17 8,33
0,4 0,02 | 0,08 10,00 0,00
%) Bh}d [%] = (Cr_p, - Cr.p. Gznaczonc)' 100/ C,r.p.
gdzie C;p, — rzeczywiste st¢zenie roztworu podstawowego  [mmol/l]
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