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W pracy przedstawiono wyniki badan nad ilosciowym oznaczaniem, metods kwasu
molibdenowanadofosforowego, szefeiu zwiazkéw chemieznych fosforu i trzech srodkéw
ochrony. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna uznaé zastosowansg metode anali-
tyezna za w pelni przydatna do ilociowego oznaczania srodkéw ogniochronnych drewna.

WSTEP

Srodki ochrony przeciwogniowej drewna stanowia kompozycje kilku
zwiazkéw chemicznych [7]. W ich sklad z reguly wchodzg fosforany, po-
chodzace od kwasu ortofosforowego. Do najezedeiej stosowanych fosforandw,
jako skladnikéw srodkéw ogniochronnych, naleza fosforany amonowe,
gléwnie dwuzasadowy fosforan amonowy. Fosforany wchodzg réwniez Iub mogs
wechodzié w gklad érodkow ochrony drewna. W badaniach nad érodkami
ochrony drewna zawierajacymi fosforany zachodzi potrzeba ilodciowego
oznaczania tych zwiazkéw. W literaturze przedmiotowej opisano stosunkowo
malo metod analizy chemicznej oznaezania ortofosforandw. Do podstawowych
metod ilo$ciowego oznaczania fosforu nalezg metody kolorymetryczne —
metoda blekitu fosforomolibdenowego [5, 9]1 metoda kwasu molibdenowanodo-
fosforowego [6], metody objetosciowe [2], metoda z zastosowaniem octanu
uranylu [4], metoda posrednia po straceniu (NH,),P0,-12 MoO, [8] oraz meto-
dy fluorymetryczne [1]. Do ilosciowego oznaczania fosforu analitycy polecajg
metody kolorymetryczne — metode blekitu fosforomolibdenowego i metode
kwasu molibdenowanadofosforowego. llodciowe oznaczanie fosforu metodami
kolorymetryeznymi w $rodkach ochrony drewna i ochrony przeciwogniowe]
drewna przeprowadzili m. in. Lidmke [3]1 Wytwer [11]. Urbanik oznaczal
ilos¢ fosforu w érodkach ogniochronnych metoda wagowa [10]. Celem pod-
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jetej pracy. bylo sprawdzenie przydatnosci kolorymetrycznej metody kwasu
molibdenowanadofosforowego do iloiciowego oznaczania zwigzkéw fosforu
w drewnie nasyconym srodkami ogniochronnymi.

]

MATERIALY IMETODYKA BADAN

Drewno. Uiyte w badaniach probki, o wymiarach 5 1530 mm (dlugosé),
wykonane byly z bielastego drewna sosnowego. Wilgotnoié prébek wynosita
12419, Dla jednakowych warunkéw nasycania zastosowano trzy prébki.

Zwigzki chemiezne fosforu i érodki ogniochronne. Przedmiotem badar

‘byly nastepujace zwiazki chemiczne i srodki:

— jednozasadowy fosforan potasowy — KH,PO, czda

— dwuzasadowy fosforan potasowy K, HPO, czda
— jednozasadowy fosforan sodowy NaH,PO,-H,0 czda
— dwuzasadowy fosforan sodowy Na,HPO,-12 H,0% czda

— jednozasadowy fosforan amonowy = NH,H,PO, czda
— dwuzasadowy fosforan amonowy (NH,), HPO, czda

Silignit RM, zawierajgcy NH,H,PO, w ilodci 69,1%, produkeji krajowej.
Tohos M-2, zawierajacy NH,H,PO, w ilodei 33,3%, i (NH,),HPO, w ilosci
12,89, produkeji krajowej. Preparat ¥-8 (Srodek ochrony opracowany
w SGGW) zawierajacy K,HPO, w ilodei 1589%,.

Nasycanie prébek drewna przeprowadzono metods 10 minutowej kapieli
w 59, roztworach wodnych, Wyrmemouych zwigzkow fosforu i drodkéw.
1lo$é roztworéw pochlonigtych przez prébki okredlono metods wagowa,
z dokladnodcia do 0,001 g. Prébki po nasyeceniu sezonowano przez 14 dni,
w warunkach laboratoryjnych.

" Ekstrakcja. W celu dokonania wyboru sposobu ekstrakeji zwiazlkéw fosforu

i érodkéw z nasyconego drewna, wykonano.nastepujace préby:

1. Ekstrakeja woda. Prébki rozdrobnione do wymiaréw okoto 1,5 1,5 mm
(przekréj) % 15 mm (dlugosé) nasycano woda destylowana w warunkach
obnizonego ciénienia do 30 hPa i pozostawiano w wodzie (100 ml/l probke)
na okres 7 dni. Nastepnie przeprowadzono ileéciowe oznaczenie fosforu
w ekstlakcle

2. Ekstrakcja woda i 1 m NaOH. Ekstrakcje wykonano jak w pkt 1.
i dodatkowo wprowadzono do ekstraktu 0,5 ml 1m NaOH.
3. Mineralizacja drewna utleniaczem — mieszaning kwaséw stezonych

HNO, i HCLO,, w stosunku 5 : 2. Rozdrobnione drewno zalewano utlenia-

* Na,HPO,-12 H,0 zgodny byl z krzywa wzorcows KH,PO, w postaci Na,HPO,-
.7 H,0. Wzér Na,HPO,-7 H,0 przyjeto w przeprowadzonych badaniach.




OZNACZANIE ZAWARTOSCI ZWIAZEOW FOSFORU... 63:

czem, w ilogei 7 ml/1 em? drewna (15 ml/1 prébke) i pozostawiano do nastep--
nego dnia. Nastepnie utleniacz odparowano, a pozostalo§é rozpuszezono
w wodzie, 0 objetosci 100 ml. :

Dla KH PO, uzyskano nastepujace wyniki 1105,01 oznaczonego fosforu:

&) wagowo 5,086 mg ¢) wagowo 4,597 mg
analityeznie 5,100 mg analitycznie 4,400 mg
blad =40,27% blad =—4,209%,
b) wagowo 5,200 mg
analitycznie 5,650 mg
blad =438,65%,

W wykonanych badaniach ekstrakeje zwiazkéw fosforu i érodkéw z nasy-

conych prébek drewna przeprowadzono wodg destylowans — jak w pkt. a)..
Aby zapobiec zainfekowaniu ekstraktu przez mikroorganizmy, do roztworu
kazdej prébki wprowadzono jedna krople czterochlorku wegla.
Metoda ilodciowego oznaczania fosforu. Do ilodciowego oznaczania
. fosforu zastosowano kolorymetryczna metode kwasu molibdenowanado-
fosforowego [6]. Krzywa wzorcowsg wyznaczono dla KH,PO,. Ilo&é fosforu
w roztworach wodnych i ekstraktach badanych zwigzkéw i érodkéw ochrony
odezytywano z krzywej wzorcowej KH,PO,, na podstawie wartosci absorpeji
badanych roztworéw. Rdznice w iloseci fosforu oznaczonego metoda wagowa.
i metodg analityezng uznano za blad metody kwasu molibdenowanadofosfo-
rowego. Wyniki pomiaréw ilosci fosforu badanych zwiazkéw i érodkéw w roz-
tworach mianowanych i w ekstraktach wodnych przedstawiono w tabélach.
jako érednie arytmetyczne ilodei oznaczonych zwigzkéw chemicznych fosforu
ilosei oznaczonych srodkéw ochrony. -

CZESC DOSWIADCZALNA
METODA KWASU MOLIBDENOWANADOFOSFOROWEGO

Wprowadzenie molibdenianu do roztworu zawierajacego jony ortofosfo-
ranowe i wanadowe powoduje powstanie heteropolikwasu molibdenowanado-
fosforowego o zéltopomaraniczowym zabarwieniu. Reakeja barwna zalezy
od kwasowosci roztworu. Optymalna kwasowosé odpowiada, 0,5 do 1,0m
HNO,. W srodowisku, w ktérym stezenie HNO, wynosi 0,8 m lub wiecej
. kwas krzemowy przy stosunku P:Si=1:1, nie przeszkadza oznaczaniu

fosforu tq metods. Tylko zelazo (IH) w wiekszych ilodciach przeszkadza
" oznaczaniu fosforu. _

Odeczynniki: siedmiomolibdenian amonowy (NH,)Mo,0,,x4H,0 czda,
wanadan amonowy NH,VO, czda, kwas azotowy stezony HNO, czda.
Roztwory. Roztwér wzorcowy P: 1 mg P/ml, rozpuszezono 0,439 ¢ KH,PO,,"
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Tabela 1

Wyniki pomiaréw zawartodei zwiazkéw fosforu i grodkéw ochrony drewna w mianowa-
nych roztworach wodnych

Quantity of phosphates and preservatives in standard water solutions

. Zawartosé soli, mg ! Wartosé bledu
Zwiazek (Srodek) Lp. Quantity of salt, mg | Yalue of error
Chemical compound : = < |
(preserv.) Nr wWagowo analityeznie 4 o o
JHFEREEY: weighing analytical | £ ° te
0 :
1 21,87 | 22,00 +0,03 +0,1
KH,PO, 2 21,97 21,80 —0,17 —0,8 —0,1
3 21,07 22,07 40,10 +0,5
4 28,12 28,42 40,30 +1,0
K,HPO, 5 28,12 28,12 0,0 0,0 +0,6
6 28,12 28,31 +0,19 +0.7
7 22,28 22 46 40,18 | +0.8
NaH,PO, 8 22,98 22,90 40,62 +2.8 2.5
9 22,98 23,15 +0,87 +3,9
10 37,48 36,15 —1,33 —3,5 i .
Na,HPO, 11 37,48 35,95 —1,50 . —4,0 ‘ —4,3
12 37,48 35,42 —2.06 —5.5 |
13 | 18,57 19,64 41,07 +5,7
NH,H.TO, 14 | 18,57 19,50 +0,93 15,0 +3,8
‘ 15 | 18,57 18,75 +0,18 +0,9
16 21,32 22,73 +1,41 +6,6
(NH,),HPO, 17 21,32 _d,81 +1,49 +7,0 1471
18 21,32 23,02 +1,70 17,9
19 26,58 27,01 +1,08 +3.8
Silignit BM 20 26,88 28,29 41,34 +5,0 +3,0
21 26,88 26,958 +0,10 +0,4
: 23 480 | 437 42,07 +49
Fobos M-2 23 41,80 44,73 +2,93 47,0 ! +5,8
24 41,80 44,12 +2,32 455 {
© 95 ws7.eT | 198,15 +10,18 +5.4
Preparat 26 187,97 197,36 -+9,39 +5,0 +3,6
¥-8 o7 187,97 | 188,72 | +0,75 +0,4 i

wysuszonego w temperaturze 110°C, w wodzie i rozcieficzono w kolbie do
100 ml. Roztwér wanadanu amonowego: 0,25%, rozpuszezono 1,25 ¢ NH,VO,
w 250 ml gorgeej wody. Do ostudzonego roztworu dodano 10 ml stezonego
HNO, i nastepnego dnia uzupelniono roztwér do objetosei 500 ml. Roztwér
molibdenianu amonowego: 5%, rozpuszczono 25g (NH,)eMo,0,,-4H,0
w 250 ml wody o temperaturze 50°C. Nastgpnego dnia rozcienczono roztwor
do objetosei 500 ml. Roztwoér kwasu azotowego: 1: 1, rozciericzono 250 ml
HNO, stezonego woda destylowana do cbjetodei 500 ml.

W celu wyznaczenia krzywej wzorcowe] dla KH,PO, przepmwadzono

“pomiary absorpeiji roztwordw o stezenmiach 5, 10, 25, 50, 100, 200, 300, 400

i 500 pg P[50 ml. Zakres steien roztworéw ustalono na podstawie pomiaréw

SRR



OZNACZANIE ZAWARTOSCI ZWIAZKOW FOSFORU. .. 65

Tabela 2

Wyniki pomiaréw zawartosei zwigzkéw fosforu i drodléw ochrony w nasyconym drewnie

Quantity of phosphates and preservatives in extracts
) s
i

X n Zawartosé soli, mg Wartos¢ Bledu
Zwigack (frodel) Lp Quantity of salt, mg Value of error
Chemical eompound TR 7 ST
(properv.) Nr Wagowo analitycznie & o | i
3 weighing analytical g ° ‘ e
. 1 f 22,65 23,26 +0,61 +2,7
KH,P0, 2 | 8215 32,26 +0,11 0.3 +3.6
o 3 E 21,55 23.26 +1,71 +7,9
4 24,30 24,77 40,44 o 18
K, HPO, 5 20,40 21,91 +1,51 +7.4 +4.5
6 22 60 23,60 +1.00 +4,4
7 24,45 24,92 +0.47 +1.9
NaH,PO, 8 27,60 28,02 +1,42 4-51 +2.0
9 20,40 20,24 —0,16 —0,8
10 36.55 39,69 | --3,14 +8.6
Na,HPO, 11 13,95 15,72 11,77 +12,7 458
iz 18,50 19,84 +0,34 +1,7
13 21,30 23,00 41,70 +7.8
NH,H,PO, 14 24,10 25,22 +1,12 -+ 4.6 +5.4
15 23,75 24,67 -+0,92 +3,9
16 18,50 20,44 +1,94 | +10.3
(NH,),HPO, 17 16,25 17,46 +1.21 4+ 7.4 48,8
e 18 13,70 14,91 +1.21 +8.8
19 20,80 22,01 +1,21 +5,8
Silignit BM 20 14,75 15,30 -+0,55 +3.7 +3,6
21 23,55 23,89 +0,34 +14
22 19,05 22,15 +2,10 +11,0
Fobos M-2 23 15.40 16,81 +1.41 +9,0 4-8,5
24 19.60 20,73 41,13 45,7
25 24,60 24,43 —0,17 —-0,7
Preparat F-8 26 20,15 21,43 +1.28 +6,3 -+5,6
27 23,55 26,19 42,64 +11,2

prébnych. Do kolbek o pojemnogei 50 ml wprowadzono kolejno: wode destylo-
wang, roztwor wzorcowy, 5 ml HNO, (1 : 1), 5 ml 0,25%, NH,VO,, 5ml 59,
(NH,)sMo0,044*4H,0 i nzupeliano woda roztwér w kolbie do objetosei 50 ml,
mieszajac roztwor po dodaniu kazdego odezynnika. Po uplywie 30 minut
mierzono absorpeje badanych roztworéw na spektrofotometrze ,3pekol™,
przy dhlugodei. fali 2=400nm. Odnognikiem pomiaréw byt roztwér slepej
proby (odezynniki i woda). ‘

Krzywa wzorcowa byla linia prostq — spelniata prawo Beera, dla roz-
twordw zawierajacych od 5 do 500 pg P/50 ml (od 0,1 do 10 pg P/ml). Prze-
prowadzono réwniez pomiary iloéciowe fosforu wszystkich badanych zwigz-
kéw chemicznych i srodkéw ochrony w zakresie stezert jak dla krzywe] wzor-

5 Folia Forestalia Polonica XV
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cowej KH,PO,. Uzyskane wyniki pokrywaly sie w zasadzie z wynikami dla
KH,PO,. Odchylenia od wynikéw krzywej wzorcowej wahaly sie: w zakresie
stezenr 5 do 25 pg P[50 ml od 11,1 do 50%,, W zakresie stezen od 50 do 500 pg
P/50ml od —3,7 do +9.2%.

POMIAR TLOSCI ZWIAZKOW FOSFORU I SRODKOW OCHRONY

Pomiary ilodciowe zwiazkéw fosforn i érodkéw ochrony w roztworach
wodnych i w ekstraktach z nasyconego nimi drewna wykonano zgodnie
z opisem dla krzywej wzorcowej. Tlosé pobieranych mianowanych wodnych
roztworéw lub- ekstraktéw dobierano tak, aby warto$é absorpeji badanych
roztworéw wahala sie w granicach od 0,2 do 0,6.

Pomiary w roztworach. Wyniki pomiaréw analityeznych w roztworach

mianowanych przedstawiono w tabeli 1. Otrzymane wyniki iloéci zawartych

zwiazkéw fosforu i $rodkéw ochrony w roztworach wodnyeh byly zblizone do
ilodei oznaczonych wagowo. Srednia warto$é bledu wahala sig w granicach.
od —4,3 do 7,1%. Najmniejszy blad mial miejsce przy oznaczaniu KH,PO,
(0,1%,), najwiekszy przy oznaczaniu (NH,),HPO, (7,1%).

Nawet w pojedyiiczych oznaczeniach blad nie przekroezyl 109%,.

Pomiary w ekstraktach. Wyniki pomiaréw wagowych i pomiarow
analitycznych zwiazkéw fosforn i rodkéw ochrony pochlonietyeh przez drewno
przedstawiono w tabeli 2.

Podobnie jak przy pomiarach w roztworach mianowanych, sg one rowniez -

zblizone do pomiaréw wagowyech. Blad w pojedyticzych oznaczeniach wahat
sie w granicach od —0.8 do +12,7% W stosunku do pomiaréw wagowych,
jednak $redni blad dla przeprowadzonych oznaczenr byl mniejszy i osiagnat
wartoéé od +2,0 do +8,8%.

OMOWIENIE WYNIKOW

Zastosowana w badaniach kolorymetryezna metoda kwasu molibdeno-
wanadofosforowego do iloSciowego oznaczania fosforu w zwiazkach chemicz-
nych tego pierwiastka jak i w érodkach ogniochronnych okazata si¢ w pelni
przydatna do tego celu, Uzyskane wyniki oznaczania iloéei fosforu w miano-
wanych roztworach wodnych i w ekstraktach z nasyconego drewna obar-
czone byly bledem od —4,3 do 8,8%,. Wartos¢ tego bledu miesei sie w grani-
cach praktycznej dokladnodei metod kolorymetryeznych [5]. Jednoczesnie
metoda ta umozliwia uzyskiwanie powtarzalnych wynikéw 1 jest prosta
w wykonaniu. Roztwory barwne zachowujg trwalosé przez dlugi okres czasu,
co stanowi ulatwienie przy praktyeznym wykorzystywaniu tej metody.

Praca wplynela do Redakeji w listopadzie 1482
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OINPEOEINEHUE COOEPXAHWS COEJAWMHEHUI ®OCOOPA
B ITPEBECHWHE, UMITPETHUPOBAHHOM OI' HE3AUIMTHBIMU
CPEICTBAMHA
Pezone
Paborta conmepxur pESYJ'IhT:':lTbl HCCNIENOBAHHN KONWYECTBEHHOTO OINPEAC/TCHHA 6 XHMUMECKHX
coenuueHAil Gochopa ¥ 3 3AMMTHBIX CpeacTs. JTA KOMHMICCTBEHHBIX OonpeaeneHHH NPHMEHANACH
BECOBOH W KONOPHMETPWMECKMHE MeTous MonubneHoBo-BaHanHeBO-(oChOPHOH - KHCIIOTEL Ompe-
JACNICHHE KONMMECTsd XMMHYECKUX COCTUHEHNH M 3aLMTHEIX CPEACTE NP OBOAMIIOCH B THTPOBAHHEIX
PacTeoOpax W B SKCTPAKTAX WX HACBILICHHOH MMM ApeBecnHbl, [TONyUEHHLIE PE3YILTATH KONHYECT-
BCHHBIX AHATHTHYCCKHX OTpeneneHuii OblTH CONMMKEHB! ¢ Pe3yTETATAMH BECOBOrO ODpE/ICTEHHS.

Tadeusz Wytwer

DETERMINATION OF PHOSPHATES IN TREATED W0OOD WITH SOME FIRE-
-RETARDANTS SALTS

Summniary

It was discussed in this work results of quantity determinations of six phosphates
and three preservatives. The amount of phosphates and preservatives was made by
weighing and color absorption spectroscopy methods, in water standard solutions and
in extracts of wood. Results of the analytical determinations were closed to the weighing
method. : '



