Piotr Chojnacki Wroctaw dnia 16 stycznia 2006 roku
IV rok informatyki chemiczne;j
Grupa 4, poniedziatek 17"

Badanie podloza dokumentu

(papier, tworzywo sztuczne itp.)
¢wiczenie 4

Wprowadzenie: Zabezpieczono rozne dokumenty, podejrzewa sig, ze zostaly sfalszowane.

Zadanie: Porowna¢ fragmenty materialow, oznaczy¢ rodzaj podiloza, dokona¢ jego

klasyfikacji.

Opis probki: Do analizy dostatem dwa wycinki z gazety spigte spinaczem. Wycinek drugi

jest znacznie bardziej pozotknigty niz pierwszy.

Zalozenie i plan rozwigzania problemu:

Badanie podtoza dokumentu polega na przeprowadzeniu analizy jako$ciowej papieru
oraz okresleniu struktury morfologicznej widkien papieru pod mikroskopem. Tego typu
badanie jest jednym z etapoéw okreslenia autentycznosci danego dokumentu lub stwierdzenia,
czy posiadana probka odpowiada danemu wzorcowi.

Zasada oznaczania polega na wykonaniu pod mikroskopem analizy sktadu
wloknistego malej liczby wybarwionych wtokien, reprezentujacych badang probke:

% analiza jakosciowa polega na przeprowadzeniu reakcji barwnych i okresleniu
morfologicznej charakterystyki wtokien,

++ analiza iloSciowa polega na policzeniu liczby skrzyzowan roznych rodzajéw wiokien z
liniami poziomymi okularu i przeliczeniu ich na udzialy wyrazone w procentach
wagowych z zastosowaniem wspotczynnikow przeliczeniowych masy.

Do oznaczen stosowanych w laboratoriach kryminalistycznych nalezy uzywaé wytacznie
odczynnikow czystych do analiz 1 wodg¢ destylowana lub wodg o rGwnowaznej czystosci. Do
najczesciej stosowanych odczynnikow naleza:

+» wodorotlenek sodu — roztwor o stezeniu okoto 1%

% kwas solny — roztwor o stgzeniu okoto 0.2%

+»» kwas ortofosforowy(V) — roztwor o stezeniu okoto 5%
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siarczan(VI) glinu — roztwor o stezeni okoto 5%

nadmanganian potasu — roztwor o st¢zeniu 6.5%

kwas szczawiowy — roztwor o stgzeniu okoto 5%

rozpuszczalniki organiczne — etanol, eter dietylowy, octan etylu, aceton, ksylen,
toluen, chloroform, tetrachlorek etylenu i trichloroetan

Przy kryminalistycznych badaniach podtoza dokumentow wykorzystuje sig typowe
wyposazenie laboratoryjne oraz:

R/
**

Mikroskop wyposazony w mechanicznie podnoszony stolik 1 okulary ze
skrzyzowanymi liniami, z punktem centralnym lub linia pozioma. Oswietlenie: lampa
emitujaca $wiatlo dzienne lub normalna lampa prézniowa z filtrem zapewniajacym
$wiatto dzienne. Do zidentyfikowania 1 policzenia widkien zaleca si¢ stosowacl
powigkszenie od x40 do x120, a do zbadania szczeg6tdéw struktury od x200 do x500.

Rozwlokniacze — jeden dla probek tatworozwidknialnych (mieszadlo wolnobiezne
itp.) 1 drugi dla probek bardziej odpornych (rozwidkniacz

ultrasonograficzny, szybkobiezny itp.).

Promiennik podczerwieni lub plytka grzejna umozliwiajaca utrzymywanie
temperatury 50 + 60°C

Mikroskopowe szkielka przedmiotowe o zalecanych wymiarach 25 x 75 mm

Prostokatne mikroskopowe szkietko nakrywkowe o zalecanych wymiarach 22 x 32
mm

Przygotowanie probek do badan

Przygotowanie probek do badan jest bardzo wazna czynnoscia. Z rdéznych miejsc

posiadanego materialu nalezy wydrze¢ mate kawatki i wykona¢ probke do badan. Z probek
wielowarstwowych nalezy pobra¢ fragment do badan zgodnie z procedura postgpowania
wobec probek wielowarstwowych.

X/
A X4

Gotowanie w wodzie. Umiesci¢ badana rozdrobniona probke w probdéwce lub matlej
zlewce 1 gotowa¢ w wodzie przez kilka minut, mieszajac od czasu do czasu, a
nastgpnie rozwtdkni¢ w rozwiodkniaczu.

Gotowanie w roztworze wodorotlenku sodowego. Jezeli kawaltki probki nie daja si¢
catkowicie rozwldkni¢ przez gotowanie w wodzie, nalezy je przesaczy¢ przez filtr
szklany (!) 1 przenie$¢ do probowki lub zlewki. Nastgpnie kawalki probki gotowaé w
roztworze NaOH przez kilka minut mieszajac od czasu do czasu'. Probke nalezy
przesaczy¢ nastgpnie przez filtr ze spiekanego szkla, przemy¢ dwukrotnie woda i
zobojetni¢ kwasem solnym przez kilka minut. Nastgpnie przeptukac kilkakrotnie woda
1 rozwtokni¢ w rozwtdkniaczu.

! Probek zawierajacych wiokna z welny lub naturalnego jedwabiu nie nalezy traktowaé¢ wodorotlenkiem sodu,
poniewaz welna i jedwab sa rozpuszczalne w alkaliach. Gotowanie w wodorotlenku sodu moze spowodowaé
roOwniez powstanie pewnych wybarwien.
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1. Wybarwienie i przygotowanie preparatow wlokien na mikroskopowych
szkielkach przedmiotowych

Metoda wybarwiania 1 przygotowania preparatdow na szkielkach przedmiotowych
zalezy od zastosowanego barwnika. Nalezy wybra¢ odpowiedni barwnik z przewodnika
wybarwienia (zatacznik na koncu sprawozdania) i wykona¢ barwienie wlokien na
szkietku przedmiotowym lub w probowce?.

% Barwienie na szkielku przedmiotowym. Wlokna do barwienia na szkietku
przedmiotowym mozna przygotowywac z rozcienczonej zawiesiny wtokien albo z
warstwy wlokien odsaczonych.

Rozcienczy¢ w zlewce okoto potowy rozwtdknionej zawiesiny wiokien do stezenia okoto 0.05%. Za pomoca wkraplacza
przenies¢ okoto 0.5 ml zawiesiny na czyste odtluszczone mikroskopowe szkietko przedmiotowe i porozdziela¢ réwnomiernie za pomoca
igly preparacyjnej lub przez lekkie uderzenie w szkietko przedmiotowe. Osuszy¢ wtokna na szkietku przedmiotowym przez ogrzewanie
nad ptytka grzejna lub za pomoca promiennika podczerwieni, a nastgpnie ostudzic.

Zastosowa¢ barwnik, zgodnie z odpowiednia metoda i nalozy¢ szkietko
nakrywkowe tak, aby nie powstaly pecherzyki powietrza. Pozostawi¢ preparat na 1 + 2
min 1 ususzy¢ nadmiar barwnika, najlepiej przez nachylenie szkietka przedmiotowego
1 zetknigcie z bibuta jego dtuzszej krawedzi.

Poniewaz barwy wywotane przez niektére barwniki sa nietrwate, analiza
powinna by¢ wykonana zaraz po wykonaniu preparatu.

2. Normy stosowane przy badaniu podloza dokumentu
Niniejsza czg¢$¢ normy ISO 9184 stanowi przewodnik przy wyborze odpowiedniej
proby wybarwienia, stosowanej do oznaczania sktadu widknistego papieru, tektury i mas

witoknistych.

Cztonkowie IEC 1 ISO prowadza na biezaco rejestr aktualnych norm migdzynarodowy:

*

% ISO 9184-1:1990 Papier, tektura i masy widkniste. Oznaczanie sktadu widknistego.
Czes¢ 1. Postanowienia ogolne.

« ISO 9184-3:1990 Papier, tektura i masy wtokniste. Oznaczanie sktadu widknistego.
Cze$¢ 3. Proba wybarwienia odczynnikiem Herzberga.

% ISO 9184-4. Papier, tektura i masy wtokniste. Oznaczanie sktadu witoknistego. Czgsé

4. Préba wybarwienia odczynnikiem Graft ,,C”.

*

Przyktadowe proby wybarwien stosowane do identyfikacji réznych rodzajow wiokien
papierniczych podano w ponizszej tablicy.

? Pomimo, ze sposoby wybarwienh zalecane w normach okazaly si¢ skuteczne do wyraznego rozroézniania
réznych typow widkien, jest jeszcze pewna liczba innych barwnikow, ktore moga by¢ uzyteczne w niektdrych
przypadkach. Takie barwniki zostaty opisane w wielu publikacjach, czg$¢ z nich zostaty wymienione w
zataczniku na koncu sprawozdania.
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ODPOWIEDNIA CZESC
RODZAJE WLOKIEN PROBY WYBARWIENIA NORMY
1ISO 9184
Masa celulozowa
Masa wtoknista mechaniczna Odczynnik Herzberga 3
Masa wtoknista szmaciana
Masa celulozowa Odczynnik Herzberga 3
Masa wldknista machaniczna Odczynnik Graff,,C” 4
Masa celulozowa niebielona
siarczanowa(VI) twarda z drewna
liSciastego
Masa celulozowa niebielona Odczynnik Graff ,,C” 4
siarczanowa(IV) z drewna
liSciastego
Masa celulozowa bielona . »
siarczanowa(VI) twarda Odczynnik Graff ,,.C 4
Masa celulozowa bielona . »
siarczanowa(IV) Odczynnik Graff,,C 4
Masa celulozowa z drewna
iglastego . "
Masa celu%ozowga z drewna Odczynnik Graff,.C 4
liSciastego
Masa wioknista mechaniczna z
drewna lisciastego . "
Masa wioknista mecha%ﬁczna z Odczynnik Graff ,,.C 4
drewna iglastego

Odczynnik Herzberga — przygotowanie odczynnika:

¢ Chlorek cynku — roztwér nasycony w temperaturze pokojowej. Do okoto 100 ml
cieptej wody dodawac taka ilo§¢ ZnCl,, aby otrzymaé roztwor nasycony. Roztwor

ostudzi¢ do temperatury pokojowej, sprawdzi¢ wystgpowanie wykrystalizowanych

czasteczek chlorku cynku 1 przela¢ roztwor do brazowej butelki. Roztwor jest trwaty.

kroplami 5 ml wody stale mieszajac.

% Roztwor jodu. Zmiesza¢ 2.1g jodku potasu z 0.1g jodu. Do mieszaniny dodac pipeta

% Odczynnik Herzberga. Zmiesza¢ 15 ml roztworu chlorku cynku z 1 ml wody i z

catkowicie rozpuszczonym roztworem jodu. Pozostawi¢ co najmniej 6 h w celu
umozliwienia opadnigcia osadu. Klarowny roztwor zdekantowaé do kroplomierza z

ciemnego szkta.

Ponizsza tabela przedstawia barwg widkien wywotana odczynnikiem Herzberga:

RODZAJ MASY WLOKNISTEJ BARWA

Masa celulozowa (drewno, stoma, esparto itp.) Niebieska, niebieskofioletowa

Masa wtoknista mechaniczna (drewno, stoma itp.) Zbtta
Masa szmaciana (bawetna, len, konopie itp.) Winoczerwona
Masa pédichemiczna i chemomechaniczna Zgaszona niebieska i zotta, cgtkowana niebieska i
zOta
Wildkna celulozy regenerowanej (wiskoza itp.) Ciemnoniebieskofioletowa

Wiokna octanu celulozy Zbtta

Wibkna syntetyczne

Bezbarwne do brazowozottej
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Odczynnik Graff ,,C” — przygotowanie odczynnika:

% Chlorek glinu — rozpusci¢ 40g AICl;-6H,0 w 100 ml wody (d = 1.16 g/ml w 20°C)

X/
L X4

Chlorek wapnia — rozpusci¢ 100 g CaCl, w 150 ml wody (d = 1.37 g/ml)

X/
L X4

Chlorek cynku — w 50 ml cieptej wody rozpusci¢ 100 g ZnCl, (roztwor nasycony,
roztwor ostudzi¢, d = 1.82 g/ml)

% Roztwor jodu — zmiesza¢ 0.9 g KI z 0.65 g I 1 50 ml wody
« Odczynnik Graff ,,C” — zmiesza¢: 20 ml roztworu chlorku glinu, 10 ml chlorku

wapnia, 10 ml roztworu chlorku cynku i 12.5 ml roztwér jodu

Do cylindra miarowego odmierzy¢ pipeta podane objetosci roztworow wymieszac,
doda¢ roztwor jodu, ponownie wymieszac i umiesci¢ w ciemnym miejscu. Po uptywie 12
do 24 h 1 opadnigciu na dno osadu, klarowny roztwor zdekantowa¢ do kroplomierza z
ciemnego szkta i doda¢ krysztatek jodu.

Ponizsza tabela przedstawia barwe wlokien wywolang odczynnikiem Graff ,,C”:

RODZAJ MASY BARWA
i WLOKNISTEJ
Niebielona siarczanowa(VI) Odcict 761ty do brazowego
twarda
MASA CELULOZOWA Z Bisellona siarczar\llolwa(.\/l? twarda Jasnon]igebieskawoszara lub szara
DREWNA IGLASTEGO 1'flrc.zanowa( ) wiskozowa raczow.op’ur[’)urowa
Niebielona siarczanowa(IV) Odcien z6tty
Bielona siarczanowa(IV) Jasnobrazowa
Siarczanowa(IV) wiskozowa Jasnobrazowa lub purpurowa
Niebielona siarczanowa(VI) Niebieskawozielona —
twarda ciemnoniebieska
Bielona siarczanowa(VI) twarda Intensywnie niebieska
MASA CELULOZOWA Z Siarczanowa(VI) wiskozowa Niebieskopurpurowa
DREWNA LISCIASTEGO Niebielona siarczanowa(IV) Zbtawoszara
Bielona siarczanowa(I'V) Ja.s nqnlebleska lub
niebieskawoszara
Siarczanowa(IV) wiskozowa Jasnobrazowa
Z drewna iglastego ZbMa
Masa poélchemiczna Niebielona z drewna lisciastego Zielonkawa (r6zne odcienie)
Bielona z drewna li§ciastego Intensywnie niebieska
- Masa widknista mechaniczna Zbha
) Masa wiéknista szmaciana Winna lub brazowoczerwona
(bawelna, len, konopie, itp.)
- Masa widknista stomowa lub z
esparto (rodzaj trawy) - Zielononiebieska — wiele barw
niebielona
- Masa wldknista stomowa lub z Fioletowoniebieska,
esparto (rodzaj trawy) - bielona intensywnie niebieska
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3. Klasyfikacja papieru na podstawie danych z powyzszych analiz

Odmiany wytworow papierniczych — ze wzglgdu na sktad surowcowy, przedstawia ponizsza tabela:

ODMIANA
SYMBOL NAZWA SKEAD SUROWCOWY
BD Bezdrzewna Masa celulozovaa 1}1b/1 masa
dtugowldknista

PD Példrzewna ,Masa celqlozowa z dodat!qem.
$cieru lub/i masy potchemicznej
Scier i makulatura z dodatkiem

D Drzewna .

masy celulozowe;j
M Mieszana W1ibkna rézne

Opis wykonania:

Po obejrzeniu kawatkow gazety wyciatem po matym fragmencie z kazdego z nich i
umiescitem w dwoch probdéwkach. Nastepnie przystapitem do proby rozwldkniania przez
kilkuminutowe gotowanie w wodzie. Proces rozwtdkniania przeprowadzilem za pomoca
ogrzewania nad palnikiem gazowym. Niestety po kilku minutach gotowania probka nie ulegta
rozwtoknieniu, dlatego zdecydowalem si¢ przeprowadzi¢ rozwtdknianie badanych probek w
tazni ultradzwigkowej. Po umieszczeniu probowek wewnatrz tazni badane materiaty ulegly
rozwtoknieniu po okoto 30 minutach dla probki pierwszej i po 45 minutach dla probki
drugie;j.

Nastegpnie przeprowadzitem proby odbarwienia wiokien za pomoca odczynnika
Herzberga 1 Graff'a ,,C”. W tym celu na jednym szkietku podstawowym umiescitem dwie
probki rozwtoknionego podloza z probowki pierwszej, a na drugim material z probowki
drugiej. W celu osuszenia wtokien szkietka umiescitem pod specjalna zarowka.

Kolejnym krokiem byto zadanie probek odpowiednimi odczynnikami barwiacymi, tj.

odczynnikiem Herzberga i Graff'a ,,C”. Odbarwione fragmenty przykrylem szkietkami
nakrywkowymi — tak, aby nie zostaly miedzy dwoma warstwami szkta pgcherzyki powietrza.

Otrzymatem nastgpujace wyniki:

barwa
odczynnik Herzberga odczynnik Graff’a,,C”
. granatowo-fioletowa 70ty wpadajacy w odcienie
fragment pierwszy niebiesko-fioletowa brazu
. granatowo-fioletowa 70tty wpadajacy w odcienie
fragment drugi niebiesko-fioletowa brazu
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Whioski

Wynik przeprowadzonej analizy, przedstawiony w powyzszej tabeli, wskazuje na
identyczno$¢ obu dostarczonych do analizy fragmentow gazety.

Obie proby (z odczynnikiem Herzberga i Graff’a ,,C”) daty taki sam wynik — kolory
pod mikroskopem byty bardzo zblizone. W przypadku odczynnika Herzberga i jednego z
fragmentow kolor byl tylko w niektorych czgsciach widoczny i to tylko pod mikroskopem.
Jednakze byl identyczny.

Rowniez czasy rozwarstwiania probek w tazni ultradzwigkowej nieco si¢ roznity. Dla
jednej 30 dla drugiej 45 minut. Mogto to by¢ jednak spowodowane inng ilo$cia 1 rozmiarem
papieru w probéwkach.

Na podstawie analizy stwierdzam, ze obie kartki papieru sa wykonane z masy
celulozowej z drewna iglastego (bielonej badz niebielonej siarczanowej twardej).
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