Quartare Ammoniumverbindungen Stand 2022

Analysenblatt (QAV) Seite 1 von 9

Analyse von QAV aus Holz

Titration nach Extraktion aus Holz in Anlehnung an EN ISO 2871-2

Allgemeine Grundlagen

Quartdre Ammoniumverbindungen werden aus Holzspanen mit Methanol im Ultraschallbad
extrahiert und mittels Titration quantifiziert.

Die quartare Ammoniumverbindung (kationische Verbindung) wird durch Titration mit einer
anionischen Maf3l6sung (Natriumlaurylsulfat) unter Zufiigen einer Mischung eines kationi-
schen (Dimidiumbromid) und eines anionischen Farbstoffes (Disulfinblau) quantitativ erfasst.
Die Titration wird hierbei in einem 2-Phasen-System Wasser/Chloroform durchgefiihrt. Die
kationischen Verbindungen bilden mit Disulfinblau ein Salz, welches sich in der organischen
Phase l6st und diese blau farbt.

Am Aquivalenzpunkt verdrangt der anionische Standard den anionischen Farbstoff aus dem
Chloroform-léslichen Salz, wodurch die blaue Farbe aus der organischen Phase verschwin-
det. Gleichzeitig tritt der anionische Farbstoff in die wassrige Phase uber.

Uber den Aquivalenzpunkt hinaus zugesetzte anionische MaRlésung bildet mit dem kationi-
schen Farbstoff ein Salz, welches sich im Chloroform l6st und dieses rotviolett farbt.
Alternativ zur 2-Phasen-Titration kann die quantitative Bestimmung von QAYV auch durch
potentiometrische Titration erfolgen. Hierzu wird eine ,lonic Surfactant Electrode® bzw. eine
,NIO Surfactant Electrode® verwendet. Mégliche Analysenmethoden werden in AWPA Stan-
dard A36-14 oder A37-14 beschrieben.

Hinweis:

Das Verfahren ist in einem Konzentrationsbereich von 250 bis 1500 mg/kg Holz anwendbar.
Kationische Tenside oder andere Disulfinblau-aktive Verbindungen werden ebenfalls von
diesem Verfahren erfasst und kdnnen zu falsch positiven Befunden fihren. Der exakte
Gehalt an QAV im Holz kann nur ermittelt werden, wenn die Molekilmasse der
untersuchten quartaren Ammoniumverbindung bekannt ist.

Reagenzien und Gerate

Reagenzien
Methanol zur Analyse (CAS-Nr. 67-56-1)

Chloroform zur Analyse (CAS-Nr. 67-66-3)

Dimidiumbromid (CAS-Nr. 518-67-2)

Disulfinblau VN 150 (CAS-Nr. 129-17-9)

Ethanol zur Analyse (CAS-Nr. 64-17-5)

Dodecylsulfat-Natriumsalz fir Tensiduntersuchungen (CAS-Nr. 151-21-3)
Hyamine® 1622 (CAS-Nr. 121-54-0)

Schwefelsdure Selectipur 96 % (CAS-Nr. 7664-93-9)

1 N Salzsaure, TitriPUR® (CAS-Nr. 7647-01-0)
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Gerate
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Labormuhle

Analysenwaage

Ultraschallgerat

Messkolben

Glasvollpipetten

Erlenmeyerkolben

0,45 um PTFE-Spritzenvorsatzfilter, einschliel3lich Einwegspritzen

Blrette

Extraktion von quartaren Ammaoniumverbindungen aus behandeltem Holz unter
Verwendung von Methanol

Zur Probenahme fir Holz siehe DIN EN 212: 2003-09

1. Das zu untersuchende Holz wird mittels einer Labormiihle auf eine Partikelgrol3e
kleiner 2 mm zerkleinert.

2. In Abhangigkeit von der Probenmenge werden 5 bis 10 g des gemahlenen Holzes in
einem geeigneten Mess- oder Erlenmeyerkolben eingewogen.

3. Danach wird die zehnfache Masse an Methanol bezogen auf die Holzeinwaage
zugegeben.

4. AnschlieBend wird die Probe mit 1 ml 1 N Salzséure versetzt [Masse an Methanol +
Salzsaure ergibt mg in Gleichung (3)]. Danach wird der Kolben abermals gewogen.

5. Die Probe wird fur eine Stunde im Ultraschallbad extrahiert.

6. Zum Absetzen der Holzpartikel lasst man die Probe fur mindestens 12 h
(vorzugsweise Uber Nacht) bei Raumtemperatur stehen.

7. Anschliel3end wird die Probe erneut gewogen. Ein Verdampfungsverlust wird durch
Zugabe von Methanol z. A. ausgeglichen.

8. Die Uberstehende Losung wird Uber einen 0,45 um PTFE-Spritzenvorsatzfilter filtriert.

9. Danach werden in Abhangigkeit von dem zu erwartenden QAV-Gehalt 10 - 30 g der
klaren Lésung zur Titration abgenommen.

Hinweise:

Da eine vollstandige Extraktion Voraussetzung fiir eine einwandfreie QAV-Analytik ist, sollte
parallel auch Material mit bekanntem QAV-Gehalt untersucht werden.

Die verwendeten Glasgerate sind vorab griindlich zu reinigen, vorzugsweise mit Ethanol zur
Analyse.

Bei geringeren Einwaagen an Holz ist diese Vorschrift entsprechend anzupassen.
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Quantitative Bestimmung von QAV im Extrakt

Maflésung
Herstellung der 0,0005 M Natriumlaurylsulfat-Losung und deren Faktorbestimmung:

1,44 g Natriumlaurylsulfat werden in einem 1 | Messkolben in entionisiertem Wasser gelgst.
Hiervon werden 100 ml entnommen und in einem zweiten 1 | Messkolben mit entionisiertem
Wasser aufgefullt (0,0005 M Natriumlaurylsulfat-L6sung).

Durch Auflésung von 2,241 g Hyamine® 1622 in 1 | entionisiertem Wasser wird eine 0,005 M
Hyamine® 1622 - Losung hergestellt. Hiervon werden ebenfalls 100 ml entnommen und in
einem zweiten 1 | Messkolben mit entionisiertem Wasser aufgefiillt. 20 ml der verdiinnten
Hyamine® 1622—-Losung werden vorgelegt und mit 0,0005 M Natriumlaurylsulfat-Losung
titriert.

Der Faktor der Natriumlaurylsulfat-Losung wird aus dem Verbrauch gemaf Gleichung (1)
berechnet.

1:=20ml

1)

VNaLS
Vnas  Verbrauch an Natriumlaurylsulfat-Lésung  [ml]

f Faktor der Natriumlaurylsulfat-Losung

Saureindikator-Losung

0,5 + 0,005 g Dimidiumbromid werden in ca. 30 ml einer hei3en, 10 %igen (V/V) ethanoli-
schen Ldsung gelost. Analog werden 0,25 + 0,005 g Disulfinblau VN 150 gelést. Anschlie-
Rend werden die separat hergestellten Losungen vereinigt und mit der wassrigen, ethano-
lischen Ldsung auf 250 ml aufgefillt. Hiervon werden 20 ml zur Herstellung der
Indikatorlésung in einen 500 ml Messkolben Uberfuhrt, der bereits 200 ml entionisiertes
Wasser enthalt. Nach Zugabe von 20 ml 2,5 M Schwefelsaure wird mit entionisiertem Was-
ser aufgefullt.

Die Indikatorlésung ist vor Sonnenlicht geschiitzt aufzubewahren.

Titration

In Abhangigkeit von der zu erwartenden Konzentration werden max. 30 g Extrakt in einem
Erlenmeyerkolben mit Stopfen oder einen 100 ml Standzylinder mit Stopfen oder 125 ml
Scheidetrichter eingewogen und 20 ml entionisiertes Wasser zugegeben. Die Lésung wird
anschlie3end mit 15 ml Chloroform und 10 ml Saureindikator-L&sung versetzt. Die Titration
erfolgt mit der 0,0005 M Natriumlaurylsulfat-Losung. Nach jeder tropfenweisen Zugabe der
Titrationslosung ist kraftig zu schitteln und zu warten, bis sich beide Phasen wieder
getrennt haben. Kurz vor dem Umschlag (Aquivalenzpunkt) farbt sich die wassrige Phase
hellgriin, wahrend bei Uberschreitung des Aquivalenzpunktes sich die organische Phase
rotviolett farbt. Aus dem Verbrauch der Natriumlaurylsulfat-Lésung kann der Gehalt an QAV
gemal den Gleichungen (2) und (3) berechnet werden.
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Auswertung
Berechnung des Gehaltes an quartaren Ammoniumverbindungen:
QAV, = VNaLs * CN(:: * [ * Mgay (2)
QAVy = ST 3)
H
QAVL = Gehalt in der Losung (Extrakt) [g/kg]
VNas = Verbrauch an Natriumlaurylsulfat-Lésung [mlI]
CNaLs = Molaritat der Natriumlaurylsulfat-Lésung [mol/l]
f = Faktor der Natriumlaurylsulfat-Losung
Moav = Molekilmasse der quartaren Ammoniumverbindung [g/mol]
Mme = Vorlage an Extrakt [a]
QAVy = Menge an QAV je kg Holz [a/kg]
Mg = Gesamtmenge an Extraktionsmittel [0]
My = Einwaage an Holzspanen [0]
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CAS-Nr. : 8001-54-5
68424-85-11)
68391-01-5%)
Summen-
formel : variiert je nach

C-Kettenlange

: ca. 350 g/mol

bein=12

siehe Bemerku

CH3
H3C — (CH2)n — N+ — CHZA@{)

CH3

ngen?

Allgemeine Information

Chemische Bezeichnung:

IUPAC
Synonyme

Wirkung

: N-Alkyl-N,N-dimethyl-N-benzylammoniumchlorid

: BAC, Benzalkoniumchlorid

: Fungizid, Bakterizid, Algizid

Ubliche Anwendungs-

konzentrationen

Kennzeichnung (GefstoffV)

: 5 - 75 % in wasserloslichen Konzentraten

: GHS 05, 09, 07

Chemisch-physikalische Daten

Schmelzpunktbereich

:29 - 30 °C?¥

Siedepunkt : keine Angabe; Zersetzung > 150 °C?

Dampfdruck : 4,22*10° Pa bei 50 °C?, (extrapoliert)

Ldslichkeit bei Raumtemperatur : mit Wasser, Alkalien, niederen Alkoholen, chlorierten
Kohlenwasserstoffen und Ketonen unbegrenzt
mischbar, in Aromaten wenig, in unpolaren
Kohlenwasserstoffen praktisch nicht I6slich

Stabilitat : stabil bei pH 1 bis 12, empfindlich gegeniiber Anionen,
starken Oxidationsmitteln und organischen
Substanzen

Bemerkungen

1) 8001-54-5 gilt allgemein; 68424-85-1 fir C(12-16); 68391-01-5 fur C(12-18) - Alkyl-
dimethylbenzylammoniumchloride

2) C8 - C18 in unterschiedlichen Anteilen

3) Directive 98/8/EC concerning the placing biocidal products on the market, Inclusion of active
substances in Annex | to Directive, 98/8/EC, Assessment Report, Alkyl (C12-16) dimethylbenzyl
ammonium chloride, Product-type 8 (Wood preservative), June 2015
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Ergebnisse von Vergleichsuntersuchungen (IRG/WP/02-20240)

Zeitraum: 2001
Untersuchungsmaterial: dotiertes Fichtenholzmehl, gemahlen auf < 0,5 mm
Sollwert: 1000 bzw. 220 mg Benzalkoniumchlorid je kg Holz

Tabellel: Ubersicht tber die mittels Titration durchgefiihrten Analysen fir Testmaterial mit
1000 mg/kg

Labor-Nr. Ergebnis in mg/kg
L1 1031
L2 1016
L3 957
L4 935
L5 929
L6 1017
L7 1015*
L8 940
Mittelwert in mg/kg 980
Mittelwert in % vom Sollwert 98
Standardabweichung in mg/kg 40,7
Relative Standardabweichung in % 4,2

* Extraktion wie im Analysenblatt beschrieben, quantitative Bestimmung per photometrischer Bestimmung. Der
Wert wurde in die Auswertung mit einbezogen.

Tabelle 2: Ubersicht tiber die mittels Titration durchgefiihrten Analysen
Fir Testmaterial mit 220 mg/kg

Labor-Nr. Ergebnis in mg/kg
L1 234
L2 240
L3 217
L4 168
L5 203
L6 115**
L7 349*
Mittelwert in mg/kg 218
Mittelwert in % vom Sollwert 99
Standardabweichung in mg/kg 66,8
Relative Standardabweichung in % 30,6

* Extraktion wie im Analysenblatt beschrieben, quantitative Bestimmung per photometrischer Bestimmung. Der
Wert wurde in die Auswertung mit einbezogen.

** Extraktion mit essigsaurem Ethanol per Soxhlet

Anmerkung: teilweise wurden von einzelnen Teilnehmern Daten mit verschiedenen
Methoden ermittelt. Sofern dies der Fall war, wurde fir 0. g. Statistik das Ergebnis aus der
hier beschriebenen Methode verwendet.
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Abbildung: Analysenergebnisse aus 2 Ringversuchen der beteiligten Laboratorien. Die
Saulen zeigen die Ergebnisse der einzelnen Laboratorien (Sollwert 1000 mg/kg: blau,
Sollwert 220 mg/kg: rot), die durchgezogene Linie zeigt den Mittelwert aller Ergebnisse, die
gestrichelten Linien kennzeichnen die einfache Standardabweichung. Der Sollwert ist mit x
dargestellt.

Die Wiederfindungsrate fur die Ergebnisse aus Tabelle 1 betragt 95 - 105 %. Die
Ergebnisse aus Tabelle 2 belegen, dass die Methode fir Einbringmengen < 200 mg/kg nicht
geeignet ist.
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