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Przedstawiono wyniki badan nad ilo§ciowym oznaczaniem chromu metoda spektrofoto-
metryczng z zastosowaniem dwufenylokarbazydu. Metode te uznano za w pelni przydatng do
ilosciowego oznaczania chromu w $rodkach ochrony drewna.

WPROWADZENIE

Solne srodki ochrony drewna stanowia z reguly kompozycje kilku nieorganicz-
nych zwigzkéw chemicznych. Do uprzywilejowanych zwigzkéw wehodzacych w sklad
srodkéw ochrony naleza zwigzki chemiczne chromu, gléwnie ze wzgledu na ich
zdolnos¢ do utrwalania sig w drewnie po nasyceniu. Jest to bardzo cenna wlasciwosé
te) grupy Srodkéw. Jednak utrwalanie si¢ chromu stanowi istotna przeszkode przy
wyodrebnianiu $rodkéw ochrony z nasyconego drewna. W metodach analitycznych
iloSciowego oznaczania chromu zachodzi konieczno$é przeprowadzenia utrwalonych
w drewnie zwigzkéw chemicznych w zwiazki rozpuszczalne w wodzie, a nastgpnie
ilosciowe oznaczenie chromu, przy zastosowaniu okreslonej metody analizy che-
micznej.

W literaturze przedmiotowej opisanych jest szereg metod ilosciowego oznaczania
chromu [3, 6, 7, 8]. Do ilosciowego oznaczania chromu w $rodkach ochrony drewna
stosowano metody: kolorymetryczne — dwufenylokarbazydowa [11, 13], chromia-
nowg [2], objetosciowojodometryczng [12], z zastosowaniem soli Mohra [5]; instru-
mentalne — pomiar ilosci chromu z zastosowaniem spektrometru absorpcji atomo-
wej [AAS], mikroanzlizatora [3, 1].

Najwigksze znaczenie w analizie chemicznej uzyskata kolorymetryczna metoda
dwufenylokarbazydowa oznaczania ilosciowego chromu. Celem pracy bylo spraw-
dzenie przydatnodci tej metody do iloSciowego oznaczania chromu w drewnie,
nasyconym zwigzkami chemicznymi chromu i1 srodkiem ochrony, zawierajacym
zwigzki chromu,
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MATERIALY I METODYKA BADAN

Drewno. Zastosowane w badaniach prébki wykonano z bielastej czesci drewna
sosnowego. Wymiary probek wynosily: 5x15x30 mm (ostatni wymiar wzdhuz
wlokien), wilgotno$é drewna 12419, Dla jednakowych warunkdw nasycania uzyto
cztery probki drewna.

Zwiazki chemiczne chromu i §rodki ochrony drewna. Przedmiotem iloscio-
wych oznaczen chromu byly:

— dwuchromian potasowy K,Cr,0; czda

— chromian potasowy K,CrO, czda

— Soltox R-12, zawierajacy 30,09, dwuchromianu potasowego.

Nasycanie probek drewna przeprowadzano metodg 15-minutowej kapieli wy-
mienionych zwigzkéw chemicznych chromu i Soltoxu R-12, w roztworach wodnych
o stezeniu 5%, w warunkach obnizonego cis$nienia do 150 hPa. Ilosci roztwordw
pochlonietych przez prébki drewna okreslono metoda wagowa, z dokladnoscia
do 0,001 g. Prébki po nasyceniu sezonowano przez 14 dni w warunkach laborato-
ryjnych.

Ekstrakcja. Wyodrebnianie zwigzkéw chromu i $rodka ochrony z nasyconego
drewna przeprowadzono nastgpujaco:

1. Mineralizacja na drodze suchej (spopielanie). Probki drewna umieszczono w piecu
muflowym, o temperaturze 450°C. Otrzymany popi6l utleniono (Cr*? do Cr*®)
mieszaning stezonych kwaséw — kwasu azotowego i kwasu nadchlorowego, w sto-
sunku objetosciowym HNO; : HCIO,=2:1. Do utlenienia popiotu jednej probki
zuzywano 10 ml HNO; i 5 ml HCIO, [10]. Zawarto$¢ z tygli po odparowaniu kwa-
s6w przenoszono do kolb miarowych, zuzywajac 100 ml wody destylowane;j.

2. Ekstrakcja woda i mineralizacja drewna po ekstrakcji woda. Rozdrobnione
prébki drewna nasycano woda, przy zmniejszonym cisnieniu do 20 hPa, przez 15
minut. Nastgpnie probki przenoszono do kolb miarowych i uzupehiano ilo$é
wody do 200 ml na jedna probke. Okres wymywania (pozostawania w wodzie)
wynosit 7 dni. Po zakoniczeniu wymywania, ekstrakt oddzielono od drewna. Ekstra-
howane drewno suszono do wilgotnoéci okolo 10% i poddawano mineralizacji
w warunkach opisanych wyzej. W otrzymanych roztworach po ekstrakcji drewna
i po mineralizacji ekstrahowanego drewna oznaczano oddzielnie ilo$¢ chromu
i jako wynik podawano laczna ilo§¢ chromu w drewnie ekstrahowanym [14].
Ilosciowe oznaczanie chromu. Do ilosciowego oznaczania chromu zasto-
sowano kolorymetryczna metode dwufenylokarbazydowa. Krzywa wzorcowg wyzna-
czono dla K,Cr,0,. Ilo§¢ chromu w roztworach mianowanych, ekstraktach ba-
danych zwiazk6w i $rodka ochrony odczytywano z krzywej wzorcowei, na podsta-
wie wartoéci absorpcji roztworow. Roéznice w ilosci chromu oznaczonego metoda
wagowa i metoda kolorymetryczna uznano za blad metody dwufenylokarbazy-
dowej. Dla celéw poréwnawczych przeprowadzono pomiary zawartosci chromu
w badanych roztworach z zastosowaniem spekirofotometru absorpcji atomowe]
(AAS), Perkin-Elmer, model 300. Stezenia chromu w roztworach przygotowanych
do pomiaréw na AAS byly identyczne jak przy pomiarach metoda dwufenylo-
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karbazydowa (nie zawieraly one odczynnikéw kolorymetrycznych). Wyniki pomia-
row ilosci chromu przedstawiono w tabelach jako $rednie arytmetyczne trzech
pomiarow ilosci oznaczonego chromu w badanych zwiazkach.

CZESC DOSWIADCZALNA

METODA DWUFENYLOKARBAZYDOWA

Dwufenylokarbazyd w $rodowisku kwasnym reaguje z jonami chromu (VI),

dajgc czerwonofioletowe zabarwienie, co jest podstawa bardzo czulej koloryme-
trycznej metody oznaczania chromu. Reakcje te pierwszy zastosowal w 1904 roku
Moulin [9]. Molowy wspolczynnik absorpeji barwnego produktu reakcji chromu
(VI) z dwufenylokarbazydazem wynosi 41 700, przy dtugosci fali 2=546 nm. Metode
dwufenylokarbazydowa mozna uzna¢ za specyficzng dla chromu VI-wartosciowego.
Tylko wigksze iloSci zelaza, wanadu, molibdenu, miedzi i rteci, wielokrotnie prze-
wyZszajace stezenie chromu w roztworze, przeszkadzaja jego oznaczeniu. Zmiana
temperatury w granicach od 10 do 40°C nie wplywa na zmiany zabarwienia. Wzrost
ilosci dodawanego roztworu dwufenylokarbazydu zwigksza intensywnos¢ zabar-
wienia roztworu o tej samej zawartosci chromu. Rézne preparaty dwufenylokar-
bazydu mogs dawaé roZniace sie miedzy soba wyniki [6]. Kwasowos¢ roztworow
winna by¢ utrzymywana na statym poziomie okoto pH=1, co odpowiada steze-
niom 0,05 do 0,10 mol/dm?® kwasu siarkowego w roztworze barwnym.
Odczynniki. Dwufenylokarbazyd C,;H,,ON, czda, kwas siarkowy stqzdny
H,S0, czda.
Roztwory. Roztwor wzorcowy Cr: 1 mg Cr/em?, rozpuszezono 0,283 g K,Cr,0,
(wysuszonego w temperaturze 140°C) w 100 cm® wody destylowanej. Roztwor
0,259, dwufenylokarbazydu w acctonie, z dodatkiem 1 cm® H,SO, (1+9) na 100
cm?®. Na podstawie pomiardw wstepnych sporzadzono nastgpujqcy szereg roztwo-
réw roboczych o stezeniach: 0,01, 0,05, 0,10, 0,25, 0,50, 0,75, 1,00, 1,50, 2,00, 2,50,
3,00 i 3,50 pg Cr/cm® w pigciu powtdrzeniach. Do kolbek o pojemnosci 50 cm?
wprowadzano kolejno wode, roziwdr wzorcowy zawierajacy chrom, 1 em? 2,5 mol/
/dm?® H,S0,, 1 cm?® 0,25% dwufenylokarbazydu i uzupehiano woda do objetosci
50 cm?® (pH=ok. 1). Pomiar absorpcji roziworéw roboczych wykonano na Spekolu
po uplywie 30 minut, przy dlugodci fali 2=545 nm. Odnosnikiem pomiaréw byt
roztwor slepej proby. Krzywa wzorcowa byla linig prosig (spelniata prawo Lam-
berta-Beera) dla roztwordw zawierajacych od 0,01 do 2,50 pg Cr/em? (0,5 do 125 pg
Cr/50 cm?).

WYNIKI POMIAROW ILOSCI CHROMU W ROZTWORACH WODNYCH I W EKSTRAKTACH

Pomiary iloSciowe chromu w roztworach wodnych zwigzkéw chemicznych
chromu i §rodku ochrony Soltox R-12 oraz w ekstraktach wykonano zgodnie z opisem
dla krzywej wzorcowej. Pomiary w roztworach. Wyniki oznaczen zawartosci chromu
w roztworach mianowanych, o stezeniach jak dla krzywej wzorcowej, podano w ta-
beli 1. Wyniki te obarczone sg bledem od —6,8 do +20,0%;,. Duze odchylenia ozna-
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czen kolorymetrycznych od oznaczern wagowych wystapily dla roztwordéw o za-
wartosci chromu od 0,10 do 0,50 pg (wartosci absorpcji ponizej 0,2). Dla roztwordw
o wartosci absorpcji powyzej 0,2 (stezenie chromu w roztworach od 0,75 do 2,50 ne)
wartos¢ bledoéw wahata si¢ w granicach od —6,8 do +10,6%, w tym dla K;Cr,O,
od —2,0do 49,09, dla K,CrO, 0d 0,0 do —4,0 % i dla Soltoxu od —6,8 do +10,6 oL
Pomiary w ekstraktach. Wyniki pomiaréw wagowych i pomiaréw anali-
tycznych zwiazkoéw chemicznych chromu i $rodka ochrony Soltox R-12 przedsta-
wiono w tabzli 2. Przy pomiarach analitycznych dobisrano stezenie chromu w roz-

tworach tak, aby wartos¢ absorpcji byla wigksza od 0,2.

Tabela 1
Zawartos¢ chromu w mianowanych roztworach wodnych
Contents of chrome in standard water solutions
Tlos¢ chromu ﬁ-raﬁéhtity of chrome, pg/cm3 -
K;Cr,0; KCrO, noltox R-12
wagowo — ——
by weight blad blad bad
iig ug error ne error j17:4 error
% % %
0,10 0,12 +20,0 0,12 +20,0 0,11 +10,0
0,25 0,28 +12,0 0,26 + 4,0 0,28 +12,0
0,50 0,55 +10,0 0,55 +10,0 0,53 + 6,0
0,75 0,80 + 6,6 0,76 + 1,3 0,83 +10,6
1,00 1,09 + 9,0 1,03 + 3,0 1,06 + 6,0
1,25 1,25 0,0 1,20 - 4,0 1,20 — 4,0
1,50 1,59 + 6,0 1,55 + 3,3 1,48 - 1,3
2,00 2,00 0,0 2,02 | + 1,0 1,91 — 4,5
2,50 2,45 - 2,0 2,50 0,0 2,33 - 6,8
Tabela 2

Zawarto$¢ chromu w ekstraktach nasyconego drewna, oznaczona metoda wagowa i metoda
kolorymetryczng
Contents of chrome in wood extracts determinated by weight and by spectrophotometric methods

Tlosé chromu — quantity of chrome, mg
Zwiazek che- w drewnie ekstrahowanym, in extracted wood W Ao umesiiombyal = i sl
miczny ? ted wood
($rodek) Metody oznaczenn — determi- _ Metody oznaczen — determi-
Chemical nated methods Bl = e nated methods St A
compound — kolorymetrycz- _ e kolorymetrycz- _
(preservative) A nie — colori- 9% x % ; nie — colori- °” x%
by weight metric by weight metric
23,26 22,64 — 2,6 22,84 18,58 —18,6
21,17 22,25 + 5,1 . 24,60 26,88 + 9,2
K,Cr,0, 20,54 16,01 -22,0 ~7,6 22,45 20,58 - 83 -9,1
22,30 19,85 —10,9 19,23 15,60 —18,8
15,18 15,68 + 3,3 18,36 18,58 + 1,7
16,84 16,85 0,0 15,26 13,28 -12,9
K,CrO, - 16,36 16,12 - 1,5 +0,5 17,32 19,58 +13,0 -2,1
15,18 15,22 + 0,2 15,18 10,60 -10,4
5,91 5,70 —- 3,6 5,05 5,20 + 3,4
5,92 5,65 — 45 6,40 5,80 - 94
Soltox R-12 5,69 5,12 -17,0 —8,8 5,11 4,14 —18,9 -9,0
6,41 6,02 -10,3 5,98 53. —-11,0
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Tabela 3

Zawarto$¢ chromu oznaczona metodami — wagowa, kolorymetryczng i przy zastosowaniu
spektrometru absorpcji atomowej (AAS)
Contents of chrome determinated by weight, by colorabsorption spectroscopy and by atomic
absorption spectroscopy (AAS)

W drewnie ekstrahowanym — in extracted W drewnie zmineralizowanym — in minera-
Zwiazek chemicz- wood lizated wodd

ny ($r. ochron.) | Metody oznaczen — determinated methods Metody oznaczen — determinated methods

Chemical com- 77;';;0\‘.70--_- T % : === mgowo : =
pound (preser- i : oIoryn"fetryc.zme AAS | 4 kolormetryc_znlc AAS
vative) y weight colorimetric o I by weight colorimetric o
| mg | % % ° | mg % % °
K;Cr0, 21,81 100 92,4 92,9 J 22,28 100 | 90,9 92,5
K,CrO, 15,89 100 99,5 99,9 16,48 100 97,9 91,4
Soltox R-12 5,98 100 91,2 94,5 ] 5,63 100 91,0 90,1

Otrzymane wyniki pomiarow kolorymetrycznych dla drewna ekstrahowanego
znacznie roznily si¢ od pomiaréw wagowych, dla pojedynczych prébek drewna.
Warto$¢ blgdow wahala si¢ w granicach od —22,0 do +5,1 % (K,Cr,0,), od —17,0
do —3,6% (Soltox R-12) i od —1,5 do +3,3% (K,CrO,). Srednia wartosé blgdow
nie przekroczyla jednak 109 i wynosita dla K,Cr,0, —7,6%, K,CrO,+0,5%,
a dla Soltoxu R-12 —8,8%. Podobne wyniki uzyskano dla drewna mineralizowanego.
Pomiary z zastosowaniem spekirometru absorpcji atomowej (AAS).

Dla celéw poréwnawczych wykonano pomiary stgzenia chromu w ekstraktach,
z zastosowaniem AAS. Wyniki pomiaréw chromu otrzymane przy uzyciu Spekolu
1 AAS wyrazono w procentach warto$ci pomiaréw wagowych i przedstawiono je
jako $rednie arytmetyczne w tabzli 3. Réznice pomigdzy zastosowanymi metodami
ilosciowych pomiaréw sg mate i dla drewna ekstrahowanego wynosza: K,Cr, 0,
+0,5% (AAS), K,Cr0,+0.4% (AAS) i Soltox R-12+3,3% (AAS). Zblizone
rdznice wystepuja w drewnie mineralizowanym. MozZna wigc uznac kolorymetryczng
metode dwufenylokarbazydows ilosciowego oznaczania chromu, jako réwnorz¢dna
w stosunku do metody instrumsntalnej, z zastosowaniem AAS.

OCENA WYNIKOW

Kolorymetryczna metoda dwufenylokarbazydowa jest specyficzng metoda ilos-
ciowego oznaczania chromu. Charakteryzuje si¢ wysoka czuloscig, zapewnia uzys-
kiwanie powtarzalnych wynikow 1 jest prosta w wykonaniu.

Otirzymane wyniki oznaczania ilosci chromu w mianowanych roztworach i w ek-
straktach z drewna nasyconego zwiazkami chemicznymi chromu i Soltoxu R-12
obarczone byly bledem od —7,6 do +10,6%;, przy wartosci absorpcji powyzej 0,2.
Wartosé tego bledu miesci sie w granicach praktycznej doktadnosci metod kolo-
rymetrycznych [6]. Zwiazki chemiczne chromu i $rodki ochrony zawierajace zwiazki
chromu po nasyceniu utrwalaja si¢ w drewnie. Przy ilosciowych pomiarach tych
zwiazkéw zachodzi potrzeba utlenienia zwigzkéw kompleksowych chromu w drewnie.
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Stopien ich utlenienia w drewnie (rozpuszczalnosdci w wodzie) wpltywa bezposrednio
na otrzymywane wyniki pomiarow ilosciowych chromu.

Kolorymetryczna metoda dwufenylokarbazydowa umozliwia otrzymywanie wy-
nikow iloSciowych oznaczen chromu, poréwnywainych z meioda instrumentalng,
z uzyciem spektrometru absorpcji atomowej.

Praca wplynela do Redakcji w lutym 1986 1.
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DETERMINATION OF CHROME AMOUNT IN THE WOOD PRESERVATIVES WITH
USING OF DIPHENYLCARBAZIDE

Summary

The results of determination of chrome amount in two chrome chemical compounds and
in one wood preservative were presented in this work. The amount of chrome in standard water
solutions and impregnated wood extracts (Soltox R-12) were determinated by weight, by using
a spectrophotometric method (diphenylcarbazide) and by using AAS.

The results of investigations by using spectrophotometric and AAS methods were similar
with results by weight measurements.
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OMPEOEJNIEHUE COJEPKAHMA XPOMA B 3ATMUTHBIX CPE)ICTBAX‘
JPEBECUHbLI IIPU TIPUMEHEHWHW JUPEHUIKAPEAZUIA

Pesrome

PaGoTa COIepXHT pe3y/IbTaThl HCCIE/IOBAHAL KOJIMYECTBEHHOTO OMDEeNeleHHs XpoMa B NBYX
ero XAMHYECKHMX COCIWHCHHAX ¥ B OJHOM aHTHCenTHKe. [N KOJNHYECTBEHHBIX ONPEHCICHHI NpH-
MeHSUINCE BECOBOH KOJIOPHMETPHYECKHIT METOMBI ¢ HCIONb30BaHHEeM audensuikapbasina. Onpe-
JieTieHre TIPOBOMMIIOCE B THTPOBAHHBIX PACTBOPAX HACHLIILICHHOH IpEBECHHBI.

IlonydeHHsble Pe3y/IbTAThl KONHYECTBEHHLIX AHANMTHYCCKHX onpejelesull GLUTH TOMOOHBI
K pe3ylLTATAM BeCOBBIX OINpeleNeHHA.
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